Organicka chemie

2. prednaska



Halogenderivaty

Obsahuiji F, CI, Br, |

V prirode se v podstate nevyskytuji
(Jen hormon a rezidua)

-cidni ucinky

Spatné se odbouravaji
Poskozuji ozonovou vrstvu F
Postupny zakaz pouzivani
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Priprava

substituce
HCl e
SCAGEE L A AR ke [l e R R HaC-HC + HC—CH,
CHs CH, CH,—Cl
Cl
/
- H3C'HC
adice +Cl “cH,
N\
CHy “\¢HCl Cl
HaC'HC\ Markovnikovo pravidlo!
CH,H
CH,— CH—CHCH,_ ol <|3| CH cH
L —2» CH=C—CHCH, +3 Eligi o
3 ~HClI
CH, CH, Cl
+ 2 CH;=CH—CHCH,CI +2>»> CH—CH—CH-—CH
A | € 2 | 2 | 2 3
CH3 Cl CH3

U rozvétvenych fetézcu — vznik sek- a tercialnich halogenderivatu



Vlastnosti obecne:

Podle druhu halogenu:

Vneseni halogenu do molekuly:

nejrozsirenegjsi chlorderivaty - nizké ceny chloru oproti
ostatnim halogenum

brom a jod jsou zastoupeny mene s vyjimkou tech aplikaci,
kdy specificita ucinku bromu nebo jodu vyvazuje jejich vyssi
cenu

fluoruhlovodiku (popripadé s dalsimi halogeny) pouzivaiji
se nove - velice vyznamne

— odliSné podminky pripravy i specificky vyznam vzniklych
fluorderivatd, nékdy témeér nenahraditelnych jinymi latkami.

zvyseni kyselosti kyselin
zvysSeni specificke hmotnosti
zvysSuje se i teplota varu
klesé hoFIavost
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slouCenine, coz se v pest|C|dech casto vyuziva.
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CF3— CHCIBr

halothan

Pouziti
forer
Rozpoustédia [
hasebni prostredky perfluordekalin

v minulosti jako pesticidu (dnes jiz velmi
casto zakazane)

vyroba jako surovin pro pripravu latek
jinych, coz je umozneno jejich reaktivitou.

Tretim duvodem jsou vysoce selektivni
vlastnosti jednotlivych sloucenin:

— Halothan - moderni anestetikum

— Teflon — inerni plast

— Perfluordekalin - pokusy jako nahrada krve
(intenzivné se v ném rozpousti kyslik).




Pouziti halogenderivatu

dichlormethan CH,CI, - vyborné rozpoustédlo
chloroform CHCI, - anestetika
tetrachlormethan CCl, - hasebni prostfredkem
Chlorethan a chlorethen - vyroba PVC

CFC latky (chlorine fluorine carbon compounds) - poskozeni ozonu,
snaha nahradit za CHFC (chlorine hydrogen fluorine carbon
compounds) — nestalé, nenicCi ozon

Co pofad maj s tou ozénovou dirou?



Pesticidy — DDT + HCH

 Chlorovaneé uhlovodiky — nervove jedy

Dlouha rezidualni ucinost, rozpustne v tucich,
nyni jiz se nesmi pouzivat.

- nejznamejsi DD T(dichlordifenyltrichlorethan)

- Syst.: 2-bis-(4-chlorfenyl)-1,1,1-trichlorethan
- Milbol

- HCH - hexachlorcyklohexan — Lindan
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DDT byl poprve syntetizovan jiz v roce 1874 rakouskym chemikem
Othmarem Zeidlerem. Jeho insekticidni uCinky vSak objevil az Svycarsky
chemik Paul Hermann Muller v roce 1939, kterému byla v roce 1948
udélena Nobelova cena za fyziologii a medicinu.

Od druhé svétove valky byl DDT pouzivan v masovem meéritku. Slouzil
jako pripravek k hubeni skodliveho hmyzu v zemedelstvi, ale predevsim
K likvidaci komarovitého hmyzu v tropickych zemich.

DDT privezla do Evropy americka armada. Véznove osvobozenych
koncentraénich taboru ve svych vzpominkach uvadéji, jakym dobrodinim
byl tento pudr, ktery uCinneé a okamzité hubil veSkery hmyz.

V roce 1962 vydala biolozka a spisovatelka Rachel Carsonova knihu
Silent Spring (MICici jaro). V ni uvedla, Ze pritomnost DDT v zivociSnych
tkanich a potravnich retezcich byla zjisténa i v lokalitach daleko
vzdalenych od mist jeho nasazeni a ze se hromadi v tkanich Zivo€ichu ,
predevsim dravcu (bioakumulace).
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CI Cl Cl ci

 PCB - puvodné oleje odolné teplotam ‘ ‘\

— Negativni disledky na ZP — kumulace v tukové tkani

» Dioxiny — poSkozovani gen. kddu organismu,
letalita plodu,...

Cl ~Cl
» PUsobi jako hormonalini disruptory
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Organicke slouceniny siry

S
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biogenni prvek

ucCastni stavby zivych organismu (rozdil flora x
fauna)

u zivocichu - pocCet sloucCenin omezeny (tfi
aminokyseliny, jednu kyselinu zluCovou a
produkty pachovych zlaz tchore a skunka)

v rostlinach - mnohonasobné vyssi (slouceniny
od —2 az do +6 ox. C. S)
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Slouceniny siry
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Priprava

Br + KSH SHr=Z ALD RS e, OH
—_— - :
-KBr _HZO

U aromatl: nutna oklika pres vyssi oxid. stupné siry

~S0Cl _SH

Zn/sto4
> + HCl + 2H.0

HZO

Znacné zapachaji — ,odorizace” topnych plynu
NizSi teplotu varu (netvori H-mustky).
Oxidace probiha na sife oproti alkoholim (oxidace uhliku)

Ll O s )

Pripravuji se alkylaci sulfanu alkalickych kovlu nebo alkalickych
benzenthiolatu alkylaénimi Cinidly (napf. alkylhalogenidy).



Priprava

« Klasickou metodou pro pfipravu soli sulfonovych kyselin je reakce
halogenderivatu se sificitany, nejlépe sifiCitanem amonnym.
Technologické postupy vychazeji z alkanu, které je mozno
radikalové substituovat na chloridy sulfonovych kyselin nebo pfimo
na sulfonové kyseliny.

R—Br + NaHSO, RH+S0,+ 0, R—SH+ 0, (HNO,)
substituce halogenderivé\tNihco loxidace oxidace thioll (kys.dusicnou)

RH +SOZ+ C|2—> R—SOZC| =T R—SO3H T R—S—S—R+02
sulfochlorace, pak hydrolyza oxidace disulfidu

Aromatické sulfonové kyseliny se ziskavaji primou sulfonaci aromatickych
uhlovodiku za vysSich teplot.
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Vyskyt jednoduchych slouCenin se skupinou -SH
nebo —S- je az na 3 aminokyseliny a pachoveé
sloZky skunka (4 a 5ti uhlikaté thioly) u zivocichu
velmi vzacny.

A v v

skupinami je ale jejICh zastoupenl v rostlinné i
zivocisne risi bohatsi. | tak je jejich izolace
z pfirodnich zdroju neuskutecnitelna.

starsi nazev: merkaptany

Odvozen z reaktivity - reaguji snadno s tézkymi
kovy, zejmena se rtuti a jsou to tudiz ,latky rtut’
zachycuijici®, v latine ,corpora mercurium
captanta”

Thioly se téz velice ochotné slucuji s tézkymi kovy,
zejmena se rtuti za vzniku organometalickych
sloucenin merkaptidi. Podobné thioly reaguiji s
olovem a medi.




Thioly (merkaptany)

methanthiol je nejjednodussim
merkaptanem, je sirnym analogem
methanolu. Je to pfirodni latka,
kterou je mozné mimo jine nalézt v
krvi a lidskem mozku. Methanthiol

vznika v zazivacim traktu savcu

rozkladem proteinu pfi traveni.

pouziva se na vyrobu methioninu.
Take se pouziva na vyrobu
nékterych plastlu a jako prekurzor
pro vyrobu pesticidu.

Thioly zpusobuiji charakteristicky
pach mléka, mléCnych vyrobkd,
cesneku (prop-2-en-1-thiol Cili
mimo jinych latek, napr.
allyl(methyl)sulfid neboli 3-
(methylsulfanyl)prop-1-en) a cibule
(propan-1-thiol).

3-methylbutan-1-thiol se vyskytuje
v zlazovém sekretu
produkovanem selmami z Celedi
skunkovitych, kteri je pouzivaji
jako chemickou zbran.

V nezive prirode se thioly
vyskytuji v rope, uhli a
kondenzatu zemniho plynu.
Zemni plyn tézeny v Kataru a
IrAnu obsahuje az 3 000 ppm
thiold.

V energetice zpusobuiji thioly
problémy svou pritomnosti ve
skladkovém plynu a bioplynu.
Thioly zpusobuji u nespravné
skladovanych vin charakteristicky
zapach, ktery ma za nasledek
jejich znehodnoceni.
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» Casty vyskyt — oproti etherm (rostliny) | {4

« Pritomné v cibuli, Cesneku, pazitce, kfrenu a
mnoha dalSich.(z pfirodnich zdroju ziskavany
nejsou).

« Jsou relativné stalé, podlehaji jen nesnadno

oxidaci na sulfoxidy a nasledné sulfony. Sulfoxidy
odvozene od methioninu byly nalezeny v cibuli a v
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cesneku. H O :
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diallyldisulfid

obé latky jsou sloZzkami pachu éesneku  diallyldisulfmonoxid - Iép; S-allyl-allylthiosulfinat
 Sulfidické mustky spojuji polymerni fetézce
syntetického kaucuku pri jeho vulkanizaci (reakce
kau€uku se sirou — puvodné vulkanického
puvodu, odtud tento pojem).




Disulfidicky — disulfanovy mustek

 stabilita disulfanového seskupeni oproti peroxidickému je dana
az trojnasobnou energii vazby S-S proti vazbé O-O

* S-S vznika snadno a tak je mozno pfipravit trisulfany a vyssi
oligosulfany reakci disulfanu se sirou.

« Disulfany jsou pfevazné kapaliny nebo tuhé latky intenzivniho
pachu, snadno redukovatelné na thioly (opacna reakce vzniku
disulfanu).

+ H2 redukce, néco je oxidovano
R—-S—S—R =s=———= R—SH tHS—R
- H2 oxidace, néco je redukovano

 reversibilni tvorba disulfidu z thiolu je dulezitym biologickym
procesem, nebot mnoho bilkovin a peptidu tvofi oxidaci
disulfidové mustky, které slouzi k propojovani
aminokyselinovych fetézcu jak mezi sebou, tak v ramci jedné
molekuly (vznik cystinu z 2 molekul cysteinu)
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Kyseliny sulfenové, sulfinove, sulfonoveé a jejich derivaty
0} S—OH

dalSi oxidacéni stupné thiolu jsou sulfenové, sulfinové kyseliny a @‘@

sulfonoveé Kys.. I

jsou to nestalé latky, obvykle pfechodné produkty pri oxidaci disulfanu.

jedinou znamou sulfenovou kyselinou je anthrachinonderivat, 9,10-
anthrachinon-1-sulfenova kyselina.

Sulfonové kyseliny jsou obvykle mnohem silnéjsi kyseliny nez jejich
karboxyloveé ekvivalenty a maji zvlastni schopnost tésné vazat bilkoviny
a sacharidy; sulfonové kyseliny (nebo slouceniny se sulfonylovou
funkCni skupinou) se proto pouzivaji jako ,omyvatelna barviva“.
Vyuzivaji se i jako katalyzatory a meziprodukty pro mnoho rtznych
chemickych produktu.

Sulfonové kyseliny a jejich soli (sulfonaty) se Siroce pouzivaji v ruznych
vyrobcich, napriklad Cisticich prostredcich, antibakterialnich
sulfonamidech, anexovych pryskyficich (k Cisténi vody) a v barvivech.

Nejjednodussim prikladem je kyselina methansulfonova (CH,SO,0H),
pouzivana jako reagencium v organicke chemii.

Dulezitym reagenciem je také p-toluensulfonova kys. (silna kyselina)



« Taurin (neboli kyselina 2-aminoethansulfonova) patri mezi
organicke kyseliny a jde o vyznamnou slozku zluci (v
konjugatech s cholovymi kyselinami — zluCove kyseliny).

V nizsich koncentracich ho Ize najit ve vetsine zivocCisnych
tkani. Taurin je derivatem aminokyseliny cysteinu. Taurin je
jedina znama prirozené se vyskytujici sulfonova kyselina.
taurin je odvozen z latinského taurus — byk (ze zIucCi)

Taurin je zcela esencialni latkou pro koCky, které si ho
neumeji samy syntetizovat. Taurin Ize pozivat od 3 let, jelikoz
jeho slozeni je v kazdem zlucniku. Pokud taurin v potrave
chybi, pak dochazi k postupne degeneraci sitnice, coz
zpusobuje problémy s vidénim, které mohou skon¢it slepotou.
Tato choroba se nazyva centralni degenerace sitnice (CRD).

Z tohoto duvodu se taurin uméle pfidava do specialni koCici
stravy.



Pouziti sulfokyselin

Zavedenim sulfoskupiny - zvySuje se rozpustnost latky ve vodeé.

Tavenim Na* soli aromatickych sulfonovych kyselin s NaOH
vznikaji fenolaty, které se uCinkem CO, a vody méni na volny fenol.

Pouzivaji se jako vyznamné meziprodukty, sulfoskupina se Casto
zavadi k zvyseni rozpustnosti dané latky (barviva): vyroba
vodorozpustnych barev (azobarviv), vyroba I€Civ, vyroba amidu o-
toluensulfonove kyseliny (meziprodukt pfi vyrobé sacharinu).

Rada tenzid(i (povrchové aktivnich latek) jsou soli sulfonovych
kyselin (JAR).

saponaty (detergenty)
— Spatné odbouratelné

CH—(CH,) —
1 4 3 2°x
CH;~(CH,) — —SO, Na




Sulfonamidy

Sulfonamidy — amidy sulfonovych kyselin

Jsou velmi vyznamné derivaty, pfedevsim derivaty kyseliny
4-aminobenzensulfonové.

Pouzivaji se jako chemoterapeutika k leCbé infekCnich onemocnéni (jsou
toxické pro bakterie), maji bakteriostaticky ucinek

1935 Dr. Domagk
O rok pozdéji zjistil E. Forneau, ze 1éCebny ucinek Prontosilu je vazan
na jeho §tép, sulfanilamid.

Prontosil sulfanilamid




Derivaty siry

~Cl R =H..Chloramin B

R SO;~N~Na R= CH, ..Chloramin T
v desinfekci - ,Chloraminy®, sodné soli N-aromatickych
chlorsulfonamidu (zatopy v roce 2002 si vyzadaly zvySeni jejich
vyroby).

Chloramin T Ize pouzivat k dezinfekci a jako algicid nebo
baktericid, k hubeni parazitu a k dezinfekci pitné vody.
Molekularni struktura toluensulfonamidu je podobna jako u
kyseliny paraaminobezoove, meziclanku v metabolismu
bakterii, ktery je timto sulfonamidem narusen (stejnym
zpusobem jako u leCebnych sulfonamidu). Proto je chloramin T
schopen inhibovat rust bakterii dvéma mechanismy,
benzensulfonamidovou casti molekuly a elektrofilnim chlorem.

Chloramin B se jiz nevyrabi a byl vySkrtnut z vyroby v r. 2007

Ethanthiol CH;CH,SH je dle Guinessovy knihy rekordu nejvice zapachajici
latkou.



Sacharin = cukerin E954

» Syntetické sladidlo sacharin (Spolarin) - cca 400-500x sladSi nez cukr

« Sodna sul imidu 2-sulfobenzoové kyseliny

— Sacharin byl objeven v roce 1879 a je spojovan se jménem chemika Constantina
Fahlberga pusobiciho na Univerzité Johnse Hopkinse v USA. Méné je znamo
jméno Ira Ramsena, ktery tuto latku nahodné objevil v laboratofi spolu s
Fahlbergem.

— Nicméné Fahlberg byl rychlejsi, nechal si sacharin patentovat a znacné na ném
zbohatl.

« Sacharin byl pouzivan od roku 1887. Byl hojné uzivan v dobég, kdy byl
nedostatek cukru, napr. pfi prvni svétové valce. Ackoli byly po roce
1945 nektere napoje doslazovany kombinaci sacharozy a sacharinu,
napoje s nizSim obsahem cukru zacCaly byt vice oblibené az po
predstaveni aspartamu v 80. letech. — :
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Sira v heterocyklech
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thiiran thietan e
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— thiofen - se zapsal do historie tim, Ze byl objeven na
vysokoskolské prednasce Viktorem Meyerem v roce 1882.
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Thiofen

Thiofen je znamym bioisosterem benzenového jadra a je tedy soucasti velkého mnozZstvi |€Civ.

Priklady leCiv obsahujicich v molekule thiofen jako bioisoster benzenoveého jadra:
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« V prirodnich latkach byl dosud nalezen
nevelky pocCet sloucenin, ktere obsahuiji
thiofenovy skelet.

* V kulturach houby Daedelea juniperina
(Sitkovec) byl nalezen
5-(1-propyn-1-yl)thiofen-2-karbaldehyd
zvany junipal, ktery je nositelem
baktericidnich vlastnosti teto houby.

S ol g
B2



Derivat thiofenu

« vitamin H (téz je nazyvan biotin, koenzym R Ci vitamin
B-) je ve vodé rozpustny vitamin - rustovy faktor nékterych
organismu izolovany z kvasnic, zloutku, ale i jater. Z osmi
moznych isomeru biotinu je u€inny pouze (+)-biotin, ve
kterém jsou kruhy | postranni retézce v cis- usporadani.

« z chemickeho hlediska jej Ize povazovat kondenzat
mocoviny a thiofenu se zbytkem kyseliny valerove.
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