Umisténi halogent
v periodické soustavé prvka

P

Pro obecné oznacovini
halogenu se obvykle pouzivd
pismennd zkratka X.

Podle rozdilu hodnot
elektronegativit X slou¢enych
atomd se déli chemické vazby

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

Polarizovatelnost vazby
souvisi s velikosti atomu
daného halogenu. Nejmensi
atomovy polomér ma 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, I)
vznikaji halogenové derivity uhlovodikii (zjednodusené halogenderivity).
Vzhledem k umisténi halogent v periodické soustavé (v pfedposlednim sloupci)
maji atomy téchto prvkia nespdrovany jeden elektron ve svém valenénim or-
bitalu typu p (viz obrézek 3.1), a tak vytvéii 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 elektronegativit atomu uhliku a konkrétniho halo-
genu, jak vyplyvé z tabulky 3.3. Elektronegativita atomu uhliku je X = 2,55.

Tab. 3.3 Charaktery vazeb C-X

Atom | 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,
polarnl
kovalentn{
Chlor ,Cl 3,16 c-Cl 0,61 e
polarnl
kovalentn{
Brom 3sBr 2,96 C-Br 0,41 L,
polarni
kovalentni
Jod 51 2,66 C-1 0,11 ovaientnt
nepoldrn{

Z tabulky 3.3 vyplyv4, ze polarita vazby C-X klesi spole¢né s rostoucim proto-
novym dislem vézaného halogenu (od fluoru k jodu). Ackoliv podle klasifikace
chemickych vazeb dle hodnot elektronegativity je vazba C-I nepoldrni, lze mluvit
o slabé polarité. Halogenderivéty jsou tedy poldrni slouceniny.

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

Jelikoz je hodnota elektronegativity atomu halogenu vétsi, nez atomu uhliku,
vykazuji halogenderivéty zdporny indukéni efekt I. Volné valenéni elektrony
atomu halogent naopak zapti¢inuji kladny mezomerni efeke 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 halogend v molekule se vyjadfuje pomoci ndsobicich
pfedpon a pfii ¢islovani hlavniho fetézce md vétsi prioritu ndsobnd vazba, nez
atom daného halogenu. Ndzvy halogentl 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
CHC13 CHBI'3 CHI3
trichlormethan tribrommethan trijodmethan
(chloroform) (bromoform) (jodoform)

CCly CF.Cl, CE,Cl Pro trifluormethan
tetrachlormethan dichlordifluormethan chlortriluormethan CHF? s potivel ol
(chlorid uhli¢ity) (Freon 12) (Freon 13) ndzev fluoroform.

|
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 5 H F
H3C—CH:CH—C|)H—CH3 No—=c”
Br o 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 rozdélit halogenderivity na primdrni (2 nebo 3 atomy vodiku),
sekunddrni (1 atom vodiku) a tercidrni (zddny atom vodiku).

R
|

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

Sekundérni halogenderivit R'—(F—X QBr
H
R F

.y ’ ., | CH

Tercidrni halogenderivét R'—C—X o3

F!{" H3C CH3



Negativni ptsobeni
halogenderivétd na lidsky
organismus souvisi s jejich

dobrou rozpustnosti v tucich.

Obsahy zkumavek
s toluenem po pfiddni pdr
kapek bromu. Do levé
zkumavce byly pfiddny
zelezné piliny.

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-
rivatd, a tak se vyskytuji v kapalném ¢&i plynném skupenstvi. Body tdni a varu
se rovnéz zvysuji s rostoucim protonovym ¢islem vézaného halogenu, jak je patr-
né z tabulky 3.4. Halogenderivity maji obvykle charakteristicky zédpach.

Tab. 3.4 Teploty tini a varu halogenderivitt methanu

Bod téni | Bod varu Bod téni | Bod varu
Niézev sloudeniny [°C] [°C] Nizev sloudeniny [°C] [°C]
Methan CH, -183 -161 |Difluormethan CH,F, -136 -52
Fluormethan CH,F -138 -78 Dichlormethan CH,ClI, -97 40
Chlormethan CH;Cl -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

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

PRIPRAVA HALOGENDERIVATU
Halogenderivéty je mozné pripravit nékterou z téchto reakei:
» Radikélovd substituce:  (cyklo)alkan + halogen
o Elektrofilni adice: (cyklo)alken ¢i (cyklo)alkyn + halogen
(cyklo)alken ¢&i (cyklo)alkyn + halogenovodik
o Elektrofilni substituce  aren + halogen
aren + halogenovodik

e Radikélov4 adice: aren + halogen

Do 2 zkumavek se nalije po cca 3 ml toluenu a do jedné z nich se pridd cca 0,5 g Ze-
8 leznych pilin. Nisledné se do obou zkumavek pridd piiblizné 5 kapek bromu, jejich

obsahy se promisi a pozoruji se probihajici reakce.

CHEMICKE VLASTNOSTI HALOGENDERIVATU

Pro dukaz halogenderivitu se pouzivd Beilsteinova zkouska. V rdmci ni se do
testovaného vzorku ponoii pfedem zahfity médény drit (pokryty vrstvou oxidu
médnatého CuO) a ten se ndsledné vlozi do plamene kahanu. Pozitivni dikaz se
projevi tyrkysovym zbarvenim plamene v dusledku piitomnosti halogenidu
médnatého CuX,, ktery vznikl reakei halogenderivétu s oxidem médnatym.
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s Do zkumavky se naliji cca 2 ml chloroformu CHCl; a pono¥i se do ni predem zahiitd
s médénd spirdla pokrytd cernou vrstvou (oxidu médnatého CuQO). Zapdli se plynovy
kahan a do jeho plamene se vlozi médénd spirdla navlhéend chloroformem. Tento pokus se

provede pro porovndni s roztoky chloridu sodného NaCl a chloridu médnatého CuCl,.

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

Pfi monomolekuldrnich nukleofilnich substitucich Sy; vznikd po odvdzdni
halogenu z molekuly halogenderivdtu karbokation. K nému pfistupuji z obou
stran molekuly nukleofilu za vzniku racemické smési (v piipadé opticky aktivnich
halogenderivatt). Tento typ reakce je charakteristicky predevsim pro tercidrni
halogenderivéty, naptiklad:

R R
CoHs I T2H5 | (|32H5 (132"'5
o J. o
wC—Br + 2 R-OH ——= N — ,C—CH, T —
HC o W S\ o —2A Row M iR
(H3C)3C HaC  C(CH3); (H3C)3C (H5C)5C

Pro primérni halogenderivdty je charakteristickd bimolekuldrni nukleofilni sub-
stituce Sy,. Pii ni se k atomu uhliku s navdzanym atomem halogenu priblizi
nukleofil a vznikd komplex, ktery se ndsledné rozpada za soucasného odstoupeni
atomu halogenu. Cistice nukleofilu se véZe do struktury halogenderivitu z opac-
né 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’ |

Ve zhumavce se rogpusti cca 1 g jodidu sodného Nal v priblizné 6 ml acetonu
3 (CH),CO. K tomuto roztoku se prilije cca 1 ml ethylchloridu C,HsCl a obsah zku-

mavky se protiepe. Pozoruje se vznik srazeniny.

Pfi elimina¢nich reakcich halogenovodika HX sekunddrnich a tercidrnich halo-
genderivdtd mohou vznikat alespon 2 rtizné 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 eliminacni reakce je reakce 2-brombutanu s octanem sodnym rozpus-
ténym v ethanolu, kterd poskytuje smés but-1-enu (19 %) a but-2-enu (81 %):

Br _
| GH,CH,0 Na , CH3CH,OH
HC—CH,—CH—CHs 5 = 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 sod-
ného v acetonu je 39,9 g
ve 100 ml rozpoustédla.
Chlorid sodny se v aceto-
nu tém¢r nerozpousti

(jen 42 pg ve 100 ml

acetonu).

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



Pouzivdni freont je n mezi-
ndrodni trovni regulovéino.
Jiz v roce 1985 byla za timto
tG¢elem podepsdna Videtiskd
timluva pod patrondtem
OSN. Na to navézal v roce
1987 Montrealsky protokol,
jako provaddéci dokumenty.
V letech 1990 a 1992 byly
ptijaty zptisnujici dodatky
(Londynsky a Kodansky).

\ N
Diivéjsi pouziti chloroformu
jako inhalaéniho anestetika.

V zdvislosti na podminkdch reakce mohou nékteré reakce halogenderivéta probi-
hat mechanismem substitu¢nim nebo elimina¢nim. Naptiklad pisobenim sodiku
na methylbromidu vznik4 ethanu a bromid sodny (dochdzi k eliminaci bromu,
avsak nevytvdii se ndsobnd vazba):

2 CH;Br + 2 Na — CH3-CH; + 2 NaBr

Obdobnou reakci, kterd v$ak m4 jiz spiSe substitu¢ni charakter, je reakce methyl-
bromidu s hydroxidem sodnym. Ac¢koliv se z molekuly halogenderivétu eliminuje
atom bromu, nevytviii se ndsobnd vazba, ale dochdzi jen k zdméné charakteristic-
kych skupin (substituci):

CH;Br + NaOH — CH3;0H + NaBr

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

ZASTUPCI HALOGENDERIVATU

Vyznamnymi zistupci halogenderiviti jsou freony. Ty jsou z chemického hle-
diska halogenderivdty obsahujicimi atomy alespon 2 riznych halogeni, z nichz
jeden je vzdy fluor. Z fyzikdlntho hlediska se jednd za standardni teploty a tlaku
o plyny ¢i nizkovrouci kapaliny. Freony jsou obvykle slouceniny bez barvy a
zdpachu a nehofi. Dfive se pouzivaly v chladicich zafizenich, sprejich ¢i hasicich
piistrojich. Od jejich pouzivani se jiz pro tyto Glely ustoupilo, nebot zdsadnim
zpisobem porusuji ozénovou vrstvu, kterd chrini Zemi pied ultrafialovym
(UV) zdfenim zpusobujicim rakovinu kize. Pres 5000 halogenderivatd bylo izo-
lovdno z mofskych fas.

Chlormethan CH;Cl je bezbarvy, hoflavy, toxicky plyn. Ve velké
mife je produkovdn mofskymi organismy pro jejich vlastni obranu.
Vznika déle pfi lesnich pozérech ¢i sope¢nych aktivitdch. Ro¢ni pro-

dukce chlormethanu se pohybuje okolo 5 milion tun.

Trichlormethan CHCI; (chloroform) je tékavd nehotlavd kapalina
naslddlého zdpachu. V minulosti se vyuzival pfi operacich jako inha-
la¢ni anestetikum. Nyni se pouzivd jako rozpoustédlo ¢i lepidlo plastt

(polystyrenu, plexiskla...).

58



JODOFORM
(lodoform)

e sares

Trijodmethan CHI; (jodoform) je Zlutd krystalickd ldtka, kterd se e | KELER
pouzivd jako dezinfekce. Vznikd naptiklad reakci ethanolu s jodem v o ——— éﬁ_
alkalickém prostiedi pfi tzv. jodoformové reakci (viz 3.3.1 Alkoholy ‘%5:“? ’; ==
a fenoly). =
Obchodni baleni
jodoformu a Kelenu
Chlorethan C,H;Cl je bezbarvy hoflavy plyn. Proddvd se ve sprejich 2 1ékérny.

a slouzi jako lokaln{ anestetikum (Kelén).

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,=CCI-CH=CH, je kapalina pouzivajici

se pro vyrobu chloroprenového kau¢uku (neoprenu). Plavaci odév potdpéca

M. &P ok

byva vyroben z neoprenu.
Halomon obsahuje védzané atomy chloru a bromu. Tato slou¢enina vyviji proti-

nddorovou aktivitu vici lidskym rakovinnym bunéénym liniim.

1,1,1-trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan (DDT) je bezbarvd krystalicka ltka,
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 12 a vyuzivd se jako dezinfekce (Betadine).

Dezinfekeni prostiedek
Sukralosa je chlorovany derivdt a vyuzivd se jako umélé sladidlo (je 600x sladsi B
nez bézny cukr - sacharosa).

OTAZKY A ULOHY:
1. Pojmenujte nésledujici slouceniny:

> AL o 9

cl Cl

2. Napiste rovnice ndsledujicich reakei a pojmenujte jednotlivé reaktanty:
a) benzen + chlor (UV) b) 1-brombutan + octan sodny (v ethanolu)

c) ethylen + bromovodik d) terc-butylchlorid + kyanid draselny

3. Vysvétlete pojmy polarita a polarizovatelnost vazby a uvedte faktory, které tyto
veli¢iny ovliviiuji.
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