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VeSS 2.3. Kitos sociyjy angliavandeniliy

[=] 5 . .
e-ankas ey cheminés savybeés

Chéminés reakcijos mechanizmas, laisvasis radikalas, pakait( redkcija, radikaliné pakait(
reékcija, radikalinis pakait( redkcijos mechanizmas.

Sotieji angliavandeniliai yra neaktyvis junginiai, todél anksciau jie vadinti parafinais
(lot. parum affinis - mazai dalyvaujantis). [prastomis salygomis sociujy angliavandeniliy
neveikia ragstys, Sarmai. Jie nereaguoja su kalio permanganato tirpalu, neblukina vandeni-
nio bromo tirpalo. Taciau tam tikromis salygomis, pavyzdziui, veikiami Sviesos ar pakaitinti,
sotieji angliavandeniliai tampa reaktyvis, pavyzdziui, dega. I$siaiskinkime, kokios dar reak-
cijos budingos sotiesiems angliavandeniliams.

Sociyjy angliavandeniliy pakaity reakcijos,
ju mechanizmas

Sotieji angliavandeniliai reaguoja su halogenais,
t. y. dalyvauja halogeninimo reakcijose: chlorinimo,
brominimo ir fluorinimo, kai iy medziagy misi-
nys yra stipriai apSvieciamas arba pakaitinamas.
Pavyzdziui, metano ir chloro misinys, apsviestas
Saulés $viesos arba fotoaparato blyksteés, sprogsta
(2.3.1 pav.). Taigi, kaip ir degimo reakcijoms, Sioms
reakcijoms suzadinti butina aktyvacijos energija.

Metanui reaguojant su chloru chloras pakeicia
vieng arba kelis metano molekulés vandenilio ato-
mus - jvyksta pakaity reakcija. Sios reakcijos pro-
duktai - angliavandenilio halogeninis darinys ., pav. Metano chlorinimo bandymas dél
(chlormetanas) ir vandenilio halogenidas (vande-  sprogumo atliekamas plastikiniame inde.
nilio chloridas):

CH(d) + Cl(d) — CHCId) +  HCId).

Metanas Chloras Chlormetanas Vandenilio chloridas

Vykstant pakaiti redkcijai atoma ar grupe molekuléje pakeicia kitas atomas ar grupé. Sios
reakcijos zymimos raide S (angl. substitution — pakeitimas).

Sia pakaity reakcija galime pavaizduoti strypiniais molekuliy modeliais (2.3.2 pav.).

#\ oo — #vfo

Metanas Chloras Chlormetanas Vandenilio chloridas

2.3.2 pav. Metano molekulés vandenilio atomo pakeitimas chloro atomu
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2 skyrius. Angliavandeniliai

Tuo $i reakcija nesibaigia ir vyksta toliau — esant chloro pertekliui, chloro atomais gali buti
pakeisti du, trys ar net visi keturi vandenilio atomai. Pavyzdziui, chloru pakeitus du vande-
nilio atomus, susidaro dichlormetanas ir vandenilio chloridas:

CH,CI[d) + CL(d) — CH,CL) +  HCld).

Chlormetanas Chloras Dichlormetanas Vandenilio chloridas

Norédami suprasti, kaip vyksta i reakcija, panagrinékime jos mechanizma.

Chéminés reikcijos mechanizmas - tai elementariyjy reakcijy seka, pateikiama atskiromis
stadijomis.

Metano chlorinimo reakcija yra grandininé reakcija, vykstanti pagal radikalinj pakaitd
reakcijos mechanizma. Tokios reakcijos Zzymimos raidémis S; (angl. substitution — pakeiti-
mas, radical — radikalinis).

Radikalinio pakaity reakcijos mechanizmo stadijos

1. Inicijavimas. Kaip minéjome, metano saveika su chloru prasideda reakcijos misinj ap-
$vietus arba stipriai pakaitinus. Dél §io poveikio bendroji elektrony pora, jungianti chloro
molekulés atomus, suardoma - chloras suskyla i atskirus atomus:

Sviesa

a, — Ck + Cl
Chloro Chloro  Chloro
molekulé atomas atomas

Si reakcija Luiso formulémis vaizduojama taip:

t—:Cl. + °

Chloro atomai turi po vieng nesuporuoty elektrona, todél yra labai aktyviis. Siy daleliy, va-
dinamy radikalais, gyvavimo laikas yra labai trumpas, siekia tik tikstantasias sekundés dalis.

Radikalais (arba laisvaisiais radikalais) vadinamos dalelés, kuriy i$oriniame elektrony
sluoksnyje yra nesuporuotas elektronas.

Nagrinédami 2.1 temg issiaiSkinome, kad angliavandenilio liekana, gauta atémus vieng van-
denilio atoma, taip pat vadinama radikalu, arba pakaitu.

2. Grandinés augimas. Aktyvus chloro atomas (chloro radikalas) atakuoja metano mole-
kule ir atplésia jos vandenilio atoma, turintj vieng reikiamg elektrona. Susidaro vandenilio
chloridas ir metilo radikalas — metano molekulés dalis be vieno vandenilio atomo (radikalus
sutarta zyméti tasku prie elemento simbolio):

H H

H + |O H. + H I oo oo oo oo

CH, + C* = CH, < H:C:H + +Cl: — H:C-.+ H:Cl:

Metanas Chloro Metilo Vandenilio oo T . .o .o
radikalas radikalas chloridas H H

Metilo radikalas, kuris turi viena nesuporuoty elektrona, yra tokia pat aktyvi dalelé kaip ir
chloro radikalas. Metilo radikalas reaguoja su nauja chloro molekule - susidaro chlormeta-
nas ir naujas chloro radikalas:

H H
°CH3 + Cl, — CHCl + Cl- H:C .4 :C.I.:%&.I: . H:E:a: +
Metilo Chloro Chlormetanas Chloro oo T oo PR oo
radikalas molekulé radikalas H H

62



2.3. Kitos sociyjy angliavandeniliy cheminés savybés

Taigi reakcija vyksta toliau, susidaro vis daugiau naujy aktyviy daleliy - radikaly. Viskas
vyksta taip greitai, kad gali baigtis sprogimu.

3. Grandinés nutrukimas. Reakcija nutriksta nebelikus laisvyjy radikaly. Laisvieji radika-
lai sureaguoja tarpusavyje — susidaro arba chloro molekulé, arba reakcijos produktas chlor-
metanas, arba nauja medziaga — etanas:

Cle + Cl» — I, :Cle + +Clt —»:Cl:C:
2 chloro radikalai Chloro molekulé

I:! H
CHe + Cl* — CH,C H:C.+.Cl: — H:C:Cl:
Metilo Chloro Chlormetanas ﬁ * i.] *
radikalas radikalas

I:! H HH
.CH3 + .CH3 —> CH3CH3 H:S_:,’+'S_:,:H —>> H:C:C:H
2 metilo radikalai Etanas H H i_'| |._i

Reakcijos eigos ir produkty numatymas zinant
mechanizma

IS halogenu, dalyvaujanciy radikalinése pakaity reakcijose, aktyviausias yra fluoras. Esant
fluoro pertekliui, fluoras daznai pakeicia iskart visus vandenilio atomus. Kiek maziau ak-
tyvus yra chloras. Su jodu tokios reakcijos vyksta tik ypatingais atvejais ir tik su kai kuriais
junginiais. Taigi halogeny aktyvumas kinta tokia seka:

F>dC >Br>1I

Numatant reakcijos eigg ir produktus atsizvelgiama j tai, kuriuos vandenilio atomus pir-
miausia pakeis halogenai. Pavyzdziui, jei pakaity reakcijoje dalyvauja propano moleku-
lé, pirmiausia bus kei¢iami vandenilio atomai, esantys anglies atomy grandinés viduryje
(2.3.3 pav.).

Greiciau keic¢iami vandenilio atomai

|

CH3_CH2_CH3
1—'—T

Léciau keiciami vandenilio atomai 2.3.3 pav. Skirtingas vandenilio atomy keitimo

greitis propano molekuléje

Kodél taip vyksta? Grandinés augimo stadijoje i§ propano gali susidaryti du skirtingi radi-
kalai (2.3.4 pav.). Stabilesnis bus tas, kurio anglies atomas sujungtas su didesniu skaic¢iumi
anglies atomu, t. y. Sakotasis radikalas. Buitent su stabilesniais sakotaisiais radikalais reakcija
vyks greiciau, nes ju susidaro daugiau.

CH;,—CH—CH, ir CH,—CH,—CH,

Stabilesnis radikalas Nestabilus radikalas
2.3.4 pav. Radikaly stabilumas priklauso nuo

rysiy su kitais anglies atomais skaiciaus.
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2 skyrius. Angliavandeniliai

| Sakotieji radikalai yra stabilesni, todél su jais reakcija vyksta greiciau.

Todél propanui saveikaujant, pavyzdziui, su bromu, daroma prielaida, kad reakcija greiciau
vyks su stabilesniu $akotuoju radikalu, todél susidarys daugiau Sakotosios struktiiros brom-
propano (2-brompropano):

CH,—CH —CH, + Brs — CH;—CH—CH, + HBr; } Reakcijos eiga grandines
o augimo stadijoje
CH;—CH—CH; + Br, — CH3—|CH—CH3 + Bre.

su stabilesniu radikalu.
Br

su nestabiliu radikalu.

CH;—CH,—CH; + Bre — CH3—CH2—6H2 + HBr; } Reakcijos eiga grandinés
o augimo stadijoje
CH3_CH2_CH2 + BI’2 — > CH3_CH2_CHzBr + Br..

Zinant reakcijos mechanizma tampa aidku, kodél reakcija vyksta vienu ar kitu biidu, kodél
susidaro tam tikros sandaros produkty. Tai ypac svarbu atsirandant vis daugiau dirbtinio
intelekto teikiamy galimybiy. Galbut ateityje bus galima sukurti naujy junginiy gavimo
budy arba norimy savybiy medziagy.

Cheminiy reakcijy mechanizmy tyrimy pradininkais laikomi du Didzidsios Britanijos
mokslininkai — Kristoferis Kelkas Ingoldas (Christofer Kelk Ingold, 1893-1970) ir jo bendra-
darbis Deividas Edvardas Hjuzas (David Edward Hughes, 1906-1963). K. K. Ingoldas pirma-
sis pasaulyje i§samiai iStyré chemines organiniy junginiy reakcijas ir jrodé, kad jos vyksta
tam tikromis stadijomis. K. K. Ingoldo sukurta reakcijos mechanizmy Zyméjimo sistema
galioja iki Siol.

L1

Seras K. K. Ingoldas (2.3.5 pav.) gimé Londone. Bidamas vos
penkeriy mety neteko tévo. Gaves krasto stipendija, studijavo
Sautamptono universitete, véliau — Londono universitete.
Tapes Sio universiteto profesoriumi sukuare visiskai nauja
chemijos $aka - fizikine organine chemija. Cheminés
organiniy junginiy reakcijos imtos vertinti visiskai kitaip:
dabar buvo galima numatyti iki tol nenuspéjamy reakcijy
eiga ir rezultatus. Uz Siuos pasiekimus prof. K. K. Ingoldui
suteiktas riterio titulas. Tarp $io mokslininko staZzuotojy buvo
Vilniaus universiteto prof. Gervydas Dienys (g. 1934), kuris
pirmasis Lietuvoje pradéjo tyrinéti reakcijy mechanizmus.

2.3.5 pav. Kristoferis Kelkas Ingoldas

Kitos sociyjy angliavandeniliy reakcijos

Kaip minéjome, pakaitintas sociuyjy angliavandeniliy ir oro miSinys dega - vyksta oksida-
cijos reakcija, per kurig i$siskiria daug $ilumos (zr. 2.2 tema). Kaitinami be oro, sotieji an-
gliavandeniliai skyla. Tokios reakcijos yra endoterminés, joms reikia daug energijos. Vyks-
tant skilimo reakcijai susidaro nesotieji junginiai, gaunamos vandenilio dujos. Reakcijos
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2.3. Kitos sociyjy angliavandeniliy cheminés savybés

aktyvacijos energijai sumazinti naudojami katalizatoriai — paprastai brangts taurieji meta-
lai: platina, paladis ir kiti. Pavyzdziui, kaitinamas propanas suskyla j nesotujj junginj prope-
ng ir vandenilj:

500-700 °C,

PtirSn
katalizatoriai

CH;—CH,—CH;(d) ——— CH;—CH=CH,(d) + H,(d).

Propanas Propenas Vandenilis

Si skilimo reakcija yra radikaliné, nes jai vykstant susidaro radikalai. Dél atskeliamo vande-
nilio tokios skilimo reakcijos dar vadinamos dehidrinimo reakcijomis.

Sociyjy angliavandeniliy gavimas

Pagrindinis sociujy angliavandeniliy $altinis — gamtinés dujos ir nafta. Siuos gamtinius an-
gliavandeniliy Saltinius i§samiai aptarsime 2.9 temoje. Kaip dar jy gaunama? Norint gauti
apibréztos sandaros angliavandenilius, galima sutrumpinti ilgos grandinés sociuosius an-
gliavandenilius, pavyzdziui, i§ propano tam tikromis salygomis galima gauti nesotyjj anglia-
vandenilj eteng ir sotyjj angliavandenilj metana;:

t °C, kat.
CHy—CH,—CHy(d) ——> CH,—CH,(d) + CH,(d).

Propanas Etenas Metanas

Kitas ilgos grandinés sociujy angliavandeniliy skilimo pavyzdys - dekano molekulés ski-
limas j propeng ir heptang perdirbant nafta krekingo budu (iSsamiau apie tai kalbésime
2.9 temoje):

Dekanas

CH3_CH2_CH2_CH2_CHZ_CHZ_CHZ_CHZ_CHZ_CH3

l

CH3_CH2=CH2 + CH3_CH2_CH2_CH2_CH2_CHZ_CH3'

Propenas Heptanas

Dar XIX amziuje iSmokta gauti ilgesnés grandinés sociuosius angliavandenilius i§ trumpes-
nés grandinés sociyjy angliavandeniliy dariniy. Tam angliavandeniliy halogeniniy dariniy
garai buvo leidziami virs jkaitinto islydyto natrio. Tokios reakcijos vadinamos Viurco reak-
cijomis. Pavyzdziui, taip i§ brometano galima gauti butana:

CH;—CH,—Br + 2Na + Br—CH,—CH; — CH;—CH,—CH,—CH; + 2NaBr.

Brometanas Natris Brometanas Butanas Natrio bromidas

Skeletinémis formulémis $i reakcija gali buti uzrasyta taip:

Br
J+2Na+/——>/\/ + 2NaBr.
Br
Brometanas Natris Brometanas Butanas Natrio bromidas

65



2 skyrius. Angliavandeniliai

Kadangi vykstant $iai reakcijai halogeno atoma pakeicia angliavandenilio radikalas
(—CH,—CH,), tai taip pat yra radikaliné pakaity reakcija.

Jei pradinés medziagos yra skirtingo grandinés ilgio angliavandeniliy halogeniniai dariniai,
pavyzdziui, brometanas ir brommetanas, susidaro jvairaus grandinés ilgio sociyjy anglia-
vandeniliy - etano, propano ir butano — misinys:

Etanas Natrio bromidas

Brometanas Brommetanas  Natris Propanas Natrio bromidas

Butanas Natrio bromidas

Dabar Viurco reakcija naudojama retai, taciau butent ji atvéré naujus organiniy junginiy
sintezés horizontus.

Sociyjy angliavandeniliy panaudojimas

Sotieji angliavandeniliai naudojami daugelyje sric¢iy. Dujiniai angliavandeniliai, pavyzdziui,
metanas (gamtinés dujos) ar propano ir butano misinys (suskystintosios naftos dujos), nau-
dojami kaip kuras. Angliavandeniliai, kuriems btidinga nedidelé virimo temperatura, nau-
dojami kaip tirpikliai. Aukstesnés virimo temperatiros angliavandeniliai sudaro benzino,
zibalo ir dyzelino sudedamasias dalis. Daugiau apie Sias kuro rusis kalbésime véliau. Kietieji
angliavandeniliai naudojami parafino gamybali, i§ kurio gaminamos zvakés, kosmetikos ir
medicinos priemonés.

Klausimai ir uzduotys

1. Paaiskinkite, kaip vyksta radikalinés pakaity reakcijos. Koks yra halogeny aktyvumas Siose
reakcijose?

2. Toliau pavaizduoti trys skirtingi radikalai. Kuris jy yra stabiliausias?
A CH2—C|H—CH2—CH3 B CH,— Cl—CHZ—CH3 C CHZ—ClH—CH—CHB
CH CH CH

8 8 8

3. Parasykite radikalinés pakaity reakcijos, kuriai vykstant etanas reaguoja su bromu,
mechanizma.

4. Sutrumpintosiomis struktdrinémis formulémis parasykite reakcijy, kurioms vykstant
chloras pakeicia po vieng i$ toliau nurodyty alkany vandenilio atoma, lygtis:

a) propano; b) pentano; c) 2-metilpentano.
Pastaba. Visada susidarys Sakociausios struktaros junginys.

5. Kaip Viurco reakcija i$ 2-brompropano galima gauti 2,3-dimetilbutang? Parasykite reakcijos
lygtj sutrumpintosiomis strukttrinémis formulémis.
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Skyriaus ,,Angliavandeniliai“
apibendrinimas

Santrauka

Angliavandeniliy klasifikacija ir bendrosios savybeés

Angliavandeniliai skirstomi j soc¢iuosius, nesociuosius ir aromatinius.

Angliavandeniliy homologiné eilé yra tokia seka, kurios kiekvienas narys pailgéja grupe
CH,.
Visiems angliavandeniliams budingos degimo reakcijos, per kurias i$siskiria daug ener-
gijos. Angliavandeniliams visiSkai sudegus, susidaro vanduo ir anglies dioksidas.

Sotieji angliavandeniliai

Angliavandeniliai, kuriy anglies atomai viengubaisiais rysiais sujungti i atviraja grandi-
ne, vadinami sociaisiais angliavandeniliais, arba alkanais.

Sociuosiuose angliavandeniliuose visi anglies ir vandenilio atomai tarpusavyje sujungti
sigma (o) rysiais.

Sociyjy angliavandeniliy (alkany) bendroji formulé yra C H

2n +2°

Sociujy angliavandeniliy pavadinimai sudaromi pagal ilgiausios grandinés angliavan-
denilio pavadinima, nurodant atSaky vieta, skaiciy ir pavadinima.

Sotieji angliavandeniliai daugiausia gaunami perdirbant nafta.

Sotieji angliavandeniliai yra chemiskai neaktyviis, bet degus.

Stipriai kaitinami arba veikiami ryskios $viesos, sotieji angliavandeniliai reaguoja su
halogenais. Siy reakcijy produktai — angliavandeniliy halogeniniai dariniai.

Sotiesiems angliavandeniliams budingiausios pakaity reakcijos (Zymima raide S). Vyks-
tant Sioms reakcijoms halogeno atomas pakeicia vandenilio atoma (todél jos vadinamos
halogeninimo reakcijomis), pavyzdziui,

CH, + Br, — CH,Br + HBr.

Sociyjy angliavandeniliy ir halogeny pakaity reakcijos vyksta pagal radikalinj pakaity
reakcijos mechanizma (Zymima raidémis S ). Per $ig reakcijg susidaro aktyvios trumpa-
laikés dalelés — radikalai.

Radikalai turi nesuporuota elektrona. Sakotieji radikalai yra stabilesni, todél su jais
reakcijos vyksta greiciau ir susidaro daugiau Sakotosios struktiiros produkty.

Nesotieji angliavandeniliai

Angliavandeniliai, kuriy anglies atomai sujungti dvigubaisiais ar trigubaisiais ryS$iais,
vadinami nesociaisiais.

Nesotieji angliavandeniliai, sujungti dvigubuoju rysiu, vadinami alkenais.
Bendroji alkeny formulé yra C H, .

Alkeny dvigubasis rysys sudarytas i$ vieno sigma (o) ir vieno pi () rysio.
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2 skyrius. Angliavandeniliai

»  Benzino oktaninis skaic¢ius nustatomas lyginant su etaloniniu heptano (oktaninis skai-
¢ius - 0) ir 2,2,4-trimetilpentano (oktaninis skaicius — 100) misiniu.

«  Kaitinamas ypatingomis salygomis, angliavandenilis gali izomerizuotis.

»  Deginamas iskastinis kuras isskiria daug anglies(IV) oksido, kuris sukelia siltnamio
efekta.

»  ISkastinj kura gali atstoti atsinaujinanciosios energijos — saulés, véjo, vandens — $altiniai.

Praktiné uzduotis
Etino gavimas ir savybiy tyrimas

Jums reikés

Meégintuvélio; plastikinio butelio su kams-
¢iu; gabalélio kalcio karbido; 1 ml plastikinio [
$virksto be stimoklio; lanksciojo plastikinio A
vamzdelio; stiklinio arba kito nedegaus antga- ‘
lio; 100 ml distiliuoto vandens; 2 ml praskies- “
to vandeninio kalio permanganato tirpalo; H

laboratorinio stovo su laikikliu; degtukuy.

Tyrimo zZingsniai

1. Butelio kamstelyje pragrezkite tokio skers- n
mens anga, kad j ja galétuméte tampriai jsta-
tyti plastikinj $virksta.

2. [statykite j kamstelj Svirksta antgaliu i virsy,
taip, kad nebuty dujy nuotékio. Galimas nuo-
tékio vietas uzklijuokite plastilinu.

3. Ant §virksto antgalio uzmaukite vieng lanks-
¢iojo vamzdelio gala, o prie kito vamzdelio
galo pritvirtinkite stiklinj ar kitag nedegy ant-
gali.

4. Plastikinj butelj jtvirtinkite stove.

1 pav. Prietaisas etinui gauti

I butel; jpilkite distiliuoto vandens ir jmeskite gabalélj kalcio karbido. I$ karto uzsukite
kamstel;.

6. Prasidéjus reakcijai stiklinj antgalj jmerkite j mégintuvélj su praskiestu kalio perman-
ganato tirpalu (1 pav., a).

Stebékite tirpalo spalvos pokycius. Paaiskinkite, kg rodo Sis testas.

8. Istraukite vamzdelj i§ mégintuvélio ir padekite istekancias dujas (1 pav.,b).
Parasykite $iy reakcijy lygtis:
a) kalcio karbido reakcijos su vandeniu;

b) nesociuyju junginiy (pavyzdziui, etino) reakcija su vandeniniu kalio permanganato
tirpalu;

c) etino degimo.
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Skyriaus ,Angliavandeniliai” apibendrinimas

Papildomos uzduotys

1.

Parasykite toliau nurodytos sandaros sociujy angliavandeniliy molekulines formules:

a) 12 anglies atomuy; b) 14 anglies atomu;

¢) 24 anglies atomu.

Parasykite $iy junginiy sutrumpintasias struktarines ir skeletines formules:

a) 3-metilheksano; b) 3-etilheptano;

) 2,2,3-trimetilpentano.

Parasykite pateikty junginiy molekulines formules, skeletines formules ir pavadinimus:

a) CH3—C|H—CH2—C|H—CH3

CH CH

3 3

by CH,—CH—CH,—CH,—CH,

CH, CH
&
c) CH,
CH3—C|H—CH2—C|H—CH2
ik
CH,

Parasykite radikalinés pakaity reakcijos, kuriai vykstant ultravioletinés $viesos paveik-

tas etanas reaguoja su bromu, mechanizma.

Tarkime, kad benzinas yra oktano izomery misinys. Jo tankis lygus 0,7 g/cm’. Apskai-
¢iuokite, kokio tario (STP) deguonies reikés 16,3 cm® tokio benzino sudeginti.

2-metilpropano degimo produktai paveikti bario hidroksido tirpalo pertekliumi. Susi-
daré 3,94 g balty nuosédu. Apskaiciuokite, koks ttris (STP) 2-metilpropano buvo su-

degintas.

Parasykite pateikty junginiy molekulines formules ir pavadinimus:

) CH,—CH—CH—CH,

CH,
b) CH,
CH3—CH—CH=CH—(|ZH
b, &,

) CH,—CH—C=C—CH,
CH

| 2

CH

3
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