Organicka chemie

» Klasifikace
organickych sloucCenin
a jejich reakci,
nomenklatura

» Systematicka
organicka chemie

» Chemie piirodnich
latek

» Pesticidy a plasty




Organické slouceniny

« Je znamo vice jak 20
milionu organickych
slouCenin

e Chemie uhlikatych
slouCenin

* Biogenni prvky:
H O, S, N




Typy vzorcu v organicke chemii
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|lzomerie

Izomerie je stav, kdy slouCeniny se stejnym
sumarnim vzorcem maji jiné strukturni usporadani
atomt vV molekule a tedy 1 chemické nebo fyzikalni
vlastnosti. Tyto slouCeniny se nazyvaji Izomery.
Zékladni dé€leni 1zomeru je na strukturni neboli
konstitu¢ni izomery a konfiguracni neboli

stereoizomery.



http://cs.wikipedia.org/wiki/Sum%C3%A1rn%C3%AD_vzorec
http://cs.wikipedia.org/wiki/Atom
http://cs.wikipedia.org/wiki/Molekula

[zomerie konstituc¢ni

retezcova - 1181 se usporadani uhlovodikoveho fetézce
(delka, vétveni)

[ [
CHa—CH—CHo—CHo—CHa  CHa—CH—-CHz—CH4 CH3—E|3—DH3
CHo
H-pentan isopentan neopentan

2-methylbutan 2. 2-dimethylpropan



Izomerie konstitu¢ni

polohova - 1181 se umisténi nasobn¢ vazby (také nazyvano
vazebna izomerie) nebo substituentu

H3C—C\I—\l Hzc:cg
CH_CH3 CHZ_CH3
but-2-en but-1-en
HO. _CH, _CH, _CHs HiC CHy _CHy
CH, °CH, °CH, TH CH, CHj
OH

hexan-1-ol hexan-2-ol



Izomerie konstitu¢ni

Odlisna poloha funk¢ni skupiny — latky podobné
fyz.vlastnosti, ale rozdilné chemicke vlastnosti pi1
preménach a reakcich.

Primarni alkohol ma jinou reaktivitu nezli sekundarni ¢1
tercialni alkohol.

Primarni alkohol — oxidace

H ?H
| |
CH CH CH ; oxidace CH CH (o
Pk UL S e ] oxidace CH, CH c i 2 M2 J
H3C CH, CH, OH —— H3C/ \CHZ/ 2\CHZ/ No H3C/ CHy  “cHy N
Sekundarni alkohol - oxidace
Hae” CHZ\CH/ CHZ\CH/ Y ez _CH, /CHE _CH;3
3 2 | —_— H3C \CHZ C
o |

(0

o



Izomerie konstituéni

polohova — na benzenu 2 substituenty — 3 mozné izomery

1,2 —poloha ortho (0-) ~ $°°" Foein 7o
1,3 — poloha meta (m-) COOH
1,4 — poloha para (p-)
COOH
COOH
ftalova k. isoftalova k. tereftalova k.

0- poloha umoznuje reakci obou pritomnych skupin (jsou
vhodné k sob¢ orientovan¢) — napt. vznik anhydrida —
vznikne ftalanhydrid,

M- a p- poloha neumoznuje vznik anhydridu



Izomerie konstitu¢ni

funkcni nebo skupinova - 1181 se typem funkéni skupiny a

maji proto vyrazné odlisné chemicke 1 fyzikalni vlastnosti
HyC—CH,—0OH  HyC——0——CH;

Ethanol Dimethylether
l-methoxymethan

tautomerie - tautomery jsou dvojice izomert, které se lisi
pouze polohou jedn¢ nasobné vazby a jednoho atomu vodiku

HyC—CH H,C=—CH
\ N
o OH

ethanal (acetaldehyd) ethen-1-ol (vinylalkohol)


http://cs.wikipedia.org/wiki/Funk%C4%8Dn%C3%AD_skupina

[zomerie konfiguracni
stereolzomerie

Stereoizomery maji vSechny atomy v molekule vazané
stejnym zpusobem, ale jejich prostorova geometrie je
rozdilna.

Patii sem konformacni, opticka a geometricka izomerie.



http://cs.wikipedia.org/wiki/Geometrie

|lzomerie konformacni

Polohy periplanarni a antiperiplanarni

Konformacni izomery mohou mezi sebou prechazet
pouhou rotaci kolem vazby.



[zomerie konformacni

H H
zidlickova konformace cyklohexanu vaniCkova konformace cyklohexanu



[zomerie geometricka

e U geometrickych izomeru neni umoznéna volna otacivost
kvuli nasobné vazbé nebo cyklickému usporadani. Maji
rozdilné fyzikalni 1 chemické vlastnosti. Hlavni
geometricka 1zomerie s izomery oznac. Z nebo E:

« Z ( =cIS) -izomery maji téz§i substituenty umistény ve
stejne poloroving vzhledem k nasobné vazbé nebo
uzavienému cyklu;

» E (=trans) -izomery maji tézsi substituenty umistény v
opacnych polorovinach vzhledem k nasobné vazbé nebo k
uzavienému cyklu, byvaji zpravidla stabilné;si.



[zomerie geometricka

H CH,

N/

C—C

/N

(2)- 3-methyl-3-hexen

H H
H5;C CHj

(2-1, 2-dimethylcyklohexan

\ /
cC—C
W\

(E)-3-methyl-3-hexen

H CHjg

(E)-1, 2-dimethylcyklohexan



[zomerie geometricka

H H H CHj,
\ / \ /
C—_C cC—cC
/ \ / \
H3C CH;  H,C H
cis-but-2-en trans-but-2-en

Z-but-2-en E-but-2-en



Vyznam geometricke 1zomerie

- ClIs izomery mastnych kyselin v tucich — pozitivni u¢inek na
lidské zdravi — protiaterogenni vliv, protizanétlivy ucinek, trans
1zomery maji presné opacny ucinek — jsou proaterogenni!

- maji rozdiln¢ trivialni ndzvy: fumarova (E) a maleinova (Z) k.

C1S 1zomer umoznuje

u vybranych molekul

vznik derivat (napf. nevznikne anhydrid
anhydrid) — vhodné o

orientované skupiny. fumarova k. //
Trans izomer

neumoznuje jejich —
vznik — nevhodna H.0O —

O— —Q 2
poloha (karboxyly se — - _ ~
nemohou pribliZit k OHHO O 0 O
sobé).

maleinova K. maleinanhydrid



[zomerie opticka

» Opticka otacivost (t¢z opticka aktivita) je
schopnost chirdlnich latek stacet rovinu
polarizovan¢ho svétla.

 Jako jeden z prvnich pozoroval optickou otacivost
Jean Baptista Biot na pocatku 19. stoleti.

» Opticka aktivita souvisi s chiralitou molekul.



http://cs.wikipedia.org/wiki/Optick%C3%BD_izomer
http://cs.wikipedia.org/wiki/Rovina
http://cs.wikipedia.org/wiki/Polarizace_%28elektrodynamika%29
http://cs.wikipedia.org/wiki/Sv%C4%9Btlo
http://cs.wikipedia.org/wiki/Jean_Baptista_Biot
http://cs.wikipedia.org/wiki/19._stolet%C3%AD
http://cs.wikipedia.org/wiki/Chiralita

[zomerie opticka

Latky vyznacujici se optickou aktivitou se oznacuji jako opticky
aktivni.:

— krystaly (napt. kiemen)

— kapaliny (rizné organické kapaliny, napf. roztok titinového cukru).

Kromé¢ velikosti otacivosti se ur¢uje 1 smer.

Rozeznavame tak opticky aktivni latky pravotocive, které staceji
polariza¢ni rovinu ve sméru chodu hodinovych rucicek, a /evortocive,
ktere j1 staceji proti sméru chodu hodinovych rucic¢ek. Existuje tak napf.
levotoCivy a pravotoCivy kiemen apod.

Sm¢s stejnych mnozstvi pravotocivé a levotocivé latky vytvari opticky
neaktivni (inaktivni) latku, tedy latku, kterd polarizacni rovinu nestaci.
Piikladem mtize byt opticky nenaktivni Kyselina mezovinna, coz je smes
stejnych mnozstvi pravotocivé a levotoCivé kyseliny vinné (molekuly
kyseliny levovinné a pravovinné jsou svymi zrcadlovymi obrazy).



http://cs.wikipedia.org/wiki/L%C3%A1tka
http://cs.wikipedia.org/wiki/Krystal
http://cs.wikipedia.org/wiki/K%C5%99emen
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kapalina
http://cs.wikipedia.org/wiki/Organick%C3%A1_l%C3%A1tka
http://cs.wikipedia.org/wiki/Roztok
http://cs.wikipedia.org/wiki/T%C5%99tinov%C3%BD_cukr
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Kyselina_hroznov%C3%A1&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kyselina_vinn%C3%A1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Molekula

[zomerie opticka

Enanciomery
(antipody)

S0 COOH
H : HO E H
\C/OH \C/

! !
= . ~on  HO™ e A

COOH COOH
kKys. meso-vinna

racemat (znaceni %)



@) H @) H
AN AN
H,C H,C
SoH SoH

D-glyceraldehyd L-glyceraldehyd

Cahn, Ingold a Prelog

( 2S)-butan-2-ol ( 2R)-butan-2-ol



Vyznam opticke 1zomerie

* Biologicka aktivita izomert je rozdilné — vétSina
aminokyselin v lidském téle v izomern L (=S-
Izomer). D-formy (=R-izomer) jsou nevyuzitelné,
organismus je nedokaze zabudovat (jejich vyznam
se stale jesté¢ zkouma).

 |-askorbova kyselina ma G¢inky vitaminu C, D-
forma askorbove kyseliny je neaktivni, neni
vitaminem!

"CH,OH CHOH
H——OH HO H
§) (0
4, o O 0
HO OH HO OH

L-forma D-forma



Typy reakci
* Pojmy:

— substrat (je to vzdy ta z reagujicich latek, u niz dochazi ke
vzniku nebo zaniku vazeb k atomum uhliku)

— Cinidlo, reaguje se substratem:

* Nukleofilni ¢inidlo (nukleofil) poskytuje noveé vznikajici vazbé sviij
elektronovy par (zpravidla anionty nebo neutralni molekuly napt. NHj).
v misté s elektronovym deficitem.

 Elektrofilni ¢inidlo (elektrofil), je schopno vytvofit novou vazbu
piijetim elektronoveho paru (kationty nebo neutralni molekuly s
elektronovym deficitem). Vaze se se substratem v misté s nadbytkem
elektroni.

« Radikal je ¢astice, ktera se vyznacuje pritomnosti neparového
elektronu.



Typy reakei:

Homolyticke Stépeni - radikalove
Heterolytické Stepeni — elektrofil a neutrofil

1) Substituce - odtrZeni urcité skupiny vazané na uhlik
substratu a k jeji nahrazeni skupinou jinou.

— nedochazi ke zméné stupné nenasycenosti substratu !

2) Adice - zvysSeni poc¢tu skupin vazanych na substrat
vV mistech, kde byla puvodné pritomna nasobna vazba, za
souCasneho sniZeni stupné nenasycenosti.

3) Eliminace - snizeni poc¢tu skupin vazanych na
substrat za souCasneho zvysSeni stupn¢ nenasycenosti.

4) Presmyk — presun = vazby a atomu H v ramci
molekuly (to sam¢ jako tautomerie)



Adice:

Adice je reakce, pri ktere dochazi k zaniku
vazby m a k navazani atomu ¢i skupiny
atomu sigma vazbou. Z jedné dvojn¢ vazby
tedy vznikaji dvé jednoducheé.

Reakce probiha na nenasycené vazbé
(nemusi to byt vzdy jen mezi1 2 C!)!

Snizuje se stupen nenasycenosti
Nevznika zadny vedlejsi produkt!



Kladny induk¢ni efekt
(+1 efekt)

* Vyvolavaji ho atomy a | Sa” ‘ 5, ‘ 5. &t
skupiny atomu, které maji 3 2 l
nizkou elektronegativitu C
(alkyly) nebo sniZenou —CCY
elektronegativitu vlivem ‘ ‘ ‘
zaporn¢ho naboje,
napft. -O-.
« Tyto atomy a skupiny 57 >8, >0y
atomu zpusobuji posun c-
elektrontl na vazbach
smérem od sebe a Y - atom elektropozitivnéjsiho prvku
oznacuji se jako
elektrodonorni.



1. Adice elektrofilni (Ap)

* Prebytek elektronii na dvojné vazbé alkenii umoznuje
adi¢ni reakce elektrofilnich cCinidel. Alkeny ochotné
aduji halogenovodiky, halogeny nebo vodu.

* 1) pohyblivé elektrony m-vazby interaguji s elektronové
chudym ¢inidlem (elektrofilem) za vzniku utvaru
nazyvan¢ho m-komplex. 2) Ten nasledné prechazi na
karbokation, pricemz vazba m zanika a vznika vazba o
mez1 uhlikem a atomem c¢inidla. 3) Poslednim krokem je
reakce tohoto karbokationtu s nukleofilni Castici:

\C=C/+ E®—> —>\c—cé + Nu® \c /
SN / Jf \ N ZEN

m-komplex karbokation

E



1. Adice elektrofilni (Ap)

* Rychlost reakce urcuje elektronova
hustota na dvojné vazbé. Tu ovliviuji
skupiny vazané na uhlicich dvojn¢ vazby,

|

C R-CH=C
|

R

CH,=CH, CH,=CH-R R-CH=CH-R CH,=




1. Adice elektrofilni (Ap)

* U symetrickych alkenu probiha adice
(napr. halogenovodiku) vzdy za vzniku
jedin¢ho produktu:

R-CH=CH-R *+ HCl ——> R-CH-CH-R =  R-CH-CH-R

R - alkyly H CI Cl H



1. Adice elektrofilni (Ap)

» Pii studiu adici na nesymetricky alken bylo
7]iSténo, ze prednostné vznika vzdy pouze

jeden z moznych isomert:

R-CH-CH, produkt A

|
/CIH

R—CH:CHz + HC]
\ R-CH-CH, produkt B
R - alkyl ‘ ‘

H (]

Na zakladé¢ téchto
zjiSténi zformuloval
rusky chemik
Markovnikov
jednoduché empirické
pravidlo: Pfi elektrofilni
adici se elektrofil vaze
na ten uhlik nasobne
vazby, na kterém je vétsi
pocet atomu vodiku
(Markovnikovovo
pravidlo).



1. Adice elektrofilni (Ap)

Pt1 adici halogenovodiku na alkeny vznikaji halogenalkany.
Reaktivita halogenovodiki pfitom klesa v poradi HI > HBr > HC1 >
HF.

806‘

CH;CH=CH, * HCI > CH3—(‘?H—(|3H2

Cl H

propen 2-chlorpropan




Adice halogenu

Protoze molekuly halogenli obsahuji nepolarni vazbu, musi se
molekuly halogenti polarizovat reakci s latkami typu Lewisovych
kyselin (AICI;, FeCl,... - schopny piijmout el. par)

AICI,

CH;CH=CH, *+ Cb —> CH3(|ZH(|ZH2

Cl Cl
1,2-dichlorpropan

Reakce alkenti s chlorem nebo bromem probiha velmi snadno, zato
adici jodu na dvojnou vazbu obvykle nelze uskutecnit. Fluor Ize na
dVOJnou vazbu adovat, ale vzhledem k jeho zna¢né reaktivnosti je

nutne reakci provadét za specialnich podminek.



Adice vody - hydratace

Probiha podle Markovnikovova pravidla, z alkenti pfi ni vznikaji
alkoholy. Elektrofilni ¢asti ¢inidla je OH-. Adice vody probiha pouze za
pfitomnosti mineralnich kyselin (H,SO,, H;PO,), pficemz nejprve
dochazi k adici kyseliny sirové a nasledné k hydrolyze vzniklé kyseliny
alkylsirové (esteru kys. sirové).

H,0

CH;-CH=CH, + H-O-SO;H ————> CH3(|3HCH3 — CH3(|3HCH3 + H,S0,

0-SO;H OH

alkylsirova propan-2-ol

kyselina

Reakce probiha podle Markovnikovova pravidla, coZ 1ze demonstrovat

na prikladu adice vody na methylpropen: OH

H,S0, |
CHg—C:CHz 5 H20 > CHg—(F—CH3

CH3 CH?

2-methylpropen 2-methylpropan-2-ol



2. Adice radikalova (AR)

Podobn¢ jako pfi radikalové substituci u alkanu 1 zde reakce
vyzaduje iniciaci ultrafialovym zafenim nebo vhodnym
radikalovym iniciatorem. Dvojna vazba u alkent je reaktlvnéj St
neZ jednoducha vazba u alkani, proto probiha radikalova adice
j1Z za mirnéjSich podminek. Pti dostatecné opatrnosti tak
nedochazi ke konkurencni radikalove substituci na vazbach C-
H.

Radikal, ktery také muze reagovat s n- elektrony dvojne¢ vazby,
vznika homolytickym Stépenim kovalentni vazby v molekule
¢inidla (iniciovane bud’ UV-zafenim, nebo organickymi
peroxidy).

V tomto sméru ma mimoradné postaveni bromovodik, ktery
1ze dobre homolyticky Stépit. Ostatni halogenovodiky se
radikalové neaduji.



2. Adice radikalova (Ay)

« Radikalova adice bromovodiku probiha proti
Markovnikovovu pravidlu. Tato reakce se nazyva
Kharaschova adice.

» K iniciaci reakce se nejCastéji pouzivaji organicke
peroxidy, které zajistujici vznik bromoveho radikalu, ktery
se nasledné aduje vZdy na mén¢ substituovany uhlikovy

atom dvojn¢ vazby, protoze vznika stabilné;si radikal

Iniciace! o7 sy
C1ace (sekundarni, terciarni).

A
R-O-O-R » 2 R—0Oe

R—-Oe + H-Br » R—-OH + Bre radikdl bromu



2. Adice radikalova (Ay)

« Radikal bromu Bre reaguje s alkenem, u néhoz napada
misto s nejvetsi elektronovou hustotou a aduje je proti
Markovnikovovu pravidlu, vysledkem je 1-brompropan-2-
ylovy radikal.

» Tento radikal pak reaguje v dalSim kroku s bromovodikem
za vzniku produktu a bromového radikalu.

°
CHg—CH:CHZ + Bre > CH3—CH—CH2—BI'
Propagace! ) s
1-brompropan-2-ylovy radikal
L
CH3—CH—CH2—BI' + H-Br > CHg—CHz—CH2—Br + Bre

r r A r W W /4 r ° I'br()m ropan
Reakce probiha az do zavérecné faze terminace! s



Radikalova adice HBr

« Radikalova adice bromovodiku probiha proti
Markovnikovovu pravidlu. Tato reakce se nazyva
Kharaschova adice.

e Produktem radikalové adice HBr na propen je proto 1-
brompropan.

R-O-O-R
CHg—CH:CHz * HBr > CHg—CH—CHz

H Br

1-brompropan




Elektrofilni adice HBr

* Provadime-li adici bromovodiku v
nepritomnosti jakehokoliv 1niciatoru,
probiha reakce mechanismem eletrofilnim,
a produktem je proto 2-brompropan.

2
CH;—CH=CH, + HBr - CH3—CH—(|3H2

Br H

2-brompropan



Polymerace

 Pi1 teto reakci dochazi k fetézove adici mnoha
molekul monomeru. Polymerace je velmi
dulezitou prumyslovou reakci, ktera slouzi k
vyrob€ mnoha polymeru se Sirokym vyuzitim.

* Obecné lze polymeraci znazornit schématem:

n CH,=CH > 1CH,-CHy

|
X _ X |n

X = H, alkyl, aryl nebo jiny
atom nebo skupina




Polymerace

n CH2:CH2 — {’CHZ—CHz]ﬂ polyethyien

n CH=CH ——> CH2—$H polypropylen
CH3 CH; n
/ P
n O=C —_— __O_C/__
\ \
CH CHj
— S

acetaldehyd polyacetaledehyd

n H,C=C

styren

{CH,—C—

polystyren



2) Radikalova substituce (Si)

» P11 radikalové substituci dochazi k nahrazeni
(substituci) vodiku za radikal jiného prvku ¢i
skupinu atomu. Probiha za vyssich teplot nebo
vlivem UV zareni, aby mohlo dojit
K homolytickému zaniku vazeb.

» Vysledkem téchto reakci je smés rtiznych
produktu.

* V praxi nejCastéj1 provadeéné radikalove substituce
alkani jsou halogenace, nitrace, sulfochlorace a
oxidace.



A) Halogenace

« nahrada jednoho nebo vice vodikovych atomt (podle podminek, za
kterych reakce probihd) v molekulach alkanu atomy halogenu.
AktivacCni energie nutna k vyvolani (= zahdjeni) reakce se reaktantiim
dodava bud’ v podob¢ ultrafialového zareni, nebo tepla (cca teplota
250400 °C).

* Reaktivita halogent k alkanum klesa v fadé: F > C1 > Br > 1. Tato
reakce je v praxi proveditelna pouze pro chlor a brom.

» Fluorace je totiz natolik exotermni, Ze ji bez specialnich opatieni
nelze provest.

» Jodace je také prakticky neproveditelnd, diivody pro to jsou ale
opacné. Prvni a rozhodujici krok jodace je siln€ endotermni, a
pouzijeme-li takové reakcni podminky, aby presto probihala,
produkty jsou jiz za téchto podminek nestabilni.

« Radikélova substituce ma z hlediska reakéniho mechanismu pomérné
sloZzity prubeh. Lze ji1 rozdélit do tii po sob& nasledujicich fazi:

zahajeni (= iniciace), Sifeni (= propagace) a zakonceni (=

terminace).



a) iniciace = zahajeni

« V této fazi dochazi k homolytickému rozstépeni
chemické vazby v molekule halogenu - chloru
(halogen v reakci vystupuje jako cinidlo, alkan je
substrat) pusobenim energie ultrafialového zareni
nebo tepla za vzniku dvou radikaltu chloru:

: UV/T
Cl—(Cl > (Cle + o(Cl]

homolyza
vazby

radikal chloru



b) propagace = Sireni

H

———> H—Ce + HCI

| |
H U H
methylovy

radikdl

H
I
Cl—Cl ————>» H—C—Cl + Cle

I I
methylchlorid

V této fazi reakce narazi jeden
ze dvou vzniklych radikala
chloru do molekuly methanu a
zpusobi homolyzu vazby mezi
atomem uhliku a vodiku.
Vysledkem je alkylovy
(methylovy) radikal a molekula
chlorovodiku. Methylovy
radikal ihned napada dalsi
nedisociované molekuly chloru
a vznika chlormethan a chlorovy
radikal. Chlorovy radikal opét
vstupuje do reakce, takZe na
velké mnozstvi propagacnich
cykli. Rikame, Ze jde o
fetézovou reakci.



¢) terminace = zakoncCeni

» Cela reakce je zakonCena sloucenim
zbylych radikalu v reakéni smési:

CHge + *CHs > CHyCH, ethan

CHy;e + (] > CH;Cl chlormethan

Cle + ol Cl, chlor




Chlorace methanu

» Souhrnn¢ lze chloraci methanu zapsat chemickou rovnici:

300 °C/ UV
CH4 + C12 CH3C1 +  HCI
chlormethan
(methylchlorid)

* VSechny tyto kroky jsou zapsany pro chloraci methanu do prvniho
stupné. Produktem reakce je chlormethan. Ten ma jesté dalsi tfi atomy
vodiku, které rovnéZ mohou byt nahrazeny chlorem za vzniku
dichlormethanu, trichlormethanu, az tetrachlormethanu.



CH;Cl + Cl,

CH,CL, + Cl,

CHCI; + Cl,

Chlorace methanu:

uv
———— CH,Cl ~+

chlormethan

uv

S —— CH2C12 +

dichlormethan

uv

————= CHCL, ~+

trichlormethan

uv

S ¢e) PR

tetrachlormethan

CIH

CIH

HCl

HCl

VSechny tyto kroky jsou zapsany pro chloraci
methanu do prvniho stupné. Produktem
reakce je chlormethan. Ten ma jesté dalsi tfi
atomy vodiku, které rovnéz mohou byt
nahrazeny chlorem za vzniku
dichlormethanu, trichlormethanu, az
tetrachlormethanu.

Z uvedeného tedy plyne, Ze chlorace methanu
probiha az do Ctvrteho stupné. Ke vzniku teto
smési1 dochazi vzdy 1 pi1 pouziti poméru 1
molu alkanu na jeden mol halogenu. Pomér
jednotlivych produktu Ize do jisté miry
ovlivnit volbou poméru alkan : halogen.
Vznikla smés produkti se déli destilacné.



Chlorace alkylaromatu

Cl
Cl

Cl—C——-Cl

Cl Cl
e
CH,§ cH, cH
\
/
CH cl._ .C

) _CH
H,c” 3 CH O °

svétlo
+ Ccl,——= 4+ HCI




B) Sulfochlorace

 Sulfochloraci dochazi k nahradé¢ vodiku
sulfochloridovou skupinou —SO,CI.

* P11 této reakci se alkany nechaji reagovat se
sulfurylchloridem (SO,Cl,), ale Cast&ji se smési

.....

* Vyuziva se schopnosti alkylového radikalu
reagovat s neutralni molekulou za vzniku

\YaAA4

VVVVVV

Iniciatorem reakce je opét UV zareni.



B) Sulfochlorace

UV/T
CH4 + C12 + 802 e CH}SOECI B HC]

methansulfonylchlorid

Alkany s dlouhym fetézcem poskytuji alkansulfonylchloridy, z
nichz zasaditou hydrolyzou vznikaji soli alkansulfonovych kyselin
(alkyl-sulfonaty), které slouzily jako detergenty (tvrdé detergenty).

R-SO,—-Cl + 2NaOH — > R-SO3;Na + NaCl + H)O

sodna sul

alkansulfonové kyseliny
(alkyl-sulfondat sodny)



C) Nitrace

 Nitraci dochazi k nahradé vodiku nitroskupinou —NO, .

K nitraci se pouzivaji oxidy dusiku (N,Oc) nebo ziFedéna
kyselina dusicna.

 Priradikalové nitraci je prub¢h reakce slozitéjsi v zavislosti
na Cinidle 1 podminkach reakce. V praxi se provadi nitrace
nizSich alkanu, nejCastéj1 methanu, jehoz nitraci se ziskava
nitromethan, ktery se pouziva jako rozpoustédlo 1 palivo do
specialnich spalovacich motoru.

400 °C
CHNO, * H,O

H = HNO; —_—
b(}u]\]oz nitromethan

I
90— ———3¢



Nukleofilni substituce

CHs CHj
H;C—C—Cl + HO > © H20> H3C—(|3—OH + HCI
CH, CH,
2-chlor-2-methylpropan 2-methylpropan-2-ol

- hydrolyza halogenderivati

- na nasyceném uhliku

0
ﬁ / i
C ¥ CI_S\ - + SO0,+ HCl
PN C 2
" OH Cl H3C/ e
k. octova dichlorid kys. sifigit¢ ~ acetylchlorid

- Ptiprava halogenidi kys.
- Na nenasyceném uhliku



Halogenace (chlorace, bromace)
Nitrace
Sulfonace

Friedel-Craftsova alkylace (aromatickeé
uhlovodiky alkylovane¢)

Friedel-Craftsova acylace (aromatické

ketony)



O\ - \N+ CH CO O-\ °
T OH — CHp -
/N CH, Vi \ 2 NCH, —=——» N==CH,
/ \ 0O c—o teplo //
0 /c_o g/ 3 leo [e
HO -

» Nasyc. C - nitroskupina od¢erpava elektrony — dojde k dekarboxylaci

2 H,S0, + HNo3 H,0* + |\|02+ + 2 HSO,

88 % 7 % 1%




substituenty 1. tridy .
. -OH, -OR, -NH,, (i] o ij
halogeny, -CH, = \J

substituenty 2. tFidy

ﬁ
. -NO,, -SO,H, [ij [:j .
_COOH, -COR, -CN



Elektrofilni substituce aromaticka

_ . —
CH
+ / \ Nu-
E + = ‘ @‘ ‘ - ‘ Jd — 4+ NuH
E
H E H H .




Substituce u aromatu
kondenzovanych

= CH
/ +
CH

E H E H E H

iy N NN -




Uvédomte si:
Reakce mohou probihat

1) substituce nukleofilni a) na nasyceném uhliku
b) na nenasyceném uhliku

2) substituce elektrofilni  a) na nasycenem uhliku
b) na nenasyceném uhliku

3) substituce radikdlové  a) na nasyceném uhliku
b) na nenasyceném uhliku

1) adice nukleofilni
2) adice elektrofilni
3) adice radikalovée



3) Eliminacni reakce

« A) Dehydrogenace — radikalova eliminace

* Pi1 dehydrogenaci dochazi k odtrzeni vodikovych atomu ze
sousedicich uhlikovych atomu po homolytickem rozstépeni
chemickych vazeb. Probiha za pritomnosti dehydrogenacnich
katalyzatoru (napt. N1 nebo Pt) pti teploté 200400 °C.
Dehydrogenaci vznikaji nenasycené uhlovodiky (alkeny, alkadieny,
alkyny atd.):

CH,-CH, NPt

ey e [ 2He +°*CH,CH,| —> H, * CHy=CH,
/’+| |"_"‘\ S ethen
H H
Ni/ Pt

CH;—CH,~-CH; —> H, + CH;-CH=CH,

propen

Ni/ Pt _ )
CH,—CH-—CH->—CH; ]—"' 2H2 * CH:’,_CH_CH_CH_‘E

buta-1,3-dien



B) Krakovani alkanu

Tepelné krakovani (z anglického to crack — trhat) je odborny
nazev pro pyrolyzu uhlovodiku. Jedna se o kratkodobé¢ zahiivani
uhlovodikil za neptistupu vzduchu na 400—600 °C. Pt1 vysokych
teplotach dochazi k odStépovani vodiku, trhani uhlikovych fetézcu a
nasledné rekombinaci (izomeraci) vzniklych radikalt. Cely proces
ma tedy radikalovy pribéh, protoZe dochazi k homolytickému
Stépeni vazeb C-C a C-H alkanu.

Hlavnimi produkty krakovani jsou tak niZsi a rozvétvené nasycene

uhlovodiky a alkeny. Timto zplisobem se zpracovavaji vysevrouci
podily frak¢ni destilace ropy s cilem vyrobit kvalitni benziny.

Pr. krakovani propanu:
A

CH;CH,CH; —=— CH; + CH3CH; + CH,=CH, + CH;-CH=CH, * H,

propan methan ethan ethen propen



C) Eliminacni dehydrace

* Odstépenim vody z alkoholu vznika alken, napf.
dehydrataci ethanolu vznika ethen:

CH,-CH,-OH — CH,=CH, + H,0

Pt1 eliminaci ze sekundarnich a terciarnich se
odstépuje — OH skupina s vodikem toho C, ktery ma
nejmensi pocet H -atomu, ziskava se hlavné nejvice
alkylovany alken — Zajcevovo pravidlo (jakoby
Markovnikovo pravidlo opacné).



Eliminace

OH e .
3 H,
H,SO \
M C<2 tzepT4 /C:C< + \\C—CHZ + H,0
CH,  CHs HsC CHs H3C/ \CH3

Prikladem eliminacni reakce probihajici v kyselém prostiedi
(Casto je pouzivana kyselina sirova) je dehydratace alkoholt.



@)
/2y
H,C—C =
\
H
oxoforma

> 99 % pfi romovaze

4) Presmyk

O O

V4

H,C—C
N\

<=——> H,C=—C

H H

==

tautomerie u acetaldehydu

OH
+
H

2+ HZC:C
= H H
enolforma
<1 % pfi romovaze

Tautomer1 lze pozorovat u mnoha typu organickych
slou¢enin. Mezi takove slouCeniny patii aldehydy, ketony,
estery, karboxylové kyseliny a heterocyklicke systemy
aromatického charakteru s dusikem jako heteroatomem.



4) Tautomerni presmyk

O0—R, R\ /o—R1 R O—H R
== CH=—/C CH—C == (CH=—C

@) \OH H O

tautomerie u estert tautomerie u kyselin
R NH-R, R NH-R R N—R

1 1
/ \\ CH=—/C = CH—C
' 5 \ /N
OH H OH

tautomerie u amidu

OH



Oxidac¢né redukcni d€je u org. latek

« Oxidace uhlikatého fetézce = krajni uhlik - primarni

(’T

CH OH

aldehyd
:HO | o\
CH—H \C H
/ ) /
| HO ] H >
e 1/, 0,

- sekundarni uhlik

H,0

OH o
| \
H3C—C—CHj3 C
| /
OH H3C

kyselina
(0]
A\
C—H
/
HO



Oxidac¢né redukcni d€je u org. latek

« Redukce uhlikatého fetézce = krajni uhlik — primarni

H
\ | |
C—H ——= Cc—H H—C—H H—C—H
/ / | |
Cz ) n H > H
Hz H,O H,O
kyselina  aldehyd alkohol uhlovodik

Redukce i oxidace probiha pfimo na uhliku!



Oxidac¢né redukcni d€je u org. latek

e Oxidace dusiku v derivatu uhlovodiku

1/, O /, 0
( 2 0z C 20 ] ) 1/, 0,

H H HO H HO OH C o O_

\T/ \T/ \N/ T%O §T+/

|

P A PN Ao P
O T ol I e Ry
HC._ _~CH HC. _CH HC. _ CH | “He _—cH HC._ _~CH

cH i e i e

.y ) H20 . ]
Anilin N-fenylhydroxylamin nitrosobenzen  nitrobenzen

o RedukceHdusiku v derivatu uhlovodiku

2‘> HZD )
0. o (
z H\ /OH H\ /H

DN 0
" W \ |
|

A PN PR A0
HC™ "SCH ___ _ HeT XcH He X¢cH He XcH
Hl| lH I | ﬁHy lH — H|| |H

s Hc._ __CH s NP
\CH \CH/ \CH/ \CH/
H,0

H,0



Oxidac¢né redukcni d€je u org. latek

« Oxidace siry v uhlikatém fetézci - razantni

: o
_OH N OH
SH S \5/ 0O—s—O0

C ) c c C
HC/ \CH oxidace HC/ §CH oxidace HC/ \CH oxidaceHc/ §CH

—
J | = | | == || | == || |

HC._ __CH redukce HC. ~ _—~CH redukce HC._ _~CH redukceHC._ _~CH
e e e e

thiol sulfenova kys. sulfinova kys. sulfonova kys.

» Oxidace siry v uhlikatém fetézci - mirna

H3C——CH, /CHz—CHs H36—6<2 CH,—CH,

Nt
sH HS S S

thioly dialkyldisulfid




Rozdeleni organickych sloucenin

° Uhlovodiky — slouceniny, obsahuijici pouze C a H.

° Derivéty uhlovodikl - vznikaji nahradou jednoho,

nebo vice atomu vodiku v molekule jinym atomem, nebo
skupinou atomu (funkéni skupina).

* Obsahuiji prvky O, N, S, halové prvky a dalsi



Uhlovodiky

nasycené —— alkany
acykllcke - alkeny
N\ nenasycene — alkiny

alkadieny, alkatrieny.

_— nasycené — cykloalkany
- alicyklicke
\ /cykloalkeny

cyklicke nenasyceneé — cykloalkiny
\ ™ cykloalkadieny
aromaticke —— monocyklické

polycyklické



Nasycené acyklicke uhlovodiky - C_ H, ...

Alkany

Latka Sumarni vzorec Skupenstvi
methan CH, plynne
ethan C,H; plynne
propan Cs3Hg plynné
butan C,Hqp plynné
pentan CgH,, kapalne
hexan CeHyisg kapalné
heptan C.Hyg kapalne
oktan CgHyg kapalne
nonan CoH,g kapalne
dekan CioHso kapalne




* Vyskyt - ropa, zemni plyn

* V]astnosti - bezbarvé, malo reaktivni slou¢eniny o nizsi
hustoté nez voda, jejich teploty tani i varu vzrustaji s rostouci
molarni hmotnosti (poétem C atomu v fetézci). -‘

300
SO ]

200 - e

Jednoduche vazby C-C jsou w0 || i

- | teplota varu f -

stale, k reakcim dochazi na
vazbach C-H (substituce).

1 2 3 4 5 =1 T B 9 10 11 12 13 14

 Priprava - tepelné krakovani ropy

- Fischer - Tropschova syntéza

nCO + (2n+1)H, = C H,.,, + nH,0

* Pouziti - topné plyny (C,-C,), benziny (C4-C,)

- suroviny pro vyrobu derivatu (ethanol, chloroform...atd.)



Uhlovodiky

Zdrojem:

e ropa (nasycene a arenicke uhlovodiky, jen stopy
nenasycenych)

e zemni plyn (nasycene¢ uhlovodiky do cca 6 uhliku)
 Cernouhelny dehet (arenické uhlovodiky)



Frak¢ni destilace ropy

Frakce (b.v )nazev

30-50 petrolether

40-70 lehky (extrak¢éni) benzin

70-170 benzin

150 - 220 petrolej

150 - 270 nafta motorova

180 - 210 letecky petrole;j

nad 270 oleje, motorové, s vySsim b.v. topné
nad 350 asfalticky zbytek

Frakce, interval

bodu van ] Vakuové destilace
plyn <30 °C 1 =) Frakce
=0t lehky
F; F:L P mazaci olej
¥ =
. an m
35az140°C
‘ stiedni
P mazaci ole|
p stfedni destilaty t
petroleykerosin
150 a2 250 *C ‘l’ Wadky
et : mazaci ole)
Sue ) ob
e nafta a lohky y
topny oley A
250 a2 350 *C 'r
S a0~ \ P asfalt (Zivice)
¥ m
- e ]
mazut (t2ky
topny olej)
N
> - :




Methan (CH,) - nejjednodussi uhlovodik. Bezbarvy,

hoflavy plyn, lehCi, nez vzduch. Se vzduchem
tvori traskavou smes jiz od koncentrace cca 6%

: . hm. e ,
Vyskyt - zemni plyn, v uzavienych loziscich ¢erného uhli, v tzv.

,0ahennim plynu“(CH,+ CO, + N, — uvolfiuje se ze dna
rybniku).

\Vyroba - priimyslové z vodniho plynu.
CO + 3H, = CH, + H,0

- v laboratori rozkladem Al,C; vodou
Al,C; + 12H,0 = 3CH, + 4Al(OH),

Pouziti - topny plyn, palivo pro zaZzehové motory, vyroba sazi.

CH,+ O, = Cigape) + 2H,0 4—’




Alkeny (olefiny)

Nenasycené alifatické uhlovodiky, majici v molekule jednu dvojnou
vazbu. Obecny vzorec - C H.,.

* \Vyskyt - ropa, zemni plyn, produkty krakovani a destilace
organickych latek.

 Priprava - dehydratace nasycenych alkohol(
CH;-CH,-OH — CH,=CH, + H,O

* Vlastnosti — z fyzikalniho hlediska se podobaiji alkanim

Chemické vlastnosti jsou odliSné - na dvojné vazbé C=C
dochazi k reakcim adicnim a polymeracnim.

CH,=CH, + Cl, — CH,CI-CH,CI | ethen — 1,2- dichlorethan

n (CH,=CH,) — [-CH,-CH,-], | ethen — polyethylen




Alkeny

CH3—CH=CH—CH3 CH3—C|3H —CH=CH—CH3 CH3
but-2-en CH3

CH—~CH=CH—CH=CH—CH, 4-methylpent-2-en 3-methylcyklopent-1-en
hex-2.4-dien (dvojna vazba ma prednost pred C zbytkem)
*

C=cC C=C C=C
H/ \H H/ \R H/ \R_ \CHZ—CH3

Z- ale téz cis E- ale téztrans jen Z- nebo E- podle CIP pravidel E-
R—CH_—CH -
2 1 2 OH dehalogenace
dehydrohalogenace X o™
R— CH CH R—CH= CH «—— R— CH CH

dehydratace / 2
R—CH—CH, <~~~ R=E=Ch

dehydrogenace hydrogenace



Ethen (CH,=CH,) - bezbarvy plyn, nerozpustny
ve vodé, ve smeési se vzduchem
vybusny.

Vyskyt — v zemnim a koksarenském plynu,v rostlinach jako

fytohormon. Urychluje starnuti kvétu, zrani plodu,
opadavani listu.

\Vyroba - dehydratace ethanolu

H,SO,

v

- katalyticka hydrogenace ethinu (acetylenu)

Pt, Pd,Ru,Rh
CH=CH + H, ~= . CH,=CH,

Pouziti - vyroba polyethylenu, ethanolu, styrenu...



Dieny

Nenasycene alifatické uhlovodiky se dvema dvojnymi vazbami
v molekule. Obecny vzorec - C H, ..

Podle vzajemne polohy dvojnych vazeb v retezci, I1ze rozlisit
nasledujici usporadani:

< Kumulovany systém: 1,2 - propadien (CH,=C=CH,)

*» lzolovany systém: 1,4 - pentadien - vlastnostmi podobny

alkenim
CH,=CH-CH,-CH=CH,

* Konjugovany system: napft. 1,3 - butadien

CH,=CH-CH=CH, - nejstabilnejsi systém, majici
znacny prakticky vyznam.



1,3 - butadien (CH,=ClI

Je zakladni molekulou pro vyrobu syntetickych kaucuku

(polymerizacni reakce).

Vyroba - katalyticka dehydrogenace a dehydratace lihu

(Lebedév)

2 CH,CH,OH — CH,

2-methyl-1,3 - butadien (isopren) CHZ:(|:-CH:CH2

Za normalnich teplot kapalny- soucast vyronu kaucukovniku.
Zakladni jednotka prirodniho kauCuku.




Alkiny (acetyleny)

Nenasycené acyklické uhlovodiky, majici v molekule jednu trojnou
vazbu. Obecny vzorec - C H, ..

* Vlastnosti — podobaiji se alkenlim, maji vSak vysSsi body tani.
Vyznacuji se vysokou mirou chemické reaktivity
v dusledku pfitomnosti vazby C=C.

» Reakce — adice, polymerace, substituce (acetilidy).

CH=CH+ H,0 — CH;-CHO | adice: ethin -acetaldehyd

n CH=CH — ...[-CH=CH-CH=CH-],.... | polymerace:
ethin - polyacetylén

CH=CH + 2Ag — Ag-C=C-Ag | substituce:
ethin — acetilid stribrny




Alkyny

akrylonitril
__CH, THE=C HC=C—Na(Aq)
HsC "Cx
N
SN ’ Na(Ag)
HCN ?
vinylchlorid
2HCHO HC=CH — T HC=CH
/CHZC c— (:H2 CI
HO /// NOOH
e H,C=CH 2c::c:H—o\C N
"cH:= CH, or // 3
vinylalkohol O

but-1-en-3-yn



Ethin (acetylen - C,H,) - bezbarvy plyn narkotickych
ucinku, pomérné dobfe rozpustny ve vodé, ve smési se vzduchem
vybusny (1,5 - 80%hm.).

Vyskyt — v koksarenském plynu. Vznika za vysokych teplot pfi
karbonizaci Cerného uhli.

Vyroba - pfimou syntézou z prvki

2C + H, = C,H,

- rozklad dikarbidu vapenateho vodou

CaC, + 2H,0 = C,H, + Ca(OH),

Pouziti - organické syntézy, vyroba PVC, akrylatu....

- (C,H, + O,) - autogenni svarovani ocelovych
soucasti (teplota plamene 2700°C).



Alicyklické uhlovodiky

Uhlikové atomy jsou spojeny do kruhu. Dnes jsou zname
3 az cca 30-ti clenne cyklické uhlovodiky.

Nejstalejsi jsou kruhy o 5 - 6 uhlikovych atomech.

Cykloalkany (nafteny - C_ H,,)

* Vlastnosti — podobné alkanim, jsou v§ak chemicky reaktivnéjsi
(zpusobeno pnutim zakfiveného C-retézce) .

* VVyskyt — v ropach, z nichz se ziskavaiji destilaci.

 V/yuziti — nejvice vyuzivané cykloalkany jsou cyklopentan
a cykohexan - rozpoustedla, vyroba syntetickych
vlaken, naftenovych kyselin



Aromaticke uhlovodiky (Areny)

Historické pojmenovani sloucenin, které se vyznacovaly
charakteristickou vuni.

V soucCasné dobe jsou takto oznaCovany latky s benzenovym
kruhem v molekule.

Benzenove jadro - (1,3,5-cyklohexatrien - Kekulé 1865)

H
X O O
H H @
H
67 elektronu tvofi uzavieny systém (sextet) - pricina
aromatického charakteru benzenu.

Molekula benzenu vykazuje SestiClennou osu symetrie -
delokalizace m-elektronu (1,5 nasobné vazby).



Definice aromatickeho
charakteru

* Aromatické slouceniny byly ptivodné charakterizovany
podle zapachu.

* Dnes jsou aromaticke slouceniny charakterizovany
podle cyklického tvaru molekuly a elektronového
usporadani. (Huckelovo pravidlo (4n+2) w-elektronu

Kkriteria pro aromaticnost systému:

» cyklicka slouCenina s konjugovanym systemem dvojnych
vazeb

» kazdy atom v aromatickém systému obsahuje p-orbital

* molekula slou¢eniny je planarni

e aromaticka sloucenina musi obsahovat (4n+2) «
elektronu.



Benzen a aromatické uhlovodiky na rozdil cykloalkenu preferuji
substitucni reakce pred adiCnimi.

o _FeCls Sbel, Cl
e + HCI
benzen chlorbenzen
CH=CH,
FeCl,, AICI,
+ CH,=CH, L H,
benzen vinylbenzen

Dochazi vzdy k uvolneni a nahrade jednoho z vodiku na
benzenovem kruhu jinym atomem, i skupinou atomu.



Benzen (CzH;) — bezbarva kapalina, leh&i nez voda s vysokym
iIndexem lomu (T,=80,4°C, T,,=5,5°C).

Pary tvori se vzduchem vybusnou smes, jsou silne toxicke -
posSkozovani jater, ledvin, CNS, kostni dfené.

Vyskyt - v ropé a ¢ernouhelném dehtu.
Vyuziti - vynikajici rozpoustédio,

- vyroba laku, oleju, 1€Civ, barviv, plastu.

Toluen (C4H;CH,;) — bezbarva kapalina s bodem varu 111°C.
Ziskava se z cernouhelného dehtu a z ropy.

Lze je] vyrobit z benzenu Friedel-Craftsovou reakci:

AICl;, FeCl
() vona 2952 o

F.- C. katalyzatory




Vyuziti toluenu — rozpoustédlo,

- priprava kyseliny benzoové, barviv,
vybusnin (TNT).

CH
~= s o, COOH
-H,0
toluen Kyselina benzoova
o [
H,S0, O,N NO,
+ 3 HNO;, >
NO,
toluen

trinitrotoluen (TNT)



Xyleny - C6H6(CH3)2 - smés tfi izomer( (ortho-, meta-,

para-) .

5" O C

ortho-xylen meta-xylen para-xylen

Vzhledem k velmi blizkym teplotam varu (138-144°C), je tézké
od sebe uvedene izomery oddelit destilaci.

Vyuziti — vynikajici rozpoustédia.



Aromaty

oy

Naftalen antracen fenantren chrysen

Pyren stilben azulen



Polyaromatické uhlovodiky (PAU)

Pevne latky vynikajici kondenzaci dvou, nebo vice benzenovych
jader.

Vlastnostmi se podobaji monocyklickym arenam. Mnohé z nich
jsou karcinogenni (3,4-benzpyren)

4

Vyskyt - v &ernouhelném dehtu,

- v pfipalenych potravinach,

- v dehtu vzniklém kourenim
tabaku !!!

Vyzkumy ukazuji, ze 3,4-benzpyren vyvolava zhoubné bujeni
bunek.



Technicky vyznamné PAU:

Naftalen (C,Hg) - objeven v ¢ernouhelném dehtu roku 1819.

» krystalizuje v bezbarvych listcich,

» nerozpustny ve vode, dobre rozpustny
v organickych rozpoustedlech.

Pouziti - v barvifském pramyslu (barvy, indikatory), pro vyrobu
vybusnin a IéClv, plastickych hmot.

Anthracen (C,,H,,) — krystaluje v bezbarvych listcich, které
v UV-svetle modrofialove fluoreskuiji.

» pouziti vyhradné pro barvarské ucely,

» vyroba alizarinovych a indanthrenovych
barviv.



(FeBry)
+ Br; —= + HBr

Friedelova-Craftsova alkylace

AlCl,
+ (CH3)3C'CI _—

H,SO,
+ HNO 3——=

NO,

C(CH3),

+ H-Cl
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Vyskyt a ziskavani aromatu

e Hlavnimi aromatickymi uhlovodiky jsou benzen a
toluen, xyleny, ethylbenzen, kumen.

« Naftalen je obsaZen v Cernouhelném dehtu, odkud
se ziskava jako bila snadno sublimujici latka dobie
rozpustna v nepolarnich organickych
rozpoustédlech, tucich a olejich. Je surovinou pro
vyrobu barviv, ftalanhydridu, tetralinu, dekalinu a
dalSich slou¢enin. Podobné¢ anthracen je surovinou
pro pripravu barviva anthrachinonu.

» Aromaticky systém neobsahuji pouze uhlovodik
ale také néktere heterocyklické systémy napf.:




