17. Halogenderivaty, dusikaté derivaty uhlovodiktl, organokovové slouc¢eniny
- Halogenderivaty

O

o
o
o

Nevyskytuji se volné v ptirodé
Pripravuji se z nasycenych, nenasycenych a aromatickych uhlovodik( a alkoholt
Indukéni efekt — mohou zde probihat eliminace
Priprava halogenderivatl probiha radikalovou substituci

= Nevyhodnd u nasycenych uhlovodikl — pfima halogenace se nejéastéji

vyuZiva pouze pro chloraci methanu
=  Faze radikalové substituce:
e I|niciace

o cl-cl zareni

Cl-+ClI-

e Propagace
o H,C—-H+Cl-- H,C-+HCI
o H,C-+Cl-Cl - H,C—CI+ClI-
e Terminace
o CIl-+CIl- - Cl-Cl
=  Probiha i u nenasycenych uhlovodiki kolem 500 °C, pfi nizsich teplotach
dochazi prednostné k adici chloru na nasobnou vazbu
= Nejvétsi prakticky vyznam maji radikalové substituce aromatickych
uhlovodikid s postrannim alifatickym retézcem
=  Bromace probiha analogicky jako chlorace — méné hospodarna
= Jodace pfimym plsobenim jodu prakticky neprobiha
®  Fluorace pomoci elementarniho fluoru je velmi prudka, dochazi k destrukci
uhlikatého skeletu, je doprovazena unikem tepla a tvorbou sazi,
fluorovodikd, fluorovanych uhlovodikd, proto se latky fedi dusikem a vyuziva
se katalyzator
= Halogenace aromatickych uhlovodik( probiha pomoci elektrofilni substituce
e Reakce je zahajena interakci halogenidu kovu s halogenem za vzniku
aniontového komplexu a kationtu halogenu
e Vytvoreni m-komplexu a jeho ptechod na o-komplex — rychlost jeho
vzniku urcuje rychlost celé reakce
e QdtrZeni protonu z o-komplexu tetrahalogenkovovym aniontem
e Ustdlenim latek na arylhalogenid, halogenovou kyselinu a
trihalogenkov
Energie vazby mezi uhlikem a halogenem klesa od fluoru k jédu
= Zaporny indukéni efekt, uhlik ma kladny parcidlni ndboj
Polarizovatelnost vazby — zména velikosti parcialnich naboji na atomu uhliku a
halogenu
Kladny mezomerni efekt nastava, pokud k uhliku, ke kterému je navdzan halogen je
navazan ndsobnou vazbou dalsi uhlik
Vyznam a vlastnosti
= Alkylacni ¢inidla — zavadéni alkylovych zbytkd do molekul jinych organickych
sloucenin
= \yuzivaji se k nahrazeni halogenu za skupiny -OH nebo -NH,
=  Hospodarsky vyznamné
= |nsekticidy



o Zastupci
= Tetrafluorethylen — F,C=CF,
e polymerovan na latku zndmou jako teflon — odolnd (-70-250 °C)
e vyrabi se zahtivanim CHCIF, (Freon *22) na 650-800 °C
=  Bromtrifluormethan — CBrF;
e pouzivan s dibromfluormethanem jako chladici smés do halonovych
hasicich ptistroju
= Chlormethan CHsCl - methylchlorid
e pouzival se jako chladivo HCC 40
e bezbarvy nasladly plyn, pfi vy$sich davkach toxicky
e dnes je vyuzivan jako methylaéni a chloraéni ¢inidlo
=  Trichlormethan - CHCI; — chloroform
e Bezbarva karcinogenni kapalina charakteristického zapachu
e PouZiva se jako rozpoustédlo
e Drive se pouzival pfi provadéni narkdzy
= Tetrachlormethan — CCl,
e Kapaln3, tékavd, karcinogenni latka, rozpoustédlo
e Drive vyuzivan do hasicich pristrojl — pfi haseni ohné vznikaji
jedovaté zplodiny
= Chlorethen —vinylchlorid
e karcinogenni latka, pomérné jedovata plynna latka
e polymerovan na latku znamou jako PVC, ktera se vyuziva pro vyrobu
podlahovych krytin, obalovych material apod.
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= DDT-1,1,1-trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan
e Insekticid — vyuzival se k potirdni nemoci pfendseném hmyzem —
tyfus a malarie
e Podobné jako jiné halogenderivaty se v pfirodé sam témér
neodbourava a hromadi se v Zivych organismech, kde mze vyvolat
nezadouci genetické zmény
=  Freony — latky obsahujici fluor a dalsi halogen vazany na uhlik
e VyuZivaly se jako chladici média a hnaci plyny ve sprejich
e Jejich produkce je omezovana, jelikoz likviduji ozonovou vrstvu
=  HCH - C4HsCls — lindan —1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan
Pesticid, bily prasek, zatuchly zapach
Dobte rozpustny v tucich a organickych latkach
e Byl vyrabén Spolanou Neratovice, potom z jeho zbytku byla vyrabéna
jedna z latek vyuZzivana k tvorbé herbicidu a defoliantu Agent Orange
e VCRje jeho vyroba zakazana



Dusikaté derivaty uhlovodikt
o Nitroslouceniny

Skupina -NO,— substituent 2. tfidy = m-derivat
Nitrat — sloucenina kde je skupina -NO, vazana pres kyslik
Alifatické nasycené uhlovodiky se pfipravuji nitraci, radikalovou substituci,
zfedénou kyselinou dusi¢nou nebo oxidy dusiku, které slouZi jako radikdly a
iniciuji reakci
e  Pfinitraci vyssich homologickych uhlovodik( dochazi ke Stépeni
uhlikového retézce — reakéni smés obsahuji izomerni nitroderivaty
daného uhlovodiku, ale i nitroslou¢eniny s vys§im poctem uhliku
v fetézci
Nitrace aromatickych uhlovodik( probiha jako elektrofilni substituce, kde je
aktivni ¢astici nitrylovy kation, ktery vznika plsobenim nitracni smési
Nitroskupina ¢astecné kvdli -1 a -M efektu sniZuje hustotu na aromatickém
jadre, ¢imz ho proti dal$im elektrofilnim reakcim ¢astec¢né deaktivuje, proto
dalsi reakce jsou velmi obtizné
e Trinitrobenzen se proto vyrabi nitraci toluenu, kde vznika TNT, ten je
nasledné oxidovan chromsirovou smési a vznika kyselina
trinitrobenzoova ze které zahfivanim vznika trinitrobenzen a oxid
uhlicity
Nitrace fenoll probiha reakci fenolu a zfedéné kyseliny dusi¢né
e Nitrace do tfetiho stupné probiha pres kyselinu fenol-2,4-
disulfonovou
Vyznam a vlastnosti
e Alifatické — slabé pachnouci bezbarvé ¢i nazloutlé kapaliny
o Aromatické — kapaliny, krystalické Iatky horkomandlového zapachu
e VétsSina z nich je jedovata a nékteré maji insekticidni ucinky
e |ze je jednoduse redukovat — redukci nitrobenzenu v alkalickém
prostfedi vznikne hydrazobenzen a v kyselém vznikne anilin
Zastupci
e Nitrobenzen
o Bezbarva olejovita kapalina vonici po hotkych mandlich
o Vyuziti ma jako rozpoustédlo a pro vyrobu anilinu

NO;

o
e Glyceroltrinitrat
o Soucast dynamitu
o Medicina — pfi problémech se srdcem ¢i krevnim tlakem



o Aminy

H,C = 0— NO;
HC =0~ NO;
. —
H,C —O0=—NO;
o
2,4,6-trinitrotoluen — TNT
o Meérna jednotka vybusnin, vybusnina

CHs

OZN NOz

NO
O

2,4,6-trinitrofenol — kyselina pikrova
o Zlutd krystalicka latka
o Vybusnina

OH

OZN NOZ

NO;

= Latky odvozené od amoniaku, kde jsou vodiky nahrazeny alkylem nebo

arylem

=  Pfiprava amini

Pfipravuji se reakci alkylhalogenidu s vodnym nebo alkoholovym

roztokem amoniaku

Reakci tercidlniho aminu s alkylhalogenem vznika

tetraalkylamoniumhalogenid

Alifatické aminy se vyrabéji reakci alkoholl s amoniakem

Aromatické amin se pfipravuji redukci pfislusnych nitrosloucenin
o Redukci nitrobenzenu Zelezem v prosttedi kyseliny

chlorovodikové vznika anilin, voda a chlorid Zeleznaty

= Vyznam a vlastnosti

Aminy odvozené od methanu jsou plyny pachnouci po rybach
Vyssi alifatické aminy a aromatické aminy jsou kapaliny
Aminy odvozené od naftalenu a dalSich kondenzovanych
aromatickych uhlovodik( jsou pevné krystalické latky

Nizsi alifatické aminy a diaminy jsou rozpustné ve vodé



NH;

anilin

Aminy (zvlasté aromatické) jsou jedovaté, benzidin a B-naftylamin
jsou karcinogenni

Bazicita aminu

o Amin ve vodném prostfedi vyjadfuje rovnice:
RNH,+H,O « RNH;"" ¢

o Alifatické aminy jsou silnéjsimi zasadami nez amoniak, kvl
I+ efektu

o Sekundarni alifatické aminy jsou silnéjsimi bazemi nez
primarni

o Tercidrni alifatické aminy jsou kv(li malé pfistupnosti
dusikového atomu nejméné bazické

o Aromatické aminy jsou slabsimi bazemi nez amoniak,
dlivodem je mezomerni efekt, ktery brani atomu dusiku
poutat protony; proto bude difenylamin méné bazicky nez
anilin

o Aminy reaguji s kyselinami a s alkylhalogenidy za vzniku
alkylamoniovych soli

o Aminy jsou nejsilnéjsi substituentem 1. tfidy, proto je
substitu¢ni reakce aromatickych amin( velmi snadna

- -+

NaNO; =~ 2Hcl % o nact + 240

benzendiazoniumchlorid

Diazotace

Probiha u primarnich aromatickych amint reakci s dusitanem
alkalického kovu v pfebytku chlorovodiku ¢i vitriolu

Diazoniové soli obsahuji dva vzajemné vazané atomy trojnou vazbou
mezi dusiky

Zahtivanim okyseleného roztoku diazoniové soli vznika pfislusny
fenol, chlorovodik a dusik

Diazové soli jsou vychozimi latkami pro pfipravu azobarviv, které
vznikaji tzv. kopulaci — reakci diazosloucenin s aminy v slabé kyselém
nebo s fenoly v slabé zasaditém prostredi

Kopulaci se ptipravuje cela rada indikatort napt.: methyloranz a
methyléerven

Zastupci



e Anilin —fenylamin
o Toxicky, v pfirodé se nachazi v ¢ernouhelném dehtu
o Nejvice vyrabéna organicka zasada, priimyslové redukci
z nitrobenzenu
o Vyuziva se pfi vyrobé barviv, 1€k, plastll a gumarenském
pramyslu

NH:

o
e Methylamin
o Nejjednodussi amin, nukleofilni ¢inidlo
o Vznika spolecné s dimethylaminem pf¥i hniti ryb
o Prekurzor metamfetaminu
e Dimethylamin
o Poutzivan pfi vulkanizaci gumy
e Trimethylamin
o Je pfitomen ve stfevni mikroflére Clovéka
e Benzidin — bifenyl-4,4'-diamin
o Karcinogenni
o Vyuzivan k syntéze barviv

Ha2N NH:

Organokovové slouceniny
o Maji ve svych molekulach silné poldrni nebo iontovou vazbu kov-uhlik
o Na uhliku se nachdzi zadporny parcialni naboj
o Ziskavaiji se reakci alkyl- ¢i arylhalogenid( (které nejsou tvoreny fluorem) s nékterymi
kovy, napft.: lithium, horcik, rtut
o Nejznaméjsi jsou tzv. Grignardova ¢inidla, ktera je moznost charakterizovat obecnym
vzorcem R-Mg-X
= Pfipravuji se reakci alkyl/arylhalogenid( s hof¢ikovymi hoblinami v etheru, ve
které vznika alkyl/arylmagneziumhalogenid
o Reaktivnéjsi nez Grignardova Cinidla jsou organolithné slouceniny
= Alkyllithné slouceniny se pfipravuji reakci chlorderivatl s lithiem za vzniku
alkyllithia a halogenidu lithia
= Aryllithné slouceniny se pfipravuji reakci s aryloromidy



o Vyznam a vlastnosti

Jsou velmi reaktivni a jejich reaktivita roste soucasné s polaritou vazby kov-
uhlik.

U organosodnych a organodraselnych slouc¢enin ma vazba kov-uhlik iontovy
charakter

U organolithnych sloucenin je vazba kov-uhlik pouze polarni

Jsou velmi dobfe rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech (benzen,
cyklohexan)

Reaktivnéjsi Cinidla jsou velmi citliva na vlhkost, vzduch a oxid uhlicity

Rada z nich je v suchém stavu na vzduchu samozapalna

Jsou velmi vyznamné v organickych syntézach

Grignardova cinidla se pouzivaji k vnaseni alkylové skupiny do molekul
aldehydu a ketonU a vznika alkohol(

Organocinicité slouceniny slouzi k hubeni plisni, organortutné slouceniny se
pouzivaji jako insekticidy a v 1ékarstvi jako antiseptika

o Zastupci

Triisobutylaluminium
e Spolecéné s halogenidy titanu a vanadu se pouzivaji jako Zieglerovy
katalyzatory pfi beztlakové polymeraci ethenu a propenu

Tetraethylolovo
e Jedovatd sloucenina
e Prfiddvalo se do benzinu jako antidetonacni pfisada (zvysovalo
oktanové Cislo)
e  P¥i horeni benzinu s touto latkou vznika olovo, proto byl pfidavam
dibromethan, ktery pak reagoval s olovem za vzniku tékavého
bromidu olovnatého a ethenu
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