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MO 14 HALOGENDERIVATY A DUSIKATE DERIVATY UHLOVODIKU

DERIVATY UHLOVODIKU

Ize je odvodit nahradou jednoho nebo vice atomi vodiku v molekule uhlovodiku jinym atomem nebo skupinou atoma
vznikd tzv. charakteristickd neboli funkéni skupina, kterd je nositelem charakteristickych vlastnosti derivatu

derivdty uhlovodikd

derivare — odvozovat => odvozenina

slouceniny, které obsahuji ve své molekule kromé atomt C a H i jiné prvky

vznikaji nahradou vodiku (prvek) v molekule uhlovodiku => obecné znaceni R-M (M - atom, ¢i skupina atomil)

charakteristicka funkcni skupina

vyrazné odlisnosti ve vlastnostech Ize pozorovat mezi CHS navdzanou na aryl -Ag ¢i alkyl -R

. = ndhrada vodiku/( (pf.: -OH, -NO,, -SH, -NH,) v molekule uhlovodiku
. urcuje vlastnosti derivat( uhlovodikd (uhlovodikovy zbytek pochopitelné také)

druh uhlovodikového derivétu nazev derivatu obecny vzorec
halogenové halogenidy R-X
dusikaté nitroslouceniny R-NO,
aminy - primdrni R-NH,
- sekunddrni R,NH
- tercidrni RsN
kyslikaté hydroxyslouceniny R-OH
ethery R-O-R
karbonylové slouceniny - aldehyd R-CHO
- ketony R,CO
karboxylové kyseliny R-COOH
osnova
1)  Nazvoslovi, vyznam a pouZziti halogenderivatd.
2) Priprava halogenderivata.
3) Fyzikdlni a chemické vlastnosti halogenderivatt.
4) Prehled dusikatych derivatd.
5) Nitroslouceniny.
6) Aminy.
7) (Organokovové slouceniny).
HALOGENDERIVATY
charakteristika
= charakteristickou skupinou je atom halogenu (vysoka X, S’) nahrazujici nejméné 1 atom H
= nepatfi mezi pfirodni latky
= jejich vyskyt v pfirodé je vysledkem lidské ¢innosti
ndzvoslovi

pouzivaji se tfi zakladni typy ndzvoslovi:

1. systematické — podle substitu¢niho principu HALOGEN + UHLOVODIK

2. radikalové - UHLOVODIKOVY ZBYTEK (alkyl) + HALOGENID

3. trividlni

vzorec

1

2

CH,Cl

chlormethan

methylchlorid
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CHCl, trichlormethan - chloroform
Cl
chlorbenzen fenylchlorid -
Cl-CH,-CH,-Cl 1,2-dichlorethan - -
Cl
HZCZCIJ—CHZCHZ 2-chlorbuta-1,3-dien - chloropren
Cl
2-bromnaftalen - -

trichlormethan = chloroform!!! trijodmethan = iodoform
trichlorethen = trichlorethylen chlorethen = vinylchlorid
tribrombenzen chloropren = 2-chlorbuta-1,3-dien

3-chlorcyklopent-1-en!!!

izomerie

polohovd izomerie 1-chlorpropan a 2-chlorpropan
geometrické izomery Z-1,2-dichlorethen a E-1,2-dichlorethen

diikaz halogent
Beilsteinova zkouska

. médény drat je zihan nad plamenem kahanu, dokud se na ném nevytvori mald vrstva oxidu médnatého
. poté je ponoren do prepardtu a jeSté jednou zahrivdn nad kahanem cl o Cl
. pokud se plamen vlivem halogenidu médnatého zbarvi do syté tyrkysova, dokdazali jsme pritomnost
halogenderivat
. v dnesni dobé se tento test bézné nevyuziva - jednim z ddivodd je moznost uvolnéni vysoce jedovatého Cl O Cl
dioxinu chlorného pfi spalovani polychloroarent

fyzikdlIni vlastnosti

= hustoty a teploty varu a tani jsou ve srovnani s uhlovodiky vy3si; t; a t, rostou s rostouci M

= kapalnd nehoflavd rozpoustédla

= snizkou M, plyny, ostatni kapaliny (CHCl;) ¢i pevné latky (s vice halogenovymi atomy - CHI;)
= z3avisi také na typu halogenu a na poctu nahrazenych atomd:

sloucenina | teplota varu [C] | hustota [g cm?]
CH;F -78 0,882
CHd -24 0,920
CH;Br 5 1,732
CH;l 42 2,279
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sloucenina | teplota varu [C] | hustota [g cm?]
CH, 162 0,424 [g dm?]
CHd -24 0,920
CH,Cl, 41 1,336
CHCl, 61 1,480
cd, 77 1,575
= jsou velmi malo rozpustné ve vodé (hydrofobni), dobre rozpustné v nepolarnich tucich (lipofilni; nebezpedi ukladani
v organismech — kumulativni jedy tukovych tkani)
] sami jsou dobrymi rozpoustédly organickych sloucenin
. fada z nich ma karcinogenni ¢i narkotické (CHCl,) Gi¢inky
priprava
1. substituce alkand ¢i arendi
toluen + Cl, V> benzen-CH,Cl + HCl
uv
CH, + cl—c ——» Hgc—Cl + HC

Cl
ACly
Q= "
2. adice alkynt a alken(
oH + MO e
Cl
H,C=CH, + Br—Br ——— MG
Br Br

benzen + 3Cl,:

CH,=CH-CH; + HCl = CH;-CHCI-CH;

n H,C=CHCI

B ——Y

3. polymerace

4. nepFimo z alkoholti

+ R
HC—OH + HCl =——= H3C—‘Cl)—H + Cl
H

chemické vlastnosti

= H3C—C|

Markovnikovo pravidlo!!!

- polyvinylchlorid

4+ HO
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- vychazi z polarity vazeb C-X = vysoky rozdil elektronegativit — nerovnomérné rozlozeni elektron(
- polarita vazby stoupa od I k F
- X parcidlni (¢aste¢ny) + a — ndboj < 1

elektronovd hustota okolo Cl je vétsi
vazba se Stépi heterolyticky (— elektrofilni a nukleofilnf ¢dst)

. polarni vazby maji sviij dipélovy moment = soucin naboje a vzdalenosti tézist obou elektrickych center
. u viceatomovych molekul je jejich celkovy dipélovy moment vektorovym souctem dipélovych momentd jednotlivych vazeb
- reaktivnost halogenderivat( zavisi na polarizovatelnosti vazby, tedy typu halogenu: 1>Br>Cl>F

Vv

= (-l vazba je nejreaktivnéjsi, nebot’ je nejlépe polarizovatelna
= (C-F vazba je nejpolarné;si)

vevs

- halogenalkany jsou reaktivnéjsi nez halogenalkeny a halogenareny (chlorethan reaguje ochotnéji nez halogenethen)

polarita vazby

- stoupa se stoupajici elektronegativitou od jodu k fluoru

- vychyleni vazebného elektronového paru (o elektrond) z ptivodni polohy - vazba se snadno rozstépi (icinkem ¢inidla,
s kterym substrat reaguje)
- stoupd od fluoru k jédu = opacné nez polarita vazby
* atom jdédu je nejobjemné;jsi
= elektrony jsou poutany nejslabéji (diky nizsi elneg. jodu)

vvvvv

- ovliviiuje reaktivnost vice nez samotny indukéni efekt

zdnik vazby halogenderivat(

- vazba zanika pfi reakcich heterolyticky = el. par se presune k jednomu z vazebnych partnerd (k -X, vyssi elneg.)
induk¢ni efekt
= |-efekt

" posunoc elektronti (elektrom’] jednoduchych vazeb — porovnejte s M-efektem = posun T elektron(i (benzenové jédro))
= polarni charakter - polarita - vazby se prendsi i na sousedni vazby ¢ — sniZovani elektronové hustoty na dalsich
atomech C-aZ po 3. C atom (s rostouci vzdalenosti od halogenu se tcinek -I ef. sniZuje)

367 2860 18" &
Cc-C-C-X 18" > 28" > 38"

(u eliminace: Cl kysely atom H je vyznacen)

-l-efekt =



ucse online.cz

substituent vyvolal ve svém sousedstvi snizovani elektronové hustoty diky své vysoké elektronegativité — vyssi nez
C

vazba atomu uhliku s prvkem s vysokou elektronegativitou — halogen, kyslik, dusik

-OH, -X, -SH (merkaptoskupina) a dalsi:

-R;N® > -NO, >-CN > -F > -Cl > -Br > -1 > -COOH > -OH > -NH; > -H

vevs

je Casté&jsi
praktickym uplatnénim je eliminace — vedle substituce pfi reakci NaOH + CH;CH,|

+l-efekt =

reakce:

substituent vyvolal ve svém sousedstvi zvySovani elektronové hustoty diky své nizsi elektronegativité — nizsi nez C
Castice (prvek nebo skupina), kterd zpdsobuje polaritu vazby, plsobfi na o elektrony sousedni vazby tak, Ze je od sebe
odpuzuje

H®
\2
OH — ¥ oy ¥
)
He

velikost tohoto posunu rovnéz klesd s rostouci vzdalenosti od skupiny -CH;
kladny indukéni efekt +1 zpasobuji ty atomy ¢i skupiny, které elektrony odpuzuji
jsou to hlavné methyl, ethyl, izopropyl:

H < -CH, < -CH,—CH; < -CH(CH,), < -C(CH),

- typickou reakcf je substituce nukleofilni Sy a eliminace E
- mohou probihat sou¢asné (¢im je ¢inidlo silnéjsi zasada = vyssi podil E)

Sn substituce nukleofilni

mechanismus reakce:

H H H H
H—(li—(ll—H + HO — H—(ls—(I:—H + HBr
|_|1 é - H OH
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H,c—Cl  + NaOH —— HyC-OH + NaCl

4+ CHeCHONa — » H,G-0-CHy + NaCl

+ NH3 ————>  HiC-NH, + HCI
+ KCN —= HeC-CN +  KCI
+ KHSO3 —————> H,C-SO;H + KCl
+ NaNO, — »  HC-NO, + NaCl
+ NaSH — = HsC-SsH + NaCl

+ HC=C-Na ———> HsC—C=CH + NaCl

1) eliminace E

— > HysC—CH=CH—CHj

(81 %)

Hsc—(|3H—CH2—CH3 — Zajcevovo pravidlo
- HBr

Br

L H2C:CH_CH2_CH3

(19 %)

2,2-dimethyl-3-brombutan + KOH — KBr + H,O + 3,3-dimethylbut-1-en

rekéni schéma:

= sousedni atomy uhliku se substituentem se musi liSit v po¢tu navazanych atomt vodiku
= prednostné vznikajf takové alkeny, které na dvojné vazbé obsahuji vice alkylovych zbytkd

Zajcevovo pravidlo
(vysvétleno na dehydrataci alkohol(; viz téz MO 12)
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butan-2-ol but-2-en (konjugace vodiki 6x)
S P
e
H—C—C—C—C—H -H0  H-~C c:c@lH ANO
L1 0] : gl
HHHH HHHH
butan-2-ol but-1-en (konjugace vodiki 2x)
H—C—C—C—C—H  “H0 H—C—Cge=CH NE

2,2-dimethylhexan-3-ol 5,5-dimethylhex-2-en (konjugace vodiki 5x)

}ll I—II OHH CH; H H <|:H3
Ry WSS mgestliogan v
H HHH CH H HH H CH

2,2-dimethylhexan-3-ol 2,2-dimethylhex-3-en (konjugace vodiki 2x)

H H OHH CH T~ H H CH; __—
—_— =" [
H—0—C—C—C—C—CHy  H0 R{—Cft=e<t—cm  NE
HHHH CH " HH H CH

pf.: 2-chlorbutan + KOH — 71% but-2-en + 29% but-1-en
(pomér vzniklych produktd zavisi na reakénich podminkach: druh hydroxidu, struktura halogenderivatu)
2) substituce nukleofilni Sy
2-brom-3-methylbutan + KOH — KBr + 3-methylbutan-2-ol

rekéni schéma:

Sni

=  monomolekularni substituce nukleofilni = na aktivovaném komplexu se podili 1 Cdstice
= typicka pro terciarni halogenderivaty (priklad):
= koncentrace OH'ji neovliviiuje

= probiha za vzniku karbokationtu - nejprve dojde k odtrzeni halogenu a k vzniku karbokationtu
= nakarbokationt se vaze nukleofil:

Snz

= bimolekularni substituce nukleofilni = na aktivovaném komplexu se podili 2 ¢dstice, jeZ se musf srazit

vvvvv

= probihd u primdrnich halogenderivatl

= AK-zatimco halogen odstupuje, uz se presné z druhé strany navazuje nukleofil
7
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diky tomu, Ze se nukleofil musi navazat z druhé strany, nez je odstupujici halogen, vznikne produkt o presné opacné

optické izomerii - Waldenv zvrat (po odpojeni halogenu se molekula prevrati => zméni se optické aktivita (bude odlidn& stacet rovinu
polarizovaného svétla)

prabéh reakce ovlivriuje koncentrace hydroxidu

#
H H
-9 «" 3 lI'.
HC  + NaOH (zredeny) —— [ Ho--Clcl | 4+ Na'__, HiC \ + NaCl
Cl. | OH
0 H
. jinym prikladem je reakce 1,1-dimethyl-1-chlorpropanu s koncentrovanym NaOH, ktera probiha CH,
také jako bimolekularni Sy CHs OH
. prvni produkt vznika v 60% pripadd, druhy v 8% a treti v 32% Cl+ NaOH ™ HC cH, 60%
. rozdil mezi druhym a tfetim je dan Zajcevovym pravidlem, které rikd, Ze prednostné vznikajf HiC  CH, \ CH,
takové alkeny, které na dvojné vazbé obsahuiji vice alkylovych zbytkd
HyC CH, &%
CH,
/T < 32%
HyC CH;
sekundarni halogenderivaty
- poskytuji Sy, Sn; E
3) soubéh substituce nukleofilni Sy a eliminace E
(¢im je ¢inidlo silnéjsi zdsada = vy3si podil E)
CH;-CH,-Cl + KOH - CH;-CH,-OH + Kdl SN
- H,C=CH, + KCl + H,0 E
2-chlorpropan + KOH — 2-propanol + KCl + H,0 Sn
— propen + KCl + H,0 E
2-chlorbutan + KOH — but-2-en + KCl + H,0 E Il Zajcev. pr. vysvétlit
— butanol + KCl Sn
bromcyklopentan + KOH — hydroxycyklopentan + KBr Sn

— cyklopenten + KBr + H,OE
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3-brom-2-methylpentan + KOH — 2-methyl-3-penthanol + KBr SN

— 2-methylpent-2-en + KBr + H,0O E
2,2-dimethyl-3-brombutan + KOH — 2,2-dimethyl-3-butanol Sn

— 3,3-dimethylbut-1-en + KBr + H,O E
2-chlor-3-methylbutan + NaOH  — 3-methylbutan-2-ol + Nadl Sn "

— 2-methylbut-2-en + NaCl + H,0 E
3-chlor-2,3-dimethylpentan + NaOH — 2,3-dimethylpentan-3-ol + NaCl Sn

— 2,3-dimethylpent-2-en + NaCl + H,O E

3-brom-3-methylpentan + NaOH — 3-methylpentan-3-ol + NaBr Sn "
— 3-methylpent-2-en + NaBr + H,O E

zdstupci
. halogenderivaty jsou ¢asto vychozimi latkami pro pripravu dalSich organickych sloucenin
. pouzivajf se k zavedeni omylovych zbytkd do molekul jinych sloucenin - alkylaéni ¢inidla
chlormethan

. plyn, pfipravuje z methanu nebo methanolu

. pouzivd se jako methylacni ¢inidlo

trichlormethan (chloroform)

= bezbarva, tékava kapalina charakteristického nasladlého zapachu 0

= drive se pouzival k vyvolani narkdzy (nepouziva se — kancerogen) Il

. rozpovustedlci - N CI/C\Cl
= na svétle a pri hofeni se rozklada na vysoce toxicky fosgen

. CHCl; + O, —» 2COCI2 + 2 HCI

tetrachlormethan (chlorid uhlicity)

. bezbarva toxicka kapalina
. vyborné rozpoustédlo
halothan
cl cl HF 7 SbCl, T T Br, '|= l|3r
= 2-brom-2-chlor-1,1,1-trifluorethan >=< F ] I - F T I
= narkotikum cl H 130°C EH 450°C £
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freony
. fluorované a chlorované uhlovodiky (CCl,F, - dichlordifluormethan) < i
. velmi vhodné jako hnaci plyny do sprejti (propelenty) a chladici kapaliny a-c-a a-¢=a
= napf. freon 114 = 1,2-dichlor-1,1,2,2-tetrafluorethan F F
Freon-11 Freon-! 12
= dnes jejich pouZivani zakazano (likvidace ozonové vrstvy)

c'+ 03 — c—0 4 0, Cl—0" 4+ 03 —= CI' 4 20,
chlorethen (vinylchlorid)
= surovina pro vyrobu polyvinylchloridu (PVC)
. vyrdbf se z acetylenu &i vinylchloridu: ~ !!!

n CHy=CHCl ——= —fcw—gﬂ—n
|

tetrafluorethen

= surovina pro vyrobu polytetrafluorethylenu (PTFE, Teflon), ktery je vysoce chemicky i tepelné odolny (Zaruvzdorny —
panve); membrany outdoorového obleceni

1]
F,C—=—CF, — > (|; _ﬁ .
F F
n

= 2-chlorbuta-1,3-dien N ~CH,
= teplotnéichemicky odolnd latka
*  pouzivaji se k vyrobé chloroprenovych kaué¢ukt

chloropren (obch. nazev Neopren)

polychlorované bifenyly

. pouZzivali se jako mimoradné ucinné insekticidy, hydraulické kapaliny, na zlepSeni = _
odolnosti barev, jako zmék¢&ovadlo do plasth Cl=(\rain et
= pozdéji se zjistilo, Ze se v pfirodé neodbourdvaji a hromadi se v organismech

(kumulativni toxin), kde mohou vyvolavat genetické zmény

DDT

= 1,1,1,-trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan c.@—CH cl
= (DichlorDifenylTrichlormethylmethan — systematicky chybny nazev) |CC,3

= z3kdzdan
= objeven Svycarem P. H. Millerem v roce 1939

dioxiny

" prudké karcinogenni toxiny cl o cl
. uvolriuji se pfi spalovani komunalniho odpadu nebo tfeba i listi za nedostatecného I
iZ8f cl o} cl

pfistupu kysliku a za nizkych teplot (niZsi nez 1000°C)

10
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- pr.: 2,3,7,8-tetrachlordibenzo-p-dioxin

HCH
- (prostorovy izomer 1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexanu = y-izomer) - insekticid cl
Cly_A_LCl
CID'/"CI
cl
DUSIKATE DERIVATY
* vazba (N
= atom N je 3vazny (v pfipadé, Ze nenese naboj) (excitovany stav neni mozny — nema d-orbital)
= atom N max. 4 vazny (donor-akceptorova vazba) - amonny kation
déleni

1) nitroslouceniny

= obsahuji jednovaznou funkéni skupinu —=NO, = nitroskupina (-Mefekt na benzen. jadre)
= R-NO,

2) daminy
= vznikaji nahrazenim atomu/d vodiku/d v molekule amoniaku uhlovodikovymi zbytky

= primarn{ R-NH, (pt. anilin — fenylamin) (+mef. nab. j.)
* sekundarni R-NH-R (pr. dimethylamin)
*  tercidrnf R-N(R)-R (pr. trifenylamin)

3) diazoniové slouceniny
= [R-NEN]X

4) azoslouceniny
= R\N=N-R,

- nékteré maji vyznamné biologické vlastnosti: aminokyseliny (=> bilkoviny), nukleové kyseliny (=> dusikaté baze),
alkaloidy

NITROSLOUCENINY

= obsahuji jednovaznou funkéni skupinu -NO, = nitroskupina
= R-NO,
» odvozeny od kyseliny dusi¢né (nitrososlouceniny od kyseliny dusité)

= struktura nitroskupiny lze vyjadfit rezonan¢nimi strukturami:

Vi d

\ \

* nerovnomérné rozlozZeni elektronovych hustot zplsobuje vysokou polaritu vazeb N=0 a C-N, a tim celé ¢asti molekuly, kde
se nitroskupina vyskytuje

ndzvoslovi
11
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systematické substitu¢ni
predpona nitro- + uhlovodik

piste vzorce:

nitromethan 2-nitropropan 2-nitronaftalen nitrobenzen paranitrotoluen

pojmenuijte slouceniny:

OH CHs

NO, NO,
oN NO, O,N NO,

O,N NO, g C

- —-NO, skupina vyvolava na benzenovém jadre —-Mefekt = odebird benzenovému jadru elektrony a tim fidi substituci do
polohy meta

- uvnitf skupiny probiha na it vazbach +Mefekt

- vyvolava na o vazbach -lefekt (induk¢ni efekt)

N02 N02
struktura

fyzikdlIni vlastnosti
= vétSinou bezbarvé nebo nazloutlé kapaliny slabého zapachu

= nitroderivaty benzenu a jeho homologt jsou Zluté kapaliny nebo krystalické Iatky horkomandlového zapachu
= aromatické nitroderivaty jsou toxické

= jsou nerozpustné ve vod€, dobre se rozpousti v organickych rozpoustédlech (benzen, aceton ad.)

priprava

1.  dlifatické nitroslouceniny
a) nitrace alkan@ (Sg)’

400iC
R—H 4+ HNO; ————= R—NO, + H0

pfiprava nitromethanu:!!!

! Teplota 400 °C je teplota krakovéni - pfi této teploté dochézii k rozit&peni uhlikatého Fetézce. Pak tedy vznika smés nitrouhlovodik( (1-nitropropan, nitroethan,
nitromethan).

12
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b) zhalogenderivatd® (Sy)
R—ClI 4+ NaNO, ——mMmMmm= R—NO, 4+ NaCl

2. aromatické nitroslouceniny (Sg)
- nitraci pomoci nitraéni smési (H,SO, a HNO; v poméru 2 : 1,5)

- H,SO,je hygroskopicka = vaZe na sebe molekuly vody a tim posouva reakci ve sméru produktt

Se benzen + HNO;———"P*"—_ nitrobenzen + voda ~ HNOj; + H" —> NO," + H,0 "

NO,

H,SO,

+ HNO; —————=

chemické vlastnosti

redukce
- zreakci md nejvétsi vyznam redukce!!!, kdy se z nitroskupiny odstrani jeden nebo oba kyslikové atomy, predevsim u

o

aromatickych amind
R-NO, + H, > H,0 + R-N=0 nitrosloucenina — nitrososloucenina
R-N=O + 2H, > H,0 + R-NH, nitrososloucenina — aminosloucenina

souhrnné: R-NO, + 3H, > 2H,0 + R-NH, "

a) redukce v kyselém prostfedi®

e provadi se plisobenim Zeleza, cinu nebo zinku v prostiedi kyseliny chlorovodikové* - pfiprava aminG "
NO, NH,
6 H
_—
- H,0

b) redukce v zasaditém prostiedi

e provadise plsobenim zinku a hydroxidu sodného — nitrososlouceniny

* Jako vedlej§i produkt vznika ester kyseliny dusité R-O-NO, reakce proto neni pfili§ vyhodna.

3 Bechampova reakce

* Kyselina chlorovodikova se b&hem reakce regeneruje, proto ¢ini jeji potfeba pouze 3% stechiometrického mnozstvi: Fe + 2 HCl — FeCl, + 2 H
FeCl, + 2 H20 — Fe(OH), + 2 HCI

13
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NHOH

0=0-0

nitrosobenzen N-fenylhydroxylamin
NHOH
(|||)
- Hzo - H20
(fenyl-NNO- azoxy)benzen difenyldiazen
azobenzen
NH,
-

anilin 2H
— NH-NH
HZNNHZ 1,2-difenylhydrazin
-

1,1'-bifenyl-4,4'-diamin
benzidin

c¢) redukce katalyticka

= redukce nitrobenzenu plynnym vodikem na médéném katalyzatoru

= dnes jedina prdmyslovd metoda vyroby anilinu

elektrofilni substituce Sg- do Il. stupné
- nitroskupina, coby substituent II. fadu, ridi vstup dalSich substituentd do poloh meta
- snadnost Sg klesa v radé: toluen > benzen > nitrobenzen
- vizMO

zapiSte reakeni schéma:

a) chlorace nitrobenzenu:

b) nitrace nitrobenzenu:

zdstupci:

nitroalkany
= v praxise pouZivaji jako rozpoustédla, zejména nitromethan, nitroethan a 2-nitropropan

nitrobenzen

= horlavd nazloutla kapalina vonici po horkych mandlich, vysoce toxicky

= pfipravuje se nitraci benzenu, pouZiva se k pripravé anilinu, benzidinu, vybusnin
= rozpoustédlo
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2,4,6-trinitrotoluen (TNT)
= Zlutd krystalicka latka
= dUleZitd vojenska trhavina

2,4,6-trinitrofenol (kyselina pikrova)

= Zlutd krystalicka latka, rozpustnad ve vodé

= dUleZitd vojenska trhavina

= jeji soli — pikraty — se pouZivaji jako iniciacni vybusniny

AMINY

vvvvvv

* |zeje povaZovat za deriviaty amoniaku, kterému se podobaji svou strukturou

N.,
¢ »'H
H H

- odvozujiseod amoniaku nahradou1-3atomd vodiku uhlovodikovymi zbytky

- primdrni - methylamin H H H o H LN
., . . | / A N
- sekunddrni - dimethylamin H—C—N H—C—N H—(‘:—N/ H
- terciarni - trimethylamin [ \ ,L ot | M
H H HT O\ ST
H H
ndzvoslovi
1. systematické — UHLOVODIK + -AMIN
2. radikalové - UHLOVODIKOVE ZBYTKY +-AMIN
3. trividln{
vzorec 1 2 3
H3;C—NH, methanamin methylamin
NH,
benzenamin fenylamin anilin
H,N—CH,—CH,—NH, ethan-1,2-diamin
N-ethyl-N-methylanilin!!!
fH
N_CHZ_CH3
N-ethyl-N-methylnaftalen-1-amin | N-ethyl-N-methyl-N-(1-naftyl)amin
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piste vzorce:
4-nitroanilin (aminoskupina nadrazena nitroskupiné):
o-diaminobenzen - o-fenylenamin:
fenylmethylamin — N-methylanilin:
hexamethylendiamin (nylon 6 6):

ethyl(methyl)amin:

aminoslouceniny s 2 aminoskupinami:

- NH,
H,N
putrescin (mrtvolny toxin) putrescin
i y i PN N
kadaverin (mrtvolny toxin) N \H,
kadaverin

struktura
- dusik aminoskupiny ma volny elektronovy par — donor elektront — donorakceptorova vazba (koordina¢né kovalentnf)
=> zdasadity charakter + nukleofilni charakter aminoskupiny
vliv aminoskupiny
a) -lefekt (tyka se o vazeb) - atom dusiku ma vysokou elektronegativitu a proto odebira elektrony retézci
b) +M efekt (tyka se 1 vazeb) - na benzenu - skupina zapojuje svij volny elektronovy par do cyklu a tak fidi substituci do

polohy orto a para

= vlivem volného elektronového paru dochazi k deformaci tetraedrického usporadani (vazebné thly jsou mensinez 109°28")

fyzikdlIni vlastnosti

= nizsi aminy plyny a kapaliny neprijemného zapachu
= vy3Si aminy tuhé latky bez zapachu

= jsou pri¢inou zapachu pfi rozkladu organismd (predevsim butan-1,4-diamin — putrescin a pentan-1,5-diamin — kadaverin) -
vznikaji rozkladem aminokyselin

= aromatické amin jsou toxické, ¢asto karcinogenni (mohou se vstrebavat i pokozkou), napt.

1,1-biphenyl-4,4'-diamine
benzidin

7 v

e rada aminl ma fyziologické Gcinky, napt.
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HO

HO (%H*NH*CHa
OH

adrenalin

@CHCHNHCH3
OH CHs

efedrin

priprava
1. alifatické aminy

a) z halogenderivati

CHsCl + NH; ———= CH3NH, + HCl
CH,ClI CH3NH, —— CH3NHCH; + HCI

b) redukci amidi

0]
4
H3C—C + 2 H2 EEE— H3C_C<|2 + Hzo
NH, NH,
2. aromatické aminy
a) z halogenderivati

cl NH,

+ NHy —> + Hcl

b) redukci nitroslouéenin
NO, NH,

+ 3H, — + 2H0

chemické vlastnosti

e vazba C-Nje pevnj, proto je mald pravdépodobnost jejiho zaniku
e natomu dusiku je pfitomny volny elektronovy par — proto maji aminy nukleofilni a zasadité vlastnosti

1. reakce s kyselinami
- reakdi s kyselinami vznikaji amoniové sole

CH;NH, + Hd > [CH;N"H;]Cr methylamoniumchlorid
CeHsNH, + H,SO, —--r-rmrmemmmemeeee-> [CHNH3 ] HSO, aniliniumhydrogensulfat

2. reakce s kyselinou dusitou HNO,
= protoze je kyselina dusitad nestald, pouZiva se smés alkalického dusitanu a kyseliny chlorovodikové, 0°C - 5°C
= nejdllezitéjsi je reakce aromatickych amint — diazotace - vznik diazoniovych solf
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NH, NI=N cr

+ NaNO, + Hcl —_— @ 4+ Nacl + 2H,0

benzendiazonium chlorid

CoHNH, —oommmrmermmmeens NaNO2HHCG 0CoS"C(dOID) 5 CcH,N"S N CI'+ NaCl + H,0
anilin benzendiazoniumchlorid (diazoniova stl)!!!

- dle této reakce — s HNO, - Ize identifikovat jednotlivé typy amin(

a)  primarniamin + HNO, - > alkohol + dusik + voda
b) sekundarni amin + HNO, > nitrosoamin

. dimethylamin - NaNO2+ HChC-s"C(dull) > dimethylnitrosamin

- nitrosaminy: karcinogenni, do téla z ovzdusi, kosmetiky, potravin (masné, uzeniny)
c¢) tercidrniaminy + HNO, - > nereaguji

3. substituce elektrofilni Sg

chlorace anilinu (AICI;):

zdstupci

anilin

= toxicka olejovita nazloutla kapalina, vlivem oxidace se na vzduchu méni ¢ervené az hnédé (vznik chinont)
= vyroba barviv, [éCiv, plastt ad.

= vstiebdva se i pres pokozku

= anilinové barvy; |1éCiva; katalyzatory; plasty; antioxidacni ¢inidlo

= zplsobuje cyanézu —zmodrani koneck prstd, usnich boltcd

» plsobi pfeménu hemoglobinu (Fe*" - transport O,) v methemoglobin (Fe*")

= anilin a aromaty => methemoglobinémie (onemocnéni)

hexan-1,6-diamin
=  krystalicka latka pouzivand k vyrobé polyamidovych vidken

difenylaminy - vznikaji pfi hniti bilkovin a pouZzivaji se pfi vyrobé barviv
1,6-hexamethylendiamin - surovina pro vyrobu polyamidu 6,6 — nylon + kyselina adipova
2-naftylamin — latka s velmi vysokym karcinogennim ucinkem
p-fenylendiamin - slozka fotografickych vyvojek

benzidin - zplsobuje rakovinu mocového méchyre H,N- C¢H,- C¢Hs- H,N

tenzidy (kvartérni amodniové soli) - slozky pracich a disticich prostredkd snizujici povrchové napéti vody
HyC  (CH,)yCH,
5* ar kationaktivni tenzid
H,C CH,),-CH,
k aminéim patfiinékteré heterocykly

- slouceniny, které maji v cyklu kromé Cijiny atomtzv.heteroatom(N,S)
18
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pyrrol (5cyklus) a pyridin (6cyklus) — jeden z atoma cyklu je N

1) pyrrol — odvozuji se od néj prirodni barviva - chlorofyl a hemoglobin
2) pyridin — obsaZen v ¢ernouhelném dehtu; zaklad nékterych alkaloidd

DIAZONIOVE SOLE

- nestalé a zna¢né reaktivni
- skupina-N=EN"X X je kationt silné anorganickeé kyseliny: CI', HSO,, NO;’

- vyuZiti v organické syntéze

- nazvy diaziniovych soli - vsuvka diazonium
- geometricka izomerie — anti- a syn- azobenzen

dilezité reakce diazoniovych soli:

a) kopulace

- reakce s fenoly nebo aromatickymi aminy
- vznikaji azoslouceniny - ty se pouZivaji jako azobarviva

P .
N——=N CI OH

pt. vyroba methyloranze (acidobazicky indikator)

HO,S-CeHsN'ENCI +  CeHyN(CHy), o> HO,5-CsHs-N=N-CgHs-N(CHs),

4-sulfobenzendiazoniumchlorid N,N-dimethylanilin methyloranz

b) Sandmayerovy reakce

vyuZivdme je v pfipadé, Ze chceme zavadét funkéni skupiny na benzenové jadro do mista, které odporuje pravidlim o substituentech (Hollemanovo pravidlo)
katalyzatorem jsou méd'né soli
probihajf jako substituce nukleofilni Sy

i -
N——=N CI

Br
cu’
+ KBr —m— + NaCl + N,
pfiprava 1,3-dibrombenzenu

. klasickym postupem Ize pfipravit pouze 1,2- nebo 1,4-dibrombenzen
. nitrace benzenu — substituce bromu — redukce — diazotace — Sandmayerova reakce

priklady syntéz:

pfiprava benzen-1,4-disulfonové kyseliny
. nitrace benzenu — redukce — sulfonace — diazotace — Sandmayerova reakce

AZOSLOUCENINY

pf.: azobarviva
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- synteticka barviva

- rozpustné v nepoldrnich rozpoustédlech

- strukturni zaklad azobenzen CsH;-N=N-CcH; ! N Q
- methyloranz, methyl¢erven, dimethylmodr ©/ Y

- nékterd azobarviva - methyloranZ, methylcerver - acidobazické indikatory

- methyloranz: v kyselém prostredi je oranzové, v zasaditém (alkalickém) prostredi je Zluté

barevnost organickych sloucenin

- vmolekule je pfitomna skupina zvand chromofor (fec. chromos = barevny)

- chromofor absorbuje z bezbarvého svétla nékterou ze sloZzek a odrazené svétlo se jevi jako doplrikova barva
- pf.: absorbuje-li slou¢enina modrou slozku spektra, jevi se jako Zluta (doplrikovd barva)

- chromofor azobarviv je skupina -N=N-

ORGANOKOVOVE SLOUCENINY

- uhlovodiky obsahujici ve svych molekuldch vazbu C-kov
- vazbamezi Cakovem je poldrni a vyvolava +l efekt

ndzvoslovi
butyllithium CH;CH,CH,CH,Li
fenylmagnesiumbromid C¢HsMgBr
dimethylrtut’ (CH;),Hg

tetraethylolovo (t.e.plumban)  (C,Hs),Pb

vlastnosti

- prudce toxické, samozapalné (dimethylrtut)
- znacné reaktivni => dlleZita vychozi [dtka organickych syntéz

o O+ 5-
CH;-Li —  C................nukleofilni + zasadity charakter !!!!!

5 o0+ O+ 5-
pf.. CH;CH,CH,CH,-Li + CH;-Br > pentan + LiBr "

5- &5+ &+ &
CHyCH,CH,CH,-Li + H-O-H oo > butan + LiOH m

vvvvvv

- pro organické syntézy jsou nejdulezitéjsi organolithné a organohorecnaté slouceniny
- organohorecnaté slouceniny se nazyvaji Grignardovy [grifidrovy] slouceniny (Gs) obecné RMgX

ndzvoslovi
- methylmagnesiumchlorid CH;Mgdl
- ethylmagnesiumjodid CH;3 CH,Mgl

priprava Gs:

halogenderivat + Mg v prostfedi bezvodého etheru - tim se zabrani reakci Gs s vodou za vzniku alkoholu
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CHCH, | + Mg - tietiether 5 CH.CH,Mg| - ethylmagnesiumjodid

slouceniny

a) tetraethylolovo - prudce jedovata sloucenina, jez se pouzivala jako antidetonacni prisada do benzinu

(dnes bezolovnaté benziny)

b) trialkylhliniky — pt.: triisobutylhlinik — pouZivaji se spolu s chloridy titanu jako katalyzatory k nizkotlaké polymeraci

alkend - tzv. Zieglerovy [ciglerovy] katalyzatory

c) organocinicité slouceniny - hubf plisné (pfipravek Lastanox)
d) organické slouceniny arsenu - Iéky; bojové chemické latky (lewisit CICH=CHAsCl,)
e) organokiemicité slouc¢eniny - obsahuji v molekuldch vazbu C-Si = tzv. polysiloxany - silikony; polymerni slou¢eniny

obsahuji ve své molekule opakujici se jednotku [-Si-O-], - Si je 4 vazny
silikony jsou hydrofobni, tepelné stalé; pouziti — natérové hmoty, mazaci oleje, karoserie, elektroizola¢ni materidl

f) organofosforec¢né slouceniny - prudce jedovaté latky; insekticidy (Parathion, Malathion)

reakce Gs:
5+ &- 5+ &
a) RMgdl + (R),C=0 -----—————-> (R);C-O-MgCl — L SN (R)5C-0-H + Mg(OH)CI
alkohol

strukturné:

b) R-MgX + H-OH > R-H + Mg(OH)X

) R-MgX + O, > R-0-O-MgX ——"& 5 3 R-O-MgX ——"*%——> 2 R-OH
peroxid alkoholat alkohol

CV: Napiste rovnice reakce butyllithia s a) vodou a s b) chlormethanem: "

a)

b)
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vyuziti Grignardovych sloucenin (vzniklé slouceniny obecnych vzorcd pojmenuijte):
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