lll. Telitetlen szénhidrogének (alkének, alkinek)

Szerkezeti szempontbdl legjellegzetesebb sajatsdguk az, hogy a molekula egy vagy
tobb szénatompdrja kettds (om, alkének), vagy hdrmas (627, alkinek) kotéssel kapcsoldodik
egymashoz. Ipari méretekben magasabb forraspontd kdolajparlatok krakkoldsaval vagy telitett
szénhidrogének dehidrogénezésével éllithatdk eld:

R,-CH,-CH,-R, - R-CH = CH-R, + H,

Fizikai tulajdonsagok

Apolaros vegyiiletek, azonban a kettés illetve a harmas kotések nagy helyi
elektronstirlis€ge miatt enyhe polarozottsag 1ép fel a molekulan beliil. Ennek kovetkeztében a
molekuldk kozott némileg erdsebb lesz a kolcsonhatds, mint az alkdnok esetében. Ezdltal az
alkének stirlisége és olvadaspontja magasabb lesz mint a megfeleld szénatomszamu alkdnoké,
forraspontjuk némileg alacsonyabb. Az alkinek olvadés és forraspontja szintén magasabb mint
az azonos szénatomszamu és hasonld szerkezetli alkdnoké. Szerves olddszerekben )6l
oldédnak, vizzel nem elegyednek.

Kémiai tulajdonsagok

Az alkének (olefin szénhidrogének) telitett szénhidrogénektol eltérd fizikai és kémiai

tulajdonsagai a kettds kotésli sz€énatompar jelenlétébdl szarmaznak. Ez a telitetlen vegyiiletek
specifikus funkcios csoportjia. A T-kotés kisebb kotési energidji, ezért az alkének az
alkanokndl nagyobb reakcioképességgel rendelkeznek, ez elsOsorban addicios reakciokban
nyilvanul meg. Elektrofil vagy gyoktipusi addicidval a kettds kotésti szénatomokra
kiillonbozé atomok és atomcsoportok épithetdk, ezért jelentdségiik nagy a muanyagipar
szempontjabol (polimerizacid). Alkalmazzdk Oket egyéb alapanyagok eldallitdsaban is. Az
alkének konnyen oxidalhatok.
Az alkinek (acetilén szénhidrogének) képviseldi koziil nagy gyakorlati jelentdsége miatt
messzemenOen kiemelkedik az acetilén (C,H,). Kémiai alapsajdtsdgai a rd jellemzo
haromszoros (02m) kotésre vezethetOk vissza. Reakcidkészsége nagyrészt addicids és
oxid4cids reakcidkban, mésrészt hidrogénatomjainak enyhén savas jellegében nyilvanul meg.
(Az acetilén C-H kotése a C-C harmas kotés hatdsara a szénatom irdnydban polarozottabb az
alkanok C-H kotésénél, ezért kisebb energia sziikséges a kotés heterolitikus felszakitdsahoz.
Az acetilén tehdt igen gyenge savként viselkedik!)

Acetilén elodllitdsa és égése:

Az acetilén laboratoriumi eloallitasa klasszikus moédon kalcium-karbidbdl torténik viz
segitségével:
CaC2 + 2H,0 —» C,H, + Ca(OH),

A folyamat sav-bazis reakci6: a viz - mint erdsebb sav - az acetilént felszabaditja s§jabol.
Kisérlet

Egy lyukas fenekii kémcsdbe kalcium-karbidot tesziink, melynek szdjat az acetilén elvezetése
és meggyujtasa végett ilivegesOvel ellatott egyfuratd dugdval zéarjuk le. Az eldallitas
alkalmaval a kémcsovet egy valamivel szélesebb, alul nedves vattit tartalmazé edénybe
(kémcsdbe) helyezziik. A karbid és a viz érintkezésekor megindul az acetilén fejlodése. Az



acetilén meggyujthatd, ekkor kormoz6 langgal ég. Tokéletlen égése sordn szén, viz és szén-
dioxid keletkezik:

GH, + O, » C +CO, + H,O
Az acetilén oxigénfeleslegben tokéletesen elégethetd. A reakcid erdsen exoterm, a 1ang magas
homérsékletii, ezért hegesztésre hasznaljak.

Telitetlen vegyiiletek oxidaldsa

[
E—CH=CH R+ H0—= RE—CH —-CH —F'
| |
OH  OH

Kisérlet

Terpentinolaj (vagy étolaj) 1 cm’-éhez Sntsiink hig kélium-permanganat oldatot és figyeljiik
meg a valtozast!

Magyarédzat: A reakcié sordn a szénvdzban 1évd kettds kotés oxidalodik: kétértékli alkohol
(diol) keletkezik.

Izoprén és reakcioi

A természetes kaucsuk telitetlen vegyiilet (poliizoprén cisz-izomerje). Monomerje az izoprén
(2-metil-1,3-butadién, CH,=C(CH;3)-CH=CH,).

Kisérlet: A gumi depolimerizdcidja hevitéssel

Gazelvezetd csovel ellatott kémcesdben hevitsiink gumit! A képzddott gézoket vezessiik hig
KMnO, oldatba!

Magyardzat: HO hatdsdra a poliizoprén lancok felszakadoznak és a keletkezett kisebb
molekulatoredékek elparolognak. A permangandétionok a kettds kotésli szénatomok oxidécidja
kozben redukalddnak, ezért az oldat elszintelenedik.

Brom addicidja alkénekre

A telitetlen szénhidrogének és a halogének addicids reakcidra képesek:

Br

|
R—CH=CH —R + Br, — R—CH —CH —R

|
Br

A reakcio mechanizmusa: Ag - Ionos mechanizmusu elektrofil addicio:
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A brémmolekula az olefin elektrondds kettds kotéséhez kozeledve heterolitikusan
disszocial, a bromkation megkotését az atellenes oldalrdl a bromidion megkotése koveti. Az
olefin kettds kotése atmeneti T-komplex keletkezése kozben ,,megfogja” a brommolekulat (I).
A brémmolekula heterolizisekor képzddott bromkation bekapcsolddik a pillér atomokra és
gytriis kation keletkezik (II). A gytri elektrondus partnerek (bromid anion) altal tdimadhatd,
de sztérikus okok miatt csak a mar megkotott brommal ellentétes oldalrdl, ezért transz-
addiciordl beszéliink (IIT). A mechanizmust alatdmasztja az a megfigyelés, hogy kloridionok
jelenlétében végzett bromaddicid sordn vegyes addicids termék is keletkezik. (Megjegyzés:
nem a termék transz-szerkezetii, hanem a reakci6 lefolydsa!)

Ezt a reakciot fel lehet haszndlni a kettds kotések mennyiségi meghatarozésara.

Fény jelenlétében addiciés reakcié mellett szubsztiticidés (helyettesitési) reakcid is
lejatszodhat a molekula telitett szénatomjain, ezért a reakcidelegyet fénytol elzart helyen kell
tartani a reakci6 ideje alatt.

IV. Aromas szénhidrogének

A telitett és telitetlen szénhidrogének mellett az aromds szénhidrogének alkotjak a
szénhidrogének harmadik f0 csoportjat. Gyakorlati szempontbdl igen jelentds vegyiiletek.
Elsésorban mint kémiai kiinduldsi anyagok fontosak, egyesek mint oldészerek is jelentdsek.
Az aromds vegyiileteket ipari méretekben kordbban a készénkatrany frakciondlt desztilldldsa
sordan nyert pdrlatok tovabbi feldolgozdsdval nyerték, napjainkban kdolajparlatok
reformaléasaval 4llitjak eld ezeket. Az igy kapott termékek rendszerint nem egységesek.

A legegyszerlibb aromés szénhidrogén a benzol (C¢Hg). Szerkezetére jellemzd, hogy
minden szénatomhoz két tovabbi szénatom és egy hidrogénatom kapcsolddik. Bar a
szénatomok szdmédhoz képest kevés hidrogént tartalmaz, mégis azt tapasztaljuk, hogy a
telitetlen vegyiiletekhez képest nagyon kevéssé reakcioképes. Mig az olefinekre az addicids és
oxid4cids reakcidk jellemzoek, a benzol ilyen reakcidkban alig vesz részt. Szubsztiticids
reakciok viszont konnyebben kivitelezhetok, mint az olefineknél. Nagyfokd stabilitdsat,
ellendllésdgat elektronszerkezete, az aromds jelleg magyardzza, amely tgy alakul ki, hogy a
benzolgytiri hat elektronja nem 4ll 6ssze lokalizélt p-eletronparokkd, hanem egy delokalizalt
rendszert képez, amely egyiittesen tartozik a gylrithoz.

Fizikai tulajdonsagok

A kisebb molekulatomegli aromds szénhidrogének jellegzetes szagu, szintelen folyadékok. A
kondenzalt gytirlis aromds szénhidrogének (pl. naftalin, antracén, fenantrén) szilardak. A
konjugicid kiterjedésével szinessé valnak, majd sziniik fokozatosan mélyiil. A grafit, mely
kondenzalt aromds gylriik sokasagabdl éll, fekete. Apolaros vegyiiletek. Vizben nem, szerves
oldészerekben jol oldédnak. Forrdspontjuk a megfeleld szerkezetli cikloalkdnok
forraspontjahoz kozeli értékii.

Kémiai tulajdonsagok

Az aromds szénhidrogének jellegzetes sajatsdga a jelképesen harom szomszédos kettds kotés
atfedésébdl szarmaztatott gyiriis konjugdlt m-elektronrendszer. A m-elektronok gytirtiben
delokalizaltak, melynek kovetkezménye a nagyfoku stabilitds, viszonylag kismérvii
reakciokészség. Az egységes, stabilis m-elektronrendszernek tulajdonithatd, hogy
atalakitdsaiknal a telitett szénhidrogénekhez hasonldan a helyettesitési reakcidk uralkodnak,
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de bizonyos koriilmények kozott a telitetlen vegyiiletekre jellemzd addicids reakcidkat is
adjak, bar hidnyzik a spontan addiciés készség.

Az aromds szénhidrogének jellemzd reakcidtipusa az ionos mechanizmusu elektrofil
szubsztiticid (Sg). Példa: a benzol brémozdasa vas katalizator jelenlétében:

2 Fe + 3 Br, =2 FeBr; FeBr; + Br, = Bri[FeBra]

Be®
H ; H
o -7 S A—— ©/

m;-komplex c-komplex

EBr

EBr Er
H H H
- -

H@

t Er Er
B ©/ . ©/ oo

T,-komplex

B

A brém a vas katalizdtorral a reakcié sordn Br'[FeBr,] Osszetételii komplex sot képez. A
brémkationt az aromds gyliri el6szor m-komplex formdban koti meg. A Br'
bekapcsoléddsakor az aromds jelleg 4tmenetileg megsziinik, (5C,4m)"  delokaliz4cids
elektronrendszer, un. 6-komplex alakul ki, amely protonvesztéssel stabilizalodik: az aromas
szerkezet addicios termék keletkezése helyett regenerdlddik (tehét szubsztiticid jatszodik le),
amiért az aromds gyura telitetlen kotéseknél stabilisabb energiadllapota a felelds. A fenti
reakciomechanizmussal analég médon kation tdmaddsdn keresztill megy végbe az aromads
vegyliletek Friedel-Crafts alkilezése, arilezése és acilezése, tovabba nitrdldsa, szulfondlasa,
halogénezése stb.

A m-elektronok eloszldsa az aromds szénhidrogének kiilonbozé tipusaindl eltérd, ez kémiai
viselkedésiikben is kifejezésre jut. A benzol (C¢Hg) — naftalin (C;oHg) — antracén (C;4H;()
irdnyban az aromas jelleg csokken, a konjugdlt elektronok konnyebb gerjeszthetésége miatt a
reakcioképesség novekszik.

Toluol oxidaldasa

Kisérlet

Ontsiink két kémcs6be 1 cm’ 0,01 tomeg%-os KMnO, oldatot és 3-4 cm’ kénsavat, majd az
egyikhez 1 cm® toluolt (C¢H5-CHs3), a méasikhoz 1 cm’ benzolt (CgHp) toltsiink! Razzuk Ossze
az elegyet és ha sziikséges, enyhén melegitsiik! Figyeljiik meg a kémcsovekben lejatszodo
szinvaltozast!
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Magyardzat: A toluol oxidédlészerek hatdsiara elobb benzaldehiddé, majd benzoesavva

oxiddlodik:
o] o]
C6H5-CH3 — C6H5-CHO — C6H5-COOH

A toluol oxiddlasa az adott koriilmények mellett csak az alifds szénhidrogéncsoporton
lehetséges, mert az aromds gylirlit stabilitdsabol kovetkezOen alacsony homérsékleten nem
lehet megbontani.

Benzol elodllitdsa és égése

Kisérlet: Szdraz izzit6tégelybe szérjunk kb. 1 g benzoesavat (C¢Hs-COOH) és kb. 2 g NaOH-
ot! Fokozatosan er6s6d6 langgal hevitsiik a tégelyt! Figyeljiik meg a tapasztalt jelenséget!
Magyarézat: Lug jelenlétében hevités hatdsdra a benzoesav dekarboxilezdédik:

C6H5-COOH + 2NaOH — C6H6 + N3.2CO3 + Hzo

Az igy létrejovo benzol kormoz6 langgal elég:

[o]
CeHg — CO, + H,O + C
A benzol eldbb leirt eldallitdsa a metan natrium-acetatbol valé eldallitdsdval analdg reakcid.

Nitrobenzol eloadllitdsa a benzol nitraldsdval

Kisérlet

Széraz kémcs6be toltsink 2 cm’ koncentralt kénsavat, majd ehhez 1 cm’ koncentralt
salétromsavat. A két sav elegyitését lassan, dvatosan, hiités kozben végezziik! A hideg sav
keverékhez adjunk kis részletekben 1 cm’ benzolt. Ha melegedést vagy vorosbarna gidzok
képzodését észleljiik, azonnal hiitsiikk a kémcsovet! Addig rdzogassuk a keveréket, mig az
Osszes benzol feloldddik, illetve atalakul. Ekkor oOntsiik a kémcso tartalmat 30 cm’ hideg
vizbe. A pohdr aljan 0Osszegyllt nitro-benzolt mossuk, végiil a terméket kiilonitsiik el!
Ovatosan szagoljuk meg a képz6dott anyagot!

Magyarézat: A nitrdlds sordn a benzol egyik hidrogénatomja nitrocsoporttal cserélddik ki.

A folyamatban a kénsav mint katalizdtor vesz részt. A két sav koziil a kénsav az er0sebb, vele
szemben a salétromsav bazisként viselkedik, vagyis protont vesz at a kénsavtol. A protonéalt

salétromsavrél konnyen leszakad egy vizmolekula, igy nitréniumkation (NO,") keletkezik.
(Ujabban nitrilkationnak nevezik.) A kation tidmadja a benzol elektronokban gazdag
n-elektronrendszerét és egy atmeneti dllapoton - egyenstlyon - keresztiil kapcsolédik, majd
egy proton tavozik: elektrofil szubsztitici6 megy végbe, akdrcsak a benzol brémozdsa
esetében.

Kisérlet: Naftalin nitraldsa. 2 cm® cc.HNOs-hoz 0,5 g elporitott naftalint adunk. Figyeljiik
meg, hogy rdzogatdskor mar hidegen is sargulni kezd az elegy! Forrdsban 1év0 vizfiirdon kb.
5 percig melegitjiik, majd 10 cm’ hideg vizbe oOntjiik az oldatot. A keletkezett nitro-naftalin
narancsszinll olaj alakjdban rakédik le. A kapott anyag f6 tomege o-nitro-naftalin (1-nitro-
naftalin).

Magyarézat: A reakcié mechanizmusa megegyezik a benzol nitrdldsanak mechanizmuséval,
de nem igényel olyan erélyes koriilményeket (kénsav nélkiil is lejatszodik), ennek oka a
naftalin nagyobb reakciokészsége.
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