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REAKCIJE ALKANA



ALKANI SU JEDINJENJA BEZ FUNKCIONALNIH GRUPA -NE POSTOJI DEO MOLEKULA KOJI POKAZUJE
SPECIFICNU REAKTIVNOST.
-NAPROTIV, SVI DELOVI MOLEKULA ALKANA (SVE C-H I C-C VEZE) REAGUJU SLICNO, NPR. PRI
HALOGENOVANJU ILI OKSIDACIJI (SAGOREVANIU).

GLAVNI PRIRODNI IZVORI ALKANA:
1. PRIRODNI GAS (NIZI ALKANI KOJI SU GASOVITI PRI OBICNOM PRITISKU I TEMPERATURI): SASTOJI SE
UGLAVNOM OD SMESE METANA, CH,; ETANA ,C,H,; PROPANA,C,H,I BUTANA,C,H,,.(U MANJOJ MERI SARZI I

DRUGE UGLJOVODONIKE, POSEBNO ALKENE, KAO I DRUGA ORGANSKA JEDINJENJA)

2. NAFTA - TECNA SMESA RAZLICITIH ORGANSKIH JEDINJENJA KOJA POSEBNO SARZI VISE ALKANE (SA
VECIM BROJEM C ATOMA), DRUGE UGLJOVODONIKE (ALKENE, AROMATICNE UGLJOVODONIKE) KAO I DRUGA
ORGANSKA JEDINJENJA.

-PRIRODNI GAS I NAFTA IMAJU BIOGENO POREKLO. POSTAJU TRANSFORMACIJOM BIOLOSKOG MATERIJALA
(BILJKE, ZIVOTINJE) POD SPECIFICNIM USLOVIMA (PRITISAK, TEMPERATURA, ODSUSTVO KISEONIKA) U
GEOLOSKIM SLOJEVIMA NA DUBINI OD VISE KILOMETARA. PROCES JE VEOMA SPOR I TRAJE MILIONIMA
GODINA.

- ORGANSKA JEDINJENJA POSTAJU I RAZLICITIM NE-BIOGENIM PROCESIMA. JEDNOSTAVNA JEDINJENJA,
KAO CO,, CO, H,0 i H, REAGUJU POD DEJSTVOM TOPLOTE, PRITISKA I/ILI UV ZRACENJA PRI CEMU POSTAJU

SMESE ORGANSKIH JEDINJENJA. METAN SE CESTO JAVLIA U GASOVIMA VULKANSKOG POREKLA.



MORA I JEZERA UGLJOVODONIKA (METAN, ETAN, PROPAN....) NA TITANU

FOTOGRAFIJA TITANA U VIDLJIVOM
I BLISKOM INFRACRVENOM SPEKTRALNOM

PODRUCIU. )

U GORNJEM LEVOM UGLU UOCAVAJU SE
MORA I JEZERA U REGIONU SEVERNOG
POLA (t~ -180°C). Lozl S
(SONDA CASSINL, NASA). KOMPOZITNA RADARSKA SLIKA TITANA (REGION

SEVERNOG POLA). MORA, JEZERA I REKE (PLAVO)
TECNIH UGLJOVODONIKA I TECNOG AZOTA. (BOJE SU
DODATE KOMPJUTERSKI, "False-colors").




PRIMENA PRIRODNOG GASA I NAFTE:

-PRIRODNI GAS SE NEPOSREDNO (ILI UZ MINIMALNO PRECISCAVANIE) KORISTI KAO GORIVO;
-TAKODE SE KORISTI I KAO SIROVINA U HEMIJSKOJ INDUSTRIJI, POSEBNO ZA DOBIJANJE NIZIH HLOR-
I BROM-ALKANA

-SIROVA NAFTA SE UOBICAJENO NE KORISTI KAO TAKVA, VEC SE RAFINIRA DESTILACIJOM A TAKODE
I EKSTENZIVNO HEMIJSKI MODIFIKUJE PROCESIMA KOJI SU U PETROHEMIJI POZNATI KAO
KREKOVANJE 1 REFORMING.

-NA OVAJ NACIN POSTAJU RAZLICITE VRSTE TECNIH GORIVA NIZE TACKE KLJUCANJA <~ 100°C
(BENZINI), KAO I BROJNIE FRAKCIJE VISE TACKE KLJUCANJA (MAZUT, BITUMEN, ASFALT I DR.)

-VISE FRAKCIJE SE TAKODE KORISTE KAO GORIVA (NPR. DIZEL) ALI I U GRADEVINSKOJ INDUSTRIJI
(BITUMEN, ASFALT I DR.), MASINSKOJ INDUSTRIJI (NPR. ULJA ZA PODMAZIVANJE), KAO RASTVARACI U
HEMIJSKOJ INDUSTRIJI (PENTAN, HEKSAN, HEPTAN, MEDICINSKI BENZIN).

SMESE ALKANA POZNATE KAO PETROL-ETRI, PARAFINSKA ULJA).

FRAKCIJE NAFTE (PENTAN ITD., TAKODE SE KORISTE I KAO SIROVINE U HEMIJSKOJ INDUSTRIJI,

POSEBNO ZA DOBIJANIJE VISIH HLOR- I BROM-ALKANA



HEMIJSKE OSOBINE ALKANA
-IAKO NEMAJU FUNKCIONALNIH GRUPA, ALKANI VRLO LAKO I SPONTANO PODLEZU JEDNOJ HEMIJSKOJ]
REAKCIIJI - OKSIDACIIJI TJ. SAGOREVANJU.
IAKO SU IZUZETNO ZNACAINI KAO GORIVA, OKSIDACIJE ALKANA SE NE MOGU IZVODITI SELEKTIVNO (UZ
REDE IZUZETKE).
-UKOLIKO IMA DOVOLINO KISEONIKA, CEO MOLEKUL SPONTANO IZGORI (SHEMA DOLE, PRIMER METANA),
PRI CEMU POSTAJU SAMO VODA I UGLJEN-DIOKSID, A OSLOBADA SE VELIKA KOLICINA ENERGIJE

(TOPLOTA, SVETLOST).

2 H—C— + 4 0=0 >~ 2 o=c=o0 <+ 4 ~o”

-UKOLIKO NEMA DOVOLINO KISEONIKA, POSTAJU SLOZENE SMESE, KOJE UKLJUCUJU UGLJEN-MONOKSID
(C=0), ORGANSKA JEDINJENJA RAZLICITE STRUKTURE, KAO I ELEMENTARNI UGLJENIK (CAD, GAR)

-U SVAKOM SLUCAJU, OKSIDACIJA ALKANA SE NE MOZE, (ILI VEOMA RETKO), PRIMENJIVATI U HEMIJSKOJ
INDUSTRIJI ZA SELEKTIVNU FUNKCIONALIZACIJU ALKANA, PRI CEMU BI (HIPOTETICNO) POSTAJALA DRUGA

JEDINJENJA KAO NPR. ALKOHOLI, KARBOKSILNE KISELINE ITD.



-DA BI SE KAO SIROVINE (REAKTANTI) KORISTILI U HEMIJSKOJ INDUSTRIJI, ALKANI SE TIPICNO
FUNKCIONALIZUJU NA DRUGE NACINE - NAPRIMER KONVERZIJOM U HALOGEN-ALKANE, POSEBNO HLOR-
ALKANE I BROM-ALKANE.

-OVE REAKCIJE IZVODE SE DEJSTVOM ELEMENTARNOG HALOGENA (Cl,, Br,) NA ALKAN, POD

DEJSTVOM, ULTRA-LIJUBICASTOG ZRACENJA (UV).

-ULOGA UV ZRACENJA JESTE DA INICIRA POSTAJANJE SLOBODNIH RADIKALA, A CEO PROCES SE
OZNACAVA KAO SLOBODNO-RADIKALSKA SUPSTITUCIJA.

-SLOBODNO-RADIKALSKA SUPSTITUCIA PREDSTAVLIJA ZAMENU POJEDINIH C-H VEZA HALOGENOM,
TAKO DA POSTAJU NOVE C-CI ILI C-Br VEZE. (TAKODE DOLAZI I DO RASKIDANJA C-C VEZA).
-SLOBODNO-RADIKALSKA SUPSTITUCLIJE UVEK UKLJUCUJU HOMOLITICKO CEPANJE VEZE IZMEDU DVA
ATOMA, PRI CEMU POSTAJU ELEKTRO-NEUTRALNE, ALI TERMODINAMICKI NESTABILNE VRSTE, POZNATE

KAO SLOBODNI RADIKALI.
- OSNOVNA OSOBINA SLOBODNIH RADIKALA JESTE DA POSEDUJU 1 NESPARENI ELEKTRON, T1J.
POLU-POPUNJENU ORBITALU.



-HOMOLITICKO CEPANJE KOVALENTNIE VEZE OBICNO SE JAVLJA KADA DVA ATOMA KOJA CINE VEZU

IMAJU SLICNU ELEKTRONEGATIVNOST, TJ. KADA KOVALENTNA VEZA NIJE IZRAZITO POLARIZOVANA.

PREMA PAULING-u, TO JE SLUCAJ AKO JE RAZLIKA U ELEKTRONEGATIVNOSTI DVA ATOMA KOJA CINE VEZU

~<0,3 (NA PAULING-ovoj SKALI ELEKTRONEGATIVNOSTTI). U TOJ KATEGORIJI NALAZE SE, PORED

MOLEKULA HALOGENA (Cl,, Br,) PRE SVEGA ALKANI.

ENERGIJA KOJU JE POTREBNO ULOZITI ZA HOMOLITICKU

DISOCIJACIJU POJEDINIH X-H VEZA

R He

. He

H—OH

H—NH

+ He

+ Fe

+ Cle

+ Bre

+ |

+ HOe

kcal/mol

TOPLOTA SE VEZUJE -
REAKCIJA JE ENDOTERMNA

104

135

103

87

71

119

107

ENERGIJA KOJA SE OSLOBADA PRI HETEROLITICKOJ
DISOCIJACIJU VEZA U HALOGENO-VODONICIMA

kcal/mol
TOPLOTA SE OSLOBADA -
N REAKCIJA JE EGZTEMNA
Wy "
—F > H + F
(gas) H,O (hidrat) (hidrat) EGZOTERMNO
Hid ~ H + cl
Cl T EGZOTERMNO
' (9as) H,O (hidrat) (hidrat)
H:‘—I’évr > H+ + Br
L r
(gas) H,O (hidrat) (hidrat) EGZOTERMNO
ay N ~
e N > H o+
(gas) H,O (hidrat) (hidrat) EGZOTERMNO



NEKI PRIMERI HOMOLITICKE

(A) DISOCIJACIJE C-H VEZA

CH,—H

CHy + He

H,C—CH, H,C—CHs +  He

H,C—C—CH, — > H,C—C—CHs + He
H2 H2

H,C—C—CH, — > H,C—C—CH,+ He
3 H, 3 < 3t

oH, oA,
H,C—CH HC—Cr +  He
CH, CH,

DISOCIJACIJE C-H

105

98

98

94.5

93

VEZA (A) i C-C VEZA, (B), kcal/mol

(B)‘ DISOCIJACIJE C-C VEZA
H,C—CH, H,C-

+ H,Ce

H3C—CHJ+CH3—> H,C—CHs + H,Cs
2\

H,C—C—C—~CH, ——> H,C—C—CHs + H,Ce
H, H, H,

+ H3C—CH5

oH, OH,
HC—C—CH, —>=  HC—C + H,Ce
CH, CH,
e g CHa G,

90

86

87

82

84

72



KOD JEDNOSTAVNIH ALKANA VAZI PRAVILO DA SU TERMODINAMICKI NAJSTABILNIJI TERCIJERNI

ALKIL-RADIKALI, ZATIM SEKUNDARNI, A NAJMANIJE SU STABILNI PRIMARNI ALKIL RADIKALI.

HSC—cH:::{H) >~ H,C—CHy + H- 98 kcal/mol
s
H.C o H,C,
HC~H | - HC.-  + H- 94,5 kcal/mol
H,C H,C
CH, CH,
Hng"(\H) >H3C—(|3- + He 93 kcal/mol
' CH, CH,




PRIMERI: HLOROVANIJE, BROMOVANJE I FLUOROVANIJE METANA;

HLOROVANJE ETANA

Cl, (VELIKI VISAK U

H ODNOSU NA CH,) A H
H—(|3—H > H—?—CI —> CI—(|3—CI — >
UV zracenje ili -HCI
H toplota (~300°) H H
_HCI HLORMETAN DIHLORMETAN
(METILHLORID) (METILENHLORID)
) cl, 4
—> CI—(|3—CI ol —> CI—(|3—CI
-HCI cl - Cl
HLOROFORM TETRAHLORMETAN

(TRIHLORMETAN) (UGLJEN TETRAHLORID)



Br,

PRIMERI: HLOROVANJE I BROMOVANJE METANA;
BROMOVANJE ETANA

Br,, (VELIKI VISAK U

-HBr

ODNOSU NA CH,) H Br, H
> H—C—Br > Br—C—Br ——
UV zracenije ili Ill -HBr Ill
toplota (~300°)
-HBr BROMMETAN DIBROMMETAN
(METILBROMID) (METILENBROMID)
Br
ITI Br, |
Br—C—Br -  Br—C—Br
| -HBr |
Br Br
BROMOFORM TETRABROMMETAN

(TRIBROMMETAN) (UGLJEN TETRABROMID)



PRIMERI: SUKCESIVNO SLOBODNO-RADIKALSKO HLOROVANJE ETANA:

Cl, (VELIKI VISAK U
ODNOSU NA C,H,) o g

H,C—CH, - _ /2. S\

-+

INICIRANJE REAKCIJE: _HC] Cl Cl
UV zracenje ili toplota (~300°)
-HCI
Cl
Cl Cl Cl Cl
Cl 2
L /—< + %Cl — Cl 4
cl  -HCI o o Cl -Hel - C Cl
Cl Cl cl Cl Cl cl, Cl /C'
+ >_< _ T2 ¢l ——> Cl———=-Cl
Cl Cl -HCI ¢l Cl -HCl Cl Cl

HEKSAHLORETAN



PRERADA NAFTE: PIROLIZA -

PRIMER POSTAJANJA SLOBODNIH RADIKALA RAZLAGANJEM MOLEKULA HEKSANA.
POD DEJSTVOM TOPLOTE ILI UV ZRACENJA, DOLAZI DO HOMOLITICKOG CEPANJA POJEDINIH C-C VEZA U
MOLEKULU HEKSANA. (TAKODE SE CEPAJU I C-H VEZE). PRI TOME POSTAJU ODGOVARAJUCE NEUTRALNE

CESTICE - SLOBODNI RADIKALI.

HOMOLIZA VEZE PROUROKOVANA JE VISOKIM TEMPERATURAMA

UKOLIKO JE PRISUTAN I KATALIZATOR (NA BAZI PLEMENITIH METALA I DR.), OVE REAKCIJE SE CESTVO

ODVIJAJU BRZE I NA NIZIM TEMPERATURAMA.

HEKSAN

2.

3.

H,C~

Chy  +

METIL-RADIKAL

CHs +

ETIL-RADIKAL

H2
C +
H,C”  CH

°
2

PROPIL-RADIKAL

H,C

H,

N /C CH

C C
H2

PENTIL-RADIKAL

H,

/C\ /CHB

H,C™  C
H2

BUTIL-RADIKAL

HzC’\C/
H

2
PROPIL-RADIKAL

CH,



PRERADA NAFTE: PIROLIZA - HOMOLIZA VEZE PROUROKOVANA JE VISOKIM TEMPERATURAMA

nastavak

PRIMER REAKCIJE SLOBODNIH RADIKALA POSTALIH RAZLAGANJEM MOLEKULA HEKSANA
-ZBOG TOGA STO SU IZUZETNO REAKTIVNI, SLOBODNI RADIKALI VEOMA BRZO REAGUJU - CESTO TAKO
STO DVA RADIKALA FORMIRAJU NOVU C-C VEZU, PRI CEMU POSTAJE NOV MOLEKUL ALKANA.

-PRIMERI:

p MOLEKULA METIL-RADIKALA

H H
2 2
S N/ \c __cH,
CH'2 H2C' C
+ k
MOLEKUL PROPIL-RADIKALA 1
BUTIL-RADIKALA

H H
C

\
H.C C
° H + H2

2

H,C

CH,

2 MOLEKULA BUTIL RADIKALA

H,C—CH,

ETAN

H H H

2 2 2

c. _C_ _C
H,C™ ¢~ Tc” Tch,
H2 H2

HEPTAN



PRERADA NAFTE: PIROLIZA - HOMOLIZA VEZE PROUROKOVANA JE VISOKIM TEMPERATURAMA

nastavak

PRIMER ALTERNATIVNE REAKCIJE SLOBODNIH RADIKALA POSTALIH RAZLAGANJEM MOLEKULA HEKSANA

-SLOBODNI RADIKALI MOGU DA REAGUJU I TAKO STO PREUZIMAJU VODONIK SA DRUGOG SLOBODNOG

RADIKALA PRI CEMU POSTAJE PO JEDAN NOV MOLEKUL ALKANA I ALKENA.

-PRIMERI:

BUTIL-RADIKAL + BUTIL-RADIKAL

Y

Y

H
C + H,C—H
HC ScH, )
PROPEN + METAN
H H,
C H\ /C\ /CH3
IR C C
H,C CH, + HoH,
PROPEN + BUTAN
H T e
H.C C CH
H,C /Cz\ CH, 4 ’ \\C/ \C/ ’
C C | H,
Hz Hz H
BUTAN + 1-BUTEN



PRERADA NAFTE: REFORMING

-POD POSEBNIM USLOVIMA, IZ ALKANA SE MOGU DOBITI ARENI -
SUPSTITUISANI BENZENI (TOLUEN I DR.)

-DO TOGA DOLAZI NA POVISENOJ TEMPERATURI, POD PRITISKOM VODONIKA I U PRISUSTVU
KATALIZATORA.

-REAKCIJA SE ODVIJA SLOZENIM MEHANIZMOM, PREKO SLOBODNO-RADIKALSKIH INTERMEDIJERA.

-PROCES JE VEOMA ZNACAJAN JER OBEZBEDUJE DOVOLINE KOLICINE ARENA ZA POTREBE HEMIJSKE

INDUSTRIIJE
H2
/C\CH3
H2C|3 500°C, 20 atm H,
H,C H, g MR
2N —C_ KATALIZATOR:

Pt-SiO,-Al0,



MEHANIZAM SLOBODNO-RADIKALSKOG HLOROVANJA METANA

SVAKO SLOBODNO-RADIKALSKO HALOGENOVANIE ALAKNA ZAPOCINJE FAZOM INICIJACLIE -
HOMOLITICKIM CEPANJEM MOLEKULA HOLORA (CI-Cl ili Br-Br).
PRI TOME POSTAJU ATOMI CI (ili Br) KOJI SU PO SVOJOJ STRUKTURI SLOBODNI RADIKALI, JER SADRZE

JEDAN NESPARENI ELEKTRON.
OVA FAZA JE ENDOTERMNA, JER ZAHTEVA DOVODENJE ENERGIJE (U OBLIKU UV ZRACENJA).

MEDUTIM, TA ENERGIJA JE POTREBNA SAMO DA ZAPOCNE REAKCIJU, JER HLOR-RADIKAL ZATIM POSTAJE

SPONTANO, REAKCIJOM SA METIL-RADIKALOM.

UVZRACENJE | 5 (L 4+ 58 keal/mol

INICIJACIJA Cl—Cl



MEHANIZAM SLOBODNO-RADIKALSKOG HLOROVANJA METANA
PROPAGACIONA FAZA 1

I OVA FAZA JE ENDOTERMNA (TROSI 2 kcal/mol)

TN i
|
H—(|3—H + Cle - H—C. + H—CI + 2 kcal/mol

. ;

METIL-RADIKAL

‘ PRELAZNO STANJE |

-t

ATOM HLORA

C ——y

METIL-RADIKAL



PROPAGACIONA FAZA'1




ENERGETSKI DIJAGRAM PROPAGACIONE FAZE I

+2 keal mol !




MEHANIZAM SLOBODNO-RADIKALSKOG HLOROVANJA METANA

PROPAGACIONA FAZA I: PRIBLIZNI IZGLED PRELAZNOG STANJA I (UVECANO SA PRETHODNE SLIKE)

POLU-POPUNJENA 3p ORBITALA
Cl ATOMA (RADIKALA)

Cl-H VEZA KOJA SE POSTEPENO
FORMIRA

C-H VEZA KOJA SE POSTEPENO
PRODUZAVA I RASKIDA HOMOLITICKI

VREMENSKA SKALA: < 107s



PROPAGACIONA FAZA I: PRIBLIZNI IZGLED PRELAZNOG STANJA I

e




MEHANIZAM SLOBODNO-RADIKALSKOG HLOROVANJA METANA

PROPAGACIONA FAZA II

|
H—C|3- + CI—CI

H
METIL-RADIKAL

METIL-
RADIKAL

|
- H—(|3—C| + Cle
H
HLOR-METAN

ﬂ MOLEKUL HLORA *

PRELAZNO STANJE
II

- 27 kcal/mol

L

HLOR-METAN
+ Cle



PROPAGACIONA FAZA 11




MEHANIZAM SLOBODNO-RADIKALSKOG HLOROVANJA METANA
PROPAGACIONA FAZA II: PRIBLIZNI IZGLED PRELAZNOG STANJA II (UVECANO SA PRETHODNE SLIKE)




PROPAGACIONA FAZA II: PRIBLIZNI IZGLED PRELAZNOG STANJA II




MEHANIZAM SLOBODNO-RADIKALSKOG HLOROVANJA METANA

I : propagaciona faza 1 propagaciona faza 2 |

POTPUNI

ENERGETSKI
DIJAGRAM I
REAKCIJE /”V// ) .

SLOBODNO-

RADIKALSKOG

HLOROVANJA _(+ Héﬁn

METANA AH® = +2 kcal mol !

AH®° = =27 kcal mol ' Z

ZAH® = —25 kcal mol !

CH;Cl + HCI +

reakciona koordinata
b




MEHANIZAM SLOBODNO-RADIKALSKOG HLOROVANJA METANA - 3D ENERGETSKI DIJAGRAM REAKCIJE
B. I PRELAZNO STANIJE

1 G Tt !~ —

C. INTERMEDIJER
(METIL-RADIKAL) y D. Il PRELAZNO STANJE

=~ Y

A. REAKTANTI (R
E—|

>eToAamzZzm

SEECEE]

o | —

E proizvoda (CH,CI +CI + HCI)

R -
EAKCIONA KOORDINATA (VREME) \



SLOBODNO-RADIKALSKO HLOROVANJE METANA SHEMATSKI PRIKAZ KONTINUALNOG PROCESA

ODVODBENJE 1Z

SISTEMA
H,C—

Cl

e}

CI—CI

/

DOVOD CH,
U SISTEM

>

INICIJACIJA\

PROPARGACIJA I

F/

N
p

\

H,Ce--
prelazno stanje
D

PROPARGACIJA |/
H,C---H--- Cl

prelazno stanje

B

uv (h )
Cl—Cl

|

DOVOD Cl,
U SISTEM

Cle + Cle

\

H—CI

/.

HEMIJSKI REAKTOR



MEHANIZAM SLOBODNO-RADIKALSKOG HLOROVANJA METANA - TERMINACIJA
SHEMA NA PRETHODNOJ STRANI POKAZUJE DA JE HLOROVANJE ALKANA (KONKRETNO METANA),
KONTINUALNI PROCES U KOME SU DIREKTNO SPREGNUTE DVE FAZE -
PROPAGACIJAI i PROPAGACIJA II.
MEDUTIM, POSTOJE I SPOREDNE REAKCIJE KOJE PREKIDAJU OVU LANCANU REAKCIJU.
TAKVE REAKCIJE OZNACAVAJU SE KAO TERMINACIJA, JER PRI NJIMA NESTAJU SLOBODNO-RADIKALSKE

VRSTE. TIPICNE REAKCIJE OVOG TIPA PRIKAZANE SU NIZE:

T~ T
H—(llq C—H - HCCH
H H H H
) )
H_‘fq/a" - H—C—0
H H

/)
Clo+ Cle = Cl—Cl

KAKO BI SE IZBEGAO PREKID LANCANE REAKCIJE, REAKCIONA SMESA (U BALONU) ILI U INDUSTRIJSKOM
REAKTORU SE KONSTANTNO OZRACUJE UV ZRACIMA I TIME KONSTANTNO OBEZBEDUJE DOVOLINA

KONCENTRACIJA CI RADIKALA.



MEHANIZAM SLOBODNO-RADIKALSKOG HLOROVANJA METANA - HLOROVANJE CIKLOALKANA

HLOROVANIJE MOLEKULA SA SAMO JEDNOM VRSTOM VODONIKOVIH ATOMA

ciklopentan
(veliki visak)

ciklopentan
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