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O UCEBNICI

Organickd chemie pro gymndzia vznikla z postupné vytvifenych

a publikovanych studijnich textd v rdmci multimedidlni ucebnice

S E-ChemBook volné dostupné na webové adrese www.e-chembook.eu.

HEM|E Po sumarizaci vSech ¢ldnk vytvofenych k tématu organickd chemie
AN doslo k publikovini této ucebnice v tisténé a elektronické podobé.

Ucebnice vyuzivd barevné grafické prvky, které maji napomoci
s pochopenim uciva. Nejdulezitéjsi poznatky v rdmci konkrétnich kapi-
tol jsou psdny cervené, dal$i postupné zelené, modfe a oranzové. V zdvéru kazdé studijni
kapitoly je uvedeno nékolik otdzek a tloh, pro jejiz feseni je casto zapotiebi hlubsi
porozuméni uéivu a dohleddvdni informaci. Jednotlivé texty jsou dile doplnény
o ndméty na experimenty, ke kterym je uveden pouze ndvod, a samotné vyhodnoceni by
méli provést zici v rdmci vyuCovaci hodiny. Jednotlivé organické slouceniny jsou
zndzornovdny v rtznych typech vzorca ¢ molekul, aby si mohli ¢tendfi uvédomit
variabilitu grafickych zndzornéni jednotlivych chemickych strukeur.
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Vyznamnymi anorganickymi
slou¢eninami uhliku jsou
napfiklad uhli¢itan sodny
Na,CO; (soda) nebo hydro-
genuhli¢itan sodny
NaHCO; (jedld soda).

1 ZAKLADY ORGANICKE CHEMIE

Organickd chemie je oborem chemie, ktery se zabyvd predevsim ,slozitéj$imi*
sloud¢eninami uhliku, jejich fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi, moznostmi
ptipravy a vyroby, reakcemi, vyuzitim apod.

Studium samotného uhliku, jako elementdrniho prvku, spadd do gesce anorga-
nické chemie (,chemie prvka®), kterd se rovnéz zabyvd nékterymi
»jednodussimi® slouc¢eninami uhliku. Témi jsou predevsim jeho oxidy (uhelnaty
a uhlidity), kyselina uhli¢itd a jeji soli (uhli¢itany a hydrogenuhlicitany), bezkys-
likaté slouceniny uhliku (kyanidy, thiokyanatany apod.).

Neexistuje Zddnd ostrd hranice, kterd by od sebe striktné oddélovala anorganické
a organické slouceniny uhliku. Napiiklad na slouceninu se sumdrnim vzorcem
CCly je mozné nahlizet z pohledu anorganické chemie jako na chlorid uhlidity,
zatimco z hlediska organické chemie by se jednalo o tetrachlormethan.

Cl

Cl—C——Cl

Cl

Obr. 1.1 Molekula a strukturni vzorec slou¢eniny vyjadiené souhrnnym vzorcem CCly
(chlorid uhli¢ity, tetrachlormethan)

Pocet organickych slouc¢enin uhliku je oproti tém anorganickym podstatné vyssi.
Zatimco v anorganické chemii Ize hovofit o stovkich anorganickych slou¢enin
uhliku, organickd chemie znd desitky miliont organickych sloucenin uhliku.
Jejich pocet jiz piesdhl hranici 50 miliond.

Jak bude dile uvedeno podrobnéji, pavodné se predpokléddalo, ze se organické
slou¢eniny odlisuji od anorganickych tim, ze se vyskytuji vyhradné v pfirodé,
napfiklad v zivych organismech, a nelze je uméle syntetizovat. Odtud pochdzi
také ndzev pro tuto védni disciplinu (jednim synonymem ptivlastku organicki je
ptidavné jméno zivd). Uvedenych vice nez 50 miliont zndmych organickych
slou¢enin nebylo samoziejmé izolovdno z Cisté piirodnich materidla. Velkd édst
téchto sloudenin byla pfipravena zcela uméle pomoci chemickych postupu.

OTAZKY A ULOHY:

1. Vysvétlete, co je pfedmétem studia organické chemie.

2. Uvedte piiklady typicky anorganickych a organickych sloucenin uhliku.
3. Zkuste dohledat piiklady ptirodnich l4tek.



1.1 UTVARENI MYSLENEK O (NE)ZIVE PRIRODE

V obdobi nisledujicim po velkém tfesku vznikla atomovd jidra prvnich dvou
prvkid (vodiku a helia). Z nich se po 500 tisicich letech, jak se ochladila teplota
vesmiru, staly atomy téchto chemickych prvkia. Atomy vodiku se pozdéji zacaly
slucovat ve dvouatomové molekuly.

N¢kolik chemickych prvka lidstvo znalo a vyuzivalo jiz v pravéku. Nékeerd his-
torickd obdobi jsou dokonce po jednotlivych chemickych prvcich nebo jejich
slitindch pojmenovana. Naptiklad ndzvy doba médénd, doba bronzovi ¢ doba
zeleznd uddvaji, s jakymi materidly tehdej$i lidé pracovali. Zminky o chemickych
prvcich (sira, zlato...) jsou i v Bibli.

Obr. 1.2 Podle Bible byla mésta Sodoma a Gomora znicena hofici sirou kvali hficham
mistnich obyvatel. Tuto zkdzu mél prezit pouze Lot se svymi dvéma dcerami. Jeho man-
zelka se pii Gprku podivala na hofici mésto a proménila se v solny sloup.

Systematické pozndvdni chemickych déju a studium chemickych sloucenin bylo
pfedmétem alchymie. Ta md své kofeny jiz ve starovcké civilizaci, hlavné
v Egypté (pouzivan{ pigmenti ¢ jedi) a v Ciné (objev stfelného prachu). V &es-
kych zemich byla hojné podporovina v novovéku za doby vlady Rudolfa II.

Spole¢né s rozvojem lidského pozndni o chovini nékterych izolovanych slou¢enin
bylo zapotiebi ziskdvané slouceniny néjakym zptsobem charakterizovat. Zcela
odlisné se chovaly ldtky ziskané z Zivych materidld, izolované predevsim z tél
rostlin a zivocich, a jinak ldtky z nezivych materidldi, napiiklad minerdla ¢i
hornin. Rostliny a zivoc¢ichové byli zdroji prirodnich litek (cukra, tukd, bilko-
vin,...), které $patn¢ odoldvaly vys$im teplotdm, a tak byla price s nimi obtiznéj-
$i. Z minerdla byly ziskdviny tézkotavitelné anorganické soli, které byly v du-
sledky vyssi tepelné odolnosti snadnéji pouzitelné pro dalsi reakee.

Z tohoto duvodu se zddlo vhodné rozdéleni chemie na organickou (chemie pfi-
rodnich litek) a anorganickou (chemie ldtek nevyskytujicich se v zivé piirode).
V ptipadé organickych ltek se oc¢ekdvalo, ze obsahuji jakousi Zivou silu (vis vita-
lis) a neni mozné je pfipravit uméle. Tehdejsi alchymisté se domnivali, ze diky
existenci této sily neni moznd ani laboratorni ¢innost s témito ldtkami. Autorem
této teorie byl $vycarsky alchymista a lécitel Paracelsus (vlastnim jménem Phi-
lippus Aureolus Theophrastus Bombastus von Hohenheim).

Bronz je slitina médi a cinu.

Doba alchymie v ¢eskych
zemich je zaznamendna na-
ptiklad ve dvoudilné filmové
komedii Cisaftv pekaf

a Pekafiiv cisaf.

Paracelsus (1493-1541),
$vycarsky alchymista



Carl Wilhelm Scheele
(1742-1786),
$védsky chemik

Michel Eugéne Chevreul
(1786-1889),

francouzsky chemik

Friedrich Wohler
(1800-1882),

némecky chemik

Jedna ¢ast konceptu teorie vis vitalis zacala mit trhliny zdsluhou $védského che-
mika Carla Wilhelma Scheela. Ten dokdzal izolovat spoustu pfirodnich ldtek
jako tfeba glycerol, acetaldehyd, jable¢nou, mlé¢nou ¢i vinnou kyselinu. Diky
témto objeviim mu byvé nékdy pfisuzovén titul Otec organické chemie.

Koncept Zivotni sily utrpél dal$i G4jmu v roce 1814, kdy francouzsky chemik Mi-
chel Chevreul pfipravil alkalizaci Zivocisného tuku smés mydla, z které bylo
mozné oddélit jednotlivé mastné kyseliny (alkalickou hydrolyzou Zivocisnych
tukd vznikd mydlo a glycerol, kyseld hydrolyza mydla poskytuje mastné kyseliny
a sul).

Zcela stézejni a velmi Casto pfipominané bylo experimentovini Berzeliova zdka,
némeckého chemika Friedricha Wéhlera. Ten nejprve pripravil v roce 1824 $ta-
velovou kyselinu (COOH),, do té doby znidmou jen jako litku obsazenou
v ovoci a zeleniné a zplsobujici jeji kyselost. Tuto slouceninu pfipravil hydroly-
zou jedovatého dikyanu (CN),. Vési ohlas mél jeho experiment z roku 1828,
kdy se mu podafilo pfipravit zahfivinim anorganického kyanatanu amonného
NH,OCN mocovinu (NH,),CO, produkt metabolismu dusiku v organismu
savcll véetné Clovéka. Proces pfemény kyanatanu amonného na mocovinu vyja-
dfuje ndsledujici chemickd rovnice:

I
C

+ - JAN
NHy O—C=N —> C.
H,N” NH,

Ani tento vysledek nebyl v té dobé okamzité uzndn jako dikaz zpochybrujici
teorii vis vitalis, nebot kyanatan amonny se ziskdval ze Zluté krevni soli
(hexakyanidozeleznatanu draselného K,[Fe(CN)¢]) pfipravované tavenim potase
(uhli¢itanu draselného K,COj) s krvi (resp. s dusikatymi ldtkami obsazenymi
v ni). Vysledek experimentu byl tedy vysvétlen tak, ze ona sila vis vitalis byla pri-
tomnd jiz v samotném kyanatanu, kam se dostala z krve. Teprve nésledujici roky
ukdzaly, Ze reakce organickych i anorganickych sloucenin se fidi stejnymi zdkony
a zddn4 ostrd hranice mezi obéma disciplinami neexistuje.

V jedné kidince se rozpusti po 15 g kyanatanu draselného KOCN v 50 mL destilované

8 vody a ve drubé 15 g siranu amonného (NH,),SO; v 30 mL destilované vody. Oba

roztoky se zahieji na teplotu cca 50 °C a sliji. Ndsledné se ochladi pod tekouci vodou a pfilije

se k nim 50 mL ethanolu. Vznikld smés se ndsledné prefiltruje a ovéit se rozpustnost vytézku
filtrace ve vode.

OTAZKY A ULOHY:

1. Pro¢ byla ptvodné organickd chemie povazovdna za chemii ptirodnich ldtek?
2 Vysvétlete podstatu teorie vis vitalis.

3. Uvedte kdo a jakymi objevy pfispél ke zpochybnéni teorie vis vitalis.

4. Pro¢ nebyla Wohlerova syntéza mocoviny povazovdna za privoplatné zpo-
chybnéni teorie vis vitalis?




1.2 UHLIK — PRVEK VYJIMECNYCH VLASTNOSTT

Uhlik C je za standardnich podminek pevnou litkou. V piirodé se vyskytuje ve
dvou zdkladnich modifikacich - jako grafit (tuha) ¢i jako diamant. Nékeeré dalsi
jeho modifikace byly pfipraveny uméle (fullereny, grafeny apod.).

Obr. 1.3 Vlastnosti grafitu (tuhy) a diamantu se odvijeji od jejich vnitini strukeury.
Grafit je tvofeny z Sestitthelnikovych vrstev, které jsou umisténé nad sebou (struktura
vlevo) a pii psani tuhou po sob¢ klouzou a otiraji se (grafit je meékky nerost). Diamant se
vyskytuje v krychlové krystalové soustavé (struktura vpravo) a je nejtvrd$im nerostem.

V periodické soustavé prvki se uhlik nachdzi ve 2. periodé 14. skupiny (IV. A
skupina). Elektronova konfigurace atomu uhliku, vyplyvajici pravé z jeho umis-
téni v periodické soustavé prvki, je jednou z pficin jeho mimorddné stability a
moznosti tvorby nékolika desitek miliona organickych slouc¢enin. V zdkladnim
stavu je elektronovd konfigurace atomu uhliku 1s? 2s? 2p? (¢i jen [He| 2s? 2p?).
V excitovaném stavu (pfi doddni energie do zdkladniho stavu) dojde k pfesunu
jednoho elektronu z orbitalu 2s do orbitalu 2p. Novd elektronovd konfigurace
je poté 1s? 2s' 2p°. Atom uhliku ma pak obsazeny vSechny orbitaly ve 2. vrstvé
jednim elektronem a mohou z néj vychdzet 4 jednoduché chemické vazby.

2p 2s 2p

C:  [He] 11 tt] - comat t N
1 111

Obr. 1.4 Elektronova konfigurace atomu uhliku v zédkladnim (;C, vlevo) a excitovaném
stavu (;C*, vpravo). V excitovaném stavu je atom uhliku pfipraven podilet se na vzniku
4 chemickych vazeb.

Atom uhliku m4 hodnotu elektronegativity y = 2,55 (dle Paulinga). Pfi uvedo-
ménf si fakeu, Ze nejnizsi hodnotu elektronegativity md francium (y = 0,7) a nej-
vyssi fluor (y = 3,98), nachdzi se atom uhliku téméf ve stfedu rozpéti hodnot
elektronegativit. S vétSinou ostatnich prvki se slu¢uje za vzniku kovalentnich
vazeb, nebot rozdil elektronegativit slou¢enych prvka se zpravidla pohybuje do
hodnoty 1,70. Vyssi rozdil elektronegativit by méla pouze vazba mezi atomem
uhliku a elektropozitivnimi alkalickymi kovy. V tomto pfipadé muze vzniknout
iontova vazba.

Tab. 1.1 Hodnoty elektronegativit % vybranych chemickych prvka

Prvek Fr Na H C S Cl N (0] F

e 0,7 0,93 2,20 2,55 2,58 3,16 3,04 3,44 3,98

V Mohsové stupnici

tvrdosti miner4la je

diamant uvddén jako
nejtvrdsi nerost. Navzdory
své tvrdosti je mimorddné

kiehky.

Atomy prechdzi ze svého z4-

kladniho stavu do stavu exci-

tovaného pfi doddni energie,
k ¢emuz dochdzi napriklad

pfi chemickych reakcich.

Linus Carl Pauling
(1901-1994),

americky chemik

Francium je radioaktivni a
velice nestabilni prvek, proto
byvd mnohdy uvddén jako
nejvice elektropozitivni

chemicky prvek cesium.



Disociaéni energie vazby je
veli¢ina uddvajici hodnotu
energie potfebné pro zdnik

dané chemické vazby.

Délka vazby souvisi mimo
jiné s velikostmi slu¢ovanych
atomu. Nejmensi atomovy
polomér z prvki v tabulce
1.2 md vodik H (délka vazby
C-H je 109 pm), nejvétsi
pak jod I (délka vazby C-I je
213 pm).

Dalsim aspektem projevujicim se ve stabilité organickych sloucenin je vysokd
pevnost vazeb mezi slou¢enymi atomy uhliku a mezi atomy uhliku a jinych prv-
k. Samotné atomy uhliku dokdzi mezi sebou vytvdfet chemickou vazbu, a to
bud jednoduchou (C-C), dvojnou (C=C), ¢i trojnou (C=C). V nékterych slou-
¢enindch dochdzi k tzv. konjugaci a mezi atomy uhliku se vyskytuje vazba
na pomezi vazby jednoduché a dvojné=(C C). Se zvysujici se ndsobnosti vazby
mezi dvéma atomy uhliku se zkracuje jeji délka a zvysuje jeji disociaéni energie.

Tab. 1.2 Piehled disocia¢nich energii a délek nékterych vazeb mezi atomy uhliku a mezi
atomem uhliku a jiného prvku

Typ vazby Disocia¢n{ energie | Délka vaz- Typ vazby Disocia¢ni energie | Délka vazby

vazby [k]-mol] by [pm] vazby [k]-mol] [pm]
C-C 347 154 C-0 351 143
C=C 611 134 C=0 737 123
C=C 837 120 C-1 238 213
c=C 518 139 C-Br 276 194
C-H 414 109 C-Cl 331 176
C-N 293 132 C-F 439 140

Atomy uhliku maji schopnost vytvifet dlouhé stabilni fetézce. Ty mohou byt
bud acyklické (nerozvétvené ¢i rozvétvené), cyklické (monocyklické, vicecyklic-
ké), nebo kombinované. Ddle jsou uvedeny ptiklady riznych moznych fetézeni:

ACYKLICKE RETEZCE: - nerozvétvené c—C=C—¢C
$—c
- rozvétvené C_C_C_Cl?—c
c
L. C¢C\C
CYKLICKE RETEZCE: - monocyklické [ Il
N
c
/C\ _C
- vicecyklické (|: ? e
\C/C\C/
Cycxc/céc

KOMBINOVANE RETEZCE: % ;

OTAZKY A ULOHY:
1. Vysvétlete ¢tyfvaznost atomu uhliku pomoci jeho elektronové konfigurace.
2. Porovnejte délky a disocia¢ni energie vazeb C-C, C=C a C=C.

3. Vymyslete struktury slou¢enin odpovidajicich sumdrnimu vzorci C4Hs.




1.3 DALSI PRVKY OBSAZENE V ORGANICKYCH
SLOUCENINACH

Organické slouceniny nejsou tvofeny pouze atomy uhliku, ktery je centrdlnim
prvkem celé organické chemie, ale také tfeba atomy vodiku H, kysliku O,
dusiku N, siry S, halogent X (X = F, Cl, Br, I), nékterych kov M (obecnd
zkratka pro kov z anglického ,,metal* = kov), fosforu P, selenu Se ¢i kiemiku Si.

VODIK V ORGANICKYCH SLOUCENINACH

Dvouprvkové slouceniny uhliku C a vodiku H se nazyvaji uhlovodiky (po nd-
zvech obou zminénych prvkd, obecné C,H,). Jestlize je néktery atom vodiku
nahrazen atomem jiného chemického prvku, nazyvd se pak takovd sloucenina
jako derivdt uhlovodiku.

Atom vodiku md elektronovou konfiguraci 1s!, nebot md pouze 1 elektron
(valen¢ni) umistény v orbitalu 1s. Z toho vyplyvd, Ze mize vytvafet pouze jedno-
duché vazby. V uhlikatych skeletech uhlovodiki tak atomy vodiku vytvéfeji
vazby na atomy uhliku tak, aby byla naplnéna jeho ctyfvaznost.

c C—¢C CHy—CH,
cz > HCZ “cH
l l (|3H (|3H
C /C ~
\ / ~
¢’ <7 H,c” CH

Obr. 1.5 Doplnéni uhlikového skeletu atomy vodiku. Vsechny pfitomné atomy uhliku
jsou vidy Ctyivazné.

Pritomnost vodiku v organickych slou¢enindch se ve $kolské laboratofi dokazuje
nepiimo. Jestlize se uhlovodik (napfiklad methan CHj,, hlavni slozka zemniho
plynu) spdli, jednim produktt hofeni je voda H,O (pfi hofeni dochdzi ke sluco-
vani vodiku z uhlovodiku s kyslikem z atmosféry). Pfitomnost vody je moiné
prokdzat pomoci reakce s bezvodym siranem médnatym CuSOy, keery je bily.
V ptitomnosti vody vznikne jeho modry pentahydrit CuSO, - 5 H,O (modrd
skalice).

KYSLIK V ORGANICKYCH SLOUCENINACH

Elektronovéd konfigurace atomu kysliku je [He] 2s? 2p“. Z toho vyplyvd, ze md
atom kysliku ve svém 2p orbitalu volnd dvé mista, kterd se mohou obsadit
elektrony jiného chemického prvku pii tvorbé chemické vazby. Atom kysliku je
tedy dvouvazny.

Kyslikaté derivity uhlovodiku je moiné rozdélit do nékolika skupin. Mezi z4-
kladni kyslikaté derivdty patfi alkoholy a fenoly (obsahuji hydroxylovou skupi-
nu —-OH; jejich piikladem je ethanol CH,CH,OH), aldehydy a ketony
(obsahuji karbonylovou skupinu >C=0O, jejich ptikladem je acetaldehyd
CH.CHO) ¢i karboxylové kyseliny (obsahuji karboxylovou skupinu -COOH,
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V modelech molekul se uhlik
znadi Cerné, vodik bile, kyslik
¢ervené, dusik modre, sira
zluté, halogen zelené a kov

Sedé.

Ptitomnost uhliku v organic-
kych slouceninich se provadi
dokonalym spdlenim vzorku
latky, ¢imz vznika oxid uhli-
¢ity CO,. Ten se poté doka-
zuje zavddénim do roztoku
hydroxidu vdpenatého
Ca(OH),, ktery se zakali
dusledkem vzniku srazeniny
uhli¢itanu vdpenatého

CaCoO,,

Oxidaci ethanolu (alkohol)
vznikd nejprve acetaldehyd
(aldehyd) a ndsledné kyselina
octova (karboxylovd
kyselina). Tento déj probihd
v organismu po poziti

lihoviny.



Molekula anilinu CqH;NH,

Molekula yperitu
(CICH,CH,),S

jejich piikladem je kyselina octovdi CH,COOH). Od karboxylovych kyselin je
mozné dile odvodit jejich derivdty. Jinym zndmym ptikladem kyslikatych derivé-
t jsou ethery (obsahuji etherovou skupinu -O-, jejich piikladem je diethylether
(CH.,CH,).O).

Dukaz pfitomnosti kysliku v organickych slouceninich se provédi obdobné jako
v ptipadé vodiku. Piitomny kyslik se pfevede na vodu, kterd se dokdze pomoci
bezvodého siranu médnatého CuSOy,.

. Do kddinky o objemu 100 mL se nasype 5 g sacharosy C,;H,0,; (Fepného cukru) a
8 prilije se k ni 5 mL koncentrované kyseliny sirové H,SO,. Obsah kddinky se prikryje
hodinovym sklickem. Jakmile bude pozorovatelnd kondenzace kapaliny na hodinovém sklic-
ku, pak se toto sklicko odejme a k této kapaliné se prisype malé mnozstvi bezvodého siranu
médnatého CuSOy (pripravi se vyZihdnim jeho pentahydrdtu,).

DUSIK V ORGANICKYCH SLOUCENINACH

Atom dusiku m4 elektronovou konfiguraci [He] 2s? 2p?, a tak je trojvazny (md
ve své valenéni vrstvé 3 nespdrované elektrony). Kromé toho muze vytvéfet koor-
dina¢né-kovalentni ¢tvrtou vazbu.

Dusik se vyskytuje v nékolik organickych sloucenindch. Mezi ty nejzdkladnéjsi
patfi nitroslouc¢eniny (obsahuji nitroskupinu -NO,; jejich ptikladem je nitro-
methan CH3NO,) a aminy (obsahuji aminovou skupinu -NH,; jejich piikla-
dem je anilin C;HsNH,), které jsou derivdty amoniaku NHj. Kromé jiného je
dusik pfitomen i ve sloZitéjsich sloucenindch, jako jsou amidy (obsahuji amido-

vou skupinu ~-CONH,), imidy (obsahuji imidovou skupinu -CO-NH-CO-).

Pritomnost dusiku v nékterych organickych slouceninich se prokazuje pomoci
reakce s malym kouskem sodiku za mirné zvysené teploty. Produkt reakce se po
vyzihdni rozpusti v malém mnozstvi destilované vody a déle se po filtraci k nému
pfidd malé mnozZstvi siranu zeleznatého a kyseliny chlorovodikové za vzniku ber-
linské modfi.

. Do ghkumavky se nasype cca 0,5 g acetanilidu a p¥idd se k nému velmi maly kousek
g sodiku Na. Obsah zkumavky se mirné zahreje a po vyzihdni se k nému pridd malé
mnozstvi destilované vody. Ndsledné se vznikld smés prefiltruje a k filtrdtu se pridaji 2 mL
roztoku siranu Zeleznatého FeSO, a pdr kapek kyseliny chlorovodikové HCI.

SIRA V ORGANICKYCH SLOUCENINACH

Sira je diky své elektronové konfiguraci [Ne] 3s? 3p* obdobné jako kyslik dvoj-
vaznd. Z umisténi siry v periodické soustavé prvki (nachdzi se v 16. skupiné 3.
periody) pfimo pod kyslikem je mozné oc¢ekdvat jeji obdobné vlastnosti pfi tvor-
bé organickych sloucenin. Paralelou alkoholt (obsahuji hydroxylovou skupinu
—-OH) jsou thioly (obsahuji thiolovou skupinu -SH; jejich pfikladem je me-
thanthiol CH3SH), k etherim (obsahuji etherovou skupinu —-O-) jsou to thioe-
thery (obsahuji thioetherovou skupinu ~S—; jejich piikladem je bojovy plyn ype-
rit (CICH,CH,),S). Od thioethert lze ddle odvodit disulfidy (s disulfidickym
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miustkem -S-S—; jejich piikladem je difenyldisulfid (C¢Hs),S,). Kromé toho exis-
tuji také naptiklad sulfoxidy (R-SO-R) ¢i sulfonové kyseliny (-SO;H), kde se
vyskytuje atom siry obdobné jako v sifi¢itanech, resp. v siranech, v oxida¢nim

stavu IV, resp. VI.

Dokazovani sira se pfevddi do formy sulfidového aniontu S%, ktery dile vytvari
s olovnatymi solemi Pb?* éernou srazeninu sulfidu olovnatého PbS.

. Do ghkumavky se naliji 3 mL vajecného bilku a k tomuto roztoku se p¥idd velmi maly
é kousek sodiku Na. Smés se velmi opatrné zahreje, aby se reakce urychlila (sodik mize
zalit horet!). Produkt reakce se viozi do tieci misky, pridd se k nému 5 mL destilované vody
a vznikld smés se rozetre. Priblizné 3 mL pripraveného vzorku se preliji do cisté zkumavky
a jeho pH se upravi pomoci 10% kyseliny octové na neutrdlni hodnotu. Nakonec se do rozto-
ku ptidaji 2 mL 10% dusi¢nanu olovnatého Pb(NO;),.

HALOGENY V ORGANICKYCH SLOUCENINACH

Pojmem halogeny se souhrnné oznacuji vsechny chemické prvky 17. skupiny
(VII. A skupiny) periodické soustavy prvka. Béiné se vsak lze setkat pouze se
slou¢eninami prvnich ¢tyf z nich: fluoru F, chloru Cl, bromu Br a jodu I. Pro
halogenované organické slouc¢eniny se pouzivd souhrnny ndzev halogenderivity.
Zniamymi piiklady halogenderivitd z béiného Zivota jsou napiiklad teflon
(polytetrafluorethylen, —[CF,~CF,-],-), chloroform (trichlormethan CHCL;),
jodoform pouzivany jako jodové dezinfekce ¢i freony.

Jelikoz se halogeny nachdzeji v piedposledni skupiné periodické soustavy prvki,
maji pouze 1 volné misto ve svém valen¢nim orbitalu p, a tak jsou jednovazné.

Dukaz pfitomnosti halogenu v organické slouceniné lze provést Beilsteinovou
zkouskou. Vzorek halogenderivitu se nanese na médénou spirdlu a ta se vlozi do
plamene kahanu. Dojde zde k reakci halogenderivitu s médi za vzniku halogeni-
du médnatého CuX,, ktery zbarvuje plamen kahanu tyrkysové.

Do zkumavky se naliji 2 mL chloroformu a ponori se do ni médénd spirdla. Zapdli se
& plynovy kahan a spirdla se vzorkem chloroformu se vlozi do jeho plamene.

KOVY V ORGANICKYCH SLOUCENINACH

Zvléstni skupinou organickych slouc¢enin jsou ty, které v sobé obsahuji atomy
nékterého kovu. Tyto slouceniny se nazyvaji organokovové. Jejich prikladem je
tetracthylolovo (CH;CH,),Pb, které se dfive pouzivalo jako aditivum do benzi-
nu, a jeho novodobd ndhrazka ferrocen C;;H,(Fe. Pro chemiky jsou velmi vy-
znamné organohofec¢naté slouceniny (Grignardova cinidla).

OTAZKY A ULOHY:

1. Vyhledejte, které chemické prvky tvoii ndsledujici litky: hemoglobin, DDT,
cystein, trinitroglycerol, kyselina vinnd, glukosa, cholesterol a mocovina.
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Molekula chloroformu
CHCl,4

Molekula
tetraethylolova
(CH,;CH,),Pb



Model molekuly kyseliny

octové

Pro znaceni volného elektro-
nu se vyuzivd symbol te¢ky
(napt. -H), volny elektronovy
par se znaci ¢arkou, jak je

uvedeno v tabulce 1.4.

1.4 TYPY VZORCU V ORGANICKE CHEMII

Pro vyjadiovani prvkového slozeni a piipadné i struktury organickych sloucenin
se vyuzivaji rizné typy chemickych vzorci.

Empiricky (stechiometricky) vzorec vyjadfuje pouze pomér poétu atoma prvka
v molekule dané chemické slouceniny.

Sumirni (molekulovy) vzorec vyjadfuje skute¢ny pocet atomit prvkii v moleku-
le dané slou¢eniny.

Raciondlni (funkéni) vzorec vyjadiuje jednotlivd charakteristickd atomov4 se-
skupeni v molekule (funkéni skupiny).

Tab. 1.3 Empiricky, sumdrni a raciondlni vzorec kyseliny octové

Empiricky vzorec Sumiérni{ vzorec Racionilni vzorec

CH,O C,H,O, CH;COOH

Strukturni (konstituéni) vzorec vyjadfuje typy a rozlozeni vazeb v molekule.

Strukturni elektronovy vzorec je strukturni vzorec s vyjddfenymi pocty volnych
valenénich elektront na jednotlivych atomech.

Tab. 1.4 Strukturni a strukturni elektronovy vzorec kyseliny octové

Strukturni vzorec Strukturni elektronovy vzorec

H—C—C
|_|| O—H H O—H

Geometricky vzorec vyjadfuje prostorové uspofdddni molekuly dané slouceniny.
Jednotlivé typy geometrickych vzorcti budou predstaveny dile.

OTAZKY A ULOHY:

1. Uvedte empirické, sumdrni, raciondlni, strukturni a strukturni elektronové
vzorce téchto sloucenin: butan, ethylen, benzen, 1,2-dichlorethan, glycerol, for-
maldehyd, trinitrotoluen, kyselina mdseln a fosgen.
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1.5 IZOMERIE ORGANICKYCH SLOUCENIN

V chemii je mozné se setkat se situaci, kdy dvé zcela odlisné slouceniny maji stej-
né prvkové sloZeni (sumdrni vzorec), ale odlisuji se v jejich usporddani (strukturni
vzorec). Takové slouceniny pak maji také jiné fyzikdlni a chemické vlastnosti.

Jiz v roce 1830 si $védsky chemik Jons Jacob Berzelius povsiml existence dvou
raznych sloucenin, které vyjadiuje vzorec AgOCN. Tou prvni byl kyanatan
stiibrny (Agr N=C=0), zatimco tou druhou vybu$ny fulmindc stifbrny
(Agr C=N*-O). Pozorovany jev nazval izomerii.

Rusky chemik Alexandr Michajlovi¢ Butlerov vystoupil v roce 1861 na konfe-
renci ve Speyeru (Némecko), kde definoval termin chemickd struktura. Prohld-
sil, Ze vlastnosti slouceniny ovliviiuje nejen jejich &asticové slozeni (typy a pocty
sloucenych atomit), ale i zptsob, jakym jsou jednotlivé atomy v molekule uspori-
ddny. V soucasnosti se na misto pojmu chemickd struktura pouzivd oznaleni
chemick4 konstituce.

Existuje nékolik raznych typt izomerii:
— RETEZOVA

-~ POLOHOVA
- SKUPINOVA

IZOMERIE — KONSTUTICNI

— KONFORMACNI
— GEOMETRICKA
- OPTICKA

— PROSTOROVA

Retézové izomery se od sebe odlisuji vétvenim fetézce.

T
CH3-CH2_CH2_CH3 CH3—CH_CH3

n—butan

t. t. —138,4 °C, t. v. —0,5 °C

2-methylpropan
t.t. -159,6 °C, t. v. 11,7 °C

Polohové izomery se od sebe odliuji umisténim (polohou) funkéni skupiny.

OH
|
CH3-CH;—CH,—-OH CH3-CH-CHjs
propan-1-ol propan-2-ol

t. t. —126,5°C, t. v. 97,1 °C t.t. =89 °C, t. v. 82,3 °C
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Alexandr Michajlovi¢
Butlerov (1828-1886),
rusky chemik

Struktury organickych
sloucenin se ¢asto zndzornuji
ve zjednodusené podobé
pomoci lomenych éar.
Kazdy ,bod zlomu®
symbolizuje atom uhliku.
Skeletdlni vzorce
2-methylpropanu

a propan-1-olu jsou:

A

/\/OH



V piipad¢ dvojice ethenol a
ethanal je za standardnich
podminek stabilnéjsi keto

forma (acetaldehyd).

Znézornéni zékrytové
a nezdkrytové konformace je
provedeno Newmanovou
projekci. Pred kruznici jsou
zndzornény atomy v predni

roviné, za ni v zadni roviné.

Znazornéni zidlickové
a vanickové konformace je

provedeno Haworthovou

projekci.

Molekula ethanu C,H; ve své

nezékrytové konformaci.

Skupinové izomery se od sebe odlisuji typem obsazené charakteristické skupiny.

CH3-CH2—OH

ethanol
t.t. —114,4 °C, t. v. 78,3 °C

CH3-O-CHs

dimethylether
t.t. —138,5 °C, t. v. =23,6 °C

Nékdy byvd jako zvldstni typ konstituéni izomerie uvddéna tautomerie. Izomery
se od sebe odlisuji druhem a polohou dvojné vazby a umisténim atomu vodiku.
Nejbéinéjsim piikladem tautomerie je rovnoviha enol- a keto— formy.

CI)H
CH5=C—H
ethenol

(enol forma)

i
C H 37 C - H
ethanal (acetaldehyd)
(keto forma)

Konformacni izomery se od sebe li$i svym uspofdddnim v prostoru, pfi¢emz
jedna forma izomerie muze prechdzet ptisobenim vnéjsich vliva v jinou. Mezi
ptiklady konformaé¢nich izomert patfi zdkrytovd a nezdkrytovd konformace
napiiklad ethanu a Zidlickov4 a vani¢kovd konformace napfiklad cyklohexanu.

HH

IT

HH

zdkrytovd konformace ethanu C,H,

H H

H— H

H H

nezdkrytovad konformace ethanu C,Hg

zidlickovd konformace cyklohexanu CsH;,

vani¢kovd konformace cyklohexanu CsH,,

V piipadé ethanu je za standardnich podminek stabilnéjsi nezdkrytovd konfor-
mace, nebot jednotlivé atomy vodiku jsou rovnomérnéji orientoviny do prosto-
ru. Zvysovanim teploty se zvySuje pocéet nezdkrytovych konformaci ve smési na
tkor zdkrytovych az do ustanoveni stejného poméru obou konformerda.
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Cyklohexan se za standardnich podminek vyskytuje predevsim v Zidlickové kon-
formaci. Vazby mezi atomem uhliku a vodiku (C-H) v molekule cyklohexanu se
rozdéluji na axidlni (kolmé na uhlikovy fetézec, navzdjem jsou rovnobéziné) a
ekvatoridlni (rovnobézné s uhlikovym fetézcem).

Geometrické izomery se li$i umisténim charakteristickych skupin vidi roviné
uréené dvojnou vazbou. Tyto izomery se oznacuji pomoci predpon (E)- a (Z)-
(obecnéjsi nez diive vice pouzivané predpony zrans- a cis-). Uvedené pismenné
oznaceni md ptivod v némciné a uddvd, zda vyznamnéjsi substituenty lezi proti
sobé (,entgegen” = proti, odtud (E)-), nebo spolecné u sebe (,zusammen = spolu,
odtud (Z)-) vi¢i roviné soubézné s dvojnou vazbou.

H\ /CI H\ /H
/ AN
Cl H Cl Cl
(E)-1,2-dichloreth-1-en (Z)-1,2-dichloreth-1-en
(dtive zrans-1,2-dichloreth-1-en) (diive ¢is-1,2-dichloreth-1-en)

Vyznamné substituenty se uréuji pomoci protonového ¢&isla navdzaného ato-
mu. Posuzuji se ddle vidy dva substituenty, které maji nejvyssi hodnotu protono-
vého ¢isla. Priorita tak klesd v fadé vybranych atom:

I>Br>Cl>S>P>F>0>N>C>H

Jestlize tuto vlastnost nelze vyhodnotit pomoci pfimo posuzovanych atomi (jsou
navizany napiiklad skupiny -CH;, -CH,CH;, -CHO, -COOH), posuzuje se
dile protonové ¢islo dalsiho navdzaného prvku (v uvedeném pripadé by byly
»nejvyznamnéjsi skupiny -CHO a -COOH). Ndsobné vazby jsou ekvivalentem
stejnému poctu jednoduchych

Optické izomery maji geometrii vzoru a zrcadlového obrazu, které jsou navzd-
jem neztotoznitelné (obdobné jako levd a prava ruka). Jednotlivé optické izomery
dané slouceniny se nazyvaji enantiomery a sti¢i rovinu linedrné polarizovaného
svétla (kazdy o stejny thel, ale opa¢nym smérem). Smés dvou enantiomerd v mo-
larnim poméru 1:1 se nazyvd racemdt (racemickd smés) a nestd¢i rovinu linedr-
né polarizovaného svétla.

V

M\M

Obr. 1.6 Schéma stédceni roviny linedrné polarizovaného svétla

Molekula cyklohexanu C{H,,
ve své Zidli¢kové

konformaci

Ptedpony (E)- a (Z)- jsou

obecnéjsi a byly zavedeny

z dtivodu nedostate¢nosti
ptedpon cis- a trans- pro po-
pis vicesubstituovanych slou-

v .
cenin.

Uvedené zékonitosti pro po-
suzovani priorit substituentd
se nazyvaji Cahnova-
Ingoldova-Prelogova
pravidla.

Podle orientace sta¢eného
linedrné polarizovaného svétla
se jednotlivé
enantiomery rozdéluji
na levotodivé (+) a

pravotodivé (-).



Opticka aktivita je béznd
u piirodnich ldtek (sacharidy,
bilkoviny...) ¢i nékterych vy-
znamnych karboxylovych
kyselin (kyselina jable¢na,
mlécnd...). Neexistuje zddnd
obecnd souvislost mezi smé-
rem otdceni roviny linedrné
polarizovaného svétla a konfi-

guraci (R)-/(5)-.

V konfiguraci (R)- (vpravo)
jsou jednotlivé substituenty
umisténé v sestupné priorité
(1 = nejvyssi priorita) ve smé-
ru chodu hodinovych rudi-
¢ek. V pripadé konfigurace
(S)- (vlevo) je tomu naopak.
Znaceni (§)- lze odvodit z
latinského sinister (doleva) dle
sméru otd¢eni hodinovych
rudicek pfi éteni odislovaného
skeletu porovndvané slouceni-
ny (1 = 2 — 3, viz vyse).

Nejcastéji je mozné se s optickou izomerii v organické chemii setkat v souvislosti
s navdzanymi 4 riznymi substituenty na atomu uhliku. Ten se poté oznaluje ja-
ko stereogenni centrum a znaci se hvezdickou (C*).

Obr. 1.7 Atom uhliku, ktery md na sobé navdzané 4 ruzné substituenty, vykazuje
optickou aktivitu. Vytvari tak optické izomery, které jsou navzdjem neztotoznitelné,
nebot jsou svymi zrcadlovymi obrazy.

Konfigurace na daném atomu uhliku se oznacuje pismennymi symboly (R)- ¢i
(S)-. U substituentt navdzanych na takovy atom uhliku se ur¢i jejich priorita. Ta
roste se zvy$ujicim se protonovym d¢islem navdzaného prvku. Jestlize jsou proto-
novd ¢isla dvou navdzanych substituentt shodnd, porovndva se ddle protonové
dislo ndsledujiciho navdzaného atomu apod. Molekula se ndsledné prestavi tak, ze
substituent s nejnizsi prioritou (obvykle atom H) se upozadi a do popfedi se
umisti zbyvajici 3 substituenty. Jestlize se jejich priorita snizuje (od nejvétsi = 1)
ve sméru chodu hodinovych rucicek, jednd se o konfiguraci R-. V opaéném pfi-
pad¢ je na studovaném atomu uhliku konfigurace S-. U cukrtl a aminokyselin se
pouzivd pro oznaceni enantiomert ptedpony D- a L-.

Pocet existujicich stereoizomerd dané slouceniny je 27, kde 7 je pocet obsazenych
chirdlnich atomt uhliku C*. Zvld$tnim pfipadem jsou tzv. mesoformy, kdy ma
slou¢enina vice chirdlnich atomu uhliku, avsak nékteré stereoizomery jsou shod-
né. Piikladem je kyselina vinnd, kterd obsahuje 2 chirdlni atomy uhliku, a tak
vytvari 4 (= 22) stereoizomery. Dva z nich jsou vSak shodné (tzv. diastereoizome-
ry) a jednd se o zminovanou mesoformu.

OH O

HO N
3 OH

0] OH
Obr. 1.8 Struktura kyseliny vinné

OTAZKY A ULOHY:

1. Nakreslete strukturni vzorce nize zadanych sloucenin a urcete typ izomerie,
ktery mezi nimi existuje:

a) diethylether, butan-1-ol

b) (R)-kyselina mlé¢nd, (S)-kyselina mlé¢nd

¢) 2-brombutan, 1-brombutan

d) (E)-2-chlor-3-jodbutan, (Z)-2-chlor-3-jodbutan
e) n-hexan, 2-methylpentan
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1.6. REAKCE V ORGANICKE CHEMII

V organické chemii se obvykle rozlisuji 4 zdkladni typy chemickych reakei:

« SUBSTITUCE (zdména) je doprovizena vyménou urcitych ¢dsti mezi dvéma
molekulami. Ptikladem je reakce methanu CHy s chlorem Cl,, kterd probiha
mechanismem substituce:

H H
| |

H=C—H + CI—C| v, H=C—Cl + H—C|
H H

« ADICE (zvySovdni nasycenosti) je doprovdzena navdzdnim ¢&dstic jedné reagu-
jici latky do struktury druhé vychozi litky. Prikladem je reakce ethylenu C,H,
s bromem Br,, kterd probihd mechanismem adice:

H H Br H
\ / | |
/C:C 4+ Br—Br —» H—-C—C—H
H “H R
H Br

« ELIMINACE (snizovdni nasycenosti) je doprovdzena odvdzdnim ¢dsti jedné
reagujici ldtky od  struktury vychozi ldtky. Piikladem je reakce
1,2-dibromethanu se sodikem:

H Br
|| 2Na A M
H—C—C—H ———» c=c

| | -2 NaBr 4 N
Br H H H

« PRESMYK je proces, pti kterém dochdzi k ptreusporddani vazeb v rimci jedné
dané molekuly. K pfesmyku muze dochdzet spontinné nebo piisobenim vnéj-
sich vlivai. Piikladem je pfesmyk ethenolu (enol forma) na acetaldehyd (keto
forma):

H OH H @]
s I 4
c=—C —» H-C—C
N 1 N
H H H H

Podle charakteru ¢astice zahajujici chemickou reakei (¢inidla) je mozné ddle roz-
lisovat substitu¢ni a adi¢ni reakce na:

« elektrofilni (reakei zahajuje ¢dstice majici charakeer elektrofilu, jednd se o ¢ds-
tici vyhleddvajici ziporny ndboj, ndzev je odvozen z fec. electron = jantar, zdroj
elektfiny; a fec. filein = milovat)

+ nukleofiln{ (reakci zahajuje ¢dstice majici charakter nukleofilu, jedna se o ¢ds-
tici vyhleddvajici kladny ndboj, ndzev je odvozen z fec. nucleus = jadro, kladné
nabité misto v atomu; a fec. filein = milovat)

« radikdlové (reakci zahajuje ¢4stice majici charakter radikdlu, nézev je odvozen
z fec. radix = kofen, zdklad)
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Tento typ reakce je casto
vyuzivdn pro dikaz ndsobné
vazby. Sloudenina reagujici
s ¢ervenohnédym bromem
poskytuje obvykle bezbarvy

produkt (halogenderivit).

Elektrofil je kladné nabitd
Castice nebo dstice s volnym
orbitalem. Nukleofil ma zd-
porny néboj nebo volny elek-

tronovy par. Radikal je
Castice s nesparovanym

elektronem.



Vazebny elektronovy pir je
kompletné presunut do elek-
tronového obalu aniontu B-.
Jeho zdporny ndboj informu-
je, ze na rozdil od kationtu A*
obsahuje vice elektront nez
protontl.

Chemickd vazba se rozpadd
rovnomérné, tzn. kazd4 ¢asti-
ce si ponechd z vazebného
elektronového péru po jed-
nom valen¢nim elektronu.

je v organické
chemii obvykle doprovézena
ptiddnim atoma kysliku ¢i
odebrdnim atomu vodiku

a pfiddnim atoma
vodikt ¢i odebrinim atomu
kyslika.

Oxida¢éni ¢islo atomu se urci
z atomové struktury dané
slou¢eniny. Mé-li konkrétni
atom vy$si hodnotu elektro-
negativity nez druhy navdza-
ny atom, snizuje se oxida¢n{
¢islo o jednotku. V opa¢ném
ptipadé se o jednotku zvysuje.
Vazba mezi stejnymi atomy
nemd vliv na oxida¢ni ¢islo
konkrétniho atomu.

Céstice majici charakter elektrofilu ¢i nukleofilu vznikaji pii

(heterolyze, z fec. heteros = rozdilny, lysis = $tépeni). Elektroneutralni
molekula (A-B) se pfi heterolyze rozpada za vzniku kationtu A+ a aniontu B, pfi-
¢emz kation A* md charakter elektrofilu a anion B- se chovd jako nukleofil:

A-B— A+ B

Radikaly vznikaji pfi (homolyze, z fec. homos
= stejny, lysis = Stépeni). K tomu dochdzi naptiklad ac¢inkem ultrafialového (UV)
zéfeni a vzniklé radikdly zpravidla existuji pouze po dobu zlomkui (setin az tisi-
cin) sekundy. Béhem doby své krétké Zivotnosti se musi bud ihned dcastnit che-
mické reakce, nebo se slou¢it zpét. Elektroneutrdlni molekula (A-B) se pfi homo-
lyze rozpadd za vzniku dvou radikélu (A-, -B):

A-B—A +.B
Nékteré charakteristické typy chemickych reakei maji své vlastni ndzvy, tieba:

hydrogenace = reakce s vodikem  x dehydrogenace = odstépeni vodiku

hydratace = reakce s vodou x dehydratace = od$tépeni vody

halogenace (chlorace, bromace...) = reakce s halogenem
(chlorem, bromem...)

nitrace = reakce s kyselinou dusi¢nou HNO;

sulfonace = reakce s kyselinou sirovou H,SOy

= oxida¢ni ¢islo centrdlntho prvku (u organickych reakei atomu
uhliku C) se zvysuje. Tyto reakce byvaji obvykle doprovédzeny
zvy$ovanim nasycenosti, piikladem je dehydrogenace ethanu:

H H

H
PRI — = c=¢]
R

H

= oxida¢ni ¢islo centrdlniho prvku (u organickych reakei atomu
uhliku C) se snizuje. Tyto reakce byvaji obvykle doprovdzeny
snizovdnim nasycenosti, piikladem je hydrogenace ethylenu:
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Pro zdpis pribéhu chemickych reakei se pouzivaji chemickd schémata ¢i che-
mické rovnice. Chemickd schémata vyjadfuji obecné pribéh chemické reakee.
Uvddi ldtky, které spolu reaguji a které vznikaji, a podminky, za jakych dan4 re-
akce probihd. Chemickd rovnice navic uvddi i poméry, v jakém spolu jednotlivé
latky reaguji a v jakém vznikaji. Zatimco v anorganické chemii je béiny zdpis
prab¢hu chemickych reakei pomoci chemickych rovnic, v organické chemii se
castéji pouzivd vyjadreni prabéhu reakce pomoci chemického schématu.

Reakéni ¢inidla se zpravidla uvddéji nad Sipkou a mnohdy se nespecifikuje,
v jakém poméru dand ¢inidla reaguji s vychozi ldtkou (substritem). Pokud muize
vznikat vice riznych produktd, coZ je v organické chemii obvyklé, je mozné vy-
jadfit procentudlni vytézek u jednotlivych produket. Pro ukdzku je uvedeno re-
akéni schéma nitrace toluenu:

CHs CHj CHs CHs
NO,
HNOj, H,SO
NO,
NO,

toluen 2-nitrotoluen 3-nitrotoluen 4-nitrotoluen
(50 %) (10 %) (40 %)

Nad sipkou nemusi byt nutné uvddéna konkrétni pouzitd ¢inidla, ale muze tady
byt i jen obecné vyjidren proces, ktery pii reakci probihd. Napiiklad symbol (O)
vyjadtuje, ze dochdzi k oxidaci. Pro ni se mohou pouzivat riznd oxida¢ni ¢inidla
(manganistan draselny KMnOy, dichroman draselny K,Cr,O; ...). Pod $ipkou
muize byt se zipornym znaménkem uveden vedlejsi produke reakce. Tyto princi-
py jsou uvedeny na piikladu oxidace ethanolu:

H H H o)

w (0) N
oot o e

H s H H

Jindy byvaji pod sipkou uvedeny také podminky pribéhu dané chemické reakce
(napiiklad teplota ¢i tlak). To je uvedeno u reakéniho schématu hydrogenace
benzenu za vzniku cyklohexanu:

3 Hy, Ni
-
200 °C, 1 MPa

OTAZKY A ULOHY:

1. Rozhodnéte, zda jsou uvedené reakce substituce, adice, eliminace ¢i presmyky:
H_ OH
a) HC=cH + H,0— c=C

H H
Br
b) @ + Br, 2o, ©/+ HBr

2. Urcete oxidacni &isla Cervené oznacenych atomi uhliku:

o) 0
a) [ b) I c) I
“CHs HsC~ “CHs H,C” O
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Hodnoty elektronegativit
(dle Paulinga):

x(C) =2,55
¥ (H) = 2,20
% (O) = 3,44
x (N) = 3,04
x(Cl) = 3,16
x (B) = 2,04

1.7 INDUKCNI A MEZOMERNTI EFEKT

Fyzikdlni a chemické vlastnosti organickych sloucenin jsou zdvislé na jejich che-
mické struktufe. Vyznamnou roli pfitom hraje i rozlozeni elektronové hustoty
v dané molekule. To nemusi byt nutné v rdmci molekuly rovnomérné, mohou se
v ni vyskytovat mista s vy$si a niz$i elektronovou hustotou. Tuto skutecnost za-
pricinuji rozdilné hodnoty elektronegativit atomu slou¢enych prvka ¢i ptitom-
nost volnych elektronovych péru.

Podle rozdilu hodnot elektronegativity y sloucenych atomit je mozné rozlisovat
chemickou vazbu kovalentni (méné nez 1,7) a iontovou (1,7 a vice). Atom uh-
liku ma hodnotu elektronegativity y piiblizn& v poloviné rozpé&ti hodnot této veli¢i-
ny atomtl viech prvkd, a tak zpravidla vytvafi vyhradné kovalentni vazby. Pfi roz-
dilu hodnot elektronegativity y slou¢enych atomu do limitu 0,4 se jednd o nepo-
larni vazbu, kterd je typickd pro atomy stejnych prvka (napt. C-C, Ay = 0),
¢i vazbu mezi atomem uhliku a vodiku (C-H, Ay = 0,35). Pokud je rozdil hod-
not elektronegativity X slouc¢enych atomu vys$si (nez 0,4), vede tato skutecnost
k posunu vazebného elektronového pdru smérem k atomu s vyssi hodnotou elek-
tronegativity y. Vznikld vazba se nazyvd jako poldrni a na sloucenych atomech
dochdzi ke vzniku parcidlniho (¢dstecného) ndboje &. Na atomu s vyssi hodno-
tou elektronegativity y vznikd parcidlni zdporny ndboj & a na elektropozitivnéj-
$im atomu parcidlni kladny nidboj 6". Mezi typické poldrni vazby patii vazebné
uskupeni atomu uhliku s dustkem (C-N, AX = 0,54), kyslikem (C-O,
AX = 0,89) a dal$simi prvky.

6-!- 6_

Obr. 1.8 Molekula chlorovodiku HCl s vyzna¢enym parcidlnim ndbojem na atomu vo-
diku ($edy atom; kladny parcidlni ndboj) a chloru (zeleny atom; zéporny parcidlni néboj)

Pro zdpis posunu elektronové hustoty se vyuzivd plny trojihelnikovy klin
(< & »), ktery smeéfuje k elektropozitivnéj$imu atomu. V piipadé molekuly
chlorovodiku uvedené na obrdzku 1.8 m4 tento posun tvar H«Cl.

Mezi slou¢enymi atomy nemusi existovat pouze jednoduchd kovalentni vazba,
ale také dvojnd (napt. C=C, C=0) ¢i trojnd (napt. C=C, C=N). Kazd4 takovd
vazba je tvofend jednou vazbou 0, kterd lezi na spojnici jader slouc¢enych atomd,
a ddle jednou (v ptipadé dvojné vazby) ¢i dvéma (v piipadé trojné vazby) vazbami
1 lezicimi mimo spojnici jader. Pro pfehled:

Vazba jednoduchd:  1vazbao Vazba dvojnd:  1xvazba 0, 1x vazba

Vazba trojnd:  1x vazba 0, 2x vazba I
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Indukéni efekt 7 nastdvd diky posunu elektront o poldrni vazby smérem k ato-
mu s vy$$i hodnotou elektronegativity. Pokud je na atom uhliku C navizany
atom s vy$si hodnotou elektronegativity, jednd se o zdporny indukéni efeke F.
V opaéném piipadé se hovoii o kladném indukénim efektu /+. Zdporny in-
dukeni efekt vykazuje atom bromu v bromethanu (Xg, = 2,96), kladny induk¢ni
efekt vykazuje napftiklad boranovd skupina v ethylboranu (X = 2,04).

Tab. 1.5 Chemické vzorce a molekuly slou¢enin bromethanu a ethylboranu

Nizev sloudeniny Bromethan Ethylboran

Chemické vzorce CH,—CH,” -B:” CH,—CH,” —BH,”"

Molekuly

Ziporny indukéni efekt I vykazuji naptiklad nésledujici substituenty:
-F, —Cl, —-Br, -1, -NH,, -NO,, -OH
Kladny indukéni efekt 7+ vykazuji naptiklad ndsledujici substituenty:
-BH,, -PH,, -SiH;, -M (kovy)

Indukéni efekt 7 ovliviiuje napiiklad silu kyselin a zésad. Podle Bronstedovy-
Lowryho teorie kyselin a zdsad jsou kyseliny litky schopné odstépovat ze své
molekuly proton H*. Sila kyseliny roste se snadnosti, s jakou se tento proton
dokdze odstépit. Vliv indukéniho efektu 7 na silu kyselin je mozné vycist na pii-
kladech kyselin uvedenych v tabulce 1.6.

Tab. 1.6 Hodnoty pKj a strukturni vzorce kyseliny octové, chloroctové, dichloroctové
a trichloroctové

Nizev kvseli Koseli i Kyselina Kyselina Kyselina
azev kyseiny yselina octova chloroctova dichloroctova trichloroctovd
Hodnota pK, 4,76 2,86 1,35 0,66
H 0 H 0 H 0 o0
{ Y% P Y
Strukturn{ H—Cli—C\/ H—(|3—C</ CI—?—C\/ Cl—(ll—C\/
veoree H OH c|:| OH Cl OH Cl OH

21

K posunu elektront nedochd-
zi pouze mezi atomem uhliku
a substituentem. Napiiklad
brom pfitomny v brometha-
nu pritahuje vazebné elektro-
ny nejen z uhliku —-CH,—~
skupiny, ale mirné i ze skupi-
ny CH;—. Elektrony CH;—
skupiny jsou posunuty smé-
rem ke skupiné —-CH,—, od-
tud jsou ddle elektrony ptita-
hovény smérem k atomu bro-

mu.

Johannes Nicolaus
Brensted (1879-1947),
ddnsky chemik

Se snizujici se hodnotou z4-
porného dekadického logarit-
mu disocia¢ni konstanty pKj
roste sila kyseliny. V tabulce

1.6 je nejslabsi kyselinou
kyselina octovd, nejsilnéjsi

kyselina trichloroctovd.



Znézornény jsou obé dvé
tzv. rezonanéni struktury
nitroskupiny (viz ddle
3.2.1 Nitroslouceniny).

Substituenty vykazujici
kladny mezomerni efekt M+
se oznacuji jako
, Zdporny
mezomerni efekt M- vykazuji

Atomy chloru pfitahuji vazebné elektrony ptes uhlikovy skelet z -OH skupiny,
¢imz se stdvd proton H* této hydroxylové skupiny méné spoutany a snadnéji se
odstépuje. Proto je kyselina trichloroctovad podstatné silnéjsi nez kyselina octovd.

Mezomerni efekt M se projevuje posunem elektrond z volnych elektronovych
part mezi uhlovodikovym skeletem a substituentem. Jestlize substituent zvysuje
elektronovou hustotu zdkladniho skeletu organické slou¢eniny, jednd se o kladny
mezomerni efekt M*. V opa¢ném ptipadé se hovoti o zdporném mezomernim
efektu M. Piikladem substituentu vykazujiciho kladny mezomerni efekt M+ je
aminoskupina -NH, (na atomu dusiku N je pfitomen 1 volny elektronovy pdr).
Zéporny mezomerni efekt M~ vykazuje naptiklad nitroskupina -NO,, kterd ne-
m4 zidny volny elektronovjr par.

@]
/ R +/O
_N\ —N_ =—= —N
H o o

Obr. 1.9 Aminoskupina —-NH, (vlevo) md 1 volny elektronovy pdr (znadi se ¢arkou
u symbolu atomu dusiku N), zatimco nitroskupina -NO, (vpravo) nemd Zddny.

Jestlize jsou substituenty vykazujici kladny mezomerni efekt A* navézdny na aro-
matickém jddfe (napf. benzenu), zvy$uji v ném elektronovou hustotu v polohich
2 a 4. Pii elektrofilnich substitu¢nich reakeich se tak vdZzou nové substituenty
pravé do téchto poloh. Zdporny mezomerni efekt A~ naopak snizuje elektrono-
vou hustotu v téchto polohich. Nejvyssi elektronovd hustota je tedy
v poloze 3.

NO, NO, NO,
cl
Cla, ALCI5 (kat)
+ +
~is0c o

nitrobenzen 2-chlor nitrobenzen 3-chlor nitrobenzen 4-chlor nitrobenzen
(14 %) (64 %) (2 %)

Obr. 1.10 Reakéni schéma chlorace nitrobenzenu
Kladny mezomerni efekt M* vykazuji napiiklad ndsledujici substituenty:
-F, -Cl, -Br, -1, -NH,, -OH, -SH
Ziporny mezomerni efekt M- vykazuji napftiklad nésledujici substituenty:
-NO,, >C=0, -SO;H, -C=N

OTAZKY A ULOHY:

1. Z chemickych struktur kyseliny octové a glycinu urcete, kterd sloucenina je
kyselejsi. Sviij odhad porovnejte s jejich hodnotami disocia¢nich konstant.

2. Uréete, do jakych poloh budou vstupovat substituenty pfi elektrofilnich sub-
stitu¢nich reakeich fenolu, benzonitrilu, benzoové kyseliny a chlorbenzenu.
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2 UHLOVODIKY

Zakladnimi organickymi slou¢eninami jsou dvouprvkové slouceniny uhliku a
vodiku, které se nazyvaji uhlovodiky. Ty je mozné déle rozdélit na alifatické
(nearomatické) a aromatické (areny).

Alifatické uhlovodiky je mozné déle rozdélit na acyklické a cyklické dle pfitom-
ného typu uhlikatého fetézce. Struktury s kombinovanym fetézcem jsou briny
jako cyklické slouceniny.

Nakonec se posuzuje jesté pritomnost ndsobnych vazeb v molekuldch uhlovodi-
k. Jestlize v nich nejsou pfitomny Zddné ndsobné vazby, nazyvaji se tyto uhlovo-
diky nasycené (alkany a cykloalkany). V opa¢ném pripadé (je-li pfitomnd
alespont jedna dvojnd ¢&i trojnd vazba) se jednd o nenasycené uhlovodiky. Ty,
které obsahuji minimélné jednu dvojnou vazbu, se nazyvaji alkeny (acyklické)
a cykloalkeny (cyklické). Pokud je v chemické struktufe organické slouceniny
pfitomna aspor jedna trojnd vazba, hovoii se o alkynech (acyklické uhlovodiky)

a cykloalkynech (cyklické uhlovodiky).

ACYKLICKE

ALIFATICKE

CYKLICKE
{ CYKLOALKENY

CYKLOALKYNY
o

Obr. 2.1 Klasifikace uhlovodiki

OTAZKY A ULOHY:
1. Klasifikujte nésledujici uhlovodiky (podle obr. 2.1):

HsC CH, CH,4
a) b) <)
H3C\/
CH, CHg
HsC O
9 3 \H\CH?’ 9 “ 5 \/S/\CHS
CHa CH,
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Alkany se dfive nazyvaly
parafiny. Tento nézev vznikl
spojenim latinskych slov pa-
rum (= mdlo) a affinis (= slu-

¢ivy), coz vystihuje jednu z
hlavnich vlastnosti alkant
(jsou malo reaktivni). Nyni se
jako parafiny oznacuji ptede-
v$im vosky, které maji odlis-
nou chemickou strukturu.
Cykloalkany se oznacovaly
jako nafteny, nebot se vysky-
tuji v nafté.

Pro zndzornovéni struktur
rozvétvenych organickych
sloucenin se zpravidla pouzi-
vaji skeletdlni vzorce.

Atom uhliku C v molekule
alkant je v hybridizaci sp?.

2.1 ALKANY A CYKLOALKANY

Strukturné nejjednodussi organické slouceniny, slozené pouze z atomt uhliku a
vodiku pospojovanych vyhradné pomoci jednoduchych vazeb, se nazyvaji alka-
ny. Jestlize je v fetézci ptitomen uhlikovy cyklus, jednd se o cykloalkany. Ve
strukturdch alkan® a cykloalkant se tak mohou vyskytovat pouze typy vazeb
C—C a C-H. Tabulka 2.1 ukazuje ptiklady fetézct alkant a cykloalkani.

Tab. 2.1 Priklady alkant a cykloalkana

ALKANY CYKLOALKANY

Otevieny (acyklicky) fetézec, nerozvétveny Uzavfeny (cyklicky) fetézec, nerozvétveny

o

[ 1 H—C—C—-H

e N
HHHH A=¢—§H

H H

Otevieny (acyklicky) fetézec, rozvétveny Uzavfeny (cyklicky) fetézec, rozvétveny

Nejjednodussim alkanem je methan CHy (dle anorganického systematického
ndzvoslovi karban). Tato sloucenina je tvofena pouze 1 atomem uhliku, ke kte-
rému jsou pomoci jednoduchych vazeb naviziny 4 atomy vodiku. Molekula me-
thanu md tvar tzv. tetraedru (Ctyfsténu), jehoz vrcholy reprezentuji piitomné
atomy vodiku. Jednotlivé vazby C—H spolu sviraji thel 109,5°.

| |
H—C—H Cuil

[ » o

H H™ My

Obr. 2.2 Strukeurni a geometricky vzorec a model molekuly methanu

Druhym nejjednodus$im alkanem je ethan C,Hg. Ten je tvofen jednou jedno-
duchou vazbou mezi atomy uhliku (C-C), pfi¢emz ke kazdému z nich jsou navi-
zény 3 atomy vodiku, tzn. ethan je tvofen dvéma spojenymi methylovymi sku-
pinami CH;—. Molekuly ethanu se mohou vyskytovat v zdkrytové ¢&i nezdkry-
tové konformaci (viz 1.5 Izomerie organickych slou¢enin).
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Dalsi zdkladni alkany maji ve svém skeletu pfitomny homologicky (konstantnf)
piiristek ~CH,— mezi krajni methylové skupiny. Takto vznika tzv. homologic-
ki fada zdkladnich alkant. Jejich obecny sumdrni vzorec je C,H,,,,, kde 7 je
pocet atomu uhliku. Obecny sumdrni vzorec cykloalkani je C,H,,,.

Tab. 2.2 Homologicka fada alkanti C,-Cs s nerozvétvenym fetézcem

Nidzev alkanu | Sumdrni vzorec | Raciondlni vzorec Skeletdln{ vzorec
Methan CH;, CH, nemd
Ethan C,H, CH,—CH, —
Propan C;Hj CH,—CH,—CH, Pl
Butan CH,, CH,—(CH,),~CH, N
Pentan CsH,, CH,—(CH,);—CH, NN

NAZVOSLOVI ALKANU A CYKLOALKANU

Nézvy alkant jsou zakonceny piiponou —an, kterd udévd, Zze dany uhlovodik ob-
sahuje vyhradné jednoduché vazby. V ptipadé cykloalkant se pfitomnost cyklu
uddvd pomoci pfedpony cyklo-. Nézvy nerozvétvenych alkan® s poctem uhliku
vétsich neZ 3 se diive uvddély bézné s predponou 7- (,normdlni“ ve vyznamu ne-
rozvétveny; napf. n-butan). Ndzvy prvnich 20 nerozvétvenych alkant jsou:

CH;y methan
C,H, ethan
C;Hg propan
CH,, butan
CsH, pentan
CHy,4 hexan
C,Hg heptan
CgHs oktan
CoH,, nonan

CIOHZZ dekan

C Hy
C,Hy
Ci3Has
Ci4sHso
CisHs
CieHag
Ci7Hss
CisHsg
CioHao
C,yoHy,

undekan
dodekan
tridekan
tetradekan
pentadekan
hexadekan
heptadekan
oktadekan
nonadekan

ikosan

Odtrzenim atomu vodiku z molekuly alkanu vznikaji tzv. uhlovodikové zbytky
(alkyly). Ty maji stejny zdklad ndzvu jako puvodni alkan, avsak pouzivd se pro

né koncovka —yl namisto koncovky —an, naptiklad:

CH;- methyl-
C,Hs—  ethyl-

C3H7—
CHo—

propyl-
butyl-

Sumadrni vzorec alkant Ize
odvodit nisledovné: vSechny
atomy uhliku maji na sebe
navdzané 2 atomy vodiku
(2n) vyjma téch krajnich, kde
oba krajni obsahuji vidy

o 1 atomu vodiku vice (+2).

Skeletdlni vzorec [épe
odpovidd skute¢né struktute
ptislusného alkanu nez

vzorec s pfimym fetézcem.



Pfi ¢islovéni fetézee neni
podstatné, zda se provéddi
zleva doprava ¢i zprava
doleva. Rozhoduji o tom
popsand pravidla zarucujici
co nejnizsi ¢isla jednotivych
substituentd, eventudlné
abecedni pfednost.

Jestlize je fetézec alkanu rozvétveny, pak je zapotiebi nejprve najit hlavni fetézec
(skelet). To je ten, ktery je nejdelsi (obsahuje nejvys$si pocet atoma uhliku). Ten-
to fetézec je ddle zapotiebi olislovat. To se provadi tak, aby prvni navézany alkyl
mél co nejnizéi lokant (tzv. pravidlo nejnizsiho lokantu), naptiklad:

Sprdavné:

Pokud se rovnaji lokanty pfi ¢islovdni z obou stran, upfednostni se uhlovodikovy
zbytek, ktery je diive v abecedé (tzv. abecedni pravidlo), napiiklad:

Sprdavné: Nesprdvneé:

methyl-

Jestlize ani takto nelze jednozna¢né rozhodnout o sméru ¢éislovani hlavniho fetéz-
ce, posuzuje se ddle pomoci tychz pravidel lokace druhého substituentu, pfipadné
dal$ich substituenta.

Kmen ndzvu uhlovodiku je tvofen ndzvem nerozvétveného alkanu, ktery tvoii
hlavni fetézec. Navdzané substituenty se zapisuji v abecednim potfadi v podobé
pfedpon a uddvd se pfed nimi pomoci ¢éislovky oznaceni atomu uhliku, z kterého
dany substituent vychdzi. Je-li v molekule navdzdno vice stejnych substituentd,
vyjadfuje se jejich pocet pomoci latinské Cislovky, viz tabulka 2.3. Cislovkova
pfedpona nemd vliv na abecedni potadi uhlovodikovych zbytka.

Tab. 2.3 Piehled latinskych ndzvu ¢islovek

1 |mono 6 |hexa 11 |undeka 16 |hexadeka
2 |di 7 |hepta 12 |dodeka 17 |heptadeka
3 |tri 8 |okta 13 |trideka 18 |oktadeka
4 |tetra 9 |nona 14 | tetradeka 19 |nonadeka
5 |penta 10 |deka 15 | pentadeka 20 |ikosa

Ptiklady ndzva alkanu:

3-ethyl-2,5-dimethylhexan 4-ethyl-3,6,7-trimethylnonan
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Nékteré uhlovodikové zbytky maji kromé svych systematickych ndzvi také
semitrividlni pojmenovdni:

(CH,),CH- (CH,),C—

isopropyl— terc-butyl—

Hlavnim fetézcem cykloalkani je cyklus. Jestlize je ve struktufe pfitomno vice
cykld, pak je hlavnim ten vétsi, keery obsahuje vice atomu uhliku. Cislovéni fe-
tézce se provadi stejnym zptsobem jako tomu bylo u alkani.

2
1
3
4 1
2
3

1-ethyl-2,4-dimethylcyklohexan  1-isopropyl-3-methylcyklopentan

3
W Ij‘t/\
1
1-cyklopropyl-3-zerc-butylcyklopentan 4-ethyl-1,2-dimethylcyklohexan

FYZIKALNI VLASTNOSTI ALKANU A CYKLOALKANU

Jak je patrné z grafu 2.3, aZ na vyjimky se teploty tdni a varu zvySuji spolecné
s poctem atomu uhliku v nerozvétveném alkanu. Prvni 4 alkany (methan, ethan,
propan, butan) jsou za standardnich podminek plynné litky, alkany s poctem
atomu uhliku do 17 jsou kapaliny a s vy$$im poc¢tem atoma uhliku pevné ldtky.

350
300
250
200

100 —~Teplota tini

50 —~Teplota varu

-100

-150

-200

Graf. 2.3 Zavislosti bodu tdni a bodi varu (ve °C) na poctu atomu uhliku v nerozvétve-
ném alkanu

Alkany s po¢tem atomu uhliku vét$im nez 4 tvoii konstituéni izomery (viz 1.5
Izomerie organickych slou¢enin).
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Zavislost hodnot teplot tdn{

a varu na struktufe fetézce je

pozorovatelnd na piikladech

fetézovych izomert pentanu
v tabulce vyse.

Kovalentni nepoldrni vazby
se vytvareji mezi atomy
s nizkym rozdilem hodnot
elektronegativit (Ay < 0,40)
slou¢enych atomt, coz atomy

uhliku a vodiku splriuji.

Hydrogenace se provadi
obvykle za zvyseného tlaku,
teploty a pouziti katalyzdtoru.

Retézové izomery nevytvai methan CHy, ethan C,H, ani propan C;Hg. Sumdr-
nimu vzorci C4H,, jiz odpovidd soucasné n-butan a 2-methylpropan
(isobutan). Obdobné CsH,, patfit z-pentanu,
2-methylbutanu (isopentanu) ¢i 2,2-dimethylpropanu (neopentanu). Struktur-
ni vzorce a body tdni a varu butanu a isobutanu jsou uvedeny v oddile 1.5

sumdarni vzorec muze

Izomerie organickych slouc¢enin. Nize jsou uvedeny strukturni vzorce a teploty
tini a vart konstitu¢nich fetézovych izomert pentanu.

CH;
|
H3C—CH,—CH,—CHy—CHjy H30—<|3H—CH2—CH3 H3C—(|3—CH3
CH, CH;

n-pentan
t. t.—129,8°C, t. v. 36,1 °C

2-methylbutan
(isopentan)
t. t. =159,9 °C, t. v. 27,7 °C

2,2-dimethylpropan
(neopentan)
t. t. 16,6 °C, t. v. 9,5 °C

Rozvétvenost fetézce md zpravidla za ndsledek sniZenf teploty varu daného
alkanu. Tato skute¢nost je disledkem toho, Ze rozvétvené molekuly na sebe na-
vzdjem plisobi méné van der Waalsovymi silami nez rozvétvené molekuly. Teplo-
ta tdn{ izomert pak zdvisi hlavné na molekulové symetrii. Symetrické molekuly se
lépe posklddaji do krystalové miizky, kterd je tedy pevnéjsi a méné ochotné se
rozpadd. Smetric¢téjsi molekuly tudiz taji pti vyssich teplotich.

Pocty konstitu¢nich izomerd velmi rapidné rostou se zvysujicim se poctem ato-
mi uhliku v daném alkanu. Zatimco pro alkany C; existuji 2 izomery a pro alka-
ny Cs to jsou 3 izomery, u alkana Cq je jiz zndmo 5 izomert, pro alkany Cj, Ize
spocitat 75 izomert a u alkant C,; to je celych 366 319 izomerd. Pro sumdrni
vzorec CigHsse existuje priblizné 10%, coz presahuje pocet hmotnych ¢istic
v pozorovatelném vesmiru (1078).

Jelikoz se v molekuldch alkanu a cykloalkanti vyskytuji pouze kovalentni nepolar-
ni vazby C-C a C-H, jsou tyto ldtky nemisitelné s vodou, av$ak dobrymi roz-
poustédly napiiklad pro tuky a oleje.

Jednoduchd vazba mezi atomy uhliku v molekulich alkantt umoznuje rotaci
uhlovodikovych skupin kolem ni. To md za ndsledek existenci zikrytovych
a nezdkrytovych konformaci danych alkana. Obdobné struktura cykloalkant
(napf. cyklohexanu) zapfi¢inuje vyskyt zidlickové a vanickové konformace (viz
1.5 Izomerie organickych slou¢enin).

PRIPRAVA ALKANU A CYKLOALKANU

Vyznamnymi zdroji mnoha alkanii a pfedevsim cykloalkanii jsou ropa a zemni
plyn. Z nich lze pfimo izolovat napiiklad cyklopentan ¢i cyklohexan. Dalsi reakei
vedouci k ziskdni alkanti a cykloalkanu je hydrogenace nenasycenych uhlovo-

dika:

+ H2 —> H3C_CH2_CH2—CH3

HyC—CH=—CH—CH,
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Jinym zptsobem piipravy alkantl je redukce z halogenderivéta podle obecné rov-
nice:

2RX+Zn+2H"—2R-H + ZnX,

Do frakéni bariky se nalije po 20 mL destilované vody a 20 mL ethanolu C,H;OH.
E Ndsledné se do ni pfisype 10 g zinku Zn, p¥ilije 10 mL chloroformu CHCl; a 2 mL
10% roztoku siranu médnatého CuSO,. Bartka se uzavre zdtkou a vznikajici plyn se jimd do
ghkumavky naplnéné vodou a otocené ve vané dnem vzhiiru. Najimany plyn se zapdili.

Pro piipravu alkant i cykloalkani lze pouzit také Wurtzovu syntézu neboli re-
dukei halogenderivatt pomoci alkalického kovu:

2R-X+2Na— R-R+2NaX

Nejbéznéjsim zptsobem piipravy alkant ve $kolské laboratofi je dekarboxylace
soli karboxylovych kyselin. Pro pfipravu methanu se tak vyuzivd napiiklad tepel-
ny rozklad smési octanu sodného a hydroxidu sodného:

CH;COONa + NaOH — CHj + Na,CO;,

- K laboratornimu stojanu se do vodorovné polohy pFipevni zkumavka naplnénd do tre-
é tiny objemu smési bezvodého octanu sodného CH;COONa, hydroxidu sodného NaOH
a octanu vdpenatého CaO v poméru 1:2:1. Zkumavka se uzavie zdtkou, kterou prochdzi
trubicka vedouci do zkumavky naplnéné vodou a otocené ve vané dnem vzhiiru. Obsah zku-
mavky upevnéné ve stojanu se zacne zahrivat a vznikly plyn se najimd do nékolika zkuma-
vek. Obsah jedné zkumavky se zapdli, do dalsich se ptidd po 1 mL 0,1% roztoku manga-
nistanu draselného KMnO, a roztok bromu Bry v dichlormethanu CH,Cl,. Zkumavky se
zazdtkuji a jejich obsahy protiepou.

CHEMICKE VLASTNOSTI ALKANU A CYKLOALKANU

Typickou reakei nasycenych uhlovodiki je radikdlovd substituce Sg. Podle dalsi
vychozi litky se tyto reakce dile rozdéluji na halogenace (reakce s halogenem),
nitrace (reakce s HNO;) ¢i sulfochlorace (reakce s SO, a Cl,). Pfi téchto reak-
cich dochdzi k postupnému nahrazovini atomia vodiku v molekuldch alkana
a cykloalkant, jak vyplyvd ze schématu chlorace methanu:

CH, + Cl, = CH,CI + HCI
L+ Cl, 5 CH,Cl, + HCI
L+ Cl, % CHCI, + HCI
L+ ClL % CCl, + HCI
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Charles Adolphe Wurtz
(1817-1884),

francouzsky chemik

Pro ptipravu methanu
rozkladem octanu sodného
Ize pouzit také natronové
vapno, které je smési hydro-
xidu sodného a oxidu vdpena-
tého. Tato smés absorbuje

oxid uhlicity.

Jak je ze schématu patrné,
vznikly produkt se odviji
od toho, v jakém moldrnim
poméru vstupuje methan

a chlor do reakce.



Iniciaci Ize kromé pouziti
UV zéfen{ provést také
napfiklad pomoci peroxidu
vodiku H,O, obsahujiciho
peroxidové radikily -O-O-.

Ve fézi propagace jiz dochdzi

ke vzniku produktu (R-X).

Pfi chloraci methanu muze
vzniknout jako jeden
z vedlejsich produkta
také ethan.

Hofteni za dostate¢ného
piistupu vzduchu, pii kterém
vznikd oxid uhli¢ity CO,, se

oznacuje jako dokonalé

spalovéni. Opakem je
nedokonalé spalovini, pfi
kterém vznikd oxid uhelnaty

CO, piipadné také saze C.

Produktem krakovdni je smés
alkanu a alkenu. Tento pro-
ces se pramyslové vyuzivd pro
zplynovani uhlovodika,
nebot ty s kratkym fetézcem
se vyskytuji v plynném
skupenstvi.

Mechanismus radikdlové substituce se sklddd ze 3 f4zi: iniciace, propagace a ter-
minace. Pfi iniciaci (zahdjeni) dochdzi (obvykle ptisobenim UV zéfeni) k homo-
lytickému rozstépeni molekuly na radikaly:

X-X = 2 X.

Pii propagaci ($ifeni) se radikdly vdzi na molekulu vychozi litky a uvoliuji z ni
uhlovodikové radikdly, které mohou narusovat nerozstépené molekuly ¢inidla:

R-H +X. > R + H-X R+ X-X > R-X + X-

Terminace (ukonceni) je posledni fézi radikdlové substituce, pfi které jiz dojde
pouze ke spojeni volnych radikali:

2 X. —» X-X R. +X: - RX 2R-—R-R

Produktem halogenace (reakce s F,, Cl,, Br, a I,) alkant jsou halogenalkany
R-X. Pfi nitraci (reakce se zfedénou kyselinou dusi¢cnou HNO; pii 400 °C)
vznikaji nitroslou¢eniny R-NO,. Hlavnim produktem sulfochlorace (reakce se
smési oxidu sifi¢itého SO, a chloru Cl,) je alkylsulfochlorid R-SO,-CIl.

Charakter radikdlové substituce m4 také hofeni (oxidace) alkanti. Za dostatec¢né-
ho pfistupu kysliku se alkany spaluji za vzniku vodni pary a oxidu uhli¢itého
CO,. Pii nedostatku kysliku vznikd na misto oxidu uhli¢itého oxid uhelnaty

CO, ptipadné saze C.

Pti dehydrogenaci alkant a cykloalkan® vznikaji nenasycené uhlovodiky:

H3C_CH2_CH3 — H3C_CH:CH2 + Ho

Uhlovodiky s dlouhym fetézcem se ¢asto tcelné zkracuji na mens$i molekuly
pfi krakovani:

H3C—(CHa)7—CHz —» H3C—(CHy)3—CH3 =4 H;C—CH=CH—CHj

Cykloalkany s malym poétem atomt uhliku (cyklopropan a cyklobutan) jsou
nestabilni kvili vysokému pnuti v molekuldch a rozpadajf se za vzniku alkenii:

Cha — >  H3C—CH=CH,
H,C—CH,
HaC—CH,
| — H30—0H2_CH:CH2
H,C—CH,
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ZASTUPCI ALKANU A CYKLOALKANU

Methan CHy (bahenni plyn) je nejjednodussi alkan. Za béznych pod-

minek je to bezbarvy plyn, ktery se vzduchem vytvdii vybusnou smés.

Na vzduchu hofi namodralym plamenem. Tvofi hlavni slozku zemniho
plynu, bioplynu, sope¢ného plynu a atmosféry vnéjsich planet. Na Sibifi unikd
z permafrostu. Mezi nejvétsi producenty methanu patii krdvy, kvili cemuz doslo
k explozim nékolika kravini. Methan se vyuziva jako palivo (CNG, Compressed
Natural Gass, stla¢eny zemni plyn) ¢i pro vyrobu vodiku, acetylenu a sazi.

Ethan C,Hg je bezbarvy plyn s podobnymi vlastnostmi a vyuzitim
jako methan.

Propan C;Hj a butan C4H, jsou bezbarvé plyny pouzivané jako paliva v mis-
tech, kde neni veden plynovod se zemnim plynem. Tyto plyny jsou hlavni sloz-

kou paliva LPG (Liquified Petroleum Gas — zkapalnény ropny plyn).
Petrolether je smés izomert pentanu a hexanu, vyuziv se jako rozpoustédlo.

2,2,4-trimethylpentan CgH,4 (isooktan) a z-heptan C;H 4 jsou zvoleny jako
standardy pro posuzovini kvality pohonnych hmot. To uddvd oktanové ¢&islo,
které charakterizuje vliv paliva na klepini motoru. Zatimco heptan je $patnym
palivem a m4 pfifazené oktanové ¢islo 0, isooktan mé stanovenou hodnotu okta-
nového disla 100. Palivo s oktanovym ¢islem 95 md tak stejné chovéni jako smés
95 dila isooktanu a 5 dila heptanu. Kvalitu nafty uddva cetanové ¢islo.

Pevné alkany jsou souddsti parafinu ¢i mazacich oleja.

Cyklohexan CgH,, se pouzivd jako rozpoustédlo ¢i pro vyrobu
benzenu nebo syntetickych vldken.

Cyklopentanoperhydrofenanthren C,oH,, (steran) je zdkladni strukturni jed-
notkou steroidu (isoprenoidu).

OTAZKY A ULOHY:
1. Pojmenujte ndsledujici uhlovodiky:

a) b) c)

2. Nakreslete strukturni vzorce ferc-butylcyklohexanu a 2,3,6-trimethyloktanu.

3. Popiste mechanismus bromace ethanu a nitrace propanu. Identifikujte vSechny
mozné produkty téchto reakci.

4. Lze u molekuly butanu pozorovat jeji konformery? Pokud ano, jaké?
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Bioplynové stanice

Téborovy hotik, jehoz zdro-
jem paliva je smés propanu

a butanu.

Strukturni vzorec steranu.



Pro alkeny se dfive pouzivalo
oznaceni olefiny. Tento nd-
zev vznikl spojenim latin-
skych slov oleum (= ropa) a
affinis (= slu¢ivy), a to diky
jejich vyrobé z ropy.

Pfi ustaveni rovnovéhy po
pusobeni kyselého katalyzdto-
ru je za bézné teploty pfi-
tomno ve smési butenu 76 %
molekul (£)-but-2-enu a
24 % molekul (Z)-but-2-enu.

2.2 ALKENY A CYKLOALKENY

Alifatické acyklické uhlovodiky, které obsahuji ve své struktufe mezi dvéma ato-
my uhliku dvojnou vazbu, se nazyvaji alkeny. Je-li dvojnd vazba pfitomna mezi
dvéma atomy uhliku v cyklickém fetézci alifatického uhlovodiku, pak se jednd
o cykloalken. Ve strukturdch alkent a cykloalkent je tak povolena pfitomnost

vazeb C-C, C=C a C-H. Tabulka 2.4 zobrazuje pfiklady struktur nékterych

alkent a cykloalkent.

Tab. 2.4 Ptiklady alkenu a cykloalkenti

SN A E N \Q/\

pent-1l-en 2,5-dimethylhexa-2,4-dien | 2-ethyl-5-methylcyklopenta-1,3-dien

Dvojnd vazba mezi atomy uhliku je tvofena jednou vazbou & (sigma) a jednou
vazbou 7 (pi). Vazba 7 se nachdzi nad a pod rovinou molekuly alkenu. Atomy
uhliku, mezi kterymi je pfitomna dvojnd vazba, jsou v hybridizaci sp?, a tak je
molekula alkenu v tomto misté plandrni. Na obrazku 2.4 je vyobrazen strukturni
vzorec a molekula ethylenu, dédle také model se zobrazenim p orbitaltt podileji-
cich se na tvorbé vazby n.

H H
7

AN
C=C.
H*  H

Obr. 2.4 Vzorec a molekula ethylenu bez modelace a s modelaci elektronové hustoty

Vazba n dvojné vazby je reak¢nim centrem této skupiny sloucenin a zapficinuje
zvy$enou reaktivitu alkent oproti alkanam. Soudasné je znemoznéna rotace
kolem této vazby, a tak napiiklad molekula ethylenu nemuize vytvaret konforme-
ry. V molekuldch vyssich alkent (poprvé u butenu) je mozné pozorovat prostoro-
vou izomerii (stereoizomerii) na dvojné vazbé cis-/trans-, resp. E-/ Z-. Prostoro-
véd izomerie je vice probrdna v oddile 1.5 Izomerie organickych slou¢enin.

H CH, H H
~c=c! ~c=c’
HsC H HsC CHs
(E)-but-2-en (Z)-but-2-en

NAZVOSLOVI ALKENU A CYKLOALKENU

Pritomnost dvojné vazby v molekuldch alkent a cykloalkeni se vyjadiuje pomoci
koncovky —en. Jako hlavni fetézec se oznacuje vzdy ten, ktery obsahuje co nejvice
dvojnych vazeb (bez ohledu na jeho délku). Cislovani se provadi ndsledné tak,

32




aby mély dvojné vazby co nejnizsi lokanty. Pocet pfitomnych dvojnych vazeb
se uddvd pomoci ¢islovkové predpony pied koncovkou —en.

)\A\w

4-methylpent-1-en 6-ethyl-2,3-dimethylokta-2,5-dien

Pfi pojmenovédvdni mnohych alkeni je dulezité nezapomenout na existenci moz-
nych stereoizomera:

doo N

(E)-2-methylhex-3-en (Z)-5-methylhex-2-en

Nékteré uhlovodikové zbytky odvozené od alkent maji své trividlni ndzvy:

CH,=CH- CH,=CH-CH,-
ethenyl- (vinyl-) prop-2-enyl- (allyl-)

Obecny sumdrni vzorec alkend s jednou dvojnou vazbou je C,H,,, cykloalkent
s jednou dvojnou vazbou pak C,H,, ,.

KLASIFIKACE ALKADIENU

Alkadieny jsou alkeny obsahujici ve své struktufe dvé dvojné vazby mezi atomy
uhliku. Podle vzdjemné polohy téchto dvojnych vazeb se mohou alkadieny ddle
délit na alkadieny s:

+ kumulovanymi vazbami: obé dvojné vazby vychdzeji z jednoho atomu
uhliku, tyto slouceniny jsou zna¢né nestabilni a pfesmykuji se na alkyny:

| ||
—C—-C—C=C=C—C—
I |
+ konjugovanymi vazbami: dvojné vazby se vyskytuji ob jeden atom
uhliku, v molekule vznikd tzv. rezonance a molekula je casto stabilnéjsi:

| | [
—C—C=C—-C=C—C—
|| | |
« izolovanymi vazbami: dvojné vazby se vyskytuji vice nez ob jeden atom
uhliku, tyto vazby se zpravidla neovliviuji:
N O
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Jestlize je v molekule
piitomna pouze jedna dvojnd
vazba tvofici stereoizomery,
postacuje pouzivani znaceni
(E), resp. (Z). V pripadé
vétstho mnozstvi téchto vazeb
je zapotfebi pak i uddvat
polohu dané vazby, naptiklad
(2E, 52).

Konjugované r vazby se
podili na delokalizaci elek-
tronti, vazby mezi uhlikovy-
mi atomy jsou ndsledné ekvi-

valentni a jejich ¥4d je 1,5.



Hustota plynu se zvysuje
spole¢né s jeho moldrni
hmotnosti. Jelikoz alkeny
o stejném poctu atomil
uhliku maji niz$i moldrni
hmotnosti nez jim odpovida-
jici alkany, maji rovnéz nizsi

hustoty.

Eliminace vody z alkoholu se
provadi obvykle ptisobenim
koncentrované kyseliny sirové

H,SO,.

FYZIKALNI VLASTNOSTI ALKENU A CYKLOALKENU

Fyzikdlni vlastnosti alkent a cykloalkent jsou do zna¢né miry podobné vlastnos-
tem alkand a cykloalkanti, pfedevsim jejich nerozpustnost ve vodé a dobrd mi-
sitelnost s nepoldrnimi rozpoustédly. Oproti slou¢enindm s vyhradné jednodu-
chymi vazbami v§ak maji obvykle (ne vidy) vyssi teploty tdni, varu a nizsi hus-
toty. Hodnoty téchto velicin se zpravidla zvysuji také s délkou pfitomného fetéz-
ce, jak je patrné z tabulky 2.4

Tab. 2.4 Porovndni hodnot teplot tdni, varu a hustot zdkladnich uhlovodika

Ethan C,H¢ Ethylen C,H; | Propan C;Hz | Propylen C;H,

Teplota tini [°C] -183 -169 —188 -185
Teplota varu [°C] -89 -104 —45 —48
Hustota [kg-m-3] 1,28 1,18 1,91 1,81

Jednotlivé stereoizomery maji rozdilné fyzikalni vlastnosti, viz tabulka 2.5.

Tab. 2.5 Porovndni hodnot teplot tdni, varu a hustot stereoizomert butenu

(E)-but-2-en C4Hjg (Z)-but-2-en C4Hj
Teplota tini [°C] -106 —139
Teplota varu [°C] 1 4
Hustota [kg-m?] 626 641

PRIPRAVA ALKENU

Alkeny se pramyslové ziskdvaji jako vedlejsi produkt pfi krakovdni frakci ziska-
nych destilaci ropy. V malém mnozstvi jsou zastoupeny také v zemnim plynu.

Laboratorni piiprava alkent ve $koldch se provddi eliminaci vody z alkoholu:
H,S0,
R-CH,-CH,-OH —— R-CH=CH, + H,0

Jinou mozZnosti piipravy je reakce alkoholového roztoku alkalického hydroxi-
du s alkylhalogenidem:

R-CH,-CH,X + M-OH — R-CH=CH, + MX + H,0O
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Z 1,2-dihalogenalkanu lze alken pfipravit také pasobenim zinku:

R-CH(X)-CH,X + Zn — R-CH=CH, + ZnX,

CHEMICKE VLASTNOSTI ALKENU A CYKLOALKENU

V dusledku pfitomnosti dvojné vazby v molekuldch alkenti a cykloalkent jsou
pro tyto slouceniny typické adi¢ni reakce, které mohou probihat obvykle elek-
trofilnim Ag ¢i radikdlovym mechanismem Ag. Prikladem dobfe prostudované
elektrofilni adice alkenu jsou hydrogenhalogenace (napt. reakce ethylenu s chlo-
rovodikem), které probihaji pres karbokation:

N/ . N/ : |/ |
c=C + X—Y —= CFCc +Y — —(|3—C + v —-——l’.l“,—C—
/ \ X x |
+
X
karbokation
7 komplex

Reakce propylenu s bromovodikem by mohla poskytovat smés polohovych
izomert brompropanu (1-brompropan, 2-brompropan):

/\/Br )Br\

Produktem této reakce je vSak pouze 2-brompropan, coz uspokojivé vysvétlil
v roce 1869 rusky chemik Vladimir Vasiljevi¢ Markovnikov:

Pfi adici HX na alken se atom vodiku pfipojuje k atomu uhliku nesoucimu
méné alkylovych substituent a X vytvafi vazbu s vice substituovanym
atomem uhliku.

Pomoci teorie presmyka karbokationtil (za ucelem zvyseni stability) Ize vysvétlit,
pro¢ je vedlej$im produktem reakce buta-1,3-dienu s bromovodikem kromé
3-brombut-1-enu (71 %) také 1-brombut-2-en (29 %):

N + HBr —» N -+ /\/
Br Br

(71 %) (29 %)

Obdobné¢  reakci 3-methylbut-1-enu s chlorovodikem  vznikd smés
2-chlor-3-methylbutanu (50 %) a 2-chlor-2-methylbutanu (50 %):

Cl

Cl
/\(_l_ HOl — = /K( + /\1/
(50 %)

(50 %)
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Karbokationty jsou plandrni
intermedidty, atom uhliku
m4 hybridizaci sp? a jejich
stabilita roste od methylu

po tercidrni karbokationty.

Vladimir Vasiljevi¢

Markovnikov
(1838-1904),
rusky chemik



Reakce alkenti s bromovou
vodou (¢i roztokem bromu
v dichlormethanu) lze pouzit
pro diikaz téchto sloudenin.
Zatimco roztok bromu m4
barvu oranZovou az hnédou,
vznikly bromderivit je

bezbarvy.

Reakce alkenu s dihalogenal-
kanem se oznacuje jako
Simmonsova-Smithova

reakce.

Jako elektrofilni adice probihaji také halogenace alkent a cykloalkend. Zatimco
velice bouflivé probihaji reakce s fluorem, jod s alkeny a cykloalkeny zpravidla
nereaguje. Jednd se tedy pfedev$im o chlorace (reakce s chlorem) a bromace
(reakce s bromem). Jelikoz pfi téchto reakcich vznikd konkréeni stereoizomer,
neni mozné mechanismus téchto reakei vysvétlit pomoci teorie karbokationta.
Pfi halogenaci alkent a cykloalkenti vznikaji pouze produkty anti—adice, coz se
vysvétluje zdchytem elektrofilni ¢dstice X+ elektrony 7 vazby a navdzdnim nukleo-
filu X- k opa¢nému konci této vazby:

X X N
AN >
C=C. + X, — c—c” 4+ X ——= ...C—C
- N N P2

Tyto dihalogenalkany a dihalogencykloalkany vznikaji pouze tehdy, provadi-li se
pfimd reakce alkenu, resp. cykloalkenu, s bromem ¢i chlorem, nebo jejich rozto-
kem napfiklad v organickém rozpoustédle dichlormethanu. Ve $kolskych labora-
tofich casto pouzivané vodné roztoky chloru a bromu (chlorovd voda, bromova
voda) obsahuji ¢dstice HO-CI, resp. HO-Br, a tak jsou produkty téchto reakei
halogenhydriny:

X X

¢+ Hox —= d—c 4 oH —= ..c—c”

.
TN N RS

Mezi adi¢ni reakce patii také hydratace alkentd. Ta probihd za zvysené teploty
(250 °C) a kyselé katalyzy (H;PO4 ¢i H,SOy), pricemz vznika alkohol:

H >
‘0, x HySO4 \ B

Tentyz produke lze ziskat také pomoci hydroxymerkurace ¢i hydroborace. Vy-
hodou téchto reakei je to, Ze neni jejich prabéh omezen na zvysenou teplotu a
kyselé prostfedi. Zatimco pii hydroxymerkuraci se provadi reakce s octanem
rtutnatym Hg(OAc), ve vodném ¢&i tetrahydrofuranovém (THEF) prostiedi a
nislednd redukce meziproduktu pomoci tetrahydridoboritanu sodného
NaBH,, pii hydroboraci se alken nechd reagovat s boranem v prostiedi tetrahyd-
rofuranu a meziprodukt reakce se oxiduje pomoci peroxidu vodiku H,O, v zd-
saditém prostfedi OH-. Pfi hydroxymerkuraci vznikaji produkty dle Markovni-
kova pravidla, zatimco pfi hydroboraci proti tomuto pravidlu:

‘0, R 1.BH3 H\ “O/H
c=c. + H0 —— _.c—cC
- ~N 2. H,05 ‘/ \

Pouzitim halogenderivita je mozné provadét adici karbent do struktury alkend,
pfi¢emz vznikd cyklus:

/C\CI2
I’I,, .‘\\\ KOH /,_," .\‘\\
c=C 4+ CHCl; —— c—C
- ~N v ~N
A%
", o Zn (Cu ‘e, o
‘C=cC. + CHal; —"'( ) C—cC.
- ether - ~N



Alkeny je mozné oxidovat pomoci peroxokyseliny R-COOOH za vzniku epoxi-
du:

0
R-COOOH AN

Oxidace zalozend na reakci s oxidem osmicelym OsO, a vodnym roztokem hyd-
rogensifi¢itanu sodného NaHSO; vede ke vzniku dvojsytného alkoholu:

HO  OH
, & 1.0s0, SOE

/C:C\ 2.NaHsO; "7\

/s

Ozonolyza je reakce zalozend na reakei alkenu s ozonem Oj;. Meziproduktem
reakce jsou po redukci zinkem Zn v kyselém prostiedi H;0O* karbonylové slouce-

niny:
1 3 1 3
T NG P
— . = —
R N4 2.ZnH0 RY™ SR?

Karbonylové slouceniny, resp. karboxylovou kyselinu R-COOH a oxid uhlicity
CO, lze ptipravit také pusobenim manganistanu draselného KMnOj na alken
v kyselém prostfedi H;0*:

1 3 1 3
R e KMnO4, HO_ R oo + o e
- _ _

— o= —

29 \R4 R v \R4

R, WH  KMno,, H30' 0
_c=c_, ——— = R<c{ +co
H H OH

Hofenim alkent a cykloalkent vznikd vodni para H,O a v zdvislosti na mnozstvi
ptitomného vzduchu (resp. kysliku O,) oxid uhlic¢ity CO,, oxid uhelnaty CO ¢i
uhlik v podobé sazi C. Tato reakce obvykle probihd mechanismem radikdlové
adice. Obdobn¢ je tomu pfi hydrogenaci alkenu, kterd se uskute¢niuje v pfitom-
nosti katalyzdtoru (uslechtilého kovu—Pt, Pd, Ni..):

H
Pd (Pt Ni v
- N 7/ \

. K laboratornimu stojanu se pripevni pomoct dridku a svorky zkumavka tak, aby byla
8 #méF ve vodorovné poloze. Nalije se do ni smés 2 mL ethanolu C,H;OH
a 3 mL koncentrované kyseliny sirové H,SO,. K disti zkumavky se nasype oxid hlinity ALO; a
ghumavka se uzavre zdtkou s odvodnou trubickou. Ta se umisti tak, aby se mohl jimat pro-
dukt do zkumavek naplnényjch vodou ve vané. Zahreje se velmi opatrné oxid hlinity AL,O; a
ndsledné i smés ethanolu a kyseliny ve zkumavce. Vznikajici plyn se jimd postupné do zkuma-
vek a pritbéiné se zahiivd jak oxid, tak uvedeny roztok. Po ukonceni zahiivini se vyjme tru-
bicka z vany a do jednotlivych zkumavek se prikdpne postupné vzorek bromu Br, v dichlor-
methanu CH,Cl,, okyseleny roztok manganistanu draselného KMnO, a obsab posledni zku-
mavky se zapdili.
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Okyselenym roztokem man-
ganistanu draselného
KMnOj Ize dokdzat dvojnou
vazbu v molekuldch alkend,
nebot pivodné fialovy roztok
se odbarvi za vzniku manga-
naté soli.



Roéni celosvétovd produkee
ethylenu se pohybuje okolo
127milionu tun, v ptipadé
propylenu je to 54 milioni
tun.

HCs CHs  HCs HCs

NS N T OH
CHs

Barvivo B-karoten je
provitaminem vitaminu A
(retinolu, viz struktura),
ktery patfi mezi vitaminy
rozpustné v tucich.

Pramyslové velmi vyznamné jsou polymerace alkent, pfedevsim ethylenu a pro-
pylenu, které vedou ke tvorbé dlouhého fetézce (polymeru), napt. polyethylenu:

H H H H
AN / | |
n c=—C — = C—C
/ \ |
H H H H -,

ZASTUPCI ALKENU A CYKLOALKENU

\ Ethen CH,=CH, (ethylen) je bezbarvy hoflavy plyn sladké chuti.
Ziskava se pfi zpracovdni ropy nebo pyrolyze zemniho plynu, se

vzduchem vytvifi vybusnou smés. Je to vyznamny rostlinny hormon,

urychluje zrdni ovoce, ¢ehoz se vyuzivd naptiklad pii dozrévdni nezra-
lych bandni. Jeho hlavnim vyuZitim je vyroba polyethylenu PE, ethanolu, ethyle-
noxidu ¢i vinychloridu.

| Propen CH,=CH-CHj; (propylen) je bezbarvy plyn obdobnych
vlastnosti, jako ethylen. Pouzivd se pfedevsim pro vyrobu polypropy-

lenu PP, acetonu ¢i kumenu.

Buta-1,3-dien CH,=CH-CH=CH, je bezbarvy plyn, ktery snadno
; polymeruje za vzniku syntetickych kaucuka.

2-methylbuta-1,3-dien CH,=CH(CH;)-CH=CH, (isopren) je
zékladni strukturni jednotkou pfirodniho kaucuku a pfirodnich
ldtek zvanych isoprenoidy, mezi které patii napiiklad terpeny ¢i ka-
rotenoidy.

P-© 2-chlorbuta-1,3-dien CH,=CH(CI)-CH=CH, (chloropren) je
zdkladni strukturni jednotkou syntetického kaucuku pouzivaného
pro vyrobu neoprenu.

B-karoten je oranzové barvivo a provitamin vitaminu A.

OTAZKY A ULOHY

1. Pojmenujte ndsledujici uhlovodiky:

2) b) = o)
X = PN

2. Kolik mtiZe existovat geometrickych izomert buta-1,3-dienu?

3. Nakreslete strukturu a pojmenujte pétiuhlikaty konjugovany alkadien.
4. Odhadnéte produkty reakce propylenu s bromovodikem.

5. Uvedte reakce, kterymi lze pfipravit z alkenit alkohol.

6. Jak se méni oxida¢ni ¢islo atomu uhliku alkenu pfi hydrogenaci?
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2.3 ALKYNY A CYKLOALKYNY

V molekuldch alkynt a cykloalkynt se vyskytuje trojnd vazba mezi dvéma ato-
my uhliku, tj. vazba C=C. Zatimco molekuly alkynt jsou acyklické, cykloalkyny
tvoii cyklicky fetézec. Tato trojnd vazba je tvofena jednou vazbou 6 a dvéma
vazbami n. Vazby = jsou obecné méné pevné nez vazba o, nebot se nachdzi mi-
mo spojnici jader slouc¢enych atomu. To je divodem, pro¢ chemické reakce alky-
nd probihaji primdrné pravé na vazbéch . Jeliko? je trojnd vazba tvofena 2 vaz-
bami 7, tyto vazby vytvéieji okolo molekuly alkynu jakysi elektronovy prstenec.
Atom uhliku, ze kterého vychdzi trojnd vazba, md hybridizaci sp, a tak je mole-
kula v misté trojné vazby linedrni, jak je patrné ze vzorce a molekuly acetylenu

(obr. 2.4)

H—C=C-H

Obr. 2.4 Vzorec a molekula acetylenu bez modelace a s modelaci elektronové hustoty

Hybridizace sp zapficinuje to, ze atomy uhliku, které maji vyssi hodnotu elektro-
negativity (2,50) nez navdzany atom vodiku (2,20), snadno pfitahuji elektrony
vazby C-H, a tak je atom vodiku kysely (z molekuly acetylenu se muze odstépo-
vat proton H*), coz podminuje nékteré chemické vlastnosti alkynu (viz ddle).

NAZVOSLOVI ALKYNU A CYKLOALKYNU

Ptitomnost trojné vazby v molekule uhlovodiku se uddvd pomoci koncovky —yn.
V ptipadé urcovani sméru ¢islovani fetézee u slouceniny, kterd obsahuje na stejné
pozici dvojnou i trojnou vazbu, md prednost dvojnd vazba, nebot md abecedné
pfednost zakonceni —en (typické pro dvojnou vazbu) pfed koncovkou -yn:

PO B

hept-1-en-6-yn 5-ethyl-6-methylhept-2-yn

Jestlize je v molekule organické slouceniny pritomnost vice trojnych vazeb, uddvd
se tato skutecnost pomoci ¢islovkové pfedpony umisténé pied koncovkou —yn,
tedy -diyn, -triyn apod. V ndzvech cykloalkynu se objevuje pfedpona cyklo— a
uhlovodikové zbytky odvozené od alkynti maji vyhrazenou koncovku —ynyl.

3-ethyl-4-methylokta-1,5-diyn ~ 4-isopropyl-7-methylcyklookt-1-yn
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Vazba C=C je kratsi
(120 pm) nez vazba C=C
(134 pm) a vazba C-C
(154 pm), avsak je nejpevnéj-
$i (837 kJ/mol), nebot disoci-
a¢ni energie vazby C=C je
611 kJ/mol a vazby C-C pak
347 kJ/mol.

Jelikoz je molekula alkynu
v misté trojné vazby
linedrni, nezobrazuje se pfi
psani vzorcu téchto sloucenin
v misté trojné vazby zalomeni

molekuly.



Cykloalkyny jsou za stan-
dardnich podminek stabilni
az v osmiatomovém cyklu
v dusledku hybridizace sp na
atomech uhliku, ze kterych
vychdzi trojnd vazba.

Vyss$i misitelnost alkynii
s vodou oproti alkenim ¢i
alkantim je zapfic¢inéna
kyselosti atomu vodiku
trojné vazby alkynu.

Hofici acetylen pfipraveny
v barice reakei acetylidu

(karbidu) vdpenatého CaC,

s vodou.

N

4-vinylcyklookt-1-en-5-yn cyklookt-1,3-dien-6-yn

Obecny vzorec alkynu obsahujiciho jednu trojnou vazbu je C,H,,, ,.

FYZIKALNI VLASTNOSTI ALKYNU A CYKLOALKYNU

Spole¢né s alkany a alkeny maji alkyny velmi podobné vlastnosti. Pfitomnost vy-
hradné nepoldrnich vazeb v molekuldch alkynt a cykloalkynt opét zpusobuje to,
ze jsou tyto slouceniny velmi omezené misitelné s vodou (avSak 1épe nez alkany
a alkeny), zato dobfe rozpustné v nepolirnich rozpoustédlech. Teploty tini a
varu alkynt jsou zpravidla vys$si nez u alkent a hustoty nizsi (viz tab. 2.6).

Tab. 2.6 Porovndni teplot tdni, varu a hustot vybranych alkenut a alkyna

Ethylen C,H; | Acetylen C,H, | Propylen C;Hs | Propyn C;Hy

Teplota tdni [°C] -169 -84 -185 -103
Teplota varu [°C] -104 -81 -48 -23
Hustota [kg-m-3] 1,18 1,10 1,81 1,53

PRIPRAVA ALKYNU A CYKLOALKYNU

Nejjednodussi alkyn, acetylen, se vyrabi rozkladem methanu CHy (hlavni slozky zem-
niho plynu) pii vysoké teploté:

2 CH4 — C2H2 + 3 H2

Laboratorné lze tento plyn velice snadno pfipravit ptisobenim vody na acetylid (karbid)

vapenaty CaC,:

CaCZ +2 H20 i C2H2 + Ca(OH)2

Do tietiny objemu titracni bariky se nalije voda a nasype se do ni laboratorni [Zicka
S acetylidu vdpenatého CaC,. K disti bariky se priblizi horici Spejle a roztok v basice se
obohati nékolika kapkami fenolftaleinu.

Alkyny lze pfipravit i reakei 1,2-dihalogenalkanu s alkoholovym roztokem hydroxidu:

(X)-CH,~CH(X)-R + 2 KOH — HC=C-R + 2 KX + 2 H,0
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CHEMICKE VLASTNOSTI ALKYNU A CYKLOALKYNU

Reaktivita alkynu a cykloalkynt je velmi podobnd jako u alkent a cykloalkend, a
to diky pf{tomnosti ndsobné vazby. Velmi ¢asté jsou tak napiiklad adice elektro-
filni Ag, pfi kterych nejprve vznikd dvojnd vazba a az nésledné jednoduchi:

B{ /H Elir ?r
H—C=C—H + Br, — (C=—C + Br, — H—C—C-H

/ \ I I

H Br Br Br

Vyznamnd je adice kyanovodiku na acetylen, pfi které vznika akrylonitril, dule-
zitd surovina pro vyrobu syntetickych vldken:

H H
H—C=C—H + HCN —> \C:C/

/

H CN

Zatimco elektrofilni adice probihd podle Markovnikovova pravidla, nukleofilni
adice nikoliv. Jejim piikladem je hydratace alkynd probihajici v kyselém pro-
stfedi (obvykle kyseliny sirové H,SO,) a v pfitomnosti katalyzdtoru (¢asto siranu
rtutnatého HgSOy). Vznikajici enol (tzv. enol forma) je nestabilni a presmykuje
se na aldehyd (tzv. keto forma). Uvedeny typ izomerie se oznacuje tautomerie:

SN T/
H—C=C—H + H,0 — (Cc=C —» H-C—C

/ [N\

H OH H (0]

vinylalkohol acetaldehyd

(enol forma) (keto forma)

Aldehyd je mozné z alkynu pfipravit také hydroxyboraci (reakce s boranem
BH3;) nésledovanou oxidaci (pomoci peroxidu vodiku H,0,):

H H
N 1. BH, L/
H—C=C—H H-C—C
2.H,0, A\
H O

Trojnd vazba v molekuldch alkynii a cykloalkynt se snadno oxiduje ptisobenim
manganistranu draselného KMnOy v kyselém prostiedi H;O* (napf. kyseliny
sirové H,SO,):

. OH
KMnO,, H,0 /
R—C=C—H —= 3% R—C_+ CO,
A\N
o)
KMnO,, H:0" /OH /OH
nOy,
R—C=C-R —= 3% R—C 4+ R—C
A\N A\N
o) o)

Snadno probihd také hofeni alkyni za vzniku vodni pary H,O a (v zdvislosti na
mnozstvi piistupného kysliku) také oxidu uhli¢itého CO,, oxidu uhelnatého CO
¢i sazi C:

2C2H2+02_)4C+2H20
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Adice alkynt probihd méné
ochotné neZ adice alkent
kvali nizsi délce vazby C=C

v porovndni s vazbou C=C.

ol

Adice vody na acetylen se

nazyva Kucerovova
reakce, po ruském chemikovi
Michailu Grigorjevici
Kucéerovovi (1850-1911).

Acetylen obvykle hofi
pii spalovdni v atmosférickém
kysliku ¢adivym plamenem za
vzniku sazi. To je zptisobeno
vysokym podilem atomu uh-
liku v molekuldch alkynt
pfipadajicich na atomy vodi-

ku.



Acetylidy médi a sttibra
jsou nerozpustné ve vodé a
vybusné, acetylidy vdpenaté
a hlinité reaguji s vodou,
prvni za vzniku acetylenu,
druhy za vzniku methanu.

Svafovaci ldhve poskytujici
kysliko-acetylenovy plamen.

Radikilovym mechanismem probihd adice vodiku (hydrogenace) alkyni za
vzniku alkent a ndsledné alkanti. Jako katalyzdtor se ¢asto pouziva palladium Pd:

HC=CH + HZ — H2C=CH2 + HZ — H3C—CH3

Kysely atom vodiku v molekuldch alkynt umoziiuje pribéh také substitu¢nich
reakci. V zdsaditém prostiedi (OH-) muze byt tento atom vodiku substituovin
atomem nékterého kovu, ¢imz vznikaji soli hydrogenacetylidy (HC-C)-, resp.
acetylidy (C-C)?%, zkrdcené C,2:

2 [Ag(NH3)2]NO3 + C2H2 - Ag2C2 +2 NH4N03 + 2 NH3

Do frakini bariky upevnéné pomoci svorky a drédku ke stojanu se nasype nékolik kous-
g ki acetylidu vdpenatého CaC,. Baitka se uzavie zitkou, kterou prochdzi tisti délici
ndlevky. Ta se naplni nasycenym rogtokem chloridu sodného NaCl. Na odvodnou trubici
[frakini bariky se nasadi hadicka, jejiz druby konec se ponori do vany s vodou. Otocenim ko-
houtku délici ndlevky se nechd reagovat acetylid s vodnym roztokem soli a venikajicim ply-
nem se plni zkumavka s vodou umisténd ve vané dnem vzhiiru. Obsah jedné zkumavky se
zapali. Ndsledné se vznikajici plyn zavddi do maljch kddinek obsahujicich postupné po 5 mL
rogtoku bromu Br, v dichlormethanu CH,Cl, a 5 mL okyseleného (pomoci pdr kapek 10%
kyseliny sirové H,SO,) roztoku 0,2% manganistanu draselného KMnQO,. Ddle se pripravi
2 20 mL 1% roztoku dusiénanu stiibrného AgNOj; jeho amoniakdlni komplex (priddvdanim
kapek koncentrované (pavkové vody NH; do rozpusténi zprou vzniklé srazeniny). Do néj se
zavddi plyn z frakini bariky a srazenina vznikld v kddince se ndsledné prefiltruje a po opatr-
ném vysuseni se z bezpecné vzddlenosti zapdll.

Acetylen velmi snadno polymeruje za vzniku vinylacetylenu (dimerace),
benzenu (trimerace) ¢i styrenu (tetramerace).

ZASTUPCI ALKYNU A CYKLOALKYNU

Ethyn HC=CH (acetylen) je bezbarvy hotlavy plyn, ktery vytvéii se
Cf vzduchem vybusnou smés (jiz pfi koncentraci 3 %). Snadno muze

explodovat také pfi stlaceni, a tak je v doddvanych tlakovych lahvich
rozpustén v acetonu a nasaknut do porézni hlinky. Cisty acetylen je bez zdpachu,
ale v technickém stavu pdchne po fosfanu (Cesnekovy zdpach) a sulfanu (zdpach
zkazenych vajec). Jeho hlavni vyuziti je pfi svafovani ¢i vyrobé vinylchloridu.
Drive se reakce acetylidu vdpenatého s vodou za vzniku hoflavého acetylenu vyu-
zivala v karbidovych lampach (pouzivanych horniky) ¢i svétlech kol.

OTAZKY A ULOHY
1. Pojmenujte nésledujici uhlovodiky:
a) b) c) —
.
Z ~7 N
Z

2. Lze pfipravit acetylid stfibrny reakei acetylenu s dusi¢cnanem stfibrnym? Pro¢?
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2.4 AROMATICKE UHLOVODIKY

Oznaceni aromatické uhlovodiky sice historicky souvisi s charakteristickym z4-
pachem mnohych z nich (napf. benzen pichne po dehtu, toluen zapdchad jako
toludnsky balzdm ¢i benzaldehyd m4 vani tfe$ni). Nyni se toto oznadeni pouzivd
pro Sirokou skupinu sloucenin, které spliuji ndsledujici kritéria:

a) jejich molekuly jsou cyklické a plandrni (vSechny atomy uhliku v cyklu
lezi v jedné roving),

b) v molekuldch je pfitomno 47+2 (n =0, 1, 2, ...) = elektront, keeré se podili
na tvorbé konjugovanych vazeb (tzv. Hiickelovo pravidlo),

¢) vzorec konkrétni aromatické slouceniny lze zakreslit vice ekvivalentnimi
zpusoby, tzv. rezonanénimi strukturami.

Nejzndméjsim aromatickym uhlovodikem je benzen CgHjg. Ten byl sice izolovdn
jiz v roce 1825 Michaelem Faradayem z ropy, avsak pfesnd struktura a rozloZeni
elektrontt ve struktufe této slouceniny byly delsi dobu zdhadou. Na obrdzku 2.5
jsou zndzornény nékteré ndvrhy toho, jak si tehdejsi védci predstavovali strukturu
benzenu.

Claus Dewar Landenburg  Armstrong Thick
(1867) (1867) (1869) (1869) (1899)

Obr. 2.5 Predstavy o struktufe benzenu

Strukturu benzenu sprdvné popsal jiz v roce 1865 némecky chemik Friedrich
August von Stradonitz Kekulé. Ten navrhl, Ze benzen md $estiuhlikatou cyklic-
kou strukturu, ve které existuje systém konjugovanych dvojnych vazeb. Tuto
strukturu Ize zakreslit pomoci rezonan¢nich strukeur, ve kterych se v pravidelném
Sestitthelniku stfidaji jednoduché a dvojné vazby, ptipadné je v tomto $estithelni-
ku zakreslena ¢drkovand kruznice. K myslence skute¢né struktury benzenu meél
Kekulé dojit idajné na zdklade¢ jeho snu o hadovi zakousnutém ve svij vlastni
ocas ¢i Sesti opicich, kdy si kazd4 z nich drzela sviij bandn a ostatnimi tfemi kon-
¢etinami se drzela se dvéma ostatnimi opicemi. Na zdkladé¢ této predstavy pak jen
zaménil kazdou opici za atom uhliku a kondetinu kazdé z nich za vazby.

Obr. 2.6 Piedstavy Kekulého o struktufe benzenu
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Pravidla aromaticity
nesplnuji pouze elektroneut-
ralni molekuly, ale také mno-

hé ionty, které se dle toho

nazyvaji aromatické ionty.

Friedrich August von Stra-
donitz Kekulé (1829-1896),

némecky chemik



Rozlozeni valenénich
7 elektronti ve strukture

benzenu nad a pod rovinou

uhlikatého skeletu.

Rozdil oproti o¢ekdvanému
hydrogena¢nimu teplu mezi
benzenem a teoretickym
cyklohexa-1,3,5-trienem je

—150 kJ/mol.

Ackoliv se na prvni pohled muze zddt, Ze jsou aromatické uhlovodiky zdstupci
cykloalkend, jejich chemické vlastnosti jsou zcela odlisné. Neprobihaji u nich
pfi laboratornich podminkdch napftiklad adi¢ni reakce (napf. roztok bromu se pfi
reakei s benzenem neodbarvi) ¢i reakee s oxida¢nimi ¢inidly (napf. manganista-
nem draselnym). Ve struktufe benzenu se ve skute¢nosti nestfidaji pravidelné
jednoduché a dvojné vazby, ale mezi jednotlivymi atomy uhliku jsou rovnocen-
né vazby s fddem 1,5. Tomu odpovidd napiiklad délka této vazby (139 pm),
pficemz jednoduchd vazba C-C m4d délku 154 pm a dvojnd vazba C=C md délku
134 pm. Valen¢ni n elektrony jsou delokalizované, coz zvysuje stdlost cyklu, a
nachdzeji se nad a pod rovinou uhlikatého skeletu. To, Ze je vznikly benzen sta-
bilnéjsi, nez by byl teoreticky cyklohexa-1,3,5-trien, vypovidd také rozdil hodnot
hydrogenac¢nich tepel, jak je patrné ze schématu 2.7.

cyklohexa-1,3,5-trien

A
cyklohexa-1,3-dien @
© benzen
cyklohex-1-en @ -356 kJ/mol
-230 kJ/mol
-206 kJ/mol
cyklohexan -118 kJ/mol
Y

Obr. 2.7 Hydrogena¢ni tepla $estiuhlikatych cyklickych uhlovodika

NAZVOSLOVI AROMATICKYCH UHLOVODIKU

Pro zékladni uhlovodiky se pouzivaji jejich trividlni ndzvy.

o o o

benzen naftalen fenanthren
anthracen naftacen
pentacen benzopyren

Pro substituované aromatické uhlovodiky se pouzivaji jejich systematické ¢i trivi-
4lni ndzvy.
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CH3 CH\ CH:CH2
CHj3
methylbenzen isopropylbenzen vinylbenzen
toluen kumen styren
CH, CH, CHg
CH, H,;C
CHj
1,2-dimethybenzen 1,3-dimethylbenzen 1,4-dimethylbenzen
o-dimethylbenzen m-dimethylbenzen p-dimethylbenzen
1,2-xylen 1,3-xylen 1,4-xylen
o-xylen m-xylen p-xylen

Pii Cislovdni fetézed se uvazuje o jejich pfipadnd symetrii, lokanty se pfifazuji
tak, aby byly co nejnizsi, pficemz pfednost maji ty substituenty, které jsou v abe-
cedé diive.

i
CHs CH,CH, CH_,
3
i :CHZCHs ' ' HyC” i

1-ethyl-2-methylbenzen 2-ethylnaftalen 4-isopropyltoluen
2-ethyltoluen p-ethylnaftalen 4-methylkumen
p-cymen

Od nékterych aromatickych uhlovodikii jsou rovnéz odvozeny ndzvy také jejich
substituentt podle toho, z jakého atomu uhliku byl odstépen vodikovy atom.

SENCANCUNGbS

fenyl- benzyl- 2-tolyl- 2-naftyl-
o-tolyl- [-naftyl-

KLASIFIKACE AROMATICKYCH UHLOVODIKU

Aromatické uhlovodiky se déli na monocyklické a polycyklické. Polycyklické
dile na ty s kondenzovanym a izolovanym benzenovym jidrem.

o o OO0

benzen naftalen bifenyl
monocyklicky aren polycyklicky aren polycyklicky aren
s kondenzovanym s izolovanym
benzenovym jadrem benzenovym jadrem

FYZIKALNI VLASTNOSTI AROMATICKYCH UHLOVODIKU

Aromatické uhlovodiky jsou za béznych podminek kapaliny, ty s vy$si molekulo-
vou hmotnosti jsou pevné latky. Tyto slouceniny jsou nerozpustné ve vodé, ale
dobfe misitelné s nepolirnimi rozpoustédly. Mnohé z nich jsou zdravi $kodli-
vé ¢i dokonce karcinogenni.
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Vzdjemnou polohu 1,2— Ize
oznacit jako pfedponou
ortho- (0-), polohu 1,3—
ndzvem meta- (m-) a pro
polohu 1,4- se pouzivd

oznaceni para- (p-),

Polohy 1 a 2 u naftalenu lze
oznacit jako polohy @ a f.

Uhlovodikové zbytky

odvozené od arenti se

nazyvaji aryly.



Kyselina sirovd H,SO; je
silngjsi kyselinou nez kyselina
dusi¢cnd HNO;. Proto pfi
reakei téchto kyselin odstépu-
je proton H prévé kyselina
sirovd za vzniku aniontu
hydrogensiranového HSOy.
Kyselina sirova se pfi reakci
obnovuje, a tak funguje jako
katalyzator.

PRIPRAVA AROMATICKYCH UHLOVODIKU

Pramyslové se areny vyrdbéji z ropy a Cernouhelného dehtu. Jinou mozZnosti
jejich pripravy je Wurtzova-Fittigova syntéza zaloZend na reakci roztoku
arylbromidu a alkylbromidu v etheru se sodikem:

Br CHj
©/ + CH;Br + 2 Na ——— ©/ + 2NaBr

CHEMICKE VLASTNOSTI AROMATICKYCH UHLOVODIKU

Typickou reakci arenti jsou substituce elektrofilni aromatické Sg. Halogenace
arent probihaji v prostiedi Lewisovy kyseliny jako katalyzitoru:

‘\\\H
AX, N . : <y i
+ X, —2> || P + [AX,] —> + [AX,]

n—komplex o—komplex

WH X
@\x + AX,] — ©/ + HX 4+ AlX,

Nitrace se provddi pomoci kyseliny dusi¢né HNO; v pfitomnosti kyseliny sirové
H,SOy (nitra¢ni smés). Pfi reakci vznika nitroniovy ion NO,*:

\‘H
H,SO S + - -
+ HNOy 24 || NO, + HSO, —» NO, + HSO,
-H0 =

n—komplex o—komplex

WH NO,
ONOZ + HSO4- e ©/ + H2804

Pfi nitraci toluenu vstupuji substituenty pfednostné do poloh 1,2— (ortho—, o-)
a 1,4— (para—, p—), nebot methylovd skupina aktivuje benzenové jidro:

HNO,, H,S0, ©i /©/
+ +
NO, O,N
NO,

2-nitrotoluen 3-nitrotoluen 4-nitrotoluen
(50 %) (10 %) (40 %)

Pro sulfonaci se pouzivd kyselina sirovd H,SOy ¢i oxid sirovy SOj; z olea. Pro-
duktem téchto reakci jsou sulfonové kyseliny A~SO;H.
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Friedelova-Craftsova alkylace se provddi pasobenim alkylhalogenida v pfitom-
nosti Lewisovy kyseliny:

CH,
© + CHyo ACl_ ©/ -

Pti Friedelové-Craftsové acylaci se pouzivaji halogenidy karboxylovych kyselin:

//O “~cn
© + HC—C AlCls ©/ ° + Hal
cl

Nitraci toluenu lze provddét také mechanismem radikélové substituce Sg v pfi-
tomnosti UV zdfeni. V tomto pfipadé je pak substituovin atom vodiku methylo-

CH, CH,NO,
\

Adi¢nim mechanismem probihd napfiklad katalytickd hydrogenace benzenu
na cyklohexan. Jako katalyzdtor se obvykle pouzivd platina:

Obdobné Ize provadét adici chloru na benzen v pfitomnosti UV zdfeni:

vé skupiny:

Cl
Cl Cl

uv
© + 3Cl —»
Cl Cl

Cl

Pusobenim silnych oxidaé¢nich ¢inidel (napf. oxidu chromového CrO; v pro-
stftedi kyseliny octové CH;COOH) lze oxidovat benzen na anhydrid kyseliny
maleinové, toluen na kyselinu benzoovou a naftalen (¢i 0-xylen) na fralanhydrid.

(0]
é CHj3 COOH
oxidace oxidace
O=0 =

\

(0]
(6]
/ HaC

oxidace | o oxidace D

\ H,;C
(0]

Oxidaci p-xylenu vznika kyselina tereftalovd a anthracenu anthrachinon.
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Charles Friedel
(1832-1899),

francouzsky chemik

James Crafts (1839-1917),

americky chemik



Komer¢né dostupnd ldhev
s toluenem

Molekula benzopyrenu.

Aromatické uhlovodiky hofi ¢adivym plamenem, pficemz vznikaji saze. To je
zpusobeno jak nizkym podtem atomu vodiku, které pfipadaji na atomy uhliku
(obdobné je tomu u alkynt), tak podobnosti uhlikaté struktury benzenového
jadra se strukturou vrstvy grafitu.

ZASTUPCI AROMATICKYCH UHLOVODIKU

, Benzen C4Hg je hoilavd kapalina s teplotou varu 80 °C, silné ldme svétlo.
Piry benzenu poskozuji kostni dfen a zptsobuji chudokrevnost. Tato
slou¢enina se pouziva jako rozpoustédlo ¢i jako surovina pro vyrobu che-
mikalii. Ziskava se z ropy.

1%

Methylbenzen C¢HsCH; (toluen) se pouzivd na vyrobu kyseliny ben-
zoové ¢i trinitrotoluenu TNT. Tato ldtka se pouzivd jako fedidlo.

%

Vinylbenzen C4HsCH=CH), (styren) vznikd katalytickou dehydro-
genaci ethylbenzenu za zvysené teploty. Styren je monomerem pro
vyrobu polystyrenu (PS).

%

Isopropylbenzen C;HsCH(CHs), (kumen) je vychozi surovinou

pro vyrobu fenolu a acetonu.

e

Xyleny C¢H4(CHs), se pouzivaji jako rozpoustédla ¢i vychozi ldtky pro vyrobu
anhydridu kyseliny fralové (o-xylen) ¢i tereftalové (p-xylen).

Naftalen C,,Hj je bild krystalickd ldtka obsazend v dehtu. Po

zahfani sublimuje. Pouzivd se jako odpuzova¢ mola.
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Benzopyren C,H,, je silné karcinogenni ldtka, jejiz zastoupenti je velice strikené
monitorovano v pitné vod¢ i v ovzdusi.

OTAZKY A ULOHY
1. Pojmenujte nésledujici uhlovodiky:
a) C|;'—I3 b) CHs c) CHa
HaC CH
H3C\ \/Ej/ HsC CH=CH, CHs
CH,

2. Dohledejte a porovnejte disocia¢ni energii vazeb mezi dvéma atomy uhliku,
které maji postupné rdd 1, rad 1,5 a id 2.

3. Navrhnéte mozZnosti ptipravy:
a) benzylbromidu z toluenu b) 2-nitronaftalenu z naftalenu
¢) chlorbenzenu z benzenu ¢) kumenu z benzenu

4. Jaké jsou moznosti a produkty oxidace aromatickych uhlovodika?
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3 DERIVATY UHLOVODIKU

Nahrazenim jednoho ¢i vice atomt vodiku H v molekuldch uhlovodika vznikaji
derivity uhlovodikt. Vodikové atomy mohou byt nahrazeny atomy raznych
prvka (napf. halogent X: fluoru F, chloru Cl, bromu Br, jodu I) ¢i pfimo cha-
rakteristickymi (funk¢nimi) skupinami atoma (napf. aminoskupinou —NH,,
hydroxylovou skupinou —OH ¢i karboxylovou skupinou -COOH). Nézvy deri-
vétd uhlovodikil jsou odvozené od ndzvu zdkladntho uhlovodiku, jak napovidd

tabulka 3.1. Ndasledné tabulka 3.2 obsahuje pfehled zdkladnich derivdta.

Tab. 3.1 Methan a piiklady jeho derivata

Niézev a vzorec Methan Chlormethan Nitromethan Methanol
slouéeniny CH; CH,Cl CH;NO, CH;0H
i | | |
Strukturn{
renm H—C—H | H—C—CI |H—C—NO,| H—C—OH
vzorec | | | |
H H H H
Molekula
sloueniny

Tab. 3.2 Prehled derivat uhlovodika

N4 lovn4
Typ derivitu Nézev derivath Obecny vzorec . azvosiovia
pfedpona/koncovka
) halogen-
Halogenované Halogenderivity R-X )
-halogenid
Nitroslou¢eniny R-NO, nitro-
{katé R-NH
Dusflaté Aminoslou¢eniny ’ amino-
. R,~NH .
(aminy) -amin
R3_N
hydroxy-
Hydroxyslouceniny R-OH YRy
-alkohol
Alkoxy-
Ethery R-O-R‘ o
-ether
Kyslikaté ]
Karbonylové R-CHO oxo
.. -aldehyd/ -keton
slou¢eniny R,—CO
-al/ -on
Karboxylové -ovd kyselina
. R—-COOH )
kyseliny -karboxylovd kyselina
Thioly R-SH -thiol
Sirné
Sulfonové kyseliny R-SO;H -sulfonovd kyselina
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Halogeny jsou prvky VII. A
(téz 17.) skupiny periodické

soustavy prvki.

Chlormethan CH;Cl je
mozné pojmenovat i jako
methylchlorid. Pro metha-
nol CH;OH lze pouzit syno-

nymni ndzev methylalkohol.

Kyslik a sira se nachdzeji
v periodické soustavé
pod sebou, z ¢ehoz vyplyvaji
nékeeré jejich spole¢né vlast-
nosti. Sirné derivéty jsou tak
v mnohych ohledech obdo-
bou kyslikatych. Paralelou
alkoholia R-OH jsou
thioly R-SH, obdobou ethe-
ra R-O-R‘ jsou
thioethery R-S-R* apod.



Umisténi halogent
v periodické soustavé prvka

Pro obecné oznacovéni
halogenu se obvykle pouzivd
pismennd zkratka X.

Podle rozdilu hodnot
elektronegativit y slou¢enych
atomu se déli chemické vazby

na iontové (Ay > 1,7),
kovalentni nepoldrni
(Ay < 0,4) a kovalentni
poldrni (0,4 < Ay < 1,7).

Polarizovatelnost vazby
souvisi s velikosti atomu
daného halogenu. Nejmensi
atomovy polomér md fluor
(50 pm), nejvétsi jod
(140 pm).

3.1 HALOGENDERIVATY

Nahrazenim jednoho ¢i vice atomt vodiku v molekuldch uhlovodiki atomy ale-
sponi jednoho halogenu (tj. prvky 17. skupiny periodické soustavy: F, Cl, Br, )
vznikaji halogenované derivity uhlovodikti (zjednodusené halogenderivity).
Vzhledem k umisténi halogent v periodické soustavé (v pfedposlednim sloupci)
maji atomy téchto prvkia nesparovany jeden elektron ve svém valenénim or-
bitalu typu p (viz obrézek 3.1), a tak vytvéieji jednoduché vazby.

th [T

Obr. 3.1 Obecnd elektronové konfigurace valenc¢ni vrstvy atomt halogenii

Mezi atomem uhliku C a atomem halogenu X tedy existuje jednoduchd vazba.
Jeji charakter je ddn rozdilem hodnot elektronegativit atomu uhliku a konkrétni-
ho halogenu. Elektronegativita atomu uhliku je % (C) = 2,50.

Tab. 3.3 Charakteristika vazeb C-X

Artom | Elektronegativita Rozdil hodnot Charakter
Vazba C-X L, .

halogenu | atomu halogenu elektronegativit vdzanych atomt | vazby C-X

kovalentn{
Fluor (F 3,98 C-F 1,43 L,
poldrn{

kovalentn{

Chlor ,Cl 3,16 ccl 0,61 ovaent!
polarni

kovalentn{
Brom 3sBr 2,96 C-Br 0,41 L,
polarni

kovalentn{

Jod 51 2,66 C-1 0,11 ovalentn

nepoldrni

Z tabulky 3.3 vyplyvd, Ze polarita vazby C-X klesd spole¢né s rostoucim proto-
novym dislem vézaného halogenu (od fluoru k jodu). Ackoliv podle klasifikace
chemickych vazeb dle hodnot elektronegativity jsou vazby C-Cl, C-Br a C-I ne-
poldrni, Ize mluvit o slabé polarité.

Opacny trend u vazby C-X lze pozorovat pfi porovndvini polarizovatelnosti
této vazby. Polarizovatelnost vazby je jeji vlastni schopnost polarizovat se vlivem
vnéjsich podminek. Nejsnadnéji se polarizuje vazba C-I a nejhtife C-F.

Jelikoz je hodnota elektronegativity atomu halogenu vétsi nez atomu uhliku, vy-
kazuji halogenderivéty ziporny indukéni efeke I. Volné valenéni elektrony ato-
m halogeni naopak zapficinuji kladny mezomerni efekt M.
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NAZVOSLOVI A KLASIFIKACE HALOGENDERIVATU

V piipadé jednoduchych sloucenin je mozné vytvofit ndzev halogenderivitu spo-
jenim ndzvu uhlovodikového zbytku a ndzvu halogenidu odvozeného od daného
halogenu, tj. alkylhalogenid (napf. methyljodid). Béinéjsi je vyjadfovani pri-
tomnosti halogenu pomoci predpony tvofené z jeho ndzvu a kmene ndzvu dané-
ho uhlovodiku, tj. halogenuhlovodik (napf. jodmethan). Pfitomnost vétsiho
mnozstvi atomu stejnych halogentt v molekule se vyjadfuje pomoci ndsobnych
pfedpon a pfi dislovdni hlavniho fetézce ma vétsi prioritu ndsobnd vazba nez
atom daného halogenu. Ndzvy halogentt se uddvaji v ndzvu halogenderivitu
v abecednim poradi dle anglické abecedy, tedy poc¢dte¢ni pismeno chloru je c.

CH3C1 CH3BI' CH3CH2I
chlormethan brommethan jodethan
methylchlorid methylbromid ethyljodid
CHCl, CHB1; CHI;
trichlormethan tribrommethan trijodmethan
(chloroform) (bromoform) (jodoform)
ccl, CF,Cl, CE.Cl Pro trifluormethan CHF, se
pouzivd trividlni ndzev
tetrachlormethan dichlordifluormethan chlortrifluormethan
' . fluoroform.
(chlorid uhliity) (Freon 12) (Freon 13)
|
H\ /H F\ /F
/C:C\ /C:C\
H Cl F F
1-chlorethen 1,1,2,2-tetrafluorethen jodbenzen
(vinylchlorid) (tetrafluorethylen) fenyljodid
1 2 _3 4 5C H\ ’ 5 /F
H3C—CH—CH—(|3H— Hs /C:C\
Br Cl H
4-brompent-2-en (E)-1-chlor-2-fluorethylen

Podle poctu atomt vodiku navdzanych k atomu uhliku, ktery vytvéii vazbu s atomem
halogenu, je mozné rozdélic halogenderivity na primdrni (2 nebo 3 atomy vodiku),
sekunddrni (1 atom vodiku) a tercidrni (zddny atom vodiku).

R
|

Primdrni halogenderivit H—Cli—X /\/CI
H
1

Sekundérni halogenderivit R'—(l:—x QBr
H
R F

. y | oH

Tercidrni halogenderivit R'—?—X a3

R" HsC CHs3

51



FYZIKALNI VLASTNOSTI HALOGENDERIVATU

Halogenderivdty s niz$i molekulovou hmotnosti (napf. chlormethan CH;Cl) jsou
plyny. S rostouci molekulovou hmotnosti se zvysuji body tini a varu halogende-
rivdtd, a tak se vyskytuji v kapalném ¢i pevném skupenstvi. Body tdni a varu se
rovnéz zvysuji s rostoucim protonovym ¢islem vdzaného halogenu, jak je patrné
z tabulky 3.4. Halogenderivity maji obvykle charakteristicky zdpach.

Tab. 3.4 Teploty tini a varu halogenderivitt methanu

Bod tini | Bod varu Bod tdni | Bod varu
Niézev sloudeniny [°C] [°C] Ni4zev sloudeniny [°C] [°C]
Methan CH, —-183 —161 |Difluormethan CH,F, -136 -52
Fluormethan CH,F -138 -78 Dichlormethan CH,CI, =97 40
Chlormethan CH;CI -98 24 Dibrommethan CH,Br, =53 97
Brommethan CH;Br -94 4 Dijodmethan CH,I, 6 182
Jodmethan CH;I -67 42 Trijodmethan CHI; 119 218

Aclkoliv je charakter vazeb C-X mnohdy poldrni, jsou obvykle halogenderivity
nerozpustné ve vodé z davodu nepoldrniho charakteru uhlovodikového zbytku.
Pro rozpousténi halogenderivata je tak zapotiebi vyuzivat spiSe nékterd nepoldrni
rozpoustédla, jako jsou naptiklad alkany.

PRIPRAVA HALOGENDERIVATU
Halogenderivéty je mozné pripravit nékterou z téchto reakei:
 radikdlov4 substituce: (cyklo)alkan + halogen
« elektrofilni adice: (cyklo)alken ¢i (cyklo)alkyn + halogen
(cyklo)alken ¢&i (cyklo)alkyn + halogenovodik
« elektrofilni aromatickd substituce:  aren + halogen

« radikdlova adice: aren + halogen

Do 2 zkumavek se nalije po cca 3 mL toluenu CiHsCH; a do jedné z nich se pridd cca
S 0,5 g Zeleznych pilin. Ndsledné se do obou zkumavek pridd piiblizné 5 kapek bromu,
Jejich obsaby se promisi a pozoruji se probihajici reakce.

CHEMICKE VLASTNOSTI HALOGENDERIVATU

Pro orienta¢ni diikaz pfitomnosti halogenu v organické slouceniné lze pouiit
Beilsteinovu zkousku. V rimci ni se do testovaného vzorku ponofi pfedem za-
hidty médény dréc (pokryty vrstvou oxidu médnatého CuO) a ten se nisledné
vloZi do plamene kahanu. Pozitivni diikaz se projevi tyrkysovym zbarvenim pla-
mene v dasledku pfitomnosti halogenidu médnatého CuX,, ktery vznikl reakei
halogenderivétu s oxidem médnatym.
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. Do ghkumavky se naliji cca 2 mL chloroformu CHCl; a ponofi se do ni predem zahidtd
E médénd spirdla (ta se pii tom pokryje cernou vrstvou oxidu médnatého CuO). Zapdli
se plynovy kahan a do jeho plamene se viozi médénd spirdla navlhéend chloroformem CHCI.
Tento pokus se provede pro porovndni s roztoky chloridu draselného KCI a chloridu médnaté-
ho CuCl,.

Charakteristickou reakei pro halogenderivity jsou nukleofilni substituce Sy.
Podle mechanismu pribéhu téchto reakci se ddle déli na nukleofilni substituce
monomolekuldrni Sy1 a bimolekuldrni Sy2.

Pfi monomolekuldrnich nukleofilnich substitucich Sy1 vznikd po odvazdni
aniontu halogenu X- z molekuly halogenderivdtu karbokation, ktery je plandrni.
K nému muze nukleofilni istice ptistoupit z obou stran. V piipadé chirdlnich
halogenderivatt tak vznikd racemickd smés produkti. Tento typ reakce je cha-
rakeeristicky predev$im pro tercidrni halogenderivaty, naptiklad:

R R
CoHs I (132"'5 | (|32H5 CI>2H5
o J. o
wC—Br 4 2 R-OH ——= \, ™ _...C—CH; T —
HsC o w7 S\ 2n Row TR Ty e TR
(H3C)3C HsC  C(CH3)3 (H4C)4C (H5C)5C

Pro primérni halogenderivity je charakteristickd bimolekuldrni nukleofilni sub-
stituce Sn2. Pfi ni se k atomu uhliku s navdzanym atomem halogenu priblizi
nukleofil a vznikd komplex, ktery se ndsledné rozpadd za soucasného odstoupeni
aniontu halogenu X-. Cistice nukleofilu se véZe na atom uhliku z opaéné strany,
nez na jaké se nachdzi odstupujici atom halogenu.

CH4 CH4 CH3

o

|
H—T—Cl + R-OH —» RO---- é ----- cl ——* RO—C—H
H H H

-H AN -ClI’ |

g Ve zkumavce se rozpusti cca 1 g jodidu sodného Nal v piiblizné 6 mL acetonu
(CH),CO. K tomuto roztoku se prilije cca 1 mL ethylchloridu C,HsCl a obsah zku-
mavky se protiepe.

Pfi eliminac¢nich reakcich halogenovodiki HX ze sekunddrnich a tercidrnich ha-
logenderivati mohou vznikat alespon 2 rtzné produkty. To, ktery produkt bude
vznikat majoritné (ve vét$iné), empiricky uréuje Zajcevovo pravidlo.

Pfi elimina¢nich reakcich halogenalkant vznikd majoritné vice
substituovany alken.

Prikladem elimina¢ni reakce je reakce 2-brombutanu s ethanolovym roztokem
ethanoldtu sodného, kterd poskytuje smés but-1-enu (19 %) a but-2-enu (81 %):

Br R
[ CH3CH,O'Na ', CH4CH,0H
H4C—CH,—CH—CHj e » Hy,C—CH,—CH=CH, + H;C—CH==CH—CH,
-Napr
but-1-en but-2-en
(19 %) (81 %)

Obdobné vznikd eliminaci HBr z 2-brom-2-methylbutanu smés 2-methylbut-2-
enu (70 %) a 2-methylbut-1-enu. (30 %).
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Pozitivni vysledek

Beilsteinovy zkousky.

Rozpustnost jodidu sodného

v acetonu je 39,9 g
ve 100 mL. Chlorid sodny se
v acetonu téméf nerozpousti
(jen 42 pg ve 100 mL

acetonu).

Alexandr Michajlovi¢
Zajcev (1841-1910),
rusky chemik



V zdvislosti na podminkdch reakce mohou nékteré reakce halogenderivéta probi-
hat mechanismem substitu¢nim nebo elimina¢nim. Naptiklad pisobenim sodiku
na methyljodid vznik4 ethan a bromid sodny:

2 CH;l + 2 Na — CH;—CH; + 2 Nal

Obdobnou reakci, kterd vSak m4 jiz substitu¢ni charakter, je reakce methylbro-
midu s hydroxidem sodnym:

CH,Br + NaOH — CH,OH + NaBr

Neékteré nenasycené halogenderivity mohou polymerovat za vzniku vyznamnych
sloucenin - polymeraci vinylchloridu vznikd polyvinylchlorid (PVC):

H. H 1A
n Cc=Cc_—> T§¢¢
H’ cl H C

Polymerace tetrafluorethylenu poskytuje polytetrafluorethylen (PTFE, teflon):

F F F F

o I

n c—C C_CI;
F

F N L l J

ZASTUPCI HALOGENDERIVATU
Vyznamnymi zdstupci halogenderivéti jsou freony. Z chemického hlediska jsou

n

Pouzivéni freon je na mezi- to halogenderivity obsahujici atomy alesponi 2 rtiznych halogentl, z nichz jeden
narodni Grovni regulovano. je vzdy fluor. Z fyzikdlniho hlediska se jednd za standardni teploty a tlaku
Jiz v roce 1985 byla za timto o plyny ¢i nizkovrouci kapaliny.

tcelem podepsina Videtiskd
timluva pod patrondtem

OSN. Na to navazal v roce Freony jsou obvykle slou¢eniny bez barvy a zdpachu a nehofi. Dfive se pouzivaly
1987 Montrealsky protokol v chladicich zafizenich, sprejich ¢i hasicich piistrojich. Od jejich pouzivani se jiz
jako providéci dokument. pro tyto tcely ustoupilo, nebot zdsadnim zptisobem porusuji ozénovou vrstvu,

Ten zakdzal pouziti 96 latek
v pfiblizné 200 zemich.
V letech 1990 a 1992 byly
ptijaty zpfisnujici dodatky
(Londynsky a Kodarisky).

kterd chrini Zemi pted ultrafialovym (UV) zdfenim zpusobujicim rakovinu kaze.
Pres 5000 riznych halogenderivatt bylo izolovdno z mofskych fas.

Chlormethan CH;Cl je bezbarvy, hoftlavy, toxicky plyn. Ve velké
mife je produkovdn mofskymi organismy pro jejich vlastni obranu.
Vznikd dale pfi lesnich pozdrech ¢i sope¢nych aktivitich. Ro¢ni pri-
myslovd produkce chlormethanu se pohybuje okolo 5 miliond tun.

Trichlormethan CHCI; (chloroform) je tékavd nehoflavd kapalina
naslddlého zdpachu. V minulosti se vyuzival pfi operacich jako inha-
la¢ni anestetikum (znecitlivuje bolestivy podnét). Nyni se pouzivd ja-

ko rozpoustédlo ¢i lepidlo plastt (polystyrenu, plexiskla...).
jako inhala¢niho anestetika.
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JODOFORM
(lodoform)

we 204708

Trijodmethan CHI; (jodoform) je zlutd krystalickd ldcka, kterd se | KESE
pouzivd jako dezinfekce. Vznikd napiiklad reakci acetaldehydu =
s jodem v alkalickém prostiedi pfi tzv. jodoformové reakei (viz "3 S=
3.3.1 Alkoholy a fenoly).

Obchodni baleni

jodoformu a Kelenu
Chlorethan C,H;Cl je bezbarvy hoflavy plyn. Proddvd se ve sprejich z 1ékdrny.
a slouzi jako lokaln{ anestetikum (Kelen).

Vinylchlorid CH,=CHCI je karcinogenni plyn naslddlé viiné, keery
se pouzivd pro vyrobu polyvinylchloridu (PVC).

Tetrafluorethylen CF,=CF, je bezbarvy plyn, jehoz polymeraci
vznikd tetrafluorethylen (PTFE, teflon)

2-chlorbuta-1,3-dien CH,=C(Cl)CH=CH, je kapalina pouzivajici

se pro vyrobu chloroprenového kau¢uku (neoprenu).

AP

Halomon obsahuje védzané atomy chloru a bromu. Tato slou¢enina vyviji proti-
nddorovou aktivitu vici lidskym rakovinnym bunéénym liniim.

Dichlordifenyltrichlorethan (DDT) je bezbarva krystalicka ldtka, kterd se dfive
pouzivala jako insekticid (pfipravek k hubeni hmyzu).

T———
Betadine

Jodovany povidon je komplex jodu a polyvinylpyrrolidonu (PVP). Vyskytuje se
ve formé zlutohnédého prasku, ktery je rozpustny ve vodé i ethanolu. Tento roz-
tok obsahuje uvolnitelny jod I, a vyuzivd se jako dezinfekce (Betadine).

Dezinfekeni prostiedek
Sukralosa je chlorovany derivdt a vyuzivd se jako umélé sladidlo (je 600x sladsi

YLy Betadine
nez bézny cukr sacharosa).

OTAZKY A ULOHY:
1. Pojmenujte nésledujici slouceniny:

2 H/L/Brk b) @CHQ—I 2 /%ﬂsr

cl Cl

2. Napiste rovnice ndsledujicich reakci a pojmenujte véechny produkty:
a) benzen + chlor (UV) b) 1-brombutan + ethanoldt sodny
c) ethylen + bromovodik d) terc-butylchlorid + kyanid draselny
3. Vysvétlete pojmy polarita a polarizovatelnost vazby a uvedte faktory, které tyto
veli¢iny ovliviiuji.
4. Jaké uplatnéni nachdzi halogenderivity v lékafstvi, zemédélstvi a vyrobé plas-

tickych materialti?
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Strukturné jsou nitroslouce-
niny derivity kyseliny
dusi¢né HNO;. Strukturni
vzorec této kyseliny si Ize
predstavit tak, Ze se v uvede-
ném obecném vzorci nitro-
sloucenin zapiSe namisto
uhlovodikového zbytku R
skupina OH.

3.2 DUSIKATE DERIVATY

Dusik se vyskytuje vdzany v organickych slou¢enindch ve formé rtiznych charak-
teristickych skupin. Mezi ty nejbéznéjsi patii nitroskupina ~NO, ¢i aminosku-
pina —-NH,. Samotny atom dusiku vdzany na atom uhliku pomoci trojné vazby
obsahuji nitrily R-C=N. Dusik je nedilnou soudisti i slozitéjsich organickych
sloucenin, které jsou pro Zivot nezbytné (bilkoviny, nukleové kyseliny...).

3.2.1 Nitroslouceniny

Nitroskupina -NO, je tvofena jednim atomem dusiku, ktery je pfimo vdzdn na
uhlovodikovy zbytek, a dvéma atomy kysliku. Vazba mezi atomy kysliku O a
atomem dusiku N je delokalizovani a jeji fdd je 1,5. Tato struktura je obdobnd
vazbdm mezi atomy uhliku v benzenu.

0 0
+// +/
R—N\ p— R—N\
o} \o

Jelikoz je hodnota elektronegativity atomu dusiku N (y = 3,04) vys$$i nez atomu
uhliku C (y = 2,55), vykazuje nitroskupina zdporny indukéni efeke I. Atom
dusiku nitroskupiny nemd volné Zddné valenéni elektrony, a tak nemuze zvySovat
elektronovou hustotu aromatického cyklu. Nitroskupina vykazuje zdporny me-
zomern{ efekt M.

NAZVOSLOVI A KLASIFIKACE NITROSLOUCENIN

Pritomnost nitroskupiny se vyjadfuje pomoci pfedpony nitro— u ndzvu dané
nitroslou¢eniny. Tato skupina md pfi ¢islovdni fetézce zédkladniho uhlovodiku
jesté nizsi prioritu nez atomy halogenu ¢i ndsobnd vazba.

CH;NO, CH;CH,NO, CCLNO,
nitromethan nitroethan trichlornitromethan
(chlorpikrin)
NO, NO, )Nogv\/ NO,
Cl
2,4-dinitropentan 2-chlor-5-nitrohexan nitrobenzen
(Mirbanovy olej)
CH, CHj OH
02N NO, O2N NO>
NO,
NO, NO,

3-nitrotoluen

m-nitrotoluen
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2,4,6-trinitrofenol
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Podle poctu uhlovodikovych zbytka, které jsou navdzdny na atom uhliku nesouci
nitroskupinu -NO,, se nitroslouceniny rozd¢luji na primérni (nejvyse jeden sub-
stituent), sekunddrni (dva substituenty) a tercidrni (tfi substituenty).

R

Primdrni nitroslouéeniny H—C—NO;, )vaoz

' NO
Sekunddrni nitroslou¢eniny R'—C—NO, ?

Tercidrni nitrosloueniny R'—C—NO,

FYZIKALNI VLASTNOSTI NITROSLOUCENIN

Jednodussi nitroslouceniny jsou kapaliny (nitromethan, nitrobenzen...), avsak
s rostouci délkou uhlovodikového fetézce a zvySujicim se poltem nitroskupin se
teploty varu téchto sloudenin zvy$uji. SloZitéj$i nitroslouceniny se vyskytuji
v pevném skupenstvi (trinitrotoluen, trinitrofenol...). Nékteré trendy zmén tep-
lot tdni a varu na struktufe nitroslou¢enin jsou patrné z tabulky 3.5.

Tab. 3.5: Teploty tdni a varu vybranych nitroslou¢enin

Nézev slou¢eniny | Bod tdni | Bod varu |N4zev sloueniny | Bod tdni | Bod varu
Nitromethan 1-nitropropan

CH,NO, =29 100 cHycn,cHNo, | 7108 132
Nitroethan 2-nitropropan

CH,CH,NO, =90 114 |CH,CH(NO,)CH, | 93 120

Nitroslouceniny jsou obvykle nerozpustné ve vodé a dobfe rozpustné v nepoldr-
nich rozpoustédlech (v dusledku vyskytu uhlovodikového fetézce). Vétsina téchto
slou¢enin ma pkijemnou vani. Zna¢nd &ist nitrosloucenin patif mezi toxické
latky. Dusledkem zdporného indukéniho efektu jsou atomy vodiku uhlovodiko-
vého zbytku alifatické nitroslou¢eniny kyselé.

PRIPRAVA NITROSLOUCENIN

Nitroslouceniny je mozné pfipravit nékterou z téchto reakei:
« radikdlov4 substituce:  (cyklo)alkan + kyselina dusi¢nd HNO;
+ elektrofilni substituce:  aren + nitra¢ni smés (HNO; + H,SO,)

+ nukleofilni substituce:  alkylhalogenid + dusitan stiibrny

(nebo alkalického kovu)
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Za standardnich podminek se
z4dn4 nitrosloucenina nevy-
skytuje v plynném skupen-
stvi.

Radikélovd substituce
(cyklo)alkant probihd
pti teploté 400 °C
a pouziva se pro ni
zfedénd kyselina dusi¢nd
HNO;, alternativné

dusitan alkalického kovu.



Nascentni vodik je oznaceni
pro atom vodiku ve fazi zro-
du. Tento atom reaguje
s molekulou nitrobenzenu
diive, nez se stihne sloudit ve
dvouatomovou molekulu.

Vedlej$im produktem obou
reakei je voda H,O.

Jaderné bomby Little Boy a
Fat Man shozené v roce

1945 na japonskd mésta Hi-
roSima a Nagasaki m¢ly ex-
plozivni ucinek o sile

15 a 22 tisic tun TNT.

CHEMICKE VLASTNOSTI NITROSLOUCENIN

Nitroslouceniny je mozné redukovat za vzniku amind ¢i azosloucenin. Ptikladem
téchto redukei je redukce nitrobenzenu pomoci nascentniho vodiku. Je-li produ-
kovdn reakci kyseliny chlorovodikové se zinkem, vznikd reakci aminobenzen
(anilin). V piipadé ptipravy Vodiku reakei sodiku s ethanolem vznikd azobenzen:

Zn HCI
“znch,
aminobenzen
NO, (anilin)
Na, CH3CH OH
N—N
CH3CH20 Na
azobenzen

ZASTUPCI NITROSLOUCENIN

Nitromethan CH;NO, se pouzivd jako specidlni motorové palivo,
nebot se pfi jeho spalovdni uvoliiuje 2,3x vice energie nez pfi spalovani
benzinu. Hofenim nitromethanu vznikd oxid uhlicity, dusik a voda.

Trichlornitromethan CCI;NO, (chlorpikrin) je bezbarvd jedovatd
kapalina. V soucasnosti se stdle vyuzivd v zemédélstvi pro likvidaci cho-
rob a skadcu. Jelikoz silné drézdi plice, o¢i i kazi, byl v prvni svétové

3 *¢

vélce zneuzit jako bojovy plyn.

Nitrobenzen C4HsNO, (Mirbantv olej) je nazloutld kapalina vonici
po hotkych mandlich. Vyuziva se jako rozpoustédlo ¢i pfi vyrobé ani-
linu a déle anilinovych barviv.

1

2,4,6-trinitrotoluen C¢H,(CH3)(NO,); je nazloutld krystalickd
latka, kterd je silné vybusnd. Pouzivd se jako standard pro uéeni
sily vybusnin. TNT pfi styku s kiizi zpasobuje jeji zabarveni do
zluta. Tato sloucenina je jedovatd a muze u ¢lovéka zapfidinit
chudokrevnost.

2,4,6-trinitrofenol C¢H,(OH)(NO,); (kyselina pikrovd) je zlu-
td krystalickd ldtka, kterd ma vybusné vlastnosti. Explozivnéjsi
jsou jeste jeji soli (pikrdty). Za timto Gcéelem se nejcastéji vyuzivd
pikrdt olovnaty ¢i amonny.

"R

OTAZKY A ULOHY

1. Napiste chemické vzorce 2-methyl-3-nitropentanu a 2-nitronaftalenu.
2 Navrhnéte moznost piipravy 1-nitroethanu z ethanu.

3. Napiste chemickou rovnici redukce nitronaftalenu (pomoci Zn + HCI).
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3.2.2 Aminy

Aminy jsou slouceniny, které jsou strukturné odvozeny od amoniaku NH; né-
hradou alespon jednoho jeho atomu vodiku H uhlovodikovym zbytkem. Podle
poctu odstépenych atoma vodiku se rozli$uji aminy primirni R-NH,, sekun-
dirni R)-NH a tercidrni R;-N. Zndmé jsou také kvartérni amoniové soli

RN+X.

H H H R" R"
H—N R—N R—N/ R—N R—N—R"
H H \R' R’ ,L. X
Amoniak NH, Primarni amin Sekunddrn{ amin Tercidrni amin Kvartérni

amoniovd stl

Aminoskupina -NH, (pfitomnd u primdrnich amind) je tvofena atomem dusi-
ku N, ktery je navdzany na uhlikovy atom C uhlovodikového fetézce, a dvéma
atomy vodiku H spojenymi pomoci jednoduchych vazeb se zminénym atomem
dusiku N. Jelikoz atom dusiku N obsahuje celkem 5 valen¢nich elektroni
a z toho se pouze 3 podili na vzniku chemické vazby, je na tomto atomu pfitom-
ny jeden volny elektronovy par.

Vzhledem k vyssi hodnoté elektronegativity atomu dusiku N (y = 3,04) v porov-
ndni s hodnotou elektronegativity atomu uhliku C (y = 2,55) vykazuji aminy
(obdobné jako nitroslouceniny) zdporny indukéni efeke I Pritomnost volného
elektronového paru na atomu dusiku zapfic¢inuje zvyseni elektronové hustoty
aromatického cyklu, tedy kladny mezomerni efekt M+ (obdobné jako tomu je
v ptipad¢ aromatickych halogenderivatu).

NAZVOSLOVI AMINU

Pritomnost aminoskupiny ve slou¢eniné se vyjadfuje pomoci predpony amino—
¢i ptipony -amin. Pouzivdni pfedpony je obecnéjsi a vznikly ndzev pak md tvar
aminouhlovodik (napf. aminobenzen). Pfipona se pouzivd jen v pfipadé jedno-
dussich slou¢enin a vznikly ndzev pak md tvar alkylamin (napf. methylamin).
Jestlize je v dané slouceniné pfitomno vice aminoskupin, vyjadiuje se tato skuteé-
nost pomoci vhodné ndsobné predpony. Pii ¢islovani fetézce md aminoskupina
vy$$i prioritu nez nitroskupina a atomy halogenu, ale vy$s$i nez ndsobn4 vazba.

CH;NH, CH,;CH,NH, (CH;),NH
methylamin ethylamin dimethylamin
aminomethan aminoethan
(CH3CH2)2NH (CH3)3N CH2=CHNH2
diethylamin trimethylamin vinylamin
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Kvartérni amoniové soli jsou
organickou obdobou anorga-

nickych amonnych soli.

Vazby C-N i N-H jsou

polérni.



Redukei nitroskupiny se
ptipravuji pfedevsim
aromatické aminy, substituci
alkylhalogenidii naopak
alifatické aminy.

Sila zésady klesd s rostouci
hodnotou zdporného deka-
dického logaritmu disocia¢ni
konstanty pKj.

NH, ' ‘ NH;
C H,N

fenylamin 2-naftylamin 1,4-fenylendiamin
aminobenzen 2-aminonaftalen p-fenylendiamin
(anilin) (benzen-1,4-diamin)
Cl Br NH, NHz
NH, NH

5-chlorhexan-2-amin (Z)-4-brompent-3-en-2-amin  (£)-4-methylpent-2-en-2,3-diamin

FYZIKALNI VLASTNOSTI AMINU

Nejjednodussi aminy jsou plynné ldtky, které svym zdpachem pfipominaji amo-
niak a dobfe se rozpoustéji ve vodé. Mezi molekulami amint a vody se dokonce
vytvéii vodikové mustky. S rostouci délkou uhlovodikového fetézce se snizuje
rozpustnost amind ve vodé a zvysuji se jejich body tdni a varu.

PRIPRAVA AMINU
Aminy je mozné pfipravit napiiklad:
« redukci nitroslou¢enin R-NO, (napf. nascentnim vodikem):

R-NO, + 6 H- — R-NH, + 2 H,0O

« reakci alkylhalogenidu R-X s amoniakem NHj:
R-X + NH; — R-NH, + HX

« Hoffmanovym odbourdvdnim amida (R-CONH,) alkalickym chlorna-
nem (MCIO) ¢i bromnanem (MBrO):

R-CONH, + MXO — R-NH, + MX + CO,

CHEMICKE VLASTNOSTI AMINU

Volny elektronovy pdr na atomu dusiku N aminoskupiny pfedurcuje zdsadity
charakter amint, nebot atom dusiku je ochoten pfijimat proton H*. Alifatické
aminy maji v dasledku zdporného indukéniho efektu I~ aminoskupiny zvyse-
nou elektronovou hustotu na atomu dusiku N, a tak jsou silnéjsimi bdzemi, nez
amoniak NH;. Naopak kladny mezomerni efeke M+ aminoskupiny snizuje
elektronovou hustotu na atomu dusiku N aminoskupiny, a tak jsou tyto slouce-
niny slab$imi bdzemi oproti amoniaku, jak uddvd tabulka 3.6.

Tab. 3.6 Hodnoty pK; methylaminu CH;NH,, amoniaku NHj a anilinu C;H;NH,

CH;NH, 3,36 NH, 4,75 CsH;sNH, 9,40
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Reakei amint s kyselinami vznikaji amoniové soli. Aminy se pfi téchto reakcich
chovaji jako zdsady:

CH,NH, + HCl — CH,NH,* CI

methylamoniumchlorid

C¢HsNH, + H,SO4 — CHsNH;* HSO

aniliniumhydrogensulfit

. Do ghkumavky se nalije 1 mL anilinu CHsNH, a pridaji se k nému 3 mL destilované
g vody H,O. Ndsledné se do zkumavky priddvd po kapkdch celkem 1 mL 20% kyseliny
sirové H,SO,.

V organické syntéze reaguji aminy v dusledku pfitomnosti volného elektronové-
ho pdru na atomu dusiku N aminoskupiny jako nukleofilni ¢inidla.

CH;
CH3CH;NH, + CHsl —== CH3CH2ITI+—H I
H
ethyl(methyl)amoniumjodid

Mnohé aminy se snadno oxiduji, z anilinu tak postupné vznika anilinovi cern.

. Do ghkumavky se naliji 2 mL koncentrované kyseliny sirové H,SO; a pridd se k ni cca
é 0,5 mL anilinu C¢HsINH,. Poté se do zkumavky pfiliji pribligné 3 mL 10% dichro-
manu draselného K,Cr,0;.

Reakei primdrnich aromatickych amint s dusitanem alkalického kovu (nejcastéji
dusitanem sodnym NaNO,) v prostfedi anorganické kyseliny (napf. kyseliny
chlorovodikové HCI) pii teploté okolo 0 °C vznikaji diazoniové soli:

C¢H;-NH, + NaNO, + 2 HCl — C(Hs-N*=N CI- + NaCl + 2 H,0

benzendiazoniumchlorid

Tato reakce se nazyva diazotace a je prvnim stupném vyroby anilinovych barviv.
Vzniklé diazoniové soli jsou velmi nestabilni a reaktivni. Pfi zvyseni teploty by se
v kyselém prostiedi rozlozily za vzniku dusiku N, a fenolu. Redukci diazoniovych
soli vznikaji hydraziny. Dulezitd je reakce diazoniovych soli s aromatickymi ami-
ny ¢i fenoly za vzniku azobarviv. Tento typ reakce se nazyva kopulace a vznikld
azobarviva maji jako svij strukeurni zdklad azobenzen. Prikladem kopulaéni re-
akce je vyroba acidobazického indikdtoru methyloranze:

HO@@—NEN cr

CH,
HO,S o NI=N ¢ + @*N/CHB—a-Hos B N==N B N/
W, e N N, PN ST TN \CH

methyloranz

ot _ NaNO,, 2HCl
3 I\IIIZ
N/ -NaCl, 2 H,0
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Anilinova cern je
strukturné velmi slozitou
slou¢eninou a nezddanym

produktem samovolné oxida-
ce anilinu. Jedn4 se o nizko-

molekuldrni polymer.

Pfi reakci vznikd kyselina
dusitd HNO,, kterou nelze
kvali jeji nestdlosti pouzit

napiimo.

Methyloranz se pouzivé jako
acidobazicky
indikdtor. V kyselém
prostiedi je ¢ervend,

v zdsaditém oranzova
az zlutd. Azobarvivem je také

methylcerver.



Obdobné vlastnosti jako
methylamin CH;NH, md
dimethylamin (CH;),NH a
trimethylamin (CH3);N.

Histamin rozsifuje cévy
a zvysuje jejich
prostupnost, coz se milze pro-
jevit tvorbou otokd.
Ve vétsim mnozstvi mize

zpusobit anafylakticky Sok.

Mezi aminy je mozné
zaradit také alkaloidy
kokain ¢i nikotin nebo
adrenalin.

Barevnost azoslouéenin je zptsobena ¢dstmi molekuly, které se nazyvaji chromo-
fory. Ty obsahuji konjugované ndsobné vazby, které z viditelného svétla absorbu-
ji nékterou slozku, a zobrazuji se tak sami v doplitkové barvé. Chromoforem azo-
barviv je vazba -N=N-. Krom¢ toho obsahuji aminy také auxochromy umoznu-
jici pfenos barevnosti i na jinou ldtku.

ZASTUPCI AMINU
ﬂ Methylamin CH3NH, je bezbarvy plyn vznikajici napiiklad rozkladem

bilkovin. Vyuziva se pro vyrobu metamfetaminu.

Hexan-1,6-diamin H,N(CH,)¢NH, slouZi pro vyrobu polyami-
dovych vldken (silon, nylon 66 aj.). Tato ldtka je jedovatd a md sil-
ny zépach.

Aminobenzen C¢HsNH, (anilin) je bezbarvd olejovitd vysokovrouci
kapalina. Na vzduchu se pasobenim kysliku snadno oxiduje a tmav-
ne. Anilin se velmi mélo misi s vodou a je toxicky. Pouzivd se pro vy-
robu barviv a 1é¢iv. Nachdzi se v cernouhelném dehtu.

Benzen-1,4-diamin C4H4(NH,), je bezbarvd pevnd ldka, kterd se
p© difve hojné pouzivala jako souddst fotografickych vyvojek. V soucas-
nosti nachdzi vyuziti pfi vyrob¢ plastd nebo barviv.

Histamin je pevnd krystalickd ldtka rozpustnd ve vodé. Jednd se
o hormon, ktery je produkovany nékterymi bunkami, naptiklad
bilymi krvinkami ¢i nervovymi burikami. Funguje také jako pfe-
nase¢ vzruchl v nervové soustavé (histamin je neurotransmitter).

Metamfetamin je vSeobecné zndm pod ndzvem pervitin. Tato

droga byla poprvé pfipravena v roce 1887 v Japonsku a nachdze-

la uplatnéni pii lé¢bé spavosti nebo astmatu. Povzbudivé uéinky

metamfetaminu byly vyuzity vojdky béhem II. svétové vilky.
Dodnes se pouziva pro 1é¢bu syndromu ADHD.

OTAZKY A ULOHY

1.Pojmenujte nisledujici slouceniny:

NH, cl
D> YN 2
Br NH;

2. Navrhnéte 2 moznosti ptipravy 2-pentylaminu a benzylaminu.

3. Vyhledejte hodnoty pKj ethylaminu CH;CH,NH, a benzylaminu
C¢HsCH,NH, a porovnejte je s hodnotami z tab. 3.6. Vysvétlete.

4. Jak se ptipravuje ethylamoniumhydrogensulfit?
5. Vyhledejte strukturni vzorec anilinové Zluti a navrhnéte postup jeji ptipravy.
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3.3 KYSLIKATE DERIVATY

V fadé organickych sloucenin je pfitomen atom kysliku O. Tento chemicky pr-
vek se nachdzi v 16. skupiné (téZ VI. A skupiné) periodické soustavy prvki, a tak
obsahuje ve své valenéni vrstvé 6 valencnich elektront. Elektronovd konfigurace
atomu kysliku je tedy: [He] 2s? 2p4.

2s 2p

th [t

Obr. 3.2: Elektronovd konfigurace valenéni vrstvy atomu kysliku

Dva nespdrované valen¢ni elektrony v orbitalu 2p atomu kysliku O zapficinuiji,
ze je tento atom dvojvazny.

Organickymi derivity vody H,O (H-O-H) jsou hydroxyslouceniny (alkoholy a
fenoly) a ethery. Hydroxyslouceniny obsahuji charakteristickou hydroxylovou
skupinu —OH. V ptipad¢ alkoholi je uhlovodikovym zbytkem alifaticky fetézec
(obecné R-OH), zatimco u fenolu je jim aromaticky cyklus (obecné Ar-OH).
Molekuly etherti obsahuji etherovou skupinu —O-. Na atom kysliku jsou tedy
navizany dva uhlovodikové zbytky (R-O-R").

Dalsimi kyslikatymi derivdty jsou karbonylové slouceniny (aldehydy a ketony) a
karboxylové kyseliny. Karbonylové slouceniny obsahuji charakeeristickou kar-
bonylovou skupinu (>C=0). V ptipadé aldehydi je na atom uhliku karbonylo-
vé skupiny navdzdn atom vodiku (-CHO), zatimco ketony obsahuji karbonylo-
vou skupinu uprostfed uhlovodikového fetézce (R-CO-R). Karboxylovd skupi-
na (-COOH) vznikd spojenim karbonylové a hydroxylové skupiny.

3.3.1 Hydroxyslouceniny

Hydroxyskupina —OH je tvofena jednim atomem kysliku O, ktery je pfimo
navizan na uhlovodikovy fetézec organické slouceniny, a atomem vodiku H. Ten
je poutdn jednoduchou poldrni vazbou pfimo s atomem kysliku. Polarita vazby
O-H zpusobuje vznik parcidlnich ndboji na atomech kysliku O (zdporného) a
vodiku H (kladného). Proto je atom vodiku OH skupiny slabé kysely.

R—O—H"

Vys$i hodnota elektronegativity atomu kysliku O (y = 3,44) oproti hodnoté elek-
tronegativity v pfipadé atomu uhliku C (x = 2,55) uhlovodikového fetézce vy-
svétluje ziporny indukéni efekt I- OH skupiny. Volné elektronové pédry na ato-
mu kysliku O hydroxyskupiny naopak zptsobuji kladny mezomerni efeke M-.
V jeho dusledku jsou fenoly silnéjsimi kyselinami nez alkoholy.
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Hydroxylové skupina se nazy-
vé zjednodusené jako hydro-

xyskupina.

Pro karbonylovou a
karboxylovou skupinu se po-
uzivaji zjednodusené ndzvy

karbonyl a karboxyl.

Kyseliny jsou podle Arrheni-
ovy i Bronstedovy teorie ldtky
schopné odstépovat proton
H-+. Sila kyseliny roste se zvy-
Sujici se snadnosti odstépeni

protonu.



NASVOSLOVI A KLASIFIKACE ALKOHOLU

Nizvy alkoholi se vytvéieji spojenim ndzvu zdkladniho uhlovodiku a piipony
—ol, tj. uhlovodikol (methanol, butanol...), nebo ndzvu uhlovodikového zbytku
s ptiponou —alkohol, tj. alkylalkohol (napf. methylalkohol, butylalkohol).

Pro methanol se vyuzivd CH;0H CH,CH,0OH CH,CH,CH,0OH
Ptrnﬁa’dm navzev, cli,r;l:vny hhv', methanol ethanol propan-1-ol
oune o’Znacenl 1 se pouzl- methylalkohol ethylalkohol propylalkohol
vé pro ethanol.
¢Hs H H
HyC—CH—CHs HsC—C—CH “e=c]
| 3 | 3 Y N
OH OH H OH
propan-2-ol 2-methylpropan-2-ol ethen-1ol
isopropylalkohol tere-butylalkohol vinylalkohol
HCli—OH
CH,-OH CH,-OH
ethan-1,2-diol propan-1,2,3-triol benzylalkohol
(ethylenglykol) (glycerol, dtive glycerin)

Pii ¢islovdni fetézce md hydroxyskupina pfednost pfed uhlovodikovymi zbytky,
ndsobnymi vazbami, atomy halogend, nitroskupinou i aminoskupinou.

Br OH OH NH, OH
4-brompentan-2-ol (E)-pent-3-en-2-ol (Z)-4-aminopent-2-en-2-ol

Podle poctu uhlovodikovych zbytkd navdzanych na atom uhliku C, ktery nese
hydroxyskupinu —OH, se alkoholy rozd¢luji na primdrn{ (0-1), sekunddrni (2) a
terciarni (3).

R
|
Primirni alkohol H_Cl:_OH N OH
H
Pro rozliseni primdrnich,
sekunddrnich a tercidrnich R
alkohold lze pouzit Lucastiv Sekundérni alkohol R'—(::—OH /\/
test. Primdrn{ alkoholy H OH
s Lucasovym ¢inidlem
(roztok ZnCl, v HCI) R OH
nereaguji, sekunddrni az po o R'—(IZ—OH )&.. CH,
chvili, zatim<39 Eercuirm’ Tercidrni alkohol Il?" HsC~ "CH,
okamzité.

Z hlediska poctu obsazenych hydroxyskupin se alkoholy rozdéluji ddle na jedno-
sytné (1 hydroxyskupina, napt. ethanol) a vicesytné (aspon 2 hydroxyskupiny),
konkrétné pak dvojsytné (napf. ethylenglykol), trojsytné (napt. glycerol) apod.
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NAZVOSLOVI A KLASIFIKACE FENOLU

Pro fenoly se vétSinou pouzivaji trividlni ¢i semitrividlni ndzvy. Systematické ni-
zvoslovi se fidi stejnymi pravidly jako u alkohola.

OH OH
fenol naft-2-ol 2-methylfenol
(B-naftol) (o-kresol)
OH

OH
OH

benzen-1,2-diol
1,2-benzendiol

o-benzendiol

OH

OH
benzen-1,4-diol
1,4-benzendiol

p-benzendiol
(hydrochinon)

benzen-1,3-diol
1,3-benzendiol
m-benzendiol

(resorcinol)

(pyrokatechol)

Fenoly je mozné klasifikovat podle poltu obsazenych hydroxyskupin na jedno-
sytné (1 hydroxyskupina, napft. fenol) a vicesytné (alesponn 2 hydroxyskupiny,
napf. pyrokatechol).

FYZIKALNI VLASTNOSTI HYDROXYSLOUCENIN

Prvnich dvandct ¢lentt homologické fady alkohola jsou kapaliny, ty dalsi jsou
pevné litky. Methanol, ethanol a propanol se neomezené misi s vodou. To je
zpusobeno polaritou vazby ~-OH a existenci vodikovych miustkd jak mezi sa-
motnymi molekulami alkoholti, tak mezi molekulami alkoholt a molekulami
vody. S rostouci délkou uhlovodikového fetézce zacind v molekule prevazovat jeji
nepoldrni ¢4st a vodikové vazby jsou fidéeji zastoupeny. To vede k omezeni roz-
pustnosti dalsich alkoholt ve vodé a posileni jejich rozpustnosti v nepoldrnich
rozpoustédlech (cyklohexanu, chloroformu apod.).

Fenol je omezené rozpustny ve vodé (pfi teploté 25 °C se rozpusti 8,3 g fenolu
ve 100 mL vody) a sou¢asné je voda omezené rozpustnd ve fenolu (pfi uvedené
teploté je ve 100 g roztoku obsazeno 28 g vody). Pii teploté 68,8 °C (tzv. kritic-
k4 rozpoustéci teplota #,) se fenol a voda misi v kazdém poméru.

Ethanol a propanol vytvdfi s vodou tzv. azeotropni (azeotropickou) smés. To
znamend, ze teplota varu istych alkoholu je vyssi, nez je smési daného alkoholu a
vody. Proto neni mozné pomoci prosté destilace ziskat ¢isty bezvody ethanol.
Zatimco teplota varu bezvodého ethanolu CH;CH,OH je 78,32 °C, jeho
95,57% vodny roztok vie jiz pti 78,15 °C.

Vsechny alkoholy jsou bezbarvé slouceniny, které maji niz$i hustotu nez voda.
Mnohé alkoholy maji narkotické tcinky a jsou jedovaté.
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Pro 3-methylfenol se
pouziva ndzev m-kresol
a pro 4-methylfenol ndzev p-
kresol. Obecné se
mohou kresoly nazyvat jako

hydroxytolueny.

OH

HO OH

Floroglucinol je

ptikladem trojsytného fenolu.

Vodikové vazby mezi

molekulami alkoholt.

Pro ziskdni ¢&istych slozek
tvoricl azeotropni smes
(azeotrop) je tieba pouzit jiné
metody nez prostou destilaci.
Za timto Glelem se naptiklad
méni tlak destilace ¢i do des-
tilované smési se piidd dalsi
slozka, kterd je schopna na

sebe vazat vodu.



Kvaseni je zdkladnim
chemickym déjem vyroby
alkoholickych ndpoju.

Fenol C;Hs;OH vznikd také
tieba pii hydrolyze benzen-

diazoniové soli.

Pro alkoholdty se pouzivd

také oznaceni
fenoldty ndzev

a pro

PRIPRAVA ALKOHOLU A FENOLU

V ptirodé vznikaji alkoholy samovolné pii kvaseni (fermentaci) cukernych $tév.
Jejich hlavni slozkou je glukosa C¢H,,Oq, kterd poskytuje ethanol C,Hs;OH a
oxid uhli¢ity CO,:

C6H1206 — 2 C2H50H +2 COZ

Jiné moznosti pripravy alkoholu jsou naptiklad:
« adice vody na alken (katalyzovdno pomoci H,SOy ¢i ZnCly):
R-CH=CH-R® + H,0 — R-CH,-CH(OH)-R‘

« oxidace alkenu (pomoci oxidu osmiéelého OsO,):

R-CH=CH-R‘ + H,0 + O- - R-CH(OH)-CH(OH)-R‘

« reakce halogenderivitu s hydroxidem alkalického kovu:

R-X + NaOH — R-OH + NaX

« hydrolyza esterd (produktd esterifikace: reakce karboxylové kyseliny a
alkoholu; estery se pfirozené vyskytuji naptiklad v tucich ¢&i ovoci):

R-COO-R‘ + H,O0 — R-COOH + R*-OH

« redukce karbonylovych slou¢enin (napf. nascentnim vodikem):

R-CHO + 2 H- — R-CH,0OH

Fenoly lze ziskat frakéni destilaci dehtii. Fenol se vyrdbi oxidaci kumenu, labora-
torné ho lze pfipravit tavenim hydroxida se solemi arylsulfonové kyseliny:

C¢Hs-SO;Na + NaOH — CsHs—OH + Na,SO,

CHEMICKE VLASTNOSTI HYDROXYSLOUCENIN

Reaktivita alkoholi a fenola je ovlivnéna kyselosti atomu vodiku hydroxylové
skupiny. V dusledku kladného mezomerniho efektu fenola jsou fenoly silnéj$imi
kyselinami nez alkoholy. Z toho divodu béiné alkoholy nereaguji s roztokem
hydroxidu sodného (rovnoviha téchto reakei je posunuta ve prospéch vychozich
latek), zatimco fenoly ano. Soli hydroxysloucenin se nazyvaji , resp.
. Zatimco fenoldt sodny je mozné pripravit jak reakei fenolu s kovovym
sodikem Na, tak s hydroxidem sodnym NaOH, pro pfipravu ethanoldtu sodného
CH;CH,O Nar Ize poutit jen reakci ethanolu CH3;CH,OH se sodikem:

2 CH3CH20H +2Na—2 CH3CH20_ Na* + H2
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% Do zkumavky se nasype priblizné 1 g fenolu C;HsOH a pfilije se k nému

cca 5 mL destilované vody. Po kapkdch se zaine piiddvar do zkumavky
3M roztok hydroxidu sodného NaOH. Jakmile se roztok vyleri, pridd se k nému pdr
kapek koncentrované kyseliny chlorovodikové HCI.

o Do ctortiny objemu zlkumavky se nalije ethanol CH;CH,OH a vhodi se do ni
8 Lousek ocisténého sodiku Na. Usti ghkumavky se lehce zazdtkuje, zapdli se Spejle
a poté se vlozi do zkumavky. Nisledné se do ni pridaji 3 kapky fenolftaleinu.

Pii reakcich se silnymi kyselinami se alkoholy chovaji jako zdsady. Slouceniny,
které reaguji s kyselinami i zdsadami, se oznacuji jako amfoterni. Produkty reak-
ce alkoholu a silnych kyselin jsou

H

I -
CH3CH2O0H + HCl — CH3(3H2CI)+ Cl

H

Oxidaci primdrnich a sekunddrnich alkohold vznikaji karbonylové slouceniny.
Tercidrni alkoholy piisobeni béznych oxidac¢nich ¢inidel odoldvaji, jejich oxidace
probihd a7 za extrémnich podminek. Primdrni alkoholy se oxiduji na aldehydy:

R-CH,-OH + O- — R-CHO + H,0O

Do &wrtiny objemu zkumavky se nalije ethanol CH;CH,OH a pridaji se k né-
8 .. 3 kapky Schiffova ¢inidla. Zapdli se plynovy kaban a v jeho plameni se vy-
Zihd médénd spirdla. Jakmile se pokryje cernou vrstvou oxidu médnatého CuO, viozi
se do zkumavky s ethanolem nad jeho hladinu. Pokud se ve zkumavce neprojevi ba-
revnd zména, provede se tento postup jesté jednou.

_ Do cturtiny objemu zkumavky se nalije ethanol a pridaji se k nému cca
8 3 mL 10% kyseliny sirové H,SO; a 3 kapky 1% manganistanu draselného
KMnOy. Pokud ve zkumavce nedojde k odbarveni manganistanu, jeji 0bsah se zabie-

Jje.

Sekunddrni alkoholy se oxiduji na ketony:

2 R-CH(OH)-R* + O, - 2 R-CO-R* + 2 H,

Elektronegativita atomu kysliku O pfedurcuje priabéh nukleofilnich substituci
alkohola. Timto mechanismem je mozné napiiklad ziskat ptisobenim halogeno-

vodikovych kyselin HX na molekulu alkoholu R-OH halogenderivit RX. Vedlej-

$im produktem reakce je voda H,O:

R-OH + HX — R-X + H,0
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Alkoxoniové soli jsou
stabiln{ jen v roztoku.
Reakei ethanolu s kyselinou
chlorovodikovou vznik4

ethyloxoniumchlorid.

Oxidace alkoholit mize pres
karbonylové slouceniny pro-
bihat az na karboxylové

kyseliny.

Reakce manganistanu
draselného KMnOj,
s ethanolem C,H;OH
v prostiedi kyseliny sirové

HzSO4.



Fialové zbarveny komplex
vznikly reakei fenolu
se zelezitou soli.

Na podzim 2012 byl na ées-
kém a polském trhu
dostupny pancovany

alkohol obsahujici jedovaty

methanol. Tato akce se ozna-

¢uje jako methanolovd aféra
a vyzddala si pres 50 obéti

na zivotech. Nékolik dni byla

v Ceské republice vyhlddena

prohibice. Alkohol obsahuji-

ci zvyseny podil methanolu je
obtizné rozeznatelny od nezi-

vadného alkoholu.

Pasobenim dehydrataénich cinidel (napfiklad koncentrované kyseliny sirové
H,SO,) lze z molekul alkoholii eliminovat vodu, pfi¢emz vznikd alken:

H-CH,CH,0OH — CH,=CH, + H,0O

Popsand reakce je zdvisld na teploté. Pfi teploté do 100 °C vznika ethylester kyse-
liny sirové CH;CH,OSO;H, pfi teploté do 140 °C diethylether (CH;CH,),0 a
az pii vys$ich teplotich ethylen CH,=CH,.

Reakci alkoholu s karboxylovymi kyselinami (R-COOH) vznikaji estery a voda:

R-COOH + R*-OH — R-COO-R* + H,0

Fenoly charakteristickym zptisobem reaguji se Zelezitymi solemi za vzniku rtizné
barevnych komplext. Fenol poskytuje fialovy, pyrokatechol cerny, resorcinol
fialovy a hydrochinon zeleny komplex, ktery ndsledné zméni barvu do hnéda.

Ve zkumavkdch se pripravi roztoky fenolu, pyrokatecholu, resorcinolu a hyd-
8 rochinonu. Do kazdé z nich se ndsledné pridd pdr kapek 5% roztoku chloridu
Zelezitého FeCls.

ZASTUPCI HYDROXYSLOUCENIN

V pfirodé se lze setkat s hydroxyslou¢eninami volnymi i vdzdnymi v raznych slo-
sitgjsich sloucenindch. Cisty ethanol vznikd kvasenim cukernych $tdv. Hydroxy-
skupina se vyskytuje ve voscich, tucich ¢ vonnych esterech v ovoci. Fenoly jsou
pak obsazeny v dehtech (zbytku zpracovini ropy), télech Zivoéicht a rostlin.

vané. Patfi mezi silné toxické latky, jeho poziti i v malém mnozstvi mi-
ze vyvolat oslepnuti az smrt. Nebezpedi methanolu spo¢ivd i ve skute¢-
nosti, ze md schopnost prostupovat kiizi. Vznikd pfi nedokonalé vyrobé lihovin,
jeho zdména s ethanolem si jiz vyzddala mnoho lidskych zivota. Vyrdbi se z vod-
niho plynu (smés CO a H,), ktery se ziskdvd ze zemniho plynu. Methanol se po-

ch Methanol CH;OH (dfevny lih) je bezbarvd hotlavd kapalina pfjemné

uzivd jako rozpoustédlo ¢i pfi vyrobé formaldehydu, ktery vznikd jeho oxidaci.

Ethanol CH3;CH,0H je obdobn¢ jako methanol bezbarvd hoflava ka-

palina pfijemné vuné. Lidsky organismus ho pfijimd prostiednictvim

alkoholickych ndpoji, na kterych se mu muze vytvofit zdvislost
(alkoholismus). Kviili tomu se ethanol fadi mezi névykové litky. Clovék po jeho
poziti ziskdvd pocit opilosti a m4 oslabeny témér veskeré své schopnosti, a tak by
nemél fidit Zddny dopravni prostfedek ¢i vykondvat jinou zodpovédnou ¢innost.
V lidském organismu se ethanol odbourdva v jétrech. Pro technické tcely se etha-
nol obohacuje nékterymi jedovatymi ldtkami, nejcastéji benzinem, aby se zame-
zovalo jeho pozivéni. Toto znehodnocovéni lihu se nazyvd denaturace. Ethanol
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se kromé vyroby alkoholickych ndpoji vyuzivd pro vyrobu mnoha organickych
sloucenin, jako tfeba ethylenu ¢i kyseliny octové (ethanové), dezinfekénich pro-
stfedka, kosmetiky, [ékd, jako rozpoustédlo anebo v potravindistvi. Lihové rozto-
ky latek se nazyvaji tinktury. Velmi vyznamn4 je napiiklad jodovd tinktura (jod
rozpus$tény v lihu), kterd se vyuzivd pro dezinfekéni ti¢inky.

Ethan-1,2-diol C,H4(OH), (ethylenglykol) je bezbarvd olejovitd kapa-

lina sladké chuti. Patfi mezi jedovaté litky, poskozuje ledviny a jdtra.

Vyuzivd se pii vyrobé plastll, jako rozpoustédlo anebo souddst nemrz-
noucich smési do chladi¢tt motort. Pramyslové se ethylenglykol vyrdbi ¢dste¢nou
oxidaci ethylenu na ethylenoxid a jeho ndslednou hydrolyzou.

Propan-1,2,3-triol C;Hs(OH); (glycerol) je bezbarva olejovitd kapa-

lina naslddlé chuti. Je soucdsti pfirodnich tukd a olejt, ze kterych se

ziskdvd pii jejich hydrolyze. Nachdzi uplatnéni pfi vyrobé kosmetiky,

barviv, plasta a glyceroltrinitrdtu (nitroglycerinu). Ten vznikd puso-
benim nitra¢ni smési (HNO;, H,SO,) na glycerol. Je to bezbarva olejovitd kapa-
lina. Tato slou¢enina je zndmou vybusninou, kterou lze iniciovat zahfdtim ¢i nd-
razem. Za jeho stabilizaci se zaslouzil $védsky chemik Alfred Nobel, ktery tak zis-
kal finan¢ni prostfedky na zalozeni fondu, z né¢hoz jsou kazdorotné udéloviny
ceny za piinos svétové védé, miru ¢i literatufe. Nitroglycerin se vyuzivd také
v [ékafstvi pro zvyseni prokrvovini srdce.

Fenol CsHsOH je bezbarvd hygroskopickd krystalickd ldtka. Pasobe-

nim vzduchu se zbarvuje ¢ervenohnédé a ma charakeeristicky zdpach,

leptavé a antiseptické cinky. Vyrdbi se z éernouhelného dehtu ¢i oxi-
daci kumenu. S formaldehydem vytvéii polymerni ldtky, fenolformaldehydové
pryskyfice (téZ fenoplasty ¢i bakelity), které jsou nejstar$imi uméle pfipravenymi
makromolekuldrnimi ldtkami. Fenol se vyuziva pifi dezinfekci pfedmétd, vyrobé
cyklohexanolu, barviv, 1é¢iv a plastickych hmot.

Podle vzdjemné polohy dvou hydroxylovych skupin na benzenovém jédfe se roz-
lisuji 3 benzendioly - pyrokatechol, resorcinol a hydrochinon. Pyrokatechol se
dfive vyuzival jako soucdst fotografickych vyvojek. Jednd se o karcinogenni latku.
Resorcinol md antiseptické ac¢inky, a tak se vyuzivd v koznim lékafstvi. Je dulezi-
tou surovinou pro vyrobu mnoha barviv (napf. fluoresceinu) ¢i syntetickych
makromolekuldrnich litek. Hydrochinon se snadno na vzduchu oxiduje za vzni-
ku benzo-1,4-chinonu, tudiz m4 dobré redukéni vlastnosti. Diive se spole¢né
s pyrokatecholem vyuzival pti vyrobé fotografickych vyvojek.

OTAZKY A ULOHY
1 Pojmenujte nésledujici slouc¢eniny: ¢Hz2CHs OH
a) Br OH b) OH C) @
)\)\

CH,

2. Porovnejte kyselost methanolu, benzylalkoholu a fenolu.

3. Uréete produkty reakce propanolu s: a) kyselinou sirovou  b) draslikem
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Piikladem jednoduchého
etheru je difenylether. Ethyl
(methyl)ether a
benzyl(isopropyl)ether jsou
smiSenymi ethery.

Prvni pouziti diethyletheru
jako anestetika americkym
zubnim lékafem

Williamem Mortonem.

3.3.2 Ethery

Etherovd skupina -O- je tvofena atomem kysliku O, ke kterému jsou naviziny
2 uhlovodikové zbytky. Atom kysliku etherové skupiny obsahuje 2 volné elektro-
nové pdry. Vazba mezi atomem uhliku C (y = 2,55) uhlovodikového zbytku a
atomem kysliku O (y = 3,44) etherové skupiny je poldrni (Ay = 0,89).

NAZVOSLOVI A KLASIFIKACE ETHERU

Nizvy ethert se vytvéieji spojenim ndzvlli navdzanych uhlovodikovych zbytk
v abecednim pofadi s koncovkou —ether. Jsou-li oba navdzané uhlovodikové
zbytky stejné, postaluje ho zapsat pouze jednou s uvedenim ¢islovkové predpony

di-.
L
H3C—O—CH,CH,4 QO@ @CHQ—O—CH\
CH;

ethyl(methyl)ether difenylether benzyl(isopropyl)ether

Ethery se rozdéluji na jednoduché (obsahuji navdzané 2 stejné uhlovodikové
zbytky) a smiSené (navdzané uhlovodikové zbytky jsou razné).

FYZIKALNI A CHEMICKE VLASTNOSTI ETHERU

Mezi molekulami etherit se nemohou vytvafet vodikové mistky, a tak jsou jejich
teploty tdnf a varu nizsi nez u alkoholt odpovidajicich jim po¢tem atomu uhliku.
V dusledku neexistence vodikovych vazeb jsou ethery nerozpustné ve vodé. Sa-
my se vSak pouzivaji jako rozpoustédla. Obvykle se jednd o hoflavé slouceniny,
které se vzduchem tvoii vybusnou smés.

Reakci ethert se silnymi anorganickymi kyselinami vznikaji oxoniové soli, jako
tomu je v pfipadé alkoholu. Ethery jsou slabsimi bdzemi nez alkoholy.

ZASTUPCI ETHERU
?&é@ Diethylether C4H (O je tékavd kapalina, kterd vie pfi teploté 34,6 °C

a se vzduchem vytvéii vybusnou smés. M4 narkotické ué¢inky. V lékar-
stvi se diive vyuzival jako anestetikum. Vyrdbi se dehydrataci ethanolu
kyselinou sirovou pfi teploté nizsi nez 140 °C. Vyuzivd se jako rozpoustédlo.

Ethylenoxid C,H,O (oxiran) je velmi reaktivni plyn vyuzivany pfi vy-
robé ethylenglykolu ¢i polyamidu, vyznamnych plastu.

OTAZKY A ULOHY

1. Vyhledejte a porovnejte teploty tdni a varu ethanu, ethanolu a dimethyletheru.
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3.3.3 Karbonylové sloudeniny

V molekuldch karbonylovych sloucenin se nachdzi charakeeristickd (funkeni) kar-
bonylova skupina >C=0O (oxoskupina). Ta je tvofena atomem kysliku O, ktery
je pomoci dvojné vazby pfipoutdn k atomu uhliku C uhlovodikového fetézce.
Vzhledem k rozdilu elektronegativit atomu kysliku O (y = 3,44) a atomu uhliku
C (x = 2,55), Ay = 0,89 se jednd o poldrni kovalentni vazbu. Jelikoz ma atom
kysliku O vys$i hodnotu elektronegativity nez atom uhliku C uhlovodikového
fetézce, vykazuje oxoskupina zdporny indukéni efeke I. Oxoskupina vykazuje
zdporny mezomerni efekt M.

Podle umisténi oxoskupiny v rdmci zdkladniho uhlovodikového fetézce se karbo-
nylové slouceniny rozdéluji na aldehydy a ketony. V piipad¢ aldehyda se oxo-
skupina nachdzi na konci uhlovodikového fetézce, a tak atom uhliku C karbony-
lové skupiny je vdzdn s 1 atomem vodiku H. Ketony maji navdzany atom kysliku
O oxoskupiny na atomu uhliku C mimo konec uhlovodikového fetézce. Atom
uhliku C oxoskupiny tak sousedi se dvéma dal$imi atomy uhliku.

0
I
C

O
|
N c

PN

R H R R'

ALDEHYD KETON

NAZVOSLOVI KARBONYLOVYCH SLOUCENIN

Nézvy aldehydu se tvoii spojenim ndzvu zdkladniho uhlovodiku a koncovky —al
(je-li atom uhliku C nesouci atom kysliku O oxoskupiny zapocitdn do fetézce
zékladniho uhlovodiku), nebo koncovky —karbaldehyd (neni-li atom uhliku C
nesouci atom kysliku O oxoskupiny zapocitin do hlavniho fetézce). Druhy zpa-
sob pojmenovini se pouzivd v pfipadé navizini aldehydické skupiny -CHO na
cyklicky fetézec.

9 i
O O I 4
| | [ C\ “H
H—C—H CH;-C—H H
methanal ethanal cyklopentankarbaldehyd ~ benzenkarbaldehyd
(formaldehyd) (acetaldehyd) benzaldehyd

Nazvy ketoni se vytvafi spojenim ndzvu zékladniho uhlovodiku a koncovky —on,
ptipadné ndzvli navdzanych uhlovodikovych zbytki a koncovky -keton.

o
0 0 d
I I cH,
H3C_C_CH3 H3C_C_CH2CH3
propanon butanon cyklohexanon fenylmethylketon
dimethylketon methylethylketon (acetofenon)
(aceton) (MEK)

71

Atom kysliku O je
dvojvazny, nebot obsahuje ve
svém orbitalu 2p

2 nespérované elektrony.

Polérn{ vazba se vytvafi mezi
atomy, jejichz rozdil hodnot
elektronegativit lezi v interva-

lu0,4-1,7.

Ptikladem ketont jsou také
slouceniny, u kterych je atom
kysliku O vdzdn pfimo na

uhlovodikovy cyklus.

Aldehydické skupina se
zkrdcené zapisuje —CHO.

Ketoskupina se zkrdcené

zapisuje —CO-.

Methylethylketon je slouceni-
nou, u které nenf dodrzeno
pravidlo abecedniho uspofs-
ddni nézva uhlovodikovych

zbytka.



Pti Cislovani uhlovodikového fetézce méd oxoskupina piednost pfed ndsobnymi
vazbami, hydroxyskupinou, aminoskupinou, halogeny i nitroskupinou.

NH, O O O OH Br
M M )\)\%O

Cl

4-aminopentan-2-on 3-chlorpenta-2,4-dion 2-brom-4-hydroxypentan-1-al

0) (0]
T I

0
o LA
@ OH O2N NO,

@)
cyklopenta-2,4-dien-1-on  2-hydroxycyklohexankarbaldehyd — 2,3-dinitrocyklopropan-1-on
Zvléstnim pripadem ketonit jsou chinony. Ty jsou z chemického hlediska
cyklickymi diketony. Jejich nejvyznamnéjsim zdstupcem je 1,4-benzochinon.
@)
Struktura

FYZIKALNI VLASTNOSTI ALDEHYDU A KETONU

1,4-benzochinonu
Methanal (formaldehyd) je jedinou karbonylovou sloudeninou, kterd se bézné
vyskytuje v plynném skupenstvi. Ostatni karbonylové slou¢eniny jsou kapaliny
nebo tuhé litky. Teploty tdni a varu aldehydt a ketont jsou nizsi nez v piipadé
hydrogensloucenin odpovidajicich jim poc¢tem atomu uhliku, nebot mezi jejich
molekulami se nevytvdfi vodikovd vazba. Karbonylové slouceniny s niz$im
poc¢tem atomit uhliku jsou dobfe rozpustné ve vodé, ty s vys$im poctem se ve
vodé nerozpousti. Charakteristickou vlastnosti aldehydi a ketont je jejich aroma
(u niz$ich karbonylovych slouc¢enin $tiplavy zdpach, u vyssich pfijemnd viné).

Tab. 3.7 Teploty tdni a varu vybranych alkant, alkoholil a oxoslou¢enin

N loudeni Bod téni | Bod varu N loudeni Bod téni | Bod varu
4zev sloudeniny ] rC] 4zev sloudeniny ] ]
Methan CH, -183 -162 | Propan CH;CH,CH; -188 —45
Methanol CH;OH | -98 65 2-propanol CH;CHOHCH,; | -89 82
Methanal HCHO -117 -19  |Propanon CH;COCH; -95 57

PRIPRAVA KARBONYLOVYCH SLOUCENIN
Karbonylové slouceniny je mozné pfipravit napitiklad:

+ adici vody na alkyny (nukleofiln{ adice):

H
_ L
R—C=CH 4+ H,O —= R—CI)=C|)H —- R—(|3— S
H OH HoH
enol forma keto forma

Vznikajici enol je nestabilni, a tak se pfesmykuje na aldehyd ¢i keton.
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« oxidaci primédrnich alkohola:
2 R-CH,-OH + O, —» 2 R-CHO + 2 H,0

Ketony je mozné pfipravit napiiklad:

+ oxidaci sekunddrnich alkohola:
2 R-CH(OH)-R‘ + O, —» 2 R-CO-R* + 2 H,0O
+ tepelnym rozkladem vipenatych soli karboxylovych kyselin:
(R-COO0),Ca — R-CO-R + CaCO;

+ chinony vznikaji oxidaci dvojsytnych fenola:

OH (|)
OH O

CHEMICKE VLASTNOSTI KARBONYLOVYCH SLOUCENIN

Reaktivita karbonylovych slou¢enin je ovlivnéna piedev$im polaritou vazby
C=0. Parcidlni kladny ndboj atomu uhliku oxoskupiny predurcuje priabéh reakei
téchto slou¢enin mechanismem nukleofilni adice Ay. Ptikladem téchto reakdf je
vznik poloacetalti/ acetalt a aldolovd kondenzace (aldolizace).

Reakei alifatickych aldehydu s alkoholy vznikaji v kyselém prostiedi (v zdvislosti
na moldrnim poméru vychozich ldtek) poloacetaly ¢i acetaly:

i Ly
R—¢ 4 R-OH "= R—C—0-R
\
H H
poloacetal
0] N O-R'
/Y H |
R—C\ + 2R-OH — R—(lj—O—R‘ + H,0
H H
acetal

Adice na karbonylovou skupinu se mtize pouzit pro diikaz karbonylovych slouce-
nin. Roztok riazového barviva fuchsinu odbarveného pomoci oxidu sifi¢itého se
nazyvé Schiffovo ¢&inidlo. Molekula oxidu sific¢itého se z tohoto ¢inidla navéze
na oxoskupinu, ¢imz se roztok zabarvi rizové v dasledku pfitomnosti fuchsinu.

Do 4 zkumavek se nalije po 5 mL vzorku vody, ethanolu, acetaldehydu a aceto-
8 nu. Ke kazdému vzorku se ndsledné pridd po 1 mL Schiffova ¢inidla.
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Oxidaci lze provadét
pouzitim riznych oxidaénich
¢inidel, napiiklad manga-

nistanu draselného.

Stejnym zpsobem jako
vépenaté soli reaguji také soli

barnaté.

Uvedené reakee jsou zvratné.
Hydrolyza poloacetalt
i acetalt poskytuje smés pa-
vodniho aldehydu a alkoholu.

Pozitivni vysledek dukazu
karbonylové skupiny Schiffo-

vym c¢inidlem.



Oranzovy oxid médny vznik-
ly redukei Fehlingova ¢inidla.

<

Pozitivni vysledek
jodoformové reakce.

Aldehydy a ketony, které obsahuji na atomu uhliku nachdzejiciho se vedle atomu
uhliku oxoskupiny vodikové atomy (tzv. @-vodiky), podstupuji v pfitomnosti
zésady (OH") aldolovou kondenzaci (aldolizaci). Jejim produktem je molekula,
kterd obsahuje soucasné funk¢ni skupinu aldehydu a alkoholu (aldol):

// : /7
R—C +OH —= R—C +H,

CHj CH;,
0 0 0 o
// // I |
R—C ~ + R™C  —= R—C—CH—C—CH
CHy CHs, R
i | [ ™
R—C—CH,—C—CH; + H0 —= R—C—CH,—C—CHs + OH'
R R

Dal$imi vyznamnymi reakcemi karbonylovych sloucenin jsou jejich oxidace a
redukce. Oxidaci aldehyda vznikaji karboxylové kyseliny:

2 R-CHO + O, —» 2 R-COOH

Ketony se téméf neoxiduji. Oxida¢ni reakce aldehydii je mozné vyuzit pro jejich
diikaz. Jejich reakci s Fehlingovym ¢inidlem (vznikd smisenim roztoki siranu
médnatého a vinanu sodno-draselného s hydroxidem sodnym) dochdzi k redukei
oranzového oxidu médného Cu,O. Pfi reakci s Tollensovym ¢inidlem
(amoniakdlnim roztokem dusi¢nanu stiibrného) dochdzi k vyredukovanf stfibra.

Do 4 zkumavek se nalije po 5 mL vzorku vody, ethanolu, acetaldehydu a acero-
nu. Ndsledné se do vsech zkumavek pridaji 2 mL Fehlingova Cinidla a obsahy

zhkumavek se zahreji ve vodni ldzni.

Do 4 zkumavek se nalije po 5 mL vzorku vody, ethanolu, acetaldehydu a aceto-
@ nu. Ndsledné se do viech zkumavek pridaji 2 mL Tollensova Cinidla a obsahy

ghkumavek se zahreji ve vodni ldzni.

Methylketony reaguji v alkalickém prosttedi (OH") s halogenem (obvykle jodem
I,) za vzniku haloformu (jodoformu CHI;). Tato reakce se nazyvd jako halofor-
mové (jodoformovd). Jelikoz v uvedeném prostiedi dochdzi také k oxidaci alko-
hold, je mozné tuto reakci pouzit pro rozliSeni napiiklad propanolu a isopropy-

lalkoholu, jejichz oxida¢ni produkty jsou propionaldehyd a aceton.

Do 4 zkumavek se nalije po 2 mL vody, ethanolu, isopropylalkoholu, acetalde-

8 hydu a acetonu. Ndsledné se do vsech zkumavek ptidi po 3 mL

10% hydroxidu sodného a 1 mL jodového roztoku (roztok 1 g jodidu draselného

a 0,5 g jodu v 5 mL vody). Obsahy zkumavek je mozné zahidt ve vodni ldzni a p¥i-
padné vzniklé tmavé zabarveni lze odstranit priddanim hydroxidu.
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Redukei aldehydt vznikaji primdrni alkoholy. Ketony se redukuji za vzniku
sekunddrnich alkoholt.

ZASTUPCI KARBONYLOVYCH SLOUCENIN

Methanal HCHO (formaldehyd) je za béznych podminek ostfe pach-
nouci bezbarvy plyn. Drdzdi dychaci cesty, leptd pokozku a patfi mezi
rakovinotvorné litky. Ve formé 40% vodného roztoku, zvaného jako
formalin, se vyuzivd pro konzervaci biologickych prepardt (srdzi bilko-
viny). Formaldehyd patfi mezi dilezité litky pro syntézu. Je jednim z toxickych
metaboliti methanolu.

Beo

Ethanal CH3;CHO (acetaldehyd) je bezbarvd hotlavd kapalina. Pouzi-
vd se pro piipravu paraldehydu (reakce s kyselinou sirovou), ktery se
dfive vyuzival pro anestezii, nebo tuhého lihu (pisobenim kyseliny
chlorovodikové na ethericky roztok terameru acetaldehydu). V pfirodé se vysky-
tuje napiiklad ve zralém ovoci ¢i kdvé. Vznikd metabolickym zpracovdnim etha-

%,

nolu v lidském organismu.

Benzenkarbaldehyd C;qHsCHO (benzaldehyd) je kapalina hotko-
mandlové viné, kterd je souddsti semen mandloné, pecek broskvi,
merunck, tfesni a $vestek. Nachdz{ se tedy v destildtech téchto suro-
vin. Benzaldehyd slouzi k vyrobé barviv, parfémi a 1é¢iv. Jeho oxi-
daci vznik4 kyselina benzoova.

3

Propanon (CHj3),CO (aceton) je tékavd hoflavd kapalina, kterd se
vyuzivd jako rozpoustédlo. Chloraci i bromaci acetonu vznikaji slzo-
tvorné latky. Reakei acetonu s peroxidem vodiku vznikaji nestabilni
peroxidy acetonu, které se zneuzivajf jako vybusniny neodhalitelné detektory.

sy

Cyklohexanon C¢H;;CHO je kapalina nachdzejici uplatnéni pfi vy-
robé syntetickych vliken (nylonu).

g

OTAZKY A ULOHY
1. Pojmenujte nédsledujici karbonyloé slouceniny:
cl
S b) Q—@ I /Wo
)\A —
c

2. Rozhodnéte a zdiivodnéte, zda jsou reaktivnéjsi aldehydy, nebo ketony.
3. Oznacte kterd z nabizenych slouc¢enin ma nejvyssi bod varu:
a) formaldehyd - acetaldehyd - propionaldehyd
b) ethan - ethanol - acetaldehyd
4. Urcete produkty:
a) reakce benzaldehydu s methanolem b) oxidace acetaldehydu
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Obchodni balen{

rozpoustédla aceton.



Anion karboxylové kyseliny
vytvéii rezonanéni struktury
obdobné jako benzen
¢i nitroskupina.

Kyseliny palmitovd, stearovd,
olejovd, linolov4 a linolenovd
se vyskytuji v podobé svych
esterti v tucich a olejich.

3.3.4 Karboxylové kyseliny a jejich derivity

V' molekulich karboxylovych kyselin je pifitomna karboxylovd skupina
—COOH, kterd je soucasné tvofena z funkéni skupiny karbonylové (>C=0)
a hydroxylové (-OH). Vazby mezi atomem uhliku a atomy kysliku jsou poldrni
stejné jako vazba mezi atomem kysliku a vodiku. Atom vodiku karboxylové sku-
piny je kysely. Pii disociaci molekuly karboxylové kyseliny vznika jeji anion, ve
kterém se mezi atomem uhliku a atomy kysliku vyskytuje delokalizovana vazba:

Vi %
R—C +H0—> R—C\\ - + H;0"
OH 0

Mezi jednotlivymi molekulami karboxylové kyseliny se casto vytvéieji vodikové
miustky, a tak se kapalné karboxylové kyseliny vyskytuji ve formé svého dimeru:

S
R—C C—R
\ VY

0—H-—G

NAZVOSLOVI A KLASIFIKACE KARBOXYLOVYCH KYSELIN

Nézvy karboxylovych kyselin se vytvéii spojenim ndzvu zdkladniho uhlovodiku
s koncovkou —ovd kyselina. Pro karboxylové kyseliny se obvykle pouzivaji také
trividlni ndzvy. Podle poc¢tu piitomnych karboxylovych skupin se karboxylové
kyseliny déli na monokarboxylové, dikarboxylové apod. Z hlediska charakteru
uhlovodikového fetézce se déli na alifatické (nasycené, nenasycené) a aromatické.

Monokarboxylové nasycené alifatické karboxylové kyseliny

H-COOH CH,;COOH CH;CH,COOH CH,;(CH,),COOH
methanovd kyselina ethanovd kyselina propanova kyselina butanovd kyselina
(mravend kyselina) (octovd kyselina) (propionovd kyselina) (mdselnd kyselina)

CH,(CH,),COOH  CH,(CH,),COOH  CH,(CH,),COOH  CH,(CH,),;COOH

pentanovd kyselina hexanovd kyselina ~ hexadekanovd kyselina oktadekanova kyselina

(valerovd kyselina) (kapronovd kyselina) (palmitova kyselina) (stearova kyselina)

Monokarboxylové nenasycené alifatické karboxylové kyseliny

CH,=CH-COOH propenova kyselina
(akrylovd kyselina)

oktadec-9-enovd kyselina

— COOH
W/V\/\/ (OlejOVé. kySeliﬂa)

GOOH oktadeka-9,12-dienovd kyselina
P N e T Y

(linolova kyselina)

oktadeka-9,12,15-trienova kyselina
COOH

(linolenovd kyselina)
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Dikarboxylové nasycené alifatické karboxylové kyseliny

HOOC-COOH HOOC-CH,~COOH HOOC—(CH,),-COOH
ethandiovd kyselina propandiova kyselina butandiovd kyselina
(Stavelovd kyselina) (malonovd kyselina) (jantarovd kyselina)

HOOC—-(CH,);,—COOH HOOC-(CH,),~COOH
pentandiovd kyselina hexandiov kyselina
(glutarovd kyselina) (adipovd kyselina)

Dikarboxylové nenasycené alifatické karboxylové kyseliny

H COOH H\ /H
\ / J—
/C :C\ /C—C\
HOOC H HOOC COOH
(E)-butendiovd kyselina (Z)-butendiovi kyselina
(fumarovd kyselina) (maleinovd kyselina)

Aromatické karboxylové kyseliny

COOH ©:COOH
Ej/ COOH

benzenkarboxylovd kyselina benzen-1,2-dikarboxylovd kyselina
(benzoov4 kyselina) (ftalovd kyselina)
HoOC COOH /©/C°°H
\©/ HOOC
benzen-1,3-dikarboxylovd kyselina benzen-1,4-dikarboxylovd kyselina
(isoftalova kyselina) (tereftalova kyselina)
Hooc COOH COOH
COOH
benzen-1,3,5-trikarboxylovd kyselina naftalen-2-karboxylovd kyselina
(trimesinovd kyselina) (2-naftoovd kyselina)

FYZIKALNI VLASTNOSTI KARBOXYLOVYCH KYSELIN

Zékladni karboxylové kyseliny se vyskytuji v kapalném, ty s del$im alifatickym
fetézcem ¢i aromatickym cyklem v pevném skupenstvi. Jejich vys$si teploty tdni
a varu jsou zpusobeny tvorbou vodikovych vazeb mezi jednotlivymi molekulami
kyselin. S rostouci délkou fetézce se snizuje misitelnost karboxylovych kyselin

s vodou a zvyS$uje rozpustnost v nepoldrnich rozpoustédlech.
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Mnohé karboxylové
kyseliny velice nepfijemné
zapdchaji, obzvlist¢ odporné

pachne mdselnd kyselina.



Dukaz vodiku vznikajiciho ve
zkumavece se realizuje pomoci
hotici $pejle. Pii jejim vloZeni
k asti zkumavky se ozve cha-
rakteristické , stéknuti®.

PRIPRAVA KARBOXYLOVYCH KYSELIN

Pro piipravu karboxylovych kyselin lze vyuzit oxida¢ni reakce aldehyda. Karbo-
xylové kyseliny jsou tak kone¢nym produktem oxidace primdarnich alkoholu:

S .
. 7 ox.
R—C—H ox R—C, Xy rd
\
H H oH

Do zkumavky se naliji 2 mL methanolu CH;0H a stejnj objem ethanolu
é CH;CH,OH. K tomuto roztoku se prilije 1 mL 10% roztoku dichromanu draselného
K,Cr,0; a ptidaji 3 kapky koncentrované kyseliny sirové H,SO,. Obsah zkumavky se opatr-

né zahreje a ovéri se vznikly zdpach ve zkumauce.

Do kuzelové bariky se nalije po 10 mL formaldehydu CH,O, 40 mL 10% roztoku
g hydroxidu sodného NaOH, 20 mL 10% roztoku peroxidu vodiku H,O, a poté se
do ni vlezi horici Spejle. Jakmile reakini smés dohori, prilije se do ni 5 mL koncentrované
kyseliny sirové H,SO; a ovéFi se vznikly zdpach v barice.

Dals$i moznosti piipravy karboxylovych kyselin spocivaji napftiklad v hydrolyze
estert ¢i nitrild a budou ddle zminény.

CHEMICKE VLASTNOSTI KARBOXYLOVYCH KYSELIN

Reaktivita karboxylovych kyselin je do znaéné miry ovlivnéna kyselosti atomu
vodiku karboxylové kyseliny. Snadno tak reaguji karboxylové kyseliny s kovy ¢i
hydroxidy za vzniku soli:

R-COOH + NaOH — R-COO- Na* + H,0O

2 R-COOH + 2 Na — 2 R-COO- Na* + H,

Do zkumavky nalijte 5 mL kyseliny octové CH;COOH a vhodlte do ni pdr hotcikovych
S hoblin Mg. Pozorujte priibéh reakce a jeji produkt se pokuste prokdzat pomoci hotici
Spejle.

Karboxylové kyseliny reaguji za kyselé katalyzy (pomoci koncentrované kyseliny
sirové H,SO,) s alkoholy za vzniku esterd. Tato reakce je vratnd, zpétnou reakci
je hydrolyza esteru poskytujici smés ptivodni karboxylové kyseliny a alkoholu:

R-COOH + R-OH & R-COO-R + H,0

Zahfivinim dikarboxylovych kyselin dochdzi k jejich dekarboxylaci (z kyseliny
malonové vznikd déle kyselina octovd), dehydrataci (z kyseliny ftalové vznikd
ftalanhydrid) ¢i obojimu (z kyseliny adipové vznikd cyklopentanon).
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g Do zkumavky se zitkou s vsazenou sklenénou trubickou se naliji 4 mL kyseliny mra-
vendi HCOOH a 2 mL koncentrované kyseliny sirové H,SO,. Obsah zkumavky se

opatrné zahreje a ndsledné se prilozi horici Spejle k odvodné trubici.

Kyselina mravendi obsahuje kromé karboxylové skupiny rovnéz skupinu alde-
hydovou, a tak m4 jako jedind karboxylovd kyselina redukéni acinky.

" Do dvou zkumavek se nalije po 3 mL kyseliny mravendi HCOOH a ddle se do jedné
é prilije stejny objem Feblingova Cinidla a do druhé Tollensova cinidla. Obsahy obou

ghkumavek se zahieji ve vodni ldzni.

Pro redukci karboxylovych kyselin je nutné pouZit silnd redukéni ¢inidla. Po-
moci tetrahydridohlinitanu lithného Li[AIH,] lze provést jejich redukei az na
primdrni alkoholy.

ZASTUPCI KARBOXYLOVYCH KYSELIN

Kyselina mravenéi HCOOH je silné ¢pici kapalina s leptavymi a¢in-
ky, rozpustnd ve vodé. Pramyslové se vyrdbi zahfivinim oxidu uhelna-
tého CO a hydroxidu sodného NaOH a néslednou reakci s kyselinou
sirovou H,SOy. Kyselina mravenéi se vyuzivd ke konzervaci potravin ¢i
1é¢bé onemocnéni véel, jelikoz ma baktericidni G¢inky. Prirozené se vyskytuje ve
véelim jedu, télech mravencu ¢i koptivach. Jeji dehydrataci vznikd oxid uhelnaty.

Kyselina octovd CH3COOH je stiplavé pichnouci kapalina vyuziva-
nd jako rozpoustédlo. Jeji 6-8% roztok se pouzivd v potravindfstvi
jako ocet. Jednd se o kone¢ny produkt kvaseni ethanolu. Pti 16,6 °C
tuhne, proto se ¢isté kyseliné octové nékdy rikd ledova.

Kyselina butanovd CH;(CH,),COOH je odporné pichnouci olejovitd kapali-

na, vyskytuje se v potu ¢i zluklém misle. Jeji estery (viz déle) vsak pijemné voni.

Kyselina $tavelovd (COOH), je bild krystalickd jedovatd latka, kterd
se v podobé svych soli ($tavelant) vyskytuje napiiklad ve stoviku, $pe-
ndtu & rebarbote. Stavelan vépenaty je nerozpustny ve vodé a je zd-
kladni slozkou ledvinovych kamena. V analytické chemii se pouzivd
kyselina $tavelovd pro standardizaci hydroxida ¢i manganistanu draselného.

Kyselina adipovda HOOC-(CH,),~COOH se vyuzivd pro vyrobu syntetickych
vldken (Nylon 66) a kyselina maleinovd HOOC-CH=CH-COOH pfi vyrobé
plastt (polyesterovych pryskyftic).

Kyselina benzoovd C{H;COOH je bild krystalicka ldtka vyrabénd oxidaci tolu-
enu. Vyuzivd se pro konzervaci potravin ¢i pii vyrobé barviv. Kyselina ftalovd
CsH4(COOH), se uplatnuje pfi vyrobé¢ plastt a tereftalovd syntetickych vldken.
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Trividlni ndzev kyseliny
mravend je odvozen z ndzvu
zivocichu, v jejichz télech se

vyskytuje.

Nerozpustnost $tavelanu
vépenatého ve vod¢ Ize
demonstrovat reakci roztoki
kyseliny $tavelové

a hydroxidu vdpenatého.



Acylhalogenidy jsou
vyznamnymi derivdty
karboxylovych kyselin

pouzivanych pro organickou
syntézu.

Funk¢ni derivéty karboxylovych kyselin

Odtrzenim hydroxylové skupiny z funkéni karboxylové skupiny vznikaji zbytky
karboxylovych kyselin zvané acyly:

0 0
// //
R—C~ —= R—C
OH

Systematické ndzvy acyll jsou tvofené z kmene ndzvu zdkladniho uhlovodiku
s po¢tem atomil uhliku odpovidajicimu poctu téchto atomi ve struktufe karbo-
xylové kyseliny a koncovky —oyl. Pro mnohé acyly se bézné pouzivaji jejich trivi-
4lni ndzvy:

(0]
(0] 0] (|3|
H—d’ H3C—C// ™~
| o
methanoyl- ethanoyl- benzenoyl-
(formyl-) (acetyl-) (benzoyl-)

Navédzdnim raznych charakeeristickych (funk¢nich) skupin na misto hydroxylové
skupiny v karboxylové skupiné vznikaji funkéni derivéty karboxylovych kyselin:

a) Acylhalogenidy (-F, -Cl, -Br, -I)

b) Amidy (-NH,)

c) Estery (-O-R)

d) Soli (<O~ M#)

e) Anhydridy karboxylovych kyselin (-O-CO-R)
f) Nitrily (-C=N)

ACYLHALOGENIDY

Nazvy acylhalogenidi se vytvéieji spojenim ndzvu konkrétniho acylu a koncovky

-halogenid (-fluorid, -chlorid, -jodid, -bromid):

(0]
ﬁ i i
C ¢ i
H ™ HaC” Br
formyljodid acetylbromid benzoylchlorid

AMIDY

Nézvy amidi je mozné vytvorit spojenim kmene ndzvu pfislusného acylu a kon-
covky amid anebo lze pouzit pojmenovéni jako amid karboxylové kyseliny:
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(@)
=0

acetamid benzamid

amid kyseliny octové amid kyseliny benzoové

ESTERY

Reakei alkohold a karboxylovych kyselin v kyselém prostiedi vznikaji estery.
Jejich nédzvy se tvoii bud spojenim ndzvu uhlovodikového zbytku alkoholu s kon-
covkou ester a uvedenim ndzvu ptvodni karboxylové kyseliny, nebo jako ndzev
soli konkrétni karboxylové kyseliny a pfivlastku z ndzvu pouzitého alkoholu
s koncovkou —naty, pfipadné jako jednoslovny ndzev tvofeny ndzvem uhlovodi-
kového zbytku od pouzitého alkoholu a koncovkou z ndzvu pouzité karboxylové
kyseliny s koncovkou —dt ¢i —odt.

CH;COOCH; HCOOCH,CH; CH;CH,COOCH,CH;
methylester kyseliny octové ethylester kyseliny mravenéf  ethylester kyseliny propionové
octan methylnaty mravencan ethylnaty propionan ethylnaty
methyl-acetdt ethyl-formidt ethyl-propiondt

Estery se vyskytuji jako volné ¢i vdzané naptiklad v ovoci a tvoii vonnou slozku
raznych produkt, jednd se tedy o esencidlni ldtky. V tabulce 3.8 je uveden pfe-
hled konkrétnich esenci.

Pripravi se 4 zkumavky, do pronich dvou se nalije po 2 mL methanolu CH;0H a do
S dalsich dvou stejny objem ethanolu CH;CH,OH. Do jedné zkumavky s methanolem
CH;0H se pfiliji 2 mL kyseliny mdselné CH;(CH,),COOH a do drubé se prisype [Zictka
kyseliny salicylové C{H (OH)COOH. Do zkumavky s ethanolem CH;CH,OH se prilije
po 2 mL kyseliny octové CH;COOH a do drubé stejnj objem kyseliny miselné
CH;(CH,),COOH. K roztokiim ve viech zkumavkdch se pridd po 5 kapkdch koncentrované
kyseliny sirové H,SO; a zkumavky se zahreji ve vodni ldzni. Jakmile zacne dochdzet k varu,
opatrné se prelije obsah kazdé zkumavky zvldst na kostku ledu na Petribo misce a provede se
zkouska Cichem.

Tab. 3.8 Prehled esenci

Ndzev esteru Esence Nizev esteru Esence
methyl-formidt ananas butyl-propiondt rum
methyl-salicyldt karamel butyl-acetdt hrugka

ethyl-formidt rum pentyl-acetdt bandn

ethyl-acetdt ovoce pentyl-propiondt banédn
ethyl-butanodt broskve pentyl-benzodt ambra
ethyl-benzodt karafidty pentyl-salicyldt orchideje
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Amidy nejsou na rozdil
od aminu ldtky zdsaditého
charakteru, nebot valen¢nf{

elektrony atomu dusiku jsou
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rezonan¢nich struktur.

Estery mohou vznikat mimo
jiné reakci anhydrida ¢i
halogenidi karboxylovych
kyselin s alkoholy.



Anhydridy jsou rovnéz
produktem oxidace arent
(napf. benzenu ¢i naftalenu).

Ethyl-acetdt CH;COOCH,CHj se vyuzivd jako rozpoustédlo.

SOLI

Reakei kovir ¢i hydroxida s karboxylovymi kyselinami vznikaji soli karboxylo-
vych kyselin. Ndzvy soli se zpravidla tvofi z kmene ndzvu aniontu dané karboxy-
lové kyseliny a pfivlastku obsahujiciho ndzev navézaného kovu s koncovkou od-
povidajici oxida¢nimu stavu daného kovu.

HCOONa (CH;CO0),Zn (CH;CH,CH,COO0);Al

mravencan sodny octan zine¢naty mdselnan hlinity

. Do kddinky se nasypou cca 3 g octanu vdpenatého (CH;COO),Ca a rogpusti se
g v pFiblizné 10 mL vody. Ndsledné se do roztoku pridaji 3 kapky fenolftaleinu a pri-
padné i roztok hydroxidu sodného NaOH do zrizovéni obsahu v kddince. Nakonec se do ni

prilije 75 mL ethanolu CH;CH,OH, pozoruji se zmény v kddince a jeji obsah se zapdli.

Octan sodny CH3;COONa se vyuzivd v ohfevnych séccich.
Octan hlinity (CH;COOQ);Al je souédsti chladicich gela.

ANHYDRIDY KARBOXYLOVYCH KYSELIN

Eliminaci vody pfi kondenza¢nich reakcich karboxylovych kyselin vznikaji jejich
anhydridy. Ty lze pojmenovat bud opisnym ndzvem jako anhydridy karboxylové
kyseliny, nebo jednoslovnym ndzvem z kmene latinského ndzvu dané karboxylo-
vé kyseliny a koncovky -anhydrid.

KARBOXYLOVA ROVNICE VZNIKU
AZEV ANHYDRID
KYSELINA ANHYDRIRU NAZEV AN U
0
/ 0
Hyc—C V2
\OH H3C—C\
kyselina octovd o anhydrid kyselm}.l octové
OH -H,0O / acetanhydrid
He—C SN
TR o)
o)
0o o}

N
lvselina fralova OH o) anhydrid kyseliny ftalové
t —_———
yelmaTons _OH -H0 fralanhydrid

G \

0
Ftalanhydrid (anhydrid kyseliny ftalové) se vyuzivd pii vyrobé plastd, jeho

zahfivinim s fenolem v kyselém prostiedi vznikd acidobazicky indikdtor

fenolftalein.
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NITRILY

Ve struktufe nitrild neni pfitomna ani karbonylovd skupina karboxylové kyseli-
ny. Na atom uhliku je pomoci trojné vazby navézdn ptimo atom dusiku. Ndzvy
nitrildt jsou zpravidla jednoslovné a tvofi se z kmene ndzvu karboxylové kyseliny
a koncovky —nitril.

CH3CEN CH3CH2CEN CH2=CHCEN

acetonitril propionnitril akrylonitril
Acetonitril CH3CN se pouziva jako organické rozpoustédlo.

Akrylonitril CH,=CHCN se vyuziva pfi vyrobé¢ syntetickych vldken.

Substitu¢ni derivéty karboxylovych kyselin

Ve strukturdch substitu¢nich derivdt karboxylovych kyselin jsou zachovidny kar-
boxylové skupiny, a tak je nékterd z dalsich funkénich skupin navdzdna na zbyly
uhlovodikovy fetézec. Podle charakteru navizaného substituentu se rozlisuji:

a) halogenkyseliny (-F, —Cl, —Br ¢i —I)
b) aminokyseliny (-NH,)

¢) hydroxykyseliny (-OH)

d) ketokyseliny (>C=0)

Pro ucely ndzvoslovi substitu¢nich derivdta karboxylovych kyselin se uhlovodiko-
vy fetézec Cisluje bud pomoci éislic (lokant 1 nélezi atomu uhliku karboxylové
skupiny), ¢i feckych pismen (pismeno a pak odpovidd atomu uhliku v bezpro-
stfednim sousedstvi atomu uhliku karboxylové skupiny):

0 0
N . S R
—c—c—c—¢/ —tc—te—c—C
Y T

HALOGENKYSELINY

Typickym znakem halogenkyselin je skute¢nost, Ze maji oproti karboxylovym
kyselinim niz$i hodnoty konstant pKj, a tak jsou kyselejsi. To je dusledkem in-
dukéniho efektu atomu halogenu (viz 1.7).

Kyselina trichloroctovd CCl;COOH je bild krystalickd ldtka, jeji sodnad sl se
pouzivé jako herbicid (prostfedek proti plevelim).
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Nitrily jsou organické soli
kyanovodiku HCN, a tak
byvaji oznacovény také jako

organické kyanidy.

Nitrily vznikaji naptiklad
dehydrataci amidu:

R-CO-NH, — R=CN + 2 H,0



AMINOKYSELINY

Aminokyseliny jsou zdkladnimi strukturnimi jednotkami bilkovin. Vzhledem
k pfitomnosti zdsadité aminoskupiny (-NH,) a kyselé karboxylové skupiny

(~COOH) se aminokyseliny vyskytuji ve formé amfoterniho (obojetného) iontu:
Ve strukturdch bilkovin se

vyskytuje celkem 21 kédova- H 0

0
nych (proteinogennich) I /7 |T| /7
aminokyselin. Jejich poradi R_cl;_c\ R—C—C\
v fetézci urcuje primarni NH, OH |\|J Hg e}

strukturu dané bilkoviny.
Pii hodnoté pH zvané jako izoclektricky bod (znaéi se p/) se aminokyseliny

chovaji navenek elektricky neutrdlné a nepohybuiji se v elektrickém poli. Zvyseni
kyselosti (pfidani H*) ¢i zdsaditosti (odebrani H*) vede k iontovému chovéni.

Pro aminokyseliny se pouzivaji jejich trividlni ndzvy, napiiklad:

H 0 H 0o
| / | /7’
H_CI:_C\ ch—(|3—C\
NH, ~ OH NH, OH
2-aminooctovd kyselina 2-aminopropionovd kyselina
glycin alanin
HYDROXYKYSELINY

Pro hydroxykyseliny, obsahujici navdzanou hydroxylovou skupinu ~OH na uhli-
katém fetézci karboxylové kyseliny se pouzivaji obvykle jejich trividlni ndzvy:

H H COOH
| |
H;C—C—COOH HOOC—CH,—C—COQOOH
| |
OH OH OH
2-hydroxypropionovd kyselina ~ 2-hydroxyjantarovd kyselina ~ 2-hydroxybenzoova kyselina
mlé¢nd kyselina jable¢nd kyselina salicylovd kyselina
(1300 H C|>H
HOOC —CH,—G—CH,—COOH HOOC~0F~CH—00OH
OH OH
2-hydroxypropan-1,2,3-trikarboxylové kyselina 2,3-dihydroxyjantarovd kyselina
citronovd kyselina vinnd kyselina

Kyselina mléénd vznikd mlé¢nym kvasenim cukernych roztokat pomoci bakeerii.
K tomuto dé¢ji dochdzi pii kysnuti mléka, zeli nebo pfi vyrobé sildzového krmiva.
V lidském organismu vznikd pfi svalové ¢innosti v disledku nedostate¢ného pii-
stupu kysliku (anaerobni podminky).

Molekula kyseliny mlééné.

Tato sloucenina je opticky

aktivni, nebot obsahuje Kyselina jable¢nd se vyskytuje v ovoci a vyuzivd se v potravindfstvi.
stereogenni centrum.
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Kyselina salicylovd se pouzivd pfi konzervaci potravin ¢i k vyrobé kyseliny ace-
Y Yy vy yseliny
tylsalicylové, Gcinné slozce 1éki Aspirin® a Acylpyrin®. Tento [ék se vyuzivd pre-
dev$im pro tlumeni horecky, bolesti ¢i nachlazeni.

Kyselina citronova se vyskytuje v citrusovych plodech a vyuzivd se pfi vyrobé
ndpoju ¢i cukrdiskych vyrobkia. Vyuziti nachdzi také ke konzervaci krve, nebot
dokdze srdzet vipenaté kationty Ca?*, a brénit tak srazeni krve.

Kyselina vinnd se vyskytuje v ovoci a vyuzivd se pfi vyrobé Sumivych ndpoja, je
soudsti prasku do peciva (v kypticim prasku doprovézi jedlou sodu).

KETOKYSELINY

Ve struktufe ketokyselin se nachdzi karbonylova skupina v podobé¢ atomu kysliku
vézaného dvojnou vazbou na néktery atom uhliku uhlikatého fetézce karboxylové
kyseliny. Rovnéz v tomto piipadé pievazuje trividlni ndzvoslovi.

Kyselina pyrohroznovd je meziproduktem metabolismu cukru u savci.

DERIVATY KYSELINY UHLICITE

Funkeni derivity Ize odvodit také od struktur anorganickych kyselin. Vyznamny-
mi derivdty kyseliny uhli¢ité jsou fosgen (dichlorid) a mocovina (diamid). Obé
slouc¢eniny se klasifikuji jako slouceniny organické.

0o 0o O
i i i
PN
HO” “OH c” el HNT - “NH,
kyselina uhliéitd dichlorid kyseliny uhligité diamid kyseliny uhli¢ité
fosgen modovina

Fosgen COCI, je bezbarvy jedovaty plyn, byl zneuzit v 1. svétové vilce.

Mocovina (NH,),CO je bild krystalickd litka, kone¢ny produke metabolismu

dusiku u savcil. Pouzivd se jako hnojivo, pfisada krmiv skotu ¢i pfi vyrobé plasti.

OTAZKY A ULOHY
1. Popiste chemickou strukturu karboxylové skupiny a jejiho aniontu.

2. Zduvodnéte, pro¢ jsou karboxylové kyseliny silnéjsimi kyselinami nez alkoholy
odpovidajici jim poétem atom uhliku.

3. Vytvoite ndzvy soli od kyseliny mravenci, mdselné, $tavelové a benzoové.
4. Co bude produktem reakce anhydrida karboxylovych kyselin s vodou?

5. Kolik existuje optickych izomeru kyseliny vinné?
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Komeréni baleni l1éku, jehoz

tcinnou ldtkou je kyselina

acetylsalicylova.
HaC 0
\ //
C—C
// \
) OH

Strukturni vzorec kyseliny

pyrohroznové.

Baleni mocoviny pouzivané

jako hnojivo.



Pro thioly se dfive pouzival
nézev merkaptany.

Tautomerie je forma izome-
rie. Kyseliny sificitd
a kyselina sulfonovd maji stej-
ny sumdrni vzorec, ale jinou
strukeuru.

3.4 SIRNE DERIVATY

Organické slou¢eniny, jejichz charakteristickd (funk¢ni) skupina obsahuje vdzany
atom siry, se nazyvaji sirné derivity. Mezi nejzndmé;jsi piiklady sirnych derivdta
patii thioly (thioalkoholy a thiofenoly) a sulfonové kyseliny.

Thioly obsahuji thiolovou funkéni skupinu —SH. Jednd se o analogy hydroxy-
slou¢enin (alkoholt a fenolw), v jejichz strukturdch je pfitomna hydroxylova sku-

pina —OH.

Sulfonové kyseliny obsahuji sulfonovou funkéni skupinu —SO;H. Tyto sloude-
niny jsou organické derivity kyseliny sulfonové, tautomeru kyseliny sificité.

I i i
s H—S—OH R—S—OH
/7N | |
HO OH o O
Struktura kyseliny sificité Struktura kyseliny sulfonové  Struktura sulfonovych kyselin

Dalsimi ptiklady sirnych derivdti jsou thioethery R—S—R° (analogy ethert) nebo
sulfoxidy R-SO-R‘ (analogy keton).

NAZVOSLOVI THIOLU

Niézvy thiola se vytvéieji spojenim ndzvu zdkladniho uhlovodiku a pfipony
-thiol. Pfi ¢islovani fetézce md thiolova skupina nizsi prioritu nez hydroxylova.

SH
CH,SH HS—(CH,)~SH /\
methanthiol butan-1,4-dithiol propan-2-thiol
“/ Cl
benzenthiol naftalen-2-thiol 2-chlorbenzenthiol

NAZVOSLOVI SULEFONOVYCH KYSELIN

Nazvy sulfonovych kyselin jsou tvofeny z piidavného jména vzniklého spojenim
nézvu zékladniho uhlovodiku a pfipony -sulfonové kyselina.
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SO3H SO3H

CH,SO;H
naftalen-2-sulfonovd kyselina

methansulfonovd kyselina benzensulfonovd kyselina

FYZIKALNI VLASTNOSTI SIRNYCH DERIVATU

Thioly maji vy$si teploty tdni a varu nez uhlovodiky odpovidajici jim poctem
atomu uhliku, ale nizsi, nez paralelni alkoholy (viz tabulka 3.9), nebot mezi mo-
lekulami thiolt se nevytvaii vodikovy mustek.

Tab. 3.9 Teploty tdni a varu alkanu, thiolu a alkoholu

Nézev a vzorec Ethan Ethanthiol Ethanol
sloueniny CH,—CH, CH;CH,SH CH,;CH,OH
Teplota ténf [°C] —-183 —148 —114
Teplota varu [°C] -89 -35 78

Sirné derivéty (pfedevsim niz$i thioly) jsou nepiijemné pachnouci plyny, a tak se
misi s jinak nezapdchajicim zemnim plynem, aby bylo mozné jeho unik ¢ichové
zaznamenat. Tento proces se nazyvd odorizace. Thioly jsou mimo jiné zodpovéd-
né za pach mléka, ¢esneku (prop-2-en-1-thiol), cibule (propan-1-thiol) a né¢keefi
savci (napf. skunk) je produkuji jako chemickou zbrar.

CHEMICKE VLASTNOSTI SIRNYCH DERIVATU

Atom vodiku thiolové skupiny je kysely, a to dokonce vice nez v ptipadé hydro-
xylovych sloucenin. Z tohoto diivodu reaguji thioly se zdsadami za vzniku thiol4-
tového aniontu:

R-SH + M+ — CH,S- M+ + H*

Oxidaci thiolt vznikaji disulfidy R-S-S-R° (oxidace jodem) ¢i sulfonové kyseli-
ny R-SO;H (oxidace peroxidem vodiku):

2R-SH +[, - R-S-S-R + 2 HI

R-SH + 3 H202 - R—SO3H +3 Hzo

ZASTUPCI SIRNYCH DERIVATU

Ethanthiol CH3CH,SH (ethylmerkaptan) je povazovin za nejvice
zapachajici latku. Clovék ho dokaze ¢ichem identifikovat jiz pfi jeho
zastoupeni v koncentraci 357 ppt.
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Skunk je ptikladem savce
produkujiciho thioly jako

chemickou zbran.

Thioldtové anionty zpravidla
podléhaji dalsi reakci
(nukleofilni substituci) za

vzniku thioethert.

Dimethylsulfoxid (zkrdcené
DMSO) je vyznamné orga-

nické rozpoustédlo.

Hodnota 357 ppt udava, ze

je 357 molekul této slouceni-

ny identifikovdno v souboru
bilionu (10!2) molekul.



Symbol M se obecné
pouzivd pro kovy
(z anglického metal = kov).

Viktor Grignard
(1871-1935),

francouzsky chemik

Vzplanuti diethylzinku

Struktura tetraethylolova

3.5 ORGANOKOVOVE SLOUCENINY

Organické slouceniny, v jejichz fetézci je na atom uhliku navézany atom nékteré-
ho kovu M, se nazyvaji jako organokovové. Jelikoz jsou atomy kovi obecné
elektropozitivnéjsi nez atom uhliku uhlovodikového fetézce, zpusobuje jejich pii-
tomnost kladny indukéni efeke I+. Vazba C-kov je zpravidla poldrni.

NAZVOSLOVI ORGANOKOVOVYCH SLOUCENIN

Nézvy organokovovych sloucenin se vytvdfeji spojenim ndzvii uhlovodikovych
zbytk, které jsou k atomu kovu organokovové slouceniny navéziny, a latinské-
ho ¢i ¢eského ndzvu tohoto kovu.

CH3(CH2)2CH2L1 (CH3)2Hg (CH3CH2)4Pb CH2=CHN3
butyllithium dimethylhydrargyrium  tetraethylplumban vinylnatrium
dimethylrtut tetraethylolovo vinylsodik

CHEMICKE VLASTNOSTI ORGANOKOVOVYCH SLOUCENIN

Organokovové slou¢eniny nachdzeji $iroké uplatnéni v chemické syntéze. Velmi
vyznamné jsou Grignardovy sloudeniny. Ty se pfipravuji reakci halogenderivétu
s hof¢ikem v bezvodém prostredi etheru (jednd se o alkylmagnesiumhalogenidy).
Vznikly produkt je mozné pouzit pro vndSeni uhlovodikového zbytku do struk-
tury karbonylovych sloucenin.

RX 4+ Mg w’ R-MgX

O OMgX
)J\ + RMgX —= .. 'R
R' R" :
R Ru
OMgX OH
..... R 4+ HO — ~omR 4 Mg(OH)X
R‘ R" R' Rn

Mnohé organokovové slouceniny jsou prudce jedovaté (napf. dimethylrtut) ¢i
samozdpalné (napf. diethylzinek), a tak se s nimi pracuje v ochranné atmostére.

ZASTUPCI ORGANOKOVOVYCH SLOUCENIN

Tetraethylolovo (CH;CH,)4Pb se diive pouzivalo jako aditivum do benzinu za
ucelem zvyseni jeho oktanového ¢isla. Kvuli jeho nepfiznivému vlivu na Zivotni
prostfedi se nyni pouzivaji jind aditiva neobsahujici olovo (bezolovnaty benzin).

2-chlorethenyldichlorarsen CICH=CHAsCI, se pouzival jako chemickd zbran

pod ndzvem Lewisit.
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3.6 HETEROCYKLICKE SLOUCENINY

Organické slouceniny, které obsahuji ve svém cyklu na misto atomu uhliku atom
jiného chemického prvku (obvykle kysliku O, siry S ¢i dusiku N), se nazyvaji
heterocyklické. V tabulce 3.11 jsou uvedeny piiklady téchto sloucenin.

Tab. 3.11 Vzorce, molekuly a nézvy piikladi heterocyklickych slou¢enin

; O S N N X
Strukturn{ AN 4 rN
viorec N\ / N\ / | <N/ >

Model
molekuly

Chemicky ndzev furan thiofen pyridin purin

Mnohé heterocyklické slouceniny jsou aromatické. Tyto slouceniny vytvateji
zédkladni skelet mnoha pfirodnich ldtek, alkaloid(, hormoni a dalsich sloucenin.
Pro heterocyklické slouceniny se pouzivaji zpravidla trividlni ndzvy. Jestlize
obsahuje cyklus vice heteroatomd, ¢isluje se dle priorit téchto atomu ve vzestup-

ném poradi od kysliku O, pfes siru S po dusik N.

Heterocyklické slouceniny je mozné klasifikovat podle poctu atom cyklu a po-
¢tu pritomnych heteroatomi, napiiklad na:

- Péti¢lenné heterocyklické sloudeniny s jednim/dvéma heteroatomem/y
- Sesti¢lenné heterocyklické sloudeniny s jednim/dvéma heteroatomem/y

- Heterocyklické slouceniny s dvéma kondenzovanymi heterocykly

Péti¢lenné heterocyklické slouceniny s jednim heteroatomem

Nejvyznamnéjsimi slouc¢eninami této skupiny jsou furan, thiofen a pyrrol.

Tab. 3.11 Péticlenné heterocyklické slouceniny s jednim heteroatomem

H
) S N
Strukturni vzorec g\ /7 i\ /7 i\ /7
Model molekuly
Chemicky ndzev furan thiofen pyrrol
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Atomy prvku odlisného
od uhliku, které jsou soucdsti
cyklu, se nazyvaji jako

heteroatomy.



Substituenty se zpravidla nej-

HyC

Podle Hiickelova pravidla

musi molekula aromatické

slouceniny obsahovat 472+2
7 elektrontl.

vice védzou do polohy 1,2-.

N

W

Struktura indolu

YZ
N CH
O\P// (/ <
. Yo Ho \__I
CH,

H
H H

HO O H

Molekula kobalaminu

Furan, thiofen a pyrrol zapojuji do konjugace své volné elektronové péry, a tak
mohou spliovat Hiickelovo pravidlo. Jelikoz maji tyto slouceniny aromaticky
charakter, mohou na nich probihat elektrofilni aromatické substituce, naptiklad:

H
N

H
HNO H2804 N NOZ
;\ // + 3 “H,0" @/

Katalytickou hydrogenaci (adi¢ni reakce) furanu lze pfipravit tetrahydrofuran
(THF) pouzivany jako vyznamné rozpoustédlo:

o) @)

@+H2&>Q

Molekula pyrrolu je soucdsti napiiklad struktury indolu, ktery vytvaii zdkladni
skelet mnoha hormont, alkaloidi ¢i barviva indiga. Jelikoz je to pijemné vonici
kapalina, uplatfiuje se p¥i vyrobé vonavek. Ctyti molekuly pyrrolu jsou pfitomné
ve struktufe porfinu, ktery vytvdii komplexy s nékterymi kovy. Ty jsou pak
biologicky vyznamnymi slouceninami. Pfikladem komplexnich derivéti porfinu
je zelené rostlinné barvivo chlorofyl (obsahuje Mg?*), ¢ervené krevni barvivo he-
moglobin a ¢ervené barvivo svali myoglobin (obsahuji Fe?*).

HOOC
porfin hemoglobin

Pyrrolovd jednotka je obsazend také v kobalaminu (vitaminu B;,) nebo zlu¢ovém
barvivu bilirubinu (nize), ktery je odpadnim produktem metabolismu ¢erveného
krevniho barviva.

Furan je bezbarva, hoflavd a tekavd (t. v. 31,4 °C) kapalina, kterd je obsazena
v dehtu z jedlového dieva. Patfi mezi ldtky toxické a karcinogenni
(rakovinotvorné).

Thiofen se nachdzi v ¢ernouhelném dehtu. Svymi vlastnostmi se podobd benze-
nu, od kterého ho nelze trividlné oddélit.
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Péti¢lenné heterocyklické slouc¢eniny se dvéma heteroatomy

Nejvyznamnéjsimi slou¢eninami této skupiny jsou pyrazol, imidazol a thiazol.

Tab. 3.12 Péticlenné heterocyklické slouceniny se dvéma heteroatomy

S

)

Strukturn{ vzorec N N

Q

Model molekuly

Chemicky nizev pyrazol imidazol thiazol

Pyrazol je souddsti struktury éciv, jako naptiklad antipyrinu (fenazonu), keery se
vyuziva pro snizovani horecky.

Imidazol je souddsti struktury histaminu, ktery rozsifuje cévy, a tim snizuje krev-
ni tlak. M4 podil na vzniku alergickych reakei.

Thiazol je odporné pichnouci kapalina, kterd je souddsti 1é¢iv ¢i vitamint. Jeho
derivdtem je luciferin vyskytujici se v télech svétlusek ¢i meddz. Luciferin pfi své
oxidaci svétélkuje (vyvoldva luminiscenci).

Sesti¢lenné heterocyklické slouceniny s jednim heteroatomem

Nejzndméjsim piikladem této skupiny sloucenin je pyridin, ktery je nepfijemné
pachnouci hoflavou kapalinou vyrdbénou z hnédého uhli. Vzhledem ke strukeur-
ni podobnosti pyridinu a benzenu md tato heterocyklickd sloucenina aromaticky
charakter a podléhd elekerofilnim substitucim. Atom dusiku v molekule pyridi-
nu je z4sadity, a tak jeho reakci s kyselinami vznikaji pyridiniové soli.

H +

|
N N

AN AN i
@ + Hol —| || cl
= =

Katalytickou hydrogenaci pyridinu vznika piperidin:

H
N N
N kat.
| + 6H—>
=

Derivéty pyridinu jsou kyselina nikotinovd (niacin, vitamin B;), nikotinamid
(niacinamid). Mnohé alkaloidy (chinin, morfin...) jsou odvozeny od chinolinu a

isocholinu.
N N\ N
(e, [, B )
N N
c? 9% = =
OH NH;

kyselina nikotinovd nikotinamid chinolin isochinolin

91

o
\_/

H

Struktura hormonu

histaminu

Produktem reakce
pyridinu s kyselinou
chlorovodikovou je

pyridiniumchlorid

Piperidin je pojmenovan po
svém pepfovém

zdpachu.

Nikotinamid je zdkladni
strukturni jednotkou
koenzymd, chinolin

alkaloidu chininu.



O

X

HN NH
O O
R R'

Obecny vzorec
barbiturdtt

Molekula kyseliny
mocové

Sesti¢lenné heterocyklické slouceniny se dvéma heteroatomy

Zistupcem této skupiny sloucenin je pyrimidin. Jeho derivdty uracil, cytosin a
thymin jsou zastoupeny ve strukturdch nukleovych kyselin (RNA, DNA).

N N N N
N
g L (L o4
NH
N NH o NH N
o) NH, ©
pyrimidin uracil cytosin thymin

Dal$im derivitem pyrimidinu je kyselina barbiturovd a jeji derivéty
(barbiturdty). Tyto ldtky jsou soucdsti nékterych hypnotik ¢i sedativ.

Heterocyklické slou¢eniny s dvéma kondenzovanymi heterocykly

Mezi dal$i béze vyskytujici se v molekuldch nukleovych kyselin patii slouc¢eniny
adenin a guanin, které jsou odvozené od purinu.

NH, O
N X
74 N
A2 o
purin adenin guanin

Pyrimidinové a purinové béze se ve dvousroubovici nukleovych kyselin vyskytuji
ve dvojicich komplementdrnich bazi, pfi¢emz 2 vodikové vazby navzdjem kom-
plementuji molekuly adenin-thymin (A=T) a adenin-uracil (A=U) a 3 vodikové
vazby navzdjem komplementuji molekuly cytosin-guanin (C=G).

H
NH; OYN\ NH, OYN\ 0‘— NH,
N o ‘ N o | N NH
HN TEN HN
N “ N & N —
N o N o NN N o

Obr. 3.3 Komplementarita bazi A=T, A=U a C=G

Od purinu je odvozena rovnéz kyselina mocovd, kterd je kone¢nym produktem
metabolismu dusiku v organismu ptéki a plazii a metabolismu purinu v lidském
téle. Tato kyselina je soucdsti mocovych kament a z jejich alkalickych soli se
vytvéif ledvinové kameny.

OTAZKY A ULOHY

1. Jakd jsou pravidla aromaticity a které heterocyklické slouceniny je spliuji?
2. Jaky je biologicky vyznam chlorofylu a hemoglobinu?

3. Jaké jsou podminky vzniku vodikové vazby?
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4 VYZNAMNE PRODUKTY ORGANICKE CHEMIE

Stdvajici standard zivota lidské spole¢nosti ve vyspélych zemich je neodmyslitelné
spojen s rozvojem chemie. Znalost zpracovdni fosilnich paliv, mezi které patii
uhli, ropa a zemni plyn, umoznila vyrobu mnoha zdkladnich organickych slouce-
nin, mezi které patii methan, ethan, ethylen, acetylen, benzen ¢i rtzné derivdty
uhlovodikii. Na obrézcich 4.1 a 4.2 jsou postupné viditelnd nejvétsi svétova zdso-
bisté ropy a nejvétsi mista tézby zemniho plynu.

301bn bbl

267 bn bbl

110 bn bbl

30 bn bbl

Obr. 4.1 Svétové zdsoby ropy v roce 2013

Il - 100.000.000.000 m?

I - 10.000.000.000 m*

B - 1.000.000.000 m*
+100.000.000 m*
+1.000.000 m?

No production

-

Obr. 4.2 Svétova tézisté zemniho plynu v roce 2013

Pro vyrobu dulezitych produktd pouzivanych soucasnou spole¢nosti je nezbytnd
dukladnd znalost zdkonitosti organické syntézy. Kazdy den se realizuji miliony
chemickych reakci vedoucich k vyrobe Iéki, kosmetickych pfipravki, dpravim
potravin a ndpoji, hnojiv, vybusnin a dalSich produkti. Z tohoto divodu je
vhodné ziskat alespon zdkladni piehled o téchto vyrobcich.
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Ropni4 rafinerie

v Severnim mofi

Plynovody pro piepravu

zemniho plynu



Uheln4 elektrirna
v Poceradech na Mostecku.

Ropa je olejovitou kapalinou
o niz$f hustoté nez voda.

Methan CHy je hlavni

slozkou zemniho plynu.

4.1 UHLI, ROPA A ZEMNI PLYN

Vyznamnymi surovinami pro vyrobu organickych sloucenin, pouzivanych pro
vyrobu mnoha léku, plast, hnojiv, kosmetiky a dalsich bézné vyuzivanych ldtek,
jsou fosilni paliva. Tyto suroviny vznikly sloZitymi a dlouhodobymi pfeménami
tél rostlin a Zivoc¢icht. Mezi fosiln{ paliva se fadi uhli, ropa a zemni plyn.

UHLI

Uhli je fosilni palivo, které vzniklo rozkladem tél rostlin. Nejzastoupenéj$im che-
mickym prvkem v uhli je uhlik, nejstar$i druh uhli zvany antracit obsahuje
az 90 % uhliku, ¢erné uhli 80 % uhliku a nejmlad$i hnédé uhli priblizné 70 %
uhliku. Pramyslové se uhli zpracovdvd pyrolyzou, tj. zahfivinim za nepfistupu
vzduchu. Pyrolyza uhli se provadi pfi teploté okolo 1 000 °C.

Pevnym produktem zpracovini uhli je koks, kapalnymi dehet a plynnym napfi-
klad svitiplyn. Koks je vyznamné redukéni ¢inidlo pouzivané napiiklad pfi vyro-
bé Zeleza jeho redukci z Zeleznych rud, z dehtu se vyrdbi mnohé aromatické slou-
Ceniny (napf. benzen, naftalen) a svitiplyn je pramyslovym palivem. Hlavnimi
slozkami svitiplynu jsou vodik H, (60 %), methan CH, (25 %) a oxid uhelnaty
CO (5 %)

ROPA

Ropa je kapalnou smési nékolika uhlovodikd, jejim zpracovdnim se zabyvé petro-
chemicky primysl. Zpracovén{ ropy se provddi pomoci frakén{ destilace v kolo-
ndch. Tabulka 4.1 zpfehlediiuje jednotlivé frakce ziskané pfi zpracovani ropy.

Tab. 4.1 Frakce zpracovani ropy

Ndzev a sloZeni frakce Teplota varu
Uhlovodikové plyny (C;-Cy) do20°C
Benzinovd frakce (Cs-Co) 20-200 °C
Petrolejova frakce (Cy-C,¢) 200-275 °C
Plynovy olej (Cyg a vice) 275-400 °C
Destila¢ni zbytek, mazut nad 400 °C
ZEMNI PLYN

Zemni plyn v pfirodé obvykle doprovazi loziska uhli a ropy. Jeho hlavni slozkou
je methan CHy (cca 75 %). Pfi zpracovdni zemniho plynu dochdzi k odstranova-
ni nékterych jeho dalsich slozek (napt. dusiku N,, oxidu uhlic¢itého CO, ¢i sulfa-
nu H,S). Zemni plyn se vyuzivd pro vyrobu organickych sloucenin i jako palivo.

OTAZKY A ULOHY

1. Kde jsou v Ceské republice nalezisté fosilnich paliv a kde se zpracovavaji?
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4.2 SYNTETICKE MAKROMOLEKULARNI LATKY

Jako syntetické makromolekuldrni litky se oznacuji uméle vyrobené slouéeniny,
jejichz molekuly jsou tvofené dlouhym fetézcem (jednd se o makromolekuly).
Zékladni stavebni jednotkou téchto sloucenin je monomer obsahujici ndsobnou
vazbu mezi atomy uhliku. Pfi vétveni fetézce dochdzi ke snizeni ndsobnosti této
vazby za vzniku polymeru. Pocet jednotek monomera pouzitych pro vznik poly-
meru se oznacuje jako polymera¢ni stupei 7:

n C=C - [%’—C:?]

Polymery vznikaji z alesponi 10 (7 > 10) jednotek monomerti. V pfipadé nizsiho
poc¢tu monomert se jednd o oligomery (dimer - 7 = 2; trimer - 7z = 3 apod.).

Vyznamnymi syntetickymi makromolekuldrnimi litkami jsou plasty, syntetickd
vldkna a syntetické kaucuky.

Plasty jsou vysoce stabilni, hotlavé a obvykle elektricky, tepelné i akusticky nevo-
divé materidly. Jsou lehké a odoldvaji korozi. Jejich nevyhoda spocivé v jejich ob-
tizné biologické odbouratelnosti, a tak predstavuji vysokou zdtéz na Zivotni pro-
stfedi. Obdobné¢ pak hoflavost plastl souvisi s jejich nizkou tepelnou odolnosti.

Syntetickd vldkna jsou nepromokava, nemackavd a nejsou vyhleddvanymi mate-
ridly pro $atni skiidce (napf. moly). Jejich nevyhodou je hotlavost, spatné pohlco-
vani potu a snadnost v nabijeni se statickou elektfinou.

Syntetické kaucuky jsou oproti pfirodnim podstatné pruznéjsi a jsou elastické
(po dokonceni pnuti se vraci do svého pavodniho tvaru). Pruznost syntetickych
kau¢ukt je umoznéna diky vulkanizaci, kdy se pfi jejich zpracovani pouzivd sira,
kterd vytvdii mezi jednotlivymi vldkny kauc¢uku polysulfidické mustky.

Obr. 4.3: Polysulfidické mustky ve struktufe umélého kau¢uku

Zékladni strukturni jednotkou syntetického kaucuku je buta-1,3-dien, pfirodni
se ziskdvd z kaucovniku a jeho monomerem je 2-methylbuta-1,3-dien (isopren).
Zminka o téchto slou¢enindch je uvedena jiz v oddile 2.2 Alkeny a cykloalkeny.
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Hustota polyethylenu se
uddv4 jako interval hodnot

0,915-0,970 g-cm?.

Potrubi z polypropylenu

Jako podlahové krytiny vyrs-
béné z PVC se Casto vyuzivd
lino a vinyl. Rozdil je ve zpu-
sobu pokladky téchto
povrchu.

Hlavnimi faktory ovliviujicimi vlastnosti makromolekul jsou velikosti (délky)
fetézce, charaktery postrannich fetézca a typy obsaZenych atomu. Jelikoz jsou
makromolekuly smési jednotlivych fetézcli s riznymi polymeraénimi stupni,
mnohé jejich vlastnosti (napf. hustoty) se uddvaji jako intervaly hodnot.
Postranni fetézce slouzi pro ochranu hlavniho fetézce, a tak zvy$ujf stabilitu dané
makromolekuly. Vysoké energie vazeb C-C (v plastech), O-Si (v silikonech) jsou
pfi¢inou mimotddné stability téchto ldtek. Obzvldsté pevna je vazba C-F vysky-
tujici se tieba v teflonu (polytetrafluorethylenu).

Polymery mohou vznikat polymerizaci, polykondenzaci ¢i polyadici.

POLYMERY VZNIKLE POLYMERIZACI

Pii polymerizaci vznikaji plasty diky vétveni fetézct samotnych monomert na
zékladé¢ zdniku ndsobnych vazeb. Podle mechanismu vzniku se rozli$uji polymeri-
zace iontové (kationtové, aniontové) a radikalové.

Polyethylen PE je nejjednodus$im a nejvice vyrdbénym plastem. Vyuzivd se pii
vyrobé igelitovych sicka, obalovych folii, hadic ¢i nerozbitnych plastovych lahvi.
Tento plast md velmi nizkou hustotu, lehce nizZsi nez voda, a je bezbarvy.

N 7o
|
n C=C - C—C ]
VAN Lo 7
H H H H

Polypropylen PP mad velice podobné vlastnosti jako polyethylen, v porovndni
s nim je vSak tvrdsi a odolnéjsi. Pouzivd se pfi vyrobé syntetickych vldken, bazé-
na, septika ¢i kvétindca.

NS TN
|
n C=C - [ cC—C
/ N ! L, n
B CH, H  CH,

Polyvinylchlorid PVC obsahuje atomy chloru, a tak je nebezpe¢né jeho spalovd-
ni v dusledku vzniku toxickych produktti. Vyrdbi se v nemékéené formé jako no-
vodur ¢i meékéené jako novoplast. Z novoduru se vyrabi potrubi, tyée ¢i okenni
ramy. Novoplast se vyuziva pfi vyrobé podlahovych krytin, kozenek ¢i folii.

H\ /H I;| H

I

n C=C - [ CcC—C
/ N ) I —n

Polytetrafluorethylen PTFE je zndm pod svym obchodnim ndzvem teflon. M4
nejnizsi soucinitel smykového tfeni (jednd se o vitbec nejhladsi materidl). Nachdzi
uplatnéni pfi vyrobé nepfilnavych povrcha kuchynského nddobi, vyrobu protiko-
roznich vrstev, pldstd kosmickych lodi ¢i skluznic lyzi.

i LR
|
n C=C -~ | C—cC |
/ \ L1 Jn
F F FF
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Polystyren PS je tvrdy, kiehky, sklovit¢ prihledny materidl. Md dobré elektroi-
zola¢ni vlastnosti, vyuzivd se pfi vyrobé hracek, misek, knoflika ¢i hfebent. Zné-
méjsi je jeho pénovd forma, kterd obsahuje jen asi 5 % polystyrenu (zbytek je
vzduch) a vyuzivd se pro zateplovdni budov.

H H

H H

\ / [
n ¢cC=C —— ~|}C—C{|~
/ |j| n

H

Polymethylmethakrylit PMMA se oznacuje jako organické sklo a vyrdbi se
z néj ochranné bryle, zubni protézy ¢i pouli¢ni lampy. Z chemicky podobné ldtky
se vyrabi kontaktni ¢ocky, vyndlez ¢eského chemika Otty Wichterleho.

HaC H HsC Y

\ / |

n C=C ———= (]Z—C
H —O HoLg

|

H;C—O H,C—O

Polyvinylacetit PVAc se vyuzivd pro vyrobu ndtérovych hmot, lepidel a k im-
pregnaci (zvySeni nesmdacivosti) textilii.

N T
\ |
C=C —»= C—cC
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Polyakrylonitril PAN se uplatiiuje pfi vyrobé textilnich vldken.
H H H H
\ / Lo
/ \ J I —n
H CN H CN

Polymerizaci vznikaji také syntetické kaucuky. Chloroprenovy kaucuk obsahuje
jako monomer 2-chlorbuta-1,3-dien (chloropren), pro vyrobu butadienstyreno-
vého kaucuku se pouzivd smés buta-1,3-dienu a styrenu, butadienakrylonitrilovy
kaucuk se vyrdbi ze smési buta-1,3-dienu a akrylonitrilu.

POLYMERY VZNIKLE POLYKONDENZACI

Pfi kondenza¢nich reakcich dochézi pii slucovani vychozich ldtek za vzniku pro-
duktu k eliminaci nékteré nizkomolekuldrni latky (napf. vody H,O, amoniaku
NH;, chlorovodiku HCI).

Fenolformaldehydové pryskyfice jsou vibec prvnimi synteticky vyrobenymi
makromolekuldrnimi ldtkami. Jejich syntézu provedl v roce 1907 Leo Bacekeland,
a tak jsou po ném obcas oznacoviny jako bakelity. V minulosti se z nich vyrdbély
napiiklad kliky u dvefi ¢i telefonni sluchdtka. Fenol-formaldehydové pryskyfice
vznikaji polykondenzaci fenolu a formaldehydu v kyselém prostiedi, pficemz do-
chézi k eliminaci vody.
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Polotovar pro vyrobu PET
lahve.
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Vyuziti silikonového tmelu.

Nylon 66 (,sest Sest) je produkt polykondenzace hexan-1,6-diaminu a kyseliny
adipové (obé vychozi slouceniny jsou Sestiuhlikaté, coz dalo ndzev tomuto poly-
meru). Dfive byl hojné rozsiten pro vyrobu ddmskych puncoch, dnes se vyuzivd
pro vyrobu obroucek bryli.

Polyethylentereftaldt PET se hojné vyuzivd pro vyrobu obali na ndpoje. Vycho-
zimi surovinami jsou ethylenglykol a kyselina tereftalova.

Polyestery PES nachdzeji Siroké uplatnéni pfi vyrobé textilnich vldken, nédtéro-
vych hmot ¢i lan. Jednd se o produkty polykondenzace esterti vicesytnych kyselin
a vicesytnych alkoholu.

Aminoplasty vznikaji polykondenzaci mocoviny a formaldehydu, vyuzivaji se pti
vyrobé lepidel ¢i ndtérovych hmot.

Do malé kddinky se nalije 10 mL 40% roztoku formaldehydu a pridd se k nému
g 1 mL koncentrované kyseliny chlorovodikové HCl a 1 g moloviny. Obsah kddinky se

zahreje ve vodni ldzni za stdlého michdni.

Silon se vyuzivd pro vyrobu odévil, chirurgickych niti, stant, paddki, ohnivzdor-
nych materidlt, helem, puncoch, rybdfskych vlasci, vyplett tenisovych a squa-
shovych raket ¢i koberct.

Silikony (siloxany) obsahuji ve své struktufe namisto vazeb C-C vazby Si-O.
Tyto materidly jsou nesmdcivé a maji dobré elektroizola¢n{ vlastnosti. Pro mazdn{
stroju se vyuzivaji silikonové oleje. Tyto ldtky se vyskytuji také ve formé silikono-
vych vazelin (past) uzivanych pro impregnaci obuvi ¢i ndbytku nebo silikonovych
pryskyftic, ze kterych se vyrabéji hydrofobni nétéry.

POLYMERY VZNIKLE POLYADICI

Adi¢ni reakei hexan-1,6-diyldiisokyandtu a butan-1,4-diolu vznikaji polyureta-
ny. Ty se vyuzivaji pii vyrobé syntetickych vliken, molitanu, fotbalovych mica,
vyplni lednic a lyZi, umélych povrcht na stadionech ¢i bowlingovych kouli.

OTAZKY A ULOHY

1. Jaké jsou rozdily ve vlastnostech pfirodniho a syntetického kaucuku?

2. Jak by bylo mozné dokézat pfitomnost atomi chloru ve struktute PVC?
3. Které pamdtky jsou napiiklad chrdnéné teflonovou vrstvou?

4. Jaky je ndzev latky pouzité pro vyrobu kontaktnich ¢ocek?

5. Jak by bylo mozné uvolnit z pénového polystyrenu obsazeny vzduch?

6. Prohlédnéte si doma vyrobky zhotovené z plasti a pokuste se identifikovat,
ktery polymer tvofi dany pfedmét.
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4.3 Létky pouzivané spole¢nosti

Produkty chemické syntézy nachdzeji $iroké uplatnéni v bézném zivoté - nyni by
byl jiZ jen obtizné pfedstavitelny Zivot bez pouzivini kosmetiky, provddéni Gprav
potravin, pouzivini ptipravka pro ochranu a lé¢bu rostlin, stejné tak 1é¢bu zvifat

¢i lidi.

POTRAVINARSTVI

Dilezitym oborem pro zajisténi dostatku potravy pro ¢lovéka je zemédélstvi,
nebot to souvisi s péstovdnim rostlin, chovem zvifat a zpracovdnim rostlinnych
i zivodisnych produktd. Proto je nezbytné doddvat rostlindm nezbytnou vyzivu
v podobé hnojeni ptidy, bojovat proti rostlinnym skiidciim, provddét 1é¢bu rost-
lin a nésledné také zivocichi. Obdobné je nezbytné pecovat i o zdravi Zivocicha.

Pesticidy se pouzivaji jako ldtky pro hubeni rostlinnych a Zivolisnych skadci.
Hmyzi $kadci jsou hubeni pomoci insekticidi, jejichz nejzndméjsi (v minulosti
nejvice pouzivany a dnes jiz v zemédélstvi zdkazny) prostfedek je dichlordifenyl-
trichlorethan DDT. Pfi¢inou jeho zdkazu byla diskutovand toxicita této slouce-
niny a zamoteni ekosystému. Herbicidy se uplatiiuji pfi hubeni plevelt, zndmy-
mi  zidstupci  jsou  kyselina  2,4-dichlorfenoxyoctovd a  kyselina
2,4,5-trichlorfenoxyoctovd. Dal$imi pesticidy jsou fungicidy, které se uplatnuji
pfi hubeni hub a plisni, a rodenticidy hubici hlodavce.

Dulezitd je i samotnd Gprava a zpracovdni potravin. Pro zajisténi jejich trvanlivos-
ti se pouzivaji rizné konzervanty. Pii pfipravé potravin je nezbytné zohledriovat
také zdravotni omezeni konzumentt a napiiklad pokrmy pro osoby trpici cuk-
rovkou sladit pomoci umélych sladidel (napf. sukralosy, aspartamu).

HYGIENA

Detergenty jsou latky s isticimi a pracimi G¢inky, jejichz zdkladni slozkou jsou
tenzidy. Tyto litky jsou povrchové aktivni a amfifilni, tedy obsahuji hydrofilni
(vodu pfitahujici) a hydrofobni (vodu odpuzujici ¢dst). Hydrofobni ¢dst moleku-
ly tenzidu zpusobuje naruseni celistvosti mastné necistoty (synonymem piivlast-
ku hydrofobni je slovo lipofilni), zatimco hydrofilni ¢dst zajistuje rozptyleni téch-
to ¢astic mezi molekuly vody.

Vyznamnymi piiklady detergenti jsou mydla, kterd jsou z chemického hlediska
sodnymi ¢i draselnymi solemi vy$$ich mastnych kyselin (napf. kyseliny palmito-
vé, stearové). Sodnd mydla jsou obvykle tuhd a draselnd jsou kapalnd.

FARMACIE

Za ucelem prevence, ochrany zdravi a lé¢by nemoci se vyuzivaji nejraznéjsi 1éky.
Ty obsahuji G¢innou (lé¢ivou) latku, kterd md ziddané ucinky. Jelikoz jsou léciva
chemicky rozmanitou skupinou, je vhodnéjsi jejich klasifikace dle u¢inki.
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Alexander Fleming
(1881-1955), skotsky lékar

Anestetika jsou léky zpusobujici necitlivost, rozdéluji se na celkovd a lokalni
anestetika. Celkovd anestetika maji vyznam pii chirurgickych zdkrocich, tlumi
¢innost centrdlni nervové soustavy a navozuji stav bezvédomi. Mezi tyto anesteti-
ka patii naptiklad cyklopropan, diethylether ¢i halotan. V minulosti se vyuzival
také toxicky chloroform. Lokaln{ anestetika se vyuzivaji pouze pro znecitlivéni
Casti téla a jejich zdstupci jsou prokain ¢i ethylchlorid.

Analgetika zpusobuji mirnéni bolesti bez ztrity védomi. Nejzndméj$im Ilékem
této skupiny je kyselina acetylsalicylovi, kterd je u¢innou slozkou léku Acylpy-
rin” ¢i Aspirin® a zpUsobuje snizovani horecky. Dal$imi analgetiky je amonofena-
zon (amidopyrin) ¢ p-hydroxyacetanilid (paracetamol). Mezi velmi silné léky
zpusobujici mirnéni bolesti patfi morfin, ktery je ndvykovy a patii mezi opidty.

Hypnotika a sedativa tlumi ¢innost centrlni nervové soustavy. Hypnotika ve
velkych ddvkich navozuji stav podobny spanku, sedativa v mens$im mnozstvi ¢lo-
véka uklidnuji. Do této skupiny patfi naptiklad derivity kyseliny barbiturové.

Psychofarmaka jsou léky s vlivem na psychiku, dokdzi tlumit neodivodnény
strach ¢i deprese, stejné tak potlacovat chorobné veselé nalady. Mezi psychofar-
maka patfi napiiklad meprobamat, diazepam ¢&i plegomazin.

Chemoterapeutika jsou latky toxické vici zdroji infekce (virim, bakteriim, plis-
nim, prvokiim). Prvnim pouzivanym chemoterapeutikem byl Salvarsan pouzity
pro 1é¢bu syfilitidy. Dulezitou roli maji také antibiotika objevend v roce 1929
skotskym lékatem Alexandrem Flemingem. Tento védec je spojovin s objevem
penicilinu pouzivaného pii lé¢bé zdpalu plic, zdnétu mozkovych blan ¢i kapavee.
Antibiotika jsou obecné pfirodni slouceniny casto ziskdvané z mikroorganismi.
Vzhledem k tomu, ze si zdroje infekce vytvéieji na antibiotikdch rezistenci, je
nutné provadeét jejich chemické modifikace.

PYROTECHNIKA

Vybusniny jsou litky schopné se ndrazem ¢i zvysenou teplotou rozklidat za vzni-
ku velkého mnozstvi tepla a plynt (obvykle oxidu uhli¢itého CO,, uhelnatého
CO, dusiku N, ¢i vodni pary H,O). Tento rozklad je obvykle doprovézen tlako-
vym, zvukovym a akustickém signdlem a nazyvd se exploze (vybuch).

Stteliviny jsou ldtky slouzici k vyrazeni stiely z ndbojnice, nejstarsim stfelivem je
Cerny stielny prach (smés dusi¢cnanu sodného ¢i draselného, ¢erného uhli a siry).
Trhaviny se uzivaji pro trhdni a drceni hornin nebo demolici objektl uréenych
ke zbourdni. Ptikladem téchto sloucenin je nitroglycerin ¢&i kyselina pikrovd.
Ttaskaviny se pouzivaji pro zajisténi exploze stielivin a trhavin.

OTAZKY A ULOHY

1. Prohlédnéte si doma obaly riznych kosmetickych vyrobka, 1éka, potravin a
dal$ich piipravku a zjistéte informace o obsazenych latkdch.
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