Material powtorzeniowy do sprawdzianu - halogenoweglowodory

+ przykladowe zadania z rozwigzaniami

I. Otrzymywanie halogenoweglowodorow
1. Reakcje halogenacji (substytucji rodnikowej halogenéow (Cl, Br) na alkanach) pod

wplywem uv lub T, rekcje przebiegaja zgodnie z regula Zajcewa, wieloetapowo

i wspolbieznie uv
» Ogolne rownanie reakcji : CoHon2 + X; 2 CiHoni- X + HX
» Przyklad :

CHj;
| (2-bromo-2-metylobutan)

—» CH;-CH,;-C-CHjs produkty gtowny

|
Br

CH;
CHs; | (2-bromo-3-metylobutan)
» CH3-CH-CH -CH3 produkt 2 co do iloéci

| uv

CHs;-CH,-CH - CHs3 + Br; I
Br

+ HBr
CH;
| (1-bromo-2-metylobutan)
> CH3-CH;-CH-CH; produkt 3 co do ilo$ci

|
Br

CHs
| (1-bromo-3-metylobutan)
— CH,- CH;- CH - CH3; produkt 3 co do ilosci
I
Br
2. Addycja elektrofilowa halogen6w przez alkeny i alkiny (r. samorzutna)
» Ogoélne rownanie reakcji: C,Hz, + X5 2 CH2nXo
> Przyklady:
CH,=CH-CH;-CH3+Cl, > CH,;-CH-CH,-CH3 (1,2-dichlorobutan)
| |
Cl Cl
CH3;-CH=CH-CH3+Br, 2> CH;-CH-CH-CH; (2,3-dibromobutan)
|
Br Br
CH=C-CH,-CH;+Cl, 2> CH=C- CH, - CH; (1,2-dichlorobut-2-en)

I
cl cl




Cl Cli
|
CH=EC-CH,;-CH3+2Cl,> CH-C-CH,-CH; (1,1,2,2-tetrachlorobutan)

I
cl cl

CH3z- CEC-CH3+Br,> CH3-C= C-CH;  (2,3-dibromobut-2-en)
||
Br Br
Br Br
|
CH3;- CEC-CH3+2Br, > CH3;-C-C-CH; (2,2,3,3-tetrabromobutan)
|
Br Br
3. Addycja elektrofilowa halogenowodorow prze alkeny i alkiny (r. samorzutna) -
addycja heteroczasteczek przebiega zgodnie z regula Markownikowa
» Ogolne rownanie reakcji: ChHz, + HX 2 CHzni1-X
» Przyklady:
CH;=CH - CH; - CH3 + HCI & CHs; - CH - CH; - CH3; (1-chlorobutan)
|
Cl
CH3-CH=CH-CH3+HBr - CH;3;-CH-CH,-CH; (2,-bromobutan)

I
Br

CH;-CH;-CH - CH,- CHs
| (3-bromopentan)
Br
CH3-CH;-CH=CH - CH3; + HBr

CH3-CH;-CH;-CH - CH;
|  (2-bromopentan)
Br

CH=C-CH3+ HCI= CH,;=CCl - CHs (2-chloropropen)
CH=C-CH3+2HCI > CH3 - CCl; - CHj3 (2,2-dichloropropan)
I1. Wiasciwosci halogenoweglowodorow
> Reaktywnos$¢ halogenoweglowoodorow wynika z polaryzacji wigzania wegiel -

halogen, para elektronowa wigzgca jest silnie przesuni¢ta w kierunku bardziej
elektroujemnego atomu halogenu. W efekcie powstaje trwaly dipol, ktérego



biegun ujemny znajduje si¢ na atomie halogenu a biegun dodatni na atomie
wegla : C*F - X¥
» Typowymi reakcjami dla halogenoalkanow sg reakcje substytucji nukleofilowej,
w ktorych czynnikiem atakujacym jest anion lub ujemny biegun spolaryzowanej
czasteczki substratu
» Podstawienie nukleofilowe przy tetraedrycznym at. C na sp3 polega na ataku
czasteczki nukleofilowego odczynnika na uklad, w ktorym wystepuje at. C
0 ladunku dodatnim
» Nukleofilowymi odczynnikami moga by¢ aniony (CI, OH", NH) lub
spolaryzowane czasteczki zawierajace ujemnie naladowany nukleofilowy atom,
dysponujacy wolng parg elektronowa, za pomoca ktéra wiaze si¢ z at. C, przy
ktorym nastepuje podstawienie (H - OH, NH3)
1. Reakcje substytucji:
v" Reakcja z wodg - hydroliza halogenoalkanéw:
CH;-CH;-Cl+H-OH 2> CH; - CH, - OH + HCI (etanol)
CHs3;-Br+ H-OH - CH3- OH + HBr (metanol)
v" Reakcja z wodnymi roztworami zasad:
CHj3 - CH; - CH; - Cl + NaOH(3) = CH3 - CH,- CH; - OH + NaCl
(propan-1-ol)
CH3;-CH-CH3 + KOH(aq) - CH3-CH - CH; + KBr
| I
Br OH (propan-2-ol)
2. Reakcje eliminacji (dehalogenacji)
v Reakcja alkoholowym roztworem mocnej zasady:
CHjs - CH; - CH; - Cl + KOH etanoly = CH3 - CH = CH, + KCI + H,O (propen)

CH3 = CH2 = CH = CH2 = CH2 = CH3 + NaOH(etano|) 9

I
Br

CH;3;-CH=CH-CH,-CH,-CH3 + NaBr + H,O (heks-2-en)

<

v' Reakcja z aktywnymi metalami np. Zn z di lub tetrahalogenoalkanach, jezeli
podstawniki X znajduja si¢ na sasiednich atomach wegla, ogélny rownanie
reakcji:

o CHa-Xo+ Zn 2 CyHay + ZnX; (powstaja alkeny)
e lub C Hono-Xs+2Zn = CHono + 220X, (powstaja alklny)
CH; - CHCI - CH,Cl + Zn > CH;3 - CH =CH; + ZnCl,  (propen)
CHs; - CBr;- CBr; - CHz +2Zn > CH3 - C = CH - CH3 + 2ZnBr; (but-2-yn)

CH3-CH;-CH=CH-CH,-CHs; + NaBr + H,O (heks-3-en)



v’ Jezeli podstawniki znajduja si¢ na weglach niesasiadujacych, to produktami
reakcji sa cykloweglowodory (np. cykloalkany)

H,C - CH,
|
CH,Cl-CH,-CH5-CH,Cl + Zn > H,C - CH, + ZnCl,
(cyklobutan)

H,C - CH - CH3
|
CH4 - CHBr - CH, - CH, - CH,-Br + Zn = H,C - CH, + ZnBr;
(metylocyklobutan)

3. Reakcje Wiirtza: reakcja halogenoalkanow z sodem, reakcja przebiega wg

ogolnego réwnania: R; - X + X - R, +2Na 2 R; - R, + 2NaX, w zaleznoSci
od substratéw produktami reakcji mogg by¢ alkany o dluzszych lancuchach
lub o lancuchach rozgalezionych (alkilowanie)
v" Wydluzanie lancuchéw alkanow

CH;3-CH;,-Cl+2Na+ Cl-CH3 = CH;3- CH,- CH; + 2NaCl (propan)
v Rozgalezianie (alkilowanie) lancuchéw alkanéw)

CH; - @HBr - CH; + 2Na + Br - €H3 > CHj; - @H - CH; + 2NaBr

I

CH3; (metylopropan)
4. Alkilowanie benzenu

v' Reakcja Friedla-Craftsa (AlX3) (substytucja elektrofilowa)

AICl,
-H+Cl-CH3; > -CH3 + HCI  (metylobenzen)

v" Reakcja Wiirtza - Fittiga (reakcja analogiczna dla reakcji Wiirtza
weglowowodorow alifatycznych)

-Br +2Na+ Br - CHz- CH3 > - CHz - CH3 + 2NaBr

(etylobenzen)



II1. Przykladowe zadania z rozwigzaniami
1. W mieszaninie reakcyjnej znajduja si¢ nast¢pujace substraty: bromometan,
2-bromopropan i sod. Zapisz réwnania reakcji wiedzac, ze moga powsta¢é trzy rézne
produkty oprocz bromku sodu, produktom nadaj nazwy systematyczne.
Rozwiqzanie :
e CHs-Br +Br-CH;3;+2Na - CHj; - CH;3 + 2NaBr (etan) - produkt I,
e CHj;-CHBr-CH;z+Br-CH;z +2Na > CH;3 - CH(CH3) - CH3; + 2NaBr
(2-metlopropan) 11 produkt
e CHj;-CHBr-CH;z+2Na+ CH3z- CHBr - CH; - CH3 - CH - CH3 + 2NaBr
|
CH;3;-CH -CH;
(2,3-dimetylobutan) produkt I11
2. Dobierz substraty i zapisz rownania reakcji umozliwiajace otrzymanie w reakcji
Wiirtza nastepujacych zwigzkow:
a) butanu
b) pentanu
c) 3-metylopentanu
d) metylocyklopentan
Rozwigzanie
a) CH;-Cl+2Na+ Cl-CH;-CH;-CH3=> CH;3-CH; - CH, - CH3z + 2NaCl lub
CH;-CH,-Cl+2Na+Cl - CH, - CH; = CH;3 - CH, - CH, - CH;3 + 2NaCl
b) CH;-Br+2Na+Br-CH,-CH,-CH,-CH; 2> CH;-CH,-CH,-CH, - CH3 +
+2NaBr lub
CH;-CH,-Cl+2Na+Cl-CH,-CH,-CH3; = CH3-CH, - CH, - CH3 + 2NaCl
c) CHj3-CH;-CHBr - CH;-CHs; + 2Na + Br - CH; = 2NaBr +
+ CH3 - CH;- CH(CHg) -CH, - CH3
d)
-Cl +2Na+Cl-CH3; > - CH3 + 2NaCl

3. Stosujac wzory grupowe, zapisz rownania reakcji przedstawione na ponizszym
schemacie dobierajac ewentualnie drugi substrat i warunki reakcji

| 11 11 v
metan = etyn - eten - chloroetan - etanol

Rozwigzanie
1500°C
I. 2CH4; = CH = CH + 3H, (piroliza metanu)
Pt
II. CH=CH+H; > CH;=CH,
I1l. CH, =CH;+ HCI = CH3 - CH, - CI
H,O
IV. CH3- CH;-Cl+ NaOH - CHj3 - CH; - OH + NaCl
lub CH; - CH,-Cl+H - OH - CH3- CH, - OH + HCI



4. Stosujac wzory grupowe, zapisz rownania reakcji przedstawione na ponizszym
schemacie dobierajac ewentualnie drugi substrat i warunki reakcji:
I I 1 v % VI
weglik glinu 2 metan = bromometan - etan - chloroetan - eten - polietylen

Rozwigzanie:
I. Al,C3 + 12HCI - 3CH4 + 4AICI;
uv
Il. CHy+ Br, > CH; - Br + HBr
I11. 2CHj3 - Br + 2Na - CH3 - CH3 + 2NaBr

uv

IV.CH;-CH3+ Cl, » CH3 - CH, - Cl + HCI
C,HsOH
V. CHjs - CH; - Cl + NaOH - CH; = CH;,+ NaCl + H,0
T/p/kat
VI.n CH; = CH; 2 -(CH; - CHy)-,
5. Stosujac wzory grupowe, zapisz rownania reakcji przedstawione na ponizszym
schemacie dobierajac ewentualnie drugi substrat i warunki reakcji:
[ n m
weglik wapnia = etyn = chloroetan -» polichlorek winylu
Rozwigzanie:
I. CaC; + 2H,0 = CH = CH + Ca(OH);
II.CH = CH + HCIl - CH,; = CH-CI
T/plkat
I11.n CH; =CH = -(CH; - CH)-,
| |
Cl Cl
6. Stosujac wzory grupowe, zapisz roOwnania reakcji przedstawione na ponizszym
schemacie dobierajac ewentualnie drugi substrat i warunki reakcji:

| 11 v \Y%
etyn = benzen > chlorobenzen — fenyloeten (styren) > polistyren

#III

chloroeten
Rozwiqzanie:

T/p/kat
I.3CH = CH 2 C¢Hg
FeCl,
Il. CsHg + Cl, & CgHs-Cl + HCI
I11. CH= CH + HCI = CH, = CHCI
1V. CsHs5-Cl + 2Na + CH, = CHCI > CH, = CH + 2NacCl
|
Tip/kat CsHs
V.nCH,=CH - - (CH, - CH)-,
| |
C6H5 C6H5



