Alkany. Otrzymywanie i reakcje.

Otrzymywanie alkanéw
a) Uwodornienie alkenéw

H, + Pt, Pd lub Ni
CnH2n C:nHQn+2

b) Hydroliza odczynnika Grignarda

H,0
RX +Mg — RMgX —_— RH

CH CH CH
Hsc/\l/ 3 chfY 3 H,0 ch/ﬁ/ 3

Br MgBr H

Gdy roztwér halogenku alkilu w suchym eterze dietylowym (C,HsO), pozostawi sie nad opitkami
metalicznego magnezu, wéwczas energicznie zachodzi reakcja, roztwér staje sig metny, zaczyna wrzeé
metaliczny magnez stopniowo zanika:

eter

CH,CH_Br + Mg — CH,CH_MgBr
bromek etylu bromek etylomagnezowy
if
CHJ+Mg  —= CH Mgl
jodek metylu jodek metylomagnezowy

Powstaly roztwér znany jest jako odczynnik Grignarda i jest on jednym z najbardziej uzytecznych
i uniwersalnych odczynnikéw w chemii organiczne;j.

Atom magnezu wigze sie z tym samym atomem wegla, z kiérym poprzednio potgczony byt atom
halogenu, dlatego grupa alkilowa pozostaje nie zmieniona w procesie przygotowywania odczynnika. Stad
z chlorku n-propylu powstaje chlorek n-proplomagnezowy, a z chlorku izopropylu chlorek

izopropylomagnezowy:

efer
CHGCHZCHQCI + Mg - CH3CH2CH2MgC|

chlorek n-propylu chlorek n-propylomagnezowy
efer
CHSCHCK:H3 + Mg —_— C|‘|3CHM9C|C|‘|3
chlorek izopropylu chlorek izopropylomagnezowy

c) Redukcja metalem w Srodowisku kwasowym

RX+Zn+H" —= RH+Zn** + X

CH, CH,
H3C/\( Zn, H* H3C/Y

Br H



d) Reakcja halogenkéw alkiléw ze zwigzkami metaloorganicznymi

Li CuX

RX - RLi - RQCuLi
moze byé alkilolit dialkilomiedzian litu
10' 20] 39 D —d R_R"
R'X
powinien byé 1°
Li ) CuX )
CHBCH2C| —_— CHJCH?_LI _— (CH3CH2)2CULI
chlorek etylu etylolit dietylomiedzian litu CH3(CH2)7CH3
nonan
CH,(CH,),CH_Br

bromek n-heptylu

Otrzymanie alkanu o wigkszej liczbie atoméw wegla niz w czasteczce zwigzku wyjéciowego wymaga
utworzenia sie wigzania C-C i moze byé zrealizowane najproéciej przy potaczeniu sie dwéch grup
alkilowych.

Sprzeganie zachodzi w czasie reakcji pomigdzy dialkilomiedzianem litu: RoCuli i halogenkiem alkilu R'X

(R" symbolizuje grupe alkilowa ktéra moze by¢ taka sama albo rézna od R):
RZCuLi + R'’X — RR’'+ RCu + LiX
Alkilolit, RLi, otrzymuje sig z halogenku alkilu, RX, w podobny sposéb jak zwigzki Grignarda - przez dodanie

halogenku miedziowego(l) CuX, a nastepnie drugiego halogenku alkilu R'’X. W rezultacie z dwéch

halogenkéw alkiléw RX i R'X, otrzymuje sie alkan:

Li CuX )
RX = RLi - RQCULI
moze byé alkilolit dialkilomiedzian litu
1,20, 3 — ~ RR
R'X

powinien byé 1°

Aby reakcja przebiegata z dobrg wydajnoscig, zwigzek R'X powinien byé halogenkiem
pierwszorzedowym, natomiast grupa alkilowa R w zwigzku metaloorganicznym moze byé pierwszorzedowa,

drugorzedowa lub trzeciorzedowa.

L
CH3C| _H CH,Li (CH3)2CuLi
chlorek metylu metylolit dimetylomiedzian litu CHS(CH2}7CH3
n-nonan
CH,(CH,) CH,Br

bromek n-oktylu

Wybér reagenta metaloorganicznego ma zasadnicze znaczenie. Na przykfad zwigzek Grignarda
albo zwigzki litoorganiczne ulegajg reakc;ji tylko z niektérymi, niezwykle reaktywnymi halogenkami alkiléw.
Zwiagzki sodoorganiczne reagujg z halogenkami alkiléw, lecz sg tak reaktywne, Ze juz podczas ich

powstawania zachodzi ich taczenie sie z innymi czasteczkami tego samego halogenku alkilu. Z tego powodu



reakcja sodu z halogenkami alkiléw (znana jako reakcja Wiirtza) ma zastosowanie jedynie do syntez
symetrycznych alkanéw R-R.
e) Reakcja Wiirtza

RBr —2 - [RNa] —2~ RR

Zwigzki sodooorganiczne charakteryzuja sie nietrwatoécia i duza reaktywnoscia. Reaguja
z halogenkiem alkilowym, dajgc weglowodér posiadajgcy podwdjng w stosunku do halogenku liczbe atoméw

wegla. W te] reakgji tej substratem moze byé wylacznie halogenek pierwszorzedowy.

f)  Reakcja Wiirtza-Fittiga
Br Na CH,R

Na RCH,Br

Zwigzki arylosodowe sg trwalsze od alkilosodowych. Reakcja przebiega bez przegrupowania
szkieletu weglowego grupy alkilowe;.

Narysuj wzory strukturalne oraz podaj nazwy systematyczne wszystkich izomerycznych alkanéw o wzorach
sumarycznych: a) CsHis (5 izomerdw), b) CsHis (9 izomerdw).
W jaki sposéb mozna otrzymaé butan, wychodzac kolejno z kazdego z ponizej podanych substratéw oraz stosujac
inne niezbedne reagenty:

a) bromoetan, c) T-bromobutan,

b) 1-bromopropan, d) butl-en.
Napisz schematy poszczegélnych reakcji.
Ktéry z ponizej podanych alkanéw mozna otrzymaé stosujac reakcje Wiirtza:

a) butan d) heptan

b) 2-metylobutan e) oktan

c) 2,3-dimetylobutan,
Napisz schematy tych reakcji oraz wyjaénij nieskuteczno$¢ tej metody syntezy w pozostatych przypadkach.
Zaproponuj wszystkie mozliwe sposoby wykonania syntezy pentanu z  wykorzystaniem  zwigzkdw

miedzioorganicznych (dialkilomiedzianéw litu).



VL.

VII.

VIIL.

Podaj wzory strukturalne brakujgcych reagentéw (A-F) w kazdej z ponizszych syntez:
a) CH3

A + CH,CH,CH,Br —— )\/\/\
H4C CH
b)
B + (CH,),CuLi —= CH,

3

c)
CH,

C + (CH,CH,),Culi ——
d) CH,

D + (CH,CH,),Culi —= 14.¢ CHs

CH,

e) CH,

E —-—Z'-”W H3C+CH3

CH,

Réwnomolowa mieszaning 2-metylobutanu i chloru poddano dziataniu $wiatta UV. Podaj wzory i nazwy
monochloropochodnych, jakie moga powstaé w te] reakcji oraz (na przyktadzie jednego z produktéw) przedstaw
mechanizm reakcji, wskazujgc etap limitujgcy szybko$é catego procesu.

Wskazéwka: Oblicz procentowq zawartosé poszczegdlnych produktdw, przyjmujqc, ze wzgledna reaktywnosé atomdéw
wodoru 1°, 2°i 3° wynosi: 1: 3,8 : 5,0.

Poréwnaj regioselektywnosé reakcji rodnikowego bromowania (w temperaturze ok. 125°C) 2-metylopropanuy i 1,4-
dimetylocykloheksanu, przyjmujac dla obu reakcji, ze wzgledna reaktywnosé atoméw wodoru 1°, 2° i 3° wynosi:
1:82:1600.

Wskazdwka: oblicz procentowq zawartosé poszczegdlnych monobromopochodnych uzyskiwanych w obu reakcjach
i poréwnaj wyniki.

W mieszaninie poreakcyjnej reakcji monochlorowania metanu (hv) stwierdzono obecnoéé niewielkich ilosci chlorku

etylu. Wyjasnij sposdb powstawania tego produktu na podstawie przedstawienia mechanizmu reakgji Sk.



