5. Eléadas

Szénhidrogének:
alkdnok, alkének, alkinek



17. Szénhidrogének
17.1.Alkdnok (paraffinok), cikloalkdnok

Homoldg sor: eltérés egyetlen metilén (CH,) csoportban

metan CH, 1
etan C,H, 1
propdn  CiHg 1 ciklopropdan C;H,
butdn CHo 2 — ciklobutdan  C,Hg
pentdn  CsHy, ciklopentan CsH,,
heptén  C,H,, 9 ] ciklohexdan C/H,
dekdn  CioHp 75 | |
' L Strukturdlis + optikai izoméria
Strukturdlis izoméria  +—

CHy - (CHy)s-CHs

CH3 - CH, - CH, - C
Hy - CHp - CH, - CH, CH3-CH2-|CH*-(CH2)2-CH3

CH3— |CH— CH3 CH3

CH, CH, - (CH,), - CH, — CH* - CH,
L
El6fordulds : metan,
Jupiter, Saturnusz, Uranusz, Neptun (redukadlé atmoszféra)
Fold (oxidalé atmoszféra)
- Anaerob baktériumok (Archeobacterium, metanogén)
C¢Hi0O5 + HOH—— 3 CH, + 3CO,
- Tehén 20 liter/nap



El6fordulas

2 70-90%
2 é ~107 FOLDGAZ

. B C, Y ~10%
PBgiz 4 C3 ¥
29 c
? CB r - “
Petrol- 7 % KONNYU BENZIN
éter 6

é 0sszes izomer

¢ g nii=2:1 MOTORBENZIN
Cs 7 TIzooktdn,oktdnszdm
Diesel , ,
cetanszam, cetan feromon
KENOOLAJ
Vazelin

Polietilén



Az alkdnok szerkezete

C(sp?) - H(s)
KOTESHOSSZ r(C-C)=154 A
r (C - H)=1.094
KOTESSZO6 HCH =& 109°(CH .)
CCC <~ 109° 1190

C\C /C H\C/H
7\, N\,

SZOGFESZULTSEG: 10° TORZULAS ~7.1 kJ/mol

KOTESI \ \
ENERGIA c— C/ 360 kJ/mol
/

|\

KONFIGURACIO TETRAEDERES

KONFORMACIO ZEG-ZUGOS

ldsd: butdn konformdcié analizise



A butdan konformdcidi
H3C_CH2_CH2_CH3
CH,

4— —>
CH3 ~dig/mol ~20k] /mol CllH
3

CHj CH, CH,
KJ/mol

A A

0 60 120 180 240 300 360
cH CH CH CHy cH (™
—n —gH \' ”: é%n
>j\/ H> CHs.jZ/ ]
H 4 H 4 H !
CH H CH, CH /
H—@—H H@—H CH @»H
H \H \CH3 H \-i
sp sk ak ap ak sk sp
G G
s szin p periplandris

a anti k klindlis



Cikloparaffinok el6forduldsa

O \ "r,," O
I 0
/O O
Piretrin (pyrethrin) \
, . Chrysanthemum /Tanacetum
inszekticid Z
Ph COOH w
COOH
) PGF,, of M
Ph COOH -
truxinsav 0
OH
0
OH OH
OH
_ OH
D-gliikéz
muszkon
pézsmapatkany
(HZC)5H3C (CH2)9'COOH
laktobacillinsav
(H2C)7H3C

SZTEROIDOK
(CH,)7-COOH

szterkullinsav

Sterculia foelida - fa magvdban



A cikloalkdnok szerkezete

KOTESMOD: C(sp3) - C(sp3)
C(sp?) - H(s)

KOTESRENDSZER:
SZOGFESZULTSEG TORZIOS  KOTESI »
[kJ/mol]
Ho
C 109 50 - 60° = nincs 1151
/' \ 49 5o
H7C_CH7
C ,,C
22 .7
H,C——CH, 109 ,50-90¢ = 1,541091
| | 19 50 C—— '
H2C_CH2 l l
C ,,C
2287 | 158
I c’/ C
Ho
C
e ch, 109.5°-108°
\ / =1,5° 25 8
HZC\CHZ



——

Csavart kad Boriték

Ho
C
PN
*“T THZ 109 50-1200 =
H,C CH, -105°
2 \C/ 2 0,5
H>

Baeyer-modell

SACHE - MOHR - MODELL

(O ST

CSAVART KAD SZEK
Szogfesziiltség hincs hincs hincs
Torziés fesziiltség van hincs hincs

Non-bonded fesziiltség van hincs nincs



Szobahémérsékleten dinamikus egyensdly

O P

/
7 el

£
prd .. - _‘
Ekvatoridlis (egyenlitéi) helyzet: Jele: e
a gylrd sikjaban
Axidlis helyzet: Jele: a

a gylrd sikjara merdleges

Példa:
Arany 6:94
) AE: 7 kd/mol
CH,

a-metil cikohexan

CH;



67

Ciklohexan
SZEK KAD

| w W

Szogfesziiltség V(©)=0 Szogfesziiltség V(©)=0

axidlis
Torzios <— ekvatoridlis— %
fesziiltség
szin-klindlis (gauche) szin-klindlis (gauche) szin-periplandris
(eclipsed)
hat négy kettd
183A

.kolcsonhatdsi  ++-----
fesziiltség” < > (tasztas)) < > < }
(nonbonded
interaction) csavart kad

.atrezgés"”
+ 45 - 25
k3T /mol” “k3I/mol” : >—/‘ x
_-45 _*25 w ‘%
“kI/mol” “kI/mol”

.csavart kad"

10%/sec > 99% szék



Fizikai tulajdonsdgok

—

Halmazdllapot [jellemzéi: olvaddspont, forrdspont]
2. Kolcsonhatds fénnyel (de: nem kotésfelbontds)
szin

forgatds [o]

térésmutaté n

3. Szag

4. Oldékonysdg [olddszer, hémérséklet, nyomds]

5. Sdr(isé [hémérséklet]
HALMAZALLAPOT st b e Bl By
Kohézids erdk ﬁ}—Tl—k _l_ﬁlelﬁ_.l‘ 1 D i_{

':-r"rlf:ISPF*'. I ; arggdg|.. S
Ci4 9az AT o g
¢

C5-16 fOIYGdék,
van der Waals erok

TRl L R T S L O LI "

L DL SR <3
melpbelasidy rohaliv pivehedind

Ci;  szilard kristdlyrdcs:
semleges molekuldk

;';fp F?u
OLDEKONYSAG : j L
B “120°
Hasonlé hasonlét old ; .
PI: Apoldros (pl. benzol)
v. kevéssé polaros olddészerben W e — e

CH CH X ] H
1 1] i v \f; I

W]
| | .
ek, %m Gy CROY ChrC L,
£H, CHLCH EEH: LH-CHy CH
] 1 '
t‘T'H.l EH} Gty CH,
CHy CHy



Alkanok és cikloalkanok reakcioi

1. Oxidacid - redukcio
Szobahdmérsékleten nincs

2. Halogenezés kotéshasadds

3. Nitrdlas

A kémiai reakcio koriilményei:
Hémérséklet (A)

Nyomds

Reakcioidd (1)

Katalizator  (kat)

Koncentraciéo - abszoldt

- relativ (mol ardny)

Fény (hv)
1. Oxidacio
CHyw + (Bne1)/20, — 2, nco, + (wl)H,0

+"égéshg”

Példa
HaC

CHCH2CH3 + 8 02 —_— 5 C02 + 6 Hzo

+ AH°=-3529 kJ/mol
HsC



Oxidacé szam

Tegyiik fel, hogy az O oxiddcids szama -2 és a H oxiddciés szdma +1

Ekkor a C oxiddcids szdama:

Metdn CH, _4 C—H
Metanol CH;0OH -2 c—o
Formaldehid CH,O o) c=—o
o

Hangyasav HCOOH +2 c</

OH

0

Széndioxid CO, +4 C\\O

Redukadlt forma: CH,
Oxidadlt forma: CO,

Alkalmazads:
a. HsC—— CHs > H,C——CH, > HC—=CH
b. EN, > EN, Oxiddcios szdm novel6
CH, + Cl, —* CHsCl + HCl
EN, < EN, Oxiddcids szam csokkentd

CH;Cl + 2Li — > CHslLi + LiCl

(ox)



2. Redukcio - hidrogénezés

H, / Ni
A 120°C . HaCTCH—CHj

H, / Ni
300 OC ch_CHz_CHZ_CHZ_CHg
3. Halogénezés
a
HaC Cl_CH2
3
CH—CH,—CH; + Cb S—R> CH— CH,—CHjs
H3C H3C
HsC
Termékardny CH—CHp——CH,—Cl
o HaC
>500°C 50-25-16,7-8,3% °
H3C\
.Statisztikus" /CH—CH—CH3
300°C 30-15-33-22% HsC cl
“irdnyftott N o
/
HsC \CI

Disszociacios energia:
AH > AH > AH > AH,
(metil) (primer) (szek) (terc)
AH™ > AH™ > AH™ > AH”
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3. Nitrdlas
CHy; + HNOj 2 > CH3NO, + H,0
(450°C) N2 2
hifrometdn (szintelen)
A

Hi¢c—CHs + HNO; @c)y CHICHNO: + 1,0



UV solar photons

Hy, H escape

Sl ',\‘I\Jlnl“\

Haze

v
220\ visinle
,:‘\/ | pholons CHy transport
A 5 \
/\ \/ l, | ’
\ Bolide ‘
Moist
\\\ convection i
Ny-CH, in
/% e CHN,
clouds

Galactic \\\/ |
cosmic //
rays

N,-CH,
Liquid

T

Slow N J
dlﬁuslo% )

Ethane-methane seas/lakes



/-J"\\.
2CH4—> Csz + 3H2 2(.:H4_’> CzH4+ 2H + H2
or : el
2CH,—+ CoHp+ 4H + Hy ¢ZCH4 Cohlathtd]
O—0O— P Y . o

CH4 + C2H2_>

CH3C2H + 2H .'\’\\_ ’
» P )— 5%
' | "Heavier
organics

~

ZCH4_’ C_2H6 +2H Heavier

= hydrocarbons
2CH;—= CoHg + Ho rain down .
= CH, + CoHg
~ __ Methane
T diffuses | Cate + 2H
‘ upward )



17.2. ALKENEK, CIKLOALKENEK
(gaz oléfiant, olefin, olajképzé gaz 1795)

H,C—CH, + Cl, — (I CH,—CH,—Cl
. 0 . - y 7
fp:-104°C  fp:-34°C 1,2 diklor etan fp:83°C
PELDAK: 4
H2C:CH_CH2_CH3
1
1-butén
ciklopentén 4-metil - 1 -ciklohexén
CH,
H,C —C_—CH,
., , H,C—cC C CH,
1,2-propadién (allén) H 1 2 3 4
2-metil-1,3-butadién g_(H: 2o,
(izoprén*)
H2C:CH—CH2—C:CH2
H . . ‘
1,4-pentadién 1-ciklohexil-1-butén
HsC CHj
\C/ ch, Hsc\c oM
H(I:// (|ZIH—CH::CH C=——CH CH::CH—I(|3H \\CH
HZC\C/C\ /C\C/C:H2
Ha CHs | 14 H3C H,

Likopin* (paradicsom pigment)



CSOPORTNEVEK

H,C——CH

HsC ——C——=CH
H

alkenil (cikloalkenil)
.etenil” vinil*

allil*

HZC:CH CH2

H3C—C:(:H2

Hy
HyC ——C——C==CH——

HOMOLOG SOR

propenil*

izopropenil*

1-butenil *trividlis nevek

etén (etilén) CoH,
propén (propilén)  CsHg
butén C4H8

geometriai izoméria

strukturdlis izoméria

Y

Hzc——CH_ CHZ_ CH3

1-butén

H,C——=C——CHg

H3C H H

H CHs  HsC

transz-2-butén cisz-2-butén

H CHg

2-metil-propén

CHs




Az alkének szerkezete

Kotésmad C (sp?) - C(sp?) C(p)-C(p) ™ /H
C(sp?) - H(s) ] e
C(sp?) - Clsp?) 7N\

Kotéshossz r[C(sp?) - C(sp?)] = 1,34 A
r[C(sp?) - H(s)]= 1,10 A
r[C(sp?) - C(sp¥)] = 1,54 A

De: a r[C(sp?) - C(sp?)] H,C——=CH——CH=——=CH,

[konjugdlt] 1,37 1,48
b rlC(sp?) - Clsp?)] \ /
k ldlt dié C—C—C
[kumulalt dien] / 133 \
Kotésszég ccc = 1200 )
HCH 116,7°
e ' } szogfesziiltség c—cC
HCC =F 121,60
C(H)
Kotési energia
\ / 540 kJ/mol

C——C

/ 0\



Fizikai tulajdonsdgok

Halmazdllapot

Coq gdz EE
Cs - folyadék
Cs. szilard o

-160

-170

-180

-190

Egyenes lancd

|

Fp°

L 50

50

Cisz-transz izomerek

* Jobb illeszkedés, ** Jobb illeszkedés

op cisz transz*|  cisz transz** fp
2-butén  -139 -106 3,7 0,9
2-pentén -151 <« -140 379 > 364
2-hexén -141 -133 68,8 67,9

Dipdlusmomentum

AZONOSITAS

C——C

OKA: C(sp?) > C(spd)

n=0,4

CHs;



1. OXIDACIO vicindlis diol

R R' \c c/ \c ¢ /
N |
— OsO, o\ /O . OH OH
Os
0 Xy +0s +2 H,0
HCOOOH ! sztereospecifikus cisz
OH
o H* 0 H,0
N\ SN N o
~ N DN I

OH

O3(CHCl3) sztereospecifikus transz
L Le :

R R
¢ \c _ \ / N E
\ / cheod | f=° o0==¢ v
o—d o/ \ | e
ozonid Kaucsuk S
szerkezetvizsgdlata o)
o) 0 > ?
KMnO, / / >
| > H R—C + R——=C 2
semleges

gesp \ \ :
OH OH 5

karbonsavak / /

kotéshasadds



ALKALMAZAS:

Szerkezetvizsgdlat ozonidos lebontdassal (pl. kaucsuk)

HZCZ%:CH—CHZ—CH?) H2C:O * O=—CH— CH2_ CH3

propanal

—CH—{¢-CH— HC—CH—O0 * — _
H3C CH_%_CH CH3 — 3 O CH CH3
H.C
H 3C\ 3
-0 — - +
/C —%—C H 2 _— /C_ O O_CH2
H 3C

HC  aceton
Kiterjesztés: poliének

Szerves kémiaban haszndlt oxidald/redukadlo szerek

Oxidadlé szerek

0, R-0-N:=0 Ag,0 MnO,

0, (CH;),5=0  HgO KMnO,
H,O, halogének CrO; OsO,
R-COOOH  FecCl, NaIO,
HNO;

Dehidrogénezé szerek Pt,Pd, S, Se

Redukadlé szerek
H.,/Pt Mg LiAIH, snCl, N a,S5,0;
H, /Pd Zn NaBH, FeCl, NH,NH,
H, /Ni alkadli fémek




2. REDUKCIO - HIDROGENEZES

SZTEREOSPECIFIKUS CISZ ADDICIO (Adg)

N/ N/

C—C + H2 CH—CH -124 kJ/mol

/ \ kat /

Példa:

cisz/transz

H,/kat
H3C_CH_— CH_CH3 T’ H3C CHZ CH2 CH3
poliénre is!
Hzlkat
———
CHg CHs

H~C
3 CHa

1,2-dimetil-1-ciklopentén mezo-1,2-dimetil-ciklopentan

Alkalmazds: Telitetlen kotések szamdnak meghatdrozasa

1 mmol olefinkotés 22,4ml normdl H, gdzt fejleszt



3. ELEKTROFIL ADDICIO (Ade)

Br,

S61ét, hideg B Br— CH,— CH,— Br
Vicindlis dihalogén alkan
cl,
c cl CH,—CH,—Cl
Alkil-halogenid
#» H——CH,—CH,—Cl
(HY)
H,C——CH, ——
HBr
—>(H+) H——CH,—CH,—Br
- HOCI Cl——CH,— CH,—OH
(Cr) L
Klor-hidrin
*
| HO0
alkohol

*Markovnyikov szabdly

Példa: Transz-addici6 —» enantiomerek racemdtja

e )
Q

Br H




H,O ADDICIO KUMULALT DIENRE

N/ wew NIV
./ AR

ADDICIO ATRENDEZODESSEL

CH
| /AN CHs
| karbo-

HyC—— C——CH=—=CH + :
3 2+ H HeC——C——CH——CH, kation

@

|

szek
L szek
3,3-dimetil-1-butén atrendezodes SO
2
TH3 CHs
HC—& TH CHs HsC——C——CH——CHs
+H0 CHs ng lH
karbokation ST
CHs [terc] 3,3-dimetil-2-butanol

H3C C CH CHj

OH CHs
2,3-dimetil-2-butanol




RESZLEGES ELEKTROFIL ADD

ICIO

H,C=—=CH— CH=—=CH, —5'

Mechanizmus:

1. lépés

H,C==CH—CH==CH,

———> H;C—CH—CH=CH,

H;C—C—C——CH
3 e e 2

Br
1,2-addici6

14-addicio  B'

HsC— CH— CH=CH, Allil kation
® Szekunder kation

©) . .
H,C—CH,—CH==CH,  Primer kation

2. lepes HsC—CH—CH==CH,
1/2* 1/2*
HaC——CH==C====CH, Br
/ HsC— C=—=C——CH
Br AT H 2
Q? Br
e A CHy—CH=CHCH,

=)

B,_ TB‘-’L
‘ h \‘ o “ R / , \
(Ha-CH ~Cu=CH, /. V4 I
/‘/ L & 7/- — —
-— / \‘
32‘
\ CHa ~CH=Ch -Ciy B
. Sk /¥
AH /1)’ { A’H'fll’ s
)
é,l,‘acfé{W@ 4,%’“»4}4;{\4\0
L



POLIMERIZACIO

R
Poliaddicié C=——CH;

=
R R’ Alapvegyiilet Polimer
H H Etilén Polietilén
H CH; Propilén Polipropilén
H Cl Vinil-klorid PVC
H CeHs Sztirol Polisztirol
H OCOCHjs| Vinil-acetat Poli(vinil-acetat)

Mechanizmus:
A. Kationos [savkatalizdlt - HF, H,SO,]

H . e s
R—HC=——CH, + H EE—— R—(%—CHg Kezdd lepés

R——HC——CH;

H Lancnovés
R——C——CH,

®

| ®

R HC——CH, ‘
-H* PR
H » R——HC=—CH Zaro lepes
R—g)—CHz

H
R——HC==CH, + R——C——CH; —>

Pl.: Poliizobutilén



B. Gyokos (inicidator)

Kezdd lépés Q—O0—0—0Q :'.'0.—m°'> Q—o0
izis
. 0—0Q
R—HC—/CH, + Q—O0 —» /
R——CH——CH,
Lancnovekedés
| e
R——HC=—=CH, R——CH——CH, —_— R——CH——CH,
R——HC——CH,
Zaro lépés

® L@

| \CH CH
Rekombinacio 2

2 R——HC—CH, —_— |
CH_CH2

Diszproporcionalddas

0 .8

R—HC=—CH + R——H,C——CH,

Pelda: polivinilalkohol
polisztirol



17.3 ALKINEK, CTKLOALKINEK

HC——=CH HC——=C——CH3 HsC c=—c CH,—CHs
propin 2 -
o : : s -pentin
acetilén (etin) (metil-acetilén) P

HC==C——CH,— C==CH
1,4-pentadiin

ciklooktin

Nomenklatura:

Elnevezés:
a) kettés kotés ,erdsebb”, mint a harmas

b) leghosszabb szén lanc, amelyben az 6sszes telitetlen kétés jelen var

1 3

1
CH,=CH-C= CH CH2=IC—C =CH

1-butén-3-in CH, - CH;
2-etil - 1-butén-3-in
Nem: ,pent-1-in"



Az alkinek szerkezete

Kotésmad
C (sp)-C(sp) o S
C(p) - C(p) m H C=—C H
Cp)-C(p) = ©
Kotéshossz 1,2 A 1.06 A

H—C=—=C—H
S spsp S

Kotési energia

N_/ \N_/ B
/N VN

360 kJ/mol 540 kJ/mol 670 kJ/mol

Konfiguracio

C C=—cC C linedris

Kotésszog CCC = 180°



ALKINEK REAKCIOI

1. Sav-bazis reakcid

D0 O
R C—CH + KOH —=— R C—CK + H,0O

Disszocidcids dllanddok

PKa A

CH3;COOH O-H sav 4,76

H,0 O-H sav 15,7
HC==CH C-H sav 25,0 Savi jelleg

NH; N-H sav 35,0

H,C——CH, C-H sav 36,0

H;C——CHs C-H sav 42,0

2. Redukcié - hidrogénezés
. kat : kat.
HC——=CH W H,C——CH, E W H;C——CHs

Katalizator: a) fém Zn/NaOH nascens H
b) fém Na/NH; transz, részleges



3. Halogénezés

Br H

Ho==cH -2 ‘oc=—¢( Transz-1,2-dibrém etilén

4. Savaddicid (Ag) : (pl. X-H, O-H sav)

HgCl L
HC==CH + H—Cl =% y,c=—c—c Vinil-lorid
120°C H

O

HC=—CH + CH;COOH—> HZC:ﬁ o) C CH3  Vinil-acetat

5. Vizaddicio (Ap) és dtrendezddés

()

H2C—_|C_|3—'C@] — H,C——CH—O0

30% H,S0,
e

HC=—CH + Hzo
HgSO,

Vinil-alkohol Acetaldehid

enol - keto



