
Poglavlje 3: Reakcije alkana 
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Jačina veze kod alkana 

U reakcijama se raskidaju i stvaraju veze 

Jačina veze: Homolitičko raskidanje 

radikali 

∆H  = DHº  =  Energija disocijacije veze (kcal mol-1) 

Ovaj proces je nasuprot heterolitičkom raskidanju: 
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+ - 
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H H H H + 

DHº = +104 kcal mol-1 

Za funkcionalizaciju alkana nephodno je raskinuti  
C    H vezu 

Disocijacija najprostije veze: 



Kolika je jačina C–H veza?  

DHº  opada u seriji: 

CH4 > Rprim―H > Rsek―H > Rterc―H 

Primarna C-H 

Sekundarna C-H 

Tercijarna C-H 

CH3CHCH2CCH3

CH3 CH3

CH3



    CH3     H    DHº = +105 kcal mol-1 





CH3–OH + H–I             CH3–I + H–OH   

 93            71                      57      119  
 
164 – 176 =  –12 kcal mol-1 
  



Šta je razlog za ovakav redosled 
stabilnosti alkil radikala?  



R  je sp2-hibridizovan.  

Supstituenti stabilizuju radikal. Kako? 



Hiperkonjugacija 

p-Orbitala (sa jednim e) se preklapa sa 
vezivnom molekulskom orbitalom 
susedne C-H (ili neke druge) veze. 
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Hiperkonjugacija 



Radikalsko halogenovanje: 
reakcija metana i hlora (kcal mol-1) 

CH3  H  +  Cl  Cl          CH3  Cl  +  H  Cl 

Reakcija je egzotermna, ali je potrebno 
zagrevanje  (∆) ili ozračivanje UV svetlošću, 

pre nego što dođe do reakcije!!!??? 

105 58 ∆Hº = -25 85 103 

hv, ∆ 

   CCl4 



Mehanizam hlorovanja metana 
sastoji se iz tri faze: 

1. Inicijacija: Cl2           2 Cl    ∆Hº = +58 
hv or ∆ 

• Mehanizmom se objašnjavaju 
eksperimentalni uslovi neophodni za 
izvođenje reakcije 

• Mehanizam ukazuje na redosled raskidanja i 
nastajanj veza, kao i na promenu energije 
svake faze 



2. Propagacija: Radikalska lančana reakcija 

a. CH4  + Cl      CH3  +  HCl      ∆Hº =  +2 

b.  CH3  +  Cl2    CH3Cl  +  Cl    ∆Hº =  -27  

endotermno! 

egzotermno 

[a. + b.]: CH4  +  Cl2  CH3Cl  +  HCl   ∆Hº = -25 

3. Terminacija:  2Cl   Cl2   

                         CH3   +  Cl    CH3Cl 

                         CH3   +  CH3  CH3   CH3 

105 103 

58 85 

Važno: korak inicijacije nije računat jer je potrebno samo 
nekoliko Cl∙ za potpunu konverziju polaznog materijala. 



Molekulsko-orbitalni opis apstrakcije 
vodonika 

Brzo! 

resembles 
products 



Dijagram potencijalnih energija reakcija 
metana i atoma hlora: 

Proces salabo endoterman!!! 





Druga radikalska halogenovanja metana 

Vrednosti DH º : 

Reaktivnost: F2 > Cl2  ~ Br2 > I2 ne reaguje 

F2  Cl2  Br2  I2   HF   HCl   HBr  HI   F    Cl   Br   I 

38  58  46  36   136  103   87    71   110 85   70  57 

eksplozivno dobro ! 

CH3  X  

Zašto? 



F2  Cl2  Br2  I2   HF   HCl   HBr  HI   F    Cl   Br   I 

38  58  46  36   136  103   87    71   110 85   70  57 

endotermno 
Zapamtiti: CH3--H  105 kcal mol-1 

CH3―X 



Reaktivnost određuje korak a. sa DHº = H―X.  

Položaj prelaznih stanja: 

  rano   TS  brzo , egzoterman korak ( F). 

kasno  TS  sporo , endoterman korak ( Br,  I). 



Hlorovanje viših alkana: relativna 
reaktivnost i selektivnost 

Statističi (očekivano)        3         :          1 

Reaktivnost (očekivano)  manje (prim)   više (sek) 

Eksp.  (25 ºC) :                 43         :        57 
Reaktivnost po H:   43/6 = 7.2      57/2 = 28.5 

   1          :         4 

CH3CH2CH3          CH3CH2CH2Cl  +  CH3CHCH3 

H 

prim, sek, terc CH3 

CH2 
CH3 CH3 

CH3 

CH3 C 

Cl 
-HCl 

Cl2, hv 





Tercijarne C-H veze su reaktivnije od sekundarnih?  

Statistički odnos             9         :            1 

Reaktivnost   manje  više 

Eksp. (25 ºC)                    64        :           36 

          1         :           5 

Relativna reaktivnost (selektivnost) u reakcijama 
hlorovanja na 25ºC: Terc : Sek : Prim = ~ 5 : 4 : 1 

CH3 

CH3 

CH3 

ClCH2 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 C C Cl H C H -HCl 

Cl2, hv 

+ 



Terc : Sek : Prim = ~ 5 : 4 : 1 



Selektivnost radikalskog halogenovanja sa 
fluorom i bromom 

“rano TS” 

(CH3)3CH  +  F2  FCH2CH  +  (CH3)3CF   9:1                                                               

statistički ! CH3 

CH3 

(CH3)3CH  +  F2  FCH2CH  +  (CH3)3CF   9:1                                                               

(CH3)3CH  +  Br2     (CH3)3CBr! samo 

“kasno TS” 



Selektivnost veoma zavisi od upotrebljenog 
reagensa, e.g., ICl, ROCl, R2NBr. 



Ozonske rupe 
Atmosfera iznad Antarktika, oblast u 
kojoj je smanjena koncentracija ozona 



Hlor-fluor-ugljenici ili freoni 
 

Razgradnja ozona 



Sagorevanje i relativna stabilnost alakana 

Veoma bitna informacija za izračunavanje DHo 
reakcija je poznavanje energije disocijacije veza 

Eksperimentalno određivanje: 

Toplota oslobođena sagorevanjem alkana zove se 
toplota sagorevanja, DHo

sag. 

 

Toplote sagorevanja omogućavaju poređenje 
realtivnog toplotnog sadržaja i termodinamičke 
stabilnosti jedinjenja. 





Sa dužinom niza kod alkana se skoro pravilno 
povećava toplota sagorevanja 
CH4 (-212) 
C2H6   -(212.0 + 170.0 = 372.8) 
C3H8   -(372.8 + 157.8 = 530.6) 
C4H10  -(530.6 + 156.8 = 687.4) 
C5H12  -(687.4 + 156.8 = 845.2) 
 

Izomerni alkani 
nemaju iste 

vrednosti za DHo 






