Poglavlje 2: Struktura i
reaktivnost, alkani

2,2,4-Trimetilpentan:
oktan



Sagorevanje

kvalitet goriva
oktanski broj|



Za sve reakcije je
karakteristicna ravnoteza

“Barijera” kcal/mol Egzotermnost
\~20
CH3Cl + Na* NOH <= CH3;0H + Na* CI-
—
< -23.4 kcal/mol
visoka

CH,+ 0, —2 CO,+ 2H,0

/ -213 kcal/mol

Ravnoteza veoma pomerena na desno.

Sta nam govore ove ravnoteze?



Kinetika i termodinamika
jednostavnih hemijskih procesa

1. Hemijska termodinamika:
Promena energije do kojih dolazi tokom reakcije
2. Hemijska kinetika:

Koliko brzo se uspostavlja ravnoteza; brzina
nestanka polaznog materijala ili brzina nastanka
proizvoda.

Ova dva principa mogu, ali ne moraju biti povezani

Reakcije koje su termodinamic ki veoma povoljne
Cesto se vrse brze od onih koje su manje povoljne



Ravnoteza: dva tipicna slucaja

. [B;] _ [proizvodi]
" [A] [reaktanti]

. A 8B

= ravhotezna konstanta
[ ] = koncentracija u mol L

Cl[D]
AllB]

2. A+ B = C+D =

Velika vrednost K ukazuje da Ce reakcija i¢i do kraja; kaze
se da ima veliku vu¢nu silu (veliku pokretacku snagu)

Ravnotezna konstanta direktno zavisi od promene
standardne Gibbs-ove slobodne energije AG°



Gibbs-ova slobodna energija, AG°

AG®°= -RT Ink = -2.3 RT log

T apsolutna temperatura u kelvinima

R = gasnha konstanta ~1,986 cal K- mol-!
(8,314 J K1 mol?1)

Velika vrednost /< :
AG° (oslobada se energija)



Ravnoteza i slobodna energija
na 25°C (298°K): AG° = - log

=
| Ravnoteza i slobodna energijo za A = B: K = [B]/[A]

procenat

AG*®
(keal mol ™! na 25°C)

+2.73
+1.36
+0.65
0
—0.41
—0.65
—0.82
—0.95
—1.36
—2.73
—4.09
—5.46




Entalpija i Entropija AS®

AGO - = TASO\\
¢cal mol | [ cal Kt molili entropijske (e.u.)
jedinice,
Entalpija = toplota reakcije na

konstantnom pritisku;

= (zbir energija raskinutih veza)
- (zbir energija formiranih veza)



Primer:
CH;CH,—H + Cl=Cl —> CH;CH,=Cl + H=C
NN 7o
101 58 84
AH° = 159 - 187 = -28 kcalmol?

Kada je negativna, reakcija se definise
kao" ", pozitivha vrednost
karakteristi¢na je za .endoterman” proces

AS® predstavlja merilo uredenosti sistema. Priroda
tezi neuredenosti.

AS° raste sa poveCanjem neuredenosti;

pozitivna vrednost AS ° negativno utice na AG°



Boltzmann's Tombstone (1844-1906)

“haos"”
5 = X | 09 W / (Mikrostanje

ili stepen

/ slobode)

Entropija
B L MDWIG , - —
I O e : Dve loptice u dve kuftije:

A. Zajedno u jednoj kutiji:
1 naina

B. U dve kutije:

6 nacina: 1-2, 1-3,1-4, 2-3, 2-4, 3-4




Primeri:

CH,=CH, + HCl == CH,CH,C|

2 moT;kula lmo?;kul
= -15.5 kcal mol-!
AS°=-31.3 e..
NG° = - TAS® = -6.17 kcal mol-!

Ukoliko se broj molekula u reakciji ne menja,
AS® je malo pa se zanemaruje Cinioc TAS®;
u fom slucaju kontrolise reakciju



Brzina reakcije

Za sve procese je karakteristicha

barijera koja se mora savladati da
bi se reakcija odvijala
Na brzinu reakcije utice:

1.Visina barijere
(struktura i energija
prelaznog stanja TS)

CO, + 2 H,0




2. Koncentracija (broj sudara se povecava sa
poveéanjem koncentracije)

3. T (sa povecanjem T molekuli se brze
krecCu; broj sudara raste)

4. Faktor “"verovatnocée"” (koliko sudara dovodi
do reakcije)



Boltzmann-ova raspodela

Odakle molekulima energija zaprelazak barijere?

Visa temperatura

T
3]
-
-
L
C
—_—
~~
—
i
C
=
L

kineti¢ka energija (brzina) molekula ——

Molekuli poseduju kineti¢ku energiju koja je na sobnoj
temperaturi u proseku ~ 0.6 kcal/mol.




Brzina reakcije
1. A— B

reakcija
prvog reda

reakcija (TS sadrzi samo A)

2. A+B C

reakcija
drugog reda

Brzina = k[A] —

Brzina = k [A][B]

reakcija (TS sadrzi oba molekula, A i B).



Arrhenius-ova jednacina opisuje uticaj temperature na brzinu
reakcije:
-E,

k= AeRT navisokim T, k= A, “maksimalna brzina"

Dijagram potencijalne energije

A
& kr
EMnommrait = \
Re?;;amlAG \ (kada je AS ° mala)
Proizvod [B]
g k
Reakciona koordinata K = ﬂ _ direktnar.

[A] k povrtna r.



prelazno stanje

/

E, velika

AH® =-213 kecal mol -1

CO, +2 H,0

reakciona koordinata ————
B




Korak koji odreduje brzinu reakcije

Neke reakcije se odvijaju u vise koraka, ali
najsporiji korak odreduje brzinu reakcije
(usko grlo).

AN%




Kiselo- ravhoteza

HA + H,O == H;0™+
A

kiselina

Bronsted i Lowry:
kiseline = donori protona



A :
pomeranje elektronskih parova
promena naelektrisanja

+ H-C: = H-0F + (it
Promena +1/\/A B

naelektrisanja:




HA + H,O0 == H3O++

__[H;01 4]
" [HA] [H,0] «<— RastvaraZ 55 mol/L

K

K= Kx55= a2l

Konstanta _~ [HA]
kiselosti

pK, = -log K,



Procena relativne jacine kiselina i baza
Na kiselost uticu sledece osobine
konjugovane baze A~

1. Velicina A: raste odozgo nadole a tako raste i
kiselost HF < HC| < HBr < HI (slabi veza H{A;

naelektrisanje je bolje stabilizovano u veéoj orbitali)

2. Elektronegativnost A: veéla elektronegativnost
JGEG kiselost = NH3 < Hzo <HF

3. Rezonancija kod A: oK,

H.50,— 0 ~5—0OH

[ | ]
CH,COH 4.3 — CHC— 2.0



Relativna jacina kiselina
"/ Relativna jatina uobicajenih kiselina (25 ()

Kiselina K,

jodovodoni¢na kiselina. HI (najjaca kiselina) 10°

sumporna kiselina. H>SOy
bromovodoni¢na kiselina, HBr
hlorovodonié¢na kiselina, HCI

hidronijum-jon, H30™

- J
I

azotna kiselina, HNO;
metansulfonska kiselina, CH3SO3H
fluorovodoni¢na kiselina. HF
sircetna kiselina, CH3COOH
cijanovodonik, HCN

e |
o O
[ LS

o 1D
¥

amonijum-jon, NHy "
metantiol, CH3SH
metanol, CH3;0H
voda, H:O
amonijak, NH;

2 Ly =

k I L k I
OO N O =)
X X X X X X X X

o b= [R—
th N
~1 W

{
—
o
X
tn
o

metan, CHy (najslabija kiselina)
. Napomena: K; =-[H30 " J[A J/[HA] mol L~ -
\“Pna konstanta disocijacije.




Lewis -ove kiseline i baze

Lewis-ove kiseline: elektron- Fug-
deficitarne vrste (nedostaje e-par) |

F

F
Lewis-ove baze:
R—O—R  R—5 SR

I

R
WY

\

‘/O g7 > :0 - BF,
R | /



Lewis -ove kiseline i baze

Lewis -ove baze:
donori elektronskog para

Lewis -ove kiseline:
akceptori elektronskog para



Reakcija Lewis-ovih kiselina i baza
elektrostatika

LY TDeHeH,T T T N
F~ ~F ak 2 CH,CH;




Elektrofili i nukleofili reaguju
pomeranjem elektronskih parova

Reakcija natrijum-hidroksida 1 hlormetana

HO, A

Prelazak elektrona prikazan krivim strelicama

CHiCl: — HO—CH; + ¢




Funkcionalne grupe:
centri reaktivnosti

= Ugljenikovi atomi vezani dvostrukim i
trostrukim vezama

= Ugljenik vezan za druge elemente: X, O,
N, S, P,

= Funkcionalne grupe odreduju reaktivnost
celokupnog molekula



Funkcionalne grupe:
centri reaktivnosti

Alkani nemaju funkcionalne grupe:
nepolarni i nereaktivni

Alkeni, alkini, aromati: ugljovodonici koji
sadrze funkcionalne grupe

Funkcionalne grupe sa polarnim vezama:
C-X. C-0; C=0; C-N: C-S

Alkil-grupe: deo molekula koji se dobije
uklanjanjem jednog H iz alkana



=

[ RLUITWER Uobicajene funkcionalne grupe

Klasa jedinjenja

Opésta formula®

Funkcionalna grupa

Primer

alkam

halogenalkam

alkohol

alkem

R—H

R—X:(X=FE CLBtI)

(H“,IR\\

=
/,C

/R[_H}

(H)R “R(H)

(HHR—C=C—R(H)

None

CH;CH,CH,CHj;

butan

CH;CH,—Br:

brometan

i
(CH,),C—OH

2-propanol
(izopropil-alkohol)

CH;CH,—O—CH,

2

metoksietan
(etil-metil-etar)
CH,CH,—SH
etantiol

CH;

;c- —CH,
CH,
2-metilpropen
(_,Ha(_ — (-(—Hﬁ
2-butin




y
LIV AN Uobicajene funkcionalne grupe (nastavak)

Klasa jedinjenja Opéita formula® Funkecionalna grupa Primer
R(H) ([H3

HR.__C._ _RH) o T
o v e HC™ SCH

aromati¢na jedinjenja T | - i ]

C C A & HC._ _CH
MR- CZ RMEH) o
H

R(H) metilbenzen
(toluen)

25
aldehidi 2 CH,CH,CH

propanal
: 02

ketoni 2 CH;CH,CCH,CH,CH;

3-heksanon

4@ 40 & :0:
I s I« -
karboksilne kiseline R—C—0—H —C—0H CH;CH,COH

propanska Kiselina

:0: :0: ¢ O: 48 b : 02202
| B e | :
anhidridi R—C—O—C—R'(H) e — CH;CH,COCCH,CH;
propananhidrid
\ “Slovo R oznacava alkil-grupu (vidi tekst). Alkil-grupe se mogu razlikovati oznaéavanjem R, R*, R™ itd.

~




-

'
- RLLU{YWER Uohicajene funkcionalne grupe (nastavak)

Klasa jedinjenja Opsta formula® Funkcionalna grupa Primer

;?; oK HT
(HR—C—O0—R’ CH;CH,COCH;

metil-propanoat
(metil-propionat)

;?; oK :?:
R—C—N—R'(H) —N CH,CH,CH,CNH,

butanamid

|
R"(H)
R—C=N: =N: CH;C=N:
etanonitril
{ acetonitril)

R—N—R'(H) N (CHy)sN :
N, N-dimetilmetanamin

R'(H) itrimetilamin) /




Alkani

Ugljovodonici bez
funkcionalnih grupa

Alkani ravnog niza: CH;CH,CH,CH;

veza-crta:

/\/ C4 10 bUTC(n

[
Racvasti: CH3 —$-CH3

AL CHo 2me
C4Hio 2-metilpropan

1A=108cm

[0, 5"




N )\ su konstitucioni izomeri.

molekulska formula, povezivanje

cikliEni:O

Cikloheksan C H;,

Bicikliéni&&

BlClkIO[ZZZ]OkTG” CBH14

Policiklicni . . . ..



Homologi nizovi:

1ti ' Broj ih izomernih
ubaciti grupu izmedu [N

C-C veza.

Alkan ravnog niza
CH3(CH,),CH;

o I o L T R L I I

Empirijska formula za alkane
normalnog i racvastog niza.

Cikli¢ni alkani: C H,,



/

| RVIINWEN Imena i fizicke osobine alkana normalnog niza, (Hy,+2

Imenovanje alkana prema IUPAC pravilima

-

\I|

Ime

Formula

Tacka Tadka
Eljutanja topljenja
(°C) (°C)

Gustina na 20°C
(g ml‘ll

metan

etan
propan
butan
pentan
heksan
heptan
oktan
nonan
dekan
undekan
dodekan
tridekan
tetradekan
pentadekan
heksadekan
heptadekan
oktadekan
nonadekan
eikozan

CH,
CH,CH,
CH:CH,CH;

CH;CH,CH;CH;

CH3(CH,);CH;
CH3(CH;)sCH;
CH;(CH;)sCHs
CH,(CH.,),CH;
CH,(CH,),CH,
CH;3(CH;)sCH;
CH3(CH2)oCH;
CH3(CH2)10CH;3
CH3(CH>);CH;
CH3(CH»):.CH;
CH,(CH,),:CH;
CH,(CH,),CH,
CH3(CH,);5CH;
CH3(CH2)16CH3
CHa(CH2)7CH;3
CH3(CH215CH;

—161.7
—88.6

—182.5
—183.3
—421 -—187.7
—-0.5 —1383
361 —1298
68.7 -—953
984 906
1257 —568
1508 —535
1740 297
1958 256
216.3 —96
2354 =53
253.7 59
270.6 10
287 182
301.8 22
316.1 28.2
3297 3211
343 36.8

0.466

0.572

0.5853
0.5787
0.6262
0.6603
0.6837
0.7026
0.7177
0.7299
0.7402
0.7487
0.7564
0.7628
0.7685
0.7733
0.7780
0.7768
0.7855
0.7886

(na —164°C)
(na —100°C)
(na —45°C)




Imenovanje alkil-supstituenata

Zamena nastavka nastavkom
metan / metil, heksan / heks

Skraceno prikazivanje: alkan / alkil

RCH,- “primarni”

I|2 R

) I 1} oo N
R—?— "sekundrani R—CI— tercijarni

H R



Primarni, sekundarni i tercijarni atomi ugljenika i vodonika

primarni C~_
3.
sekundarni C~_ «_ ¢ H?‘ o~ tercijarni C
. \u k/
> "

\'\

\ sekundarni H

——

. . . o
primarni H-" <

r\:\_\

- tercijarni H

3-metilpentan




JUPAC pravila

1. Nadite i imenujte najduzi niz u molekulu
H3 l’ HZ H3 l

|
CH; (metil-supstituisani)

( (supstituisan sa jednom
/N etil i dve metil-grupe)
Kada postoje dva niza bira
se nhiz sa

e A
N ™N 3 supstituenta



2. Sve grupe vezane za nhajduzi niz imenujte
kao alkil-supstituente

a. Imena alkil grupa ravnog niza R: metil, etil,

propil...

b. Za ra¢vaste supstituente primenjuju se
TUPAC pravila kao i za osnovni niz:

a'. PronaCi najduzi niz (poCeti od mesta
vezivanja za osnovhi niz) b'. Imenovati
supstituente

primer:
/vj(ft/\/~ (Metilpropil)




| Racvaste alkil-grupe
"/ Racvaste alkil-grupe

Struktura Uobi¢ajeno ime Primer uobi¢ajenog imena u primeni Sistematsko ime

L CH,
izopropil H;— ? — Cl (azopropil hlorid) sekundama

H

CH;

1zobutil +— C— CHj (izobutan) 2-metilpropil primama

|
H

CH,;
CH,—C — NH, (sek-butil-amin) 1-metilpropil sekundama

H
CH,

terc-butil 1, 1-dimetiletil tercijama

C — Br (terc-butil-bromuid)

CH;
CH;

CH;— C— CH,—OH (neopentil-alkohol) 2, 2-dametilpropil primama
CH;




c. Ukoliko molekul sadrzi vise istih
supstituenata:

za R = ravan niz, koriste se prefiksi di-, tri-,
tetra-, penta-, itd.:

/W)\/ Dimetilheksan

za R = racvast, koriste se prefiksi: bis-, tris-,
tetrakis-, itd., i odgovarajuce alkil ime u
zagradi:

\/\%:\/\ Bis(metilpropil)



d. Uobicajeni nazivi za racvaste supstituente:
izopropil, sek-butil, terc-butil, neopentil

" RTVRYE Rocvaste alkil-grupe

Struktura Uobi¢ajeno ime Primer uobi¢ajenog imena u primeni Sistematsko ime

CH;

1zopropil CH;— C—Cl (1zopropil hlorid) 1-n sekundama
H

CH;

C— CH; (izobutan) 2-metilpropil pnmama

H
CH,

|
sek-butil H;— CH;—C—NH: (sek-butil-amin) I-metilpropil sekundama

H

CH;

J

terc-butil 1 1-cimetiletil tercijarna

C— Br (terc-butil-bromid)

CH;
CH;

neopentil CH;— C— CH,—OH (neopentil-alkohol) 2,2-dimetilpropil primama

CH;




3. Numerisanje od kraja blizeg mestu suspstitucije:

Ao A

Ukoliko se dva supstituenta nalaze na istom /\(\/‘\/
rastojanju od krajeva niza, osnovhi hiz
numeriSite  prema abecednom redu. etil pre metil

Supstituent koji je prvi prema abecednom
redu vezuje se za ugljenik mizeg broja

Kada postoji vise supstituenata ide se do
mesta prvog razlikovanja:

Racvasti supstituenti: numerisanje od
mesta vezivanja za niz:



4. Napisite ime alkana prvo uredujucu supstituente
prema abecednom redu (svakome prethodi broj
ugljenikovog atoma za koji je vezan i crtica) i onda
dodajte ime osnovnog hiza

A 2-metilbutan /\/(/\( 5-ctil-2-metil-oktan

Alfabet:Di-, Tri-,..., kao i sek- i Terc- ne rasporeduju se
po abecednom redu, asim kada su deo slozenog imena

supstituenta.
B-etil-2,2-dimetiloktan

T o

5-2til-2,2-di-metiloktan 5-(1,1-Dimetiletil)-3-

| _ eTiloktan
Prefiks se ne racuna Prefiks se racuna



Problem:

Cl

Br

Najduzi niz?



Cl

Br

Supstituenti?



jod
/

I
_— 1-hloretil

Cl



1-brom-5-(1-hloretil)-7-jod-2,2-dimetiloktan




Struktura i fizicke osobine alkana:
medumolekulske sile (interakcije)

3) Y 06 vU BUNSHS

—
’
S
-_
2
[
—
—_
p—
—
=
>
—
=
-
—
-
-~/
-—

(-~ WD
!

3 7 8 9
broj ugljenikovih atoma (n)




Medumolekulske sile

Coulomb-ove privlacne sile Dipol-dipol interakcije
u solima (jonskim jedinjenjima u polarnim molekulima



Medumolekulske sile

Idealizovan (pentan) Eksperimentalno (heptan)

London-ove sile: posledica elektronske korelacije
(uskladivanje kretanja elektrona, indukovanje
polarizacije sto dovodi do privlacenja)



Rotacija oko jednostruke veze:
konformacije, rotameri etana

stepenicasta eklipsna stepenicasta



Newman-ove projekcije

Back
carbon

Front
carbon
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Rotacija sa Newman-ovim
projekcijama

stepenifasta eklipsna stepenitasta



Rotacija oko veza nije slobodna:
barijere za rotaciju

Etan ima barijeru za slobodnu rotaciju od ~3
kcal mol-. Barijera je posledica sternih i
elektronskih efekata

Najstabilji Prelazno stanje

rotamer Eklipsni rotamer
stepenicasti g/\

* anTivez Mg




Dijagram potencijalne energije
(TS = transition state-prelazno stanje)

120 180
Torsional angle




Propan: metil-grupa poveéava barijeru

180
torziom ugao




Butan: izomerni stepenicasti
i eklipsni konformeri

Gauche Gauche




E41=3.6 kcal E33:2.7_%<cal
mol ™! mol

gauche gauche
| | |

120 180 240
Torsional angle




[zra¢unajte AG® prethodne reakeije na 23°C. Da i je termodinamiéki verovatna na 25°C?
Kakav je uticaj poveéanja T na AG®? Na kojoj temperaturi reakcija postaje favorizovana?

Izraéunajte AG® prethodne reakeije. na 25°C. Svojim reéima objasnite zasto bi reakcija u
kojoj 1z dva molekula postaje jedan, trebalo da ima visoku negativou promenu entropije?

(a) Izratunajte AG” na 25°C reakcije CH3CH2Cl — CH>=CH> + HCI (reakcija reversna
onoj iz vezbe 2-2). (b) Izradunajte AG” na 500°C iste reakcije. (Pomoé: primenite AG” =
AH® — TAS? i ne zaboravite da pretvorite °C u kelvine.)

Veiba 2-6

Za svaku datu kiselinu napisite formule odgovarajuée konjugovane baze. (a) sumporna
kiselina. H>SOy; (b) hlorna kiselina. HC1Os: (¢) vodoniksulfid, H>S: (d) dimetiloksonijum-
jon, (CH3)2OH"; (e) hidrogensulfatni jon, HSOy4 .

Veiba 2-7

Za svaku datu bazu napisite formulu odgovarajuée konjugovane kiseline. (a) dimetilanmidm
jon, (CH3)>N"; (b) sulfidni jon, S (c) amonijak, NHs: (d) propanon (aceton), (CH3),C=0;
(e) 2,2,2-trifluoretoksidni jon, CF3CH,O™.

Veiba 2-8

Koja kiselina je jaca, azotasta (HNO», pK,; = 3,3) ili fosforasta kiselina (H3;PO;, pK;=1.3)?
Za svaku izratunajte K.




Veiba 2-9

Predlozite strukturu za CH3CO,H,". [Pomoé: pokusajte prvo da postavite proton na
O

jedan. a zatim na drugi atom kiseonika u molekulu (CH3;COOH), 1 razmotrite koja od dve
rezonancione strukture je vise stabilizovana rezonancijom. ]

Veiba 2-10

Benzoeva kiselina, CsHsCO2H, podleZe disocijaciji u vodi na 25°C prema sledecoj
jednacini:

C¢H;CO,H —= C,H:CO,” + H'

Termodinamiéki parametri ovog procesa su AH® = —67 cal mol™ i AS® = 19,44 cal deg
! moll, Izraéunajte K, i pK, za benzoevu kiselinu. Kakva je jaéina benzoeve kiseline u
poredenju sa sircetnom kiselinom, koja ima pK, =4.77

(a) Nacrtajte strukture pet izomermh heksana. (b) Naecrtajte strukture svih mogucih
sledecih, visih 1 mzih, homologa 2-metilbutana.

Nacrtajte strukture 1izoheksana 1 neopentana

Oznacéite primarne, sekundarne i tercijarne vodonike kod 2-metilpentana (izoheksana).




Veiba 2-15

Nacrtajte strukturu 5-butil-3-hlor-2,2,3-trimetildekana.

Veiba 2-16
Nacrtajte cik-cak klinaste strukture 2-metilbutana 1 2.3-dimetilbutana.
Veiba 2-17

Nacrtajte kvalitativii dijagram potencijalne energije rotacije oko C3-C4 veze kod 2-

A L

-metilpentana. Prikazite Newman-ove projekcione formule za sve konformacije koje se
nalaze na maksimumu i minimumu energetskog dijagrama. Objasnite sli¢nosti 1 razlike sa
ostalim molekulima koji su prikazani u ovom odeljku.

Nacrtajte ocekivane dijagrame potencijalnih energija rotacije oko C2-C3 kod 2,3-

-dimetilbutana. Nacrtajte 1 Newman-ove projekeije svake stepemicaste 1 eklipsne konfor-
macije.




