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Zakladni principy organické chemie

Organickd chemie byla plivodné definovdna jako chemie téch sloucenin, které tvofi Zivou
hmotu a o nichz se ptedpokladalo, ze je nelze pfipravit v laboratofi ale Ze k jejich vzniku je
potieba jistd Zivotni sila (vis vitalis)-tzv. vitalistickd teorie.

Ke konci této teorie vyznamné ptispél experiment némeckého chemika Friedricha Wdhlera,
ktery zahfivanim kyanatanu amonného (anorganickd latka) pfipravil mocovinu (latka
organicka).

I
NH,OCN —4 » H,N—C—NH,
mocovina

Dnes obecné piijata definice organické chemie zni: organicka chemie je chemie sloucenin
uhliku.

Struktura organickych slouc¢enin

K popisu struktury organickych slou¢enin pouzivame celou fadu vzorct.

Nejméné informaci je obsazeno v empirickém vzorci. Empiricky vzorec uvadi pouze
druh atom a jejich relativni zastoupeni v molekule. Piikladem empirického vzorce je (CHz)n.
Z tohoto muZeme urcit, Ze dana sloucenina obsahuje 85.7% uhliku a 14.3% vodiku. Pokud se
nam u dané slouceniny podaii ur¢it i jeji molekulovou hmotnost pak miizeme urcit koeficient
n v empirickém vzorci a dostat tak vzorec sumarni. Napi. pro molekulovou hmotnost 84 a
empiricky vzorec (CH;), dostaneme koeficient n = 6 a tedy sumarni vzorec C¢Hj,. Informaci,
jaké atomy jsou vzajemné spojeny a jakymi vazbami ndm poskytuje strukturni vzorec. Pro
je vzorec racionalni, ktery vynechdva nékteré nebo vSechny vazby, ptipadné i symboly pro
jednotlivé atomy:
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skladaji z nékolika stavebnich jednotek se pro zjednoduseni tyto podjednotky ¢asto oznacuji
jen pismennymi zkratkami. Tak napt. pro cyklohexylovy zbytek se pouziva ¢asto zkratka Ch.

Zékladnim pojmem strukturni organické chemie je pojem izomerie. Je to jev, kdy
slouceniny maji stejny sumdrni vzorec ale liSi se svou strukturou, tj. maji rizné strukturni
vzorce. Tyto jednotlivé slouCeniny se nazyvaji izomery. [zomerie je trojiho typu:



- konstitucni: slouceniny se lisi typy atomu, které jsou vzajemné vazany a typy vazeb
(jednoduché, nasobné).

- konfiguracni: slouCeniny se lisi prostorovym usporadani jednotlivych vazeb, atomt a
skupin atomil. Konfigura¢ni izomerii dale délime na geometrickou a optickou. Jejich
popis bude uveden v kapitole Stereochemie

- konformacni: slouceniny se li§i uspofddanim, které vznikne rotaci kolem jednoduché
vazby. Popis bude opét veden v kapitole Stereochemie.

Prikladem konstitu¢nich izomerii jsou butan a 2-methylpropan. Obé tyto slouceniny maji
sumarni vzorec C4H ale 1i8i se typy atomd, které jsou vzajemné vazany.

CH;— CH,—CH,—CHj CH;—CH-CH;

CH;

Pti psani vzorcl organickych sloucenin je tfeba mit na paméti jista pravidla:
1. Kazdy atom ma urcitou vaznost (uhlik 4, dusik 3, kyslik 2, vodik a halogeny 1...)
2. Vazebné thly maji urcité charakteristické hodnoty (je to dané pfedevsim hybridizaci a
u cyklickych sloucenin jesté velikosti cyklu).
3. Vazby se nemohou kiizit.
4. Kolem jednoduchych vazeb je moznd volna rotace, kromé téch piipadi, kdy by to
vyzadovalo rozstépeni vazby (napf. u cyklickych sloucenin).
5. Kolem dvojnych vazeb neni mozna volna rotace.
6. Vazby na tetraedradlnim atomu uhliku (atom uhliku, ktery je vazan c¢tyfmi
jednoduchymi vazbami) se nemohou samy od sebe vyménit.
U organickych sloucenin jsou mozné celkem tii typy kovalentnich vazeb: jednoducha, dvojna
a trojnd.

Nazvoslovi organickych slouéenin

V této casti budou zminény zékladni principy tvorby nazvl organickych sloucenin.
Nazvoslovi jednotlivych tfid sloucenin bude probirano v kapitolach, které se témito
slouceninami zabyvaji. Organické slouceniny Ize v podstaté rozdé€lit do tii velkych skupin: na
uhlovodiky, derivaty uhlovodiku a heterocyklické slouceniny.

Nazvoslovi uhlovodikii

Uhlovodiky jsou slouceniny, které ve své molekule obsahuji pouze atomy uhliku a
vodiku. D¢li se do n¢kolika skupin podle toho, zda obsahuji nebo neobsahuji ndsobné vazby a
cyklus.

Alkany

Alkany obsahuji v molekule pouze jednoduché vazby. Nazvy nerozvétvenych alkant
se tvoii pfipojenim koncovky —an ke kmeni ptislusné fecké nebo latinské ¢islovky vyjadiujici
pocet atomil uhliku. Nazvy alkan C;—C,4 jsou obsaZeny v tabulce:



Pocet atomu uhliku Nazev alkanu Pocet atomu uhliku Nazev alkanu

1 methan 8 oktan

2 ethan 9 nonan

3 propan 10 dekan

4 butan 11 undekan

5 pentan 12 dodekan
6 hexan 13 tridekan

7 Heptan 14 tetradekan

Odpojenim atomu vodiku na konci fetézce dostaneme jednovazné zbytky, tzv. alkyly. Jejich
nazev dostaneme, kdyZ misto koncovky —an v ndzvu alkanu dame koncovku —yl.

ethan ethyl

Rozvétveny alkan povazujeme za alkan, jehoZz nékteré atomy vodiku byly nahrazeny alkyly.
Pro nazev rozvétveného alkanu je zakladem nazev jeho nejdel$iho rovného fetézce pred ktery
se umisti (podle abecedy) nazvy pfitomnych alkyla spolu s patficnymi €iselnymi lokanty coz
jsou cCislice, které urcuji misto v hlavnim fetézci, kde je pfislusny alkyl vazan. Zakladni
fetézec se ocisluje tak, aby lokanty byly co nejmensi.

Postup ptfedvedeme na rozvétveném alkanu vyjadieném timto raciondlnim vzorcem:

Nejprve najdeme nejdelsi nerozvétveny fetézec. Ten ma 12 uhlikovych atomt. Bude se tedy
jednat o substituovany dodekan. Na ném jsou tedy vazany tii alkyly: dva methyly a propyl.
Nyni tento nejdelsi fetézec ocislujeme tak, aby lokanty oznacujici pozici jednotlivych alkylt
na hlavnim fetézci byly co nejmensi. MiZeme dostat dvé sady lokantt: 3,7,10 a 3,6,10. Je
ziejmé, ze druhd sada je mensi (porovnavani sad lokantli se provadi tak, ze obé sady se sefadi
vzestupné a az postupné se porovnavaji jednotlivé ¢leny, v momenté, kdy se narazi na mensi
Cislo tak ta sada lokantt, ktera ho obsahuje vyhrava. Napft. sada 2,3,6,8 je nizsi nez 2,4,5,7).
Pokud jsou v molekule pfitomny dva nebo vice stejnych substituentli pak se to vyjadfi
predponou di, tri, tetra atd. pficemz tato predpona nema vliv na abecedu. Nazev vyse
uvedeného uhlovodiku tedy je 3,10-dimethyl-6-propyldodekan.

Rozvétvené alkyly se pojmenuji podobné. Cislovani viak vychazi z atomu uhliku s volnou
valenci napf.
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5-ethyl-3,3-dimethyloktyl

Alkeny a alkyny

Alkeny a alkyny jsou uhlovodiky s dvojnymi nebo trojnymi vazbami. Jejich nazev se
odvodi z nazvu pftislusného alkanu ptfiddnim koncovky —en u alkenu a —yn u alkynu spolu
s Ciselnym lokantem oznacujicim polohu nasobné vazby. Cislovani se zvoli tak, aby tento
lokant byl co nejnizsi.

CH3CH=$—CH2CH3 CH;(CH,)C=CH
CHj; non-1-yn
3-methylpent-2-en
Je-li pritomno vice nasobnych vazeb pouziva se ptipony —dien, -trien, -diyn, -enyn, -dienyn

apod. V Cislovani plati zdsada nejmenSich lokantii, pokud je moZzna volba pak ma dvojn &
vazba prednost pted trojnou.

HC=C—CH,CH=CHCH; CH;C=C—CH=CHCH;
hex-4-en-1-yn hex-2-en-4-yn

Alicyklické uhlovodiky

Tyto uhlovodiky jsou cyklickymi analogy alkand, alkent a alkynt. Nazvy téchto uhlovodika
s jednim kruhem se tvofi piedponou cyklo- pifed ndzvem odpovidajiciho necyklického
derivatu.

CH;

- ) .
cyklopropan 4 2

CH,CH;j . 3
cyklopenta-1,3-dien

1-ethyl-3-methylcyklohexan
3-ethyl-6-methylcyklohex-1-en

Nazvy cyklickych alkyll se tvoii podobné jako u jejich necyklickych derivati.

e’ 2 ]

kl ta-2.4-dien-1-v1
3-methylcyklobutyl cyklopenta-2,4-dien-1-y



Obsahuje-1i uhlovodik dva cykly, které nemaji spole¢né atomy uhliku pak se jeho néazev
odvozuje zpusobem, ktery je ziejmy z nasledujicich ptikladi:

=) el Draenl]

cyklohexylcyklohexan dicyklohexylmethan
(bicyklohexyl)

1,2-dicyklopentylethan

Maji.-li dva cykly jeden spolecny atom (tzv. spiroatom) pak se jejich nazev tvoii ptiddnim
ptedpony spiro pied nazev alkanu o stejném poctu uhlikovych atomti. Mezi pfedponu a nazev
se vsune hranatd zadvorka se dvéma ¢isly [x.y] udavajicimi pocty atomi v jednotlivych kruzich
ve vzestupném poiadi pfi¢emZ spiroatom se nepodita. Cislovani zaéind na uhliku mensiho
cyklu vedle spiroatomu, nejprve se ocisluje mensi kruh a pak vétsi. VSe je zndzornéno na
nasledujicich ptikladech:

6
5 4 7 o,
1
6
32
7 8 ’ 3
8 o 4
spiro[2.5]oktan spiro[4.4]nonan spiro[5.6]dodekan

Maji-li dva cykly vice nez jeden spole¢ny atom uhliku tvoii se ndzev obdobné vlozenim
predpony bicyklo. V hranaté zavorce jsou tii ¢isla [x.y.z] udavajici poCty atomi uhliku
v jednotlivych mustcich v sestupném potadi pticemz vrcholové atomy miustkl se nepocitaji.
Cislovani za¢ind z vrcholového atomu, nejprve se oéisluje nejvétsi mistek, pak druhy
vrcholovy atom, druhy nejvétsi mlistek a nakonec nejmensi milstek.

10 2 .
1 @ 7
4
8 6 {
7 6 5 5 4
. bicyklo[3.2.1]okt
bicyklo[4.4.0]dekan bicyklo[2.2.1]heptan bicyklo[2.2.2]oktan icyklo[3.2.1]oktan

Nazvoslovi aromatickych uhlovodikii je uvedeno v casti 2 v kapitole vénované témto
sloucenindm.

Nazvoslovi derivatt uhlovodiku

Nézvoslovi derivati uhlovodikti se tvofi znazvl piislusnych uhlovodikl, ke kterym se
pridavaji pfedpony a (nebo) ptipony oznacujici pfislusnou charakteristickou skupinu nebo
substituent. Tyto pfedpony a pfipony jsou uvedeny v tabulce, kterou jste dostali pfi prvni
pfednaSce. Nazev smi mit jen jednu pifiponu (vyjimkou jsou piipony oznacujici nasobné
vazby). Je-li v molekule ptitomno vice skupin nebo substituentl pak se vybere hlavni skupina
(skupina, ktera lezi v tabulce nejvyse) a tato skupina pak je vyjadiena piiponou. VSechny
ostatni skupiny jsou pak vyjadieny predponami, které se sefadi podle abecedy. Poloha
substituentu v molekule je vyjadiena ¢iselnym lokantem. Opét zde plati pravidlo nejmenSich
lokantt.
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Nazvoslovi jednotlivych tfid sloucenin bude uvedeno v jednotlivych kapitolach. Pro
demonstraci vySe uvedenych zasad je zde uveden priklad.

CN

41 2 1
<:>—ﬁC(EHCOOCH2CH3
3

O OH

Nejprve vyhledame a identifikujeme funkéni skupiny v molekule: esterova, hydroxylova,
nitrilovd a karbonylova. Podle tabulky ur¢ime nadfazenou skupinu, kterou je skupina
esterova. Najdeme nejdelsi fetézec, ktery obsahuje nadfazenou skupinu-v nasem pripad¢ je to
fetézec se 4 uhlikovymi atomy. Zaklad nazvu tedy bude ethyl-butanoat. Retézec oéislujeme
tak, aby nadfazend skupina dostala co nejniz$i ¢islo. Pak k zdkladu pfidame lokanty a
predpony oznacujici jednotlivé skupiny a jejich pozice a sefadime je podle abecedy. Nazev
tedy bude ethyl-4-cyklohexyl-2-hydroxy-3-kyan-4-oxobutanoat. Pokud je v molekule vice
skupin stejného typu, vyjadii se tento pocet pomoci ptedpon di, tri tetra apod. pfiCemz tyto
predpony nemaji vliv na abecedni potadi. Dalsi zvlastnosti je, ze v pripad¢ ptredpony chlor-
oznacujici pfitomnost chloru se do abecedniho potadi poc€itd pismeno c a nikoli ch.

Chemicka vazba v uhlikatych slouc¢eninach

V uhlikatych sloucenindch se setkavdme se tfemi typy vazeb: jednoduchou, dvojnou a
trojnou. Vazby jednoduché se také oznacuji jako o a vazby nasobné jako 7.

Uhlikovy atom, ktery je vazan &tyfmi jednoduchymi vazbami mé hybridizaci sp’ a thel, ktery
sviraji tyto jednotlivé vazby je 109.5° a jsou v prostoru tetraedricky uspotfadany. Typickym
piikladem takovéto molekuly je methan. Uhlik, ktery je vazan jednou dvojnou vazbou ma
hybridizaci sp” a vazby spolu sviraji thel 120° a leZi v jedné roving. Ptikladem takovéto
molekuly je ethen. Konecné trojné vazany uhlik ma hybridizaci sp a vazby spolu sviraji thel
180° a rovnéz lezi v jedné roving. Piikladem je ethyn.

Polarizace vazby, indukéni efekt

Uvazujme dva atomy vazané kovalentni chemickou vazbou. Pokud oba atomy maji stejnou
elektronegativitu (schopnost vazat elektrony) pak jsou oba elektrony tvotici kovalentni vazbu
rovnomérné rozdéleny mezi oba vazané atomy a elektronova hustota je mezi obéma témito
atomy stejna. Pokud vSak ma jeden z atomu elektronegativitu vétsi, pak je elektronova hustota
pobliz tohoto atomu vys$si nez u druhého atomu. Na stran¢ elektronegativnéj$iho atomu je
tedy parcidlni zdporny naboj &- a na strané druhého, elektropozitivngjsiho atomu je tedy
parcidlni naboj kladny 6+. Tomuto stavu fikdme, Ze vazba je polarizovana. Polarizace a
velikost parcidlnich naboji je tim vétsi, ¢im vétsi je rozdil v elektronegativitich danych
atoml. Hraniénim piipadem je, kdyz jeden z atomi mé na své stran¢ oba elektrony a ten
druhy zadny. Takovéto vazbé se fika vazba iontova.

Efekt, kdy atom nebo skupina atomt diky své elektronegativité¢ odtahuje nebo naopak dodava
elektrony zbytku molekuly se tiké indukcni efekt. Tento indukéni efekt mtize byt kladny nebo
zéporny podle toho, jestli elektrony zbytku molekuly doddva (+I) nebo odebira (-I).
Definovani znaménka je relativni, je nutno definovat vi¢i ¢emu. Napi. pokud ma skupina
nebo atom vici zbytku molekuly kladny indukéni efekt +1 pak mé zbytek molekuly viici této
skupin¢ efekt —I.

Pf.: mame-li molekulu 1-chlorpropanu, méa chlor vzhledem ke své elektronegativit¢ vici
zbytku molekuly efekt —I (elektrony ji odebird). V dusledku toho je na sousednich atomech
uhliku parcidlni kladny nadboj a na atomu chloru naopak parcialni naboj zaporny. Tento efekt
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se vzdalenosti velmi rychle klesa a uplatituje se jen na nejblizsich atomech. Jak uvidime dale,
ma pritomnost tohoto efektu pro reaktivitu molekul velké disledky.

385+ 55+ &+  d-
CH3CH2CH2-> Cl

Hlavnimi znaky induk¢niho efektu jsou:

- tyka se prevazné elektronil ¢

- tyto elektrony se mohou pouze posunout smérem k elektronegativngjSimu atomu,

nemohou vSak opustit oblast mezi atomy jejichz vazbu tvofi

- se vzdalenosti prudce slabne
Znaménko + a nebo — se definuje vzhledem k vodiku, tj. znaménko — maji atomy nebo
skupiny atomu, které odtahuji elektrony od zbytku molekuly vice, nez by na jejich misté
odtahoval vodik. Naopak znaménko + maji atomy nebo skupiny, které elektrony zbytku
molekuly dodéavaji vice, nez vodik na jejich misté.
Typickymi skupinami majicimi +I efekt jsou alkylskupiny, zdporné nabité¢ skupiny (-O),
kifemik, kovy apod. Skupiny s —I efektem jsou vSechny, které jsou k molekule véazany
elektronegativnimi atomy (halogeny, kyslik, dusik) a kladné nabité skupiny (-NR3").
V organické chemii se Castéji setkdvame se skupinami s —I efektem.

Konjugované systémy, mezomerni efekt

Slouceniny, u nichZ se ndsobné vazby stiidaji s jednoduchymi se nazyvaji konjugované.
Vyznacnou vlastnosti téchto konjugovanych vazeb je, ze elektrony, které je tvoii nejsou
lokalizované mezi konkrétnimi dvéma atomy ale jsou rozptylené po celém konjugovaném
systétmu. O téchto elektronech tikdme, ze jsou delokalizované. Pro kazdy z téchto systému
mizeme napsat vice nez jednu strukturu, které se 1i§i polohou elektronli. Jednoduchym
piikladem konjugovaného systému je buta-1,3-dien, ktery obsahuje dvé dvojné vazby
oddélené jednou jednoduchou vazbou. Mlizeme u ného napsat celkem dvé struktury lisici se
polohou elektront:

N ® _o©
CH,=CH—CH=CH, <—>» CH,-CH=CH—CH,

Druhou strukturu dostaneme z prvni jednoduchym posunutim 7 elektronii smérem doprava
(obou) a nebo doleva (v tomto piipade je to lhostejné). Na prvnim uhlikovém atomu pak bude
formalni kladny naboj 1+ a na krajnim 1-. Vypocet formdlniho naboje se provede odectenim
poctu valen¢nich atomii daného prvku od souctu poctu vazeb, které z daného atomu vychazeji
a poctu nevazebnych elektrond, které na témze atomu jsou. Napf. u struktury vpravo ma levy
krajni uhlik 3 vazby a pocet valen¢nich atomti uhliku je 4. Z toho vychézi formélni nédboj +1.
Naopak pravy krajni uhlik ma opét 3 vazby a navic jesté¢ jeden nevazebny elektronovy par.
Soucet je tedy 5 a z toho vychazi formalni naboj —1.
Tyto dvé struktury, které jsme napsali pro buta-1,3-dien se nazyvaji rovnéz rezonancni nebo
kanonické. Systémy, pro které mizeme takovéto struktury psat jsou nékolikerého typu:
e systémy s konjugovanymi nasobnymi vazbami-sem patfi 1 jiz zminény buta-1,3-dien
e gsystétmy u nichZ je ndsobna vazba v konjugaci (tj. je od nich odd€lené jednou
jednoduchou vazbou) bud’ s nevazebnym el. parem nebo s neparovym elektronem a
nebo s kladnym nabojem (tj. prazdnym orbitalem) jak je znazornéno v nasledujicim
schématu.
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_© Q
CH,=CH—CH, -<—» CH,-CH=CH,

CH,=CH—CH, <——> CH,-CH=CH,

® @
CH,=CH—CH, <—> CH,~CH=CH,

Ani jedna z téchto kanonickych struktur ve skutecnosti neexistuje. Vyse uvedena schémata si
nemuzeme predstavovat jako rovnovédhu mezi dvéma strukturami. Skute¢nd molekula je
jakymsi ,kiizencem* vSech kanonickych struktur pficemz kazdd ze struktur nemusi do
celkové struktury prispivat stejnym dilem. Jinak feCeno, skutecnd molekula je jakymsi
»potomkem® neexistujicich rodi¢i pficemz od kazdého ze svych rodict zdédila jejich
vlastnosti v nestejné mife. K tomu, abychom dokézali odhadnou miru pfispévku jednotlivych
kanonickych struktur do celkové molekuly (vlastn¢ tedy do jaké miry se potomek podoba
jednotlivym rodic¢tim) existuji urcitd pravidla:
- Struktury s vétsim poctem kovalentnich vazeb jsou obvykle stabilnéjsi a ptispivaji
vice
- Se zvétSenou separaci nadboju klesa stabilita struktury (tj. ¢im jsou opacné ndboje od
sebe dale, tim je struktura mén¢ stabilni)
- Struktury s formalnimi néboji jsou mén¢ stabilni nez struktury bez naboju
- Struktury s vice nez dvéma formalnimi naboji obvykle pfispivaji velmi malo
- Obzvlasté nepiiznivé jsou struktury, u kterych jsou na sousednich atomech stejné
naboje
- Struktury, u nichz je zaporny naboj na méné elektronegativnim atomu jsou méné
stabilni neZ struktury u nichz je tento naboj na atomu s vétsi elektronegativitou.
Na zdklad¢ tohoto posledniho pravidla miizeme napi. posoudit stabilitu téchto dvou
kanonickych struktur:

_©
CH,-C—H =——> CH,=C—H

stabilné&jsi

Na zéklad¢ téchto pravidel miizeme odvodit, Ze ze dvou kanonickych struktur buta-1,3-dienu
je stabilngjsi ta prvni-nema naboje a ma vétsi pocet kovalentnich vazeb (5, zatimco druha
struktura ma kovalentni vazby 4).

Skute¢na molekula buta-1,3-dienu je tedy vazenym primeérem téchto dvou kanonickych
struktur, pfi¢emz prvni struktura pfispiva vice (potomek se vice podobd prvnimu z rodi¢it). To
je potvrzeno 1 zjiSténim, ze v molekule buta-1,3-dienu neni Cistd jednoduchd ani dvojna
vazba. Rezonan¢ni hybrid 1ze znézornit asi takto:

H,C=CH-=CH=CH,

Pti psani kanonickych struktur je tfeba dodrzet nasledujici pravidla:
- nesmi byt pfekrocena vaznost jednotlivych atomi
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- pozice vSech jader musi byt ve vSech strukturach stejné, jediné co se méni je poloha «t
a n elektronil

- vSechny kanonické struktury musi mit stejny pocet neparovych elektronti

- uatomu 2. periody nesmi byt prekroceno oktetové pravidlo
Konjugované systémy se vyznaCuji zvySenou stabilitou oproti systémlim, které nejsou
stabilizované. To ndm c¢asto umoznuje predpoveédét prubéh reakcei, nebot’ pokud pii reakcei
muze vzniknou konjugovany systém pak také pravdépodobné vznikne.
Uvazujme nyni molekulu 1-fluorbuta-1,3-dienu a nakresleme si u ni jeji kanonické struktury:

_ 0 ® o_ @
H,C=CH—CH=CH—F| <—> H,C=CH—CH—CH=FI <—> H,C—CH=CH—CH=F

Z téchto struktur je ziejmy zvySeny vyskyt elektroni na uhlikovych atomech C-2 a C-4. Tyto
struktury jsou sice méné stabilni nez struktura prvni (vyskyt nabojl a kladny naboj na fluoru)
ale presto do jisté miry prispivaji do celkové struktury molekuly. Fluor tedy dodava elektrony
do molekuly buta-1,3-dienu. Je to vlastn¢ jista analogie s indukénim efektem, ktery jsme
zminovali diive s tim rozdilem, Ze induk¢ni efekt se tyka elektronti ¢ zatimco v tomto ptipadé
jde o elektrony m a n. Tento efekt se nazyva mezomerni a oznauje se M.
Charakteristické znaky mezomerniho efektu jsou:

- tyka se prevazné elektronii w a n

- elektrony opousteji oblast mezi dvéma atomy (jsou delokalizovéany)

- se vzdalenosti prakticky neslabne.
Pro znaménko tohoto efektu plati stejnd konvence jako pro indukéni efekt. Z toho plyne, ze
fluor mé efekt +M (dodava do molekuly buta-1,3-dienu elektrony) a soucasné¢ ma diky své
elektronegativité efekt -I.

Aromatické systémy, aromaticita

Aromatické systémy, jsou systémy, které maji rovinny cyklus, ve kterém je uzavieny systém
konjugovanych vazeb w. Pocet n elektronti spliuje tzv. Hiickelovo pravidlo (4n+2 kde n =
0,1,2....). Tyto aromatické systémy jsou stabilni a pokud béhem reakce mohou vzniknou pak
také s nejvetsi pravdépodobnosti vzniknou.

Klasickym ptipadem aromatického systému je benzen (systémy obsahujici benzenové jadro se
také nazyvaji klasické aromaty). Nejjednodus$$im aromatickym  systémem je
cyklopropenyliovy kation (n = 0, & elektrony jsou v konjugaci s kladnym nabojem).

Stereochemie

Stereochemie se zabyva popisem prostorové stavby molekul a souvislostmi mezi prostorovou
stavbou a vlastnostmi molekul. Je totiz dobfe zndmym faktem, ze reaktivita organickych
molekul je ovlivnéna i jejich prostorovou stavbou. Izomery, které maji stejnou konstituci ale
li§i se prostorovym uspofadanim svych molekul se nazyvaji stereoizomery. Skute¢né
prostorové uspotadani slouceniny se nazyva absolutni konfigurace.
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Znazornéni prostorové stavby molekul

Jednim z problémi, ktery je tieba feSit je jak zachytit tfirozmérnou strukturu molekul na
dvojrozmérny papir. K tomuto ucelu se pouzivaji tzv. projekcni vzorce.

Casto pouzivanymi projekénimi vzorci jsou tzv. klinkové vzorce. Konvence jejich pouziti je
ziejma ze schématu.

vazby v rovin€ nakresny

\

------- vazba za rovinou nakresny

vazba pted rovinou nakresny

Patrné nejstarSimi projekénimi vzorci jsou Fischerovy vzorce. Pravidla pro jejich pouziti jsou
uvedena v nésledujicim schématu.

2 2 2 c b
d>¢<b — d—-——b — d—’—b — b d # a C
¢ ¢ C a d

Fischeriv vzorec pfisuzuje smérim vazeb urCity konkrétni vyznam-vodorovné linie vzdy
smétuji dopiedu pred rovinu nakresny a svislé zase za rovinu nakresny. Fischeriiv vzorec lze
otoCit 0 180° aniZ se tim zméni jeho smysl, nesmi se vSak otoc€it o 90°.

Dalsi operaci, kterou je mozno s Fischerovym vzorcem provadét je volné otaCeni tii vazeb
okolo osy dané vazbou ¢tvrtou (pevnou). Je pfitom lhostejné, jakou vazbu nechame pevnou.

a c b
d+b _— d+a P— d+c
,4 C b a

pevna vazba

Pokud mé molekula vice uhlikovych atomt, pak se orientuje tak, ze uhlikovy fetézec svisly a
uhlik €. 1 je nahote. Napf.

Dalsim projekénim vzorcem je tzv. perspektivni vzorec. Zpusob kresleni tohoto vzorce je
ukédzan v nésledujicim schématu.
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b a_ . ¢
a——oC £ d rotace f d
b —_— a b
f—t—d
c

(&
(&

Uhlikovy fetézec se orientuje tak, aby smétfoval svym spodnim koncem k pozorovateli. Je
moznd volna rotace substituentli kolem jednoduché vazby C—C.

Newmanovy projekcni vzorce zobrazuji molekulu ve sméru vazby C—C. Oba uhlikové atomy
se jevi jako prekryvajici se krouzky. Podle konvence se zadni uhlikovy atom oznacuje
krouzkem a ptedni bodem. Vazby piedniho uhlikového atomu proto vychdzeji ze stiedu
krouzku a vazby zadniho uhliku z obvodu krouzku. Zpisob kresleni vyplyvé z nasledujiciho

schématu.
C C
a
© ALY f | d
f d f. da b
b
& b e a e b

Opticka izomerie

Existuji predméty, které nejsou ztotoznitelné se svym zrcadlovym obrazem. Takové predméty
se nazyvaji asymetrické nebo také chiralni. Piikladem jsou napft. prava a levéa ruka, které jsou
navzajem ve vztahu predmétu a obrazu a nejsou ztotoznitelné (kazdy si miize vyzkouset, ze je
to pravda). Existuji i molekuly, které maji strukturu jez je neztotoznitelnd s jejim zrcadlovym
obrazem. Tyto dv¢ formy (pfedmét a obraz) tedy tvofi dva stereoizomery, které se nazyvaji
enantiomery a molekuly tohoto typu se nazyvaji chiradlni. Podminka nutna a postacujici pro
vznik chirality je neztotozZnitelnost predmétu a obrazu.

Strukturnich znakt, které vedou k chiralité¢ je celd fada. Jednim znich a pravdépodobné
nejznamejSim je pritomnost asymetrického uhliku. Asymetricky uhlik je uhlik, ktery ma k sobé
vazané Ctyfi riizné substituenty. Ptikladem takové molekuly s asymetrickym uhlikem je 2-
aminopropanova kyselina (alanin). Asymetrické centrum se ¢asto oznacuje hvézdickou.

H
| %
H3C—(|3—COOH
NH,
Pfevedeme tento vzorec do Fischerovy projekce a nakreslime i jeho zrcadlovy obraz ¢imz

ziskdme vzorce obou moznych enantiomerii (pocet moznych enantiomeru je 2" kde n je pocet
asymetrickych center).

COOH COOH
H+ NH, H,N ~)— H
CH, CHs
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Vyse uvedené vzorce predstavuji dva enantiomery alaninu. K popisu téchto enantiomerti se
nejcastéji pouziva tzv. Cahn-Ingold-Prelogova konvence. Pomoci této konvence se popisuje
absolutni konfigurace molekuly.

Zakladem urceni absolutni konfigurace je urceni tzv. priority skupin vazanych
k asymetrickému centru. Prioritu urCuje atomové CcCislo atomu bezprostfedné¢ vazaného
k asymetrickému centru, ¢im vyssi tim je vySsi i priorita. Pokud jsou dvé skupiny takto
vazané stejnym atomem pak se pokracuje ve skupin¢ po atomech dale tak dlouho az se narazi
na rozdil. Porovnani téchto rozdilli pak ur¢i skupinu s vyssi prioritou. VSe je vysvétleno
nazorn¢ ve schématu.

i
— CH,CH,CH,CHj — CH,CHCH;z
A A

U téchto skupin je rozdil na druhém uhlikovém atomu. Na ném je u butylové skupiny vazan
jeden atom uhliku a dva atomy vodiku. U skupiny 2-methylpropylové je na druhém uhliku
vazan jeden atom vodiku a dva atomy uhliku. Z toho vyplyva, ze vyssi prioritu bude mit
skupina 2-methylpropylova.

Pokud je ve skupin¢ nasobna vazba, pak to ma stejny vyznam jako dvé jednoduché vazby
k témuz atomu. Napf. pii porovnani ethylu a vinylu dostane vyssi prioritu vinyl protoZe na
prvnim uhliku jsou dvé vazby k uhliku a jedna k vodiku zatimco u ethylu je to jedna vazba
k uhliku a dvé k vodiku.

Poté co budou mit vSechny skupiny svou prioritu (skupina s nejvyssi prioritou ma cislo 1,
skupina s nejniz§i ma cCislo 4) sefadime je tak aby skupina s nejnizs$i prioritou smétfovala
smérem za rovinu nakresny. V praxi to znamena, Ze naorientujeme Fischertiv vzorec tak aby
skupina s nejniz8i prioritou byla nahofe nebo dole. K tomu vyuzijeme pravidla, ktera byla
k manipulaci s Fischerovymi vzorci uvedena vySe. Poté ur¢ime potadi zbyvajicich skupin
podle smyslu otaceni hodinovych rucicek. Pokud priorita klesa (tj. od 1 do 3) ve smyslu
hodinovych rucic¢ek pak se takova absolutni konfigurace oznacuje jako R. V opacném piipadé
se oznacuje jako S. Vzdy plati, ze ma-li asymetrické centrum néjakou absolutni konfiguraci
pak jeho zrcadlovy obraz ma konfiguraci opacnou. Ptiklad urceni absolutni konfigurace na jiz
uvedeném piipad¢ alaninu je uveden dale.

2
COOH H

absolutni konfigurace R
(R)-2-aminopropanova kyselina

Mizeme se setkat i sopaCnym problémem, tj. napsat Fischeriiv vzorec konkrétniho
enantiomeru konkrétni latky. Naptf. mame-li napsat S enantiomer bromchlorfluorjodmethanu

cvwr

nahoru nebo dolu a zbyvajici skupiny rozmistime tak, aby jejich priorita klesala proti smyslu
otaCeni hodin.
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Fyzikalni vlastnosti dvou enantiomeril dané slouceniny jsou totozné pokud se dané slouceniny
nachdzeji v nechirdlnim prostiedi ale 1isi se v prostfedi chirdlnim (napf. jejich rozpustnost je
stejnd v ethanolu ale 1isi se v (R)-butan-2-olu. Stejna situace je i u jejich chemické reaktivity-
oba enantiomery reaguji stejné¢ s nechirdlnimi Cinidly ale rtzné s ¢inidly chirdlnimi.
Vyznamnou fyzikalni vlastnosti, kterou se enantiomery od sebe odliSuji je jejich opticka
otacivost coz je schopnost otacet rovinu polarizovaného svétla doleva nebo doprava. Pokud
jeden z enantiomerd stac¢i rovinu polarizovaného svétla doleva pak druhy enantiomer bude
tuto rovinu stacet o stejny uhel doprava. Takovéto slouceniny se nazyvaji opticky aktivni.
Enantiomery se také nazyvaji optické izomery. Smés enantiomerl v poméru 1:1 mé nulovou
optickou otacivost a nazyva se racemat. Hodnota této otacivosti se stanovuje v piistroji
zvaném polarimetr. Slouceniny stacejici rovinu polarizovaného svétla doprava se také
oznacuji (+) a doleva (-). Dva enantiomery mohou mit i riiznou biologickou aktivitu.
Sloucenina se dvéma asymetrickymi uhliky miiZe existovat ve Ctyfech opticky izomernich
formach. Piikladem takovéto slouceniny je sacharid aldotetrosa jejiz Ctyfi opticky izomerni
formy jsou uvedeny niZe spolu s vyznaenim vztahii mezi nimi.

CHO CHO
H——OH enantiomery HO—F—H
- >
H——OH HO——H
CHOH diastereomery CHOH
(-)-erythrosa (+)-erythrosa
diastereomery diastereomery
CHO diastereomery CHO
HO——H enantiomery H——OH
- >
CHOH CH,OH
(-)-threosa (+)-threosa

Ob¢ erythrosy jsou navzdjem enantiomery a liSi se v absolutni konfiguraci na obou
asymetrickych uhlicich zatimco erythrosa s threosou se od sebe liSi absolutni konfiguraci
pouze na jednom asymetrickém uhliku a navzajem jsou diastereomery. Diastereomery se
navzajem lisi fyzikalnimi i chemickymi vlastnostmi i v achirdlnim prostiedi.

Pokud ma sloucenina dva asymetrické uhliky a na kazdém znich jsou vazany stejné
substituenty pak se tato molekula vyskytuje pouze ve tfech opticky izomernich formach. Dvé
znich jsou navzijem enantiomery a tieti je vici nim v diastereomernim vztahu a je
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ztotoznitelna se svym zrcadlovym obrazem, tudiz neni chiralni a neni ani opticky aktivni.
Nazyva se mezoforma. Ptikladem takové molekuly je kyselina vinna.

Oba zrcadlové obrazy mezoformy jsou totozné, nebot’ jeden vznikne z druhého otocenim o
180°. Jak bylo jiz uvedeno, toto otoceni je u Fischerovy projekce piipustné nebot’ vede
k molekule se stejnou absolutni konfiguraci. Pokud tedy obraz vznikne z ptredmétu jeho
otocenim o 180° musi jit o tutéz molekulu.

COOH COOH

H—l—OH enantiomery HO——H
<>
HO——H H——OH
COOH COOH
diastereomery

COOH COOH
H——OH HO——H
H——OH HO——H

COOH COOH

obé tyto formy jsou totozné a tvofi jedinou formu
tzv. mezoformu

Zaverem o absolutni konfiguraci je tfeba se zminit jesté o starSi konvenci jejiho oznacovani,
tzv. L/D konvenci. Tato konvence se dnes pouziva prakticky vyhradn€ jen u aminokyselin a
sacharidli v biochemii. Zakladni slouc¢eninou je glyceraldehyd, ktery se mize vyskytovat ve
form¢ dvou enantiomert, které byly oznaceny L a D.

CHO CHO
H OH HO H
CH,OH CH,OH
D-glyceraldehyd L-glyceraldehyd

Vsechny sacharidy, které maji na poslednim asymetrickém uhliku stejnou absolutni
konfiguraci jako D-glyceraldehyd se oznacuji jako D-sacharidy a ty, které ji maji stejnou jako
L-glyceraldehyd jako L-sacharidy, napt. D-glukosa.
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CHO

H——OH
HO——H
H——OH
H——OH
CH,0H
D-glukosa

Podobné se oznacuji aminokyseliny. VSechny zékladni aminokyseliny tvofici proteiny jsou o.-
aminokyseliny, které maji na a-uhliku absolutni konfiguraci L.

COOH COOH
H,N + H HoN + H
R CHj;
L-aminokyselina L-alanin

Geometricka izomerie

Dvojné vazba zplsobuje, Zze kolem uhlikll tuto vazbu tvoficich neni moznd volné rotace.
Z toho divodu mohou slouceniny s nesymetricky substituovanou dvojnou vazbou vykazovat
tzv. geometrickou izomerii. Piikladem je but-2-en, ktery mulze tvofit dva geometrické
izomery, které se vzdjemné 1isi polohou methylskupin:

H;C CH; H;C H
H H H CH;
cis-but-2-en trans-but-2-en

Buten, ktery ma ob€ methylskupiny na stejné strané¢ dvojné vazby se oznacuje jako cis a ten
druhy jako trans. Oba tyto geometrické izomery jsou achirdlni a lisi se od sebe fyzikalnimi i
chemickymi vlastnostmi.

Oznacovani cis a trans jiz v soucasnosti nevyhovuje a nahrazuje se tzv. E/Z konvenci. Princip
je podobny jako u konvence R/S: na kazdém z uhlikii dvojné vazby se urci skupina nebo atom
s vysS8i prioritou (stejnym zptisobem jako u optické izomerie). Pokud obé skupiny s vyssi
prioritou lezi na stejné strané dvojné vazby, pak se takovyto izomer oznacuje jako Z,
v opacném piipadé jako E.
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H;C  CH,CHs H3Ci :CHS
H CH3 H Br
Z-izomer E-izomer *\\

\
\
\
\

Geometrické izomery za normalnich podminek neptechéazeji plynule jeden v druhy a lze je od
sebe oddélit.

Konformace

Jako konformace se oznacuji takova neidenticka usporadani atomti v molekule, ktera vznikaji
otacenim kolem jedné nebo vice jednoduchych vazeb. Dvé molekuly, které se takto lisi jsou
konformacni izomery, které se nazyvaji konformery nebo také rotamery.

Jako jednoduchy ptiklad lze uvést molekulu ethanu. Na nasledujicim schématu jsou uvedeny
dvé mozné konformace jednak pomoci perspektivniho zobrazeni a jednak pomoci
Newmannovy projekce. Jeden z vodikovych atomll je zobrazen tu¢né, aby bylo mozno
pozorovat jak jednotlivé konformace vznikaji otocenim kolem jednoduché vazby C—C.

H
H H g
H V(
H H
H
H g
/

zdkrytova konformace  g#{4av4 konformace

Jednotlivé konformace se 1iSi obsahem energie. V pfipad¢ ethanu je stfidavd konformace
energeticky vyhodnéjsi, protoze zde si jednotlivé atomy stericky nejméné piekazeji. Rychlost
rotace roste s rostouci teplotou. K ptechodu mezi jednotlivymi konformery postac¢i jen malé
mnozstvi energie. Za pokojové teploty neni mozné jednotlivé konformery ethanu od sebe
oddélit, protoze tato teplota postacuje k tomu aby jednotlivé konformery piechazely jeden
v druhy. Teprve pii dostatecné nizké teploté (asi 50 K) je rotace dostatecné pomald a
konformery 1ze od sebe oddélit. Jakmile vSak oddélené konformery vystavime vyssi teploté
dojde k tomu, ze za¢nou opét prechazet jeden v druhy. OvSem ne vSechny konformery se
takto snadno preménuji. Jsou zndmy sloueniny, u kterych je mozno jednotlivé konformery
izolovat jiz pii pokojové teploté. Takové konformacni izomery se nazyvaji atropoizomery a
uvedeny strukturdlni jev se nazyva atropoizomerie. Rozdil mezi atropoizomerii a konformacni
izomerii je tedy vtom, ze atropoizomery je mozno za pokojové teploty od sebe oddélit
zatimco konformacni izomery nikoli.
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Vyse uvedené konformace jsou jen prikladem moznosti, konformaci mize ve skutecnosti
existovat nekonecné mnoho, sta¢i jen nepatrné pootoceni kolem jednoduché vazby a je to
nova konformace.

U n-butanu se pocet moznosti konformaci jesté¢ zvysi, nebot’ zde mizeme uvaZzovat i rotaci
kolem vice vazeb C—C (viz. schéma).

H  cH,CH; H g
H CHs
H CHs;
H H H “H

rotace kolem rotace kolem
C1-C2 C2-C3

Stereochemie cyklickych sloucenin

Cyklopropan
Kruh cyklopropanu je rovinny a napjaty. Toto napéti (také nazyvané Baeyerovo pnuti) je
pric¢inou zvysené reaktivity cyklopropanu v porovnani s alkany (Blok 2).

Cyklobutan

Cyklobutan jizZ nema zcela planarni kruh, ale je pon¢kud prehnuty jak je vidét z obrazku. I
cyklobutan ma napjaty kruh a jeho reaktivita je oproti alkaniim zvysend, 1 kdyz je podstatné
nizsi nez u cyklopropanu. U struktury cyklobutanu existuje nésledujici rychla rovnovéha, kdy
se struktury rychle pteklapi jedna v druhou.

Cyklobutan se ¢asto kresli nasledujicim zptisobem:

Cyklopentan

Cyklopentan zaujima strukturu pfipominajici obalku (I) a Casto se kresli zptisobem (II).

22



=

(10
Cyklopentan mé jest¢ mensi napcti kruhu nez cyklobutan a jeho reaktivita se podoba
reaktivité necyklickych alkand.

Cyklohexan

Cyklohexanovy skelet je nejobvyklejsi cyklicky skelet. Je velmi stabilni a mlize zaujmout
takové usporadani, které nema zadné napéti kruhu. V podstaté existuji dvé extrémni
konformace cyklohexanu: Zidlickova a vanickova.

ad

zidlickova vanic¢ka
Zidlickova konformace je stabilnéj$i a v naprosté vétSin¢ sloucenin obsahujici Sesticlenné

kruhy tyto zaujimaji zidlickovou konformaci. U zidlicka mlZze existovat ve dvou
konformacich, které za normalni teploty rychle pfechazeji jedna v druhou:

kA

Zidli¢kova struktura ma celkem dva typy vazeb: axidlni a ekvatoridlni:

A

ekvatorialni vazby
axialni vazby

Ob¢ konformace cyklohexanu se ¢asto pro zjednoduseni kresli nasledovné:

N =

vanicka zidlicka
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Molekula v prostredi dalSich ¢astic

Predchozi vyklad se tykal popisu izolované molekuly. Pokud se molekula dostane do
prostiedi, ve které jsou dalsi molekuly pak miize mezi nimi dojit k interakci. Interakce mezi
molekulami lze rozdélit na vazebné a nevazebné.

Nevazebné interakce jsou takové, kter¢é nevedou ke vzniku chemické vazby. Asi
nejvyznamngéjsi interakci tohoto typu jsou vodikové vazby.

Vazebné interakce vedou ke vzniku chemické vazby. Takovéto interakce se nazyvaji
chemické reakce. Chemicka reakce je definovana jako dgj, pfi kterém dochazi ke vzniku
a/nebo zaniku kovalentnich vazeb. Kovalentni vazba je zalozena na sdileni dvou elektrond.
Muze vzniknout nebo zaniknout dvéma zpiisoby:

1. Obé¢ castice tvotici vazbu kazda pfispéji jednim elektronem. Takovyto proces vzniku
kovalentni vazby se nazyva koligace. Opaény proces, tj. St€peni kovalentni vazby na
dvé castice z nichz kazd4 obdrzi po jednom elektronu z plivodni vazby se nazyva
homolyza. Tyto Castice s neparovymi elektrony se nazyvaji radikaly.

2. Jedna castice poskytuje do vazby oba elektrony (je donorem elektronového paru) a
druhd neposkytuje zadny elektron (je akceptorem elektronového paru). Donor
elektronového paru se nazyva nukleofil a akceptor je elektrofil. Vznik vazby timto
zpusobem se nazyva koordinace a opacnym procesem je heterolyza.

koligace
Ry« + R, - -~ = Ri—Ry
homolyza
i n koordinace
Nu + EI = ~  Nu—EI
heterolyza

Chemickeé reakce lze klasifikovat jako substituce, adice, eliminace a molekuldrni presmyky.
Substitucni reakce jsou takové reakce, pii kterych je atom nebo skupina atomit v molekule
nahrazovéana (substituovana) jinym atomem nebo skupinou atomd.

Adicni reakce jsou reakce pti kterych dochazi ke spojeni dvou molekul. Pti adici kleséa tad
nasobné vazby-dvojna se méni na jednoduchou a trojna na dvojnou.

Eliminace je reakce, pii které dochazi k odstépovani molekuly z jiné molekuly-jedna se o
opak adic¢nich reakci. Na molekule, ze které dochézi k odstépovani se vytvaii nasobna vazba.
Molekularni presmyky jsou reakce, pti nichZ se na jednom misté¢ molekuly odStépi skupina a
na jiném misté této molekuly se piipoji skupina téhoz slozeni. Pfesmyky mohou mit
intermolekularni a intramolekularni prab¢h.
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substituce

c—CX +Y ——» C—C-Y + X

adice

C=C + X-Y — ?—?
XY

eliminace
C—C —> C=C + X-—-Y

|
XY

presmyk
C—C—C—XYZ — ZYX—C—C—-C

Molekuly se pii chemickych reakcich samovolné pifeméiuji tak, aby dosdhly stavu s co
nejmensim mnozstvim energie a tim i co nejstabilngjsiho. Proto z moznych reak¢nich prabeht
bude pievazovat ten, ktery povede k nejstabilnéjSimu systému. Stabilita znamend malou
reaktivitu protoZze pokud je molekula ve stabilnim stavu nemé tendenci se chemicky
preménovat. Uskutecnéni chemické premény takové molekuly znamena vynalozit energii.
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Alkany

Alkany jsou uhlovodiky obecného vzorce C,Hynim. Ve své molekule obsahuji pouze
jednoduché vazby C—C a C-H.

Nazvoslovi alkant

Principy ndzvoslovi jsou uvedeny v kapitole Nazvoslovi. Kromé toho se u alkani casto
pouzivaji predpony n-, iso- a neo-. Predpona n- se dava pred nazev alkanu s nerozvétvenym
fetézcem. Predpona iso- oznacuje alkany nebo jejich derivaty, které maji 2 methylové skupiny
na konci jinak nevétveného fetézce a predpona neo se pouziva pro uhlovodiky, které maji 3
methylskupiny na konci jinak nevétveného fetézce.

_CHy ?H3
R—CH; R—CH R—C—CH;3 R =nerozvétveny fetézec
n-alkan \C H; CH
3
isoalkan neoalkan
CHj; CHj

CH;CH,CH,CH,CH;  CH;CHCH,CH; CH3—(|J—CH3

n-pentan iso-pentan CH;

neo-pentan

Stejné predpony se pouzivaji i u nékterych alkylt.

H;C CHs HsC
AN
CH— H;C—C—CH,— CH—CH,—
/ e’
H;C CH ’
isopropyl neopentyl isobutyl

Alkylové skupiny se klasifikuji podle poctu atoml vodiku na uhlikovém atomu ¢.1 jako
primarni, sekundarni a tercidrni:

R R R
e Rl R—C—
h h X
primarni sekundarni terciarni

V souladu s tim se takto oznacuji i n¢které alkyly:
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CH; CH,CH;

H;C—C— H;C— ?—
CH; H
terc-butyl sek-butyl

Vlastnosti, vyskyt a pouziti

Niz$i alkany (methan az butan) jsou za normalnich podminek plyny. Pentan az alkan C;;
(heptadekan) jsou kapaliny a alkany od C;s (oktadekan) vyse jsou pevné latky pfipominajici
vosk (od toho je rovné€z odvozen i jiny nazev pro alkany-parafiny). Alkany jsou leh¢i nez
nerozpustné. VSechny alkany jsou hoflavé a se vzduchem tvofi vybusnou smés.

Methan je hlavni slozkou zemniho plynu. V pfirod¢ vznikd rozkladem celulosy (bahenni
plyn). Rovnéz tak se tvoii v dolech pfi preméné hnédého uhli v ¢erné (dalni plyn). Tvori
soucast atmosféry nékterych planet slunecni soustavy a tvofil 1 soucast ptivodni praatmosféry
Zemé.

Reakce alkanu

Alkany patii mezi malo reaktivni slouceniny. Za nizkych teplot se chovaji inertné¢ k fadé¢
reaktivnich ¢inidel. Reaguji teprve za vysSich teplot a tyto reakce maji vétSinou radikdlové
mechanismy a vedou k fadé produkta.

Oxidace

vvvvvv

uhli¢ity a voda. Pfi reakci se uvoliiuje znacné mnozstvi tepla (vyuZiti pii vytapéni apod.). Pfi
nedokonalém spalovani vzniké uhlik (saze) a velmi toxicky oxid uhelnaty.

Oxidaci za kontrolovanych podminek (pfedev§sim mnozstvi kysliku) vznikd smés oxidacnich
produkti (alkoholy, peroxoslouceniny, karbonylové slouceniny, karboxylové kyseliny, CO5).

Halogenace

Reakci alkani s halogeny vznikaji halogenované alkany. Z praktického hlediska jsou
vyznamné pouze chlorace a bromace. Reakce s elementarnim fluorem je totiz tak silné
exotermni, Ze je tézko zvladdnutelnd a ma explozivni pribch. Pfi reakci dochéazi k rozbiti
molekuly alkanu za vzniku CF4 a HF:

CoHypso + Fp — > nCF4 + (2n+2) HF

Jodace alkani za obycejné teploty neprobiha, jedna se o endotermni reakci.

K chloraci dochdzi po zahiati smési alkanu schlorem nebo pifi ozafeni této smési
ultrafialovym zafenim (iniciaci). Pti reakci vznika smés halogenalkand.

Pro piipad methanu lze reakci popsat takto: v prvnim kroku dochdzi k ndhrad& (substituci)
jednoho vodikového atomu methanu za chlor. Produktem reakce je chlormethan. Ten ma jesté
dalsi tfi atomy vodiku, které rovnéZ mohou byt nahrazeny chlorem za vzniku dichlormethanu,
trichlormethanu az tetrachlormethanu.
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CH C_12> CH;C1 L CH,Cl1 C_12> CHC1 C—12> CCl
_— > A3 5]
4 HCl T Hal “HCI 3 _HCl !
chlormethan dichlormethan trichlormethan tetrachlormethan
(methylendichlorid) (chloroform) (chlorid uhli¢ity)

Vodik z ptivodniho alkanu se pfeménuje na chlorovodik. Ke vzniku této smési dochéazi vzdy 1
pii pouziti poméru 1 molu alkanu na jeden mol halogenu. Pomér jednotlivych produktti 1ze do
jisté miry ovlivnit volbou poméru alkan:halogen. Vznikla smés produkti se déli destilacné.
Chlorace vyssich alkant je podobna jako u methanu, jen smés produkta je pestiejsi. Napi. u
ethanu jsou mozné dva riizné dihalogenderivaty a v ptipadé propanu jsou mozné uz dva rizné
monochlorderivaty:

CH;CHCL CICH,CH,CI CH;CH,CH,CI CH3C|HCH3

Cl
Bromace alkant je méné exotermni a pomalejsi neZ chlorace.

Nitrace

Nitrace je dalSi dulezitou reakci alkant. Provadi se reakci alkanii s kyselinou dusi¢nou
v plynné fazi. Produkty reakce jsou nitroalkany. Reakce opét maji radikdlovy mechanismus.
Vzhledem k vysoké reakeni teploté dochéazi u vysSich alkanl rovnéZ k rozbiti vazeb C—C a
produkty jsou i niz$i nitroalkany (tj. v pfipad¢ nitrace propanu kromé obou moznych
nitropropanll vznikaji 1 nitroethan a nitromethan):

HNO
CH;CH,CHj —3> CH;CH,CH,NO, + CH3(|:HCH3 + CH3CH;NO, + CH3NO,

NO,

Nitroalkany jsou dulezité jako rozpoustédla, raketova paliva a jako meziprodukty v organické
syntéze.

Sulfochlorace

Pti sulfochloraci dochézi k reakci mezi alkanem a smési SO, a Cl,. Produkty reakce jsou
alkansulfonylchloridy. Alkansulfonylchloridy odvozené od alkani s dlouhym fetézcem (Co-
C»0) jsou meziprodukty pro vyrobu detergentt.

RH+S0,+Cl, —  RSO,Cl+HCI

Krakovani

Tepelné krakovani je odborny nazev pro pyrolyzu uhlovodikd. Jednd se o kratkodobé
zahtivani uhlovodika za nepfistupu vzduchu na 400-500 °C. Pfitom dochazi k rozbiti vazeb,
pfedev§sim C-C. Cely proces ma radikalovy pribc¢h. Vznikaji tak uhlovodiky s krat§imi
fetézci. Hlavnimi produkty krakovani jsou nizsi alkany a nenasycené uhlovodiky C, az Cs.
Napt. krakovani propanu:
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CH;CH,CH; —2 » CH, + CH;CH; + CH,=CH, + CH;CH=CH, + H,

Vedle tepelného krakovani existuje krakovani katalytické. Zde se k rozbiti molekuly alkanu
nepouziva tak vysokych teplot ale zahtiva se na nizsi teploty v pfitomnosti katalyzator na
bazi zeolitl. Pritb¢h reakce je iontovy. Pfi tomto procesu vznikaji hlavné rozvétvené alkany,
cykloalkany a aromaty zatimco zastoupeni alkenti je nizké.

Cykloalkany

Cykloalkany jsou uhlovodiky obecného vzorce C,Hj,. Ve své molekule obsahuji opét pouze
jednoduché vazby C—C a C—H. Na rozdil od alkanti v§ak maji cyklickou strukturu.
Nejjednodussim cykloalkanem je cyklopropan. Je to bezbarvy plyn pouzivany jako inhala¢ni
narkotikum. Vyznamnym cykloalkanem je cyklohexan. Je to bezbarva kapalina a pouziva se
jako rozpoustédlo a jako meziprodukt pro vyrobu fady vyznamnych produkti.

Reakce cykloalkant

Niz$i cykloalkany (cyklopropan a cyklobutan) se od acyklickych alkani 1i8i podstatné vys$si
reaktivitou. Ta je dana Ghlovym nap&tim jejich kruht. Zatimco u sp’ hybridizovanych alkani
sviraji vazby uhel cca 109.5° u cyklopropanu to je 60°. Cely systém je tudiz napjaty a to se
projevuje zvySenym obsahem energie. Celé se to podoba napjaté pruzin€. Pfi reakci proto
snadno dochazi k otevieni kruhu, ¢imz se toto kruhové napéti uvolni. Zékladni reakce
cyklopropanu jsou uvedeny ve schématu.

Br Hy/Ni
BI‘CHzCHzCHzBI‘ <—2 A 2—> CH3CH2CH3

l KMnO4/H20

HOCH,CH,CH,OH

Ze schématu vyplyva, Ze dochazi k rozpadu vazby C—C a k otevieni kruhu pficemz na kazdy
konec se pfipoji jedna Cast ¢inidla. Pti hydrogenaci tedy vznika propan, pii bromaci 1,3-
dibrompropan a pti hydroxylaci propan-1,3-diol.

Cyklobutan poskytuje podobné reakce ale Sté€peni kruhu uz neni tak snadné jako u
cyklopropanu (to je ddno mens$im napétim kruhu). Napt. hydrogenacni §t€peni kruhu na butan
probiha az pii 200 °C.

Cyklopentan a cyklohexan uz jsou podobné nereaktivni jako acyklické alkany v disledku
velmi malého nebo zaddného kruhového napéti. Reaguji tudiz az pii vysokych teplotach
radikdlovym mechanismem. Primyslové vyznamnd je oxidace cyklohexanu kyslikem za
pritomnosti soli Co™" pii které vznika smés cyklohexanolu a cyklohexanonu.

OH O
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O struktufe cyklohexanu viz. kapitola Stereochemie.

Alkeny

Alkeny jsou uhlovodiky, kter¢é ve své molekule obsahuji dvojnou vazbu C=C.
Nejjednodussim alkenem je ethen (ethylen). Za normalnich podminek jsou alkeny C,-Cy4
plyny, do C;7 jsou to kapaliny a vyssi alkeny jsou pevné latky. Opét se jednd o latky s mensi
hustotou nez voda, hotlavé a ve vodé nerozpustné.

Nazvoslovi alkenu

Tvorba systematickych nazvl alkent byla ukazéna v kapitole Nazvoslovi. Vedle toho se ¢asto
pouziva trividlnich nazvli z nichz nckteré jsou ukdzany dale. Rovnéz tak i pro nckteré
alkylové zbytky se pouziva trividlnich nazvu.

y CH; CHj;
CH,=C CH,=C—CH, CH,=C—CH=—CH,
CHj; allen isopren
) (propadien) (2-methylbuta-1,3-dien)
isobutylen
(2-methylpropen)
CH,=CH— CH;=CH-CH,— CH;—CH=—=CH—CH,—
vinyl allyl krotyl

Ethen a propen maji trivialni ndzvy ethylen a propylen.
Vzhledem k tomu, Ze mnohé alkeny mohou vykazovat geometrickou izomerii, je tfeba i tuto
skute¢nost zahrnout do nazvu. Pravidla jsou uvedena v kapitole Stereochemie.

Reakce alkenu

Alkeny jsou mnohem reaktivnéjsi nez alkany. V podstaté maji dvé centra reaktivity: dvojnou
vazbu a uhlik v jejim sousedstvi (tzv. allylovy uhlik).

allylovy uhlik
Pro dvojnou vazbu jsou typické adice. U alkenii, které nejsou substituované zadnou
elektronakceptorni skupinou se jedna o elektrofilni a radikalové adice.

Hydrogenace

Hydrogenace je adice vodiku. Probiha v pfitomnosti hydrogenacnich katalyzatort (Ni, Pd, Pt).
Hydrogenace alkent vede k nasyceni dvojné vazby za vzniku alkanti. Reakce se neomezuje
na jednoduché alkeny, ale probiha i u dienti a polyenti, cykloalkenii a derivatti uhlovodikd,
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které vedle dvojné vazby obsahuji dalsi substituenty, jez se mohou ale nemusi redukovat
soucasn¢ s touto dvojnou vazbou.

H,
—_—>
Pd
Adice halogenu

Adice halogenti na dvojnou vazbu vede k vicinalnim dihalogenderivatim (pojem vicindlni
viz. kapitola Stereochemie).

X

~ =k

X

Adice bromu probihd snadno jiz za normalni teploty a vedle preparativnich ucelti slouzi
rovnéz k dikazu ndsobné vazby (pfi protfepani slouceniny obsahujici ndsobnou vazbu
s bromovou vodou dochazi k jejimu odbarveni). Adice chloru probihd jesté snadnéji a adice
fluoru je tak exotermni, Ze dochdzi k explozivnimu spdleni organické latky na CF4 a HF.
Adice jodu naopak probihaji pomalu.

Cl
: /  Ch : /
—>
Cl

Adice halogenovodikt
Na rozdil od vodiku nebo halogenii je halogenovodik nesymetrickym ¢inidlem. Pfi jeho adici

na nesymetricky alken je mozno napsat dva produkty A a B:

Lo
——» R—CH—CH
HX oA
R—CH=CH, ——

—> R-CH—CH, g
X H

Pro ptipad adice nesymetrického ¢inidla plati tzv. Markovnikovo pravidlo:

Pri adici nesymetrického ¢inidla na nesymetricky alken se tézsi Cast Cinidla pripoji na
uhlikovy atom nesouci mensi pocet vodikovych atomi.

Aplikujeme-li toto pravidlo na adici halogenovodiku vyjde ndm, ze vznikad produkt B, nebot’
t&z81 Casti Cinidla je halogen.

Pti adici halogenovodikii na alkeny tedy vznikaji halogenalkany. Reaktivita halogenovodika
klesa v pofadi HI>HBr>HCI>HF.
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HBr
>: —_ > >7 CHj;
Br

Bromovodik se mize na nesymetricky alken adovat také proti Markovnikovu pravidiu.
K tomu dochézi tehdy je-li adice bromovodiku provadéna za piitomnosti peroxidu a svétla.
Pfitomnost peroxidi vede k tomu, ze reakce ma radikalovy priabéh.

HBr
CH;-CH=CH, » CH;-CH—CH,
ROOR, hv I I
4 » H Br

peroxid svétlo

Tato reakce se nazyva Kharaschova adice a probihd jen u bromovodiku. Ostatni
halogenovodiky se radikalové neaduji.
Je ziejmé, ze ob¢ adice bromovodiku se vhodné dopliuji.

Adice vody

Adice vody se rovnéz nazyva hydratace. Probiha podle Markovnikova pravidla a z alkent pfi
ni vznikaji alkoholy. T¢z8i casti Cinidla je OH. Adice vody je kysele katalyzovand coz
znamena, Ze probihd v pfitomnosti mineralnich kyselin (H,SO4, H3PO,4). Napft. z ethenu se
takto primyslové vyrabi ethanol:

H,0
CH=CH, — = » CH;CH,0OH

H'/300°C
7 MPa

Jak jiz bylo uvedeno, reakce probihd podle Markovnikova pravidla coz lze demonstrovat na
prikladu adice vody na methylpropen:

OH
H,0 |
CHy-C=CH, ——> CHy—C—CH
CH; CH;

2-methylpropan-2-ol
(terc.butylalkohol)

Hydroborace

Hydroborace alkeni znamena jejich reakci s diboranem. Reakce probiha jako
protimarkovnikovsk4 adice (to vyplyva z mechanismu a ze skute€nosti, Ze elektronegativita
boru je niz$i nez elektronegativita vodiku). Pti reakci vznikaji trialkylborany.
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H,0
6>: + ByHg — 2 (CH;CH,CH,);B %» 3 CH;CH,CH,0OH

tripropylboran

Trialkylborany lze oxidovat peroxidem vodiku v alkalickém prostfedi na alkoholy. Tato
reakce se tedy dopliuje s adici vody na alkeny, pfi které vznikaji alkoholy opacné (podle
Markovnikova pravidla)-viz ptiklad:

1. B,Hg H,0
CH;-CH,—CH,-OH < - CH3-CH=CH, ——> CH3;-CH—CH;js
2. H,0,/OH H' I

OH

Epoxidace

Epoxidace alkent je jejich reakce s peroxoslouc¢eninami. Peroxoslouceniny jsou slouceniny,
které ve své molekule obsahuji peroxidickou vazbu —O—O—.

ROOR O
CH;—CH=CH—CH; —>

CHs CHs

2,3-dimethyloxiran

Pti reakci vznikaji slou€eniny typu epoxidi. Na reakci lze v podstaté nahlizet tak, Ze se jedna
o adici atomu kysliku na oba uhlikové atomy dvojné vazby soucasné. Nazvy téchto sloucenin
se odvozuji od zédkladniho epoxidu vzniklého epoxidaci ethenu, ktery se nazyva oxiran.

Ozonolyza

Reakci alkenli s ozonem vznikaji slouc¢eniny zvané ozonidy. Tyto slouceniny jsou nestabilni a
nachylné k explozivnimu rozkladu. Jejich redukci vznikaji ptislusné karbonylové slou¢eniny.

CH
/CH3 03 C/O\C/ 3 7n C\\O /CH3
=C — 4 ™CH — + 0=C
it Ho 4= H,0 N
H CH; CH;

ozonid

Reakce ma spiSe analyticky vyznam, podle vzniklych produkti lze odvodit strukturu
vychoziho alkenu.

Hydroxylace

Reakce alkenli s manganistanem pii neutrdlnim pH nebo s oxidem osmicelym vede
k vicindlnim dioltm:
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CH;  MnOy CHs

e Tom e
H cH, O OHOH

1-fenyl-2-methylpropan-1,2-diol

Reakce s manganistanem slouzi jako dalsi test pritomnosti nasobné vazby-pii reakci mizi
fialové zabarveni manganistanu a vznikd tmaveé hnédy MnO:..

Polymerace

Pti této reakci dochazi k fetézové adici mnoha molekul alkent. Napt. pro ethen lze napsat
nasledujici reakéni schéma:

nCH,=CH, ——>» —(CH,—CH,);—
polyethylen

Pfi polymeraci ethenu tak vznika polyethylen. Polymeraci Ize rozdélit podle pribéhu na
radikélovou a iontovou. Radikalova polymerace probiha pii vysokém tlaku (100-300 MPa) a
teplotach (80-300 °C). Iontova plymerace probiha pii —90 °C za piitomnosti AICIl; nebo BF;.
Polymerace je velmi dilezitou pramyslovou reakci, slouzi k vyrobé mnoha polymert
s Sirokym pouzitim. Obecné¢ Ize polymeraci znazornit schématem:

X
\

n C=CH, —> —(CXY—CHy),—
Y

Jednotlivé molekuly alkenu se nazyvaji monomery. Polymerace je velmi dilezitou
pramyslovou reakci, slouzi k vyrob& mnoha polymert s Sirokym pouzitim. Mezi n¢ patii napf.
polyvinylchlorid (X=Cl, Y = H), polystyren (X = fenyl, Y = H) apod.

Napi. polymerace styrenu:

CH:CH2 ...... _CH_CHz_CH_CHZ_ ceeees

O— UC

Allylova chlorace

Zatimco pfi reakci chloru s napf. propenem za nizké teploty dochazi k adici na nasobnou
vazbu tak pfi vysSich teplotach dominuje substituce allylového vodiku:

o

5
CHZZCH—CHz—H + C12 H—Cl> CHZZCH—CHz—Cl

3-chlorpropen (allylchlorid)
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Dieny

Dieny jsou slouceniny se dvéma dvojnymi vazbami.

Reakce dient
Charakteristicky vliv na reakci dient ma vzdjemna poloha dvojnych vazeb. Jsou mozné

celkem tii piipady které jsou znazornény v nasledujicim schématu:
C=C—-C—-C=C C=C—-C=C C=C=C

izolované konjugované kumulované

Dieny s izolovanymi dvojnymi vazbami reaguji podobné jako jednoduché alkeny nebot’
dvojné vazby se navzijem neovliviiuji (jsou izolovany dvéma nebo vice jednoduchymi
vazbami).

Konjugované dieny vykazuji anomadlie. Je to zplsobeno tim, Ze elektrony m jsou v jejich
molekulach delokalizované. Kromé obvyklé 1,2-adice kterou jsme poznali v ptipadé
jednoduchych alkenii zde probiha i 1,4-adice jak je zndzornéno v néasledujicim schématu:

CH,= CH—(le—(lez 1,2-adice

Br Br

CH,=CH—CH=CH, + Br, 3,4-dibrombut-1-en

buta-1,3-dien
cle—CHZCH—$H2 1,4-adice
Br Br

1,4-dibrombut-2-en

Adice 1,2 probihd rychleji ale produkt adice 1,4 je stdlejsi. Vhodnou volbou podminek
muzeme zajistit, ze pievlada bud’ produkt jedné nebo druhé reakce. Pti nizkych teplotach (-
80°C) prevlada produkt adice 1,2 zatimco pii vysSich teplotach (+40°C) je prevladajicim
produktem produkt 1,4 adice. Oba tyto produkty samoziejmé mohou adovat dalsi molekulu
bromu za vzniku stejného produktu-v ptipadé buta-1,3-dienu je to 1,2,3,4-tetrabrombutan.

Pti 1,2 adici nesymetrickych ¢inidel plati Markovnikovo pravidlo:

CHp=CH—CH—CH,  12-adice
Cl H

CH,=CH—CH=CH, + HCI 3-chlorbut-1-en

buta-1,3-dien \

(leZ_ CH:CH_(EHZ 1,4-adice
H Cl

1-chlorbut-2-en
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Diels-Alderova reakce

Tato reakce patii mezi tzv. cykloadice. Je to reakce mezi konjugovanym dienem a dienofilem.
Dienofilem muze byt jakakoli slouc¢enina s nasobnou vazbou. Klasickym ptikladem je reakce
mezi buta-1,3-dienem a ethenem:

(i (—‘ ‘ - > zbytek ethenu
N
N

zbytek buta-1,3-dienu

Sipky ukazuji pohyb m-elektrontl. Viechny se musi pohybovat stejnym smérem. Je piitom
lhostejné jakym, jestli po nebo proti sméru hodinovych ruci¢ek. Ve schématu je rovnéz
ukézano kterou c¢ast molekuly produktu tvoii zbytek plivodniho dienu a kterou zbytek
ptvodniho dienofilu.

Pti reakci vzdy vznika Sesti¢lenny kruh. V nasledujicim schématu jsou uvedeny nckteré dalsi
piiklady Diels-Alderovy reakce:

(ﬁ%@ié
E>+b%

COOCH,CH; COOCHLCH
Y 2 3
+ ||| —
X COOCH,CH,
COOCH,CH;

Alkyny

Alkyny jsou alifatické uhlovodiky obecného vzorce C,H,,. Ve své molekule obsahuji
trojnou vazbu.

Nejjednodussim alkynem je ethyn (trivialnim nazvem acetylen). Je to bezbarvy plyn
etherového zapachu s narkotickymi ucinky. Pfi zvySeném tlaku mize explodovat a proto jej
neni mozno zkapaliovat. Acetylen je hoflavy a se vzduchem tvofi vybusnou smés. Prepravuje
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se v ocelovych lahvich rozpustény v acetonu, kterym je napustén porézni material (dissous
plyn). PouZivé se zejména pro svafeni (ve smési s kyslikem).

Nazvoslovi alkynu
Prakticky uplné se pouzivaji systematické nazvy, jejichz tvorba je vysvétlena v kapitole
Néazvoslovi.

Reakce alkynu

Hlavnim centrem reaktivity je trojna vazba. Na ni mohou probihat adice elektrofilni a
radikalové (stejné jako u alkentl) a na rozdil od alkenti i adice nukleofilni.

Alkyny R—C=C-H majici trojnou vazbu na konci se téz nazyvaji terminalni alkyny. Vodik
vazany na uhliku této trojné vazby je relativné kysely (pKa ethynu je cca 25). Dostate¢né
silné baze jej mizou odtrhnout a alkyny pak tvoii odpovidajici soli zvané acetylidy.

. Na ! o0 ©
R—C=C—H —> !, H, + R—C=C Na
NH;(l)

Obzvlastni vyznam ma acetylid vapenaty CaC, téZ zvany karbid vapniku ktery lze vyrobit
reakci CaO s koksem za vysokych teplot. Diive se jeho reakci s vodou vyrabél acetylen. Dnes
se dava prednost energeticky méné narocné pyrolyze zemniho plynu.

© © o® 2H,O
a — >

c=Cc C H—C=C—H + Ca(OH),

Suché¢ acetylidy tézkych kovi se explozivné rozkladaji pii narazu.

Hydrogenace

Adice vodiku na alkyny mize probihat az na alkany pfes mezistadium alkenu. Pii pouziti
obvyklych hydrogenacnich katalyzatort (Ni, Pt, Pd) reakce probihd pfimo az na alkan.
Mezistadium alkenu lze zachytit tehdy pokud snizime aktivitu katalyzatoru (provedeme tzv.
sotravu® katalyzatoru). Tuto aktivitu lze snizit piidavkem sirnych sloucenin (tzv.
katalytickych jed). Obvyklym deaktivovanym katalyzatorem je tzv. Lindlaruv katalyzator
(Pd+BaSO4+chinolin). Pii této reakci dochazi k cis adici vodiku na trojnou vazbu.

( -emecncn
H

H

CH;
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Adice halogen

Adice probiha podle dan¢ho schématu. Na rozdil od alkent je zde mozné adice celkem dvou
molekul ¢inidla za vzniku tetrahalogenovaného alkanu.

Br CH; Br Br
BI'2 BI'2 | |
C=C—CH; —> — — C—C—CHs;
. [ ]
T Br Br

Adice halogenovodikt

Stejné jako u alkent i tato adice nesymetrického Cinidla probihd podle Markovnikova
pravidla. Opét je zde mozna reakce do dvou stupiti.

CHs H Cl
HCl HCl
CH;—C=CH ——> ——~ ——» CH;—C—CH,
Cl H l

Pti reakci do druhého stupné vzniké geminalni dihalogenderivat.
Adice chlorovodiku na ethyn do prvniho stupné¢ vede k chlorethenu (vinylchloridu), coz je
vyznamny monomer pro vyrobu PVC (polyvinylchloridu).

HCl polymerace
HC=CH —> CH,=CH-CI ——> —GCHQ—C|H9n—

vinylchlorid 1

polyvinylchlorid (PVC)

Stejné jako u alkenti tak i u alkynli je mozna radikalovéa adice bromovodiku (Kharaschova
adice). Adice je protimarkovnikovska.

h
CH;CH,C=CH + HBr —v > CH3CH2(|3:$H

H Br

Hydratace

Kysele katalyzovana hydratace alkynti rovnéz probihd podle Markovnikova pravidla. Na
rozdil od alkent se musi reakce navic katalyzovat rtutnatou soli (tzv. Kucerovova reakce).
Ptechodné vznika nestaly enol, ktery pfesmykuje na stabilnéjsi karbonylovou slou¢eninu.
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1,0
HC=CH ——» CH,—CH—OH ~—=—> CH;CH=0

o O
H /Hg enolforma ketoforma
H,O
C=CH ——— C—CH, p— C—CHj;
H/H | I
OH @)

Cely tento proces presmyku se nazyva keto-enolova tautomerie.

Analogickym zpiisobem probihaji adice molekul alkoholti a karboxylovych kyselin. Vznikaji
tak odpovidajici alkenylethery a alkenylestery. V téchto ptipadech se keto-enolova tautomerie
neuplatituje nebot’ na molekule neni kysely vodik (a ani enolforma) schopny pifesmyku (na
rozdil od enold, které maji kysely vodik na skupin€ —OH).

CH;COOH CH3CH2C|:CH2
0—C—CH;

ethylethenyl-ethanoat

CH;CH,C=CH O

CH3CH2C: CH,

CH;CH,OH OCH,CH,

2-ethoxyprop-1-en
Slouceniny takto vzniklé jsou vyznamnymi monomery.

Nukleofilni adice

Na rozdil od obycejnych alkent, kde nukleofilni adice neprobihaji je tato adice mozna u
alkynti. Acetylen napft. reaguje s alkoholaty (= nukleofily) v alkoholu za tlaku. Tak vznikaji
alkylvinylethery:

o _ RoOH © ROH
HC=CH + RO ——> RO—CH=CH = ——» RO—CH=CH,

-RO

Areny

Areny jsou rovnéz nazyvany aromatické uhlovodiky. Tyto uhlovodiky vykazuji nékteré
zajimavé vlastnostmi, kterymi se 1isi od alifatickych uhlovodikt (alkany, cykloalkany, alkeny,
dieny, alkyny).

Nazvoslovi arenu

Zakladnim arenem je benzen. Je to tzv. jednojaderny aren. Jeho Sesti¢lenny kruh se téz nazyva
benzenové jadro. Uhlovodiky, které maji dvé a vice téchto jader spojenych dohromady
spoleCnou stranou se nazyvaji kondenzované aromatické uhlovodiky. Zékladnimi
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kondenzovanymi aromatickymi uhlovodiky jsou naftalen, anthracen a fenanthren. Jejich
struktura a Cislovani jsou uvedeny ve schématu.

8 1 8 9 1 4 2
7 2 7 2 5
1
6 3 6 : °
5 4 5 10 4 7 10
benzen naftalen anthracen 8 9
fenanthren
Nazvoslovi nékterych arenovych zbytkl je uvedeno zde:
@/ : CH,— ‘ ~
fenyl
y benzyl o-naftyl B-naftyl
p-tolyl fenethyl p-fenylen
(podobné i ostatni izomery) (podobné i ostatni izomery)

U molekuly benzenu jsou vSechny vodikové atomy chemicky rovnocenné a proto existuje
pouze jeden monosubstituéni derivat. Disubstituované benzeny vSak uz mizeme napsat tfi.
Tyto tii disubstituované derivaty 1ze od sebe odlisit jednak pomoci lokantl a jednak i pomoci
predpon:

X X X X
1 v 1 1
; 2 2
N 3
Y 4
Y

monosubstituovany 1,2-disubstituovany 1,3-disubstituovany 1,4-disubstituovany
benzen benzen benzen benzen
o-disubstituovany m-disubstituovany p-disubstituovany
(ortho) (meta) (para)
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U mnoha aromatickych uhlovodiki se bé&zné pouzivaji trividlni ndzvy. V nasledujicim
schématu je uvedeno nékolik z nich spolu s uvedenim systematickych nazvi.

H;C CH; HC
CH; CH; ~cH” “SCH
CH;
methylbenzen 1,2-dimethylbenzen (1-methylethyl)benzen ethenylbenzen
(toluen) o-dimethylbenzen isopropylbenzen vinylbenzen
(o-xylen) (kumen) (styren)
analogicky i m- a p- xylen
4
1" 1 4
3 2 2 3

bifenyl

Vliastnosti, vyskyt a pouziti

Benzen a jeho niz§i homology jsou bezbarvé kapaliny s charakteristickym zapachem.
Naftalen je pevna latka rovnéz charakteristického zapachu, snadno sublimujici.

Nékteré aromatické uhlovodiky jsou toxické a kancerogenni.

Aromatické uhlovodiky jsou velmi vyznamnymi primyslovymi surovinami. Ziskavaji se
zpracovanim uhli a ropy.

Reakce arenu

Zakladnim pojmem je zde pojem aromaticita. O definici aromaticity viz str. 9. Disledky
aromaticity jsou predevsim velka stalost a mala reaktivita.

Jak jiz bylo feceno, benzen neni cyklohexa-1,3,5-trien jak by se mohlo zdat z jeho vzorce.
Déva negativni testy na ndsobné vazby (test s bromovou vodou i manganistanem draselnym).
To se vysvétluje tim, Ze m-elektrony benzenu (a ostatni arend) maji odliSny charakter nez n-
elektrony alkent nebo alkynt (jsou delokalizovang).

Areny maji obecné nechut k adiénim reakci. (pfedevSim benzen a jeho derivaty, u
polycyklickych aromati je tato nechut’ mensi). Hlavni reakci arentl je elektrofilni substituce.
Podl¢haji ji krom¢ samotnych arentil i substituované aromatické uhlovodiky (alkylderivaty,
halogenderivaty apod....) Obecné ji Ize zndzornit rovnici:

Ar-H+El ——» Ar-El+H"

U benzenu to tedy bude:
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H El
+ ElJr —_— + H+
elektrofil

ProtoZze vSechny vodikové atomy v benzenu jsou rovnocenné, ma reakce u benzenu
jednoznacny pribéh a mize vznikat pouze jediny produkt monosubstituce. Pokud vSak
uvazujeme jiz substituovany benzenovy derivat (napt. toluen) pak mizeme uvazovat celkem
tf1 mozné disubstituované produkty: ortho, meta a para.

CH; CH; CH, CH,
El
+ B —» + +
elektrofil -H" -
El

Které¢ produkty budou pievazovat zavisi na charakteru substituentdi, které byly na
aromatickém jadie navazany pied provedenim reakce (tj. u toluenu je to methylskupina).
Podle toho se substituenty déli do dvou tiid:

Substituenty 1. tiidy-diriguji vstup EI" do polohy o- a p- viidi sob&. Sem patii substituenty,
které maji nésledujici elektronické efekty: +M, +I, nebo kombinace efektl +M —I. Z béznych
substituentli sem patii alkylskupiny, halogeny, NH,, NR,, OH, OR, NHCOCH;.

Substituenty 2. tiidy-diriguji vstup EI" do polohy m- viiéi sob&. Sem patii substituenty s -M
a —I efektem pfipadné s kombinaci —-M —I. Z béznych substituentli to jsou NO,, COOH,
COOR, CHO, COR, SO3H, CONH,, CN.

Z toho vyplyva, Ze pti reakci toluenu s elektrofily vznikd smés produkt ve které prevladaji
produkty substituce do polohy ortho a para vici methylskuping zatimco produktu substituce
do polohy meta vznikne jen malo.

Pokud jsou na aromatickém jadfe vazany dva nebo vice substituentli pak zalezi na efektu
jednotlivych substituentt. Ve je vysvétleno v nasledujicim schématu:
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OH OH
NO,
nitrace
—>
N02 NO;
CH; CH; CH;

CH;
) Br
_romaes - +
COOH Br COOH COOH COOH
Br
CH;
Br
+
COOH

U p-nitrobenzenolu je situace jednozna¢na. Hydroxyskupina je substituent 1. tfidy a dalsi
nitraci diriguje do polohy 2- vi¢i sobé. Nitroskupina je substituent 2. tfidy a dalSi nitraci
diriguje do polohy 3- vli¢i sobé coz je soucasné poloha 2- vii¢i hydroxyskupiné takze obé
skupiny diriguji atak elektrofilu do stejného mista. Naopak posoudime-li stejnym zplisobem
situaci u 3-methylbenzenkarboxylové kyseliny tak zjistime, Ze muze vzniknout smés
produkti.

Elektrofilni substituce u naftalenu miize, na rozdil od benzenu poskytnout dva rizné produkty
monosubstituce. Pfednostné vzniké produkt substituce do polohy a.

El
El
Bl
— +
-H

o (vice) B (méng)

Pokud podrobime reakci substituovany derivat naftalenu pak misto ataku elektrofilu zalezi
opét na typu substituentu. Situace je opét znazornéna schématem.
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A o
“/ A

A = substituent 1. t¥idy
B = substituent 2. t¥idy

Je-1i na jadie vazan substituent 1. tfidy tak dal$i atak elektrofilu nasleduje na stejné jadro.
Pokud je na jadie naopak vazan substituent 2. tfidy pak dalsi atak elektrofilem nasleduje na
sousedni jadro. Mista ataku jsou zndzornéna Sipkami.

Substituenty vazané na aromatickém skeletu maji rovnéz vliv na snadnost pribéhu reakce.
Plati, ze vSechny substituenty, které dodavaji elektrony do jadra (tj. maji +I nebo +M efekt)
reakci usnadnuji a naopak substituenty, které elektrony zjadra odCerpavaji tuto reakci
znesnadiiuji. Je to logické, nebot’ reakce je zahajena atakem elektrofilu na aromatické jadro
pricemz elektrofil je Castice, ktera vyhledava mista s dostatkem elektronti. Tedy plati, ¢im
vice elektront, tim 1épe pro elektrofil.

Nitrace

Nitrace se nejcastéji provadi ptisobenim smési HNOs/H,SOy (tzv. nitracni smés). Pii reakcei
vznikaji aromatické nitroslouCeniny, které jsou vyznamnymi slouCeninami jakozto
meziprodukty dalSich syntéz nebo jako vybuSniny-napt. 2,4,6-trinitrotoluen TNT, ktery
vznika nitraci toluenu.

CHj CH; CHj; CH;
NO, NO,
HNO; HNO;
_— + _—
H,SO4 H,SO4
NO, NO,
CH;
O,N NO,
HNO;
— >
H,SO4
NO,

44



Halogenace
Halogenace aromatickych sloucenin se dé vyjadfit rovnici

Ar-H + X, —> Ar-X+HX

Prakticky vyznam maji pouze piimé chlorace a bromace. Fluor je pfili§ reaktivni a jod zase
prili§ malo reaktivni.

Chlorace i bromace se musi katalyzovat Lewisovymi kyselinami (AlCls, FeCls, FeBrs).
Chlorace benzenu se provadi v primyslovém méfitku. Substituce do druhého stupné dava
smés dvou izomert.

_Ch
FGC13 FGC13
-HCl

Aromatické halogenderivaty slouzi jako relativné tézko zapalnd organicka rozpoustédla a
meziprodukty dalSich syntéz.

Friedel-Craftsova alkylace

Pii této reakci se zavadi alkylskupina na aromatické jadro. Jako cinidlo zavadéjici
alkylskupinu slouzi alkylhalogenidy, alkeny nebo alkoholy. Pfi reakci je nutni katalyza.
Povaha katalyzatoru zalezi na Cinidle: v pfipadé alkylhalogenidi jsou to Lewisovy kyseliny,
v piipad¢ alkeni a alkoholii to jsou donory protont. Katalyzatoru staci jen katalytické
mnozstvi. Pfi pouziti alkenu jako alkyla¢niho ¢inidla vznika na aromatu vice rozvétveny alkyl

(viz nasledujici schéma).
CH,CH;
CH;CH,CI
AICL
T

CH_
CH;CH=CH, CH;
e
H;PO;
H;C
\C _CH;
(CH3);C-OH \
H;PO;
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Alkylace se vSak setkava s celou fadou problému. Alkylskupina usnadiiuje dalsi alkylaci (mé
+I efekt) a tudiz vznikly alkylaromat muze byt jesté reaktivnéjSi nez vychozi aromat.
V disledku toho dochazi k polyalkylacim. K nim dochazi i pti pouZiti stechiometrického
poméru aromat-alkylacni ¢inidlo 1:1.

Dalsimi problémy suzujicimi alkylaci jsou izomerace a disproporcionace.

R R R
R
AlCk AICL
R
. R
1zomerace
R R
AlCH
e +
R

disproporcionace

Vedle toho se uplatiiuje 1 izomerace samotného elektrofilu. VSechny tyto vedlejsi reakce se
tolik neuplatni pfi pouziti méné aktivnich katalyzator. Typické potadi reaktivity katalyzatort
je AlBr; > AICI; > FeCls.

Friedel-Craftsova acylace
Obecna rovnice této reakce je nasledujici:

AlX;5
Ar-H+ RCOX —> ArCOR+HX

Touto reakci se zavadi acylskupina COR na aromatické jadro. Pfi reakci tak vznikaji
arylalkylketony. Acylace se provadéji ptisobenim acylhalogenidi (RCOX), anhydrida kyselin
((RCO);0) a nebo samotnych kyselin (RCOOH) za katalyzy Lewisovymi kyselinami
(katalyzatoru musi byt vice nez stechiometrické mnozstvi nebot’ vznikajici keton zneutralizuje
ekvivalentni mnozstvi katalyzatoru tvorbou komplexu-na rozdil od alkylact).

O

0 I
C

| N
CH;CH,CH,C—Cl CH,CH,CH,s
AICK -
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Sulfonace

Sulfonace aromatickych uhlovodikli znamena zavadéni sulfoskupiny —SO3;H na aromatické
jadro. NejcCastéji se provadi plisobenim koncentrované kyseliny sirové nebo olea (smés H,SO4
a SO3).

SO;H
H,S0,
SO,

Sulfonac¢ni reakce je zvratna, je tedy mozné zavadénim vodni pary uskutecnit zpétnou reakci
tzv. desulfonaci:

SO;H

H,0
e

180°C

Jinym preparativnim dasledkem zvratnosti sulfonacni reakce je presmyk méné stabilni
naftalen-1-sulfonové kyseliny na naftalen-2-sulfonovou kyselinu pfi vyssi teploté. Pti nizsi
teploté je prevazujicim produktem l-izomer, ktery vznika rychleji. Pti vyssi teploté prevlada
2-izomer, protoze je stabilnéjsi (tzv. kinetické a termodynamické rizeni reakce).

SO;H

80°C

+ H,rSO4
SOsH
180 °C

Chlorsulfonace
Pti chlorsulfonaci se zavadi skupina —SO,Cl. Vznikaji tak arensulfonylchloridy. Provadi se
reakci kyseliny chlorsulfonové s aromatem.

CH;
+ 2C80:H — > i; + HCl + HSOy

SO,Cl1

CHs
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Primarn¢ vznikly arensulfonylchlorid se sndze Cisti nez odpovidajici sulfonova kyselina (ta je
prilis rozpustnad ve vodé a obtizn¢ se oddéluje od anorganickych necistot). Proto se casto
sulfonové kyseliny ptfipravuji varem sulfonylchlorida s vodou.

Oxidace aromatu

Oxidace aromati je prikladem reakci aromatl, které nejsou elektrofilni aromatickou
substituci. Cinidla obvykla pro oxidaci alkenti (KMnO,, CrOs, H,O,) nenapadaji benzenové
jadro. K oxidaci benzenu dochazi za vysokych teplot vzduchem za katalyzy oxidem
vanadiénym. Pfi reakci dochazi k destrukci jadra.

V,0 /})

+ 0Oy —>» | 0]
450°C
\
0]

maleinanhydrid

Vzos
+ 02
450°C

ftalanhydrid

Za mirn¢jSich podminek se vicejaderné uhlovodiky oxiduji na chinony:
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(6}

1,4-naftochinon

9,10-anthrachinon

Cr0;, ‘
—_—
CH,COOH
3 | %O

9,10-fenanthrenchinon

’
O

CH,COOH

CH;COOH

00§8
&

Reakce na postrannim retézci

Aromat muze podléhat i reakcim na svém postrannim fetézci. NejvyznamnéjSimi reakcemi
tohoto typu jsou chlorace a oxidace.

Chlorace-tyto reakce probihaji radikdlovym mechanismem a to pfednostné na uhliku
v sousedstvi benzenového jadra-tzv. benzylovy uhlik. Reakce probihaji bud’® za vysokych
teplot a nebo v ptitomnosti UV zafeni ¢i peroxidu.

CH,CI CHCl, CChL
Clz/h\/ Clg/h\/ Clz/h\/
THCL HCL “HCL
benzylchlorid benzalchlorid benzotrichlorid

Oxidace-oxidaci podléha opét benzylovy uhlik. Oxidaci methylskupiny jako kone¢ny produkt
vznikd odpovidajici karboxylova kyselina. Jako oxida¢ni ¢inidlo slouzi KMnO, v alkalickém
prostiedi nebo dichroman v kyselém prostredi. Pfi pouziti mirnéjSich podminek (nizsi teplota)
lze reakci zastavit ve stddiu aldehydu. Pokud oxidujeme vys$si alkylskupiny (ethyl pod.)
oxiduje se benzylovy uhlik na karbonylovou skupinu a vznikaji odpovidajici ketony.
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COOH

CH;
KMHO4
—_>
OH

CHQCH3 COCH3

CI‘O3
+
H

Halogenderivaty uhlovodikt

Nazvoslovi

Ptitomnost molekuly v halogenu se oznacuje pfedponou halogen. Piedpony vyjadiujici druh
halogenu se tadi podle abecedy. Halogenderivaty 1ze rovnéz pojmenovat ptiponou halogenid.
RovnéZz se pouziva cCasto trividlnich nazvl. Nékolik prikladi je uvedeno v nasledujicim
schématu:

F
CH;l CHCL CH,=CH-CH,Cl CH,=CH-Cl
jodmethan trichlormethan 3-chlorpron-1-en chlorethen
(methyljodid)  (chloroform) (allylighlgri & (vinylchlorid)
CH,Cl fluorbenzen
2
Br
bromCyklohexan CthI‘Ineth lb
. ylbenzen
(cyklohexylbromid) (benzylchlorid)

Halogenuhlovodiky 1ze rozdélit do tii skupin: primarni, sekunddrni a terciarni. Vysvétleni je
uvedeno ve schématu:

R’

RCH,X RCHR’ R—C—R”
primarni X )|(
sekundarni terciarni

Halogenuhlovodiky jsou ve vod¢€ nerozpustné. Samy slouzi jako velmi dobra rozpoustédla
mnoha organickych sloucenin. Ve srovnani s uhlovodiky jsou halogenuhlovodiky daleko
méné hoflavé. VétsSinou se netvori ptfirodnimi pochody a do piirody se dostaly obvykle
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lidskou Cinnosti. Vyjimkou je napt. hormon §titné zlazy thyroxin, ktery obsahuje jod. VéEtSina
plynnych a kapalnych halogenuhlovodiki mé& nasladly zépach a narkotické ucinky.
Chloroform se diive pouzival k narkézam, pro jeho toxicitu byl vSak nahrazen 1-brom-1-
chlor-2,2,2-trifluorethanem CF3;CHCIBr (tzv. halothan), ktery je prakticky bez vedlejSich
ucinkt. Fluoralkany jsou prakticky inertni a netoxické (smés hexafluorethanu s kyslikem
v poméru 4:1 lze dychat stejné bezpeéné jako vzduch), nékteré fluoralkeny jsou vysoce

vvvvvv

Mezi halogenderivaty patii nékteré zndmé insekticidy-napt. DDT.

Cl CH Cl
CClL

DDT

Reakce halogenderivatu

Reakce halogenuhlovodiktl 1ze rozdé€lit do ti zdkladnich skupin:
nukleofilni substituce halogenu

eliminace halogenovodiku a halogenu

reakce s kovy

Nukleofilni substituce halogenu
Obecné schéma této reakce je mozno vyjadfit schématem:

R-X+Nu —» R Nu+X

Roli Nu” mohou hrat nejriznéjsi kyslikaté, dusikaté, sirné¢ nebo uhlikaté nukleofily jak je vidét
z nasledujiciho ptehledu:

Nukleofil Nu Produkt R—Nu Nazev reakce

OH  nebo H,O R-OH Syntéza alkoholt

R’O" nebo R'OH R-OR’ Wiliamsonova syntéza etheri
RCOO R-OCOR’ Syntéza estert

HS (R’S) R-SH (R-SR") Syntéza thioll (sulfidit)

NH;, R'NH;,, R">2NH, R"3N R-NH; atd. Syntéza amint, hydrazint atd.
R” R-R’ Wurtzova reakce

R C=C R—C=CR’ Syntéza alkynii

CN R-CN Syntéza nitrilt

NO, R-NO, Syntézy nitrolatek

R'XYC R-CXYR’ Acetoctanove syntézy

(X =CH;CO, Y = COOEY)
Kyanoctanové syntézy
(X=CN, Y = COOEt)
Malonatové syntézy

(X, Y = COOEY)
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Z uvedeného piehledu vyplyva neobycejna aplikacni Site této reakce. Nukleofilni substitu¢ni
reakce halogenderivatl patii mezi nejpouZivanéjsi reakce v syntetické organické chemii. O
spousté z nich jesté bude fe¢ v dal§im vykladu.

Reakce je ovlivnéna nékolika faktory:

reaktivitou halogenderivatu

reaktivitou nukleofilu

prostfedim a podminkami (rozpoustédlo, teplota, soli apod.)

Reaktivita halogenderivatu zavisi na typu halogenu a na strukturnim typu halogenderivatu.
Reaktivita klesa v poradi [>Br>CI>F (u alifatickych substratti). U typu halogenderivatu je
jen o skutecnosti, ze alkylhalogenidy allylového typu C=C—C—X vykazuji zvySenou reaktivitu
vici nukleofilim zatimco alkylhalogenidy vinylového typu C=C—X jsou vii¢i nukleofilim
naopak nereaktivni.

U reaktivity nukleofilu Ize zminit jist¢é empirické pravidlo-nukleofilita roste v periodické
tabulce shora dolu a zprava doleva. Z toho plyne, Ze I je silngjsi nukleofil nez CI" a NHj je
siln€j$i nukleofil nez H,O. Je ovSem nutno dat pozor na to, Ze ¢astice nesouci zdporny naboj
je nukleofilnéjsi nez castice, kterd je elektroneutralni. Proto je napt. OH silngjSim
nukleofilem neZ NHs. OH™ je ale v souladu se zminénym pravidlem slab$im nukleofilem nez
NH,".

Neékteré ptiklady nukleofilni substituce halogenu jsou uvedeny v nasledujicim schématu.

CH;CH,—Br + OH ——>» CH,CH,—OH + Br

R-X Nu R—Nu
CH;

; /

0] O—CH
CH3CHCH3 + T CH3
Cl
CN
Cl—CH;—COOCH;3; —>C1_ NC-CH,—COOCH;

NO,”
I T> NO,

Samostatnou kapitolu predstavuji nukleofilni substituce halogenu u aromatickych
halogenderivati. Tyto substraty reaguji zcela jinym mechanismem nez alifatické
halogenderivaty. Aromatické halogenderivaty nesubstituované nebo nesouci elektrondonorni
skupiny reaguji s nukleofily neochotn¢ a az za drastickych podminek. S pfibyvajicim poctem
elektronakceptornich skupin (napt. NO;) tato neochota klesd a tak napt. 2.4,6-
trinitrochlorbenzen reaguje s nukleofily docela snadno (viz. Schéma). U aromatickych
halogenderivatl rovnéz neplati striktn€ vySe zminéné potadi reaktivity halogentl, pofadi miize
byt i obracené tj. F>CI>Br>I.
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OH

NaOH
— >

300°C

OH

Cl
Cl
O,N NO, O,N NO,
NaOH
—
20°C
NO,

NO,
2,4,6-trinitrochlorbenzen 2,4,6-trinitrobenzenol
pikrylchlorid kyselina pikrova

Eliminace halogenovodiku a halogenu

Eliminace halogenovodiku zpravidla doprovazi nukleofilni substituci halogenu. K eliminaci
HX dochazi ptisobenim baze. Rada nukleofill se zarovei chova i jako béaze. Pii reakci vznika
dvojné vazba. Pokud slouc¢enina obsahuje vice molekul halogenti pak mtize dojit k eliminaci i
vice molekul halogenovodiku za vzniku bud’ trojné vazby nebo vice dvojnych vazeb. Pii
eliminaci HX dochdzi spolu s odStépenim halogenu 1 k od$tépeni protonu ze sousedniho
atomu uhliku.

N/
—C—C— ———> (C=C
/N

| “HX
H X
H H H
| N/
— C—C— —» (=C —» —(C=Cc—
| “HX “HX
X X X
Tl 1
- C—C—C—C— — » — C=C—C—C—o
| | | 2HX |
X X H

Pii provadéni nukleofilni substituce je eliminace nezadoucim procesem a naopak. Pomér
nukleofilni substituce/eliminace zavisi na fadé¢ faktort:
povaha substratu
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povaha nukleofilu/baze

reakéni podminky

Povaha substratu- je-li atom nesouci halogen pro nukleofil Spatn¢ pfistupny (napt. kvuli
tomu, Ze je obklopen funkénimi skupinami) pak atakujici baze/nukleofil ve vétsi mife atakuje
proton, ktery lezi na periferii molekuly a je tudiz snaze pfistupny ¢imz dochazi k naristu
produktu eliminace. Z toho vyplyva, Ze terciarni alkylhalogenidy jsou v tomto ohledu
nachylnéjsi k eliminaci nez sekundarni a ty zase vice nez primarni.

Povaha nukleofilu/baze- je-1i baze objemna pak se Spatné dostava k centralnimu uhlikovému
atomu nesoucimu halogen a atakuje spiSe periferni proton (je to vlastné analogie s povahou
substratu). Z toho vyplyva, Ze napt. pii pouziti alkoholati RO™ bude eliminace nariistat
v poradi:

CH3 CH3
\
CH;O < CH-O < CH;—C—O

CHj3 CH;

Déle plati, ze ¢im je baze siln¢j$i, tim vice je preferovdna eliminace. Faktory ovliviiujici silu
baze jsou uvedeny v Bloku 1. Napft. alkoholdty RO™ jsou silngjs$i baze nez odpovidajici
thiolaty RS a tudiz pii pouziti alkoholath bude vétsi tendence pro eliminaci.

Reakéni podminky- vyssi teplota a niz$i polarita prostfedi podporuji narast eliminace.
Miize-li se proton pii eliminaci HX odStépit z riznych mist substratu, plati zde tzv. Zajcevovo
pravidlo: ptevazné vznika alken s nejvetSim poctem alkylovych skupin na atomech C=C, tedy
nejrozvétvenéjsi alken, napf.

“H,B

P|Ib I|1 P|Ia Y CH;—CH=CH—CH;
H—C|—(|:—(|:—CH3 +  CH;CHO" 81%

CH,=CH-CH,—CH

H Br H “HyBr 2 2 3
19%

Toto pravidlo plati pfevazné pro dehydrohalogenace, obvykle pii pouziti méné objemnych
bazi (CH3;O, CH3;CH,O). Objemn¢jsi baze napadaji nejsnaze pfistupny vodik takze pfti
aplikaci objemné¢jsi baze na vysSe uvedeny priklad by prevladal but-1-en.

K dehalogenaci dochazi u vicinalnich dihalogenderivatii plisobenim zinku ve vroucim
ethanolu.

Zn/ethanol
CH;-CH—CH, ——— > CH3;—CH=CH,
| -ZIlC12

Cl Cl

Reakce s kovy

Za vhodnych podminek reaguji halogenované uhlovodiky stadou kovli a vznikaji
organokovové slouceniny. Mezi nejvyznamnéj$i z nich patii organolithné a organohoiecnaté
slouceniny, které se pfipravuji reakci odpovidajiciho halogenderivatu s lithiem nebo hot¢ikem
v aprotickych rozpoustédlech, nejcastéji diethyletheru. Pouzita rozpoustédla musi byt sucha,
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protoze vznikajici organokovy se vodou rozkladaji-viz néasledujici kapitolu o organokovovych
slouceninach.

th, .
CH;CH,CH,CH,—Br + 2Li %» CH;CH,CH,CH,— Li
butyllithium
ether
Br + Mg ——> MgBr
fenylmagnesiumbromid

Organokovové slou€eniny

Organokovové slouceniny jsou slouceniny, které ve své molekule obsahuji vazbu uhlik-kov.
Jejich reakce s nejriiznéj$imi ¢inidly maji rozsahlé vyuziti v organické syntéze.

Ptiklady nézvoslovi téchto slou¢enin jsou uvedeny v nasledujicim piehledu:

CH;CH,CH,CH,Li (CH3;CH,)5Al (CH;CH,)4Pb CH;CH,Znl
butyllithium triethylaluminium tetracthylplumbium ethylzinkuimjodid
(tetraethylolovo)

Synteticky vyznam maji zejména organohote¢naté slouCeniny tzv. Grignardova cinidla.
Hlavni pole jejich aplikace jsou reakce, pfi kterych vznikaji nové vazby C—C.
Grignardova c¢inidla jsou uhlikatymi nukleofily (uhlik ma vyssi elektronegativitu nez
hot¢ik). Prehled nékterych téchto reakcei je uveden v nasledujicim schématu:
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RMgX
O
R’'CN )k
nebo R'COCI  p R’
CO,
» RCOOH
R’
2 RMgX + R'COOR;, —> R+OH
R

Reakce s donory protont
Tyto reakce zahrnuji ptedevSim reakce s vodou, alkoholy, karboxylovymi slouc¢eninami,

primarnimi a sekunddrnimi aminy a amidy a terminalnimi alkyny. Je ji mozno znézornit
nasledujici obecnou rovnici:

R-MgX + H-A — > R-H+ MgXA

Aby reakce probihala zleva doprava musi byt H-A silngjsi kyselinou nez R—H coz plati
prakticky vzdy nebot’ uhlovodiky patii k nejslabsim kyselindm viibec.
Grignardova ¢inidla reaguji i1 s tak slabymi kyselinami jako je ethyn a amoniak:

CH;Mgl + HC=CH —> CH, + HC=CMgl

MgBr + NHy ——> @ + MgBrNH,
Alkoholy

Alkoholy jsou slouceniny, které na alkylskupiné maji vazany hydroxyl. Lze je tedy obecné
napsat jako R—OH.
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Nazvoslovi

Jsou celkem ¢tyfi moznosti jak alkohol pojmenovat:

alkanol

alkylalkohol

hydroxyalkan (pouziva se tehdy, je-li v molekule skupina nadtazené skupiné¢ OH)
trivialni nazvy

Priklady jsou uvedeny ve schématu.

CH;CH,CH,CH,—OH CH;CH-OH CH,=CHCH,—OH HOCH,CHCH,OH
butan-1-ol CH; prop-2-en-1-ol OH
(allylalkohol)
propan-2-ol propan-1,2,3-triol
(glycerol)

Alkoholy lze klasifikovat jako alkoholy primdrni, sekundarni a terciarni.

RCH,OH R,CHOH R;COH

primarni sekundarni terciarni

Reakce alkoholt

Pti reakcich alkoholt se muze Stépit bud’ vazba O-H, nebo se muze Stépit vazba C-O.
Mimoto se mohou uplatiiovat i volné elektronové pary na kysliku jakozto centrum
nukleofility/bazicity. Reaktivita alkoholli je ovlivnéna strukturou alkylové skupiny, predevsim
vétvenim fetézce na uhliku nesoucim hydroxylovou skupinu (tj. na tom, zdali reagujici
alkohol je primérni, sekundarni nebo tercidrni).

Acidobazické reakce

Podobné jako voda (alkoholy je v podstaté mozno povazovat za alkylované derivaty vody)
maji i alkoholy amfoterni charakter- jevi slabé kysely i slabé bazicky charakter. Alkoholy
(nesubstituované) jsou ponckud slabsimi kyselinami nez voda (pKa ethanolu je 15.9) a
pongkud silnéjsimi bazemi nez voda (Ize to vysvétlit vlivem +I efektu alkylskupiny).

Kyselost alkoholii se projevuje pfi jejich reakci s alkalickymi kovy-uvoliuje se vodik a vznika
odpovidajici alkoholat:

R-OH+Na —» R-O Na' + '/, H,

Reakce se sodikem je u nizSich alkoholll bouiliva, s rostouci molekulovou tato bouflivost
klesa. Reakce alkoholil se sodikem se pouziva ke zneskodnovani sodikovych zbytki.

Reakce s jinymi kovy nez alkalickymi jsou méné bouflivé a museji se Casto katalyzovat.
Alkoholaty jsou silné baze a pouzivaji se vtad¢ reakci. Jsou dostatecné stalé a lze je
pfechovavat. Ve styku s vodou se rozkladaji a ustavuje se rovnovéha:

RO Na' + H,0 ROH + NaOH

Barzicita alkoholii se projevuje tim, Ze v silnych kyselindch na sebe vaZou proton za vzniku
alkyloxoniovych soli.
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CH30H, +HSO4

methyloxonium hydrogensulfat

CH;0OH + H,SOy4

Tyto protonované alkoholy reaguji s nukleofily ve smyslu nukleofilni substituce za odstépeni
molekuly vody. Takto Ize napft. z alkoholil pfipravit halogenderivaty:

. KBr
CH;CH,CH,CH,OH + H,SO4 CH3CH2CH2CH20H2+ +HSOy4 W CH;CH,CH,CH,Br + KHSO,

2

Bez protonace reakce neprobiha nebot skupina OH je Spatnou odstupujici skupinou.
Protonaci se z ni stava skupina OH; coZ je daleko lepsi odstupujici skupina.

Dehydratace alkoholu

Dehydratace alkoholii znamend odstépeni molekuly vody. Jsou mozné dva zplsoby-
intramolekularni, kdy se molekula vody odstépi vramci jedné molekuly alkoholu a
intermolekularni, kdy se voda odstépuje ze dvou molekul alkoholu.

K intramolekuldarni dehydrataci dochazi pii zahtivani alkoholl za pfitomnosti kyselin (sirova,
fosfore¢nd) na vyssi teplotu (nad 150°C). Pti reakci vznikaji alkeny. Reakci lze rovnéz
provést vedenim par alkoholu ptes oxid hlinity (dehydratacni katalyzator) pti 350-400°C.

|| H'/A
—C—C— —

| -H,0

Poradi reaktivity alkoholt je terc.>sek.>prim. Pti dehydrataci plati Zajcevovo pravidlo stejné
jako v ptipad¢ dehydrohalogenace, kterou jsme poznali pifi vykladu dehydrohalogenace
halogenderivatia. Tj. napft. pii dehydrataci butan-2-olu vzniké jako hlavni produkt but-2-en.

H'/A
OH ?
Pti intermolekularni dehydrataci alkoholl vznikaji ethery. Tato reakce pievlada pii zahiivani

alkoholu s kyselinou pfi teploté¢ 125-140°C. Pii vyssi teploté uz dochéazi ke vzniku alkenti a
pri niz$i teploté k esterifikaci (viz déle).

H'/A
ROH+ROH —> R-O-R
-H,0

Timto zpisobem se primyslové vyrabi diethylether z ethanolu.

Esterifikace
Esterifikace je reakce alkoholt s kyselinami, kterou lze popsat schématicky takto:

R-OH +H-A R-A + H,0
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Slouceniny typu R—A se nazyvaji estery. Kyseliny H-A muazou byt jak mineradlni tak i
karboxylové.

Esterifikace mineralnimi kyselinami:

V nésledujicim schématu jsou uvedeny piiklady demonstrujici vySe uvedenou obecnou

rovnici:

O
Il chlad Il
CH;OH + HO—S—OH MO + CHy-O—S—OH
O O
methyl hydrogensulfat
(leon (lin—O—NOz
CHOH  + 3 HO—NO; CH=0—NO, + 31,0
CH,OH CH,-0—NO,

glyceroltrinitrat
(nitroglycerin)

OH . 9
O/ + HO—P—OH <:>70—I|’—OH + H0
OH

OH

cyklohexyl dihydrogenfostfat

Dialkylsulfaty a trialkylfosfaty jsou ucinnymi alkylaénimi cCinidly. Esterifikace
karboxylovymi kyselinami bude wuvedena v kapitole zabyvajici se vykladem reakci
karboxylovych kyselin.

Oxidace

Primarni alkoholy se oxiduji na aldehydy, které se snadno oxiduji dale az na karboxylové
kyseliny. Sekundarni alkoholy se oxiduji na ketony, které jsou vici oxida¢nim ¢ididkiim
dostate¢né stalé. Tercidrni alkoholy jsou vuci obvyklym oxida¢nim c¢inidlim za mirnych
podminek stalé.

oxidace oxidace

RCH,OH =——= RCH=0

redukce redukce

RCOOH

oxidace

R,CHOH ——— R,(C=0

redukce
Typickym ¢inidlem pro tyto oxidace je smés K,Cr,O; + H,SO,4. Tak pii oxidaci ethanolu

vznikd ethanal az kyselina ethanova (octovd) a pii oxidaci propan-2-olu (isopropylalkoholu)
propanon (aceton).
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oxidace oxidace

CH;CH,0H 2> CH;CH=0 2%y CH,COOH

CH;~CH—CHj oxidace CH;~C—CH
OH 0

Fenoly

Fenoly jsou slou€eniny, které maji na aromatickém jadie vdzanou skupinu OH.

Nazvoslovi

Nézvoslovi fenolll je objasnéno na ptikladech uvedenych v nésledujicim schématu. Kromé
systematickych nazvii se ¢asto pouzivaji 1 ndzvy trivialni, které jsou u uvedenych ptiklad
rovnéz uvedeny. Pokud neni skupina OH skupinou nadfazenou, pak se pouziva ptfedpona
hydroxy.

Vlastnosti

Niz§i fenoly maji charakteristicky zapach a jsou pomérné rozpustné ve vodé. Rada sloucenin
se skupinou OH na aromatickém jadre se vyskytuje v piirod¢.

5 & &8, 6%

benzen-1,2,3-triol
(pyrogallol)

benzenol

(fenol) 2-methylbenzen-1-ol benzen-1,2-diol benzen-1,3-diol

(o-methylfenol, o-kresol)  (pyrokatechol) (resorcinol) benzen 1 ,44-diol
(hydrochinon)

) <> “o‘%ij

naftalen-1-ol naftalen-2-ol

benzen-1,3,5-triol
(floroglucinol) 2,4,6-tr1n1trobenzenol (a-naftol) (B-naftol)
£2,4,?—trln{grofer}ol, 5-isopropyl-2-methylfenol
yselina pikrova) (karvakol-obsaZen v kminu

Reakce fenolt

Acidita

Fenoly jsou silnéjsi kyseliny nez alkoholy a voda (pKa fenolu je 10). Divodem je zvysena
stabilizace fenolatového aniontu rezonanci, kterd neexistuje u alkoholi. Kyselost se dale
zvysi, jsou-li na aromatickém jadie vazany elektronakceptorni skupiny (napt. pKa kyseliny
pikrové je 0.25). K odtrZeni protonu z fenolu postaci vodny roztok NaOH (na rozdil od
alkoholit). Pfitom vznikaji fenolaty.
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Alkylace a acylace na kysliku

Alkylace se provadi ve slabé bazickém prostfedi tak aby byla zajiSténa dostate¢na
koncentrace fenolatovych anionti. Pfi reakci vznikaji odpovidajici ethery. Jako alkyla¢ni
¢inidla slouzi alkylhalogenidy, dialkylsulfaty nebo trialkylfosfaty.

OCH,CH,CH,CH;
CH;CH,CH,CH,B I\ﬂ»
SVTREERERET TNaBr
Cl
OCH;
O O
NaOH I 4
+ CH30— S OCH; —> + CH3O—ﬁ—O Na
O O

dimethylsulfat

Acylace se provadi plisobenim halogenidii nebo anhydrida karboxylovych kyselin. Pfi reakci
vznikaji arylestery karboxylovych kyselin. Analogickym zptisobem reaguji i alkoholy.

COCl
benzoylchlorid naft-2-yl-benzenkarboxylat
+ CH3C—O—CCHjs >
_CH;COOH
acetanhydrid 0— ﬁ_ CH;
2-hydroxybenzenkarboxylova e}
kyselina

2-methylkarbonyloxybenzenkarboxylova
kyselina
(kyselina acetylsalicylova-Acylpyrin)

(kyselina salicylova)

Reakce fenolll na aromatickém jadie

Jednd se o elektrofilni aromatickou substituci. Na fenoly Ize pohliZet jako na aromatické
uhlovodiky substituované hydroxyskupinou. Skupina OH je substituent 1. tfidy a je tudiz
ortho/para dirigujici. Kromé toho je rovnéz i1 skupinou aktivujici (diky svému +M efektu
dodava do jadra elektrony a tim usnadiiuje atak jadra elektrofily, které vyhledavaji mista se
zvySenym vyskytem elektronil). Z toho vyplyva, ze fenoly budou reagovat s elektrofily snaze
nez s benzenem.

Nitrace fenold probiha jiz se ziedénou kyselinou dusi¢nou. Pfi nitraci fenolu vznikd smés o-
nitrofenolu a p-nitrofenolu.
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OH OH OH

NO,
HNO;

NO,

Halogenace fenoli probihd rovnéz velmi snadno a na rozdil od halogenace aromatickych
uhlovodikii nevyzaduje katalyzator. Vysledek bromace fenolu zavisi na pouzitém prostiedi.
V nepolarnim rozpoustédle vznika prevazné p-bromfenol s malym mnozstvim o-bromfenolu.
Pokud tuto reakci provedeme ve vodé, reakce bézi hladce az na 2,4,6-tribromfenol. Ani ten
neni kone¢nym produktem reakce. Bromace totiz probiha az do ¢tvrtého stupné a vznika tzv.
tribromfenolbrom (2,4,4,6-tetrabromcyklohexa-2,4-dien-1-on). Vysvétleni spociva v relativni
kyselosti fenolu, ktery je diky tomu castecné ve vodé disociovan na fenoldt (pojednani o
acidité, bazicit¢ a disociaci jsou uvedena v bloku 1), ktery mad vyssi +M efekt nez
nedisociovany fenol a v diisledku toho i1 podstatné vyssi reaktivitu. Proto ackoli v rovnovazné
smesi prevlada fenol tak podstatné reaktivnéjsi fenolat reaguje s bromem piednostné ¢imz se
zarovei 1 posouva poloha disociaéni rovnovahy. Vznikly bromfenol je kyselejsi nez vychozi
fenol a je tudiz ve vodé jeste vice disociovan na reaktivni fenolat. Dibrom a tribromfenol jsou
jeste kyselejsi a tudiz reaguji jeste snaze.Vse je vyjadieno v nasledujicim schématu.

OH o o o a
Br Br Br Br
BI‘2 dalsi bromace BI'2
— —_— — —> —_—
N -HBr -Br’
Br Br Br Br

Friedel-Craftsovy alkylace fenolli davaji nizké vytézky nebo i selhavaji, protoze volna
hydroxylova skupina reaguje s katalyzatorem za vzniku malo rozpustnych soli:

ArOH + AICl; ——>  ArOAICL, + HCI

Alkylaci fenolll na uhlik 1ze provést plisobenim alkenti za katalyzy fluoridem boritym. Takto
se vyrabi fenoly alkylované dlouhymi fetézci (Cs-Ci,), které slouzi jako meziprodukty pro
vyrobu neionogennich pracich prostfedki. Molekula aromatu se na alken navdze stejnym
zpusobem jako kdyz dochazi kadici na alken podle Markovnikova pravidla-vzniké
rozvétvengjsi alkylaromat.

OH
©+\/\/\/\ﬂ>
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Problém reakce katalyzatoru s hydroxylovou skupinou se tyké i Friedel-Craftsovych acylaci.
Acylovou skupinu lze vSak zavést i nepfimo: nejprve se provede acylace na kyslik (viz
pfedchozi vyklad) bez pfitomnosti AICl;. Tento produkt acylace se potom plsobenim
chloridu hlinitého pfesmykne na produkt acylace do jadra (C-acylace). Prevlada produkt
acylace do polohy ortho k hydroxyskupiné. Tento pfesmyk se nazyva Friesuv.

I
~ C\
OH o) CH,CHs OH (I)I OH
C
~
AICL CH,CH;
+ CH;CH,COCI NaOH_ 8y "

C
~
07 CH,CH;

Kolbe-Schmittova reakce je zavadéni karboxylové skupiny na aromatické jadro. Provadi se
zahtfivanim fenolatd alkalickych kovi s oxidem uhli¢itym pod tlakem. Takto se vyrabi
kyselina 2-hydroxybenzenkarboxylova (salicylova).

ONa'
COONa" COOH
_120°c
02 TS MPa

Reimer-Tiemannova reakce je reakce fenold s chloroformem v alkalickém prostiedi. Pti
reakci vznikaji aromatické hydroxyaldehydy. Primarnim produktem je dichlormethylfenolat,
ktery v alkalickém prostfedi hydrolyzuje na formylfenolat. Aldehydick4 skupina je vdzana
prevazné v poloze ortho viici hydroxyskuping.

CHCl3+ OH ——> :CCl
3 H,0 2

) 2_ dichlorkarben
-Cl

(0} OH
CHCh CHO CHO
4 real HZO/OH H
—
2 “oncl

2-hydroxybenzenkarbaldehyd
(salicylaldehyd)

Jako elektrofil zde pasobi dichlorkarben (viz blok 1).

Velka reaktivita fenold vaci elektrofilim umoznuje provadét i elektrofilni substituce se
slabymi elektrofily, které by se samotnym benzenem nereagovaly. Jako pfiklad lze uvést
nitrosaci.
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OH OH OH
NaNO,/HCl

> +
0°C

NO ON

1 : 15
Nitrosace se provadi dusitanem v kyselém prostiedi (pfiprava nestalé kyseliny dusité in situ).
Pti reakci vznikaji nitrosolatky, konkrétné v ptipadé nitrosace fenolu je to smés o- a p-
nitrosofenolu.
Dalsi reakci, ktera u fenoli probiha je azokopulace. O ni viz kapitolu o reakcich
aromatickych diazoniovych soli.

Ethery

Ethery jsou slouceniny obecného vzorce R-O-R” kde R a R” mohou byt riizné alkyly nebo
aryly. Ethery mohou mit bud’ oba zbytky stejné (symetrické ethery) a nebo rizné
(nesymetrické ethery).

Nazvoslovi etheru

Nézvy ethert se tvoii podle vzoru alkoxyalkan nebo alkyl(alkyl)ether. Nazvy alkyla se tadi
podle abecedy a druhy v poradi nebo ten, ktery za¢ina lokantem se dava do zavorky. Kromé
toho se pouziva i fada trivialnich nazva. Je-li kyslik souc¢asti kruhu, pouziva se pfedpona oxa.
U symetrickych etherti, které nesou jesté¢ dalsi skupinu ptipadné skupinu etherické skupiné
nadfazenou se pouziva predpona oxybis. Pfiklady jsou uvedeny v nasledujicim schématu.

CH;3;CH,0CH,CHj CH3CH,;CH,CHCH,CHj3 HOOC—CH,—0O—CH,—COOH
ethoxyethan
diethylether OCH; oxybisethanova kyselina
ether 3-methoxyhexan
O
AN 0
3
0 CH;
CICH,CH,—O—CH,CH,Cl

2 22 A ethyloxiran

oxacyklopentan

bis(2-chlorethyl)ether oxacyklopropan 1.2- t
( v yEopIop -2-epoxybutan tetrahydrofuran

oxiran, epoxyethan
ethylenoxid

OCH;
o
CH;0—CH,CH,—OCH;
1,2-dimethoxyethan
0] ethylenglykoldimethylether
glym
1 ,4-d@0xacyklohexan methoxybenzen
1,4-dioxan fenylmethylether
anisol

Vlastnosti ethert

Ethery jsou znacné tékavé, podstatné tékavejsi nez alkoholy srovnatelné molekulové
hmotnosti. Divodem je neschopnost etheri vytvéret vodikové vazby. Kyslik etheru vsak
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muze slouzit jako donor elektroni ve vodikovych vazbach s donory protonti a vysledkem je
relativné znac¢nd rozpustnost nizSich ethertt ve vodé a vody v etherech. Diethylether (v
laboratorni hantyrce jen ether) se Casto pouziva jako rozpoustédlo. Ethery vSak maji sklon
stinim na svétle a na vzduchu vytvaret labilni a explozivni peroxidické derivaty. Ty jsou
méné té¢kavé nez jim odpovidajici ethery a pfi oddestilovavani se hromadi v destilacnim
zbytku coz muize vést k nebezpecnym explozim. Proto je tfeba ptfed pouzitim ethery testovat
na ptitomnost peroxidi a v ptipadné pozitivniho vysledku peroxidy odstranit.

Vétsina ethert ma charakteristicky zdpach a mnoho etheri se tak pouziva v parfumerii.
Diethyl a divinylether se pouzivaji k nark6zam. Pfi praci stékavymi ethery se nesmi
zapominat na jejich hoflavost, snadnou zapalnost a tvorbu vybuSnych smési jejich par se
vzduchem.

Reakce ethert

Ethery jsou pomérné malo reaktivni (s vyjimkou oxiranu a jeho derivati). Etherova vazba je
relativné stabilni vici piisobeni riznych ¢inidel.

Stépeni etherd kyselinami

Ethery lze §tépit plisobenim kyselin, pfedev§im halogenovodikovych. Reaktivita HX klesa
v poradi HI>HBr>HCI. Reakce probiha podle obecné rovnice:

HX
R-OR"+H-X —> R-X+R'-OH W R-X+R-X
-2

Pti pohledu na vySe uvedenou rovnici je ziejmé, ze v piipadé nesymetrickych etheri mizeme
uvazovat dva zplsoby rozstépeni- na R—X a R'-OH nebo na R—-OH a R'—X. Vysledek zalezi
na povaze alkylli. Jednoduché alkyly (methyl, ethyl, propyl ...) poskytuji v prvnim kroku smés
produktl, kterd mize dale reagovat za vzniku dvou halogenderivati. Pokud ether obsahuje
rozvétveny alkyl pak bude halogen v prvnim reakénim kroku vazan na tento alkyl. U
alkylarylethert je halogen vdzan na alkyl a hydroxyskupina na aryl, pfi¢emz dalsi reakce na
dva halogenderivaty uz neprobiha. Diarylethery jsou viaci $tépeni odolné. Piiklady jsou
uvedeny v nasledujicim schématu:
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2 HI
CH;CH,—O—CH,CH; ———> 2 CH;CH,I

“H,0
CH CH; CH;
HI | HI |
CHg—O—C—CH3 —> CH;0H + CH3—C—I W CH3I + CH3—C—I
-2
CH; CH; CH;

HI HI
CH;—0O—CH;CH; ——> CHj;l + CH3CH,I + CH50H + CH3;CH,OH —> CH;l + CH5CH,I

OCH; OH

HI
o + CH;jl

AT A N v Ny —= CHiCH=0

Reakce oxiranu

Oxiran je vyznamnou vyjimkou z pravidla o nereaktivnosti ethert. Je to zpisobeno napétim
jeho tfi¢lenného kruhu (srovnej reaktivitu alkanti a cyklopropanu), ktery se pii jeho reakcich
snadno otvird. Zakladni reakce jsou pfehledné shrnuty.

Rychlost otevirani epoxidového kruhu lze zvysit kyselou nebo bazickou katalyzou. Pokud
reakci podléha substituovany oxiran lze hovofit o jisté analogii Markovnikova pravidla-kruh
se otevie tak, ze nukleofilni ¢ast ¢inidla se pfipoji na uhlik, ktery je vice substituovany:

0 CH.CH,O0H 0 PEREH
/ \__CH; T > %cm
CH;

CH;,

Ptehled zakladnich reakci oxiranu je uveden v nasledujicim schématu:
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HC1

RMgX

LiAIH,

NH;

HOCH,CH,OH
HOCH,CH,OR
o} 0
HOCH,CH,Cl
RCH,CH,0MgX
CH;CH,OH

HOCH,CH,NH,

ethanolamin

H,0

oxiran

oxiran

HOCH,CH,—NH-CH,CH,0H
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HOCH,CH,—N—CH,CH,0H
CH,CH,OH

triethanolamin



Aldehydy a ketony

Aldehydy a ketony se rovnéz oznacuji souhrnnym nazvem karbonylové slouceniny. Ve své
molekule obsahuji karbonylovou skupinu C=0. Obecné vzorce aldehydi a ketonl jsou
uvedeny nize. Skupiny R v téchto vzorcich mohou byt alifatické nebo aromatické.

L
R)k H RI/J\ R,
aldehydy ketony

Nazvoslovi aldehydu a ketonu

Nazvy aldehydii R-CHO se tvofi bud’ pfipojenim koncovky —al k nazvu uhlovodiku R-CHj3;
nebo koncovky —karbaldehyd k nazvu uhlovodiku R-H. Tento druhy zplsob se pouziva
pfedev§im u aldehyd, u nichZz je aldehydickd skupina pfipojena ke kruhu. Neni-li
aldehydicka skupina skupinou hlavni pak se pouziva pfedpona oxo nebo formyl Cci
methanoyl. Rovnéz tak existuje mnozstvi trividlnich nazva.

Nazvy ketonit RCOR’ se odvozuji podle nazvu piislusného uhlovodiku s koncovkou —on a
ptislusnym lokantem, ktery vyjadiuje polohu karbonylové skupiny v molekule ketonu. Pokud
neni karbonylova skupina skupinou hlavni, pouziva se u ketonl stejné¢ jako u aldehyda
pfedpona oxo. DalSim zplsobem pojmenovani ketonl je zpiisob radikalové funkéni kdy se
pred ndzev keton davaji abecedné setazené nazvy alkyli R. Rovnéz tak existuje tada
trividlnich nadzvl. Priklady ndzva aldehydt a ketont jsou uvedeny dale.

Vliastnosti aldehydu a ketonu

Aldehydy a ketony jsou poldrni slouceniny a jejich body varu jsou vyS$$i nez u nepolérnich
latek srovnatelné molekulové hmotnosti. Vzhledem k tomu, Ze obsahuji pouze vazby C—H
netvoii intermolekuldrni vodikové vazby mezi sebou. Mohou vSak vytvaret intermolekularni
vodikové vazby s molekulami dostate¢né kyselych rozpoustédel napt. vody. Nizsi aldehydy a
ketony jsou proto rozpustné ve vode.

Methanal je plyn. Jeho 40%ni vodny roztok se nazyva formalin. Methanal ma Siroké vyuziti
jako meziprodukt pro vyrobu mnoha chemickych produktii. Formalin se pouZziva pro
konzervaci tkanovych preparati.

V ptirodé se vyskytuje fada sloucenin s karbonylovou skupinou. Patfi mezi né napt. kafr a
hormony jako testosteron, progesteron a hydrokortizon.

OH COCH; COCH;

CH; H:C
3
HC CH H;C HO H;C OH
0 H;C
— H;C H;C
0 ~
0 0~
kafr testosteron .
progesteron hydrokortizon
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H—CH=0 CH;CH=O0 CH;CH=CH-CHO
methanal ethanal but-2-en-1-al
(formaldehyd) (acetaldehyd) (krotonaldehyd)
CHO
CHO

naftalen-2-karbaldehyd H;C

3-methylcyklohexan-1-karbaldehyd

CHO 0] 0]
CH;—C—CH; CH;—C—CH=CH,
OH _propanon but-3-en-2-on
dimethylketon methylvinylketon
2-hydroxybenzenkarbaldehyd (aceton)
(salicylaldehyd)
I I
CH;—C—CH,CH,CHO C—CH;

4-oxopentanal

1-fenylethanon

fenylmethylketon
(acetofenon)
COCH;
“ L ne

naft-1-ylethanon

2-chlor-1-fenylethanon
methyl naft-1-ylketon

chlormethylfenylketon
(a-chloracetofenon)

O
// 0] 0O
| |
R—C—— HC—
alkanoyl formyl
\ alkankarbonyl
o

5,5-dimethylcyklohexan-1,3-dion
(dimedon)
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CHO

benzenkarbaldehyd
(benzaldehyd)

CH=CH-CHO

3-fenylpropenal
(cinnamaldehyd, skoticovy aldehyd)

CH;—C—CH,—C—CH;

pentan-2,4-dion
(acetylaceton)

difenylketon
(benzofenon)

CH,=CH-CHO

propenal
(akrolein, akrylaldehyd)

0O 0]
| |
CH;—C—— c—
acetyl
benzoyl
benzenkarbonyl



Reakce aldehydu a ketonu

Reakce na karbonylové skupiné
Tyto reakce 1ze obvykle znézornit obecnym schématem:

\ /O— El
C\
/ Nu

Nu a El piedstavuji nukleofilni a elektrofilni ¢ast Cinidla. Tato reakce se klasifikuje jako
nukleofilni adice na polarizovanou dvojnou vazbu (zaniké dvojné vazba C=0).

Rychlost této reakce zavisi na reaktivit¢ nukleofilu, karbonylové slou¢eniny a na podminkach
reakce. U reaktivity nukleofili miizeme napsat toto typické potadi (o nukleofilité viz blok 1):
H>R3;C>RNH>RO™>HO" a RS>RNH,>RSH>H,0 a ROH.

Pokud jde o reaktivitu karbonylovych sloucenin tak tam plati nasledujici potadi:
methanal>aldehydy>ketony.

Rovnéz tak plati, Zze karbonylové slouceniny typu C=C—C=0 a Ar—C=0 maji sniZzenou
reaktivitu.

Reaktivni nukleofilni ¢inidla reaguji s karbonylovymi slouceninami snadno, ale reakce
slabsich nukleofill je tfeba katalyzovat. Katalyza pii nukleofilni adici na karbonyl maze byt
bud’ kysela nebo bazicka.

C=0 + El-Nu —>

Adice vody (hydratace)

Produktem hydratace karbonylovych slouc¢enin jsou gemindlni dioly. Nukleofilni ¢ast ¢inidla
je zde HO" a elektrofilni H'.

O

| HO OH
A ,+ H0 ><

R R R R’

Poloha této rovnovahy zavisi na reaktivit¢ karbonylové slouc¢eniny. Methanal je ve vodé
hydratovan prakticky Uplné zatimco aceton je hydratovan nepatrné. Reakce je zvratna,
formaldehyd Ize zvodného roztoku vydestilovat. Hydratace mtize byt katalyzovana
kyselinami nebo bazemi.

Reaktivita karbonylovych sloufenin roste 1 s pfitomnosti elektronegativnich skupin
v molekule. Napft. 2,2,2-trichlorethanal (chloral) tvofi stabilni hydrat (2,2,2-trichlorethan-1,1-
diol, tzv. chloralhydrat) pouzivany v kriminalistice jako tzv. chemicky obuSek (rychle
pusobici uspavadlo).

OH
ClCH’
OH

CLC—CHO + H,O

Adice alkoholl

S alkoholy reaguji karbonylové slouceniny podobné jako s vodou. Pfi reakci vznikaji tzv.
poloacetaly.
Nukleofilni ¢ast &inidla je RO a elektrofilni H'.
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O

| HO_  OR”
o won >

R R R R’
poloacetal
Reakce je katalyzovana kysele nebo bazicky. V kyselém prostiedi dochazi k nasledné reakci
s dalsi molekulou alkoholu za vzniku acetalii.

HO OR”’ H RO OR”’
+ R”OH + H,0
R R’ R R’

acetal

Bazicka katalyza se pii vzniku acetali neuplatiiuje.

Vazba O—-C-O se nazyva acetalova vazba. Acetaly jsou v bazickém prostiedi stabilni a
pouzivaji se tedy pro ochranu karbonylové skupiny pied bazickym prostfedim. Z acetalu Ize
puvodni karbonylovou slouceninu regenerovat plsobenim kyseliny. Postup, kdy néjakou
skupinu chranime pied urCitymi podminkami pfevedenim na jinou skupinu ze které Ize
puvodni skupinu opét regenerovat nazyvame chranéni funkcni skupiny a danou skupinu
nazyvame chranici skupina (tj. acetalova skupina je chréanici skupinou karbonylové skupiny).

H OH
CH;CH=0 + CH;0H CH;CH®
"OCH;
1-methoxyethan-1-ol
OH H _OCH;
CH;CH. + CH;O0H CH;CH, + HO
OCH; OCH;

1,1-dimethoxyethan

Acetalizace ketonl a aromatickych aldehyda jednoduchymi alkoholy je obtizna. Snadno vsak
probihd v pfipadé, ze se jako alkohol pouzije diol a pii reakci vznikd 5-ti nebo 6-ti Clenny
cyklus. Acetalizace je v tomto pfipad¢ intramolekuldrni, protoze vychozi alkohol obsahuje
dv¢ hydroxylové skupiny a na vznik acetalu tedy postac¢i jedna molekula diolu.

H OH H O—ch
Ot == COX Oxei v
OH OH OCH,CH,OH 0—CH

Adice thiolu

Tyto adice probihaji podobné jako adice alkoholi ale snadnéji (thioly jsou lepsi nukleofily
nez alkoholy). V tomto pfipadé reaguji i ketony a aromatické aldehydy (ty reaguji s alkoholy
jen obtizn¢). Reakce je kysele katalyzovana a probiha podle obecného schématu

O

Rl)k R

RS._ SR
+ 2RSH —> > + H0
2 R, Ry

Vznikajici thioacetaly jsou stalé 1 v kyselém prostfedi. Z thioacetalu lze ptvodni
karbonylovou slou¢eninu regenerovat napt. reakci s HgCl,/CdCO:s.
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Adice kyanovodiku

Kyanovodik se aduje na karbonylovou skupinu za vzniku kyanhydrinu (o-hydroxynitrild).
Reakce se katalyzuje malym mnozstvim baze (tim se prevadi malo nukleofilni HCN na
mnohem nukleofilnéjsi CN").

0)
)k HCN/OHL HO><CN
Rl R2 Rl Rz
kyanhydrin

Kyanhydriny vznikaji snadno z aldehydii a jednoduchych ketonii. Alkylarylketony reaguji
obtizn¢ a diarylketony nereaguji vibec. Kyanhydriny jsou synteticky vyznamné
meziprodukty. Napf. acetonkyanhydrin je meziproduktem k vyrobé methylmetakrylatu
(monomer k vyrob¢ organického skla).

0

J\ HcNon  HO CN
- >

H,C~ CHs H;C~ CH;

Adice dusikatych nukleofilt

Reakce obecné probihé podle nize uvedené rovnice. Reakce je obvykle nasledovana eliminaci
vody za vzniku sloucenin s dvojnou vazbou mezi uhlikem a dusikem.

_X
O N

HO NHX
+  Hp)N-—X —> )k + H,0
R; Ry ’ Rl>< Ry R Ry ’

Sem patii adice primarnich amini (X = R, Ar), hydroxylaminu (X = OH), hydrazinu (X =
NH,), arylhydrazini (X = NHAr). Katalyza opét mtize byt kysela nebo bazicka. Ptiklady
vyse uvedenych reakei jsou uvedeny v nasledujicim schématu.

Adici primarnich aminti vznikaji iminy. Pokud imin vznikl reakci aromatického aldehydu
s aromatickym primarnim aminem nazyva se Schiffova bdze. Reakci s hydroxylaminem
poskytuji karbonylové slouceniny oximy. Hydraziny a arylhydraziny reakci s karbonylovymi
slouCeninami  davaji  hydrazony resp. arylhydrazony. Casto se pouziva 2,4-
dinitrofenylhydrazin z né¢hoz vzniklé dinitrofenylhydrazony jsou pevné krystalické latky,
které se pouzivaji k charakterizaci kapalnych karbonylovych sloucenin. Body tani téchto
dinitrofenylhydrazonti jsou tabelovany, takze pokud pfipravime zneznamé karbonylové
slouceniny jeji dinitrofenylhydrazon, miiZeme jeho bod tani porovnat s body tani v tabulkach
a urCit o kterou karbonylovou slouceninu pravdépodobné jde (pokud jiz byla pfedtim
popsana).
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CH,

—_— /lk/\ Iminy
-H,O

N-methylbutan-2-imin

NH,
OH
+ _ ©_< —_— CH=N
NH -H,0

N-fenyliminomethylbenzen

O
/l'k/\ + CH3NH2 —

Schiffovy baze

CHO
_OH
O HO NHOH N
+ NH,OH — -
Do = e (D o
CHO

cyklohexanonoxim

HO NHNH, _ N—NH,

+ NH;NH, I

-H,0 Hydrazony

hydrazon cyklohexankarbaldehydu

0 NHNH,
NO,
HO_ NHNH NO,
+ —_—
-H,0
O,N
NO,
Fenylhydrazony
N-NH NO,
O,N

2,4-dinitrofenylhydrazon
acetofenonu

Pokud na karbonylovou skupinu adujeme sekundarni amin pak vznikajici gemindlni
aminoalkohol neni schopen odstépit vodu zptisobem, ktery byl popsan ve vyse uvedeném
obecném schématu. Pokud vSak vychozi karbonylova sloucenina obsahuje vodik na a-uhliku
(uhlik v sousedstvi karbonylové skupiny), mulze nastat dehydratace gemindlniho
aminoalkoholu za vzniku a,-nenasyceného aminu, tzv. enaminu.
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O , RR'N

Il R HO_~ NRR \
™~ c” SN R, T \N -H ——— - /\ S //C ~
R— i 2 R'/ R17C\ R, -H,O Rl_(lj R,
H H H
Jako ptiklad je uvedena reakce cyklopentanonu s diethylaminem:
N(CH,CHjs),

O
N(CH,CH
q (CH,CHj3),
+ (CH;CH,)»NH
(CH;3CH,), — T oo

cyklopent-1-enyl diethylamin

Reakce s Grignardovymi €inidly
Reakce probiha snadno podle schématu:

0 Ry OMgX H,0 R\ OH
)k + R'MgX —> —
R R, R, R, Ry R,

Z aldehydt tak vznikaji sekundarni a z ketonti tercidrni alkoholy. Pokud k reakci pouzijeme
methanal pak vznikaji primarni alkoholy.

OMgCl 1,0 (I)H
2
QCH O + CH;— C MgCl E— CH C(CH3); —> CH—C(CHj3);

MgBr
O
—_— —
CHj CH;” “CH CH;” “CH;

3
Megl
IMgOp H0 ot
 —  —
H™ 'y

Redukce karbonylovych slouéenin
Redukce karbonylovych sloucenin mohou probihat tfemi zptisoby:
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OH OH
_— >
Rl R2 Rl Rl
Ry Ry
> CHy,
R’ R

Redukci na alkoholy lze provadét dvéma zplsoby-katalytickou hydrogenaci nebo
komplexnimi hydridy. Katalytickd hydrogenace se vyuziva primyslové, kdy se z but-2-enalu
vyrabi butan-1-ol. Jako katalyzatory pfi katalytické hydrogenaci slouzi nikl nebo platina.

H,
CH;CH=CHCHO —> CH;3CH,CH,CH,OH
Ni, tlak

Nejcastéji pouzivanymi komplexnimi hydridy jsou tetrahydrohlinitan lithny LiAlHs a
tetrahydridoboritan sodny NaBH,. Pti redukcich pomoci LiAlH4 se jako rozpoustédlo pouziva
diethylether nebo tetrahydrofuran. NaBH,4 snese i vodné nebo alkoholické prostredi ve kterém
by se LiAlH4 rozlozil. Vyhodou komplexnich hydridi je jejich selektivita vici nekterym
funkénim skupinam napt. dvojné vazbé. Je-li tedy dvojné vazba v molekule ptitomna vedle
karbonylové skupiny pak plsobenim komplexnich hydridG dojde k selektivni redukci
karbonylové skupiny a dvojné vazba zlistane zachovana (na rozdil od katalytické hydrogenace
kdy dojde k redukci obou skupin).

OH
Il LiAlH, I
CH2= CHCHQCCH_?, W CHzZCHCH2CHCH3

Dalsim zptisobem, kterym muize probihat redukce karbonylovych sloucenin na vicinalni dioly
(tzv. pinakolizace). Ta se provadi ptisobenim elektropozitivnich prvkl napt. alkalickych kovii
nebo hoic¢iku v aprotickém prostiedi (pokud by reakce probihala v protickém prostiedi pak by
vznikaly alkoholy).

(0] O OH OH
/U\ /U\ Ve
+ —>
Ry Ry

Napf. varem acetonu samalgamovanym hoif¢ikem v benzenu vznikda hotfecnata stl
odpovidajiciho diolu, kterd se vodou rozlozi na diol.

Mg2+
O O O O OH OH

e e T o,
benzen 4 v
2,3-dimethylbutan-2,3-diol
(pinakol)
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Redukci karbonylovych sloucenin na uhlovodiky lze uskutecnit tfemi zpusoby. Prvnim
z nich je tzv. Clemensenova redukce. Ta se provadi amalgamovanym zinkem v prostfedi HCI.
Podminkou pro vyuzitelnost této metody je tedy stabilita redukované latky a produktu
v kyselém prostredi.

Cl 0] Cl
I Il ZnHg, I
CH3CH(|3HCH2CCH3 —>HC1 CH3CH(|3HCH2CH2CH3
CH3 CH;

Pro slouceniny dostate¢né stabilni v bazickém prostiedi lze vyuzit Wolff-Kiznérovu redukci.
Pii ni se karbonylovd sloucenina nejprve pievede reakci s hydrazinem na odpovidajici
hydrazon, ktery se nasledn¢ rozlozi zahtivanim s KOH v ethylenglykolu na uhlovodik a dusik.

NH,NH, KOH
C=0 > C=N- NH2

> CH,
ethylenglykol
160°C

Jsou-li karbonylové slouceniny nebo produkty, které z nich chceme redukei ptipravit citlivé
ke kyselému i bazickému prostfedi pak miizeme vyuzit tfeti zptisob. Karbonylova sloucenina
se nejprve pievede reakci s ethan-1,2-dithiolem na thioacetal, ktery se potom rozlozi
hydrogenolyzou. Tento zplisob se nazyva Mozingova redukce.

0 0 S H, o .
O + ?Hz?Hz _—> T> + CH3CH3 + NiS
i
SH SH S

dithioacetal

Oxidace karbonylovych slouéenin

Oxidace aldehydu probih4 velmi snadno a lze ji uskutecnit i s relativné slabymi oxida¢nimi
¢inidly jakymi jsou Tollensovo cinidlo (roztok Ag' v amoniaku) nebo Fehlingovo cinidlo
(alkalicky roztok komplexu Cu*" skyselinou vinnou). P¥i reakci vznikaji odpovidajici
karboxylové kyseliny. Napft. v ptipad€ Tollensova ¢inidla reakce probiha podle rovnice:

RCH=0 + 2Ag(NH;),' + 20H — RCOO NH;" + 2Ag + 3NH; + H,0

Této reakce se prakticky vyuziva k posttibfovani skel (vyroba zrcadel).
Aldehydy se oxiduji vzduSnym kyslikem.

vzduch
(0)

vvvvv

uhlikového fetézce v sousedstvi karbonylové skupiny za vzniku smési karboxylovych kyselin.
K této oxidaci se nej€asteji pouzivaji slouceniny Sestimocného chromu.
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o) — % » R,COOH + R,CH,COOH

I CrO;
R,CH,3C= CH,R,

L b . R,CH,COOH + R,COOH

a b
Pf. oxidace hexan-3-onu:

0
I CrO
CH;CH,CCH,CH; ——» CH;COOH + CH;CH,COOH

Tyto smési kyselin se obtizn¢ déli a proto tato oxidace ketonli nemd zvlastni synteticky
vyznam.

Ketony lze oxidovat pomoci peroxykyselin nebo hydrogenperoxidli na estery (tzv. Bayer-
Villigerova oxidace).

i i i
CH;CH,CCH,CH; + CF;—C—0—0OH —> CH;3CH,C—OCH,CH;

trifluorperoxyethanova
kyselina

i i
C—0—OH 0
+ —>

peroxybenzenkarboxylova
kyselina

Poznamka-peroxykyseliny jsou derivaty kyselin, které obsahuji vazbu O-O, tj. oproti
normalnim kyselindm obsahuji o jeden kyslik navic. Napf. kyselina peroxysirova mé vzorec
H,SOs (porovnejte vzorec napi. kyseliny benzoové s kyselinou peroxybenzoovou).

Reakce na a-uhlikovém atomu

o-Uhlik je uhlikovy atom lezici v sousedstvi karbonylové skupiny. Vodik vazany k tomuto
uhliku je relativné kysely (diky elektronakceptornimu charakteru karbonylové skupiny a diky
jeji schopnosti stabilizovat rezonanci vznikajici karbanion) a piisobenim vhodné baze jej lze
odtrhnout za vzniku karbaniontu stabilizovaného rezonanci.

9 B ol i
R—C—T——

I
H
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Takto vznikajici karbanion je velmi reaktivni a karbonylové slouceniny mohou diky tomu
podléhat fad¢ reakci.

Halogenace

Halogenaci Ize realizovat v kyselém, bazickém 1 neutrdlnim prostredi.
Halogenace v kyselém prostiedi probiha pouze do prvniho stupné. Vznikaji tak o-
halogenkarbonylové slou¢eniny.

O

Br
BI'Z

—> + HBr

H

Z hlediska mechanismu jde o substituci vodiku halogenem.

Halogenace alifatickych aldehydt je komplikovana skutecnosti, ze pii reakci miize dochazet
k ndhrad¢ aldehydického vodiku halogenem za vzniku halogenidii kyselin. Halogenace
aldehydti je proto vyhodnéjsi provadét po chranéni aldehydické skupiny napf. jejim
prevedenim na acetal (viz. ptedchozi vyklad).

Provadi-li se halogenace v bazickém prostiedi, pak se reakce nezastavi ve stadiu
monosubstituce. Halogenem se nahradi vSechny a-vodiky a v pfipadé, Ze je v sousedstvi
karbonylu methylskupina (tj. v pfipad¢ uspoiadani CH3;C=0) dochazi az k tzv. Liebenové
oxidaci (haloformové reakci) kdy vznika odpovidajici trihalogenmethan (haloform).

0
I 30l I
CH;-C—CH; N—O§{> 3HCI + CHy-C—ccl NeOH_ cy.coo Na" + CHCh
a

Tato haloformova reakce je vSeobecné pouzitelnd pro vSechny slouceniny, které maji
v molekule uspofadani CH3COR a pouzivéa se k jejich dikazu. Pro tento Ucel se nejcastéji
pouziva reakce sjodem, protoze pii ni vznikd zluta, charakteristicky pachnouci srazenina
jodoformu. Timto zplsobem lze napt. od sebe odliSit pentan-2-on od pentan-3-onu (prvni
znich mé usporadani CH3CO a bude tedy davat pozitivni vysledek haloformové reakce
zatimco ten druhy nikoli).

Aldolizace

Pii bazicky katalyzované aldolizaci reaguji vySe zminéné karbanionty vzniklé odtrZzenim
protonu z a-uhliku karbonylové slouceniny jakozto uhlikaté nukleofily a aduji se v tomto
smyslu na karbonylovou skupinu dalsi karbonylové slouceniny. Reakci lze tedy psat podle
obecné rovnice uvedené na zacatku kapitoly zabyvajici se reakei na karbonylové skuping,
pficemz elektrofilni ¢asti ¢inidla je proton a nukleofilni je jiz zminény karbanion.

0
| (')' B HO | 8
=0 + —C—C— ——>» NI SN
| H,0 C”
H RN

Pti reakci tak vznikaji B-hydroxykarbonylové slouceniny. Tyto slouceniny zahfatim nebo
v kyselém prostiedi snadno eliminuji molekulu vody (za ptedpokladu, ze na uhliku lezicim
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mezi karbonylovou skupinou a skupinou C—OH je proton) za vzniku o,B-nenasycenych
karbonylovych sloucenin.

OH
NaOH | A
CH:CH=0 + CH;CH=0 ——» CH,CH A 5 CH;CH=CH—CH=0
H,O | -H,O
CH,CH=0

Aldolizace je obecnou reakci aldehydt a ketonti, které maji alespon jeden a-vodik. Obecné
plati, ze aldehydy jsou v aldolizaci reaktivnéjsi nez ketony.

0) (0] O OH 0]

I I NaOH I | A I s
CH;—C—CH; + CHy—C—CH; ——=> CH;—C—CH,-C—CH; —2—» CH;—C—CH=C

H,O | -H,O \CH

CH; 3

Aldolizace muze probihat 1 u dikarbonylovych sloucenin kde ma intramolekularni prabéh:

O

H NaOH CHO —A CHO
— —2 >
H  HO -H,0
0
OH

Aldolizace mize probihat i mezi dvéma riznymi karbonylovymi slouc¢eninami, pak ovSem
vznikd smés produkti. Tato varianta se také nazyva smiSena aldolizace. Vzhledem ke vzniku
smesi produkti ma ovSem malé vyuziti. Vyjimkou jsou piipady, kdy reaguje aldehyd
s ketonem nebo karbonylovéd sloufenina bez a-vodiku s karbonylovou slouceninou s o-
vodikem. V tom prvnim ptipad¢ se vyuziva vyssi reaktivity karbonylové skupiny aldehydu:

(0] (0] OH (0]
Il NaOH [l | A [l
CH3_C_CH3 + CH3CH:O W CH3_C_CH2_CH_CH3 W CH3_C_CH:CH—CH3
2 -2

Aby se zabranilo konkuren¢ni reakci mezi dvéma molekulami aldehydu pouziva se prebytek
ketonu.

Pokud molekula nema a-vodik, pak samoziejmé tato sloucenina sama nemuze podléhat
aldolizaci. Muze vSak reagovat skarbaniontem vzniklym odtrzenim oa-vodiku z jiné
molekuly. Asi nejvice k tomuto t¢elu pouzivanou karbonylovou slouc¢eninou bez a-vodiku je
methanal. V nasledujicim ptikladu je uvedena jeho reakce s acetonem. Aceton ma celkem 6
a-vodikii a miZe tedy reagovat az se Sesti molekulami formaldehydu.

0 HOMC o cH,0H
T NaOH R
CHy;—C—CH; + 6 CHy=0 5> HOCH;—C—C—C—CH,0H
2
HOHZé CH,OH
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Cannizzarova reakce

Tato reakce je charakteristickou reakci aldehydii bez a-vodiku. Pokud se tyto slouceniny
ocitnou v siln¢ bazickém prostfedi tak nemohou reagovat ve smyslu aldolizace ale dochazi
k intermolekulérni disproporcionaci-reaguji dvé molekuly a jedna znich se redukuje na
odpovidajici alkohol a ta druhé se oxiduje na odpovidajici kyselinu. Napt. reakci methanalu
v silné bazickém prostiedi tak vznikd methanol a stl kyseliny methanové (mravenci).

CH,=0 NaOH_ CH;OH + HCOO'Na'

Cannizzarova reakce muize probihat rovnéz intramolekularné, ptikladem je reakce ethandialu
(glyoxalu):

CH=0 NaoH COONa"
| —— > |
CH=0 CH,OH

Existuje 1 smisend Cannizzarova reakce. Prakticky vyznam ma zejména ta varianta, kdy jedna
z reagujicich komponent se snadno oxiduje, ¢imz pusobi jako redukéni €inidlo. Tim se
zabrani tomu, ze vznika smés produktil jako v pfipadé smiSené aldolizace. Takovou snadno se
oxidujici slouc¢eninou je methanal. V nasledujicim schématu je uvedeno vyuziti této smiSené
Cannizzarovy reakce pii piipravé pentaerythritolu. Prvnim krokem je smiSena aldolizace mezi
ethanalem a methanalem. Protoze ethanal ma tfi o-vodiky, mulze reagovat se tfemi
molekulami methanalu. Vznikly aldehyd jiz nemé a-vodik a v bazickém prostiedi podléha
Cannizzarové reakci. Aby pfi ni nedochéazelo ke ztraté poloviny tohoto aldehydu jeho oxidaci
na odpovidajici kyselinu provadi se reakce v pritomnosti methanalu, ktery se oxiduje snadnéji
nez zminény aldehyd. Tim se docili toho, Ze oxidace probihd u methanalu (na kyselinu
mravenci) a redukce u aldehydu (na pentaerythritol).

CH,OH CH,0H

Ca(OH), | OH | ;

CHy-CHO + 3 CH=0 ————» HOHC—C—CHO — "= HOHC—C—CH0H + HCOO
CH,OH 2 CH,OH

2,2-bis(hydroxymethyl)propan-1,3-diol
(pentaerythritol)

Benzoinova kondenzace

Tato reakce je charakteristicka reakce aromatickych aldehydu. Jedna se o reakci aromatickych
aldehydi v pfitomnosti katalytického mnozstvi kyanidu. Dochdzi k dimeraci za vzniku
odpovidajicich a-hydroxyketont.

KCN | [l
— CH—C
1,2-difenyl-2-hydroxyethanon

(benzoin)
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Wittigova reakce

Tato reakce je cykloadice mezi karbonylovymi slouceninami a tzv. fosfonium-ylidy.
Fosfonium-ylidy jsou slouéeniny, které maji v molekule uspotadani P'—C". Tyto fosfonium-
ylidy vznikaji nasledujicim zptisobem:

@ © baze © o
RCH,—X + PP ——» RCH,—PPh; X STV RCH—PPh,

trifenylfosfin fosfoniova sil fosfoniumylid

Reakci primarniho nebo sekundarniho alkylhalogenidu (arylhalogenidy nereaguji)
s trifenylfosfinem vznika odpovidajici fosfoniova stl. Plisobenim dostatecné silné baze se z ni
odstépi halogenovodik a vznika odpovidajici fosfonium-ylid.

Vznikly fosfonium-ylid reaguje za nizké teploty s karbonylovou slouceninou tak, Zze uhlik
ylidu se vaze na uhlik karbonylu a fosfor ylidu se vdze na kyslik karbonylu. Vznika tak
ctyiclenny kruh s vazbou P—O. Ten se zvySenim teploty rozpad4 na trifenylfosfinoxid a alken.
Wittigova reakce je jednou z dulezitych metod k piipravé alkeni.

R((;)H I@Ph
- 3

- RCH £ PPhy PhsP=0  trifenylfosfinoxid
Ry — | | s

) -80°C  R—C—%£0 0°C R

_ R,

=0 R, RCH=C]

R, 2 R,

V nasledujicim schématu je uveden priklad Wittigovy reakce:

® © _baze .
CHCl + PP — CHy—PPhy CI —o> CH PPh3
© ®
CH—PPhy

H\C—PPh3 Q @
_gooc 0°C

-PthO

C=0

Perkinova reakce

Perkinova reakce je kondenzace aromatickych aldehydu s anhydridy kyselin. Reakce probiha
podle obecného schématu:
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O
Il Il RCH,COOK
Ar-CH=0 + |RCH,C—O+C—CHyR >

Ar—CH::clz—COO' + RCH,COOH
R

Pti reakci vznikaji pfisluSné a,pB-nenasycené karboxylové kyseliny, které maji na B-uhliku
aryl. Jako baze obvykle slouZi draselna nebo sodna stl kyseliny, od niZ je odvozen reagujici
anhydrid.

o) o)
I I CH3COOK
CH=0 + CH;—C—0—C—CH; ——> CH=CH—COOK + CH;COOH

l H;0"
Q—CH:CH—COOH

3-fenylpropenova kyselina
(kyselina skoficova)

Tato reakce neni vhodna pro alifatické aldehydy, je to charakteristicka reakce piedevSim
aromatickych aldehydi.

Reakce ketenu
Keteny jsou slouceniny obecného vzorce

Rl\
C=C=0

RS

Je-1i alespon jeden ze substituentli R; a R, vodik pak se keteny tohoto typu nazyvaji
aldoketeny, v opacném pftipad¢ jde o ketoketeny. Nejjednodussim ketenem je ethenon
CH,=C=0 také nazyvany keten.

Keten je velice reaktivni, podléha snadno adicnim reakcim s nejriznéjSimi slou¢eninami typu
HA. Keten je reaktivnim acetylacnim cCinidlem (do molekuly substratu vnéasi acetylovou
skupinu CH3CO) a pii reakci vznikaji slouc¢eniny typu CH;COA.

H,0
— > CH;COOH

ROH
——» CH;COOR

CH,=C=0
RNH,
—> CH3;CONHR

0 0
RCOOH I I
————> (CH;C—O0—C—R
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V nepfitomnosti sloucenin typu HA keten podléhd dimeraci ve smyslu cykloadice [2+2] za
vzniku svého dimeru, tzv. diketenu.

CH=C=0 H,C=C—0
> N
CH=C=0 H,C—C=0

Z diketenu lze opét ziskat zpatky keten depolymeraci zahtivanim na 500-560 °C.
Keten se rovnéZz ucastni fady cykloadi¢nich reakei [2+2], napf.

CH=C=0 H,C—C=0
s T
CH=0 H,C—O
CH,=C=0 W
—

O

Reakce a,f-nenasycenych karbonylovych slouéenin

Reakce téchto sloucenin vykazuji jistou podobnost s reakcemi konjugovanych dient. Dochézi
u nich jak k adicim 1,2 na karbonyl tak i k adicim 1,4. Elektrofilni ¢ast ¢inidla se vaze vzdy
na kyslik karbonylové skupiny.

Nu

1,2 l
——» (C=C—C—0—El

C=C—C=0 + EI-Nu

1,4
— » Nu—C—C=C—O0—EI

Obvykle je elektrofilni ¢asti ¢inidla proton. Pfi adici 1,4 tak vznika sloucenina typu enolu. U
téchto sloucenin se projevuje keto-enolova tautomerie (viz. kapitolu vénovanou hydrataci
alkyntl) pti které se pfesmykuje proton za vzniku slou€eniny s karbonylovou skupinou.

H
I
Nu—C—C=C—0—H — Nu—C—C—C=0
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1,2 (|:N
— » CH3-CH=CH—CH—O0—H

CH;—~CH=CH—CH=0 + HCN

1,4
— CH3—$H—CH:CH—O—H p— CH3—(|3H—$H—CH:O

CN CN H

Dikarbonyloveé slou¢eniny

Nejvetsi vyznam maji 1,2- a 1,3-dikarbonylové slouceniny. Kromé piikladi uvedenych na
zacatku kapitoly o karbonylovych slouceninach je tfeba zminit jeste nasledujici dikarbonylové
slouceniny:

O O O O
CHO 1] Il Il
I CH;-C—C—CHs C—C CH;-C—CH,-C—CHj;
CHO l(l) (I)I

. butan-2,3-dion .
ethandial (biacetyl) pentan-2,4-dion

(glyoxal) 1,2-difenylethandion (acetylaceton)
(benzil)

Glyoxal je reaktivni bifunkéni sloucenina, pouziva se ke zuSlechtovani textilii a jako tuzidlo
proteini (balzamovani). Mlize napfi. spojovat dvé molekuly jako mistek:

RNH, + O=HC—CH=0O + H,NR WR—NZHC—CHZN—R
- 2

Vyznamnym predstavitelem 1,3-dikarbonylovych sloucenin je acetylaceton. Je relativné
silnou C-kyselinou, dokonce silngj$i nez O-kyselina fenol. Divodem této acidity je kromé
elektronakceptorniho charakteru dvou sousednich karbonylovych skupin také rezonancni
stabilizace vznikajiciho karbaniontu (stabilizace konjugované baze-viz kapitolu o kyselinach a
bazich).

©
O O B O 0O O O

Il Il n o |l I Il
CH3;-C—CH,-C—CH; CH;-C—CH-C—CH; <——> CH3;-C=CH-C—CH;

O Oe

I |
<—> CH;-C—CH=C—CH;

Nitroslou€eniny

NitroslouCeniny dostaneme pokud v molekule uhlovodiku nahradime atom vodiku
nitroskupinou —-NO,. Podle charakteru uhlovodiku rozliSujeme nitroalkany a nitroareny.
Nitroalkany jsou vesmés bezbarvé, ve vodé nerozpustné kapaliny, rozpustné ve vétSing
organickych rozpousStédel. VétSina nitroarenli jsou bezbarvé pevné latky. Nazvy
nitrosloucenin se vytvoii pfidanim pfedpony nitro k nazvu zékladniho uhlovodiku.
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Aromatické nitrolatky jsou vétSinou jedovaté. 2,4-Dintro a 2,6-dinitrochlorbenzen zpiisobuji
ekzémy. Nekteré nitrofenoly maji insekticidni ucinky. Jednou z mala ptirodnich nitrolatek je
antibiotikum chloramfenikol, které se pouziva napf. k 1é¢eni Cerného kasle.

NO,

HO—C—H O

| I
H—Cl—NH—C—CHClz
CH,OH

chloramfenikol
Tato sloucenina méa dva asymetrické uhliky, ze Ctyf moznych stereoizomert je jen jeden
z nich biologicky u¢inny.

Reakce nitrosloucenin

Nitroskupina je dulezitd funkéni skupina. Vykazuje silny —I a —M efekt, ¢imz né¢kdy velmi
podstatné ovliviiuje reaktivitu molekuly.

Struktura nitroskupiny je nasledujici:

et
\ 15;° 1
@ //O @ /O/ ) /O /2 ©
—N <«——>» —N —
) o o
\> 0 ~ I, 0

Oba kyslikové atomy jsou rovnocenné a vazby N-O maji ¥ad 1.5 (tj. mezi jednoduchou a
dvojnou).

Acidita nitrosloucenin
Typickym ucinkem nitroskupiny v molekule je zvySovani acidity vodikii v nejbliz§im okoli.
Vznikla konjugovana baze je stabilizovana rezonanci:

- B - ~\© 7]
\ \ N
@ //O ©_ @ /O /O/
R—CH,— N\ —+> R— CH—N\ <«—>» R—CH— N\
\ -H \ \
Do e o

S rostoucim poctem nitroskupin roste i kyselost sousednich vodiki, tak napt. trinitromethan
ma pKa 0.

Takto vzniklé konjugované baze nitroalkani jsou dobrymi C-nukleofily a mohou se ucastnit
fady reakci. Napf. reakce nitroalkanu s karbonylovou slouceninou v bazickém prostredi je
obdobou aldolizace (El = H, Nu = anion nitroalkanu):
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OH

OH W
R—CH=0 + CH;CHNO, —> R-CH
| CH—NO,
H |
CH;

Primérni produkty reakce aromatickych aldehydii s nitroalkany snadno odstépuji vodu za
vzniku a,3-nenasycenych nitroderivati. Hnaci silou této dehydratace je vznik konjugované¢ho
systému.

Q—CH O + CH;NO, o @ o™ QCH:CH—NOZ
CH2N02 2

Reakce nitroarenti na aromatickém jadie

Nitroskupina deaktivuje aromatické jadro k dalSimu ataku elektrofily. Z toho divodu jsou
realizovatelné pouze nekteré reakce (nitrace, halogenace, sulfonace) pticemz nitroskupina tidi
dalsi atak do polohy meta vici sobé. Reakce jako Friedel-Craftsovy alkylace a acylace nebo
azokopulace neprobihaji.

Redukce nitroskupiny

vvvvvv

Reakeéni produkty zavisi na pouZitych podmmkach. Jednotliva stadia redukce jsou uvedena
v nasledujicim schématu:

NHOH
nitrobenzen nitrosobenzen fenylhydroxylamin benzenamin
(anilin)

Ptima redukce nitrolatek na nitrosolatky neni moznda. Nitrosolatky se pfipravuji z nitrolatek
nepiimo, jak uvidime dale.

Koneénym produktem redukce nitrolatek jsou odpovidajici priméarni aminy. Vznikaji pfi
katalytické hydrogenaci nitrolatek nebo pfti jejich reakci s kovy (Fe, Zn, Sn) v kyselém
prosttedi (tzv. Béchampova redukce).

NO, NH,

Fe/HCI1

Katalytickd redukce probiha uc¢inkem molekuldrniho vodiku na povrchu hydrogenacnich
katalyzatora (Pd, Pt, RaNi).
Redukce zinkem v neutralnim prostiedi se zastavi ve stadiu hydroxylaminu:
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NHOH

NO,
Zn/H,0
m——
NH,CI

Fenylhydroxylamin lze za vhodnych podminek oxidovat na nitrosobenzen:

NHOH

NO
NazCr207
H,SO,

-5°C

Dulezité je dodrzeni nizké teploty, pii vyssi teploté dochazi k oxidaci az na nitrobenzen.
Redukce nitrobenzenu v alkalickém prostiedi dava produkty se zdvojenou molekulou:

Zn/NaOH
—_— > NH—NH
NO, H,0O

hydrazobenzen
Zn/NaOH
—_—> N=N
ethanol
azobenzen
A520 3/N aOH +
> N=N
H,O |
O_

azoxybenzen

Vsechny tyto tfi slouceniny Ize v kyselém prosttedi zredukovat na anilin.

Aminy

Aminy jsou derivaty amoniaku v némz je jeden nebo vice vodikd nahrazeno alkyly nebo

vvvvvv

skupin:

R
R—NH, primarni aminy N—R, terciarni aminy
R,
R
R{ P |+ - : .
NH  sekundarmniaminy = R;—N-—R; X  kvartérni amoniové soli
/
R, .y
2

Diky ptitomnosti volného elektronového paru na atomu dusiku je mozné pfipojeni jesté
ctvrtého alkylu nebo arylu za vzniku kvartérnich amoniovych soli,
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Nazvoslovi

Néazvy primarnich amini se tvofi podle vzoru alkamamin nebo alkylamin. Pokud
aminoskupina neni hlavni skupinou pak se pouziva ptedpona amino.

NH,
NH,
CH3NH2 CH3CH2C|1HCH3 HQNONHZ
methanamin NH, NH,
(methylamin) 1-methylpropylamin cyklohexan-1,4-diamin benzenamin benzen-1.2-diamin
(anilin) (o-fenylendiamin)
bifenyl-4,4"-diamin OCH;

(benzidin) . .
4-methylbenzenamin  4-methoxybenzenamin

(p-toluidin) (p-anisidin)

V ndzvu sekundérnich a tercidrnich amint se pouziva pismeno N jako lokant.

CH;

|
CH;NHCH; @NHC& CH;CH,NCH,CH;

dimethylamin )
N-methylbenzenamin N-ethyl-N-methylethanamin

(N-methylanilin)
Néazvy soli se tvoii ptfipojenim koncovky amonium a ndzvem odpovidajiciho aniontu.

CH;

. |+ ) i
CH;NH; CI <:>—N—CH3 Br QNHJ HSO,
|
methylamonium-chlorid CH;
(hydrochlorid methylaminu) cyklohexyltrimethylamonium-bromid fenylamonium-hydrogensulfat

(aniliniumhydrogensulfat)

Fyzikalni a fyziologické vilastnosti a vyskyt amint

Nejnizsi alifatické aminy maji podobny zapach jako amoniak, vyssi alifatické aminy pachnou
charakteristicky po rozkladajicich se rybach (pfi rozkladu mase se uvoliuje trimethylamin,
butan-1,4-diamin (putrescin) a pentan-1,5-diamin (kadaverin) jsou tzv. mrtvolné jedy.

Aromatické aminy jsou toxické a nékteré znich (naftalen-2-amin, benzidin) jsou
kancerogenni.
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Aminoslouceniny se hojné vyskytuji v ptirod¢€, hlavné v rostlinach. Mezi rostlinné aminy patfi
1 fada alkaloidli. Vyznamnymi aminoslouc¢eninami jsou i mnohé hormony a aminokyseliny-
zéakladni stavebni jednotky proteind.

Reakce aminu

Acidobazické reakce

Bazicita amintli je podminéna pfitomnosti volného elektronového paru na dusiku (Lewisova
baze), acidita je zplisobena polaritou vazby N—H.

_© baze R\ H' R\ /H
R—N—R ——=  |N-H N3
amid R . R H
amin amoniova su

Alifatické aminy jsou podstatné siln€j$imi bazemi nez aminy aromatické. Je to zptisobeno -M
efektem arylskupiny. Pokud jsou na arylu pfitomny jesté elektronakceptorni skupiny (NO,,
CN apod.) je bazicita jesté sniZena.

Bazicita dusiku v aminech umoziuje ptipravu amoniovych soli silnych kyselin. Z téchto soli
je mozné uvolnit amin ptisobenim silnéj$i baze nez je amin, napi. NaOH.

CH;NH, + HCI ——> CH;NHy cr NeOH_

CH3NH2 + NaCl + HZO
Rozdil mezi amoniovymi solemi alifatickych a aromatickych amint spociva v tom, ze soli
aromatickych aminil se ve vod¢ rozkladaji na vychozi amin.

Aminy jsou velmi slabé kyseliny a existence jejich soli-amidi je ve vodném prostredi
vyloucena. Lze je ptipravit pouze v nevodnych prostfedich ptisobenim silnych bazi (NaH)
nebo rozpousténim kovil v bezvodém aminu.

RNH, + NaH —> RNH Na' + H,
RNH, + K —— RNHK' + !, H,

Alkylace aminu

Tato reakce se provadi reakci aminu s alkylaénim ¢inidlem R—X. Jako alkyla¢ni ¢inidla se
nejcastéji pouzivaji alkylhalogenidy nebo dialkylsulfaty (RO),SO,. Pii reakci vznikaji
odpovidajici alkylaminy az amoniové soli. Vzdy vznika smés produktd, proto je tato reakce ze
syntetického hlediska ponékud komplikovand kvili nutnému déleni smési. V nasledujicim
schématu je uvedena alkylace vychazejici z nejjednodussiho aminu-amoniaku:

RX RX RX RX ‘o
NHi —=» RNH, —2» R.NH —2» RN —2 4 R,N'X
3 T _HX 2 T RNH TR 3 Ry

Acylace amint
Primérni a sekundarni aminy reaguji s acylacnimi ¢inidly RCOX (nejcastéji acylhalogenidy
nebo anhydridy kyselin) za vzniku amidd.
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R R
N-H + RCOX ——» RCON.

R,/ -HX R’

Acylace je mozna i pisobenim kyseliny, nejprve vznikne odpovidajici amoniové stl, ktera se

zahfivanim rozklada za vzniku amidu:

R\ R\ + ,H A /R
RCOOH + N—-H ———> RCOO N H—O> RCON_
R,/ R,/ H -y R’

Reakce aminu s kyselinou dusitou
Primérni aminy poskytuji s kyselinou dusitou diazoniovy ion:

+

RNH, + HNO, —H o RN=NT 40 H,0

V ptipadé¢ alifatického aminu je vznikly diazoniovy ion velmi nestdly a rozklada se za vyvoje
dusiku a odpovidajiciho karbokationtu. Tento karbokation je reaktivni a reaguje s piitomnymi
nukleofily (napf. s vodou za vzniku alkoholu, ptfipadné probihaji i jiné reakce jako eliminace,
presmyky apod.).

H,0
R—N=N" ~ R" — ROH + dalii produkty
-INp -H

Unikajici bublinky dusiku mohou slouzit jako ditkaz primarniho alifatického aminu.
Aromaticky primarni amin poskytuje pfi reakci s kyselinou dusitou rovnéz diazoniovy ion, ten
je vSak dostateCné staly pii nizkych teplotich a ma fadu aplikaci (viz. kapitola aromatické
diazoniové soli).

NaNO,/ 2 HCI .o
ArNH, » ArN, CI + NaCl + 2 H,O
0°C

Tato reakce se rovnéz nazyva diazotace. Kyselina dusita je nestala a proto se pfipravuje pifimo
vreakéni smési (in situ) zdusitanu a kyseliny chlorovodikové nebo sirové. Anion
diazoniového iontu zavisi na tom, jakou kyselinu pouZzijeme k uvolnéni kyseliny dusité z
dusitanu

Reaguje-li s kyselinou dusitou sekundarni amin vznika nitrosamin.

HN02 R\
RNHR® ——> N—-NO

N-nitrosamin
Vznikajici nitrosamin se z reakéni smési vylucuje jako olej nebo jako krystalky. To miize
slouzit jako dikaz sekundarniho aminu.
V ptipadé¢ terciarnich alifatickych amind vznika trialkylnitrosamoniovy kation.
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R’ R’

| NaNO, |+
R—N—-R’ T’ R— ITI —R’
NO

Tato reakce se projevuje jako rozpousténi aminu.

V ptipad€ aromatického terciarniho aminu dochdzi jeho reakci s kyselinou dusitou k nitrosaci
aromatického jadra. Nitrosace je elektrofilni aromatickd substituce ale probihd jen u
reaktivnich aromatt jakymi jsou aromatické aminy a fenoly.

H3C\N/CH3 H3C\N/CH3
NaN02
—_—
HCl
NO

p-nitroso-N, N-dimethylanilin

Reakce aromatickych amint na jadre
Aminoskupina je substituentem prvni tfidy a atak elektrofilu diriguje do poloh o- a p- vici
sob&. Elektrofilni substituce do jadra jsou velmi usnadnéné (aminoskupina je aktivujicim

substituentem).
Bromace anilinu probiha az do tietiho stupné, u anilinu probiha 1 jodace.

NH,
Br, Br Br
NH, —>
- HBr
Br
NH,
Iz/N azC 0) 3
_— >
-Nal
I

Problém nastava u nitrace primarnich aromatickych amind, nebot’ kyselina dusi¢nd mtize
pusobit oxidacné. Lze ji vSak provést oklikou, kdyz se aminoskupina nejprve naacyluje
pusobenim acetanhydridu (acylace aminoskupiny), pak se provede nitrace a nasleduje
odstranéni acylskupiny hydrolyzou (hydrolyza amidu). Tato strategie se nazyva chranéni
funkcni skupiny (viz také acetalizaci).
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(CH3CO)2O HNO; HC]/HZO
—
—CH3COOH —CH3COOH
NO,

Podobnym zplisobem Ize provést 1 dal§i reakce aromatickych amint (napt. chlorsulfonaci
apod.).

Nitraci tercidrnich aromatickych amint Ize bez komplikaci provést jiz nitraci kyselinou
dusi¢nou v kyselin€ octové.

Oxidace amin

Primarni a sekundarni aminy se oxiduji na odpovidajici hydroxylaminy, které jsou citlivé
k dal$i oxidaci (viz oxidaci fenylhydroxylaminu na nitrosobenzen). Produktem oxidace
primarnich amint mohou byt az nitrolatky.

Z aromatickych primarnich aminii lze oxidaci pfipravit jak nitrososlouceniny (plsobenim
kyseliny peroxosirové H,SOs) tak i nitroslouceniny (pisobenim KMnQOy).

Aromatické diazoniové soli

Reakce aromatickych diazoniovych soli jsou velmi pestré a synteticky uZzitecné.

Nazvoslovi arendiazoniovych soli
Nézev se tvofi podle vzoru arendiazonium-anion. Piiklady jsou uvedeny v nésledujicim

schématu.
N, CI
NO,

N, HSO,
CH;

2-nitrob di ium-hyd 1fat
4-methylbenzendiazonium-chlorid ftrobenzendiazofiium-iydrogensutia

CH, N, Br

1-naftalendiazonium-bromid

N, BF,

4-methylbenzendiazonium-tetrafluoroborat
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Azokopulace

Arendiazoniové ionty mohou reagovat jako slabé elektrofily s reaktivnimi aromaty (nereaguji
s benzenem ani s aromaty s elektronakceptornimi substituenty) jako jsou fenoly a aromatické
aminy, nékteré heterocykly a dokonce i alifatické slouceniny (acetylaceton). Tato reakce se
nazyva azokopulace.

Arendiazoniova sul se oznacuje jako aktivni komponenta a substrat jako pasivni komponenta
azokopulace.

Reaktivita arendiazoniovych soli jakozto elektrofili je ovlivnéna substituenty.
Elektronakceptorni substituenty zvysuji reaktivitu.

V nésledujicim schématu jsou uvedeny dva vyznamné piiklady azokopulace. Rychlost
azokopulace je ovlivnéna pH. Aromatické aminy nejrychleji reaguji v slab¢ kyselém prostredi
o pH 4-5. Pokud se reakce mezi diazoniovou soli a aminem uskutecni v bazickém prostiedi,
pak dojde k reakci na dusiku aminu za vzniku sloucenin typu triazenu. Fenoly zase nejrychleji
reaguji v slabé bazickém prostiedi (obvykle pH 8-10), kdy se ve smési vyskytuje dostatecna
koncentrace fenoldtovych iontd, které jsou podstatné reaktivnéj$i nez samotné fenoly. pH
ovSem nesmi piekro¢it uréitou mez (pH nad 10) kdy dochazi k naslednym reakcim
diazoniovych soli. Azokopulace se rovnéz provadi pfi nizké teplot¢ aby se zabrénilo
nezadoucimu rozkladu diazoniovych soli béhem reakce.

H;C._ _CHjs
N
] COOH

COO

CHs
+ —> /
N= CH;
Methylcerven
o
SO’ OH
Oranz II

Q=

difenyltriazen

Azokopulace je primyslové dulezita reakce. Timto zplsobem se vyrabi slouceniny zvané
azobarviva. Skupina -N=N- se nazyva azoskupina (nebo také diazenyl skupina) a ptisobi jako
chromofor (dava slouceniné barevné vlastnosti).

Jako pasivni komponenty mohou slouzit i nékteré alifatick¢ slouCeniny jako napf.
acetylaceton.
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N, cr

0 9 M
M + —_— M e —
azoforma hydrazoform: .-

Azo-hydrazonova tautomerie

Posledni rovnovaha v ptredchozim schématu je tzv. azo-hydrazonova tautomerie. Tuto
tautomerii vykazuji v principu vSechny azoslouceniny, v n€kterych piipadech pfevazuje forma
azo, v jinych hydrazo, v nékterych ptipadech jsou formy zastoupeny rovnomeérné.

Griessova reakce

Tato reakce je hydrolyza diazoniovych soli ve zfedéné kyseliné sirové. Pii reakci vznika
odpovidajici hydroxyderivat. Timto zplisobem Ize pfeménit prakticky jakykoli primdrni
aromaticky amin na hydroxyderivat.

NaNO, . i H,0
ArNH, H—SO> ArN, HSOy4 —~ar > ArOH + N,

Redukce arendiazoniovych soli

Existuji celkem tf1 zplisoby jak zredukovat arendiazoniové soli:
- silnd reduk¢ni ¢inidla je redukuji na vychozi aminy
- na odpovidajici arylhydraziny
- na odpovidajici areny (eliminace diazoniové skupiny)

SnCL/HCl
— > ANH-—NH,
AN, CT

ethanol
—_— ArH + N,

Timto zpisobem je tedy mozné eliminovat aminoskupinu z aromatického jadra.

Sandmeyerovy reakce

Pfidanim Cu,Cl,, CuyBr, nebo Cuy(CN), k roztoku diazoniové soli dojde k reakci jejimz
vysledkem je ndhrada diazoniové skupiny za Cl, Br nebo CN (v zavislosti na pouzité¢ m&d'né
soli).
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Cl

N,'CI  CwuCh

CHs
CN

o cueny,

CHs

Timto zptsobem lze tedy pfeménovat primarni aromatické aminy na chlor resp. bromderivaty
nebo nitrily. Pokud chceme timto zplsobem pfipravovat bromderivaty, pak diazotaci
provadime v kyselin¢ bromovodikové.

Schiemannova reakce

Tato reakce zavadi fluor do aromatického jadra. Jak jiz bylo uvedeno, pfima fluorace
aromatického jadra je neschiidnd vzhledem k vysoké reaktivité fluoru. Proto se fluor zavadi
nepiimo. Nejprve se pripravi diazonium-tetrafluoroborat (bud’ diazotaci v HBF4 nebo reakci
odpovidajiciho diazonium-chloridu ¢i hydrogensulfatu s NaBF,) a ten se pak tepelné rozlozi.

CH;
NaNOz
+ BF; + Nj
HBF4
NH,

N, BF,

Gattermannova reakce

Touto reakci 1ze pfeménit primarni aromaticky amin na nitroderivat. Provadi se to zahfivanim
odpovidajiciho arendiazonium-tetrafluoroboratu s roztokum dusitanu sodného v pritomnosti
praskové médi.

NO2 NaNO2 NaBF4 NaNOz
HZSO4
NH, N, HSO4 N, BF4

Dodatek

V predchozim textu jsme vidéli, ze pomoci diazoniovych soli Ize na aromatické jadro zavést
Cl, Br i F. Stoji za zminku, Ze 1ze takto zavést 1 jod. Provadi se to zahfivanim diazoniové soli
s KI.
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Br Br
@ o @i
—_—
N, CrI A
Oximy

Oximy jsou slou¢eniny obecného vzorce

R
R’>_ NOH

Jejich vznik jsme jiZ poznali v kapitole o reakcich karbonylovych slou¢enin.

Tautomerie oximu
Oximy jsou v tautomerni rovnovaze s odpovidajici nitrososlouceninou.

H;C H HC Ili
CH-C - §H—$—N:O
H;C N—OH H;C {
% *

Pro uréeni polohy tautomerni rovnovahy plati pravidlo, ze nitrosolatky jsou stabilni pouze
tehdy, neni-li na uhliku nesoucim nitrososkupinu vodik.

Beckmannuv presmyk

Tato reakce probiha v siln€ kyselém prostiedi a produktem reakce jsou amidy karboxylovych
kyselin. Lze ji popsat rovnici:
Ry H (I)I ICI)
>:N—OH —>» R—C—NHR, + R,—C—NHR;
Ry

Pti reakci migruji skupiny R; a R, z uhliku na dusik.

NOH O

Il * Il

H
CH;-C—CH; ——» CH;C—NHCH;

NOH O O

I ot I I

C—CH; —> C—NHCH; + CH;C—NH
migrace methylskupiny migrace fenylskupiny

Je-1i vychozi oxim cyklicky pak jeho Beckmannovym pifesmykem vznika cyklicky amid
(laktam):
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Z—

oH
7~
N 0
H+

Dochézi k zaclenéni dusiku do cyklu, tudiz wvznikd cyklus o jednotku vétsi.
Z cyklohexanonoximu tak vznika laktam kyseliny 6-aminohexanové (tzv. e-kaprolaktam) coz
je vyznamny meziprodukt pro vyrobu syntetickych vlaken (Silon, Perlon). O laktamech
pojednava kapitola vénované aminokyselindm (Substitu¢ni derivaty karboxylovych kyselin).
Beckmanniv piesmyk ma vyznam hlavné u ketoximi (oximy ketontl). U aldoximi je
konkurenéni reakci dehydratace, pfi které vznikaji nitrily.

CH=NOH CN

P,0s5
— >
“H,0

Hydrazoslou€eniny

Z hydrazosloucenin jsme poznali hydrazobenzen, ktery vznikal redukci nitrobenzenu.
Hydrazobenzen se stdnim na vzduchu zvolna oxiduje na azobenzen.
V silng kyselém prostiedi podléha tzv. benzidinovému presmyku.

H H

OWOe OO

bifenyl-4,4"-diamin
(benzidin)

Hlavnim produktem reakce jsou 4,4’-diaminoderivaty bifenylu. Pokud jsou obé p- polohy
obsazeny substituenty, pak ve zvysené mite nastava presmyk do polohy ortho.

NH, Cl
H H
| H
Cl N—N Cl ———
ClI H)N

5,5 -dichlorbifenyl-2,2"-diamin
Benzidin se pouzival jako intermediat k vyrobé fady vynikajicich barviv. Vzhledem k tomu,
ze byla zjisténa jeho kancerogenita bylo jeho pouziti zastaveno.
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Diazomethan

Diazomethan je prvnim ¢lenem homologické fady diazoalkand. Diazoalkany maji obecny
vzorec R,CN,. Diazomethan ma vzorec CH;N,.

Diazomethan je prudce jedovaty Zluty plyn se sklonem k explozivnim reakcim. Pfipravuje se
tésné pred pouzitim a pouziva se jako roztok v etheru.

Struktura diazomethanu
Strukturu diazomethanu lze vyjadfit témito ¢tyfmi rezonan¢nimi strukturami:

_e @ _ ® _0O © _® @
C

— ©
CH,—N=N =——> CH2:N:N <«—>» CH,—N=N =——>

Hz—ﬁzﬁ

Z téchto struktur je ziejmé, ze uhlik diazomethanu mé jak nukleofilni tak 1 elektrofilni
charakter a diazomethan ma charakter tzv. 1,3-dip6lu (ndboje na atomech 1 a 3).

Reakce diazomethanu

Diazomethan ma Siroké syntetické vyuziti a je Casto u¢inny i v téch ptipadech, kdy ostatni
metody selhdvaji. Vyhodou diazomethanu je i to, Ze pfi reakci jako vedlejsi produkt vzniké
plynny dusik coz zjednodusuje separaci a purifikaci produktii. Uréitou nevyhodou je jeho
nebezpecnost.

Diazomethan jako methylaéni €inidlo

Diazomethan je reaktivni methyla¢ni ¢inidlo (zavadi methylskupinu do organické molekuly).
Reaguje s kyselinami a fenoly za vzniku odpovidajicih methylesteri a methylethert. Je
ucinny casto 1 v piipadech kdy normalni esterifikace kyseliny methanolem neprobiha.

CHs CHs;
| CH,N, |

H;C—C—COOH —2oms N+ HyC—C—COOCH;
CH3 CH3

OH OCH;
CH,;N,
— + N
ether

Homologizace karbonylovych slou¢enin

Pfi reakci diazomethanu s aldehydy nebo ketony dochézi ke vsunuti skupiny CH; do jejich
molekuly. Tak vznikaji aldehydy nebo ketony o uhlik delsi. Je-li karbonylova sloucenina
nesymetricka pak vzniknou dva riizné produkty.

98



i i i
R—C—R" + CH)N, T» RCH,CR" + RCCH,R’
TiN2
i i
CH;CCH; + CH,N, T> CH;CH,CCHj
—IN2
i
CH;CH=0 + CH;N, —> CH3CH,CH=0 + CH;3;CCH;
—iN2

0 O

+ CHyN, — >
_N2

Arndt-Eistertova reakce

Tato reakce piedstavuje homologizaci karboxylovych kyselin. Spociva v reakci chloridu
karboxylové kyseliny s diazomethanem. Kone¢nym produktem reakce je bud’ karboxylova
kyselina o jeden uhlikovy atom delsi (pokud se reakce provadi ve vodném prostiedi) a nebo
ester karboxylové kyseliny o jeden uhlik delSi (pokud se reakce provadi v alkoholickém
prostiedi-vznika ester z prislusného alkoholu tvoticiho reakéni prostredi).

CH,CH,COOH

H,0

e
CH,COCl -N
©/ L CHN,
CH,CH,COOCH,CHj
CH;CH,OH
_N2
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Karboxylové kyseliny

Karboxylové kyseliny obsahuji ve své molekule jednu nebo vice karboxyskupin COOH.
Podle toho se déli na kyseliny monokarboxylové, dikarboxylové atd.

Nazvoslovi

Podle systematického nazvoslovi se kyselina RCOOH pojmenuje bud’ pfiddnim koncovky -
ova kyselina k ndzvu uhlovodiku R-CHs nebo karboxylova kyselina k nazvu uhlovodiku
RH. Tento druhy zplisob se pouziva hlavné v ptipadech, kdy je karboxylové skupina vazana
k cyklu. Pokud sloucenina obsahuje n¢jakou skupinu nadiazenou karboxylové skupiné pak se
pouziva piedpona karboxy-. Vedle toho existuje znacné mnozstvi trividlnich néazvi.
Cislovani se provadi tak, Ze karboxylovy uhlik dostane ¢.1 (pokud je karboxylova skupina
nadfazenou skupinou). Casto se uhlik nesouci karboxyskupinu oznaéuje feckym pismenem o,
s nim sousedici 3 apod.

Ptiklady ndzvoslovi jsou uvedeny v nasledujicim schématu.

CHj
|
HCOOH CH;COOH CH;CH,CH,COOH H;C—C—COOH
methanovévlfys. ethanova butanova C|:H3
(mravengi) (octova) (maselnd) 2,2-dimethylpropanova
(pivalova)
COOH
CH3;(CH,);4COOH CH3(CH,);4COOH CH,=CHCOOH
hexadekanova oktadekanova prop enoxfé
(palmitova) (stearovd) (akrylova) COOH
benzen-1,2-dikarboxylova
COOH COOH (ftalova)
COOH
CHj;
benzenkarboxylové o-methylbenzenkarboxylovd  naftalen-1-karboxylova 3 -fenyllz.ropetrlovél
(benzoova) (o-toluylova) (1-naftoova) (skoficova)
COOH HOOC
COOH CI,{COOH CHy~COOH ‘[ T
2
COOH \ CH,-COOH \\
ethandiova COOH ) COOH COOH
V’ ¢ diova butandiova .
(8tavelovd) 1(3;102521;05;\;21 (jantarov) (Z&E?;?SSXZ) E-butenové
(fumarova)

Reakce karboxylovych kyselin
Reakce na karboxylové skupiné

Acidobazické vlastnosti

Kyselost je typickou vlastnosti karboxylovych kyselin. Ve vodném roztoku existuje kyselina
v rovnovaze se svym aniontem. Poloha této rovnovahy je popsana disociacni konstantou Ka
nebo jejim zadpornym dekadickym logaritmem pKa. Cim je pKa nizsi, tim je kyselina vice
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disociovana a tim je i silngjsi kyselinou. Karboxylové kyseliny jsou pomérné slabé a jejich
konjugované baze (karboxylaty) jsou tedy relativné silnymi badzemi a jejich vodné roztoky
reaguji zasadite.

RCOOH + H,0O RCOO™ + H;0"

Substituenty, které maji zaporny indukéni efekt zvySuji kyselost kyselin. Tento efekt je tim
vEtsi, ¢im vice téchto skupin v molekule kyselina ma a ¢im jsou blize ke karboxylové skupiné
(induk¢ni efekt rychle klesa se vzdalenosti).

Karboxylové kyseliny plisobenim uz relativné slabych béazi (Na,COs) vytvairi soli
(karboxylaty).

Reakci s amoniakem nebo priméarnimi ¢i sekundarnimi aminy vznikaji odpovidajici amoniové
soli, které naslednym zahtivanim dehydratuji za vzniku ptislusnych amidu.

O

Il
NH, NH;" HCOO’ NHC—H
2HCOOH —> A,
-2 H,0

NH, NH;" HCOO NHﬁ— H
0

Karboxylové kyseliny mohou slouzit i jako acyla¢ni c¢inidla (viz kapitola o Friedel-
Craftsovych acylacich).

Reakce s thionylchloridem a halogenidy fosforu
Karboxylova skupina reaguje s t¢émito ¢inidly za vzniku odpovidajiciho acylhalogenidu:

SOCl
COOH —%» COCl + SO, + HCI

PCl
CH;CH,CH,COOH ———> CH;CH,CH,COCI + H3PO4

PBI'3
CH;COOH ——» CH;COBr + H;PO;

Esterifikace

Esterifikace je reakce kyselin s alkoholy. Produktem reakce je ester a voda. Reakce je zvratna,
zpétnd reakce je hydrolyza.

RCOOH + R'OH

@COOH + CH;CH,0OH

RCOOR" + H,O

@COOCH2CH3 + H,0
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Poloha rovnovahy zavisi na struktufe R a R’. Smérem doprava se posouva bud’ piebytkem
jedné z vychozich latek nebo odstranovanim jednoho z produktdi (napf. vody). Rychlost
esterifikace se obvykle zvysuje pridavkem kyselych katalyzatort.

Dekarboxylace

Pti dekarboxylaci dochazi k odstranovani karboxylové skupiny zmolekuly karboxylové
kyseliny ve formé oxidu uhli¢itého za vzniku odpovidajiciho uhlovodiku.

Dekarboxylace jednoduchych karboxylovych kyselin probihd zahfivanim s tzv. natronovym
vapnem (smés CaO+NaOH).

CaO/NaOH
RCOOH A—» RH + CO,

ey e

pouhym zahtatim.

0,N—CH,COOH —2 > CH;NO, + CO,

CH;COCH,COOH A 5 CH;COCH; + CO,

Hunsdieckerova reakce

Tato reakce predstavuje dekarboxylaci stiibrnych soli karboxylovych kyselin za pfitomnosti
bromu v nepolarnim prostiedi. Produktem reakce je odpovidajici bromderivat.

CCly

RCOOAg + Bn, W RBr + AgBr
H,C—CH,COOA CCl CH,CH,Br

2I ’ g+2Br2 4y ] . + 2 AgBr
H,C—CH,COOAg var * CH,CH,Br

Kolbeho elektrosyntéza

Pti elektrolyze alkalickych soli karboxylovych kyselin dochazi k dekarboxylaci a k dimeraci
zbytki fetézce.

elektrolyza
——

2 RCOO 2C0, + R—R

elektrolyza
— >

2 CH3(CH2)3COO_ CH3(CHy)¢CH; + 2 CO,

elektrolyza

2 H;CH,COOC(CH,),CO0" H;CH,COOC(CH,)sCOOCH,CH; + 2 CO,
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Redukce karboxylové skupiny

Cinidel, ktera redukuji karboxylovou skupinu neni pfili§ mnoho. Jednim znich je
tetrahydridohlinitan lithny (lithiumaluminium hydrid, LAH) LiAlH4. Pfi redukci vznikaji
odpovidajici alkoholy.

H,0
4RCOOH +3 LiAlHy —> 4 Hy+2 LiAlO; + (RCH,0);AILi ——> 4 RCH,0H

Katalytickd redukce karboxylové skupiny probihd az za drastickych podminek. VéEtSina
ostatnich ¢inidel redukuje karboxylovou skupinu az po jejim pfevedeni na jiny derivat, napf.
na ester.

Dehydratace

Pisobenim dehydratacnich ¢inidel (P,Os, acetanhydrid...) a nebo pifi zahtivani dochazi
k dehydrataci mezi dvéma karboxylovymi skupinami za vzniku anhydridii karboxylovych
kyselin.

0O 0
CH3COOCCH3 L0 CH3g—o—gCH3
0
COOH
L, = QL
coon 1O
0

Reakce karboxylovych kyselin v alifatickém retézci

Reakce jsou analogické reakcim alkant. Jsou neselektivni a maji radikélovy prib&h. Vznika
pii nich smés produktii reakce na riznych uhlikovych atomech. Napft. pfi chloraci butanové
kyseliny v pfitomnosti UV svétla vznika smés 2-chlor, 3-chlor a 4-chlorbutanové kyseliny.

Reakce Hell-Volhard-Zelinského

Tato reakce je halogenace karboxylovych kyselin ptisobenim halogenu v pfitomnosti malého
mnozstvi cerveného fosforu. Reakce je selektivni a halogen se vaZze na a-uhlik, pfi reakci tedy
vzniké odpovidajici a-halogenkyselina.

CH;CH,COOH + Brn —P> CH3(|3HCOOH + HBr
Br

Reakce aromatickych karboxylovych kyselin

Aromatické karboxylové kyseliny vykazuji na karboxylové skupiné stejné reakce jako
kyseliny alifatické-tvorba soli, esterifikace, reakce s halogenidy fosforu, dekarboxylace.
Kromé toho mohou podléhat elektrofilni aromatické substituci. Karboxylova skupina je
substituentem druhé tfidy a diriguje dalsi atak elektrofilu do polohy meta vici sobé. Kromé
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toho je i skupinou deaktivujici a tudiz podléha reakci pouze s reaktivnimi elektrofily (nitrace,
sulfonace, halogenace).

FUNKCNI DERIVATY KARBOXYLOVYCH KYSELIN

Funkéni derivaty karboxylovych kyselin 1ze odvodit zdménou hydroxylu karboxylové funkce
za jinou funk¢ni skupinu:

O O
/y /7
R—C - > R—C
OH X

Podle typu X se rozliSuji halogenidy kyselin (X = halogen, nejcastéji Cl), estery (X = OR"),
anhydridy (X = OCOR") a amidy (X = NRR). Vedle toho sem patii jeste nitrily, které maji
obecny vzorec RC=N). Uvedeny vycet zdaleka neni Uplny, jednd se jen o nejbéznéjsi
derivaty.

Acylhalogenidy

Nazvoslovi

Je-li acylhalogenidova skupina skupinou hlavni, pak se nadzev tvofi pfipojenim koncovky
halogenid k nazvu ptisluSného acylu. Je-li pfitomna jina skupina, kterd je skupinou hlavni a
ma prednost pted acylhalogenidem pak se vyjadiuje ptedponou halogenkarbonyl.

COOCH,CH;
COCl
CH;COCl  CH;CH,CH,COBr @
ethanoylchlorid butanoylbromid COCl
(acetylchlorid) (butyrylbromid) o161 2-dikarbonyldichlorid COF
ftaloyldichlorid ethyl-4-(fluorkarbonyl)cyklohexankarboxylat
COCl
CoCl I
I CH,
COCl I
COBr
ethanoyldichlorid
(oxalylchlorid) propandioylbromidchlorid

(malonylbromidchlorid)

Fyzikalni viastnosti

Chlorid kyseliny mravenci (formylchlorid) neni zndm. Chloridy monokarboxylovych kyselin
jsou obvykle kapalné a maji ostry zapach.

Reakce acylchloridu

Acylchloridy jsou reaktivni Cinidla, z vySe popsanych funk¢nich derivati karboxylovych
kyselin jsou nejreaktivngj$i. Slouzi jako acylacni cididla, tj. do molekuly organické
slouceniny zavad¢ji acylskupinu RCO.
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Solvolyzy

Solvolyza zahrnuje reakci s molekulami okolniho prostiedi, obvykle rozpoustédla. Sem patii
piredev§im reakce svodou (Aydrolyza), alkoholy (alkoholyza) a samoniakem a aminy
(amonolyza).

Reakce probihaji podle obecného schématu:

e 2
R—C + NuH —> R—C
\ -HCI \
Cl Nu
Nu=OH karboxylové kyseliny
Nu =OR"’ estery karboxylovych kyselin

Nu=NRR, amidy karboxylovych kyselin

Pti reakci dochazi k nahradé chloru nukleofilem. Reaktivita riiznych acylchlorid je zavisla na
povaze R. Elektrondonorni a objemné skupiny R reaktivitu snizuji. Napf. acetylchlorid
reaguje solvolyticky bouflivé zatimco benzoylchlorid podstatné pomaleji (mezomerni efekt
fenylskupiny je zde siln¢jsi nez +1 efekt methylskupiny). Benzoylace benzoylchloridem Ize
provadet dokonce i ve vodném roztoku alkalického hydroxidu, ktery vaze vznikajici vodu,
toto se nejcasteji pouziva pro benzoylaci aminl-tzv. Schottenova-Baumannova benzoylace.
Do této kategorie reakci bychom mohli zaradit jest¢ reakci acylchloridi se solemi
karboxylovych kyselin, pfi které vznikaji odpovidajici anhydridy.

0 I
/,

R—C + RCOO ——» R—C—0—C—R’
al «

V nasledujicim schématu jsou uvedeny ptiklady solvolyz acylchloridi:

CH;COC1 + CH3;CH,OH H—C1> CH;COCH,CHj;

Qcom + H0 — QCOOH
H,0
I+ NH NH

CH;CH,CH,COCl + CH;COONa el CH;3CH,CH,COOCOCH;
-INa

Redukce
Acylchloridy 1ze redukovat na odpovidajici primarni alkoholy ptisobenim LiAlHj.
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LiAIH,
RCOCI W RCH,OH

Plsobenim Grignardovych c¢inidel se rovnéZz prevadéji na alkoholy ale tentokrat jde o
alkoholy terciarni, kde dalsi dva alkyly nebo aryly pochézeji z pfislusného Grignardova
¢inidla.

OH
: |

RCOCI + RMgX —=—> RCOR' RIMeX, R—C—R’
L.

V ptipadé Grignardovych sloucenin se reakce nezastavi ve stadiu ketonu, ale pokracuje az na
alkohol. Pokud bychom chtéli timto zptisobem pfipravit keton, museli bychom pouZzit méné
reaktivni organokovové Cinidlo, napt. organokademnaté:

RCOCl + R'CdC1 —— > RCOR’ + CdChL

Chloridy karboxylovych kyselin Ize redukovat 1 na odpovidajici aldehydy. Provadi se to napf.
katalytickou hydrogenaci na deaktivovaném katalyzatoru (jinak by redukce bézela az na
alkohol), nejcastéji Pd deaktivované sirou-tzv. Rosenmundova redukce.

H
RCOClI —2 » RCHO + HCI
Pd/BaSO,

Acylhalogenidy rovnéz slouzi jako Cinidla ve Friedel-Craftsovych acylacich (viz. blok 2) a
v Arndt-Eistertoveé reakci (viz. blok 3, reakce diazomethanu).

Estery karboxylovych kyselin

Estery karboxylovych kyselin odvodime nahradou hydroxylu v karboxylové skupiné za
alkoxy nebo aryloxyskupinu.

Nazvoslovi estert

Pokud je esterova skupina skupinou nadfazenou pojmenuje se ester tak, ze nejprve se uvede
nazev alkylu skupiny COOR a pak nasleduje nazev piislusné kyseliny, jen misto -ova
kyselina se pouzije koncovka —oat a misto karboxylova kyselina koncovka karboxylat.
Pokud esterova skupina neni nadfazenda, pak se esterovd skupina COOR pojmenuje jako
alkoxykarbonyl nebo aryloxykarbonyl a skupina RCOO se pojmenuje jako acyloxy.

COOCH,CH,CH;s OCOCH;

CH;COOCH,CH; @—coocm@ @i
COOH

ethyl-ethanoat

(ethylacetat) fenylmethyl-benzenkarboxylat

(benzylbenzoat)

2-propyloxykarbonylbenzenkarboxylova kyselina COOH

3-ethanoyloxycyklohexankarboxylova kyselina
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Vlastnosti a pouZiti estert

Nizkomolekularni estery jsou tékavé kapaliny Casto pfijemné viné s Sirokym vyuzitim
v parfumerii. Estery ¢asto tvofi vyznamnou c¢ast vonné slozky ovoce a kvétin (methylbenzoat-
hiebickovy olej, benzylacetat-jasmin apod.). Nekteré estery funguji jako feromony hmyzu.
Estery glycerolu a vyssich mastnych kyselin (palmitova, stearova, olejova apod.) tvoii tuky a
oleje. Estery vysSich alkoholil (Cis ...) s vy$8§imi mastnymi kyselinami jsou vosky.

Mnohé estery maji vyznamné primyslové pouziti, napt. jako rozpoustédla (ethylacetat) a
monomery (vinylacetat, methylakrylat a methyl-2-methylpropenoat (methylmetakrylat).

Reakce esteru

Centrem reaktivity esterd je jednak esterova skupina a jednak uhlikaty skelet, pfedev§im o-
uhlikovy atom.

Solvolyzy estert

Podobné jako chloridy kyselin i estery podléhaji solvolytickym reakcim. Estery jsou vsak
v téchto reakcich podstatné méné reaktivni.

Hydrolyza esteri probiha obvykle za kyselé nebo bazické katalyzy. Pii reakci vznika
odpovidajici karboxylova kyselina (resp. Jeji stil pfi reakci v bazickém prostiedi) a alkohol. B

+

H
RCOOR" + H,0O —> RCOOH + R'OH

COOCH,CH; COO'Na"
NaOH
5 +  CH;CH,OH
H,0

Bazicky katalyzovand hydrolyza esteri se také nazyva zmydelnéni nebot’ bazickou
hydrolyzou tuki se ptipravuji mydla (soli vyssich mastnych kyselin):

CH,-O—COR CH,-OH

| NaOH _ /!

?H—O—COR — ?H—OH + RCOONa

CH,-O—COR CH,-OH
Alkoholyza se rovnéz nazyva reesterifikace. Je stejné jako hydrolyza kysele nebo bazicky

katalyzovana (na rozdil od esterifikace, kterd je pouze kysele katalyzovand). Reakce probiha
podle obecného schématu:

+

RCOOR’ + R'OH —1 » RCOOR” + ROH

COOCH; . COO(CH,);,CH;
H
©/ + CH3(CH2)7OH _— ©/ + CH3OH

Reakce je rovnovazna a rovnovéhu lze posouvat smérem k produktu napf. odstraiiovanim
vznikajiciho alkoholu R"OH destilaci.
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Amonolyza esterd probiha snadno a vznikaji pfitom amidy karboxylovych kyselin. Estery
pfitom reaguji nejen s amoniakem ale 1 s aminy.

RCOOR" |, NHR|R, —> RCONR|R, + R'OH

COOCH; CONHCH,CHj;
©/ + CH;CH,;NH, —_— ©/ + CH;0H

Redukce estert

Estery lze redukovat komplexnimi hydridy, katalytickou hydrogenaci a nebo sodikem
v alkoholu (Bouveault-Blancova redukce). Ve vSech ptipadech jsou konenymi produkty
primarni alkohol (pochazi z kyselinové ¢asti esteru) a alkohol z alkoholické ¢asti esteru.

COGCH,CH CH,OH
25 LiAH, 2
R + CH;CH,OH

kyselinova €ast  alkoholicka ¢ast

C|H2—O—COR H CH,-OH
2 I

CH—O—COR » CH—OH + 3RCH,OH
(le O COR CuO+Cr203 |

2 150°C,35 Mpa  “T27OH

hydrogenolyza tukii
/COOCHZCH3 N /CHZOH
a

(CH2)4 S E— (CH2)4 + CH3CH20Na

\ CH;CH,OH \

COOCH,CH3 CH,OH

Technologicky vyznamnou je hydrogenolyza tukii pii které¢ vznikd glycerol a vyssi alkoholy
(Cys, Cy7 podle typu tuku, tj. podle typu vysSich mastnych kyselin). Bouveault-Blancova
redukce se nejcastéji provadi v alkoholu, ktery odpovidé alkoholické sloZce esteru.

Reakce s Grignardovymi slou€¢eninami
Estery reaguji se dvéma ekvivalenty Grignardova c¢inidla za vzniku terciarniho alkoholu, ve
kterém dva alkyly nebo aryly pochazeji z Grignardova Cinidla.
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(l)H
RCOOR’ + 2RMgX —> 1{—§—R1 + ROH

R
g
COOCH: + 2CH:M — > C—OH + CH;0OH
V 3 Mgl V(EH 3
3

Acyloinova kondenzace

Tato reakce se provadi plsobenim sodiku v aprotickém rozpoustédle (suché uhlovodiky,
ethery). Produktem jsou a-hydroxyketony, tzv. acyloiny.

RCOOR’ 0% OH

Na 1§ ,
——>» R—C$+CH—R + 2R'ONa

RCOOR’ xylen

rozdéleni acyloinu na ptivodni estery

O OH
N I
2 CH;CH,CH,COOCH; WZ# CH;CH,CH,C—CHCH,CH,CH; + 2 CH;0Na

5-hydroxyoktan-4-on

Acyloinovou kondenzaci lze aplikovat i na estery dikarboxylovych kyselin, kdy mohou
vznikat cyklické acyloiny.

(|?OOCHZCH3 0
Na

(§H2)6 okn ™ + 2 CH;CH,ONa

COOCH,CH; OH

Je nutné si uvédomit rozdily v podminkach provadéni acyloinové kondenzace a Bouveault-
Blancovy redukce-v prvnim piipadé se reakce provadi v aprotickych rozpoustédlech
(neposkytuji proton) jako jsou uhlovodiky a ethery zatimco druhd reakce se provadi
v alkoholech, které jsou rozpoustédly protickymi.

Kondenzacni reakce estert

Princip téchto reakci je stejny jako u aldolizace-vodik na o-uhliku je slabé kysely a
pusobenim vhodné baze se odstépi za vzniku karbaniontu. Ten se chova jako uhlikaty
nukleofil a napadd esterovou skupinu dal§i molekuly esteru. Tato reakce se nazyva
Claisenova kondenzace. Provadi se zahiivanim bezvodého esteru se silné¢ bazickymi
katalyzatory jako jsou alkoholaty, amid sodny NaNH; a hydrid sodny NaH. Pokud se pouziva
alkoholat, pak se voli tak aby odpovidal alkoholické slozce esteru (jinak hrozi nebezpéci
reesterfikace). Podminkou aby tato reakce mohla probihat je, Ze ester musi mit o.-vodik.
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RCH,COOR" |
R’ONa [l
——> RCH,C ?HCOOR’ + R’'OH

RCH,COOR’ R
CH;CH,ONa I
2 CH;COOCH,CH, » CH;C—CH,COOCH,CH; + CH;CH,OH

ethyl-3-oxobutanoat
(acetoctan ethylnaty)

Pti reakci vznikaji tzv. B-ketoestery.
Kondenzace miize probihat i u esterii dikarboxylovych kyselin a to intramolekuldrnim
zpusobem. Tato varianta se nazyva Dieckmannova kondenzace.

O

COOCH,CHs /
| CH;CH,0ONa

(§H2)4 > COOCH,CH; + CH;CH,OH
COOCH,CHj

ethyl-2-oxocyklopentankarboxylat

Kromé vySe uvedené varianty Claisenovy kondenzace existuje jeste¢ smiSena Claisenova
kondenzace kdy spolu reaguji dva razné estery. Pii této reakci vSak vznika smés produkta
(srovnej se smiSenou aldolizaci). Preparativni vyznam maji reakce takovych dvou estert,
znichZ jeden nema o-vodik pfiemZ tohoto esteru se do reakce dava piebytek. Casto
vyuZivanym esterem bez a-vodiku je diethylester kyseliny $tavelové (diethyloxalat):

CH,COOCH,CH,
CH;COOCH,CH; + | > C=0
COOCH,CH; |
COOCH,CHs

diethyl-2-oxobutandioat

Této reakce se synteticky vyuziva k ptipravé a-oxokyselin-hydrolyzou vzniklého oxodiesteru
vznikaji odpovidajici dikarboxylové kyseliny, které¢ spontanné dekarboxyluji na karboxylové
skuping, kterd je vpoloze P- viaci ketoskupin€é. Tato syntetickd varianta Claisenovy
kondenzace se nazyva oxaldtova syntéza.

?HzCOOCHzCH3 HZO/H+ $H2COOH $H3
COOCH,CHs COOH -CO2 COOH

Jako variantu smisené Claisenovy kondenzace lze uvazovat i ptipad, kdy spolu reaguji ester
bez a-vodiku s ketonem, ktery ma o-vodik:
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HCOOCH,CH;  y(.g Q

— > CH;CCH,iCH=0 + CH;CH,OH
CH3COCH;

Aldehydy k této reakci nejsou vhodné, protoZze maji ptili§ reaktivni karbonylovou skupinu a
reaguji navzajem ve smyslu aldolizace.

Anhydridy karboxylovych kyselin

Anhydridy karboxylovych kyselin lze odvodit tak, Ze odtrhneme vodu ze dvou karboxylovych
skupin:

i i noow

R—C—OH HO+C—R" —>» R—C—0—C—R’

-H,0

Jsou-li zbytky R a R” stejné jednd se o symetrické anhydridy. Pokud jsou tyto zbytky rtizné,
pak jde o tzv. smisené anhydridy. Ob¢ karboxylové skupiny mohou rovnéz pochazet ze stejné
molekuly tj. z dikarboxylové kyseliny a pak se od nich odvozuji cyklické anhydridy.

Nazvoslovi anhydridu

Pokud je anhydrid nadfazenou skupinou a je symetricky, pak se nazev tvoti pfidanim piipony
anhydrid k ndzvu uhlovodiku R-CHj;. SmiSené anhydridy se pojmenovavaji sloZzenym
nazvem smiseny anhydrid spolu s uvedenim nazvi kyselin, ze kterych je odvozen.

Neni-li anhydrid nadfazenou skupinou, pak se pouziva piredpona acyloxykarbonyl.

O 0) 0O O COOH
Il Il Il Il
—0— C—0—C—CH,CH
CH3C © CCH3 Q ? ’ @ /O\ /CH3
C C

ethananhydrid [l Il
(acetanhydrid) smiSeny anhydrid kyseliny benzenkarboxylové 0 o
a propanove 2-ethanoyloxykarbonylbenzenkarboxylova kyselin:
0 O
o) | o
(¢) O
ftalanhydrid maleinanhydrid

Vlastnosti a pouziti

Anhydrid kyseliny mravenci je nestaly. Acetanhydrid je kapalina ostrého zapachu. Ma velky
pramyslovy vyznam jako acetyla¢ni ¢inidlo. Primyslové vyznamné jsou i ftalanhydrid a
maleinanhydrid (viz blok 2, oxidace aromatickych uhlovodiki).

Reakce anhydridu

Vi¢i nukleofilim jsou anhydridy ponékud méné reaktivni nez odpovidajici acylhalogenidy
ale jsou reaktivnéjsi nez estery.

Solvolyzy anhydridii zahrnuji opét reakce s vodou (hydrolyza), alkoholy (alkoholyza) a
amoniakem a aminy (amonolyza) pfi¢emz vznikaji odpovidajici kyseliny, estery a amidy.

111



COOH
0 H,0 [:::I:

{ ///’ COOH
g \\\\ COOH

CH,CH,OH
COOCH,CH;

1
. o NH, NHC—CH;
(HhC%O—CCHg + [::]/ — > [::j/ + CH;COOH

Anhydridy se rovnéz ucastni Perkinovy reakce kterou jsme poznali v kapitole vénované
reakcim karbonylovych slou¢enin (blok 3). Rovnéz slouzi jako cinidla ve Friedel-
Craftsovych acylacich aromati (blok 2).

Amidy karboxylovych kyselin

Amidy se déli do tti skupin podle poctu vodikovych atomt na dusiku-na promarni, sekundarni
a terciarni (stejn¢ jako aminy). Slouceniny, u kterych je dusik vazan ke dvéma karbonylovym
skupindm se nazyvaji imidy.

0) 0]
0 0 0 I I
—C\ —C\ —C —C—NH—-C—
\
NH, NHR NR;R, imid
primarni sekundarni terciarni
Nazvoslovi amidu

Primérni amidy se pojmenuji tak, ze pokud je amid skupinou nadfazenou pouzije se koncovka
amid k nazvu zakladniho uhlovodiku R—-CH; a nebo karboxamid k nazvu uhlovodiku R-H.
Neni-li amid skupinou nadfazenou pouzije se ptipona karbamoyl nebo acylamino.

Pokud pojmenovavame sekundarni a terciarni amidy, pak k ndzvu ptislusného primérniho
amidu pfidame pfedpony oznacujici substituenty na aminoskupiné amidu. Aby bylo zfejmé,
7e tyto substituenty jsou na dusiku amidu dava se pred ndzev skupiny lokant N. N-fenyl
derivaty primarnich amidii se rovnéz oznacuji anilidy a jejich ndzev se miize tvofit ptiponou
anilid misto pfipony amid. Lokanty substituentii na N-fenylu anilidu se oznacuji ¢arkou.
Cyklické imidy, tj. imidy odvozené od dikarboxylovych kyselin se pojmenuji tak, ze v nazvu
prislusné kyseliny se misto zakonceni diova kyselina nebo dikarboxylova kyselina pouzije
imid nebo dikarboximid. RovnéZ tak je lze pojmenovat jako heterocyklické slouceniny
(bude uvedeno v OCH 2). Acyklické imidy lze pojmenovat jako N-acylderivaty amidu.
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COOH

CONH,
CH;CONH, ©/ HCON(CH;),
ethanamid

. N,N-dimethylmethanamid
(acetamid) benzenkarboxamid (dimethylformamid, DMF)
(benzamid) CONH,
4-karbamoylbenzenkarboxylova kyselina
0 0 CONHCOCH;

[ [
CH;CONHCH,CH,COOH NH @;\NH
\ \

3-ethanoylaminopropanova kyselina \

(3-acetylaminopropanova kyselina) O (@)
butanimid benzen-1,2-dikarboximid N-ethanoylbenzenkarboxamid
(sukcinimid) (ftalimid) (N-acetylbenzamid)

Reakce amidu

Acidobazické reakce

Primarni a sekundarni amidy jsou slabymi N-kyselinami a mohou odStépit proton za vzniku
odpovidajicich konjugovanych bazi:

Q
RCONHR’ RCONR' + H'
Oproti tomu je acidita imidd podstatné vyssi (pKa ftalimidu je 9.9) a tyto slou¢eniny mohou
tvoftit soli uz pasobenim vodnych alkalickych hydroxidi:

0] 0]
/ /
NH + KOH _— Ne K® + H,O
\ \
0) 0)
ftalimidkalium

Vzniklé soli imidi mohou ptisobit i jako dusikaté nukleofily.

Hydrolyza amid
U hydrolyzy amidi je stejné jako v ptipadé¢ esterti moZna kysela i bazicka katalyza:
H,O/H" N
RCOOH + RjRy)NH,

RCONR;R,
H,O/OH )
RCOO + Rl RzNH
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Redukce amidu

Amidy lze redukovat piisobenim LiAlH4 na odpovidajici aminy, dochéazi pfitom k redukci
karbonylové skupiny amidu na skupinu CH,.

ether

e
N , N(CH;),
‘cH=o LAl
—
N N(CHs),
H:C™ “cH=0

Hoffmannovo odbourani

Jednd se o reakci primarnich amidi (sekundarni a terciarni takto nereaguji). Z primarniho
amidu pasobenim bromu v alkalickém prostiedi vznika primarni amin. Karbonylova skupina
amidu odstupuje jako oxid uhli¢ity (ten v alkalickém prostiedi pfechazi na uhli¢itan).

RCONH, + Br, + 40H —» RNH, + 2Br + 2H,0 + CO3>

CONH, NH,
Bl‘z - 2-
©/ WP ©/ + Br + CO37 + H,O

Timto zptisobem lze z amidi pfipravit primarni aminy.

Reakce amidu s kyselinou dusitou

Tyto reakce jsou do jisté miry analogii reakci aminti. Primarni amidy poskytuji odpovidajici
karboxylovou kyselinu, sekundarni amidy davaji touto reakci N-nitrosamidy a terciarni amidy
nereaguji.

RCONH, + HNO, ——» RCOOH + N, + H,O

RCONHR' + HNO, ———> RCONR' + H,0
NO

Reakce primarnich amidid s kyselinou dusitou se vyuziva napf. v ptipadech, kdy klasicka
hydrolyza amidi probiha obtizné.
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Dehydratace primarnich amidt

Piisobenim dehydrata¢nich cinidel (P,Os, acetanhydrid ...) na primarni amid dochdzi
k odstépeni molekuly vody za vzniku odpovidajiciho nitrilu:

P,0
RCONH, 2—05> RCN

-H,

Nitrily
Nitrily se rovnéz zatazuji mezi funkcni derivaty karboxylovych kyselin. Ve své molekule
obsahuji nitrilovou skupinu CN.

Nazvoslovi nitrila

Je-li nitrilova skupina skupinou nadiazenou, pouziva se pro danou slouc¢eninu koncovka nitril
k nazvu uhlovodiku R—CHj3 a nebo karbonitril k nazvu uhlovodiku R—CHj;. Neni-li nitrilova
skupina nadfazend, pak se oznacuje predponou kyan.

COOH
CN ?N
H—CN  CH;CN CH,=CH—CN ©/ (le2
methannitril ethannitril o CN CN
(kyanovodik)  (acetonitril) gﬁf}iﬁﬁt&ﬁ) benzenkarbonitril  propandinitril ) .
(benzonitril) (malondinitril) ~ 3-kyancyklohexankarboxylova kyselina
Vlastnosti

Nejjednodussim nitrilem je kyanovodik, velmi toxicky plyn hofkomandlového zépachu. Ma
slabé kyselé vlastnosti, vytvaii soli CN™ zvané kyanidy, které jsou velmi toxické. Akrylonitril
je dulezity monomer. Acetonitril je toxicka kapalina, Casto pouzivana jako rozpoustédlo.

Reakce nitrila

Hydrolyza
Hydrolyzou nitrild vznikd v prvnim stupni amid, ktery mize dale hydrolyzovat az na
ptislusnou karboxylovou kyselinu.

H,0
R—C=N —2» RCONH, 0 reoon

Hydrolyza se provadi v kyselém prostiedi.

Redukce

Redukce muze byt stejn¢ jako hydrolyza bud’ parcialni (Castecna) a nebo Uplnd. Parcidlni
redukci nitrild vznikaji odpovidajici iminy aldehydd (ty naslednou hydrolyzou poskytuji
aldehydy). Uplna redukce nitrilti vede k odpovidajicim primarnim amintim.

Parcialni redukce se provadi bud pasobenim chloridu cinatého v prostredi HCl (tzv.
Stephenova redukce) a nebo pusobenim nékterych hydridovych c¢inidel jako lithium
triethoxyaluminium hydrid LiAIH(OCH,CH3);, ktery je méné aktivni nez LiAlH,. Uplna
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redukce se provadi katalytickou hydrogenaci na hydrogenacnich katalyzatorech nebo
plsobenim LiAlHj.

CH=NH CHO
LiATH(OEt)
CN _—
© CH,NH,
H,/Pd i

SUBSTITUCNI DERIVATY KARBOXYLOVYCH KYSELIN

Substitu¢ni derivaty karboxylovych kyselin jsou slouceniny, u nichz je vodik v fetézci
karboxylové kyseliny nahrazen substituentem. Mezi nejvyznamnéjsi zdstupce této skupiny
sloucenin patii halogenkyseliny, hydroxykyseliny, aminokyseliny, oxokyseliny a nenasycené
karboxylové kyseliny.

Halogenkyseliny

Tyto kyseliny odvodime ndhradou jednoho nebo vice vodikl v fetézci nebo cyklu v molekule
karboxylové kyseliny za halogen.

Pii tvorbé nazvu se jednoduse pouzije predpona oznacujici ptislusny halogen spolu
s lokantem oznacujicim misto halogenu k ndzvu odpovidajici karboxylové kyseliny. Podle
pozice halogenu vici karboxylové skupiné se halogenkyseliny také znacuji jako o-
halogenkyseliny, B-halogenkyseliny apod.

Reakce halogenkyselin

Halogenkyseliny jsou silnéj$imi kyselinami nez odpovidajici kyseliny bez halogenu (vliv —I
efektu halogenu). Tento efekt se projevuje zejména je-li halogen v blizkosti karboxylové
skupiny. S rostoucim poctem halogenti acidita roste.

Nukleofilni substituce halogenu

Halogen v fetézci karboxylové kyseliny muze byt nahrazen nukleofilem stejné jako je
uvedeno v kapitole o nukleofilni alifatické substituci (blok 2, reakce halogenderivati).
Ptiklady jsou uvedeny v nésledujicim schématu.
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OH

Cl
NaOH
Cl—CH,COOH + — (I OCH,COOH
Cl Cl
2,4-dichlorfenoxyethanova kyselina
(herbicid)
OH CH3;CHCOO
—> |
OH
CN’ CH;CHCOOH
> |
CH;CHCOOH N
* CH;NH,  CH3;CHCOOH
Br > I
NHCH;
NaNO, CH;CHCOOH
NO,

Dehydrohalogenace

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole o alifatickych halogenderivatech, nukleofilni substituce jsou
doprovazeny eliminacemi. Pomér produkti eliminace roste mimo jiné s rostouci teplotou. I
bazemi eliminuji halogenovodik a poskytuji nenasycené
im zplisobem reaguji obzvlasté¢ B-halogenkyseliny pii¢emz

halogenkyseliny pfi zahfivani s
karboxylové kyseliny. Eliminacn

vznikaji o,-nenasycené karboxylové kyseliny (konjugovany systém).

NaOH

CH3(|JHCOOH T> CH,=CHCOOH

Cl

Chovani halogenkyselin pfi zahFivani

v-Halogenkyseliny pii zahifivani

snadno podléhaji intramolekuldrni nukleofilni substituci

halogenu, kdy nukleofilem je karboxylova skupina:

CI—CH2CH2\ hydrolyza
‘ /CHZ o ~0 —> (|?H2CH2CH2COOH
0— 0
8 OH
0

Produktem reakce je ester, kde jak zbytek karboxylové skupiny tak i hydroxyskupiny tvofici
esterovou jsou soucasti téze molekuly. Takovéto estery se nazyvaji laktony. Hydrolyzou
tohoto esteru vznika pfislusna hydroxykyselina (je to analogie hydrolyzy esterti, jen v tomto
pfipadé¢ ma jedna molekula jak hydroxylovou tak i karboxylovou skupinu a tudiz pfi této

hydrolyze nevznika zvlast alkoho

1 a zvlast kyselina).
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Hydroxykyseliny

Hydroxykyseliny se odvodi nahradou vodiku v molekule karboxylové kyseliny hydroxylem.
Nézev se odvodi podobné jako u halogenkyselin pouzitim ptedpony hydroxy.

Mezi hydroxykyselinami je mnoho vyznamnych sloucenin znichz nékteré jsou uvedeny
v nasledujicim schématu.

HOCH,COOH CH3(|JHCOOH C|H2CHCOOH ClH—CHCOOH
2-hydroxyethanové kys. OH COOH COOH
(glykolova) 2-hydroxypropanova kys. 2-hydroxybutandiova kys. 2,3-dihydroxybutandiové kys.
(mléénd) (jable¢na) (vinna)

COOH ?HZCOOH
@: HO— ?— COOH

OH CH,COOH

2-hydroxybenz;nkarboxyloval kys. 3-karboxy-3-hydroxypentandiova Kys.
(salicylova) (citrénova)

Kyselina mlécna se mizZe vyskytovat ve formé€ dvou enantiomert. Jeden z nich je obsaZen
v kyselém mléce a druhy ve svalové tkani. Kyselina vinna se ve form¢ své monodraselné soli
usazuje jako vinny kamen pii zpracovani vina. Vyskytuje se ve formé tii optickych izomert
(viz kapitola Stereochemie). Kyselina citronova je obsazena ve $taveé z citronll. Hraje
dilezitou ulohu pii metabolickych procesech (Krebstv citratovy cyklus). Kyselina salicylova
je meziproduktem pfi vyrobé acylpyrinu. Vznikd Kolbe-Schmittovou reakei (viz. Reakce
fenolit).

Reakce hydroxykyselin

Chovani pfri zahrivani

Zalezi na vzajemné poloze hydroxyskupiny a karboxylové skupiny.

a-Hydroxykyseliny pti zahtivani podléhaji intermolekularni dehydrataci, kdy ze dvou molekul
hydroxykyseliny se odstépi dv€é molekuly vody za vzniku cyklického produktu. Takovéto
cyklické slouceniny se nazyvaji laktidy.

O

CH-C
0 0
2 H20

c CH2 X
o

[-Hydroxykyseliny zahtivanim podléhaji dehydrataci na o,B-nenasycené karboxylové
kyseliny.

CHsCHCH,COOH 4 , CH,CH=CHCOOH

“H,0
OH

118



7~ a &-hydroxykyseliny poskytuji pii zahfivani y- resp. 8-laktony.

CH,-CH,
/ N A
C=0 —_—
H,C / 1.0
OH HO o2
_CH=CH, A
H,C /CZO —5 >
CHJOH HO -H0
Aminokyseliny
Aminokyseliny se odvodi
aminoskupinu.

0 O

v-butyrolakton

O
O

o-valerolakton

nahradou vodiku v molekule karboxylové kyseliny za

Aminokyseliny se pojmenuji tak, ze se pouzije pfedpona amino kndzvu pfislusné
karboxylové kyseliny spolu s lokantem oznacujicim polohu aminoskupiny. Stejné jako u
predchozich substitu¢nich derivatl kyselin se i zde pouzivaji lokanty o, B apod. Velice ¢asto

se pouzivaji trividlni nazvy, predevSim v souvislosti

s a-aminokyselinami. Pokud jsou

k dusiku vazany dvé nebo tfi stejné zbytky karboxylovych kyselin pouziva se ptredpon

iminodi nebo nitrilotri.

COOH
NHCH;
H,N—CH,COOH

aminoethanova kyselina

(glycin) 2-methylamino-
cyklohexankarboxylova kyselina
HN(CH,COOH), N(CH,COOH);

iminodiethanova kyselina nitrilotriethanova kyselina

HNCH,COOH
CH,CH,COOH

COOH

NH,

2-aminobenzenkarboxylova kys.
(anthranilovd)

N(CH,CH,COOH);

3,3",3 " -nitrilotripropanova kyselina

3-karboxymethylaminopropanova kyselina

Obzvlastni vyznam maji pfedev§sim o-aminokyseliny. Jsou zakladnimi stavebnimi kameny
proteinti, ve kterych jsou vazany pomoci peptidickych vazeb (viz déale). Kromé glycinu jsou
vSechny tyto aminokyseliny chirdlni (maji asymetricky uhlikovy atom o) a existuji tedy ve
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formé enantiomerti. Tyto enantiomery se oznacuji obvykle pismeny L a D (viz Blok 1,
kapitolu Stereochemie). Aminokyseliny vdzané v proteinech jsou ve formé L.

Reakce aminokyselin

Vlastnosti a reakce aminokyselin I1ze odvodit jednak z vlastnosti a reakci amind a kyselin a
jednak jsou specificky podminéné piitomnosti obou téchto funkénich skupin v jedné
molekule. Prehled nékterych reakei je uveden ve schématu.

Amfoterni povaha aminokyselin

V aminokyselinach je pfitomna jak kyseld tak i bazicka skupina. Ztoho vyplyva, Ze
aminokyseliny mohou mit jak bazické tak i kyselé vlastnosti. Dochazi k pfesunu protonu
z karboxylu na aminoskupinu téZze molekuly aminokyseliny za vzniku tzv. interni soli
(zwiteriontu). To ma za nasledek nerozpustnost aminokyselin v nepoldrnim prostfedi ma
naopak zvySenou rozpustnost ve vodé stejné¢ tak i vysoké body tani téchto sloucenin.
V kyselém prosttedi z tohoto zwiteriontu vznika kation a v bazickém prostiedi anion:

+

R—CH—COOH R—(liH—COO' R—ClH—COO'
+

|
NH;" NH; NH,

Pti urcité koncentraci protonli se rovnovaha ustanovi tak, ze v roztoku je nejvice zastoupen
zwiterion. Takové pH se oznacuje jako isoelektricky bod a znaci se pl. Pfi tomto pH ma
aminokyselina nejmensi rozpustnost ve vod¢ coz se miize s vyhodou vyuzit pfi izolaci
aminokyselin ze smési. pl je pro kazdou aminokyselinu jiné.

CH;CH,OH
—> R— (le—COOCHZCH3
H +
NH
3 esterifikac
CH;COCl
—> R— (|?H— COOH
NHCOCH;
R— (le—COOH ] acylace na dusik
NH; CH;l R—CH—COOH
—> |
ITIHz I
CHj;
alkylace na dusiku
NaN02
> R—CH—COOH
HCl I

OH

diazotace + reakce
vzniklé diazoniové sol
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Chovani aminokyselin pfi zahfivani

Tyto reakce jsou analogii reakci hydroxykyselin. 1 zde zédlezi na vzdjemné pozici
aminoskupiny a karboxylové skupiny.

o-Aminokyseliny pii zahfivani dehydratuji a tvofi cyklické slouceniny zvané
dioxopiperaziny:

O
/, O
o Boen-c”
| N
H —> HN NH
HO N -2 H,0
//C —CH H O
O

B-Aminokyseliny pfi zahfivani pfevazné odStépuji amoniak za vzniku o,B-nenasycenych
kyselin:

CHsCHCH,COOH A . CH,CH=CHCOOH

NH;
NH,

y- a d-aminokyseliny vytvareji intramolekularni amidy-dusikata analoga laktonli zvané
laktamy:

/CHZ—CHz\ A
Hzc\ C=0 —=
NH H-0 -H,0 N O
H H
y-butyrolaktam
_CHy=CH, A
HZC\ C=0 ——> 9)
CHNH HO -H0 NI
H O-valerolaktam
H
N

g-kaprolaktam

Primyslové vyznamny je e-kaprolaktam, ktery je meziproduktem pro vyrobu polyamidd. Ten
se ale neziskavd dehydrataci odpovidajici aminokyseliny (takovato dehydratace probiha
snadno pouze v pifipadech, kdy vznikaji Sesti nebo péticlenné cykly-to plati i pro pfipad
intramolekularni  dehydratace  hydroxykyselin) ale = Beckmannovym  pfesmykem
cyklohexanonoximu (Blok 3).
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Peptidicka vazba

Jak jiz bylo uvedeno, aminokyseliny jsou stavebnimi jednotkami proteind. V proteinech jsou
vzajemn¢ vazany peptidickou vazbou, kdy karboxylova skupina jedné aminokyseliny tvofi
amid s aminoskupinou druhé aminokyseliny. Napf. pro aminoethanovou kyselinu (glycin) a
o-aminopropanovou kyselinu (alanin):

0]
Il
H,N—CH,-COOH H2N—$H—COOH — H2N—CH2—C—NH—-(|3H—COOH + H,O
CH; CH;
peptidicka vazba

Oxokyseliny

Tyto kyseliny lze rozd€lit na aldehydokyseliny a ketokyseliny. Ve své molekule obsahuji
kromé karboxylové skupiny také skupinu aldehydickou nebo ketonickou.

Nézvy se odvodi obvykle ptidanim piedpony oxo k nazvu piislusné kyseliny spolu s lokantem
urcujicim pozici oxoskupiny. Pro aldehydickou skupinu lze také pouzit predponu formyl
k ndzvu kyseliny o uhlik krat$i. Toto se obvykle pouziva tehdy je-li aldehydicka skupina
véazana na kruhu. Casto se pouZivaji i trivialni nazvy.

O COOH (0]
COOH Il Il
| CH3;C—COOH CH;CCH,COOH
CHO

oxoethanova kyselina 2-0Xopropanova CHO 3-oxobutanova
(glyoxalova) (pyrohroznova) 2-formylbenzoova (acetoctova)
COOH
i
HOOCCCH,COOH
2-oxobutandiova 0)

(oxaloctova) 3-oxocyklohexankarboxylové

Pozici oxoskupiny lze opét vyznacit s vyuzitim feckych pismen. Pak se také tyto kyseliny
oznacuji jako a-oxokyseliny, B-oxokyseliny apod.

Reakce a-oxokyselin

Kyselina glyoxalova vykazuje reakce jak kyselin, tak i aldehydd.
a-Ketokyseliny mohou podle reakénich podminek podléhat bud dekarboxylaci nebo
dekarbonylaci:

7 H,S0,
ﬂ) A > R—CHO + CO;  dekarboxylace
R—C—COOH —

——> R—COOH + CO  dekarbonylace
170 °C
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Reakce ,B-oxokyselin a jejich esteru

oy ee

ale ]ejlch estery jsou stalé¢ a vznikji Claisenovou kondenzaci. Tyto B-ketoestery maji Siroké
syntetické vyuzZiti v tzv. acetoctanovych syntézach. P-Oxoestery jsou stejné jako 1,3-
dikarbonylové slouceniny relativng silné C-kyseliny (viz. Blok 3). Pisobenim vhodnych bazi
(nejcastéji alkoholati odpovidajicich alkoholické slozce esteru) z nich vznikaji stabilizované
karbanionty. Ty jsou uhlikatymi nukleofily a mohou reagovat s alkylhalogenidy nebo
s acylhalogenidy. Vznikly alkylovany nebo acylovany [-oxoester je pak mozno podrobit
kyselinotvornému Stépeni na karboxylovou kyselinu a nebo ketonotvornému stépeni na keton.
Pokud ma B-oxoester kyselé vodiky dva, je mozno provést alkylaci nebo acylaci dvakrat a to i
s ruznymi alkyly ¢i acyly.

Nevyhodou kyselinotvorného Stépeni je, Zze soucasné s nim jako vedlejsi reakce probihd
ketonotvorné Stépeni.

o 0o
R—C— ?—COOH —> CO, + R—C— CI_H
R2 RZ
O O CHLCI O
CH. 3CH20Na @
CH3C CH,COOCH,CH; ———> CH3C CHCOOCH,CHj; T> CH3C CHCOOCHzCH3
A CH,
i alkylace
kyselé vodiky
0 0 |cocH=CH,
CH;CH,O'Na" I o CHy=CH-COCI
CHy acylace CH2
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O COCH=CH,

O COCH=CH,

|
CH;C—C-+COOCH,CH; I
| 4 H' CH,C—C—H
CH, —> CO, + CH3;CH,OH + CH,
ketonotvorné Stépeni
kyselé hydrolyza esteru +
dekarboxylace vzniklé (3-
oxokyseliny
(l)l CH; (|?H3
CH3C$-C—COOCH,CH; NaOH . H—C—COO Na"
| —> CH3COO Na + [
CH2 H2O CH2
kyselinotvorné Stépeni
o
jako vedlejsi produkt
vznika produkt ketonotvorného CH3C_(|3_ H
Stépeni CH2

Derivaty kyseliny uhliéité

Tyto slouceniny tvofi pocetnou a pestrou fadu. Formalné se odvozuji ndhradou vSech ctyt
vodikovych atom methanu za elektronegativni substituenty. Lze je rozdélit do Ctyr
strukturalnich typl, které jsou uvedeny v nasledujicim schématu. V dalSim vykladu se

budeme zabyvat pouze n€kolika nejvyznamnéjsimi typy sloucenin.
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R2 R2

I
R3_(|:_ R; /C: R; R,=C=R; Ry=C—R;
Ry Ry
fosgen isokyanaty chlorkyan
tetrahalogenmethan R;=0,Ry,R3=C]) R;=0,R,=NR) (R;=CLR,=N)

(Ry, Ry, R3, Ry = halogen)

kyselina karbamova I:irol;lhliks kyanamid
(R; =0, Ry = OH, Ry =NH,) Ry, Ry =5) (R, =NH,, R, =N)
karbamaty isothiokyanaty
(Rl = O, R2 = OR, R3 = NR'R”) ml = S, Rz = NR)

mocovina
(RI = Oa R2a R3 = NHZ)

thiomocovina
(R =S5,Ry, R3=NH,)
karbonaty
[R;=0,R,,R3=0R)

guanidin
(R; =NH, Ry, Ry =NH,)

Reakce fosgenu

Fosgen COCI, je dichlorid kyseliny uhlicité. Je to vyznamny priamyslovy meziprodukt pro
vyrobu fady sloucenin.
Jeho reakci salkoholy za niz§i teploty vznikaji estery kyseliny chlormravenci-
chlormravencany a za vys$i teploty az estery kyseliny uhliCité-karbondty.
0°C
COClL, + CH3;CH,OH ——> CICOOCH,CH; + HCI

chlormravencan ethylnaty)

o I
COChL + 2CH;CH,0H 2Y°Cy  CH,CH,0—C—OCH,CH; + 2HCI
diethylkarbonat

Chlormravencany (také se jim fika chlorformiaty) mohou reagovat s nukleofily ve smyslu
nukleofilni substituce chloru.

Nu + CI-COOR —» Nu—COOR + CTI

Kromé¢ alkoholli mtize fosgen takto reagovat i s fenoly. Vyznamnou aplikaci této reakce je
vyroba polykarbonatii reakci fosgenu s Bisfenolem A, které se pouZzivaji na elektrické izolace
a jako nahrazka kovu.

o g i
HO@?@OH +COCly —> @—ﬁ?@—o—c Cl
CHj; CH; n

Reakci s pfebytkem amoniaku dava fosgen mocovinu:
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0
I
COChL + NH; — H,N—C—NH, + NH,CI

Reakci fosgenu s jednim ekvivalentem primarniho aminu poskytuje ptislusny amid kyseliny
chlormravenéi (tzv. karbamoylchlorid), ktery nasledné eliminuje chlorovodik za vzniku
odpovidajiciho isokyandtu:

O

I
COCh + — —C—Cl ——> R-N=C=0
p +RNH, —=> RNH-C—Cl —

Pii pouziti piebytku aminu (primarniho nebo sekundarniho) vznikaji az pfislusné
substituované mocoviny:

Ry R
COCL + 2 RiRNH ——> N—C—N
-2 HCl / \

R, Ry

Fosgen muze stejné jako chloridy karboxylovych kyselin reagovat ve smyslu Friedel-
Craftsovy acylace. Napi. pii reakci s N, N-dimethylanilinem vznikd odpovidajici
substituovany benzofenon:

O

I
@N(CHQZ + COClL — » 2(H3C)N@C N(CHs),

Reakce isokyanatu

Isokyanaty jsou derivaty kyseliny isokyanat¢é HNCO. Vznikaji jak jiz bylo uvedeno reakci
primarnich amint s fosgenem. Jsou to dusikatd analoga keten a stejn¢ jako ony reaguji
adi¢nim zpisobem. S vodou poskytuji oxid uhli¢ity a pfisluSny primarni amin, s alkoholem
vznikaji karbamdty a s aminem mocoviny.

H,0
—» CO, + NH,

O

CH;CH,CH,OH I
N=C=0 > NH—C—OCH2CH2CH3

N-fenyl-O-propylkarbamat

O
(CH3),NH Il

fenylisokyanat

N,N-dimethyl-N"-fenylmocovina
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Slouceniny s nékolika skupinami NCO (diisokyanaty apod.) reaguji s dioly ve smyslu
polymerace na tzv. polyurethany:

CH; — CH3 u
NCO NHCOOCH,CH,0-
n HOCH2CH20H —_—>

|
as

NCO H—OCH,CH,00C—NH

Reakce mocoviny

Mocovina je diamidem kyseliny uhliCité. Pouziva se jako meziprodukt k mnoha primyslové
dilezitym procestim.

Na rozdil od jednoduchych amidii je mocovina silngjs$i bazi a se silnymi kyselinami vytvari
soli. K protonaci mo¢oviny dochazi na kysliku.

®OH

0
Il HNO, Il o
H,N—C—NH, —> |H,N—C—NH,| NO3

nitrat mocoviny

Hydrolyzou mocoviny v kyselém prostfedi vznikd amoniova sul pfislusné kyseliny a CO,,
v bazickém prostiedi je to amoniak s uhlicitan:

+

H +
0] — 2 NH; + CO,
[l
H)N—C—NH, —
H B
O—» 2 NH; + CO32

Reakci mocoviny s kyselinou dusitou vznikd dusik a oxid uhliCity, reakce se pouziva
k odstraiiovani prebytecné kyseliny dusité pii diazotacich:

H,NCONH, + 2 HNO, — 2N, + CO, + 3 H,0
Hoffmannovym odbourdnim mocoviny vznikd hydrazin:
H,NCONH, + Br, + 4 OH —— H,N—NH, + CO32' + 2 H,0 + 2Br
Reakce karbamatu
Karbamaty jsou estery kyseliny karbamové NH,COOH. Volna kyselina karbamova je nestala

a rozklada se na pfisluSny amin a oxid uhli¢ity (dekarboxylace). Karbamaty jsou stalé. Jak jiz
bylo uvedeno, vznikaji reakci isokyanatt s alkoholy nebo chlormravencanti s aminy. Esterim
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kyseliny karbamové se také tika urethany. Karbamaty mohou byt substituované nejen na
kysliku karboxylu ale i na dusiku aminoskupiny.

Hydrolyzou karbamati vznika odpovidajici alkohol nebo fenol a kyselina karbamova, ktera se
rozlozi na amin a CO,.

H,0 . , . H,OH"
#» RNHCOO™ + RO" 225 R'OH + RNHCOOH — » RNH, + CO,

0]

I
R—NH—C—OR’ N

H,0/H

——> R'OH + RNHCOOH —> RNH, + CO,

ORGANICKE SLOUCENINY OBSAHUJICI SiRU

Mezi tyto slou¢eniny se obvykle fadi takové, které obsahuji ve své molekule vazbu C-S.

Thioly

Thioly jsou sirnou analogii alkoholii a maji obecny vzorec R—SH.

Nazvoslovi thiolu

Nazvy thiold tvofime pouZitim koncovky thiel k ndzvu uhlovodiku (pokud je skupina SH
nadfazend) a ptedpony sulfanyl (pokud skupina SH neni skupinou nadfazenou).

SH
CHsCH,CHCH; ©/ HSCH,COOH QCstH

SH sulfanylethanova kyselina

benzenthiol fenylmethanthiol

butan-2-thiol (thiofenol)

Thioly se vyskytuji v rope. Obvykle se jedna o slouceniny neptijemného zapachu.

Acidita thiolu

Thioly a thiofenoly jsou siln€j$imi kyselinami, nez odpovidajici alkoholy nebo fenoly.

Alkylace a acylace na sire
Reakce s alkylaénimi nebo acyla¢nimi ¢inidly jsou zde podobné jako u alkoholi:

OH
RSH + R'X T» RSR" + H,O  vznik sulfidi

RS + R'COX T» R'COSR  vznik thioestert

S karbonylovymi slouceninami tvofi thioly thioacetaly (Blok 3).

Oxidace thiolu

Na rozdil od alkoholti thioly snadno podléhaji oxidaci. Pisobenim mirnych oxida¢nich ¢inidel
(jod) vznikaji disulfidy. Silnd oxidac¢ni ¢inidla (HNO;, KMnO,) oxiduji thioly az na
odpovidajici sulfonové kyseliny:
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15)
—» RS—SR

RSH —

KMI’IO4
—— RSOz;H

Disulfidy je mozno opét redukovat na odpovidajici thioly napf. pisobenim zinku v kyseliné
octové.

Sulfidy

Sulfidy jsou sirna analoga ethert.

Nazvoslovi sulfidu

Sulfidy lze pojmenovat dvéma zpusoby-pouzitim piedpony R-sulfanyl a nebo koncovky
sulfid, ke které jsou ptipojeny ndzvy obou uhlovodikovych zbytki vazanych k site.

CH;CH,SCH,CH; <:>— SCH; Q s@

Ethylsulfanylethan
(diethylsulfid) Methylsulfanylcyklohexan Fenylsulfanylbenzen
(cyklohexylmethylsulfid) (difenylsulfid)

Reakce sulfidu

Alkylace
Alkylaci sulfidi vznikaji sulfoniové soli.
g
CH3CHQSCH2CH3 + CH3I —_—> CH3CH2$CH2CH3
® I@

diethylmethylsulfonium jodid

Oxidace

Oxidace sulfidii probihd postupné pies sulfoxidy az na sulfony coz se da ovlivnit mnozstvim
oxida¢niho ¢inidla a reakénimi podminkami.

Q 0
H,0 H,0 T
CH;3SCHs 2 CH;SCH; = >  CH,SCH;
CH;COOH CH;COOH I
25°C dimethylsulfoxid A @)
dimethylsulfon
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Sulfonové kyseliny a jejich funkéni derivaty
Sulfonové kyseliny maji obecny vzorec R—SO3H. Od ni se odvozuji jeji funkéni derivaty,
kterymi jsou sulfonylchloridy R—SO,Cl, sulfondty R—SO,OR" a sulfonamidy R—SO,NH,.

Nazvoslovi

Jsou-li uvedené sirné skupiny skupinami nadfazenymi, pak se pouzivéd koncovka sulfonova
kyselina, sulfonylchlorid, sulfonat, sulfonamid. Nejsou-li tyto skupiny nadfazené, pak se
pouzivaji predpony sulfo, chlorsulfonyl, alkansulfonyl, sulfamoyl.

Vlastnosti sulfonovych kyselin

Sulfonové kyseliny jsou sirupovité kapaliny nebo krystalické latky s nizkym bodem tani,
dobie rozpustné ve vod¢. Pfitomnost sulfoskupiny v organické molekule obecné zvysSuje
rozpustnost ve vode.

Reakce sulfonovych kyselin

Acidita

Svou aciditou se sulfonové kyseliny vyrovnaji silnym minerdlnim kyselindam. Tvofi soli-
sulfonaty které jsou dobfe rozpustné ve vodé. Alkalické soli alifatickych sulfonovych kyselin
s dlouhym fetézce maji vyznam jako povrchové aktivni latky (detergenty), které se na rozdil
od mydel nesrazeji v tvrdé vodé.

SO;H COOH S0,Cl
: ‘O
benzensulfonova kys. SO;H CH;
7-hydroxy-5-sulfonaftalen-1-karboxylova kys. 4-methylbenzensulfonylchlorid
(tosylchlorid)

SOQNHQ SOzNHz COOH

CH3 C ONH2 SO 2C1
4-methylbenzensulfonamid 4-sulfamoylbenzenkarboxamid 4-chlorsulfonylbenzenkarboxylova kys

SO,0CH; SO,0CH;
NO,

COOH

4-methoxysulfonylbenzenkarboxylova kys.

methyl-3-nitrobenzensulfonat
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Tvorba sulfonylchloridu

Pisobenim chloridu fosfore¢ného na alkansulfonové kyseliny vznikaji odpovidajici
sulfonylchloridy (analogie podobné reakce karboxylovych kyselin). Aromatické
sulfonylchloridy Ize piipravit reakci aromatu s kyselinou chlorsulfonovou (Blok 2).

RSO;H + PCly, —> RSO,CI

Stejny vysledek dostaneme pii reakci sulfonové kyseliny s thionylchloridem v pfitomnosti
dimethylformamidu.

Reakce arensulfonovych kyselin na jadre
Sulfoskupina je substituent 2. tfidy a tudiz dalsi atak elektrofilem diriguje do polohy meta
vici sobé.

SO;H SO;H

BI'2

 —
-HBr
Br

Sulfoskupinu je mozno z aromatického jadra odstranit desulfonaci (Blok 2).

Alkalické taveni soli sulfokyselin

Alkalické soli arensulfonovych kyselin lze tavit s NaOH pficemz vznikaji odpovidajici
aromatické hydroxyderivaty:

SO;Na ONa
2 NaOH

Timto zpiisobem se vyrabi fada primyslové dalezitych fenolt.

Vlastnosti a reakce sulfonylchloridi

Sulfonylchloridy jsou krystalické latky nebo kapaliny ostrého zapachu. Na rozdil od
sulfonovych kyselin nejsou rozpustné ve vode.
Sulfonylchloridy podléhaji fadé reakci, z nichz nékteré jsou uvedeny schématicky.
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H,0O
—> RSO3H

R'OH
——» RSO,0OR’

R'NH, ,
RSO,C1 — > RSO:NHR

ArH/AICK
S s RSOyAr

N sulfon
7n/H

—  » RSH

Zn/HCO5
—» RSO,

sulfinat

Solvolyzy sulfonylchloridit vedou k odpovidajicim sulfonovym kyselinam, sulfonatim a
sulfonamidiim. Redukce vede bud’ az na thioly nebo na sulfinové kyseliny (resp. k jejich
solim-sulfinatiim). Sulfonylchloridy mohou reagovat i ve smyslu analogie Friedel-Craftsovy
acylace s aromaty, kdy vznikaji pfislusné sulfony.

Estery arensulfonovych kyselin se pouzivaji jako alkyla¢ni ¢inidla, napf. pro alkylaci amint a
alkoholi.

RO + cm@sopcm — > ROCH;| + CH3@SO3_

Sulfonamidy maji dulezité¢ vyuziti jako 1éCiva proti chorobam bakteridlniho ptivodu. Mezi
nejznamgéjsi latky tohoto typu patii 4-aminobenzensulfonamid-tzv. Dipron. Sulfonamidy jsou
rovnéz zna¢né odolné viici hydrolyze, podstatné odolnéjsi néz amidy karboxylovych kyselin.

Hydrolyzuji aZ i¢inkem koncentrované HCI nebo 75%ni H,SO,.
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