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5. Reakce alkanu

Alkany poskytuji predevsim radikdlové reakce (Gasto probihajici fetézovym
mechanismem), iniciované svétlem nebo radikdlovymi inicidtory:

e Halogenace pomoci Xy; bromaci lze provadét pomoci NBS (N-bromsu-
kcinimid), chloraci pomoci SO2Cls.

e Oxidace kyslikem, hoteni, tvorba hydroperoxida.
e Sulfochlorace (SO + Cly), vznikaji chloridy sulfonovych kyselin.

e Nitrace (N2Oy4, HNOj3 za zvySené teploty).

Bromace pomoci NBS (IN-bromsukcinimidu):

Bromace se provadi v nepolarnich rozpoustédlech. NBS je rozkladan HBr za
uvolnéni Brs, ktery je vlastnim bromac¢nim ¢inidlem. Vyhodou je, Ze se stale
udrzuje nizka koncentrace bromu. Lze tak provést radikalovou substituci ally-
lického atomu vodiku bez adice Brs na nasobnou vazbu:
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Re + Br, —> R-Br+ *Br

Selektivita pfi odstépovani atomu vodiku

Prvnim krokem radikalovych reakci alkant byva obvykle odstépeni atomu vo-
diku za vzniku alkylového radikalu. Stabilitu radikali mtzeme odhadnout z ho-
molytickych disociacnich energii vazeb C—H. Obecné plati, Ze stabilita radikald
roste v tomto poradi:
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Selektivita pfi odstépovani atomt vodiku je tim vice ovlivnéna disocia¢ni
energii vazby C-H (stabilitou radikdlu), ¢im je toto odstépovani méné exergo-
nické. Piikladem mtze byt abstrakce atomti vodiku z molekuly 2-methylpro-
panu atomarnim chlorem (exergonickd) a atomarnim bromem (endergonické)
za vzniku primérniho a tercidrniho alkylového radikélu. Béhem reakce (pohyb
podél reakéni koordindty) dochézi k postupnému zaniku vazby C-H a sou-
casné s tim ke vzniku vazby mezi vodikem a halogenem. Jak je patrné z ob-
razku, v pripadé reakce s atomarnim chlorem nastava tranzitni stav TS brzy
na reakéni koordinaté, podoba se tedy vice vychozim ldtkdm nez produktim —
z velké ¢asti je jesté zachovana vazba C-H a vazba H-Cl teprve zac¢ina vznikat.
V tomto pripadé se jen malo projevi vliv substituenti, jez jsou schopny sta-
bilizovat radikal, na selektivitu reakce (aktiva¢ni energii odstépovani riznjych
druhtt C-H vazeb).

CHs |
HsC-C~H + Cl
CHs

E
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CHg HCI + HyC-C—H
HeC~C—H----Cl CHs

CHy

TS3
GHa
HCl + &
HaC™~ “CHg

V pripadé reakce s atomarnim bromem nastava tranzitni stav dale na re-
akéni koordinaté, podoba se vice findlnimu alkylovému radikdlu a molekule
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HBr. V energii tranzitnich stavl se proto vyraznéji projevi rozdily ve stabili-
zaci primérniho radikdlu (tranzitni stav TS1) a tercidrniho radikalu (tranzitni
stav TS3). Odstépovani vodiku probihd tedy diky vétsimu rozdilu v aktivac-
nich energiich s vyssi selektivitou pfi bromacich nez pfi chloracich.

GHs
HyC~C----H-Br
CHs  1g3

E
CHe
HBr + HyG-GH
CHs
GHs HB e
. P ¢
HaC-C—H + Br HaC~ " CHg

CHs

Priklady:
1. Nakreslete vsechny radikaly, které mohou vzniknout odstépenim atomu
vodiku z 2-methylbutanu! Sefadte je podle stability!

2. Mechanismus chlorace methanu:

iniciace:
cl, —™— 2l
propagace:
Cl + CHy ——> HCl + CHs- AHj = +4 kJ mol™!
CHgs + Cl; ——> CH4Cl + Cl- AHp = -106 kJ mol™!

AH =-102 kJ mol!

Pokuste se odhadnout (s vyuzitim tabulky homolytickych disocia¢nich
energii vazeb na str. [304) AH jednotlivych kroki alternativniho mecha-
nismu propagace! MiZe se tento mechanismus uplatnit?

propagace:
Clt + CHy ——> CH3Cl + H- AH; = kJ mol™
H + Clp —— HCl + Cl- AHp = kJ mol!

AH =-102 kJ mol!
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3. Odhadnéte A H nésledujicich reakci:

CHy + F, ———> CHsF + HF

CHy +Cl; ——> CHsCl + HCl AH=
CH; +Brp —> CH3Br + HBr AH=

CH4 + |2 —_—— CH3| + HI

4. Kolik produktti muize vzniknout monochloraci pentanu? Které z pro-
dukti budou opticky aktivni? Jaké bude zastoupeni jednotlivych pro-
dukt, pokud budeme predpokladat, ze odstépeni atomu vodiku atomem
chloru probihé statisticky, bez ohledu na silu vazby C-H?

5. Vysvétlete distribuci produkti monochlorace a monobromace propanu a
2-methylpropanu! Které faktory vedou u 2-methylpropanu k pfednostni
chloraci do pozice 1, kdyz bromace poskytuje téméf vyhradné 2-brom-2-

-methylpropan?

H3C\/CH3 Xz H3C

- ——

YCH3

X

X = Cl 55 %
Br 97 %

CH3 Xo CH3
A T HC-CHs
HsC™ "CHs X
X=Cl 37%
Br >99 %
Néapovéda:

HsC—CHg + Cls — HsC-CHp + HCI

HyC-CHs + Bre — HsC-CH, + HBr

+ H3C\/\X
45 %
3%
CHg
N
X
Hac)\/
63 %
<1 %
AH = -21 kJ mol!
AH = +44 kJ mol!

6. Odhadnéte produkt monobromace nasledujicich sloucenin:

a) CHs b)
CHs Bra NBS
hv | hv
c) d)
CHs CHs
Br, NBS
HsC/\/'\/CH3 T HaG CHs “hy
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7. Pent-1-en poskytuje reakci s N-bromsukcinimidem v pfitomnosti radiké-
lového inicidtoru dva isomerni produkty CsHgBr. Nakreslete strukturu
obou produktt a vysvétlete, jak vznikaji!

8. Naznacte mechanismus iniciace radikalové bromace cyklohexanu nésle-
dujicimi radikélovymi iniciatory:

CN CN CHs  CHjg
0-0
HaG—-N=N——CH; HaG—~0-0—|CHj =< <)
CHs CHs CHs CHs 0 O
AIBN

9. Napiste mechanismus radikalové iniciované tvorby hydroperoxidu z ku-
menu a kysliku! Reakce probiha fetézovym mechanismem. Pokuste se
také napsat mechanismu vzniku hydroperoxidu z diethyletheru a cyklo-
hexenu v pritomnosti kysliku.

CHj
O o
CH3

Kumen
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Autorské feseni prikladu:

1. Mohou vzniknout ¢tyfi rtzné radikély:

CHs

H3C)\/CH2 CHa CHy
< HSC)\_/CH3 < HSC),\/CH3

éHz CH3

HSC)\/CH3 = Hzé)\/CH3

2. Velikost AH jednotlivych reakci mizeme odhadnout pomoci homolytic-
kych disociacnich energii vazeb, které vznikaji nebo zanikaji:

propagace:
Cle +CHy — > HCl + CHg+ AH;=+4kJmol’
CHs +Cly ————> H3C-Cl + Cl* AH,=-106 kJ mol
AH =-102 kJ mol ™!
alternativni mechanismus propagace:
Cle +CHy ——> CHzCl + H*  AH; = +435 - 349 = 86 kJ mol™
He+ Clp ———> H-Cl + Cl*  AH,=+243-431 =-188 kJ mol"
AH =86 - 188 = -102 kJ mol™

Alternativni mechanismus mé pochopitelné stejné ArH, ale zahrnuje
krok, ktery je vyrazné vice endotermni nez endotermni krok v prvnim
mechanismu. Mtuzeme ocekivat, ze v podobném vztahu budou i akti-
vacni energie obou endotermnich krokd. V alternativnim mechanismu
propagace tedy existuje vétsi kineticka bariera, kterd brani reakci.

3. S pouzitim tabulky homolytickych disociacnich energii vypocteme:

CHy + Fp — CH3F + HF AH = -427 kJ mol’
CHs +Clp ——> CHsCl + HCl  AH=-102 kJ mol”
CH4 + Brp ——> CH3Br + HBr AH=-32 kJ mol"’

CHy + I ———> CHsl + HI  AH=+55kJ mol"

4. Mohou vzniknout tii rizné chlorpentany. Ve formé enantiomeri se bude
vyskytovat pouze 2-chlorpentan. V molekule pentanu jsou pfitomny t¥i
skupiny ekvivalentnich atomi vodiku (ekvivalentni atomy v molekule
jsou vzajemné zameénitelné jakoukoliv operaci symetrie, napf. rotaci nebo
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zrcadlenim). Nahrazenim libovolného atomu vodiku ze skupiny ekviva-
lentnich atomt poskytne stejny produkt. Pokud bude tedy chlorace fi-
zena Cisté statisticky, zastoupeni jednotlivych produktt bude rovno po-
dilu dané skupiny atomu vodiku na celkovém poctu atomu vodiku v mo-
lekule pantanu CsHys.

Cl
Clo *
H3C/\/\CH3 W HaC/\K\CHs + ch)\/\CH3 + H3C/\/\/C|
Cl
2/12 4/12 6/12
16,7 % 33,3 % 50 %

5. Selektivitu halogenaci zminénych uhlovodikt lze z velké ¢asti vysvétlit
jako vysledek souhry dvou opacné pusobicich faktorti. Prvnim faktorem
je sila Stépenych C-H vazeb (a stabilita odpovidajicich alkylovych ra-
dikalt), druhym faktorem je pocet symetricky ekvivalentnich atomu vo-
diku, které mohou byt v reakci nahrazovany. V ptipadé bromace je selek-
tivita dana téméf vyhradné disocia¢nimi energiemi, protoze odstépovani
atomu vodiku, které urcuje pozici bromu v produktu, je mirné ender-
gonické. Pfi reakci s chlorem, kdy se uvolnuje vice energie, se uplatnuji
oba faktory. Podil statistického faktoru je nejvice patrny u chlorace 2-
-methylpropanu, kdy prevlada 1-chlor-2-methylpropan, ktery vznika od-
Stépenim jednoho z deviti vodikt -CHgs skupin. 2-Chlor-2-methylpropan
vzniké ze stabilnéjsiho terciarniho radikalu, ale tento radikal mtize vznik-
nout odstépenim pouze jednoho atomu vodiku.

6. ReSeni:
a) Br b)
SN CHs  Br, N CH, NBS
| v | v
= CHg ”Z CHs
Br
c)
CHs Br. CH
3
H Bra H
HgC/\/k/C 3 T’ H3C/\></C 3
racemat
d)

CHs NBS CHs Br CH,
HSC/\)\/CHfi T> HSC/\/ér\/CHs + ch)\A/CHS
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7. NBS je v reakéni smési pouze zdrojem Bro, samotna bromace probiha
klasickym mechanismem. V prvnim kroku dochéazi témér vyhradné k od-
stépovani atomu vodiku na tfetim atomu uhliku. Rezonané¢ni struktury
vzniklého radikalu vystihuji distribuci neparového elektronu v 7 systému
a vysvétluji vznik obou produktii:

8. Reseni:

a)
CN CN

CN
HC—N=N——CHy —AT o, | » of—CHs
CH3 CHs CHj

CN CN
°’—CH3 + Brp, ——> Br+CH3 + oBr
CH3 CH3

b)
CH;  CHj CHs

AT
HoC—f-0-0——CHy, —21— 2 «0—}-cH;
CHs  CHg CHs
CHa CHs

0——CH; + H-R ——= HO——CH; + R
CHs CHs

)
O O e}
0-0 _AT . 5.0 N N 4 co,
— =

. Br
Do — "=
© + H-R ——> © + °*R

C
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9. Reakci musi iniciovat radikaly, vzniklé napt. i¢cinkem slunec¢niho zareni.

iniciace:
CH3 CH3
| NcH, — R CHs + RH
=
propagace:
GHa HaC_ CHa

@CHS v 00— ©)<O

diethylether:
H3C/\:O:/\CH3 .;H 5 HgC/\b:/\CHg
cyklohexen:

R
-RH @o



