Organicka chemie pro biochemiky I
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UHLOVODIKY
uhlovodiky alifatické

alkany

acyklické (neobsahujici kruh) nasycené (neobsahujici nasobnou vazbu)
uhlovodiky (slouceniny skladajici se ze zietézeného uhliku a pfipojenych
vodiki, uhlik je ¢tyfvazny, vodik jednovazny) jejich ndzvy maji ptiponu -an

methan CH, hexan CeH,4
ethan C,Hy heptan C-H,q
propan C;Hg oktan CeHyg
butan C,H;, nonan CoH,,
pentan CsH,, dekan C,oH,,

zékladem nazvu je fecka Cislovka vyjadiujici pocet uhlikt fetézce

ikosa- Cyo oktahexakontatetrakta- C,qq
pentakonta- Cs
hekta- Cio0

kilia C1000 [-45-2
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zakladni strukturni jednotkou je methan CH,

vazby sviraji tthel 109° 28’

[-45-3



hlavnim projevem sloucenin uhliku je jejich fetézeni
obvykle je spojeni uhliki mezi sebou a mezi uhliky a dalSimi atomy realizovan
vazbou kovalentni

kovalentni vazba jednoducha znamena sdileni dvojice elektronli
dvojita sdileni dvou dvojic
trojita sdileni dvojic tii H
o0
HeCSH
o0
H

protoZe zndzornovani dvojic elektront mezi atomy je nepraktické vzilo se

zndzornovani téchto vazeb zjednodusené
C-C C=C C=C

a to 1 ptesto, ze fyzikalni i chemicky podtext téchto spojnic neni ve vSech Sesti
piipadech stejny
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alkyly

acyklické (neobsahujici kruh) nasycené (neobsahujici nasobnou vazbu)
uhlovodiky (slou€eniny skladajici se ze zietézeného uhliku a ptipojenych
vodik, uhlik je ¢tyfvazny, vodik jednovazny) odvozené z alkanli odtrzenim
jednoho nebo vice vodiki; jejich nazvy maji ptiponu -yl

methyl CH;- hexyl CeH,5-
ethyl C,H;- heptyl C,H,5-
propyl C;H-- oktyl CH, -
butyl C,Hy- nonyl CoH,o-
pentyl CsH,;- dekyl C,oH,;-

nicméng, jiZ u propanu mizeme odtrhnout bud’ hodik z koncového uhliku
nebo z prostiedniho

dostaneme propyl (diive n-propyl) a sek. propyl (nékdy téz isopropyl- )

H3C_CH2
H3C_HC
CHZ_
CHj
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pro upiesnéni:

v organické chemii rozeznavame Ctyfvazné uhlikoveé atomy podle toho,
jak jsou vzajemné sietézeny

primarni vychazi z néj jedina vazba k dalSimu uhliku
sekundarni vychézi z néj dvé vazby k dalS§im uhlikiim
terciarni vychazi z n¢j tf1 vazby k dalSim uhlikiim
kvarterni vychazi z ngj ¢tyfi vazby k dalSim uhlikiim
CHj
H 3 C - C H 3 H 3 C C C H 3
H4C H3C CH,
CH,~CHj CH—CH,

N

H.C [-45-6



primarni vodiky

primarni vodiky (substituenty)
jsou piipojeny na primarni uhliky ...

O— =

——0O—=
T Im—0—I =

/EO
=z =\

terciarni
sekundarni vodik
vodiky
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alkany rozeznavame nevétvené (linearni) a vétvené
nazvoslovi vétvenych aklkant je tvofeno tak, Ze nejdelsi uhlovodik tvoti zaklad
nazvu a ,,rozvétveni‘ pojmenujeme jako alkyly, jejich polohu oznac¢ime Cislem

(lokantem) tak aby soubor ¢isel vyznacujici polohu alkylit mél co neyjmensi hodnotu

dale musime vyznacit, kromé polohy 1 pocet jednotlivych alkyli

3,7-diethyl-2,6-dimethyldekan CHs
CHs HaC
CH,
H4C CHs
CHy  CHy
H3C CH3 23 4-trimethylhexan
CHs
alkyly umistujeme v ndzvu podle abecedy, nasobici pfedpony [-45-8
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konstitu¢ni izomerie alkanu

H3C\/\/CH3

pentan

H3C
| Y\CH:;
isopentan

CHj

neopentan CHj
H3C4'7CH3

CHj

H3C
butyl \/\/

H,;C
CHj
sek. butyl
H,;C
isobutyl
methylpropyl CH,4
terc. butyl CH,

o

CHy [1-45-9



homologicke fady

methan CH, hexan CeH,4
ethan C,Hg heptan C,Hyg
propan C;Hg oktan CeHg
butan C,H, nonan CoH,,
pentan CsH;, dekan C,oHs,

tyto uhlovodiky se 1i8i o homologicky pfirtstek ,, -CH,- ““ a tvori
homologickou fadu

v homologickych fadach pozorujeme urcité (Casto pravideln¢) zakonitosti
tak napt. v homologické fad¢ uhlovodiki roste teplota tani 1 varu s
molekulovou hmotnosti

piikladem miize byt t.v.
pocet uhlika 1 2 345678 9 10 11 12
t.v. -161 -88 -42 036 68 98 125 150 174 195 216

kazda homologicka fada ma homologicky vzorec

pro alkany je - 1-45-10
n-2n+2
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O
o

L
W
O

F N
/ CH, H
T ()
CHj H CH,

H3C CH3 CH3 ch CH,
RS S
HR

CHs )
///, %QH:%
CH
3 CH3 /‘CH?) SCHs
H// H3C/ ~

,gauche® [go§] zvlastni ptipad dvou vicindlnich substituentl v

1 1* r1

D¢

nQ)
I

Newmanova projekce
CH, )

konformace
zkiizena
(staggered)

konformace
zékrytova
(eclipsed)

konformace
synklinélni

(gauche,
gauche-staggered)
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Alkany se vyskytuji (pokud takovému uspotadani neni zabranéno)
v energeticky nejvyhodné;si a tudiz nejstalejsi konformaci, tzv. cik-cak

¢asto se tak 1 kresli

H3C\/\/\/\/\/CH3
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Vlastnosti alkant

prvé Ctyii ¢leny homologické fady jsou plyny, dalsi kapaliny, od C 4 za
normalni teploty tuh¢ latky

alkany jsou mastné-lipofilni latky, nerozpustné ve vodé¢ a leh¢i nez voda

kapalné alkany jsou vzajemné néomezené misitelné a plynné a pevné se v
kapalnych snadno rozpoustéji

alkany se dobfie rozpoustéji v nepolarnich rozpoustédlech jako benzen, toluen,
ether, tetrachloromethan aj.

samy rozpoustéji nepolarni sloucCeniny jako tuky, oleje, napadaji nékteré plasty,
pryze a povrchové upravy

jde o hoftlave latky tvofici (niz§i homology) vybusné smési se vzduchem, nevodive,
mohou vSak akumulovat el. ndboj, ktery mlze zapalit jejich pary;

bezbarve, jejich zdravotni nebezpe€nost je nizka (po inhalaci mohou vyvolat
drazdéni, nevolnost, zmény percepce; na kiizi mohou vyvolat otoky az puchyie,

po poziti vyvolaji podobné symptomy jako pii nadychani;

letalni davka se odhaduje na 200 - 500 g 1-45-14



Chemické vlastnosti

alkany obsahuji nepolarni kovalentni vazby a proto jsou to relativné stalé latky,
ztézka podléhajici iontovym reakcim, snadno vSak radikalovym; radikalové probiha
1jejich termicky rozklad

Bl oxidace alkani
(a obecné uhlovodiki) probiha jiz plisobenim vzduSného kysliku (hoteni)

C5H12 + 802 """ > 5 C02 + 6H20 AH: ‘3573 kJ/l’l’lOl

pii nedokonalém spalovani vznika toxicky CO

tato rekce se pouziva pii vyrove tepla k topeni, pro pohon motort, jejim disledkem je
hromadéni CO, v atmosféfe, coz zfejme vede sklenikovym efektem k dramatickym
zm&ndm na Zemi

Bl chlorace alkant
probihd za vysokych teplot nebo u€inkem UV zateni kdy se molekuly chloru
Stépi na radikaly a ty napadaji uhlovodiky
podle poméra reaktantii mize dojit az k nahradé vSech vodikl chlorem
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reakce alkanu

B krakovani
za vysokych teplot ca 500 °C (v nepfitomnosti vzduchu) dochazi ke Stépeni delSich
uhlovodikovych fetézcl za vzniku nizSich alkant (vedlejSimi produkty byvaji
ethylen CH,=CH, a propylen CH,=CH-CHj;) C;-C; tyto uhlovodiky jsou pak
katalyticky rekombinovany na vétvené C.-C,,

Oktanové Cislo je pro heptan definiéné = 0 a pro 2,2,4-trimethylpentan = 100

HaC
3 CH4

H3C\/\/\/CH3

H,;C
CH3 CH3
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prirodni vyskyt alkana

B ropa a zemni plyn

zemni plyn et
methan (hlavni slozka), ethan, propan, butan, isobutan =

ropa (nafta)

destiluje na:

b.v. 30-200 °C benzinova frakce Cs-C
b.v. 175-300 °C petrolejova frakce C,,-C,,
b.v. 275-400 °C plynovy olej C,,4-Cys

b.v. 300- mazaci oleje a vosky C,,--
destilacni zbytek mazut (topivo ¢i1 asfalt)
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Moznosti ptiptavy alkant

B katalyticka hydrogenace nenasycenych uhlovodiku
jako katalyzator slouzi Pt. Pd, Rh, Ra-Ni, sulfidy wolframu a molybdenu
laboratorni provedeni pouziva PtO, (Adamsuv katalyzator), ktery se vodikem
nejprve zredukuje na Pt

B rcdukce alkoholl a halogenderivati

katalyticka hydrogenace
vodikem ve stavu zrodu (Zn, Mg ...)

B redukce alhehydi a ketoni
plisobenim amalgamovan¢ho Zn v prostiedi kyseliny
B redukce a odbourani kyselin

katalytickd hydrogenace esterti na sulfidu wolframiCitém
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uhlovodiky alifatické

cykloalkany
cyklické (obsahujici kruh) nasycené (neobsahujici nasobnou vazbu)

homocyklicke kruhy - obsahuji pouze jeden atom v fetézci kruhového usporadani
zde uhlik

~ 00000

cyklopropan, cyklobutan, cyklopentan, cyklohexan, cykloheptan, cyklooktan

vzacné existuji 1 velke cykloalkany
ptiroda tvofi nejrad¢ji péti a Sesticlenné kruhy

odtrZzenim atomu vodiku ziskame cykloalkyl

cykloalkany tvoifi homologickou fadu jejiz vzorec je C H,,
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HsC CHs
CHj

Thujopsen z japonského stromu Hiba, Thujopsis dolobrata
CH5

COOH
H3C/A\V/A\V/A\\;7//\1CHQQ

Laktobacilova kyselina z Lactobacillus arabinosus
A
H,CZ "~ >COOH

CHs3
CHs3
/> CH; Chrysanthenon, slozka oleje z Chrysanthemum indicium

Hypoglycin A, hypoglykemicky princip z rostliny akee,
Blighia sapida

@)
OJW Anemonin, z Anemone pulsatilla
O

[-45-20
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Absinthin,
horky princip absinthu, Artemisia absinthium L.,
Compositae.

ABSINTH
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konformacni anayza cykloalkanti - pnuti

109° Adolf von Baeyer piedpoveédél v r. 1885,
ze vzhledem k Uthlu mezi vazbami uhliku
109° budou kruhy kromé 5ti a 6ti-¢lennych
tak ,,napnuté®, Ze nebudou syntetizovatelne

Baeyerovo pnuti

1ze piipravit kruhy od 3 1 ptes 30 uhliki
velke
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torzni energie sepnutého kruhu

energie kcal/mol

120 -

100

80-

60 -

40-

20

3 4 5 6 7 8

pocet uhlika

9

10

11

12

13
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Konformace béznych kruhti

cyklopentan
obalkova a zktizena obalkova (twist)

cyklohexan
zidlickova, vani¢kova, zkiizena zidlickova (skew)

axialni a ekvatorialni substituent




cis trans izomerie u béznych kruhii
c-vazba u malych kruhti je tim, Ze je soucasti tohoto kruhu omezena ve volné¢ rotaci
kolem osy této vazby, vznika tudiZ ditvod pro izomerii

nejbéZnéjSimi zastupci jsou cyklopentan a cyklohexan
typiCti zastupci izomerti tohoto typu pak budou

Cl Cl
Zb: ‘ 2 \2 it/ZBr
Br
Cl Cl Br
g Br g

[-45-25



uhlovodiky alifatické

alkeny

acyklické (neobsahujici kruh) nenasycené (obsahujici dvojnou vazbu)
uhlovodiky (slou€eniny skladajici se ze zietézeného uhliku a ptipojenych
vodik) jejich nazvy maji ptiponu -en

hexen CeH;,
ethen C,H, hepten C.-Hy,
propen C;Hg okten CgH, ¢
buten C,Hg nonen CoHg
penten CsH,, decen C, oy

homologicky vzorec pro alkeny s jednou dvojnou vazbou je C_ H,,
polohové izomerie (umisténi dvojné vazby)

CH,=CHCH,CH, CH,;CH=CHCH,
1-buten 2-buten
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existuji 1 dva trivialné nazyvane alkyly, odvozené od alkenii
vinyl H 2 C—CH——

allyl H,C—CH——CHy,—

vyskyt
bézné se alkeny vyskytuji v produktech krakovani uhlovodikt
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dvojna vazba se sklada se systémil c a «t

vazby vychazejici z uhliku tvoficiho dvojnou vazbu jsou v roving a sviraji

120 °; m-orbital zplisobuje, Ze dvojna vazba neni ,,protaciva‘“ kolem své vlastni osy
a vznika divod pro izomerii cis-trans (E-Z)

H;C
\:\ / \ 1-45-28
H,C CH,

CHj



ze jde skute¢né o dvé rozdilné slouceniny ilustruji jejich fyzikalni vlastnosti
cis-2-buten t.t. -139 °C, t.v. -4 °C; trans-2-buten t.t. -106 °C, t.v. 0 °C

ve srovnani takovychto izomert je izomer trans obvykle stalejsi

&l fyzikalni vlastnosti alkent
jsou velmi podobne alkantim, nejniZsi ¢lenove jejich homologické
fady jsou plyny
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chemické vlastnosti alkenu

alkeny podstupuyji, jako alkany, radikalove reakce (hoti), nicméné ptitomnost dvojné
vazby umoznuje i adici elektrofilnich ¢inidel na toto centrum

pii elektrofilni reakci dvojné vazby zanika vazba n a vznikaji dvé vazby o
H ClI

o
HsC—CH=CH—CH; ———= H3C——CH—CH——CH,
! H  OH
i
HaC——CH—CH——CHj,

i, HC; ii, Br,; iii H,0 H,SO,

[-45-30



pokud pfi1 adici halogenovodiku na nesoumérny alken, napt. 1-buten mohou
vznikat dva izomerni produkty vznikne predevsim ten, ve kterém se atom halogenu
vaze na uhlikovy atom, ktery ma méné vodikovych atomi

Hzc:CH_CHz_CH3 _— H2|C_|CH_CH2_CH3 H2|C_|CH_CM

X H Hoxo

toto pravidlo vyslovil v pfedminulém stoleti rusky chemik MARKOVNIKOV,
plati relativné obecné a nazyva se
Markovnikovovo pravidlo

jako vzdy, existuji vyjimky, napft. radikalova adice bromovodiku (provadi se
v ptitomnosti svétla a radikal(l) probihéd ,,proti* Markovnikovovu pravidlu

H,C—CH—CH,—CH,4 —_— H2(|3—(|3H—CH2—CH3 H2|C—|CH—CH2—CH3
Br H H Br

rozdil je v tom, ze Markovnikovova adice probiha iontovym a anti-Markovnikovova
radikalovym mechanizmem
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adice bromu na dvojnou vazbu se m.j. pouziva 1 k jejimu dikazu, hnédy
roztok bromu je reakci odbarven, reakce neni specificka, dava ji i vazba trojna

dvojné vazba miize byt napadena 1 oxida¢né, tak napft. fialovy roztok
manganistanu draselného je odbarven, podobné 1 zde je trojna vazba podobné
aktivni

reakci dvojné vazby s oxidacnimi €inidly vznikaji rizn¢ kyslikaté derivaty jako
alkoholy, aldehydy, ketony ¢i karboxylove kyseliny

na dvojnou vazbu lze adovat 1 vodik a pievést ji tak na vazbu jednoduchou,
¢ini se tak vodikem za ptispéni katalyzatort (Pt, Pd, Ni aj.)

v praktickych disledcich je jednou z nejvyznaméjsSich reakcei alkent jejich

polymerace uskutecnéna bud’ za vysokeho tlaku nebo plisobenim Zieglerovych
katalyzatorti (napf. trialkylhliniky a chlorody titanu)
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polymerace alkenii

polymerace je spojovani jednotek (monomerti) v tomto ptipadé molekul
alkenu do tetézcl vysokomolekularnich polymert

n HC—CH, —— CH=CH—~ poluethylen
- 4n
n HC—CH, ———= cl::CH—— polypropylen
CHj ~CHy N
n HC—CH, _— ——C:CH} polystyren
— n

[-45-33



Ptiprava alkenii

H3C HO—S—OH —— O ———= H,C—CH,

B dchydratace alkoholt ~ OH

kyselinou sirovou pfi teploté nad 150 °C HO
vedenim par alkoholu pfes kysely katalyzator (Al,O; aj)

nejsnaze probiha dehydratace terc. alkoholti, hiife sekundarnich a nejhtife primarnich
pii eliminaci vody ze sekundarnich ¢i terciarnich alkohold probéhne odStépeni

OH skupiny s vodikem toho uhliku, ktery jich ma nejmensi pocet

ZAJCEVOVO PRAVIDLO

Bl pyrolyza estert je vlastné souvisejici proces, neb napt. pii dehydrataci kys.
sirovou vznikd nejprve ester; vznika ester nejméné alkylovany

H3C CH3 H3C
\ : H,SO, \
OH CHj,
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Ptiprava alkenii

Bl pyrolyza estert je vlastné souvisejici proces, neb napt. pii dehydrataci kys.
sirovou vznika nejprve ester; vznika ester nejméné alkylovany

S—CHj

CHs;
HC O \ H,C o
_—
S —
> \ /o \ 0
HaC CH \
3 3 H2C CH3 O CH3

B pokud nemuZe byt vodik odtrzen ze sousedniho uhliku odstépi se z téhoz
a produkt se stabilizuje presmykem (pinakolylalkohol)

CH3 CH3 CH3 CH3 CH/SWH
|| | S
H3C CHy |+ HsC ‘ CHj G ’
‘ ‘ _— + —= H3C OH+
CH3; OH CH3; OH, 2

\ CH
o /C+—éq . ——( [-45-35
c



Ptiprava alkenii

Bl dehydrohalogenace
HaC Br HaC
L< . %
CHj CHj
napt. pus. KBr, eliminace se fidi Zajcevovym pravidlem
Bl dehydrogenace

dochazi k ni napt. pti krakovani, je snadnéjsi, pokud vznika dvojna
vazba do konjugace

reakce probiha na Cr,0; a Al,O, pi1 500 °C
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cyklicke uhlovodiky s dvojnou vazbou

cykloalkeny

homologického vzorce C_ H,, ,

nejnizsi ¢len fady je cyklopropen, nestaly plyn
bé&Zny je pak cyklohexen

u troj¢lenného kruhu je zna¢né pnuti tézistém velkée reaktivity a malé
stalosti

[-45-37



uhlovodiky alifatické

alkyny

acyklické (neobsahujici kruh) nenasycené (obsahujici trojnou vazbu)
uhlovodiky (slou€eniny skladajici se ze zietézeného uhliku a ptipojenych
vodik) jejich nazvy maji piiponu -yn (drive -in)

hexyn CeHip
ethyn C,H, heptyn C.H,
propyn C;H, oktyn CeH,,
butyn C,Hg nonyn CoH, ¢
pentyn CsHg decyn CioH s

homologicky vzorec pro alkyny s jednou dvojnou vazbou je C_ H,, ,
polohové izomerie (umisténi trojné vazby)

CH=CCH,CHj, CH,C=CCH;,
1-butyn 2-butyn

ethyn nazyvame acetylen [-45-38
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Eadl
%

hybridizace sp vznika z 1 s a 1p orbitalu - spolu pak vytvoii c vazbu

zbyl¢ orbitaly p utvoti dvé ©t vazby
systém je osove symetricky ale neni protacivy (coz je vzhledem k symetrii jedno)

Vlastnosti ethynti
fyzikalnimi vlastnostmi jsou velmi podobne¢ alkeniim a alkantim s tim
rozdilem, Ze jejich rozpustnost ve vodé je o fad vétsi

(vysvétleni je, Ze vodik acetylentl je ,.kysely* miize byt odStépen a dokonce
mohou vznikat soli; kyselost je vSak relativné mala)
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chemické vlastnosti alkyni

Bl opét, jako ostatni uhlovodiky alkyny na vzduchu hofi (pokud neni dostatek kysliku)
tvofi se pii hotfeni mnozstvi sazi, které se takto i vyrabéji
neCadivy plamen acetylenového hotdku je vSak u¢innym nastrojem obrabéni

Bl alkyny lze katalyticky hydrogenovat na méné nenasycené uhlovodiky

2-butyn 2-buten butan

pii1 pouziti vhodného katalyzatoru 1ze reakci zastavit ve stadiu butenu, ktery je
vetsinou cis

Bl podobné elektrofilni adice probihaji dvoustupfiové

H,C CH, I|3r I|3r
H3C p— CH3 — >_< —_— H3C | | CH3
Br Br Br Br
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y adice halogenovodikl probih4 analogicky (II. stupen dle Markovnikova)

HsC CHj H Br
HC——=———CH; ——= >—< > H,C | | CHj
H Br IL L‘%r
i prumysloveé vyznamna je nukleofilni adice vody na laciny acetylen
H H H H
——— — = — <
H OH H \o

voda se na acetylen aduje za ptitomnosti rtut'natych soli a kyseliny sirove
vznikly vinylalkohol se okamzité pfesmykuje na acetaldehyd

pfesmyk je zaloZen na existenci tautomernich forem
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POZNAMKA NA OKRAJ
B tautomerie

druh izomerie kdy spolu o existenci soutéZi napt. vice €1 méné stalé slouceniny
s hydroxyskupinou na dvojné vazb¢ a keton (aldehyd); to je pak ptipad keto-enol

tautomerie
— e
~ \
OH O
O OH
—_— W
—
HO HO
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acetylen snadno nuleofili adici pfechazi na vinylové derivaty

NaOH N M methylvinyl-
HC=CH H;C—OH —> /C=C\ ether
H H
H3C\ > O\ /H vinylacetat
HC=CH C—OH —>» O C—C
/ /
O H H
N
N\
\C\ /H
HC=CH H—C=N - /C=C akrylonitril
\
H H
HC
N .
C\ H vinylacetylen
/
HC=CH HC=CH ————> C—C

SN 1-45-43
H H



p acetylen poskytuje vinylacetylen, ktery je pfeménén na chloropren

HC

\\\ H Cl
A H
HC=CH HC=CH —= (=¢ — |
H H

H H

podobné Hg katalyzovanou adici vody ziskdme methylvinylketon
op¢t po presmyku vzniklého enolu

HC

N H O
C\ /H q
HC=CH HC=CH ——> /c=c\ —
H H H

H
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Bl piiprava soli, acetylida

kyselost acetylentl je tak mal4, Ze sole se tvofi piisobenim alkalickych kovii v
kapalném amoniaku

snadno lze pfipravit sole (|C=C|)>*M?>*
kde kovem je vapnik, sodik, ale i brommagnesium, ptipadné 1 sole tak reaktivni,

acetylenu do amoniakélniho roztoku soli ptislusného kovu

Bl stabilita acetylidd je dana tim, Ze jsou isoelektronické s molekulou velmi
stalého dusiku [N=N]|

Bl jak jiz bylo feceno reaguji s vodnym manganistanem draselnym, ktery se odbarvi
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sam acetylen se vyrabi ¢astecnou oxidaci ¢i pyrolyzou methanu, diive se
vyrabél reakci karbidu vapniku s vodou

pouziva se k vyrobé chlorovanych uhlovodikt, vinylchloridu, vinylacetatu,
1,3-butadienu, akrylonitrilu, kyseliny akrylove apod.

HCI

HC=CH ——> _

HaC >fo\ H

HCECH GC-OH — 0  (C=C

o) H H
HQ\\ H H
G _f H
HC=CH HC=CH —> C=C —> H
H H H H
l\!\\ //C)
G H HO-C  H
HC=CH H-C=N — > c=¢ —> c=C
H H H/ \



zajimava je reakce Ctyt molekul acetylenu v pfitomnosti kyanidu nikelnatého

Ni(CN),

HC=ECH ——

-~ / cyklooktatetraen je neplanarni a tudiz
~ elektrony nemohou byt delokalizovany a
~— slouCenina neni aromaticka
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uhlovodiky aromatickeé - areny

B cxistuji uhlovodiky s ur¢itym poctem pravidelné se opakujicich konjugovanych
(tj. tak blizkych, Ze mohou sdilet elektrony) tak, ze pro né¢ miZzeme napsat
vZzdy n€kolik rezonan¢nich struktur, které jsou natolik propojeny, Ze hovoiime
o tom, Ze elektron je delokalizovan, v nékterych piipadech dochazi nejenom k
vyskytu riznych rezonancnich struktur, ale fakt, Ze tyto struktury dohromady
maji podstatné nizsi energii byl u vybranych cyklickych uhlovodiki nazvan
aromaticita (z jejich pivodniho empirického oznaceni, popisujiciho jejich
vini)

B pozd&ji byly zjistény fyzikalni divody vzniku tohoto jevu, jde o ploche
cyklicke systémy s rezonan¢nimi strukturami jejichZ vnitini energie je nizsi
nez ofekavana (cyklohexatrien vs. benzen je vyse o 150 kJ mol!)

Hiickel formuloval poZadavek na vznik aromatického systému tak, ze jde o
systéem s 4n+2 w elektrony (tj. 2, 6, 10, 14, 18 ...)

B benzen je typickym piikladem takového systému
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resonancni struktury benzenu, molekuly s dokonalou delokalizaci:

OO

hydrogenacni energie; rozdil energetického obsahu benzenu a 1,3,5-

cyklhexatrienu:

J

O-l 18 kJ mol-!

-230 kJ mol!

-356 kJ mol-! o¢ekavana hodnota pro 1,3,5-cyklohexatrien

-

-206 kJ mol-! namérena pro benzen

rozdil 150 kJ mol! je vlastné zvySena
stabilita benzenového jadra
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LUMO+2

HOMO HOMO -1 HOMO 2 [-45-50)



piiklady aromatickych sloucenin: @
. D (O
% systém s 4n+2 1 elektrony (t]. 2, 6, 10, 14, 18 ...)
7y L0 A
L) G
DO
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zakladni vlastnosti arent

zékladnim arenem je benzen, je kapalny, stejn¢ jako jeho homology toluen
ethylbenzen aj., naftalen a vyss$i kondenzované areny jsoy tuh¢ latky

Vw7

snadno hofti, pti hofeni vznikaji zpravidla mastné saze

vezméme napt. benzen

t.v. 80 °C, t.t. 6 °C, t.z. (samozapalna teplota) 498 °C, v koncentraci 1-7 % ve
vzduchu tvoii vybu$nou smés, citit je ve vzduchu v konc. 4,9 mg/m?3, ve vodé 2 mg/I
Sittigova encyklopedie uvadi, Ze pro lidi je bezpecna koncentrace v prostiedi 0 !!!
(NULA )

aromatické uhlovodiky jsou znamy jako prokazané lidske karcinogeny, zplisobuji
leukemii, napada;ji kiizi, jatra a imunitni systém (viz m.j. PAH)

op¢t, napi. benzen:

prvni symptomy intoxikace jsou zietelné z ataku nervove soustavy, zmény percepce,
piehnané pocity, pfijemno, nadsSeni, bolesti hlavy, ztrata smysli

toxické efekty, jsou znamy piipady smrti béhem 5-10 min pti dychani 20000 ppm
(cca 20 mg/m?) benzenu ve vzduchu; jedna polévkova 1zice miize zpﬁsobii _Sﬁlg_ 59
po poziti



chemické vlastnosti arenu

jsou relativné malo reaktivni

jejich struktura je predurcuje pro elektrofilni substituce; zde je podstatou napadeni
elektronoveho oblaku m-elektronti aromatického systému elektrofilnim Cinidlem (t;j.
elektrony hledajicim) jako napft. kys. sirova, dusi¢na ¢i halogeny

: NO,
HNO; H,S0,
SO;H

H,S0,
v

AIBT3 Brz
i _Br
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zajimavy je dal$i pribéh téchto elektrofilnich substituci

NO, O,N NO,
©/
HNO; H,SO,
SO;H HO;S SO;t
H,SO,4
— >
AIBI'3 BI’2
Br Br
©/
Br
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ortho meta para

Vliv substituentl pro fizeni elektrofilni aromatické substituce do II. stupné
na benzenu do polohy:

ortho, para -NMe, -NH, -NHCOOR -OH -OR -OCOR -aryl -alkyl -halogen
nckdy téZ substituenty prvého fadu

meta -N*Me; -NO, -SO;H -CH=0 -COR -COOH -CN
nckdy téz substituenty druhého fadu

substituenty vlevo maji silng;si efekt, nez substituenty uvedené pravo
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pro¢ k takovému tizeni dochazi? v zésad¢€ pro zménu distribuce elektronti:

H3C.,  _CHj

+0,38 ~
-0,31
-0,01
0,12

CHj
+0,03 .~
-0,13
-0,06

-0,12

PM3 vypoctené naboje a zobrazeni elektronové hustoty, Cervena [-45-56
ukazuje nejveétsi, modra nejmensi



mezi hlavni reakce aromatickych uhlovodiki poc¢itdme

* Friedelovu - Craftsovu alkylaci
kde ¢inidlem je R-X, R-OH, R=R a AICl,

* Friedelovu - Craftsovu acylaci
kde ¢inidlem je RCOCI, (RCO),0 a AlCl,

e chloraci a bromaci
kde ¢inidlem je Cl,/Fe, Br,Fe, Fe, AIX,

* nitraci

e sulfonaci

jde o elektrofilni substitu¢ni reakce

kde ¢inidlem je smés HNO; a H,SO,

kde ¢inidlem je SO4 a H,SO,
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HaC — CHs
e —
H5;C Cl CHs;
z benzenu a isobutylchloridu vznika terc. butylbenzen
H3C CH3
O+ — O
H>C CHs
z benzenu a propenu vznika isopropylbenzen

O O 0O
HsC~ ~O” “CHj CH,

z toluenu a acetanhydridu vznikéd p-methylacetofenon
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B nitrace alkylbenzenti

CHs H3C8> H3(E5;H3 HsC CH?:H3
ortho 61 % 47 % 31 % 18 %
para 39 % 53 % 69 % 82 %

Bl srovnani reaktivit poloh na chlorbenzenu
Cl
chlorace nitrace bromace sulfonace
ortho 33 % 30 % 11 % 0 %
para 55 % 70 % 87 % 100 %

[-45-59



vvvvvv

proces a vétSinovy podil tohoto derivatu nalézame jen u nejsilnéjSich
substituenti

ICH3 (l-:H3
H3C—N—CHj H3C—N—CH
—_—
i
O
N02 NO, NO, NO;
NO,
—_—
NO,
NO,
93 % 6 % 1 %
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NO, pokud jsou v para poloze stejné
— substituenty jsou ostatni 4 polohy
ekvivalentni
Br Br
NO, NO, pokud jsou kazdy z para substituentli
jeden I. tfidy a druhy II. tfidy
5 vlastné se shodnou na ortho-meta
NO, fesSeni
CHs CHs
CHs CHs pokud jsou oba stejné tiidy vitézi vliv
, silngjSiho, bézné vSak vznikd smés
Br
NHCOCHj NHCOCH;
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CHj CH3
59 % 99 37 % 1%

Cl Br
32 % 62 %

V ptipadé¢ ,,nesymetrickych® uspotadani se uplatni svym vlivem
kazda ze skupin a vzniknou smési.

Ptipad elektrofilni substituce na kondenzovanych aromatickych
uhlovodicich je vlastné urcitym typem reakce ,,disubstituovaného
benzenu

Sybstituce miiZze nastat do a ¢i B polohy oL

P
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Br
V'
—

Nitrace a halogenace antracenu probiha vylu¢né do polohy a , neboli 1

SO3H

A SOzH
— o

u sulfonace a Friedelovy-Craftsovy reakce 1ze podminkami reakce
(prostiedi, teplota) ovlivnit vznik bud’ desivatu o ¢i 3
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Il. trida

Substituované nafaleny se dale funkcionalizuji jiz vétSinou sloZit€jSim
mechanizmem za superpozice plisobeni vSech pritomnych vlivi

vyse naznadené ,,citlivé“ polohy ll  jsou spise ponejvice upfednostiiované
reak¢éni podminky vSak €asto hraji dominantni roli
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... a to je pro dneSek konec.
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