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Sazetak

Alkeni su zbog dvostruke veze podlozni reakcijama elektrofilne adicije, npr. adicije
halogenovodika koja se prema Markovnikovljevu pravilu odvija na na¢in da se vodik veze na
C-atom koji na sebi ima vise vezanih vodika. Ipak, postoji i tzv. anti-Markovnikovljevo pravilo
koje govori suprotno. Cilj je ovog rada ispitati adicije halogenovodi¢nih kiselina na heks-1-en
te regioselektivnost takvih reakcija 1 u tu svrhu koriStene su bromovodi¢na 1 klorovodi¢na
kiselina. Reakcije su provedene sa i bez prisustva di-tert-butilperoksida u dietil-eteru kao
otapalu pri temperaturi 50°C, a reakcijske smjese nakon provedenih reakcija ispitane su
tekuc¢inskom kromatografijom.

Na temelju provedenog istrazivanja pronasli smo kako adicijom bromovodi¢ne kiseline s heks-
1-enom bez dodatka peroksida nastaje smjesa dva spoja za koje pretpostavljamo da su rezultati
Markovnikovljeve i anti-Markovnikovljeve adicije. Ista reakcija, ali uz klorovodi¢nu kiselinu,
rezultira nastajanjem samo jednog spoja, pretpostavljamo Markovnikovljeva produkta.
Dodavanjem di-tert-butilperoksida u reakcijsku smjesu s heks-1-enom i bromovodi¢nom
kiselinom te u smjesu s heks-1-enom i klorovodi¢nom kiselinom rezultira, u oba slucaja,
nastajanjem samo jednog spoja. Peroksidni reagens potice stvaranje slobodnih radikala Sto
adicijsku reakciju usmjerava na mehanizam koji rezultira stvaranjem anti-Markovnikovljeva
produkta 1 naSa je pretpostavka da u ovom slucaju isti i nastaje. U slucaju adicije klorovodicne
kiseline na heks-1-en uz peroksidni reagens, pretpostavka je da nastaje Markovnikovljev
produkt jer je zbog vece energije veze izmedu atoma vodika i klora, u odnosu na vodik i brom,
teze ostvariti homoliti¢ko cijepanje veze $to otezava stvaranje slobodnih radikala.

Za potvrdu naSih pretpostavki bilo bi potrebno snimiti kromatograme ocekivanih spojeva nasi
provedenih reakcija te usporediti njihova retencijska vremena s retencijskim vremenima
analiziranih uzoraka.

Ipak, nasi rezultati poklapaju se s dosad provedenim istraZivanjima i mogu sluziti u edukacijske
svrhe te kao referentna toc¢ka daljnjim istraZivanjima.
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1. Uvod -,Q\- 3. Rezultati t rasprava

Alkeni su zbog prisutnosti dvostruke veze podlozni reakcijama elektrofilne adicije u

) _ . _ _ _ . , y Provedene su cetiri adicijske reakcije u kojima smo kao reaktante koristili bromovodicnu
kojima dolazi do prekida dvostruke veze i dodavanja novih atoma ili skupina na ugljikove

kiselinu, klorovodicnu kiselinu, heks-1-en te di-tert-butilperoksid. Nakon provedenih

o R reakcija produkti su izdvojeni ekstrakcijomm uz dietil-eter te ispitani tekucinskom
. Kora -
5 _ kromatografijom.
HsC
CH—CH, Tablica 1. Broj produkata reakcija adicije HCl i HBr na heks-1-en
H4C :
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Slika 1. Mehanizam elektrofilne adicije _—
klorovodika na 2-metilpropen 0- = -
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Kako je prikazano mehanizmom, u prvom koraku moguce je nastajanje dva karbokationa |
iz kojih slijedi dobivanje dva produkta, A i B. | Ere—— Referentno snimanje bez
. . . . . . . v . . . 141 -
Ipak, nastaje samo produkt B jer je stabilniji karbokation onaj s vise alkilnih skupina. To ekstrakta it
opisuje Markounikovljevo pravilo. ————————————— "

Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

U literaturi je opisana mogucnost adicije koja se odvija suprotno Markovnikovljevom >lika 5. Kromatogrami dobivenih ekstrakata

pravilu, tzv. anti-Markovnikovljeva adicija. U mehanizam te reakcije ukljuceni su
slobodni radikali koji mogu nastati djelovanjem kisika, peroksida ili svjetla.

U prvom ekstraktu prisutna su dva produkta sto znaci da su se u reakcijskoj smjesi
paralelno odvijala dva mehanizma. Nastajanje slobodnih radikala moze se objasniti
Cinjenicom da je reakcijska smjesa tijekom citave reakcije bila preko zracnog hladila u
kontaktu sa zrakom.

Cilj je ovog rada istraziti utjecaj peroksidnog reagensa (di-tert-butilperoksida) na adiciju
HCl i HBr na heks-1-en.

Hipoteza 1: Adicijama HCl i HBr na heks-1-en bez prisustva peroksida nastaje samo
jedan, Markovnikovljev, produkt.

Hipoteza 2: Adicijama HCl i HBr na heks-1-en uz prisustvo peroksida nastaju dva,
Markovnikovljev i anti-Markovnikovljev produkt.

U drugom ekstraktu prisutan je samo jedan produkt koji najvjerojatnije pripada anti-
Markovnikovljevoj adiciji jer dodatak peroksida potice nastajanje slobodnih radikala.

2. Materijali t metode H—r e
:Br- + HC=—CH—CH;—CH;—CH;—CH; ——® Br—CH; —CH—CH;—CH;—CH;—CH;
1. Priprema otopina HCl i HBr e T~/

Br — CH;—CH—CH,—CH,—CH,—CH; + H——Br: —— Br—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH, + -Br:

= pripremljeno je 100 mL otopina HCl i
HBr mnozinske koncentracije
1,8 mol dm= uz nadopunjavanje
ledenom octenom kiselinom

Slika 6. Mehanizam adicije uz slobodne radikale

U trecem i cCetvrtom eksktraktu prisutan je samo jedan produkt za koji mozemo
pretpostaviti da je rezultat Markovnikovljeve adicije. Pretpostavku temeljimo na cinjenici da
je razlaganje HCl na radikale, u odnosu na HBr, termodinamicki nepovoljnije zbog vece
energije veze.

2. Adicijske reakcije

= provedene su cetiri adicijske reakcije
gdje je u reakcijsku smjesu dodano 5
mL kiselinei 1 mL heks-1-ena

» ydvaslucaja u reakcijsku je smjesu
dodano i 1,4 mL di-tert-butilperoksida

4. ZaRljucaR

3. Ekstrakcija

= reakcijske smjese su ekstrahirane tri
puta s 15 mL dietil-etera Slika 2. Aparaturaza

= ekstrakti su oprani destiliranom vodom | Provedene reakcie adicie
| zasiCenom otopinom NaHCO; te
osuseni pomocu bezvodnog Na,S0O,,

U ovom radu ispitana je valjanost hipoteza o utjecaju peroksida na adiciju HCl i HBr na heks-1-
en. Rezultati upucuju na to da dodatak peroksida pogoduje nastanku anti-Markovnikovljevog
produkta kod HBr, dok HCI reagira prema Markovnikovljevom pravilu, ¢ime su hipoteze
djelomicno potvrdene. Buduci da nisu koristeni standardi, struktura produkata nije
jednoznacno potvrdena, vec se zakljucci temelje na interpretaciji kromatograma. Za konacnu
potvrdu bilo bi potrebno provesti analizu uz referentne standarde.

Slika 4. Instrument koristen
za kromatografsku analizu
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