ORGANICKA CHEMIE A BIOCHEMIE
pro vyssi stupen Gymnazia v Duchcové

1. dil

JIRi ROUBAL



motto:

1. Nikdy nemuzete zvitézit, v nejlepsim pripadé dosahnete nerozhodného vysledku.
2. Nerozhodného vysledku mtizete dosahnout pouze pfi teploté absolutni nuly.
3. Teploty absolutni nuly nemtizete nikdy dosahnout.

Walter J. MOORE - fyzikalni chemik

Predmluva k tfetimu vydani.

Tato dvoudilna skripta obsahuji zakladni poznatky z organické chemie a biochemie.
Jsou urena studentim gymnazia v Duchcové, kde se uvedené chemické obory prednaseji
v tfisemestrovém kursu ve Il. a lll. ro€niku Ctyfletého studia, resp. v VI. a VIl ro¢niku osmile-
tého studia. Svym pojetim navazuji na, rovnéz dvoudilna, skripta "Obecna a anorganicka

oborl

Z technickych duvodu nebylo mozné do skript zahrnout sloZité vzorce a rozsahlé
soubory reakci probihajici v organismech. Proto je pro studenty nezbytna aktivni uc¢ast na
prednaskach, kde prostfednictvim modell a promitanych obrazk( ziskaji dalSi dalezité in-
formace.

Toto tfeti vydani skript je doplnéno o kapitolu "Syntetické makromolekularni latky".
Proto je dikladné probrani celé latky ¢asové velmi naro¢né a ukonceni studia organické
chemie a biochemie je posunuto az do samého zavéru Skolniho roku. Dale byly zpfesnéné
nékteré formulace a odstranéné drobné chyby a preklepy. Pfeji studentim hodné uspéchd
pfi praci s touto u€ebni pomulckou, zejména pfi studiu tolik oblibenych kapitol "Otazky a
ukoly".

Pfimou soucasti skript nejsou tabulky nazvoslovi, které byly naskenované z jiné lite-
ratury. Tyto tabulky by neumérné zvétsily velikost tohoto pocitacového souboru a proto je
nutné si je opatfit zvlast.
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|. ZAKLADY ORGANICKE CHEMIE
1. Uvod do studia organické chemie

1.1 Pfredmét studia organické chemie.

Nazev organicka chemie je historicky. Koncem 18. stoleti byly vS8echny tehdy
znamé chemické latky déleny podle zdrojli, z nichz byly ziskany (podle puvodu) do tfi sku-
pin: latky mineralni, latky rostlinné a latky Zivocisné. Pozdéji chemici zacali latky izolované
z rostlinnych a zivoéiSnych organisml oznacovat spolecnym nazvem — organické slou-
éeniny. Svédsky chemik Jacob BERZELIUS (1807) poprvé pouzil pro vé&dni obor chemie
zabyvajici se izolaci organickych sloucenin z organisml a studiem jejich vlastnosti nazev
organicka chemie. (Slouceniny mineralniho [= nezivého] puvodu chemici pojmenovali
anorganické slou€eniny a obor chemie zabyvajici se jejich studiem anorganicka chemie).

Zpocatku byli chemici pfesvédceni, Ze vznik organickych sloucenin je vyluéné spojen
s chemickymi reakcemi probihajicimi pouze v organismech, odborné fe¢eno in vivo (lat. v
zivém). Byli pfesvédcZeni, Ze organické slouc¢eniny nemohou mimo organismus vzniknout. V
prvni poloviné 19. stoleti se vSak ukazalo, Zze organické slou€eniny lIze pfipravit i uméle,
bez ucasti organismt, odborné feceno in vitro (lat. ve skle [ve zkumavce]). Prvnim chemi-
kem, kterému se podafilo uméle pfipravit organickou slou€eninu, byl némecky chemik
Friedrich WOHLER, ktery v roce 1828 tepelnym rozkladem kyanatanu amonného ziskal
mocovinu:

NH,CNO —» (NH;),CO

Druhym chemikem, ktery zpochybnil mySlenku o vyluéném vzniku organickych latek
in vivo byl rovnéz Némec Adolf KOLBE (1845), ktery z anorganickych latek — dfevného uh-
li, siry, chloru a vody — pfipravil kyselinu octovou. ProtoZe organické slouceniny Ize pfipravit
i uméle bez ucasti organismu ztratil pfivlastek organicka (slou€enina, chemie) svdj plvodni
vyznam. Vzhledem k tomu, Ze vSechny slouceniny organické v puvodnim slova smyslu ob-
sahuji ve svych molekulach (jak prokazaly analytické zkous$ky jiz v 19. stoleti) vzdy uhlik a
vodik definovali chemici organické slou€eniny jako sloueniny uhliku. V soué¢asné dobé se
organickou slou€¢eninou rozumi kazda slouéenina uhliku s vyjimkou nejjednodussich
(oxid uhelnaty a uhlic€ity, kyselina uhli€ita, uhli¢itany a hydrogenuhliitany, sirouhlik, karbidy,
kyanovodik a kyanidy a kyanatany).

Pojmenovani organické chemie a organickych sloucenin je pfikladem pojmenovani
na zakladé néceho, co se pozdéji ukazalo jako nepravdivé (nespravné). Prvni (pavodni) vy-
znam nazvu dnes jiz nedostatecné charakterizuje organické slou€eniny i obor chemie, ktery
je studuje.

Rozdéleni latek na anorganické a organické je umélé a nema chemické zdlvodnéni.
Pro obé skupiny latek plati stejné pfirodni a chemické zakony.

1.2. Spoleéné vlastnosti organickych sloucenin.

Pfestoze rozdéleni latek na anorganické a organické (a stejné tak rozdéleni chemie
na chemii anorganickou a chemii organickou) neni védecky podlozené, ma své opodstatné-



ni. Organické slouceniny (ve smyslu slou¢eniny uhliku) se v mnohém odliSuji od slou¢enin
anorganickych. Rozdily se tykaiji sloZeni, poctu i vlastnosti.

1. Molekuly organickych sloucenin jsou vybudovany z atomi malého poétu
prvka (ve srovnani se slou¢eninami anorganickymi). Kromé uhliku a vodiku jsou v mole-
kulach organickych sloucenin ¢asto zastoupeny atomy kysliku, dusiku, siry, fosforu a ha-
logent. VSechny tyto prvky se nazyvaji organogenni. Jiné prvky se na slozeni organic-
kych slou¢enin podileji jen vyjimeéné.

ProtoZe organické slouceniny jsou v pavodnim smyslu biologického puvodu, jsou
vSechny organogenni prvky zarover i prvky biogenni. MnoZina biogennich prvku je vSak ve
srovnani s mnozinou prvkd organogennich mnohem rozsahlejsi (biogenni jsou napf. i Na, K,
Ca, Mg, B, Fe, Cu, které ale nepovazujeme za organogenni.

2. Mnozina organickych sloucenin je daleko pocetnéjSi nez mnozina slouc¢enin
anorganickych, a to i pfes velmi maly po€et organogennich prvku. Pocet dosud poznanych
organickych slou¢enin dosahuje asi 15 miliont a kazdoro¢né se zvysuje asi o 100 000 noveé
pfipravenych latek. PoCet znamych anorganickych latek je asi 300 000. P¥i¢iny tohoto rozdi-
lu jsou vysvétleny v kapitolach 1.3 a 1.4.

3. Pfes znacny pocet riznych organickych slou¢enin a velmi zna¢né rozdily ve stav-
bé jejich molekul, vétSina organickych slou€¢enin ma nékteré vilastnosti podobné:

a) Vétsina organickych slouc¢enin ma nizké teploty tani a varu, zpravidla do 200 °C. P¥i-
¢inou této skuteCnosti je velmi rozsahlé uplatnéni slabych Van der WAALSOVYCH sil mezi
velmi ¢asto nepolarnimi molekulami organickych latek v jejich kapalném a pevném skupen-
stvi.

b) VétSina organickych slou¢enin je nestala za vyssich teplot (jiz kolem 400 °C) a roz-
klada se (nebo v pfitomnosti kysliku hofi, popF. exploduiji).

c) VétSina organickych sloucenin je nerozpustna ve vodé a jinych polarnich rozpous-
tédlech. PFiCinou je opét nepolarnost molekul vétsiny organickych sloucenin a tim jejich
"odolnost" polarnim molekulam rozpoustédla. Z téhoz divodu vétSina organickych slou-
€enin je rozpustna v nepolarnich rozpoustédlech. Kapalné organické latky jsou ¢asto
samy dobrymi nepolarnimi rozpoustédly (napf. ethanol, aceton, ether, chloroform, ben-
zen). Proto také:

d) Vétsina organickych slouéenin jsou neelektrolyty nebo jen slabé elektrolyty.

e) Vétsina organickych sloucéenin je hoflava, nékteré jsou velmi snadno zapalné a nékte-
ré (zejména tékavé kapaliny) tvofi se vzduchem vybudnou smés. Pfi€inou je znacna sluci-
vost uhliku obsazeného v molekulach organickych sloucenin s kyslikem na oxid uhliCity.

f) Chemické reakce organickych slou€enin probihaji az na vyjimky mnohem pomaleji
nez reakce sloucenin anorganickych a také vytézek jejich reakci (zisk produktu) byva
mnohem mensi. Pfi¢inou nejcastéji byva znacna velikost a slozitost molekul organickych
slou€enin a z toho vyplyvajici mala pohyblivost v soustavé a tim i maly pocCet srazek struk-
turnich jednotek. Obtizné se také naplfiuje podminka vhodné prostorové orientace molekul
pfi srazce.
dg) Mnoho organickych sloué¢enin ma fyziologické uc€inky (ovliviiuji ¢innost organismu).
Mnoho organickych sloucenin je jedovatych nebo ma karcinogenni uéinky (narusuji
regulaci bunééného cyklu).

Protoze v8echny organické slou€eniny bez vyjimky jsou slou¢eninami uhliku je zfej-
mé, Ze pravé uhlikové atomy v jejich molekulach maji rozhodujici vliv na strukturu a
vlastnosti organickych sloucenin.



1.3. Vlastnosti uhlikovych atoml a chemické vazby v molekulach orga-
nickych slouéenin.

Rozhodujici vliv na strukturu molekul organickych slou¢enin a tedy i na jejich
vlastnosti maji atomy uhliku. To proto, Ze jsou velmi pocetné v molekulach zastoupeny,
jsou stfedovymi atomy a rozhoduji proto o tvaru molekul.

Chemické (= vazebné) vlastnosti (= schopnosti) uhlikovych atomd a charakter vytvo-
fenych vazeb vyplyvaji z elektronové konfigurace valencnich orbitall, typu hybridizace a
rozdilu elektronegativit:

C zakladni stav:

sty p|t|?

C excitovany stav:

st ettt

C hybridni stav sp:

s [4]4] o [4]1

C hybridni stav sp*:

sp [+ |4 |4] p| 4

C hybridni stav sp*:

o [ttt

V excitovaném stavu a z ného odvozenych stavl hybridnich ma uhlikovy atom &tyfi
nesparované elektrony. Z uvedeného zjisténi vyplyva Ze, ve vSech organickych slouceni-
nach jsou uhlikové atomy vzdy étyivazné a v hybridnim stavu bud’ sp’ nebo sp’ nebo
sp. Uhlikové atomy v hybridnim stavu sp° tvofi Ctyfi vazby o. Uhlikové atomy v hybridnim
stavu sp? tvofi ti vazby o a jednu vazbu 1. Uhlikové atomy v hybridnim stavu sp tvofi dvé
vazby o a dvé vazby .

Pozoruhodnou a mezi prvky vyjimecnou vlastnosti uhliku je schopnost snadno tvofit
pevné kovalentni vazby uhlik-uhlik. Tato schopnost je jednou z pfi€in existence ohromného
poctu organickych slou¢enin. Uhlikové atomy maji schopnost se navzajem vazat a tvorit
rizné dlouhé a rtizné slozité retézce. Podle typu hybridizace mohou byt vazby mezi uhli-
kovymi atomy v fetézcich jednoduché, dvojné nebo trojné.

Podobné jako uhlik projevuje i kifemik urCitou schopnost fetézeni. Jednoducha vaz-
ba Si—Si se sice vyskytuje ve slou€eninach kifemiku zcela bézné, ale ve srovnani s vazba-
mi Si—O nebo Si—halogen je toto spojeni mnohem slabsi. Retézce Si—Si jsou proto kratsi.
Snadno se také $tépi, takZe je obtiZné tyto sloudeniny pFipravit a blize charakterizovat. Zivot
zaloZeny na "organickych" slou¢eninach kfemiku je proto nemozny.

Z porovnani elektronegativit uhliku a ostatnich organogennich prvka a z Cetnosti jed-
notlivych vazeb v molekulach organickych sloucenin vyplyva, Ze chemické vazby v mole-
kulach organickych slouéenin jsou nej¢astéji nepolarni, méné ¢asto polarni a jen zce-
la vyjime€né iontové.



1.4. Izomerie organickych sloucenin.

Vlastnosti vSech latek a tedy i organickych slouCenin zavisi na jejich struktufe. V or-
ganické chemii se ¢asto misto pojmu struktura pouzivaji pojmy konstituce a konfigurace.

Konstituce je zpuisob jakym jsou atomy v molekulach spolu vazany. Konstituce
je dana druhy a poc¢ty chemickych vazeb.

Konfigurace je konkrétni prostorové usporadani atomt v molekule pfi danych
druzich a poétech chemickych vazeb (= pfi dané konstituci).

Struktura je pojem nadfazeny pojmim konfigurace a konstituce:
Struktura = konstituce + konfigurace.

Izomerie je jev, kdy jednomu souhrnnému (molekulovému, sumarnimu) vzorci
odpovida nékolik raznych konstituci (= nékolik riznych zpusobu usporadani atomd v mo-
lekule) nebo nékolik riiznych konfiguraci (nékolik konkrétnich uspofadani atom( v prosto-
ru). V dasledku izomerie jeden souhrnny vzorec prislusi nékolika riznym slou¢eninam
liSicim se od sebe strukturou (=konstituci nebo konfiguraci) a tedy i vlastnostmi. Slou-
¢eniny, které sice maji stejny souhrnny vzorec, ale liSi se strukturou a vlastnostmi
svych molekul, se nazyvaji izomery. ProtoZze izomery se mohou liSit bud konstituci, nebo
konfiguraci svych molekul, existuji dva zakladni typy izomerie: izomerie konstitu€ni (pfi-
¢inou vzniku izomerud jsou rozdily v konstituci molekul) a izomerie konfigura€ni (pfi€inou
vzniku izomerl jsou rozdily v konfiguraci jejich molekul). Jsou tfi konkrétni pfi€iny v rozdilné
konstituci molekul a tedy tfi konkrétni druhy konstituéni izomerie. Jsou dvé konkrétni
pFi€iny v rozdilné konfiguraci molekul a tedy dva konkrétni druhy konfigura€ni izomerie.

1. Konstitu€ni izomerie.

a) Konstitu€ni izomerie retézova.

Jeji pri€inou je rozdilné usporadani uhlikovych atomu v fetézci. Izomery se liSi
tvarem (vzhledem) uhlikového fetézce:

slouéenina 1 — souhrnného vzorce CsH¢, ma konstituci:
CH;—CH,—CH,—CH,—CHs
sloucenina 2 — téhoz souhrnného vzorce CsH¢, ma konstituci:

CH3;—CH-CH,—CHjs

|
CH;

b) Konstitu€ni izomerie polohova.

Jeji pfi€inou je rozdilna poloha nasobné vazby v fetézci nebo rozdilné umisténi
nékterého atomu nebo skupiny atomut v molekule:

sloucenina 1 — souhrnného vzorce CsH{,Cl ma konstituci:
CHs;-CH,—CH,—CH,—CH,—CI

sloucenina 2 — téhoz souhrnného vzorce CsH4,Cl ma konstituci:



CH3;—CH,—CH-CH,—CHjs

|
cl

slouéenina 3 — souhrnného vzorce C4Hs ma konstituci:
CH3;—CH=CH-CH;

slouéenina 4 — rovnéz souhrnného vzorce C4Hg ma konstituci:
CH2=CH—CH2—CH3

c) Konstitu€ni izomerie skupinova.

Pricinou je pfitomnost rozdilnych charakteristickych skupin atomt v moleku-
lach se stejnym souhrnnym vzorcem:

slou¢enina 1 — souhrnného vzorce C,HsO ma konstituci:
CH;—CH,-OH

sloucenina 2 — téhoz souhrnného vzorce C,HsO ma konstituci:
CH3;—0O-CH;

2. Konfiguraéni izomerie.

a) Konfiguraéni izomerie geometricka.

Pri¢inou tohoto typu izomerie je pfitomnost dvojné vazby v molekule, kolem
které neexistuje volna otacivost atomu. Tim je dana moznost rozdilného prostorového
rozmisténi nékterych skupin atomu:

slou€enina 1 — souhrnného vzorce C4Hs ma konfiguraci:

CH; CH;
||
c=C
|
H H
slou¢enina 2 — rovnéz souhrnného vzorce C4Hg ma konfiguraci:
CH; H
|
c=2¢C
|
H CHj

Obé uvedené konfigurace nejsou navzajem preveditelné jedna v druhou bez zasahu
do konstituce (zruSeni nékterych chemickych vazeb a vznik chemickych vazeb novych).

b) Konfiguraéni izomerie opticka.

Pfi¢inou je pfitomnost uhlikového atomu v hybridnim stavu sp’ktery k sobé
vaze ctyri rizné atomy nebo skupiny atomu. Tim je dana moznost rozdilného prostoro-
vého usporadani téchto atom( nebo skupin atoma:

slou¢enina 1 — obecného souhrnného vzorce C(ABXY) ma konfiguraci:



Podrobnosti o jednotlivych typech izomerie a pojmenovavani izomeru jsou uvedeny
v kapitolach systematické organické chemie.

Z uvedenych pfikladu vyplyva, Ze pro presné urceni konstituce nebo konfigurace
(= pro pfesné urCeni druhu izomerie a pojmenovani izomeru) je nutné znat strukturni (v
nékterych pfipadech staci alespon racionalni) vzorec organické slouéeniny. Konfiguraci
atomu v molekule znazoriuji geometrické nebo konfiguracni strukturni vzorce.

Cim vétsi jsou rozdily v konstituci nebo konfiguraci molekul izomerd, tim vétsi jsou
rozdily ve fyzikalnich a chemickych vlastnostech izomerud. Nejvétsi rozdily ve vlastnostech
izomeru zpUsobuje skupinova izomerie, nejmensi rozdily izomerie opticka.

Izomerie je (po schopnosti uhlikovych atomu tvofit rizné dlouhé a rdzné slozité fe-
tézce) druhou pfi¢inou ohromného poctu organickych slou¢enin.

1.5. Rozdéleni organickych slou€enin.

Vzhledem k ohromnému poc¢tu organickych slouc€enin je nutné jejich rozdéleni (= kla-
sifikace) do menSich skupin podle urcitych hledisek (= kriterii). Kazda vytvofena skupina po-
tom zahrnuje organické slouceniny s nékterymi shodnymi znaky (napf. s podobnou konsti-
tuci nebo podobnym chemickym sloZzenim a tedy i s podobnymi vlastnostmi).

NejCastéji pouzivana hlediska pro tfidéni organickych slou€enin a jejich zafazovani
do skupin jsou:

1. PFitomnost charakteristické skupiny v molekule

2. Typ uhlikového fetézce

3. Druh chemické vazby (zda vazba jednoducha nebo nasobnd) mezi uhlikovymi atomy v
fetézci.

1. Rozdéleni organickych slouéenin podle pfitomnosti charakteristické skupiny v mo-
lekule.

Charakteristicka skupina je atom nebo skupina atomt, charakteristicka pro da-
nou skupinu (mnozinu) organickych slou€enin. Udili dané skupiné organickych slou-
€enin charakteristické vlastnosti. Nazyva se téz funkéni skupina.

Podle pritomnosti (nebo nepfitomnosti) charakteristické skupiny se organické
slouéeniny rozdéluji na uhlovodiky a derivaty uhlovodikd. Uhlovodiky ve svych moleku-
lach nemaji Zadnou charakteristickou skupinu. Jejich molekuly jsou vybudovany pouze z
atomu uhliku a vodiku. Derivaty uhlovodik( Ize myslenkové odvodit nahradou jednoho



nebo nékolika atoml vodiku v molekule uhlovodiku charakteristickou skupinou (deri-
vare = lat. odvozovat).

Pfrehled dulezitych charakteristickych skupin a derivati uhlovodika: (Pfevzato z VACIK
a kol. Prehled stfedoSkolské chemie, SPN 1990)

Charakteristicka skupina Derivat uhlovodiku
Nazev skupiny Vzorec skupiny1 Nazev derivatu Vzorec derivatu
halogenova —X halogenid R—X
hydroxylova —OH hydroxyslougenina® R—OH
etherova —0— ether R—O—R
hydrogensulfidova —SH hydrogensulfid R—SH
sulfidova —S— sulfid (thioether) R—S—R
sulfonova —SOzH sulfonova kyselina R—SO;H
aminova primarni —NH, amin primarni R—NH,
aminova sekundarni —NH— amin sekundarni R—NH—R
aminova terciarni —N— amin terciarni R—N—R
| |
R
Nitro —NO, nitroslou€enina R—NO,
Nitroso —NO nitrososlouéenina R—NO
isokyanatova —NCO isokyanat R—NCO
karbonylova —CO karbonylova slouceni-| R—CO—R
na’
Karboxylova —COOH karboxylova kyselina |R—COOH
Esterova —COOR ester R—COOR
Amidova —CONH; amid R—CONH,
Nitrilova —CN nitril R—CN
tabulka 1

1 Carkami je vyznadena vaznost skupin.

2 Hydroxyslouéeniny s nearomatickym uhlovodikovym zbytkem se nazyvaji alkoholy, s aro-
matickym uhlovodikovym zbytkem fenoly.

® Pokud oba R jsou atomy vodiku nebo jeden R je uhlovodikovy zbytek a druhy atom vodi-
ku, jde o aldehydy, pokud oba R jsou uhlovodikové zbytky, jde o ketony.

2. Rozdéleni organickych slou€enin podle typu uhlikového fetézce.

Uhlikové retézce mohou byt bud’ oteviené (maji dva konce) nebo uzaviené (uhli-
kové atomy jsou uzavieny do kruhu). Uzaviené fetézce se nazyvaiji cyklické. Oteviené fe-
tézce se nazyvaji acyklické. Oteviené retézce mohou byt nerozvétvené nebo rozvétve-
neé.



Organické slouceniny s otevienymi fetézci se nazyvaji acyklické slouceniny (dfi-
ve alifatické). Organické slouéeniny s uzavienymi fetézci se nazyvaji cyklické slouceni-
ny.

3. Rozdéleni organickych slou€enin podle nasobnosti chemické vazby mezi uhlikovy-
mi atomy v fetézci.

Chemické vazby mezi uhlikovymi atomy v fetézci mohou byt jednoduché, dvoj-
né nebo trojné. Organické slou¢eniny s jednoduchymi vazbami v uhlikovych retézcich
se nazyvaji nasycené.

Organické sloucéeniny s alespon jednou nasobnou vazbou v uhlikovém retézci
se nazyvaji nenasycené.

Kromé nasycenych a nenasycenych slou€enin existuje zvlastni skupina cyklickych
organickych sloucenin, v jejichz uhlikovych Fetézcich nejsou vazby ani na 100 % jedno-
duché, ani na 100 % nasobné. Tyto slou€eniny tedy nejsou ani nasycené, ani nenasyce-
né. Nazyvaji se aromatické slou¢eniny.

Pozn. Druhé a treti kriterium se pouziva hlavné k tfidéni uhlovodikd, které jsou nej-
pocCetnéjSi mnozinou organickych sloucenin.

1.6. Zakladni typy reakci organickych slouéenin.

V ohromném poctu provedenych reakci organickych slou€enin lze zjistit, Ze tyto na
prvni pohled rozdilné reakce maji urcité spole¢né rysy. Vétsinu reakci organickych slou-
¢enin lze zaradit do jedné ze ¢tyr zakladnich skupin reakci organickych sloucenin. Za-
kladni skupiny (typy) reakci organickych slouéenin jsou: adice, eliminace, substituce
a presmyk.

1. Adice (= pripojeni).

Adice je reakce, pfri které dochazi ke spojeni dvou nebo vice strukturnich jed-

notek reaktantt za vzniku jen jedné strukturni jednotky produktu. Pfedpokladem tohoto

spojeni je zanik vazeb 1 a vznik vazeb o. Prikladem adice je "syceni" molekuly nenasycené
slouceniny vodikem, tzv. hydrogenace:

H H H H

|| adice |

C=C+H—H <=========> H—-C—C—H

| eliminace |

H H H H
sz sz <= ====> Sp3 Sp3

Pri adici se hybridni stav uhlikovych atomi zvysuje.
2. Eliminace (= odtrzeni).

Eliminace je opakem adice. Jedna strukturni jednotka reaktantu se preménuje
na dvé nebo vice strukturnich jednotek produktu. Pfi eliminaci vznikaji vazby . Prikla-
dem eliminace je odnimani vodiku organické slouc¢eniné, tzv. dehydrogenace. P¥i eliminace
se hybridni stav uhlikovych atomt snizuje.
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3. Substituce (= nahrazeni).

Substituce je reakce, pri které dochazi ve strukturni jednotce reaktantu k na-
hrazeni atomu nebo skupiny atomt jinym atomem nebo skupinou atomi:

H H
| |
H—C—H + Cl—Cl = >H—C—Cl + H—Cl

| |
H H

Sp3 S Sp3

Pri substituci se hybridni stav uhlikovy atomi neméni.
4. Presmyk.

Presmyk je reakce, kdy presunem atomu nebo skupiny atomt v molekule orga-
nické slou¢eniny se zméni jeji konstituce nebo konfigurace. Souhrnny vzorec moleku-
ly se neméni. Vysledkem presmyku je produkt izomerni s reaktantem.

Pfikladem pfesmyku je pfeména uhlovodiku s nerozvétvenym fetézcem na uhlovo-
dik s rozvétvenym fetézcem. Reaktant a produkt jsou fetézové izomery. Hybridni stav uhli-
kovych atomu se v uvedeném pfikladu neméni:

C4H10 4_—’ C4H10
CH;—CH,—CH,—CH; <----- > CH3—CH—CH3

|
CH,

Jinym pfikladem pfesmyku je pfemé&na nenasyceného alkoholu na aldehyd. Reak-
tant a produkt jsou skupinové izomery. Hybridni stav uhlikovych atomu se pfi tomto pfesmy-
ku méni:

C,H,O z C,H,O

CH;=CH—OH &<— CH;—C=0

|
H

Pozn. Pojmy oxidace a redukce se v organické chemii chapou a definuji ponékud
odlisné od chemie anorganické. Transport elektronu pfi redoxnich pfeménach organickych
slou€enin byva zpravidla spojen s transportem vodiku nebo kysliku. Pfitom vodik je nosi¢em
elektronu (darcem) a kyslik pfijemcem elektron(.

Oxidace organické slou¢eniny = odnéti vodiku (dehydrogenace) nebo prijeti
kysliku (oxygenace).

Redukce organické slou¢eniny = prijeti vodiku (hydrogenace) nebo odnéti kys-
liku (deoxygenace).

1.7. Substraty a ¢€inidla.

Reaktanty se v organické chemii nazyvaji substrat a €inidlo. Jako substrat byva

vvvvvv

latka, nebo (v pfipadé, Ze reaktanty jsou dvé organické slou€eniny) organicka slouéenina

s jednodussi strukturni jednotkou.
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Chemicka reakce organické slouceniny se v souladu se srazkovou teorii vysvétluje
tak, Zze strukturni jednotka €inidla (ktera pro svoji menSi velikost je v soustavé podstatné
pohyblivéjsi) zplsobi narazem do strukturni jednotky substratu (vedenym s alespon ak-
tivacni energii) rozstépeni nékterych chemickych vazeb ve strukturni jednotce substra-

tu.
Stépeni chemické vazby je bud’ homolytické nebo heterolytické.
Pfi homolytickém stépeni chemické vazby ziskaji oba plivodné vazané atomy
po jednom elektronu z vazebného elektronového paru:
H—H —— H.+.H
0=0 —» 0:+:0
H—OH — H. + .OH
(obecné A—B —» A. + .B)

Vysledkem homolytického Stépeni vazeb je vznik strukturnich jednotek s ne-
sparovanymi elektrony. Tyto strukturni jednotky jsou (pravé z ddvodu obsahu nesparova-
nych elektronl) velmi reaktivni a nazyvaji se radikaly. Homolytickému Stépeni podléhaji
zpravidla nepolarni chemické vazby, ve kterych vazebny elektronovy par je zhruba upro-
stfed mezi vazanymi atomy.

Pri heterolytickém stépeni chemické vazby zistava cely vazebny elektronovy
par u elektronegativnéjsiho z obou atomt:

H>* €« CI® —>H" + CI"
(obecné A°* 4 B*>—» A" +B")

Vysledkem heterolytického stépeni vazeb je vznik opacné nabitych iontd. Hete-
rolytickému Stépeni podléhaji vZzdy iontové chemické vazby a velmi ¢asto polarni chemické
vazby. Ve vyjimeénych pripadech vSak Ize heterolyticky rozstépit i vazby zcela nepo-
larni, napf. mezi atomy v molekule prvku.

1.7.1. Druhy ¢inidel.

Cinidla, ktera zptisobuji homolytické $tépeni vazeb v substratu, se nazyvaji ¢i-
nidla homolyticka. Jejich strukturni jednotky jsou zpravidla radikaly.

Cinidla, ktera zpasobuji heterolytické $tépeni vazeb v substratu se nazyvaiji ¢i-
nidla heterolyticka. Jejich strukturni jednotky jsou bud’ ionty (kazdy ion je vZdy hetero-
lytické Cinidlo) nebo molekuly (heterolytickym Cinidlem mize byt molekula, ktera obsahuje
bud prazdny orbital, nebo volny elektronovy par na nékterém z atoma).

Heterolyticka cinidla se déli na nukleofilni a elektrofilni. Rozdéleni je podle zna-
ménka casteCného elektrického naboje na atomu ve strukturni jednotce substratu, ktery vy-
hledavaji a do kterého narazeji. (nucleus = lat. jadro [zde v pfeneseném smyslu kladny na-
boj], file6 = Fec. milovat, mit rad).

Nukleofilni = vyhledavajici (doslova milujici) kladny naboj ve strukturni jednotce substra-
tu.

Elektrofilni = vyhledavajici (doslova milujici) zaporny naboj ve strukturni jednotce sub-
stratu.

Nukleofilni €inidla napadaji v molekule substratu atomy s ¢aste¢nym kladnym nabo-
jem. Strukturni jednotky nukleofilnich ¢inidel jsou bud’ anionty (vSechny anionty jsou
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nukleofilnimi €inidly) nebo molekuly s volnym elektronovym parem (napf. H,O,NHj3). Nuk-
leofilni Cinidlo se zpravidla zapisuje Nu nebo |Nu.

Elektrofilni Cinidla napadaji v molekule substratu atomy s ¢aste€nym zapornym na-
bojem. Strukturni jednotky elektrofilnich €inidel jsou bud’ kationty (kazdy kation je elek-
trofilni Cinidlo) nebo molekuly s prazdnymi orbitaly nékterych atomu (napf. BF3,AICI;).
Elektrofilni ¢inidlo se zpravidla zapisuje E nebo E".

PFi tvorbé koordina¢nich chemickych vazeb nukleofilni ¢inidla jsou darci elektro-
nového paru a elektrofilni ¢inidla jsou pfijemci elektronového paru.

1.8. Otazky a ukoly.

1. Vysvétlete puvodni a sou¢asny vyznam nazvu "organicka chemie" a "organicka slouc¢eni-
na". Pro¢ se puvodni vyznam liSi od sou¢asného?

2. Co jsou organogenni prvky? Jaky je rozdil mezi organogennimi a biogennimi prvky?

3. Které vlastnosti uhlikovych atom( se nejvice uplatfuji v molekulach organickych slouce-
nin?

5. Vysvétlete pficiny ohromného poctu organickych sloucenin.

6. Vysvétlete pojmy: struktura, konstituce, konfigurace.

7. Co je izomerie? Uvedte druhy izomerie a jejich pficiny.

8. Vyjmenujte kriteria pro tfidéni organickych sloucenin a uvedte a charakterizujte jednotlivé
skupiny organickych slou¢enin.

9. Roztfidte podle pouzivanych kriterii uhlovodiky, vyjmenujte a charakterizujte jejich skupi-
ny.

10. Zopakujte ucivo o chemickych vzorcich a uvedte a charakterizujte druhy vzorcl pouzi-
vanych k popisu molekul organickych slouéenin. Uvedte pfednosti a nedostatky jednotlivych
druhl vzorca.

11. Které jsou zakladni typy reakci organickych slou¢enin? Charakterizujte jednotlivé typy
reakci.

12. Co se rozumi oxidaci a redukci organickych slouc¢enin?

13. Vysvétlete pojmy substrat a Cinidlo a jejich role v chemické reakci.

14. Které jsou zpUsoby Stépeni chemickych vazeb a které strukturni jednotky vznikaji?

15. Které jsou druhy €inidel a jak pUsobi na substrat? Uvedte pfiklady.

2. Nazvoslovi organickych sloucenin.

2.1. Obecna charakteristika nazvoslovi.

Chemické nazvoslovi stanovuje a formuluje pravidla, podle nichz se tvofi nazvy
a vzorce anorganickych i organickych slou€enin. Charakteristickym rysem sou€asného
chemického nazvoslovi je snaha, aby se z nazvu chemické latky dal odvodit jeji vzorec a
naopak (= aby byl vyjadfen vztah mezi nazvem a strukturou [vzorcem] a naopak).

Tvorba nazva organickych sloucenin, které by splfiovaly uvedeny pozadavek, je po-
mérné obtizna. To proto, Ze molekuly organickych sloucenin se vétsinou vyznacuji pomérné
velkym poc¢tem atomu (i kdyz malého poctu prvku) a slozitou konstituci.

V historickém vyvoji organické chemie (zhruba od zacatku 19. stoleti) vznikly tFi

vvvvvv

pojmenovat tfemi rGznymi nazvy, které se od sebe li§i mnozstvim informace o slozeni a
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struktufe dané latky a tedy i slozZitosti nazvu. Jsou to nazvoslovi trivialni (= jednoduché, tra-
di¢ni), nazvoslovi dvouslozkové (= radikalové, radikalové funk&ni) a nazvoslovi systematic-
ké (= substituni, Zenevskeé). Vysledkem trivialniho nazvoslovi jsou trivialni nazvy slou€enin,
vysledkem dvousloZkového nazvoslovi jsou dvousloZkové nazvy a vysledkem systematic-
kého nazvoslovi jsou systematické nazvy sloucenin.

Je nutné spravné chapat pojmy nazvoslovi (= nazvoslovny systém) a nazev slouce-
niny. Nazvoslovi (= nazvoslovny systém) je soubor pravidel (= algoritmud) pro tvorbu nazvu
nebo vzorce. Nazev slouceniny (popf. jeji vzorec) je vysledek vyuziti téchto pravidel.

2.2. Zakladni pojmy nazvoslovi organickych slou€enin.

2.2.1. Uhlovodikové zbytky a jejich nazvy.

Uhlovodikové zbytky vznikaji skuteénym nebo myslenym odtrzenim jednoho
nebo nékolika atomd vodiku od molekuly uhlovodiku po homolytickém rozstépeni
chemické vazby:

CH;—H —» .CH;3 + .H (nebo —CH,)
CH;—CH,—H —» CH3;—CH,. + .H (nebo CH3—CH2—)
H—CH,—CH,—H —» .CH,—CH.,. + 2 H. (nebo —CHZ_CHZ_)

Uhlovodikové zbytky skutecné existujici obsahuji alespon jeden nesparovany elek-
tron. Jsou velmi nestalé, jsou radikaly.

Podle poctu nesparovanych elektront uhlovodikové zbytky jsou jednovazné,
dvojvazné a vicevazné. Chemicky i nazvoslovné nejdulezitéjsi jsou jednovazné uhlovo-
dikové zbytky acyklickych uhlovodikil. Souhrnné se nazyvaji alkyly a oznaéuji R—. Ve
svych nazvech maji pfiponu -yl. (Jednovazné uhlovodikové zbytky cyklickych nearomatic-
kych uhlovodikdl jsou cykloalkyly. Oznacuji se rovnéz R—. Jednovazné uhlovodikové
zbytky aromatickych uhlovodikt, které nesparovany elektron obsahuji na benzeno-
vém jadre, se nazyvaji aryly a oznacuji se Ar—).

vvvvvv

NejdulezitéjSi alkyly jsou: methyl CH;—, ethyl CH;—CH,—, propyl
CHs—CHz—CHz—, butyl CH3—CH2—CH2—CH2—, vinyI CH2=CH—

vvvvvv

vvvvvv
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thylen —CH,—, ethylen —CH,—CH,—, trimethylen —CH,—CH,—CH,—, propylen
—CH,—CH—CHGs.
|

Z ptikladl vyplyva, ze nazvy dvojvaznych uhlovodikovych zbytkl tvoficich dvé vazby
z maji pfiponu -ylen.

2.2.2. Zakladni pojmy systematického nazvoslovi.

Pro osvojeni nomenklatury (termin nomenklatura znamena totéz co nazvoslovi v
anorganické chemii se Castéji pouziva pojem nazvoslovi, v organické chemii je b&€znéjsi vy-
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raz nomenklatura [nomen = lat. jméno, cleo = fec. vyvolavani] organickych sloucenin je du-
lezita znalost nasledujicich termina:

Zakladni slouéenina — je uhlovodik (nebo heterocyklicka slou¢enina — viz kap. He-
terocyklické slouceniny), ktery ziistava po mysleném nahrazeni vSech substituentti ato-
my vodiku:

HO-CH,—CH,—OH
CH;-CH3

Substituent — je atom nebo skupina atomd nahrazujici vodikové atomy v za-
kladni slou€eniné. Substituentem muze byt charakteristicka skupina nebo uhlovodikovy
zbytek. Napf. v pfedeslé organicke slou€eniné jsou substituenty dvé hydroxylové skupiny
-OH.

Charakteristickd skupina — je kazdy substituent s vyjimkou uhlovodikovych
zbytku (a heterocyklickych slou€enin). Charakteristicka skupina je tedy takovy atom nebo
skupina atom(, ktera uhlovodik méni na derivat. Charakteristické skupiny maji rizny na-
zvoslovny (nikoliv chemicky) vyznam — jsou rlizné nazvoslovné dilezité.

organicka slouéenina:

jeji zakladni slou¢enina:

NejCastéjsi charakteristické skupiny v poradi klesajiciho nazvoslovného vyznamu:
(PFevzato z BLAZEK,J.,MELICHAR,M., Pfehled chemického nézvoslovi, SPN 1986)

Derivat Charakteristicka Predpona Zakon¢éeni
skupina”
Karboxylova kyseli- [-COOH karboxy- -karboxylova kyse-
na lina
-(C)OOH — -ova kyselina
Sulfonova kyselina |-SO3H sulfo- -sulfonova kyselina
Nitril -CN kyan- -karbonitril
-(C)N — -nitril
Aldehyd -CHO formyl- -karbaldehyd
-(C)HO 0XO- -al
Keton -CO- 0XO- -on
Alkohol, fenol -OH hydroxy- -ol
Thiol -SH merkapto- -thiol
Amin -NH, amino- -amin
Ether 0-R? R-oxy- —
Sulfid S-R? R-thio- —
Halogenderivat X% halogen- —
Nitroderivat -NO, nitro- —
tabulka 2

R Atomy uhliku uvedené v zavorkach jsou zahrnuty do nazvu zakladni slouceniny, nikoli

v8ak do pfedpony nebo zakonceni.
2 R znadi uhlovodikovy zbytek.

% X znagi halogen.
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Hlavni skupina — je charakteristicka skupina, ktera je v dané organické slouce-

vvvvvv

skupinam v molekule. PFitomnost hlavni skupiny (jako jediné) se v nazvu vyjadfuje pfi-
ponou. Pfitomnost vSech ostatnich charakteristickych skupin v molekule (nazvoslovné
méné dulezitych nez hlavni skupina) a také vS§ech uhlovodikovych zbytkl se vyjadfuje
predponami.

Hlavni retézec — je rfetézec uhlikovych atomu (popf. i dalSich prvki(), ktery tvori
zakladni slouc¢eninu.

2.2.3. Jazykova struktura systematickych nazvu.
Systematické nazvy organickych slouc¢enin jsou jednoslovné. Nazev organické
slouceniny je slozeny ze zakladu (= kmene), predpon a zakonéeni (= pfipony):

Nazev = predpony + (predpony + zaklad + zakonéeni) + zakonéeni

nazev zakladni slou¢eniny (= uhlovodiku)

DalSi €asti nazvu jsou lokanty dopliujici pfedpony i zakonceni — viz dale.

Zaklad je odvozen od nazvu zakladni slou€eniny (nejcastéji se jedna o nazev uhlo-
vodiku). Udava pocet uhlikovych atomt v hlavnim fetézci. Pocet uhlikovych atom( v
hlavnim fetézci se v zakladu nazvu vyjadfuje takto:

1 C: meth 5 C: pent 9 C: non

2 C:eth 6 C: hex 10 C: dek

3 C: prop 7 C: hept 11 C: undek

4 C: but 8 C: okt 12 C: dodek atd.

Zakonceni nazvu zakladni slou€eniny vyjadiuje druh vazeb mezi uhlikovymi
atomy hlavniho fetézce a pocet dvojnych a trojnych vazeb:

Pfipona: -an pouze jednoduché vazby
-en jedna vazba dvojna
-adien dvé vazby dvojné
-atrien tfi vazby dvojné atd.
-yn jedna vazba trojna
-adiyn dvé vazby trojné
-atriyn tfi vazby trojné atd.

Zakonceni celého nazvu vyjadiuje pritomnost hlavni skupiny (viz tabulka na-
zvoslovného vyznamu charakteristickych skupin — zakonéeni).

Zakonc&eni ma bud mezinarodni platnost, napf. -id, -yl, -an, -en, -yn atd. nebo je Ces-
kého puvodu a potom vyjadfuje hodnotu oxida¢niho €isla, napf. -ny, -naty, -e€nan, -istan
atd.

Pfedpony jsou ¢&asti nazvu predfazené pred jeho zaklad. Pfedpony jsou na-
zvoslovné, cislovkové a strukturni.

Nazvoslovné predpony vyjadruji pritomnost substituenti (= pojmenovavaji sub-
stituenty), napf. methyl-, nitro-, chlor-, kyano-, popf. oznacuji uzavienost hlavniho retézce
(cyklo-).

Cislovkové pfedpony jsou jednoduché a nasobné.

16



Jednoduché ¢éislovkové prepony jsou fecké nebo latinské nazvy C&islovek (mono-
1, di- 2, tri- 3, tetra- 4, penta- 5, hexa- 6, hepta- 7, okta- 8, nona- 9, deka- 10, undeka- 11,
dodeka- 12, atd.). Udavaji pocet substituentli daného druhu v molekule (napf. trimethyl-,
dichlor-, tetrahydroxo-). Cislovkova pfedpona mono- se zpravidla v ndzvu neuvadi.

Nasobné Cislovkové predpony jsou pouzivané hlavné v nazvoslovi anorganickych
sloucenin. V nomenklatufe organickych sloucenin je jejich pouzivani pomérné vzacné. Pou-
pritomna) a to tehdy, jestlize by pouziti jednoduchych €islovkovych pfedpon postradalo jed-
noznacnost.

Strukturni predpony se pouzivaji ke zpfesnéni systematického nazvu, predevsim
k oznaceni konkrétnich konfiguraénich izomeru (viz kapitoly systematické organické
chemie).

Lokanty jsou Cislice 1,2,3,4, atd. Doprovazeji ostatni druhy pfedpon a zakonceni a
udavaji polohu (= umisténi) substituentu v hlavnim retézci nebo umisténi nasobné
vazby v hlavnim retézci. Lokanty se od sebe v nazvu oddéluji ¢arkou, napf. 1,2 nebo 2,2,4
apod. Lokanty jsou od €islovkovych nebo nazvoslovnych pfedpon nebo od zakladu oddéle-
ny pomlckou, napf. 4-ethyl-2,2,5-trimethylheptan, pent-2-yn (zaklad nazvu je umysiné zvy-
raznén). Lokanty se v nazvu umist'uji bezprostredné pred tou ¢asti nazvu, kterou popi-
suji.

Nazvoslovna pfedpona a zakonCeni se piSe dohromady se zakladem, napf. methyl-
propan.

PREDPONY - ZAKLAD - ZAKONCENI
| T | |
lokanty + Cislovkové + nazvoslovné pocet uhlikd druh vazeb
umisténi pocet druh v hlavnim fetézci poCet nas. vazeb
substituentll substituentd substituentt hlavni skupina
23 — di — methyl hex —an

2.3. Nazvoslovi trivialni.

Je nejstarS§im nazvoslovnym systémem. Vzniklo v dobé&, kdy chemikim jesté nebyla
znama struktura organickych sloucenin. Proto poznavané a z organismu ziskavané slouce-
niny byly pojmenovavany:

1. Podle jejich zdroje v pfirodé.
Zpravidla podle jména organismu, ze kterého byla latka poprvé ziskana nebo podle

jména organismu, ve kterém se vyskytuje v nadprimérném mnozstvi, napf. kyselina citro-
nova, kyselina Stavelova, kyselina jableéna, moc€ovina.

2. Podle charakteristické vlastnosti latky.

Napf. kyselina pikrova (pikros = fec. horky), glycerin (glykeros = fec. sladky). Trivialni
nazvy jsou jednoduché, ale neinformuji o slozeni a konstituci molekul. Neumoznuji urcit a
napsat vzorec slouceniny.

Trivialni nazvy dosud pouzivaji u sloué¢enin vSeobecné znamych a rozsirenych
(voda, amoniak, moc€ovina, kyselina mravenci, kyselina octova, kyselina Stavelova) nebo u
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sloucenin, jejichz pojmenovani jinym zpuisobem by bylo prili§ slozité (vzhledem ke slo-
zitosti molekul), napf. nazvy sacharidu, heterocyklickych slou€enin, steroidd apod.

2.4. Nazvoslovi dvouslozkoveé.

Je dokonalejsi, protoze respektuje pozadavek vyjadreni vztahu mezi strukturou a
nazvem. Dvouslozkové nazvoslovi Ize pouzit k pojmenovani derivatl, které maji jen jednu
charakteristickou skupinu a maji ji umisténu na konci nerozvétveného uhlikového fetézce.
Dvouslozkové nazvoslovi nelze pouzit k pojmenovani uhlovodiku.

Dvouslozkovy nazev je slozen ze dvou slozek (= ¢asti): z nazvu uhlovodikového
zbytku a nazvu derivatu. Tyto dvé Casti tvofi jedno slovo. Protoze soucasti nazvu je nazev
uhlovodikového zbytku, ktery je radikadlem, nazyva se toto nazvoslovi také radikalove, popf.
radikalové funkéni (soucasti nazvu je jméno derivatu ur€ené podle funkéni [= charakteristic-
ké] skupiny).

nazev uhlovodikového zbytku + nazev derivatu = dvouslozkovy nazev
CHs;— methyl —OH alkohol methylalkohol CH;—OH
CH;—CH,— ethyl —Cl chlorid ethylchlorid CH;—CH,—Cl
CHs;— methyl —NH, amin methylamin CH;—NH,

2.5. Nazvoslovi systematické.

Je nejdokonalejSi a pouzitelné pro vSechny organické slou€eniny. Ze systematické-
ho nazvu lze jednoznaéné urcit slozeni, konstituci i konfiguraci molekuly a tim i jeji
presny strukturni vzorec (v jeho geometrické podobé). Proto také systematické nazvy

vvvvvv

vani (substituci) vodikovych atom( v zakladni slou€eniné substituenty, nazyva se toto na-
zvoslovi substituéni. Ve starsSi literature se Ize setkat i s oznadenim nazvoslovi zenevské,
protoze zakladni principy (= pravidla) tohoto nazvoslovného systému chemici stanovili na
kongresu v Zenevé v roce 1892.

Zakladem systematického nazvoslovi je nazvoslovi uhlovodiku.

2.5.1. Zakladni ukoly pfi tvorbé systematického nazvu.

Zakladnimi ukoly pfi vytvareni systematického nazvu organické slouceniny jsou:

1. Spravna volba (= ur€eni) hlavniho Fetézce a spravné ocislovani jeho atomu.
2. Spravny vybér hlavni skupiny.

2.5.1.1. Spravna volba hlavniho retézce a spravné ocislovani jeho atom..

Spravna volba hlavniho fetézce je rozhodujici pro vytvoreni zakladu nazvu a
spravné ocislovani jeho atomi je rozhodujici pro vytvoreni lokantl v nazvu.

Ur€eni hlavniho fetézce zavisi na druhu organické slou€eniny. U rdznych skupin or-
ganickych sloucenin jsou rGzna pravidla pro uréovani hlavniho fetézce. V zasadé mohou
nastat Ctyfi situace v ur€ovani hlavniho fetézce.
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1. U acyklickych nasycenych uhlovodikl je hlavnim fetézcem nejdelSi retézec v mole-
kule. Hlavni retézec se Cisluje tak, aby substituentim byla pfifazena pokud mozno
nejnizsi ¢isla, napf.:

CHs CHs
C1H3—C2H2—(|)3—C4H—CH3 C4H3—C3H2—(|32—C1H3
H3(|) |cr”H2 |CH3
(|)6H3

2. U acyklickych nenasycenych uhlovodiku je hlavnim fetézcem ten, ktery

a) obsahuje nejvyssi pocet nasobnych (dvojnych i trojnych) vazeb. Je-li takovych fetéz-
cu nékolik, voli se za hlavni ten, ktery:

b) ma nejvétsi pocet uhlikovych atomt (je nejdelsi). Jsou-li si fetézce i v tomto kriteriu
rovny, je hlavnim fetézcem ten, ktery:

c) ma nejvétsi pocet dvojnych vazeb.
Takto uréeny hlavni fetézec se Cisluje tak, aby

v v

b) poloha dvojné vazby se oznaci niz§im €islem nez poloha vazby trojné, napf.:

C'H,=C*C>H,-C*H; CPH=C®-C*H,-C*H-C?*H=CH,
| |
CH; CH3
|
CHs

3. U acyklickych slouéenin s charakteristickymi skupinami (derivatd) se hlavni retézec
voli podle nasledujicich kriterii, ktera se uplatfiuji postupné v uvedeném poradi, az se do-
sahne jednoznaéného rozhodnuti:

a) maximalni po€et hlavnich skupin,
b) maximalni po¢et nasobnych vazeb,
c) maximalni pocet uhlikovych atomd,
d) maximalni pocet dvojnych vazeb.

Ve stejném poradi se postupuje i pfi €islovani uhlikovych atomu hlavniho retézce,
napft.:

HOOC*-C*H,-C?*H-C'O0OH CH,CI-CH,-CH,
| |
NH, C*H-C?H,-C"H,-OH
|
C°H;-C*H-OH

4. U cyklickych slou€enin byva nejcastéji hlavnim retézcem retézec cyklické slouceni-
ny. Uhlikové atomy se Cisluji tak, aby nejmensimi Cisly byly oznaéeny:

a) polohy nasobnych vazeb
b) polohy substituent.

(Cislovani Fetézce u nejb&znéjsich arenli a heterocyklickych slougenin je véak smluvné za-
vedeno a pfitomnost substituentl toto Cislovani nijak neovliviuje — viz pfislusné kapitoly
systematické organické chemie).
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2.5.1.2. Spravna volba hlavni skupiny.

Spravné urceni hlavni skupiny je rozhodujici pro vytvoreni zakonéeni a na-
zvoslovnych i ¢islovkovych predpon.

Pfitomnost substituentl se v systematickych nazvech vyjadfuje nazvoslovnymi pfed-
ponami nebo zakon&enim. Cislovkovymi pfedponami se sou€asné vyjadfuje pocet totoz-
nych substituentd.

Pritomnost uhlovodikovych zbytki se vyjadfuje pouze nazvoslovnou predpo-
nou.

Pritomnost nékterych charakteristickych skupin (nazvoslovné méné dulezitych —
viz tab. 2 nazvoslovna dulezitost charakteristickych skupin) se rovnéz vyjadfuje pouze na-
zvoslovnou predponou.

jadrit nazvoslovnou predponou i zakon€enim. Pfitom plati, Ze zakonéenim lze vyjadfrit
pritomnost pouze jedné charakteristické skupiny, a to skupiny hlavni. Ostatni charakte-
ristické skupiny (pokud jich je v molekule slou¢eniny vice druh(l) se v nazvu vyjadfuji na-
zvoslovnymi predponami, které se radi abecedné.

V pfipadé potfeby se zakon€eni i nazvoslovné predpony doplni pfedponami Cislov-
kovymi a numerickymi.

2.5.2. Nazvoslovi acyklickych uhlovodikii s nerozvétvenym retézcem.

Pro pojmenovani acyklickych uhlovodikil s nerozvétvenym fetézcem plati tyto zasa-
dy:
1. Zaklad nazvu je odvozen z recké nebo latinské ¢islovky udavajici poc¢et uhlikovych
atomu v fetézci (ktery je zaroven hlavnim). Vyjimkou jsou nazvy uhlovodiki s jednim az
¢tyimi uhlikovymi atomy. Zaklady jejich nazvil jsou historického puvodu (nejsou odvozeny
od nazva Cislovek): 1 meth, 2 eth, 3 prop, 4 but.

2. Zakonéeni nazvu vyjadfuje druh vazby mezi uhlikovymi atomy v retézci:

-an pouze jednoduché vazby

-en jedna dvojna vazba

-adien dvé dvojné vazby napf. buta-1,3-dien
-atrien tfi dvojné vazby, atd.

-yn jedna trojna vazba

-adiyn dvé trojné vazby napf. buta-1,3-diyn
-atriyn tfi trojné vazby, atd.

3. V nazvech nenasycenych uhlovodik( se ¢tyfmi a vice uhlikovymi atomy je nutné lo-
kanty vyjadfit umisténi nasobnych vazeb a odliSit tak od sebe mozné polohové izomery.
Lokanty jsou umisténé pred pfiponu oznacujici nasobnou vazbu, napf.:
CH3-CH=CH-CH3 CH2=CH-CH2-CH3
but-2-en but-1-en
4. Jsou-li v molekule sou¢asné pritomny dvojna i trojna vazba, pak lokant oznacuijici

polohu dvojné vazby je umistén pred pfriponu -en a lokant oznacujici polohu trojné
vazby je umistén pred zakonéeni -yn, napf.:

CH;-CH=CH-CH,-C=CH
hex-2-en-5-yn
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2.5.3. Nazvoslovi acyklickych uhlovodikli s rozvétvenym retézcem.

Nazev acyklického uhlovodiku s rozvétvenym fetézcem obsahuje nazev hlavni slou-
¢eniny (pfislusného uhlovodiku s nerozvétvenym fetézcem). Numerickymi, Cislovkovymi a
nazvoslovnymi pfedponami se vyjadii umisténi, poCet a druh substituentl pfipojenych k
hlavnimu fetézci. Substituenty jsou vzdy uhlovodikové zbytky.

Algoritmus tvorby nazvu acyklického uhlovodiku s rozvétvenym fetézcem:
1. Uréit hlavni fetézec a ocislovat jeho uhlikové atomy.

2. Z poctu uhlikovych atomt hlavniho fetézce a z vazeb mezi nimi urcit zaklad nazvu a
priponu s lokanty oznacujicimi umisténi nasobnych vazeb.

3. Pojmenovat uhlovodikové zbytky pripojené k hlavnimu retézci a seradit je podle
abecedy.

4. Nazvy uhlovodikovych zbytkl doplnit lokanty a €islovkovymi predponami a predra-
dit je pred zaklad nazvu. Lokanty nasobnych vazeb umistit t&ésné pred pfiponu — viz bod 2.

Algoritmus tvorby vzorce acyklického uhlovodiku s rozvétvenym fetézcem:

1. Zapsat hlavni uhlikovy retézec, ktery odpovida zakladu nazvu a o€islovat atomy uh-
liku. Podle pfipony a lokanttl zapsat chemické vazby.

2. K hlavnimu fetézci pripojit uhlovodikové zbytky, jejichz umisténi, pocet i druh vy-
plyvaji z predpon a lokantli nazvu.

3. Doplnit vzorec o zna¢ky vodikovych atomu tak, aby kazdy uhlikovy atom byl cty-
fvazny.

2.5.4. Nazvoslovi cyklickych nearomatickych (alicyklickych) uhlovodiku.

Pro tvorbu nazvl nearomatickych cyklickych uhlovodikd (tzv. alicyklické uhlovodiky)
plati stejné zasady jako pro tvorbu nazvu acyklickych uhlovodiki. Uzavienost retézce se v
nazvu vyjadruje predponou cyklo-. Uzavieny retézec je retézcem hlavnim. Pro Cislovani
jeho atoma plati pravidla uvedena v kap. 2.5.1.1. ad 4.

2.5.5. Nazvoslovi aromatickych uhlovodikt (arenu).

Mezi areny (aromatické uhlovodiky) patfi benzen CsHgs a uhlovodiky od né&j odvoze-
né. Areny s jednim benzenovym jadrem v molekule jsou monocyklické areny. Areny s
vice benzenovymi jadry jsou polycyklické. Polycyklické areny mohou mit benzenova
jadra spojena v jednom bodé (napf. bifenyl) nebo ve dvou bodech (tzv. konjugovana
benzenova jadra, napf. naftalen, anthracen, fenanthren). Cislovani uhlikovych atomu
benzenového jadra se provadi tak, aby poloha substituenttl byla vyjadrena nejmensi-
mi moznymi €isly. Vzajemnou polohu dvou substituentd na benzenovém jadfe Ize v pripa-
dé pojmenovani trivialnim nazvem kromeé gisly vyjadfit i predponami: polohu 1,2 pfedpo-
nou ortho- (znaci se jen o-), polohu 1,3 pfedponou meta- (m-), polohu 1,4 pfedponou para-
(p-). Nékteré polycyklické areny (napf. naftalen, anthracen, fenanthren, bifenyl) maji €is-
lovani uhlikovych atomd benzenovych jader trvale zavedeno a pfitomnosti substituentt
se neméni.

VétSina arenl je pojmenovana trivialnimi nazvy. Kromé toho Ize areny pojmenovat
(polo)systematickym nazvem. (Polo)systematicky je nazev proto, Ze obsahuje trivialni po-
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jmenovani zakladni slou€eniny (benzen, naftalen, anthracen, atd.). Pfehled trivialnich a po-
losystematickych nazvl nejrozSifenéjsich arenu viz tabulka 3.

Uhlovodikové zbytky arentl se nazyvaji aryly. Nesparovany elektron maji vzdy na
uhlikovém atomu benzenového jadra. Pfehled nejrozSifenéjSich arylu viz tabulka 4.

Uhlovodiky, v jejichz molekule je k jednomu acyklickému retézci pfipojeno né-
kolik zbytka cyklickych uhlovodikil, se pojmenovavaji jako derivaty acyklického uhlo-
vodiku, napfr.:

CeHs—CH,—CH>—CH,—CH>—CgHs5
1,4-difenylbutan

Etymologie nazvi nékterych slouéenin.

Nazvy prvnich ¢tyf alkant — methan, ethan, propan, butan — jsou odvozeny od na-
zvu jim odpovidajicich alkyld, které vznikly dfive.

Methyl pochazi z feckého méthé znamenajici opilost, opojeni a feckého hyle = dfe-
vo. Nazev zfejmé souvisi s methanolem, ktery vznika pfi destilaci dfeva a ma opojné, byt
rovnéz prudce jedovaté ucinky.

Ethyl pochazi z feckého slova aithein = hofeti. Nazev se zfejmé vztahuje k nékterym
snadno zapalnym slou€eninam obsahujicim ethylové uhlovodikové zbytky, napf. ethanol
nebo diethylether.

Propyl je odvozen z nazvu propionové kyseliny, latinsky acidum propionicum. Tato
kyselina je nejjednodussi karboxylova kyselina obsazena v glyceridech (tucich a olejich).
Nazev této kyseliny zfejmé vznikl z feckych slov profos = prvni a pion = mastny, tu¢ny.

Butyl je odvozen z latinského nazvu maselné kyseliny acidum butyricum. Latinské
slovo butyrum = maslo zfejmé souvisi s feckymi slovy bus = krava a tyros = syr.

Nazev petrolej obsahuje latinska slova petra = skala a oleum = olej. Nazvem petro-
lej se puvodné oznacovala ropa (angl. petroleum), tedy olej tryskajici ze skaly. Dnes se slo-
vem petrolej v ¢estiné rozumi pouze jedna ze slozek (= frakci) ropy.

Nazev benzen byl vytvofen podle jeho pfipravy z kyseliny benzoové, ktera se ziska-
vala z pryskyfice zvané benzoe. Francouzsky se benzen v minulém stoleti nazyval phéne
(Cti fén). Dodnes se toto slovo zachovalo v nazvech jako fenyl, fenol nebo thiofen (fec. thei-
6n = sira) neboli sirny benzen.

Toluen byl pojmenovan podle kolumbijského mésta Santiago de Tolu, odkud se
kdysi exportoval do Evropy toluansky balzam, z néhoz se pfipravoval toluen.

Nazev naftalen je odvozen z perského slova nafta = ropa a nazev vyjadfuje skutec-
nost, Ze naftalen je jednou ze soucasti ropy.

Nazev anthracen je feckého plavodu (fec. anthrax = Zhavy uhel). Nazev ziejmé vy-
jadfuje pfitomnost anthracenu v ¢ernouhelném dehtu ziskdvaném vysokotepelnou karboni-
zaci uhli.

3. Uhlovodiky.

Uhlovodiky tvofi velmi rozsahlou mnozinu organickych sloucenin. Jejich poCetnost je
zpusobena pfedevsim fetézovou a u nenasycenych i polohovou izomerii. Proto je bézné
uhlovodiky tfidit do nékolika menSich skupin. Jako prvni kriterium se pro tfidéni pouziva typ
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uhlikového fetézce a jako druhé kriterium druh chemické vazby mezi uhlikovymi atomy v fe-
tézci (viz kap. 1.5.).

Podle typu uhlikového fetézce se uhlovodiky rozdéluji na acyklické a cyklické.

Podle druhu chemické vazby mezi uhlikovymi atomy v fetézci se uhlovodiky
rozdéluji na nasycené, nenasycené a aromatické.

Acyklické i cyklické uhlovodiky s jednoduchymi vazbami jsou nasycené a na-
zyvaji se alkany a cykloalkany.

Acyklické i cyklické uhlovodiky s alespon jednou nasobnou vazbou jsou nena-
sycené. Dale se rozdéluji podle druhu a poctu nasobnych vazeb a typu uhlikového fetézce
na alkeny (resp. cykloalkeny) s dvojnou vazbou, a alkyny (resp. cykloalkyny) s trojnou vaz-
bou. PocCet nasobnych vazeb umoznuje detailnéjSi roztfidéni (napf. alkadieny — acyklické
uhlovodiky se dvéma dvojnymi vazbami, alkatrieny — acyklické uhlovodiky se tfemi dvojnymi
vazbami, alkadiyny — acyklické uhlovodiky se dvéma trojnymi vazbami, cykloalkadieny —
cyklické uhlovodiky se dvéma dvojnymi vazbami atd.).

Zvlastni skupinou cyklickych uhlovodiku jsou aromatické uhlovodiky (areny). Pro
zvlastni charakter vazby mezi uhlikovymi atomy nejsou ani nasycené, ani nenasycené.

3.1. Acyklické nasycené uhlovodiky — alkany.

3.1.1. Obecna charakteristika.

VSechny uhlikové atomy alkanu jsou v hybridnim stavu sp°. Hybridni stav uhlikovych
atomu se jiz nemize zvysit. Alkany jsou nasycené uhlovodiky.

VSechny alkany lIze sefadit podle vzrustajiciho poc¢tu uhlikovych atomd v molekule
do fady: CHy4, CoHs, C3Hg, C4H1o, CsHqz, CeHus, C7H46. Vznikla Fada se nazyva homologicka
rada.

Porovnanim souhrnnych vzorct dvou sousednich ¢lenl homologické fady Ize zjistit,
Ze se sousedni Cleny homologické fady liSi od sebe o jeden uhlikovy a dva vodikové atomy
(CHy). Tento pocet atom( (CH,) se nazyva homologicky rozdil.

Z uvedenych souhrnnych vzorcu Ize vypozorovat zakonitost v po¢tu uhlikovych a
vodikovych atomu. Tuto zékonitost Ize obecné vyjadfit zapisem CnHyn:2 (n = pfirozené Cis-
lo). Vzorec C,H2n.2 se nazyva homologicky (= obecny) vzorec alkan a umoznuje vypoci-
tat slozeni molekuly kteréhokoliv ¢lenu homologické fady.

Plati, ze ¢leny jakékoliv mnoziny organickych slou€¢enin (uhlovodiky nebo deri-
vaty) Ize vzdy sefadit do homologické Fady, uréit homologicky rozdil mezi sousednimi
¢leny a urcit homologicky (obecny) vzorec dané mnoziny organickych slouéenin.

3.1.2. Fyzikalni vlastnosti alkanu.

Ze vsech fyzikalnich vlastnosti organickych sloucenin jsou nejsledovanéjsi teploty
tani a varu, protoze umozniuji zjistit skupenstvi latky za normalnich podminek a rozpust-
nost ve vodé a ostatnich rozpoustédlech.
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Teploty tani a varu prvnich dvaceti clenit homologické rady alkanti:

Alkan teplota varu teplota tani skupenstvi
methan CH, -161,6 °C -182,6 °C (9)
ethan C;Hs -88,5 -183,3 (9)
propan CsHg -42,2 -187,7 (9)
butan C4H4o -0,5 -138,3 (9)
pentan CsHy, 36,1 -127,7 (N
hexan CgH14 68,8 -94.0 )}
heptan C;H4 98,4 -90,5 )]
oktan C8H13 125,7 -56,8 (I)
nonan CgHy 150,8 -53,7 )]
dekan C10H22 174,0 -30,1 (|)
undekan Cq1Haq4 195,8 -25,6 (1
dodekan C12H26 216,3 -9,7 (|)
tridekan C13H23 235,4 -5,5 (I)
tetradekan Cq4H3o 253,7 -5,4 ()]
pentadekan CisH;,  270,6 10,0 (s)
hexadekan CigHis 280 18,1 (s)
heptadekan Ci7H3s 303 22 (s)
oktadekan CqgH3s 308 28 (s)
nonadekan CigHs 330 32 (s)
eikosan CyoHgz 343 36,4 (s)
tabulka 5

Z uvedenych pfikladu je zfejmé, ze alkany maji nizké teploty tani a varu. Velikost
teploty varu i (az na vyjimky) teploty tani stoupa v homologické radé. Stejné zavéry pla-
ti i pro vSechny ostatni skupiny uhlovodikul.

Nizké hodnoty teplot tani i varu jsou dany druhem mezimolekulovych pfitazlivych sil
pusobicich v kapalném a pevném skupenstvi. V kapalném a pevném skupenstvi plsobi

mezi molekulami uhlovodiki Van der WAALSOVY sily. Jsou velmi slabé, ale jejich ve-
likost stoupa s velikosti molekuly a tedy s pofadim uhlovodiku v homologické fadé.

Teploty tani a varu alkanu jsou v mens$i mife ovlivnény i fetézovou izomerii:

pF.: butan C4H4o teplota varu: -0,5 °C teplota tani: -138,3 °C
methylpropan C4H+o -12,2 -145,0
pentan CsHy2 36,1 -127,7
methylbutan CsHi» 27,9 -159,6

Rozvétvené izomery maji nizsi teplotu tani i varu nez izomery nerozvétvené,
protoZe rozvétveni znesnadnuje ulozeni molekul do krystalové struktury a zmensuje velikost
Van der WAALSOVYCH sil.

Pocet fetézovych izomert alkand se v homologické fadé prudce zvySuje. Alkan
C4Hyo tvofi 2 Fetézové izomery (butan, methylpropan), alkan CsHs; tvofi tfi izomery (pentan,
methylbutan, dimethylpropan), alkan CgHq4 5 izomert, C;Hq 9 izomerl, CgHqs 18 izomeruq,
CoHao 35 izomerti, CooH4 366 319 izomer( a alkan CgoHizz 2,2.10% fetézovych izomert.

Pro nepolarni charakter molekul jsou vSechny uhlovodiky nerozpustné ve vodé a
ostatnich polarnich rozpoustédlech. Rozpoustéji se vSak v celé fadé nepolarnich roz-
poustédel (pfedevsSim organickych). Kapalné uhlovodiky jsou zpravidla dobrymi nepo-
larnimi rozpoustédly (napf. benzen, toluen, benzin [smés nékterych kapalnych alkanay]).

Vsechny uhlovodiky maji hustotu mensi nez 1g/cm®. Jsou lehé&i nez voda.
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Studiem energetického obsahu (a tedy pravdépodobnosti existence) molekul uhlo-
vodikd chemici zjistili, ze otacenim skupin atomd kolem jednoduché vazby vznikne ne-
kone¢né mnoho moznosti prostorového usporadani skupin atoma v molekulach acyk-
lickych i nékterych cyklickych uhlovodiki. Konkrétni zptisob (jeden z mnoha moznych)
prostorového usporadani skupin atomd v molekule se nazyva konformace (konformac-
ni struktura). (Stejné pojmenovani — konformace — se pouziva pro i pro jev, kterym konfor-
macni struktury vznikaji, tedy pro otaceni skupin atomi kolem jednoduché vazby).

Dusledkem otaceni kolem jednoduché vazby je pfiblizovani a oddalovani atomd a
skupin atomu v molekule, ¢imz se zvySuje nebo snizuje moznost jejich vzajemného ovlivrio-
vani. Toto vzajemné ovlivhiovani mize nabyt charakteru pfitazlivych nebo odpudivych sil.
Plati, Zze ¢im dale od sebe jsou atomy nebo skupiny atomu, tim mensi je jejich vzajem-

v
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nezakrytova konformace. Znazoriuji se konformacnimi vzorci:

Zakrytova konformace ethanu: Nezakrytova konformace ethanu:
Zakrytova konformace butanu. Nezakrytova konformace butanu:

CHjs CH;
CHs
CH;

Obé uvedené konformace nemaji stejnou energii (= nemaji stejnou pravdépodob-
nost existence za dané teploty). Plati, Ze molekuly s nezakrytovou konformaci (atomy i
skupiny atom0 jsou nejdale od sebe) jsou energeticky chudsi. Velka vzdalenost atomu a
skupin atomud zpusobuje snizeni moznosti vzajemného ovliviiovani na minimum. Se vzrus-
tajici teplotou se v soustavé zvySuje zastoupeni molekul se zakrytovou konformaci (jsou
energeticky bohatsi) na ukor konformaci s nezakrytovou konformaci. PFi poklesu teploty je
tomu naopak. Jednotlivé konformace nelze od sebe oddélit a izolovat, protoze volnou
otacivosti pfechazi jedna v druhou.

3.1.3. Chemické vlastnosti alkanu.

Chemické vlastnosti alkanut jsou ovlivnény pfedevsim hybridnim stavem uhlikovych
atomu a polaritou (resp. nepolaritou) chemickych vazeb.

Vsechny uhlikové atomy v molekulach alkanti jsou v hybridnim stavu sp’. V
uvahu tedy pfichazeji tyto reakce alkanu: substituce (hybridni stav se neméni), eliminace
(hybridni stav se snizuje) a presmyk (hybridni stav se neméni).
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Vsechny chemické vazby v molekulach alkant jsou nepolarni. Proto mnohem
snadnéji se stépi homolyticky, pisobenim homolytickych Cinidel — radikald, nez heteroly-
ticky.

Z uvedenych skute¢nosti vyplyva, Ze uskuteénitelné reakce alkant jsou:

1. radikalova substituce (S;)
2. dehydrogenace (= eliminace)
3. izomerace (= pfresmyk).

1. Radikalova substituce.

Radikalova substituce ma z hlediska reakéniho mechanismu (posloupnosti konkrét-
nich pfemén reaktantd a meziprodukti) pomérné slozity pribéh. Lze ji rozdélit do tii po
sobé nasledujicich fazi: zahajeni (= iniciace), Sifeni (= propagace) a zakoncéeni (= ter-
minace). V praxi nej¢astéji provadéné radikalové substituce alkanli jsou halogenace a
oxidace.

A) Halogenace.

Halogenaci dochazi k nahradé jednoho nebo vice vodikovych atomud (podle podmi-
nek za kterych reakce probiha) v molekulach alkand atomy halogend. Produkty halogena-
ce jsou halové derivaty alkanu. Aktivacni energie nutna k vyvolani (= zahajeni) reakce se
reaktantim dodava bud v podobé ultrafialového zafeni, nebo tepla (k zahajeni halogenace
je zapotfebi dosahnout teploty 250 — 400 °C).

Reaktivita halogenu k alkanim klesa v fadé: F > Cl > Br > |. Fluorace probiha velmi
bouflivé, jodace je prakticky neuskutecnitelna.

O reaktivité halogenu vuci alkanum svédci napf. hodnoty reakéniho tepla halogena-
ci. Zatimco fluorace, chlorace a bromace jsou reakce exotermické (reakéni tepla: -427
kJ/mol, -103,5 kJ/mol a -31 kd/mol), jodace je reakce endotermicka (+46 kd/mol).

Reakéni mechanismus halogenace alkant (radikalové substituce).

a) zahajeni (= iniciace)

V této fazi dochazi k homolytickému rozstépeni chemické vazby v molekule haloge-
nu (halogen v reakci vystupuje jako €inidlo, alkan je substrat) pusobenim energie ultrafialo-
vého zareni nebo tepla za vzniku dvou atomud halogenu (radikal():

svétlo, teplo
(1) X=X > X. +.X

b) Sifeni (= propagace)

V této fazi reakce narazi jeden ze dvou iniciaci vzniklych radikald do molekuly alka-
nu a zpusobi rozstépeni chemické mezi atomem uhliku a vodiku. Vysledkem je vznik uhlo-
vodikového zbytku. Atom halogenu se pfitom slouéi s odtrzenym atomem vodiku za vzniku
halogenovodiku:

(2) X. + R-H——» R. + H-X

Vznikly uhlovodikovy zbytek plsobi v reakéni smési jako radikalové Cinidlo a nara-
zem do molekuly halogenu zpusobi jeji rozpad na dva atomy halogenu. Pfitom se uhlovodi-
kovy slouci s jednim ze dvou téchto atomu za vzniku halového derivatu alkanu:

(3)R. + X-X—» R—X+.X

Druhy atom halogenu pfebira funkci radikalu a zpusobi homolytické rozstépeni che-
mické vazby mezi atomem uhliku a vodiku v molekule alkanu (viz reakce (2)). Reakce (2) a
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(3) se neustale opakuji tak dlouho dokud nedojde k odstranéni jednoho z reaktantl z re-
akéni smési.
c) zakonéeni (= terminace)

Cela reakce je zakon&ena sloucenim zbylych radikald v reakéni smési nékterym z
uvedenych pfikladu:

@) X.# X mm> X=X

Souhrnné Ize celou halogenaci zapsat oby¢ejnou chemickou rovnici:
R-H + X-X ----- > R-X + H-X
nebo
RH + X5 - > RX + HX
B) Oxidace.

PFi oxidaci je radikalovym ¢inidlem biradikal molekuly kysliku .O-O. nebo atom kysli-
ku O: (O=). Podle rychlosti pribéhu a moznosti zachyceni jednotlivych meziprodukti oxida-
ce lze oxidaci rozdélit na katalytickou (kontrolovanou) a hofeni (popr. explozi).

Katalyticka oxidace probiha pomalu a jejimi produkty jsou kyslikaté derivaty,
vznikajici zpravidla v poradi:

alkan — alkohol — karbonylova slou€enina — karboxylova slou¢enina — oxid uhlicity a vo-
da

Kontrolovatelnost katalytické oxidace spociva v tom, zZe reakci Ize ukoncit ve fazi
vzniku pozadovaného produktu. Tak Ize laboratorné i pramyslové ziskat alkoholy, karbony-
lové i karboxylové slouceniny:

C"H, -- " --> C"Hs-OH -- ™2 --> H,C%=0 -- *® --> HC'OOH -- " > H,0 + C"0,

Horeni probiha velmi rychle az explozivné. Produktem hofeni (za pfedpokladu do-
state€ného pfistupu kysliku) jsou oxid uhliity a voda.

Katalyticka oxidace i horeni jsou exotermické reakce se stejné velkym vysled-
nym reakénim teplem (viz 2. termochemicky zakon).

2. Dehydrogenace.

Pfi dehydrogenaci dochazi k eliminaci vodikovych atomul ze sousedicich uhlikovych
atomd po homolytickém rozstépeni chemickych vazeb. Dehydrogenaci vznikaji nenasy-
cené uhlovodiky (alkeny, alkadieny, alkyny atd.):

CH3—CH3 ----- > H2 + CH2=CH2
CH3—CH3 ----- > 2H2 + CH=CH

3. lzomerace.

Zenych v benzinu (alkany s Sesti az deviti uhlikovymi atomy) s co nejrozvétvené;jSimi fetéz-
ci, tzv. reformovani (viz kap. 4.1.3.).
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Vg wEw s

Methan CH,
Vyskyt:

1. Je hlavni souéasti zemniho plynu (60 — 99 %).

2. Vznika mikrobialnim rozkladem celulosy za nepfistupu vzduchu (napf. v mocalech) jako
tzv. bahenni plyn.

3. Tvori se pfi geochemickych pfeménach uhli jako tzv. ddlni plyn.

4.\ mistech znacné koncentrace organickych zbytkd vznika ¢innosti mikroorganismu jako
bioplyn.

Vlastnosti:

Jeho smés se vzduchem po zapaleni exploduje (nebezpedi vybuchu v dolech).
Pouziti:

V podobé zemniho plynu, svitiplynu (obsahuje asi 25 — 30 % methanu) a bioplynu
(vyrabi se mikrobialnim rozkladem zemédélskych a méstskych odpadu organického plvo-
du) se pouziva jako palivo. Methan je rovnéz dulezitou surovinou chemického primys-
lu. Jeho rozkladem vodni parou za vysokého tlaku a teploty asi 900 °C se pfeménuje na

syntézni plyn (smés oxidu uhelnatého a vodiku). Syntézni plyn je surovinou pro vyrobu
mnoha derivatl uhlovodiki (zejména kyslikatych) a k ziskani vodiku.

Ethan C2H6, CH3—H3

Je v mensim mnozZstvi obsazen v zemnim plynu. Pouziva se k pramyslové vyrobé
ethenu.

Propan C3H8, CH3—CH2—CH a butan C4H1o, CH3—CH2—CH2—CH3

Jsou rovnéz obsazeny v zemnim plynu. Jejich smés se pouziva jako palivo do va-
fich a k pohonu zazehovych motorti (misto benzinu).

Smés izomera pentanu CsH, se pod nazvem petrolether (obsahuje v malém mnozstvi i
izomery hexanu) pouziva jako laboratorni rozpoustédio.

3.2. Acyklické nenasycené uhlovodiky s jednou dvojnou vazbou — alkeny.

3.2.1. Obecna charakteristika.

Alkeny jsou nenasycené acyklické uhlovodiky, v jejichz molekulach jsou dva
sousedni uhlikové atomy fetézce v hybridnim stavu sp’ a mezi témito atomy je dvojna
vazba (jedna vazba o a jedna vazba ). Podle vzristajiciho po¢tu uhlikovych atoma Ize je
sestavit do homologické Ffady s homologickym rozdilem CH, a homologickym vzorcem
ChHan.

3.2.2. Fyzikalni vlastnosti.

Fyzikalnimi vlastnostmi se podobaji alkantiim. Plati stejné pravidlo vzrustu teploty
tani a varu v homologické rfadé:
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Alken teplota tani teplota varu skupenstvi
ethen C;H, -169,5 °C -104,9 °C (9)
propen C;Hg -185 -48 (9)
but-1-en C4Hs -190 -6,5 (9)
but-2-en (cis) -139 3,7 (N
but-2-en (trans) -105 1 (N
methylpropen -40 -6,6 (9)
pent-1-en CsHq -166 30 (1
pent-2-en (cis) -151 37 )]
pent-2-en (trans) -40 36 ()]
2-methylbut-1-en -137 31 )
3-methylbut-1-en -168 20 (N
2-methylbut-2-en -133 38 (N
tabulka 6

Z tabulky 6 vyplyva, ze hodnota teploty tani a varu zavisi kromé poctu uhlikovych
atomu v molekule a fetézové izomerii (alkeny s rozvétvenym fetézcem mivaji zpravidla nizsi
teplotu varu) také na poloze nasobné vazby v retézci (polohova izomerie) a prostorovém
usporadani skupin atomd (geometricka izomerie). Trans-izomery maji obvykle vyssi teplo-
tu tani a varu nez cis-izomery.

Alkeny jsou nerozpustné ve vodé, ale velmi dobie se rozpoustéji v nepolarnich
rozpoustédlech.

3.2.3. Chemickeé viastnosti.

Chemické vlastnosti alkenu jsou zejména ovlivnény pfitomnosti méné pevné vazby
. Jeji odstranéni a nahrazeni stalejSi vazbou o pfedpoklada jeji (zpravidla heterolyticke)
rozstépeni, zménu hybridniho stavu pfislusnych uhlikovych atomd z sp® na sp” a pfipojeni
(adici) dvou jinych atomud nebo skupin atoml k témto uhlikovym atomim. Molekula alkenu
jakoby se timto pfipojenim "dosytila". Proto alkeny (a vibec vSechny organické slouceniny s
vazbou 1 v uhlikovém Fetézci) se nazyvaji nenasycené a jejich charakteristickou reakci
je adice.

ProtoZe elektrony vazby 1 lezi mimo spojnici jader uhlikovych atomd a jsou proto
pfistupné ¢inidlim s prazdnymi orbitaly (tzv. elektrofilni ¢inidla) typickou reakci alkent je
elektrofilni adice (Ag).

NejCastéji provadénymi adi¢nimi reakcemi alkend jsou:

1. elektrofilni adice halogenovodiku

2. elektrofilni adice halogenu
3. radikalova adice vodiku (hydrogenace).

DalSi primyslové velmi vyznamnou reakci nejen alkenu, ale vSech nenasycenych
slou€enin souvisejici s pfitomnosti a zanikem vazby 1 je polymerace.

1. Elektrofilni adice halogenovodiku.

Substratem této reakce je alken, elektrofilnim cinidlem halogenovodik. Z hlediska
reakéniho mechanismu je mozné celou reakci rozdélit do tfi fazi.

Prvni fazi reakce je heterolytické rozstépeni chemické vazby v molekule €inidla
(halogenovodiku):
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Pozn.: Snadnost heterolytického $tépeni chemické v molekule halogenovodiku stou-
pa od fluorovodiku (nejmensi) k jodovodiku (nejvétsi). Snadnost heterolytického rozstépeni
chemické vazby je tedy v tomto pfipadé v nepfimé umérnosti s polaritou chemické vazby.
Je proto nutné rozliSovat pojmy polarita chemické vazby (dana rozdilem elektronegativit va-
zanych atomu) a polarizovatelnost chemické vazby (= snadnost heterolytického rozstépeni
chemické vazby, €asto plsobenim vnéjSich podminek, napf. pfiblizenim elektricky nabité
Castice). Je pravda, Ze polarni vazba se zpravidla snadnéji heterolyticky Stépi nez vazba
nepolarni, ale to plati pouze do urcitého rozdilu elektronegativit vazanych atomu. Pfi velkém
rozdilu elektronegativit (napf. v iontovych vazbach) se pevnost spojeni atomu (resp. iontd)
zvySuje o elektrostatické pfitahovani opacné nabitych iontl. K heterolytickému oddéleni vo-
diku a fluoru v molekule fluorovodiku je zapotiebi nejen disocia¢ni energie, ale navic ener-
gie nutna k odtrZzeni iontd od sebe. Dusledkem polarizovatelnosti vazby je, Ze se i nepolarni
nebo jen velmi malo polarni chemicka vazba muzZe heterolyticky rozstépit.

Ve druhé fazi zpusobi elektrofilni éinidlo (H"*) heterolytické rozstépeni chemic-

ké vazby 1 v molekule substratu (alkenu) a pfipoji se k nému koordinaéni chemickou
vazbou:

R-CH=CH-R + H"" -——> R—-CH-CH'—R

|
H

Ve treti fazi se ke vzniklému velmi nestalému meziproduktu pfipoji halogenido-
vy anion:
X

|
R—-CH-CH'-R + X""--—--> R-CH-CH-R

| |
H H

ProtoZe oba ionty adujici se postupné na uhlikové atomy pfichazeji z opaénych smé-
rd, nazyva se tato elektrofilni adice trans.

Produktem elektrofilni adice halogenovodiku jsou halové derivaty.

2. Elektrofilni adice halogenu.

Reakéni mechanismus je stejny jako v pfipadé adice halogenovodiku. V prvni fazi
reakce tedy dochazi k heterolytickému rozstépeni molekuly halogenu na dva opaéné nabité
ionty:

Reakce je uskuteCnitelnd diky zminéné polarizovatelnosti zcela nepolarni vazby.
Reakce alkent s chlorem nebo bromem probiha velmi snadno, adici jodu na dvojnou vazbu
obvykle nelze uskutelnit. Fluor Ize na dvojnou vazbu adovat, ale vzhledem k jeho znaéné
reaktivnosti je nutné reakci provadét za specialnich podminek. Stejné jako v pfipadé adice
halogenovodiku je adice halogent adici trans.

Produktem elektrofilni adice halogent jsou halové derivaty.

3. Adice vodiku (hydrogenace).

Adice vodiku je radikalova reakce. Cinidlem je molekula vodiku, ktera se v prvni
fazi reakce rozstépi na dva atomy (radikaly) vodiku:
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Reakce probiha pouze v pfitomnosti jemné rozptyleného katalyzatoru (Pt, Pd, Ni) v
reakéni smési. Proto se nazyva katalyticka hydrogenace. Produktem katalytické hydroge-
nace alkenu jsou alkany.

Primyslové zvlast vyznamnou reakci nejen alkenu, ale vSech nenasycenych
sloucenin je polymerace. Polymerace je druh adice, pri které dochazi k mnohonasob-
nému spojeni strukturnich jednotek, z nichz kazda obsahuje alespon jednu nasobnou
vazbu mezi uhlikovymi atomy. Vysledkem polymerace je velka strukturni jednotka sloze-
na z mnoha strukturnich jednotek reaktantl — makromolekula. Polymerace se podoba adici
v tom, Ze dochazi k zaniku vazeb 1 a spojeni dvou strukturnich jednotek v jednu. Reaktan-
ty polymerace se nazyvaji monomery. Produkt se nazyva polymer. Monomerem muze
pfi polymeraci byt jen jedna latka nebo dvé i vice riznych latek. Polymerace dvou nebo
vice rtiznych monomert se nazyva kopolymerace.

Kazda polymerace musi byt zahajena (= iniciovana) €inidlem nazyvanym iniciator.
Iniciator zpusobi homolytické nebo heterolytické rozstépeni vazby 1 v molekule monomeru.
Podle charakteru iniciatoru se polymerace rozdéluje na radikalovou (iniciatorem je radikal),
kationtovou (iniciatorem je kation) a aniontovou (iniciatorem je anion).

Po zahajeni (= iniciaci) nasleduje fetézovy rlist makromolekuly (= Sifeni, propagace).
Cely proces polymerace je zakon¢en terminaci (= zakon&enim) rustu fetézce.

wvewv s

Ethen, ethylen, CH,=CH,
Vyroba:

Ethen se prumyslové vyrabi krakovanim riznych frakci ropy (viz kap. 4.1.3.).
Pouziti:

Ethen je levna a pfitom velmi vyznamna surovina chemického primyslu. Vyrabi

se z ného mnoho organickych slou€enin, napf. ethanol, ethanal (acetaldehyd), ethylbenzen.
Asi polovina jeho produkce se spotiebuje k vyrobé polyethylenu polymeraci:

n CHy=CHy -----> [-CH~CHx-],

Cislo n je pfirozené ¢islo a nazyva se polymeraéni stupefi. Vyjadiuje pocet molekul
m%nomeru v makromolekule (polymeru). V pfipadé polyethylenu dosahuje hodnot 10° az
10°.

Z polyethylenu se vyrabéji desky, folie, trubky, lahve apod.

V Cesku se polyethylen vyrabi v CHZ Litvinov pod obchodnim ozna&enim Liten. Dal-
§im ¢eskym polyethylenem pouzivanym zejména jako obalovy material je Mikroten.

Propen, propylen, CH;—CH=CH,
Vyroba:

Propen se primyslové vyrabi krakovanim raznych frakci ropy (viz kap. 4.1.3.) nebo
pyrolyzou (tepelnym rozkladem za nepfistupu vzduchu) propanu a butanu.

Pouziti:
Propen je dllezitou surovinou chemického prumyslu. Vyrabi se z ného napft. gly-
cerol a dalsi tfiuhlikaté slou€eniny. Polymeraci propenu se vyrabi polypropylen:
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n CH=CH; -----> [~<CH-CH-],
| |

Polypropylen ma podobné pouZiti jako polyethylen. Vyrabi se v Litvinové s obchod-
nim nazvem Mosten.

3.3. Acyklické nenasycené uhlovodiky se dvéma dvojnymi vazbami — al-
kadieny.

3.3.1. Obecna charakteristika.

Alkadieny jsou nenasycené uhlovodiky se dvéma dvojnymi vazbami. Jsou ffi
moznosti jejich umisténi vuci sobé v uhlikovém Fetézci. Tyto tfi moznosti plati nejen pro al-
kadieny, ale i pro vSechny nenasycené slouceniny s vétSim poctem dvojnych vazeb v uhli-
kovém fetézci:

1. Dvojné vazby spolu tésné sousedi:
—C=C=C- nebo -C=C=C-C-C-C=C=C-

Takové dvojné vazby se nazyvaji kumulované.

2. Dvojné vazby jsou oddélené pravé jednou vazbou jednoduchou:
—C=C-C=C- nebo -C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-

Takto umisténé dvojné vazby se nazyvaji konjugované.

3. Dvojné vazby jsou oddélené od sebe alespon dvéma vazbami jednoduchymi:
—C=C-C-C-C=C-C-C-C-C=C-

Takto rozmisténé dvojné vazby se nazyvaji izolované.

Z hlediska chemickych vlastnosti a z nich vyplyvajiciho pouziti nebo biologického
pfipadé dochazi k jakémusi propojeni nehybridizovanych p-orbitald uhlikovych atom( v hyb-
ridnim stavu sp® a vzniku jednoho vétSiho molekulového orbitalu, ve kterém jsou Tr-
elektrony volné rozptylené (= delokalizované) — viz napf. krystalova struktura grafitu nebo v
molekulach aromatickych uhlovodikd. Proto nelze v pfipadé slou€enin s konjugovanymi
vazbami hovorit o stiidani typické jednoduché vazba s typicky dvojnou vazbou. Vytvo-
feni souvislého delokalizovaného orbitalu molekulu vzdy stabilizuje. Z toho prameni vétsi
stalost i ponékud jiné chemické vlastnosti slou€enin s konjugovanymi dvojnymi vazbami ve
srovnani se slou¢eninami nenasycenymi.

vewv s

Buta-1,3-dien, CH,=CH-CH=CH,

Je surovinou, z niz se polymeraci vyrabi synteticky butadienovy kaucuk. Jiny
druh kaucuku (tzv. butadienstyrenovy kau€uk) se vyrabi polymeraci smési buta-1,3-dienu a
styrenu (= vinylbenzenu). Tato polymerace dvou riznych monomeru je pfikladem kopolyme-
pro vSeobecné pouziti. U nas se vyrabi v Kralupech nad Vitavou s obchodnim nazvem
Kralex.
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2-chlor-buta-1,3-dien, CH,=C(CI)-CH=CH,

Je surovinou, z niz se polymeraci vyrabi chloroprenovy kau€uk. Je velmi odoiny
vuci nepolarnim rozpoustédiim, olejum a ropé. Proto se pouziva k vnitinimu oblozeni ciste-
ren prepravujicich tyto materialy. Z chloroprenového kau€uku se rovnéz vyrabéji univer-
zalni lepidla zvana Alkapreny.

2-methyl-buta-1,3-dien, isopren, CH,=C(CH;)-CH=CH,

Je pfirodni latka. Je monomerem pfirodniho kauéuku a gutaperci, které vznikaji
polymeraci isoprenu. Pfirodni kauCuk a gutaper€a jsou geometrické izomery (kaucuk je
cis-izomer, gutaperca trans-izomer). Oba polymery maji rozdilné fyzikalni vlastnosti. Kau¢uk
je pruzny, gutaperca nikoliv. Pfirodni kauCuk se ziskava v podobé koloidniho roztoku, tzv.
latexu z rostliny kauCukovnik brazilsky (Hevea brasiliensis) jejiz péstovani se z pavodni
amazonské oblasti rozsifilo i do tropickych oblasti Asie. Pfirodni kaucuk je stejné jako
kaucuk synteticky surovinou gumarenského pramyslu.

Prirodni i synteticky kaucuk se pred vyuzitim v gumarenském primyslu upra-
vuji pfidanim rdznych pfisad (saze, kaolin, kfida), zmék&ovadel (napf. kalafuna) a barviv.
Dale se zvysuje stalost kau€uku k vzdusnému kysliku. Dilezitou apravou kaucuku je vul-
kanizace (zahfivani kau€uku se sirou). Vulkanizaci dochazi k zesitovani makromolekul (sir-
nymi mustky) a vznika pryz, nespravné nazyvana guma). Charakteristickou vlastnosti pryze
je elasti¢nost (srovnej plasti¢nost x elasticnost). Proces vulkanizace poprvé proved! v roce
1839 americky chemik Charles GOODYEAR. Vulkanizaci kau€uku s nadbytkem siry vznika
tzv. tvrda pryz — ebonit.

3.4. Acyklické nenasycené uhlovodiky s jednou trojnou vazbou — alkyny.

3.4.1. Obecna charakteristika.

Alkyny jsou acyklické uhlovodiky, v jejichz molekulach jsou dva sousedni uhli-
kové atomy fetézce v hybridnim stavu sp a mezi témito atomy je trojna vazba (1 vazba
o a 2 vazby ).

Podle vzrustajiciho poctu uhlikovych atomu Ize alkyny sefadit do homologické Fady
s homologickym rozdilem CH, a homologickym (= obecnym) vzorcem C,Hz.».

3.4.2. Fyzikalni vlastnosti.

Fyzikalnimi vlastnostmi se podobaji pfedevsim alkenim (vliv fetézové i polohové
izomerie na teploty tani a varu).

3.4.3. Chemické vlastnosti.

Chemickymi vlastnostmi se alkyny podobaji alkenim (jsou také nenasycené).
Charakteristickou reakci alkyna je adice (elektrofilni i nukleofilni). Z elektrofilnich adici
jsou nejvyznamnéjsi adice halogenu a adice halogenovodiku.

1. Adice halogenu.

Dulezita je zejména dvoustupriova adice chloru na ethyn (acetylen), ktera je zakla-
dem vyroby nékterych chlorovanych rozpoustédel:
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1. stupen: CH=CH + Cl, ----- > C = C (trans-1,2-dichlorethen)
|
H CI
Cl H
|
2.stupen: C=C+Cly - > CHCI,—CHCI; (1,1,2,2,-tetrachlorethan)
|
H ClI

2. Adice halogenovodiku.

Primyslové nejvyznamnéjsi je adice chlorovodiku na ethyn:
CH=CH + HCI ----- > CH,=CH-CI (chlorethen, vinylchlorid)

Vinylchlorid je vyznamny monomer pro polymeraci, kterou se vyrabi polyvi-
nylchlorid (PVC):

n CH,=CH --—-> [-CH,—CH-],

| |
o cl

Polyvinylchlorid se da za tepla dobfe tvarovat (je termoplasticky) a Ize jej mékcit pfi-
danim zmékcovadel. Nemék&eny PVC se uziva ke zhotovovani tyci, trubek, desek atd.,
meékceny k vyrobé folii, filmd, podlahového materialu plastének, hracek, lahvi atp. Polyvi-
nylchlorid se vyrabi pod obchodnimi nazvy, napf. Neralit (Spolana Neratovice), Igelit, Novo-
plast, Novodur.

Vodikovy atom vazany na uhlik v hybridnim stavu sp (takovy vodikovy atom se
vyskytuje v alkynech s trojnou vazbou na konci fetézce: R—-C=CH a v ethynu), l1ze nahradit
kovem (podobné jako vodik kyselin). Tak vznikaji sloueniny zvané karbidy (obdoba soli
kyselin). Nejdulezitéjsi jsou karbidy odvozené od ethynu zvané acetylidy:

acetylid stfibrny Ag™(:C" = C™:)Ag"" a acetylid médny Cu'*(:C" = C":)Cu™* jsou v
suchém stavu velmi vybusné latky. Acetylid vapenaty (karbid vapenaty) Ca®'(:C=C:)* se
pouziva k laboratorni pfipravé ethynu:

(C=C)Ca (s) + 2 H;0 () > HC=CH (g) + Ca(OH): (s)

Vg wEwvs

NejpouzivanéjSim alkynem je ethyn (acetylen). V ocelovych tlakovych lahvich ozna-
¢enych bilym pruhem se spolu s kyslikem pouziva ke svarovani a fezani kovu kyslikoa-
cetylenovym plamenem:

2 HC=CH + 5 Oy - >4 CO; + 2 H,O

V chemickém pramyslu se ethyn pouziva k vyrobé vinylchloridu (polymeraci —
PVC) a vinylacetatu (polymeraci — vinylacetat slouzici k vyrobé& napf. latexovych barev).
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3.5. Cyklické nasycené uhlovodiky — cykloalkany.

3.5.1. Obecna charakteristika.

Cykloalkany jsou cyklické uhlovodiky s uhlikovymi atomy v hybridnim stavu
sp°. Proto jsou v jejich molekulach pouze vazby o (jsou nasycené). Jako ostatni uhlovodiky
tvofi homologickou fadu s homologickym rozdilem CH, homologickym vzorcem C,Hz, (ho-
mologicky vzorec je shodny s homologickym vzorcem alkent). Jejich vzorce znazorfiujeme
nejCastéji velmi zjednodusené pomoci viceuhelniku:

/N -

cyklopropan cyklobutan cyklopentan
cyklohexan cyklooktan

LiSi se od sebe svou reaktivitou. Cyklopropan je velmi reaktivni slou¢enina. Ze
vSech cykloalkanu je nejreaktivnéjSi. Jeho nestalost je zpusobena prostorovou deformaci
téch hybridnich orbital( sp3, které tvofi chemické vazby mezi uhlikovymi atomy v cyklu. Tyto
orbitaly musi v tfi¢lenném cyklu svirat uhly 60° misto optimalnich 109°28'. Proto velmi snad-
no proveditelnou reakci je adice ve smyslu pfipojeni (i kdyZ neni pfitomna nasobna vazba)
pfi které se tfiClenny kruh rozevira, napf. reakce s bromem nebo vodikem. Reakci s bro-
mem vznika smés polohovych derivatd dibrompropanu, reakci s vodikem propan (katalytic-
ka hydrogenace).

Cyklobutan je reaktivni slou¢enina, ale méné nez cyklopropan. Prostorova de-
formace hybridnich orbitald spojujicich uhlikové atomy je menS$i (90° misto 109°28").

Cyklopentan je stala slouéenina. Uhly v pravidelném pétithelniku jsou 108° a jen
velmi malo se liSi od optimalnich 109°28'".

Cyklohexan je rovnéz velmi staly (stejné tak i nasledujici ¢leny homologické ra-
dy). Pri¢inou stalosti cyklohexanu a dalSich ¢lend homologické Fady cykloalkanu je pro-
storové rozmisténi uhlikovych atomt (nelezi v roviné) v diisledku volné otacivosti kolem
jednoduchych vazeb. Tim je dana moznost vzniku nekone¢né mnoha konformaci liSicich se

od sebe prostorovym rozmisténim uhlikovych atomu. Zakladni (nejvice od sebe odlisné)
konformace jsou zidlickova a vani¢kova konformace:

N—/

zidlickova konformace vani¢kova konformace

Zidlickova konformace je stalejsi nez vanitkova, protoze se vyznadéuje nejvétsi vzda-
lenosti atom0 od sebe, které se tak nemohou navzajem tolik ovliviiovat. Za obycejné teploty
je v cyklohexanu vice nez 99 % zidlickovych konformaci.

Vg wEwv s

Cyklopropan, C;Hs je bezbarvy plyn (teplota tani -126,9 °C, teplota varu -33 °C). Po-
uziva se k nark6zam.
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Cyklohexan, C¢H1, (teplota tani 6,5 °C, teplota varu 80,7 °C) je dulezité nepolarni
rozpoustédlo.

3.6. Otazky a ukoly.

1. Vysvétlete pojmy: homologicka fada, homologicky rozdil, homologicky vzorec.
2. Ur¢ete homologické vzorce alkanu, cykloalkanu, alkend, alkadient a alkyna.
ovliviuji?
4. Vysvétlete pficiny vzniku konformaci. Nakreslete konformacni vzorce ethanu a cyklohe-
xanu a vysvétlete pravdépodobnost existence dané konformace za normaini teploty.
5. Vysvétlete pfiCinu vzniku geometrickych izomerl but-2-enu a pojmenujte izomery.
6. Objasnéte prubéh radikalové substituce chloru na methan.
7. Objasnéte prubéh elektrofilni adice bromu na ethen a pojmenujte produkt.
8. Vysvétlete rozdil mezi polaritou a polarizovatelnosti chemické vazby.
10. Vysvétlete podstatu a provedeni polymerace a jeji prakticky vyznam.
11. Vyjmenujte monomery dualezité pfi vyrobé plastu.
12. Z ¢eho a jak se vyrabi polyethylen (PE), polyvinylchlorid (PVC), polypropylen (PP), bu-
tadienovy kaucuk, butadienstyrenovy kau€uk, chloroprenovy kaucuk. Jaké je pouZiti uvede-
nych latek?
13. Napiste racionalni vzorce prvnich ¢tyf ¢lend homologické Ffady cykloalkan( a vysvétlete
jejich rozdilnou stalost.
14. Napiste reakéni schéma bromace cyklopropanu a nakreslete racionalni vzorce vdech
polohovych izomer( produktu. Pojmenujte vSechny izomery.
15. Které uhlovodiky se pouzivaiji:
a) jako rozpoustédlo,
b) k dozravani ovoce,
c) k narkoze.
16. Jaké je chemické slozeni pfirodniho kau€uku?
17. V ¢em spocivaji upravy surového kaucuku?
18. V €em se liSi pribéh katalytické oxidace uhlovodiku a jejich hofenim? V ¢em se tyto re-
akce shodu;ji?
19. Charakterizujte kumulované, konjugované a izolované dvojné vazby. Zapiste racionalni
vzorce libovolnych uhlovodikl s témito vazbami a pojmenuijte je.

3.7. Aromatické uhlovodiky — areny.

3.7.1. Obecna charakteristika.

Aromatické uhlovodiky (dale jen areny) jsou zvlastni skupinou cyklickych uhlovodika.
Nazev "aromatické" byl témto uhlovodikim dan v minulém stoleti pro pfijemnou vini nékte-
rych z nich. Nazev nesouvisi se strukturou molekul arent — je trivialni.

Areny maji zcela zvlastni cyklickou strukturu, odliSnou od struktury cykloalkanu,
cykloalkent i cykloalkynu. V dasledku toho areny maji i zvlastni (= odli§né) vlastnosti
nez ostatni cyklické uhlovodiky.

Nejjednodussim arenem je benzen Cg¢Hs. Naprosta vétSina ostatnich arent je
odvozena pravé od benzenu (substituci nebo konjugaci, viz kap. 2.5.5.). Molekuly vétsiny
arenu obsahuji benzenové jadro. Proto struktura benzenu rozhodujicim zptisobem ovliv-
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nuje vlastnosti vétSiny arend. Souhrn vlastnosti typickych pro areny se nazyva aroma-
ticky charakter. Pro pochopeni zvlastnich chemickych vlastnosti arenu je nezbytné poznat
strukturu (konstituci i konfiguraci) benzenu.

3.7.1.1. Struktura molekuly benzenu.

Zakladni poznatky o molekule benzenu jsou:

- molekula obsahuje Sest atomu uhliku a Sest atomU vodiku (souhrnny vzorec C¢Hg),
- molekula je cyklicka,

- vSechny uhlikové i vodikové atomy lezi v jedné roviné,

- vSechny chemické vazby lezi v jedné roviné.

Z uvedenych poznatkl vyplyva, Zze vSechny uhlikové atomy v molekule benzenu
(benzenovém jadie) jsou v hybridnim stavu sp® Kazdy uhlikovy atom benzenového ja-
dra ma jeden nehybridizovany p-orbital s jednim 1 elektronem. (Celkem je v molekule
benzenu Sest nehybridizovanych p-orbitalt a Sest 1 elektronu.

Teoreticky by pFekrytim sousednich dvojic nehybridizovanych p-orbitald mély vznik-
nout tfi konjugované vazby 1 a benzen by mél mit strukturu nenasycené slouceniny a na-
zev cyklohexa-1,3,5-trien. Mél by byt velmi reaktivni a jeho charakteristickou chemickou re-
akci by méla byt adice. Skute¢né vlastnosti benzenu jsou v8ak jiné. Benzen je pomérné
malo reaktivni a jeho typickou reakci je substituce. Je to proto, ze nehybridizované p-
orbitaly ve skute€¢nosti navzajem splyvaji ve velky molekulovy orbital a 1 elektrony
nejsou lokalizovany do tfi konkrétnich dvouelektronovych konjugovanych vazeb T,
ale jsou rozptyleny (delokalizovany) po obvodu molekuly (nad i pod jeji rovinou). Plati,
Zze kazda molekula s delokalizovanymi m elektrony je energeticky chudsi a tedy i sta-
lejsSi a proto pravdépodobnéji existujici nez molekula s realné existujicimi vazbami 1.

Jak bylo uvedeno, molekula s delokalizovanymi 1 elektrony je energeticky chudsi
nez kdyby méla tyto elektrony umisténé v konkrétnich 1 vazbach. Rozdil mezi energii ne-
nasycené slouéeniny (neexistujici cyklohexa-1,3,5-trien) a energii slou¢eniny stejné kon-
stituce i konfigurace s delokalizovanymi m elektrony (benzen) je energie uvolnéna pfi
delokalizaci a nazyva se delokalizaéni energie. Delokalizacni energie cyklohexa-1,3,5-
trienu a benzenu je 151 kJ/mol. Cim vétsi je delokalizaéni energie, tim je slouéenina s
delokalizovanymi 1r elektrony stalejSi nez slou¢enina s opravdovymi vazbami 1 a tim

v

pravdépodobnéjsi je jeji existence.

Snaha po delokalizaci (nékdy vétsi, jindy mensi) 1 elektronu je typicka pro vSechny
systémy s konjugovanymi dvojnymi vazbami (viz zvlastni viastnosti konjugovanych alkadie-
na). Delokalizaci (Uplnou €i ¢aste€nou) se totiz odstrani (UpIné nebo CasteCné) velmi nesta-
lé vazby T, které jsou pficinou reaktivity nenasycenych sloucenin.

Delokalizace elektront a tim vznik aromatického charakteru vyzaduje spinéni urci-
tych podminek. Plati, Ze aromatické jsou takové slou€eniny, které:

1. maji rovinné molekuly (podminka rozhodujici pro rozptyleni 1 elektrond po obvodu mo-
lekuly),
2. pocet 1 elektronu odpovida €islu 4n + 2 (n = celé nezaporné &islo, napf. 2, 6, 10, 14,

).

Mezi areny proto patfi napf. naftalen (10 1 elektronu, delokalizaCni energie 256
kJ/mol), anthracen (14 T elektron(, delokaliza¢ni energie 360 kJ/mol) a fenanthren (14
elektronl, delokaliza¢ni energie 414 kJ/mol). Velmi malo aromaticky je naproti tomu 1,3-
butadien splfiuje pouze podminku rovinnosti (= planarity) molekuly, ale nikoliv podminku
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"spravného" poctu m elektronl. Proto delokaliza¢ni energie buta-1,3-dienu je pouze 13,8
kJ/mol (ale snaha, resp. "touha" po delokalizaci zde je, stejné jako u v8ech konjugovanych
systému dvojnych vazeb!).

Delokalizace 1 elektron zplsobuje potize pfi zapisu strukturniho vzorce slou¢enin
(dvojné vazby by meély byt, ale ve skute€nosti nejsou). Mozné strukturni vzorce benzenu
(resp. benzenového jadra) se znazornénymi dvojnymi vazbami neodpovidaji skutecnosti.
Proto se ¢asto misto konjugovanych dvojnych vazeb zakresluje do cyklu kruznice:

Plati, Ze areny jsou: @

- cyklické uhlovodiky,

- maji rovinné molekuly (rovinnost je dana hybridnim stavem jejich uhlikovych atomu sp?),
- maji "spravny" pocet m elektrondi,

- m elektrony netvofi vazby T, ale jsou rozptylené (= delokalizované) po obvodu rovinné
molekuly.

3.7.2. Fyzikalni vlastnosti arent.

Benzen a dalSi monocyklické areny jsou kapaliny charakteristického zapachu.
Jsou nepatrné rozpustné ve vodé a nékteré jsou vybornymi nepolarnimi rozpoustédly,
zejména natérovych lakl. Polycyklické areny jsou pevné latky. VSechny areny jsou hofr-
lavé, vétSina monocyklickych arenu jsou hoflaviny 1. tfidy. Areny jsou jedovaté latky, né-
které jsou karcinogenni (rakovinotvorné). Karcinogenni u€inky maji zejména polycyklické
areny. Nejsiln&jSi aromaticky karcinogen je 3,4-benzpyren.

Nejjedovatéjsi z arenti je benzen. Vdechovani par benzenu maze vést k tézkému
poskozeni krvetvorné tkané. VétsSi koncentrace par benzenu vyvolava narkézu. Méné jedo-
vaté jsou toluen a izomery xylenu. Pary toluenu maji halucinogenni uéinky.

3.7.3. Chemické vlastnosti arenu.

Vzhledem k volné pfistupnym delokalizovanym 1 elektronim areny ochotné reagu-
ji s elektrofilnimi ¢inidly. Charakteristickou reakci arenti je elektrofilni substituce (Sg).

Nejvyznamnéjsi elektrofilni substituci arenti je nitrace. Substratem pfi této reakci
je aren, elektrofilnim &inidlem je nitroniovy kation NO,"".

Nitroniovy kation vznika disociaci molekuly kyseliny dusi¢éné pisobenim kon-
centrované kyseliny sirové:

K provedeni nitrace je tedy nutné pouZzit smés koncentrované kyseliny dusiéné a
koncentrované kyseliny sirové. Smés téchto dvou kyselin se nazyva nitracni smés. Produk-
tem nitrace je nitroaren.

@ nitraéni smés - @ NO,

benzen » nitrobenzen
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Podobné jako nitrace probihaji i dalsi dalezité elektrofilni substituce arent, napf.
sulfonace, halogenace, alkylace.

Pfi sulfonaci je elektrofilnim &inidlem sulfoniovy kation SO;H". Jeho zdrojem je
koncentrovana kyselina sirova:

H,SO, -—--> OH" + SO;H™
Produktem sulfonace je arylsulfonova kyselina.

Pri halogenaci (provadi se pfedevsim chlorace a bromace) je elektrofilnim &ini-
dlem kation halového prvku X"*. Jeho zdrojem jsou molekuly Xy:

Heterolytické rozStépeni chemické vazby v molekule halogenu se usnadriuje kataly-
zou kovovymi halogenidy, napf. FeXs, které heterolyticky Stépi molekulu halogenu:

X=X + FeXs -—-> X"" + FeX,"
Produktem halogenace je halovy derivat arenu.

Pii alkylaci je elektrofilnim ¢inidlem alkylovy kation R". Nej¢astgiji se ziskava he-
terolytickym rozstépenim chemické vazby v molekule alkylhalogenidu za katalytického pu-
sobeni AlXj:

R-X + AlXz -—> R"™ + AIX,"
Produktem alkylace je alkylaren, napf. methylbenzen, vinylbenzen atd.

V pfipadé pfitomnosti jednoho substituentu na benzenovém jadfe je umisténi dru-
hého substituentu na benzenové jadro ovlivnéno vlastnostmi a pusobenim substituentu
prvniho:

Substituenty —NO,, —SO3;H a —COOH (jsou jako prvni na uhlikovém atomu s Cislem
1) usmérnuji umisténi druhého substituentu do polohy 1,3 (meta-).

Substituenty —R, —OH, —NH, usmérnuji umisténi druhého substituentu do poloh
1,2 nebo 1,4 (ortho- nebo para-).

vewv s

Benzen, CgHg

Je znam jiz od roku 1825. Ziskava se z dehtu vyrobeného karbonizaci uhli (viz kap.
4.3.2.1.). Taje pfi 5,5 °C a vie pfi 80 °C. Je velmi oblibenym, i kdyZ jedovatym a hoflavym
rozpoustédlem. Je dulezitou surovinou pro vyrobu mnoha aromatickych slouéenin
(napf. styrenu, fenolu, anilinu).

Toluen, methylbenzen, C¢Hs-CH;.
Vyrobou, vlastnostmi i pouzitim se podoba benzenu.
Styren, vinylbenzen, C¢Hs-CH=CH.
Vyrabi se ve dvou stupnich z benzenu a ethenu:
CeHs + CH,=CH; ----- > CgHs—CH,—CH3
CeHs—CH,—CHj3 ----- > CgHs—CH=CH, + H,
Je surovinou pro vyrobu polystyrenu a butadienstyrenového kau€uku.

Xyleny, dimethylbenzeny, CsHy(CHs),.
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Jejich izomery se sice vyznacuji rozdilnymi teplotami tani, ale pro malo odliSné teploty varu
se jen obtizné od sebe daji oddélit destilaci. Proto se zpravidla pouzivaji jako smés poloho-
vych izomer(. V laboratorni praxi ma jejich smés uplatnéni jako nepolarni rozpoustédlo. V
chemickém pramyslu se oxidaci p-xylenu vyrabi kyselina tereftalova (surovina pro vyrobu
polyesterovych viaken, napf. Terylen, Tesil, Trevira, Dacron) a oxidaci o-xylenu kyselina fta-
lova.

Naftalen, C10H3.

Je krystalicka latka o teploté tani 80 °C. V chemickém primyslu se pouziva jako surovina
pro vyrobu mnoha aromatickych slou€enin s kondenzovanymi benzenovymi jadry.

3.8. Otazky a ukoly.

1. Kterou skute€nost oznaCujeme terminem "aromaticky charakter"?

2. Co je delokalizace 1 elektronl a pro€ k ni dochazi?

3. Které podminky musi byt splnény pro delokalizaci 1r elektron?

5. Na pfikladu nitrace vysvétlete prabéh elektrofilni substituce arenu. Reakce zapiste reak¢-
nimi schématy.

6. NapiSte reakéni schéma sulfonace, bromace a methylace benzenu. Pojmenujte vzniklé
produkty.

7. Uvedte pouziti benzenu, styrenu, toluenu a polohovych izomera xylenu.

4. Surovinové zdroje organickych sloucenin, jejich zpracovani a po-
uziti.

Organické slouceniny (pfirodni i umélé) maji v sou€asnosti rozhodujici vyznam
pro zivot ¢lovéka. Maji rozsahlé uplatnéni pfedevsim v prumyslu chemickém a farmaceu-
tickém. Ve farmaceutickém pramyslu tvofi organické slou¢eniny nenahraditelné suroviny pfi
vyrobé syntetickych léCiv (chemoterapeutik). V chemickém prdmyslu jsou organické slouce-
niny nezbytné pfi vyrob& napf. plastl, pohonnych hmot a maziv, Cisticich a pracich pro-
stfedkd, lepidel, barviv, textilnich viaken, prostfedkd proti rostlinnym i Zivo€iSnym Skddcum
atd. Pro existenci lidstva jsou rozhodujici suroviny pro ziskani nebo vyrobu organickych
sloucenin, tzv. surovinové zdroje. Nejdulezitéjsi jsou suroviny biologického pavodu. To pro-
to, Ze organické slouéeniny jsou slou¢eninami uhliku a pravé organismy velmi mnoho tako-
vych slou€enin svym metabolismem "vyrabi". Podle "€asu svého vzniku" se suroviny biolo-
gického plvodu rozdéluji na fosilni (= pfedvéké) a recentni (= soucasné).
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Surovinové zdroje organickych slouéenin:

1. Zdroje recentni:

Surovina Zdroj organické slouce-|Pouziti
niny

Drevo celulosa papir, nitrocelulosa
(stfelny prach, natérové
laky), buniéina, viskézo-
vé a acetatové hedvabi,
celofan

textilni rostliny (bavinik, | celulosa textilni primysl — bavina

len)

cukrova fepa a titina sacharosa potravinarstvi

. Skrob ..

obiloviny, brambory glukosa, ethanol a dalsi
alkoholy, kyselina citro-
nova, aceton

kauéukovnik kauéuk pryz, vyrobky z pryze

olejniny rostlinné oleje potravinarstvi, bionafta

domaci zvirata tuk (maslo, sadlo) potravinarstvi, mydlo

2. Zdroje fosilni:

Surovina Zdroj organické slou¢eniny | Pouziti

ropa uhlovodiky energie, uhlovodiky pro vy-
robu plastti

zemni plyn methan energie, kyslikaté derivaty

energie, areny a derivaty
arenu, koks — vyroba Zeleza

uhli (po chemické preméné) |areny a derivaty arend,

koks, svitiplyn

Fosilni suroviny jsou zaroven i surovinami pro ziskani energie!

Nejvhodnéjsi suroviny pro vyrobu nebo ziskani organickych slouéenin jsou fo-
silni suroviny, které vznikly fosilizaci biologického materialu. (Fosilizace je souhrn fyzikal-
nich, chemickych i biologickych procesu, trvajicich desitky miliont let, zpusobujicich promé-
téZebni dostupnosti, moznosti zpracovani ceny a dalSich zejména ekonomickych ddvodu)
fosilni suroviny jsou ropa, zemni plyn a uhli. Pivodné se tyto fosilni suroviny vyuzivaly
predevsim jako zdroj energie, ktera se uvolfiuje jejich spalovanim (oxidaci). V sou¢asné do-
bé vSak jednoznacné (zejména u ropy) pfevazuje jejich vyuziti jako suroviny pro ziskani a
vyrobu nejriznéjsich organickych slou€enin. Fosilni suroviny jsou neobnovitelné (tzv. neob-
novitelné zdroje organickych sloucenin). Jejich téZba vede k nenavratnému vyCerpani ze
zemské kary. Méné vyuzivanym zdrojem organickych slou€enin je biologicky material (re-
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centni suroviny). Nejznaméjsi a nejvyznamnéjsSi je napf. pouziti dfeva a textilnich rostlin
(len, bavina) pro ziskani celulosy nebo vyuziti kau€ukovniku pfi vyrobé kaucuku. Recentni
suroviny jsou obnovitelné.

Zpracovani uhli se provadi v koksovnach a plynarnach. Zpracovani ropy probiha v
palivafskych a olejarskych rafineriich a petrochemickych kombinatech a chemickym vyuzi-
tim produktd zpracované ropy se zabyva petrochemicky primysl.

4.1. Ropa.

4.1.1. Pavod a slozeni ropy.

Ropa je kapalna fosilni surovina slozena prevazné z uhlovodiktli. Pfedpoklada
se, ze spolecny geologicky puvod maji i dalSi suroviny, jako je zemni plyn, pfirodni asfalt a
zemni vosk (ozokerit).

Vznik ropy neni jednozna¢né objasnén. Nejpravdépodobnéjsi je vznik ropy z odum-
felych pravékych organisma, vétSinou mofského, vyjime¢né sladkovodniho pavodu za spo-
luplisobeni zprvu aerobni, pozdé&ji anaerobni bakterialni Cinnosti. Slozity proces pfemény
biologického materialu na ropu probihal po pfekryti mineralnimi sedimenty pusobenim vyso-
kych tlaku, teplot i vlivem katalyzator(, jak dokazuje ¢asty nalez vanadu a niklu v popelu rop
z ruznych nalezist. VSechny procesy vzniku ropy probéhly pfed 600 az 50 miliony let. Tim,
Ze v rlznych dobach a na riznych mistech Zemé se uplatfiovaly rGzné vlivy pfi vzniku ropy,
maji ropy z rdznych nalezist a vzniklé v rdznych geologickych dobach odlisné chemické slo-
Zeni.

Ropa je smés kapalnych, pevnych a plynnych uhlovodikii s mens$im obsahem
kyslikatych, dusikatych a sirnych derivati. Obsahuje i malé mnozstvi vysokomolekularnich
latek (pryskyfice a asfalteny). Ropa neobsahuje nenasycené uhlovodiky. Pevné a plynné
uhlovodiky jsou rozpusténé v kapalnych. Ropa je kapalina hnédé az ¢erné barvy, hustoty
0,80 az 1,00 g.cm'3. Spalenim jednoho kg ropy se uvolni energie 39.000 — 44.000 kJ.

4.1.2. Zpracovani ropy.

Jiz v misté tézby se ropa zbavuje rozpusténych plynnych uhlovodikd. V misté zpracovani se
nejprve zbavuje nedistot a nezadoucich pfimési (voda, anorganické soli, pisek, hlina). Vy-
Cisténa ropa se zpracovava frakéni destilaci. NejCastéji se provadi dvoukolonova atmo-
sféricko-vakuova frakéni destilace. Frakéni destilace je destilace, kterou vznikne nékolik
skupin latek (frakci) liSicich se teplotou varu (chemickeé latky tvofici jednu frakci se teplo-
tami varu navzajem podobaiji). Dilvodem rozdéleni ropy na frakce (skupiny) a nikoliv jed-
notlivé latky je znaény obsah riznych sloucenin obsazenych v ropé (az nékolik set) a
velmi malé rozdily v teplotach varu mezi sousednimi ¢leny pfitomnych homologickych
rad.

Destilace se provadi v technologickém zafizeni zvaném destila¢ni kolona. Desti-
lacni kolona je valec vysoky asi 50 m o priméru 3 — 4 m. Uvnitf je rozdélen pfepazkami asi
na 100 pater. Vzdalenost mezi sousednimi patry je asi 0,5 m. Patry prochazeji trubky. Pfed
destilaci se ropa zahfeje na 270 — 320 °C a jeji vétsi Cast se tak pfevede do plynného sku-
penstvi. Zbytek, ktery ma vyssi teplotu varu zlistane kapalny a nazyva se destilacni zbytek
— mazut. Uhlovodiky v plynném skupenstvi prochazeji trubkami vzhiru do jednotlivych pa-
ter, pfitom se postupné ochlazuji a podle svych teplot varu zkapalfuji a zachytavaji se na
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jednotlivych patrech. Zkapalnéné uhlovodiky nékolika sousednich pater se potom shromaz-
duji do smési zvané frakce.

Pri dvoukolonové atmosféricko-vakuové destilaci se v atmosférické koloné od-

1. benzin (destiluje v rozmezi 30 az 200 °C, obsahuje uhlovodiky se &tyfmi az jedenacti uh-
likovymi atomy).

2. petrolej (destiluje mezi 180 az 270 °C, obsahuje uhlovodiky s deseti az osmnacti uhliko-
vymi atomy).

3. plynovy olej (destiluje mezi 250 az 360 °C, obsahuje uhlovodiky s patnacti az dvaceti
¢tyfmi uhlikovymi atomy).

4. mazut (destiluje pfi teplotach nad 360 °C, obsahuje uhlovodiky s dvaceti péti a vice uhli-
kovymi atomy a ropné pryskyfice).

Mazut je destilacnim zbytkem destilace za atmosférického tlaku. Mensi ¢ast ma-
zutu se pouziva jako palivo v primyslovych topenistich. VétSina mazutu se rozdéluje va-
kuovou destilaci na dalsi frakce.

Vakuova destilace se provadi proto, Zze snizenim atmosférického tlaku v destilacni
koloné se snizi teplota varu uhlovodikd a tim se usnadni jejich destilace (teplota varu kapa-
liny zavisi na tlaku plynné faze nad kapalinou). Vakuovou destilaci mazutu se ziskavaji
frakce s vyssimi teplotami varu:

1 mazaci olej (destiluje pfi teplotach nad 350 °C, obsahuje uhlovodiky se dvaceti az pade-
sati uhlikovymi atomy). Mazaci olej se zpravidla rozdéluje podle slozitosti molekul (a z nich
vyplyvajici viskozity a teploty varu) na lehky olej, stfedni olej a téZky olej.

nim zbytkem vakuové destilace.

ProtoZe ropa obsahuje mnoho rdznych uhlovodikd a rozdily v teplotach varu mezi
sousednimi €leny jejich homologickych fad jsou jen nepatrné, je zfejmé, Ze nékteré uhlo-
vodiky jsou zastoupené (samoziejmeé v rizném pomeéru) ve dvou sousednich frakcich.

Dvoukolonova atmosféricko-vakuova destilace se provadi kontinualné (nepfetrzité).
Proto je nezbytny pravidelny a nepfetrzity pfisun suroviny (ropy). Zaroven jsou z destilac¢-
nich kolon nepfetrzité odebirany jednotlivé frakce destilace k dalSimu zpracovani.

4.1.3. DalSi zpracovani a vyuziti jednotlivych frakci ropy.

1. Benzin.

Benzin ziskany destilaci ropy se nazyva primarni benzin. Primarni benzin je
smés uhlovodikd C4 az C44 slozena z alkanu (s pfimym i rozvétvenym fetézcem), cykloalka-
na (cyklopentan a cyklohexan) a arenu (benzen, toluen, xyleny). Benzin je bezbarva, hof-
lava kapalina. Ve smési se vzduchem je vybusny. Protoze obsahuje i malé mnozstvi are-
nu, ma charakteristicky zapach. Pouziva se jako palivo zazehovych motora a je surovi-
nou pro vyrobu nenasycenych uhlovodikii pouzivanych k vyrobé plastid. Mensi ¢ast
benzinu se pouziva jako rozpoustédlo.

Protoze spotfeba benzinu je mnohem vétsi nez kolik jej 1ze ziskat destilaci ropy, vy-
rabi se i z dalSich frakci ropy krakovanim. Krakovani je zplsob premény slozitych al-
kant (obsazenych hlavné v petroleji, mazutu a mazacich olejich) na jednoduché (s men-
Sim poc¢tem uhlikovych atomu) alkany a alkeny. Krakovani spo€iva v tom, ze se smés
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slozitych alkan( zahieje v nepfitomnosti kysliku a za vysokého tlaku na 400 — 500 °C.
Pritom dochazi k rozs§tépeni uhlikovych retézcl a vzniku alkanu a alkend s poloviénim
poctem uhlikovych atomu. Podle zplsobu provedeni rozliSujeme krakovani tepelné a kra-
kovani katalytické. Krakovanim se kromé benzinu z vySevroucich frakci ropy vyrabéji i
nenasycené uhlovodiky dulezité pro vyrobu plastii (ethen, propen). Benzin vyrobeny
krakovanim se nazyva sekundarni benzin.

Benzin (primarni i sekundarni) pouzivany jako palivo pro zazehové motory musi
spliovat urcita kriteria kvality. Pro dobry vykon motoru je nutné, aby smés benzinu a
vzduchu hofela ve valci motoru takovou rychlosti, ktera umoziuje plynuly pfenos tlaku plynu
vzniklych hofenim na pist. Smés benzinu se vzduchem nesmi horet ani prili§ pomalu
(dUsledkem je nedostatecny vykon motoru), ani pfilis rychle (disledkem jsou detonace [vy-
buchy] smési vytvarejici tlakové narazy na pist, projevujici se klepanim motoru). Bylo zjisté-
no, ze schopnost hofeni souvisi s konstituci molekul uhlovodikd. Cim rozvétvenéjsi je uh-

jici se klepanim motoru. NejkvalitnéjSi slozkou benzinu je ztohoto hlediska 2,2,4-
trimethylpentan (isooktan), nejméné zadouci slozkou je heptan. Méritkem kvality ben-
zinu jako motorového paliva je oktanové é&islo (OC). Oktanové &islo odpovida objemo-
vym procentum 2,2,4-trimethylpentanu (isooktanu) v jeho smési s heptanem. Napf. smés 80
dild isooktanu a 20 dild heptanu ma oktanové Cislo 80. Benzin (smés vétSiho poctu rdznych
uhlovodikd) s danym oktanovym €islem ma stejnou schopnost horeni jako smés isook-
tanu a heptanu se stejnym procentovym slozenim. Automobilové benziny maji mit okta-
nové Cislo vétsi nez 90 (special 87, super 92 — 96). Oktanova Cisla primarnich benzind maji
hodnoty od 20 do 70 (nejCastéji 50 — 55). Sekundarni benzin vyrobeny tepelnym krakova-
nim 70 — 72, sekundarni benzin vyrobeny katalytickym krakovanim 77 — 81. Je ziejmé, ze
primarni ani sekundarni benzin nelze bez dodate¢né upravy vedouci ke zvySeni oktanové-
ho Cisla pouzit jako palivo zazehovych motorl. ZvySeni oktanového Cisla je mozné v zasa-
dé trojim zpusobem:

- pfidanim antidetonacnich latek (napf. tetraethylolovo v mnozZstvi 8 ml/10 | benzinu),

- chemickou preménou konstituce molekul (pfimé fetézce se izomeraci méni na rozvét-
vené — metoda se nazyva reformovani),

- chemickou preménou cykloalkanti na areny (dehydrogenace cykloalkanovych uhlovo-
dikl v benzinu za vzniku arenq, které se vyznacuji vy$Simi hodnotami oktanového €isla nez
alkany, napf. benzen ma oktanové Cislo 109 — metoda se nazyva hydroformovani).

2.Petrole;j.

Petrolej je smés uhlovodiki C4o az C4g obdobné chemickeé struktury jako u benzinu.
Velké mnozstvi petroleje se krakovanim zpracovava na benzin a alkeny (ethen, pro-
pen). Mensi ¢ast se spotfebuje jako palivo leteckych turbinovych motora.

3. Plynovy olej.

Plynovy olej je smés uhlovodikil Ci5 — Cyp4 s niz8im podilem alkanu a vétSim podilem
cyklickych a polycyklickych uhlovodikd. Plynovy olej se nej¢astéji misi s petrolejem. Smés
plynového oleje a petroleje se nazyva motorova nafta a pouziva se jako palivo vznétovych
(dieselovych) motora.

4. Mazut.

Je destilaéni zbytek atmosférické destilace ropy. Pouziva se bud' jako palivo v
priumyslovych topenistich a kotelnach (napfr. vytapéni sidlist’) nebo se vakuovou desti-
laci rozdéluje na mazaci olej a asfalt.
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5. Mazaci olej.

Vétsi cast této frakce se vyuziva k vyrobé mazacich oleja a tuki. Rafinaci se
odstraniuji nevhodné slozky. Rafinace a vyroba mazacich oleju se provadi v olejafskych ra-
fineriich (napf. Paramo Pardubice, Koramo Kolin, Ostramo Ostrava). Mensi ¢ast této frak-
ce se krakovanim zpracovava na benzin, petrolej, plynovy olej a plynné produkty
(ethen, propen).

6. Asfalt.

Je destilacni zbytek vakuové destilace ropy. Obsahuje asfalteny (latky podobné rop-

stavbé silnic a jako izolaéni material proti vihkosti a korozi.

NejcastéjSim typem zavodu na zpracovani ropy je palivarska rafinerie. Protoze je
zaméfena na maximalni produkci pohonnych hmot (benzin, nafta) byva vybavena krakova-
cim zafizenim pro ropné zbytky. Castym dopliikem moderni palivafské rafinerie je zafizeni
na reformovani a hydroformovani benzinu.

Mazaci oleje vyrobené frakeni destilaci se bud’ upravuiji (rafinuji) v samostatnych ole-
jarskych rafineriich nebo je olejafska rafinerie soucasti palivarské rafinerie.

NejdokonalejSim typem na komplexni zpracovani ropy je petrochemicky kombinat.
Obsahuje palivaiskou rafinerii s krakovacim zafizenim a reformacnimi (resp. hydroformacg-
nimi) moznostmi. Dale olejafskou rafinerii a zafizeni k vyuZiti plynnych produktd krakovani k
vyrob& monomeru. Soucasti petrochemického kombinatu byva i vyroba polyethylenu, synte-
tického kauduku a jinych makromolekularnich latek. Stfedisky petrochemie v Cesku jsou
Chemopetrol Litvinov, Spolana Neratovice, KauCuk Kralupy. Olejaiské rafinerie jsou v Ost-
ravé, Koliné a Pardubicich.

4.2. Zemni plyn.

4.2.1. Pavod a slozeni zemniho plynu.

Zemni plyn je plynné fosilni palivo a také dtilezita chemicka surovina. V pfirodé
je bud soucasti ropnych lozisek (doprovazi ropu), nebo tvofi samostatna loziska. Je smési
plynnych uhlovodikt, s prevazujicim podilem methanu (90 — 98 %). Zemni plyn tvofeny
prakticky Cistym methanem (98 %) se nazyva suchy zemni plyn. Obsahuje pouze 0,1 — 0,5
% dalSich uhlovodikl (ethan, propan). Zemni plyn s mensim obsahem methanu (90 — 95 %)
se nazyva mokry zemni plyn. Obsahuje 0,1 — 1,5 % dalSich uhlovodik( a 3 — 10 % dusiku.
V zemnim plynu z nékterych loZisek jsou obsazeny sirné slouceniny (sulfan) nebo sira, kte-
ré je nutné pfed dalSim zpracovanim zemniho plynu odstranit.

Zemni plyn se pouziva:

1. jako palivo (nahrazuje jedovaty svitiplyn a ma mnohem vétSi vyhfevnost nez ostatni
plynna paliva — 32.000 az 46.000 kJ.m™),

2. jako surovina petrochemického pramyslu.

4.2.2. Zpracovani zemniho plynu jako chemické suroviny.

Chemické zpracovani zemniho plynu spociva v jeho preméné na syntézni plyn
(smés vodiku a oxidu uhelnatého), napf.:
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CHa(g) + H20(g) - Ni,Co,700 °C------ > 3 Hy(g) + CO(g)

Syntézni plyn je surovinou pro vyrobu mnoha organickych i anorganickych la-
tek, napf. methanolu, aldehydd a keton(, amoniaku.

Celkem se z ropy a zemniho plynu vyrabi pfes 2.000 nejriznéjSich chemickych la-
tek.

4.3. Uhli.

4.3.1. Pavod a slozeni uhli.

Uhli tvofi spolu s raselinou a hoflavymi bfidlicemi skupinu fosilnich pevnych paliv.
VSechna fosilni pevna paliva (a tedy i uhli) jsou z chemického hlediska makromoleku-
larni latky, které vznikly polykondenzaci a polymeraci slou¢enin ptivodné tvoricich té-
la odumfielych rostlin. Zakladnimi latkami rostlinnych tél, z nichz fosilni pevna paliva vznik-
la, byly sacharidy (napf. monosacharidy, celulosa, Skrob), bilkoviny, pryskyfice, oleje a
vosky. V malém mnozstvi se do vznikajiciho uhli dostaly anorganické latky tvorici po
jeho spaleni popel.

Makromolekularni latky tvofici uhli a ostatni fosilni pevna paliva maji nejednotnou a
ne zcela objasnénou strukturu.

Fosilni pevna paliva vznikla geochemickymi pfemé&nami rostlinnych zbytkd za nepfi-
stupu vzduchu a plsobenim velkého tlaku a teploty. Tyto geochemické procesy byly nastar-
tovany v riznych geologickych dobach (od karbonu v prvohorach az po tretihory), probihaly
tedy za rdznych podminek a s riznym rostlinnym materiadlem. Proto se jednotlivé druhy pev-
nych fosilnich paliv vzniklych v rdznych geologickych dobach od sebe liSi svym chemickym
slozenim i vlastnostmi. Obecné plati, Ze geologicky mladsi fosilni pevné palivo obsahuje
méné uhliku a vice kysliku a vody nez palivo starsi:

Palivo % C % H % O, N, S | Spalné teplo kJ/mol

Raselina 55-60 |5-6 30-40 22400 -25600

Hnedé uhli |60-75 [|5-6,5 20-30 [29400-32 700

Cernéuhli  |75-92 |45-5 5-20 33 100 — 36 500

Antracit 92-98 [15-45 |1-4 34 500 — 35 600

tabulka 7

4.3.2. Zpracovani uhli a vyuziti produkti zpracovani uhli.
Uhli se pouziva:

1. jako palivo (souCasné dobé vsak jiz jen v podobé energetického uhli v elektrarnach a
teplarnach a nékterych primyslovych provozech),

2. jako surovina chemického primyslu (je dulezitym zdrojem nékolika set organickych
sloucenin).

Jsou dva zakladni zpusoby chemického zpracovani uhli: vysokotepelna karboni-
zace €erného uhli (dfive i nizkotepelna karbonizace hnédého uhli) a zplynovani.
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4.3.2.1. Vysokotepelna karbonizace €erného uhli.

Podstatou vysokotepelné karbonizace je tepelny rozklad (za teploty 1.000 az 1.100
°C) Cerného uhli za nepfistupu vzduchu. Vysokotepelnou karbonizaci vznikaji pevné,
plynné a kapalné produkty.

Pevnym produktem vysokotepelné karbonizace je koks. Obsahuje asi 96 % uhli-
ku, 1 % kysliku, 0,5 % vodiku a malé mnozstvi siry a dusiku. Koks se pouziva jako re-
dukeéni ¢inidlo pfi vyrobé nékterych kovi a jako palivo.

Plynnym produktem vysokotepelné karbonizace je koksarensky (karbonizacni)
plyn. Obsahuje pfedevsim vodik (40 — 60 %obj.), methan (20 — 30 %o0bj.) a oxid uhelnaty (5
— 10 %obj.), v mensSim mnozZstvi je obsazen dusik, oxid uhli€ity a nenasycené uhlovodiky.
Koksarensky (karbonizacni) plyn se po upravé (odstranéni necistot) pouziva jako topny
plyn s nazvem svitiplyn.

Primyslové zavody zaméfrené pfedevSim na vyrobu karbonizaéniho plynu se nazy-
vaji plynarny, zavody specializované na vyrobu koksu koksovny.

Kapalnymi produkty vysokotepelné karbonizace jsou surovy koksarensky ben-
zen, ¢ernouhelny dehet a ¢pavkova voda.

Surovy koksarensky benzen je mnohaslozkova smés. Obsahuje hlavné areny

Aren Teplota varu °C Obsah %
Benzen 80,2 66,0 - 73,0
Toluen 110,6 13,0-16,0
Xyleny (izomery) 138,3-1444 2,6 -3,2
Naftalen 218,0 1,8 - 3,1
Inden 181,6 1,2-2.2
Styren 145,6 0,9-14
tabulka 8

Surovy koksarensky benzen je surovinou pro vyrobu benzenu, toluenu a xyle-
nu, které se ze surového koksarenského benzenu ziskavaji opakovanou destilaci.

Cernouhelny dehet je smési mnoha organickych slouéenin. Pfedpoklada se, Ze
v ¢ernouhelném dehtu je obsazeno asi 10 000 sloucenin, z nichz bylo zatim prikazné iden-
tifikovano asi 500. Primyslové se jich z dehtu ziskava nékolik desitek, z toho ve vétSim
mnozstvi 10 az 20. Cernouhelny dehet se nejprve frakéni destilaci rozdéli na nékolik
frakci. Z jednotlivych frakci se chemicky Cisté latky oddéluji krystalizaci (napf. naftalen,
anthracen, fenanthren) nebo extrakci (tak se ziskavaji kyselé nebo zasadité latky, napf.
fenol, kresol, pyridinové zasady). Destilaénim zbytkem frakéni destilace dehtu je Cer-
nouhelna dehtova smola. Pouziva se jako pojivo pfi vyrobé briket a jako izola¢ni sta-
vebni material (dehtovy papir).

Ze ¢pavkové vody se po upravach vydestilovava amoniak, z néhoz se absorpci v
kyseliné siroveé ziskava siran amonny.
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4.3.2.2. Zplyhovani uhli.

PFi zplyhovani uhli reaguje za vysoké teploty (asi 1.000 °C) se smési vzduchu a vod-
ni pary. Produktem zplyrnovani je generatorovy plyn, ktery je smési vodiku (55 %obj.),
methanu (18 %obj.), oxidl uhelnatého (20 %obj.) a uhliCitého (5 %obj.) a dalSich latek:

uhli + HO(g) + O2(g) ---1000 °C-----> Hy(g) + CHa4(g) + CO(g) + CO(g) + ....

Generatorovy plyn se pouziva k energetickym uc¢elim v pramyslovych zavo-
dech.

4.4. Otazky a ukoly.

. Které jsou fosilni a recentni suroviny chemického pramyslu? Uvedte pfiklady.
. Vysvétlete puvod a slozZeni ropy.

. Co je frakéni destilace?

. Které frakce vznikaji atmosférickou a které vakuovou frakéni destilaci ropy?

. Jak vznika primarni a sekundarni benzin?

. Co vyjadfuje oktanové Cislo benzinu a jak se zvySuje?

. Vysvétlete slozeni a vyuziti jednotlivych frakci ziskanych z ropy.

. Co je krakovani a které latky se krakovanim vyrabé;ji?

. Vysvétlete pavod a slozeni zemniho plynu.

10. Vysvétlete zpracovani zemniho plynu jako chemické suroviny.

11. Co je syntézni plyn a jaké je jeho vyuZziti?

12. Ktera jsou fosilni pevna paliva? Jak vznikla? Jaké je jejich chemické slozeni?
13. Vysvétlete princip vysokotepelné karbonizace uhli.

14. Které jsou produkty vysokotepelné karbonizace uhli? Jak se dale zpracovavaji a k ¢emu
se vyuzivaji?

15. Co je surovy koksarensky benzen a jak se zpracovava?

16. Co je Cernouhelny dehet a jak se zpracovava?

17. Co je koksarensky (karbonizaéni) plyn a k Eemu se vyuziva?

18. Vysvétlete princip zplyfiovani uhli.

19. Co je generatorovy plyn a k ¢emu se vyuziva?

OCoONOOOhAhWN-=-

5. Derivaty uhlovodikau.

Derivaty uhlovodikt jsou organické slou¢eniny odvozené myslenkové i skute¢-
né od uhlovodikdi nahrazenim jednoho nebo nékolika vodikovych atomu jinym prvkem
nebo skupinou prvku. Derivaty tedy obsahuji ve svych molekulach kromé atomu uhliku a
vodiku jesté alespon jeden dalSi organogenni prvek. Derivaty uhlovodik(l jsou nejméné
triprvkové slouéeniny.

Atomy nebo skupiny atomu, které nahrazuji atomy vodiku v daném uhlovodiku,
se nazyvaji charakteristické skupiny. Charakteristické proto, Ze pfislusny atom nebo sku-
pina atomu je charakteristicka pro urcity derivat a udili derivatu charakteristické viastnosti.
(Starsi, v odborné literatufe vSak Casto pouzivané, oznaceni charakteristické skupiny je
funkéni skupina)

Derivaty Ize myslenkové odvodit spojenim uhlovodikového zbytku s charakte-
ristickou skupinou. Uhlovodikovy zbytek mize byt jednovazny, dvojvazny nebo trojvazny
(uhlovodikovy zbytek methanu i &tyfvazny). Charakteristickd skupina maze byt v derivatu
jedna nebo nékolik (stejnych i riznych), napf.:
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uhlovodik: R—H charakteristické skupiny: X, Y, Z
derivaty: R—Z, R=Y, R=X, X-R-X, Y-R-X, Z=R-X a dalSi moznosti

Protoze je popsano mnoho charakteristickych skupin, je zfejmé, Ze existuje znacny
pocet druhl derivatl (viz tabulka 1). Pro zjednoduSeni se vSechny derivaty rozdéluji nej-

vvvvvv

derivatl jsou:

1. halogenové derivaty

2. dusikaté derivaty

3. kyslikaté derivaty

4. sirné derivaty

5. ostatni derivaty (napf. organokovové, organokfemicité, organofosfore¢né).

6. Halogenové derivaty.

6.1. Obecna charakteristika.

Halogenové derivaty jsou slouceniny, které obsahuji ve svych molekulach vaz-
bu C-halogen (C—X). Odvozuji se od vSech skupin uhlovodikli nahradou jednoho nebo
vice vodikovych atomd v jejich molekulach atomem (resp. atomy) halogenu. Nejcastéjsi
jsou chlorové derivaty. Vyznamné jsou z hlediska nebezpecnosti pro Zivotni prostfedi fre-
ony — derivaty obsahujici alespon dva rizné halogeny, z nichz jeden je fluor.

6.2. Nazvoslovi.

K pojmenovani halogenovych derivatl se éasto uzivaji trivialni nazvy (T). Haloge-
novy derivat Ize samoziejmé pojmenovat i nazvem systematickym (S), nékdy i dvou-
slozkovym (D).

CH;-CI T: - CHCI; T: chloroform
S: chlormethan S: trichlormethan
D: methylchlorid D:--
CH,=CH-CI T:--- CH,=C-CH=CH, T: chloropren
S: chlorethen | S: 2-chlor-buta-1,3-dien
D: vinylchlorid Cl D: -
CCI,F, T: freon 12 T: -
S: dichlordifluormethan @CI S: chlorbenzen
D: ---- D: fenylchlorid
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Cl Cl  T:HCH
CI<:>CI S:1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan
Cl Cl D:--—--

T: -
S: chlormethylbenzen
@ CH.CI  D: benzylchlorid
6.3. Priprava a vyroba.

Halogenové derivaty se pfipravuji i vyrabéji nejéastéji z uhlovodiki. Z alkana a
arenu substituci, z nenasycenych uhlovodikt adici.

6.4. Fyzikalni vlastnosti a fyziologické ucinky.

Halogenové derivaty jsou nerozpustné ve vodé, rozpustné v nepolarnich rozpous-
tédlech. Nékteré jsou vybornymi nepolarnimi rozpoustédly. VétSina halogenovych deri-
vati je kapalného nebo pevného skupenstvi. Plynného skupenstvi jsou napf. chlor-
methan a tetrafluorethen.

Vétsina halogenovych derivati ma fyziologické ucinky. Napf. chloroform nebo
tetrachlormethan maji narkotické ucinky (tlumi ¢innost centralniho nervového systému) a
proto se nékteré halogenové derivaty pouzivaji v Iékafstvi jako anestetika. Benzylchlorid
ma ucinky slzotvorné.

vvvvvv

2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan] a pouzivaly se jako insekticidy v zemédélstvi a k hubeni hmyzu
prenasejiciho puvodce nékterych nemoci (napf. komar anopheles — krvinkovka — malarie,
moucha tse-tse — trypanosoma spaviéna — spava nemoc). Rada halogenovych derivatt
jsou karcinogenni.

6.5. Chemické viastnosti.

Chemické vlastnosti halogenovych derivati uréuje chemicka vazba C-halogen
(C—X). Tato vazba je polarni a pomérné ochotné se heterolyticky stépi. Schopnost he-
terolytického Stépeni vazeb zavisi nejen na jejich polarité (dané velikosti rozdilu elektro-
negativit), ale také na jejich polarizovatelnosti. Polarizovatelnosti rozumime deformova-
telnost vazby v (az) pribéhu reakce, tj. dodate¢ny (nasledny) posun vazebného elektrono-
vého paru vazby smérem k elektronegativnéjSimu atomu, vyvolany vnéjSim zasahem, napfr.
pfiblizenim se nukleofilni nebo elektrofilni ¢astice. Polarizovatelnost nemusi byt ve shodé s
polaritou. U vazeb C—X ma na odstépeni halogenu jako aniontu (heterolytickém stépe-
ni) vétsi vliv polarizovatelnost vazby nez jeji polarita.

V fadé C-F, C-Cl, C-Br, C-I klesa polarita, ale stoupa polarizovatelnost. Proto nej-
vice reaktivni jsou jodové derivaty, nejméné reaktivni fluorové derivaty.

Charakteristickou reakci halogenovych derivata je nukleofilni substituce (Sy):
R*X + Nu™ --->R-Nu + X"
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Nu™ (nukleofilni inidlo): OH- (-----> R—OH alkohol)
SH- (--—--> R-SH thiol)
CN- (-----> R—CN alkylkyanid)
H- (-----> R—H alkan)
OR- (-—---> R-OR ether)

Pozn. Misto R— (alkyl) mize v reakcich vystupovat i Ar— (aryl).

wvewv s

Freony (napf. dichlordifluormethan CCI,F,, trichlorfluormethan CCI;F a 1,2-dichlor-
1,1,2,2-tetrafluorethan CCIF,—CCIF;) jsou nejedovaté, nehoilavé a chemicky stalé kapaliny,
majici uplatnéni jako naplné do chladniCek spreji a hasicich prostfedk.

Halothan (1,1,1-trifluor-2-chlor-2-bromethan CF;—CHBTrCI) je vynikajici anestetikum.
(Celkovou anestézii se rozumi stav organismu, kdy reverzibilné [= vratn&] vymizely pocity
bolesti a svalové a Slachové reflexy. Pfi celkové anestézii je ztrata védomi Uplna, ale zlsta-
vaji zachovany dychani, krevni obéh a latkova vyména).

Tetrafluorethylen (tetrafluorethen CF,=CF,) se polymeruje na polytetrafluorethylen
(teflon), plast neobyCejné odolny k chemikaliim vSeho druhu, ktery Ize pouzivat v Sirokém
teplotnim rozmezi.

Methylchlorid (chlormethan CH;CI) je plynna latka pouzivana jako naplf chladicich
zafizeni. Je karcinogenni a ma narkotické ucinky.

Dichlormethan (CH.Cl,) , trichlormethan (chloroform CHCI;) a tetrachlormethan
(chlorid uhli€ity CCl,) jsou kapaliny s karcinogennimi a narkotickymi ucinky. Jsou to duleZita
laboratorni i primyslové pouzivana nepolarni rozpoustédia.

Trichlorethylen (1,1,2-trichlorethen CCl,=CHCI) je kapalina pouzivana k chemické-
mu Cisténi latek v Cistirnach.

Vinylchlorid (chlorethen CH,=CH-CI) je plyn, z néhozZ se polymeraci vyrabi polyvi-
nylchlorid (PVC).

Chloropren (2-chlor-buta-1,3-dien CH,=CCI-CH=CH,) je kapalina slouzici k vyrobé
chloroprenového kauc€uku.

6.7. Otazky a ukoly.

1. Co jsou narkotické a karcinogenni ucinky a které halogenové derivaty se jimi vyznacuji?
2. Které halogenové derivaty jsou jedovaté a k Cemu se jejich jedovatosti vyuziva?

3. Které halogenové derivaty se pouzivaji k vyrob& makromolekularnich latek (plasta)?

4. Vysvétlete rozdil mezi polaritou a polarizovatelnosti chemické vazby.

5. Pro¢ halogenové derivaty ochotné reaguji s nukleofilnimi €inidly?

6. Které halogenové derivaty se pouzivaji jako nepolarni rozpoustédla?
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7. Dusikaté derivaty.

7.1. Obecna charakteristika.

vvvvvv

katé derivaty jsou nitroslou¢eniny a aminoslou¢eniny (aminy).

Charakteristickou skupinou nitroslou¢enin je nitroskupina —NO,. Pfi chemické
reakci vznika z kyseliny dusiéné v podobé nitroniového kationtu NO,", ktery se pfipojuje k
uhlovodikovému zbytku elektrofilni substituci. V nitroskupiné je dusikovy atom v hybrid-
nim stavu sp2 (rovnéz oba kyslikové atomy jsou v hybridnim stavu sz)_ V nitroskupiné jsou
tedy vS8echny atomy rozmisténé v jedné roviné a tim je splnéna podminka pro delokalizaci
elektronl. Protoze dusikovy atom muaze byt pouze &tyfvazny, je mozné predpokladat, ze
rozmisténi jeho valencnich elektront osciluje (rezonuje) mezi dvéma krajnimi (meznimi) po-
lohami, které znazornuji rezonancni vzorce:

_N1+=6 _N1+_§| 1-

g - N\g

Oba kyslikové atomy jsou vS8ak v nitroskupiné rovnocenné a nelze jednomu z nich
pfipsat dvojnou a druhému jednoduchou vazbu. Uvedené vzorce je tedy nutno povaZovat
za mezni vzorce, vystihujici jen jakési hypotetické mezni struktury (podobné jako znazor-
fiujeme meznimi vzorci podobu molekuly benzenu). Tyto vzorce se nazyvaji mezomerni
vzorce nebo rezonanéni vzorce. Vzhledem k pfitomnosti pravé dvou 1 elektronu (a rovin-
nosti skupiny) jsou splnény podminky dokonalé delokalizace 1 elektrond, jako je tomu napf.
v arenech a realna struktura nitroskupiny lezi uprostfed mezi obéma meznimi strukturami:

¥o)
N
\E

S podobnym rozmisténim elektronl jako v nitroskupiné se Ize setkat i v molekule ky-
seliny dusi¢né, jejiz strukturni vzorec je nutné znazorfiovat bud jako mezni (rezonancni)
struktury nebo (coz pravdivéji vystihuje skuteCnost) jako strukturu s delokalizovanymi Tr
elektrony:

Pl
H-Q—N1+ 1-
N—

o

Charakteristickou skupinou aminoslouc¢enin (amintl) je aminoskupina. V ami-
noskupiné je atom dusiku v hybridnim stavu sp’ a je trojvazny. Podle poc¢tu uhlovodi-
kovych zbytki vazanych na dusikovy atom se aminy rozdéluji na primarni, sekundarni
a terciarni:

R-NH; primarni amin (R— je alkyl nebo aryl)
R-NH-R sekundarni amin

R—-N-R terciarni amin

|

R
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Aminoskupina tedy existuje ve tfrech podobach:

primarni aminoskupina —NH,
sekundarni aminoskupina —NH-
terciarni aminoskupina —N-

Pozn. Myslenkové Ize aminy odvodit od amoniaku (povazovat je za derivaty amoniaku), ve
kterém jsou jeden, dva nebo vSechny tfi vodikové atomy nahrazeny uhlovodikovymi zbytky
(alkyly nebo aryly).

7.2. Nitroslouceniny.

7.2.1. Nazvoslovi nitrosloucenin.

Uplatriuje se téméF vylucné systematické nazvoslovi. Systematicky nazev je tvoren
predponou nitro- pfipojenou k nazvu zakladni slou€eniny, napf.:

CHs—CH>—NO, nitroethan
CH;—CH-CH; 2-nitropropan
|
NO,
CeHs—NO, nitrobenzen
NO,

|
NO,—C—-NO, tetranitromethan

|
NO,

7.2.2. Vlastnosti.

Z nitroslou€enin jsou vyznamné pfedevsim nitroslou€eniny aromatické (nitroareny).

vvvvvv
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Aromatické nitroslou€eniny jsou dualezitou surovinou pro vyrobu jinych aroma-
tickych slouéenin, pfedevsim amina.

Nitrobenzen, C¢Hs-NO, je kapalina (teplota tani 6 °C, teplota varu 211 °C) s vuni
pfipominajici hofké mandle. Pfipravuje se i vyrabi nitraci benzenu a pouZziva k vyrobé anili-
nu.

2,4,6-trinitrotoluen je pevna latka (teplota tani 80,7 °C, teplota varu 240 °C). Pouzi-
va se pod nazvem tritol nebo pod zkratkou TNT jako vybu$nina.

Pozn.: Vybusniny jsou chemické slouceniny nebo jejich smési, které jsou schopny se ve
zlomku sekundy pfemeénit chemickou reakci (oxidaci) v ohromné mnozstvi plynu, pfedevsim
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CO,, CO, N, a vodni paru za vyvoje velkého mnozstvi tepla. Tato pfeména, spojena se
znacnym tlakovym, zvukovym a svételnym efektem, se nazyva vybuch (exploze). Vybusniny
se rozdéluji na streliviny, trhaviny a tfaskaviny.

Streliviny se pouzivaji k vyrazeni stfely z nabojnice. K tomuto ucelu se v sou€asné
dobé uziva bezdymny stfelny prach, jehoz podstatou jsou nitraty celulosy (€ast hydroxylo-
vych skupin celulosy je esterifikovano kyselinou dusi¢nou). Dfive se jako stfelivina pouzival
Cerny stfelny prach, sestavajici z dusicnanu draselného, dfevéného uhli a siry v poméru
75:15:10.

Trhaviny se uzivaji uvolnénymi plyny k trhani hornin a jejich drceni a k uc¢eliim vo-
jenskym (naplné délostfeleckych naboju, min a leteckych pum). NejuzivanéjSimi trhavinami
jsou kromé 2,4,6-trinitrotoluenu jesté kyselina pikrova [2,4,6-trinitrofenol] zvana ekrazit a tri-
nitrat glycerolu (viz kap. 8.2.4.) nespravné zvany nitroglycerin, ktery je neobyc¢ejné snadno

1867 Svédem Alfredem NOBELEM). Z anorganickych trhavin jsou daleZité trhaviny amono-
ledkové, obsahujici pfedevSim dusi€nan amonny.

Traskaviny maji za ukol pfivést k vybuchu (dodat svoji explozi potfebnou aktivaéni
energii) nesnadno explodujici vybusniny. PIni se jimi roznétky a rozbusky. Pfikladem tfas-
kaviny je tfaskavé stfibro (acetylid stfibrny) nebo tfaskava rtut’ (rtutnaté sual kyseliny fulmi-
nove).

7.3. Aminoslouceniny.

7.3.1. Nazvoslovi aminosloucenin.

Nazvy aminosloucenin s jednovaznymi uhlovodikovymi zbytky a aminoskupinou na
konci fetézce mohou byt dvouslozkové. Systematicky nazev se tvori spojenim bud’ pred-
pony amino- nebo pfipony -amin se jménem zakladni slou¢eniny. Sekundarni a terciarni
aminy je jednodussi pojmenovavat dvousloZzkovym nazvem:

CH3;—NH, D: methylamin S: aminomethan, methanamin
CH3;—NH—-CHj3 D: dimethylamin
CH3;—N-CHj; D: trimethylamin
|
CH;
CsHs—NH; T: anilin S: aminobenzen, benzenamin

7.3.2. Chemické vlastnosti aminosloucenin.

Chemické vlastnosti aminoslouc¢enin jsou ovlivnény pfitomnosti volného elek-
tronového paru na atomu dusiku v aminoskupiné. V dusledku toho aminoslou¢eniny
jsou zasady a nukleofilni ¢inidla.

Aminy jako zasady reaguji s kyselinami za vzniku alkyl(aryl)amoniovych soli:

R-NH, + HX -——--> [R-NH3]" X
V4 K (alkyl[aryllamoniova sul)

(R je alkyl nebo aryl, HX kyselina)
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Aminy jako nukleofilni €inidla reaguji napf. s halogenovymi derivaty. Nejvyznam-
né&jsi jsou reakce alkylaminG s alkylhalogenidy. Produkty jsou dialkyl-, trialkyl- a tetraalkyla-
monioveé halogenidy:

R-NH; + R—X ----- > [R=NH,]"X

|
R

dialkylamoniovy halogenid

R
|
R-NH + R-X ---> [R-NH]*X

| |
R R

trialkylamoniovy halogenid

R

|
R-N-R + R-X -—-> [R-N-R]" X'

| |
R R

tetraalkylamoniovy halogenid

Aromatické aminy (zejména anilin) jsou dalezitou surovinou pro vyrobu azobar-
viv. Azobarviva se vyrabéji dvémi po sobé nasledujicimi reakcemi. Prvni reakce se nazyva
diazotace, druha reakce kopulace.

Diazotace je reakce arylamint s kyselinou dusitou v pfitomnosti silné anorga-
nické kyseliny, napf. kyseliny chlorovodikové. Produktem diazotace je diazoniova sl:

Ar—NH; + HNO; + HCI ----- > [Ar-N"=N]CI + 2 H,0
aryldiazoniumchlorid

Kopulace je reakce diazoniové soli s fenoly (viz kap. 8.2) nebo arylaminy. Pro-
duktem jsou slouceniny vyznacujici se seskupenim atomi —N=N- zvané azobarviva:

[Ar-N"=N]CI" + Ar—NH; ----- > Ar—N=N-Ar—NH, + HCI
[Ar-N"=N]CI" + Ar—OH ----- > Ar—-N=N-Ar—OH + HCI

Azobarviva se pouzivaji k barveni textilnich materiald. Mezi azobarviva patfi i nékte-
ré acidobazické indikatory, napf. methyloranz nebo kongocCerven.

Nositelem barevnosti latek je pfitomnost tzv. chromofort v jejich molekulach. V pfi-
padé azobarviv je jim azoskupina —N=N- v konjugaci s obéma benzenovymi jadry. Chromo-
for z bilého svétla absorbuje (= pohlcuje) nékterou vinovou délku (= barvu) a latka se potom
jevi v doplfikové barvé. Slou€eniny, které maiji schopnost pohlcovat urcitou vinovou délku
na né dopadajiciho svétla a jevit se tak v barvé doplnkové se nazyvaiji barviva.

vEigwEwv s

Hexan-1,6-diamin (1,6-hexamethylendiamin, H,N— (CH)s—NH,) slouzi k vyrobé po-
lyamidu 6,6 pouzivaného k vyrobé syntetického vlakna nylon 6,6 (Cti najlon 6,6).
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Benzenamin (anilin, CsHs—NH,) je jedovata kapalina velmi vyznamna pro syntézu
dalSich aromatickych sloucenin.

7.4. Otazky a ukoly.

1. Které jsou nejrozsSifenéjsi dusikaté derivaty?

2. Vysvétlete slozeni a stavbu nitroskupiny.

3. Vysvétlete sloZeni a stavbu aminoskupiny.

4. Co jsou mezomerni (= rezonanc¢ni) vzorce a co je pfi¢inou jejich existence?

5. Co jsou primarni, sekundarni a terciarni aminy? Jaké sloZeni maji jejich charakteristické
skupiny?

6. Nakreslete racionalni vzorce péti riznych nitroslou€enin (s jednou i vice nitroskupinami) a
pojmenujte je systematickymi nazvy.

7. Nakreslete racionalni vzorce tfi primarnich, tfi sekundarnich a tfi terciarnich amina a po-
jmenujte je dvouslozkovymi nazvy.

8. Co jsou vybusniny a na které skupiny se rozdéluji? Uvedte pouziti jednotlivych skupin
vybusnin.

ce.

10. Uvedte pfiklad reakce primarniho aminu jako zasady a napiste reakéni schéma.

11. Uvedte pfiklad reakce primarniho aminu jako nukleofilniho Cinidla a napiSte reakéni
schéma.

12. Pro€ maji aminy zasadité vlastnosti a zaroven se chovaji jako nukleofilni Cinidla?

13. Co jsou diazotace a kopulace? Cim jsou tyto reakce v organické syntéze vyznamné?
14. Co jsou azobarviva a pro€ jsou barevné?

15. K &emu se azobarviva pouzivaji?

16. Ktera aminosloucenina se pouziva k vyrobé syntetického vlakna?

8. Kyslikate derivaty.

8.1. Obecna charakteristika a rozdéleni kyslikatych derivatu.

Kyslikaté derivaty jsou nejpocetnéjsi skupinou derivatli. Obsahuji ve svych moleku-
lach chemickou vazbu mezi uhlikem a kyslikem.

Ve vsSech kyslikatych derivatech je atom kysliku dvojvazny a mtize byt v hyb-
ridnim stavu sp” nebo sp®. V hybridnim stavu sp® tvofi atom kysliku dvé vazby o (-O-). V
hybridnim stavu sp® tvofi atom kysliku jednu vazbu o a jednu vazbu 1 (O=).

Kyslikaté derivaty s atomem kysliku v hybridnim stavu sp® jsou hydroxyslouée-
niny a ethery. Hydroxyslou€eniny se podle druhu uhlovodikového zbytku rozdéluji na
alkoholy a fenoly:

.. _— 1. alkoholy R-O-H
hydroxyslou¢eniny  —-O-H <
2. fenoly Ar-O-H

-O- dialkylethery R-O-R
3. ethery -O- diarylethery Ar—O-Ar
smiSené ethery R—-O-Ar

Hydroxyslou€eniny i ethery Ize povaZovat za derivaty vody, podobné jako amino-
slouCeniny za derivaty amoniaku:
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voda alkohol fenol ether
H-O-H R-O-H Ar—-O-H R-O-R
Ar—O-Ar
Ar—O-R
Charakteristicka skupina hydroxyslou¢enin (—OH) se nazyva hydroxylova sku-
pina. Charakteristicka skupina ethert (-O-) se nazyva etherova.

Kyslikaté derivaty s atomem kysliku v hybridnim stavu sp® jsou karbonylové a
karboxylové slouceniny. Karbonylové slou¢eniny se rozdéluji na aldehydy a ketony:

H

/

4. aldehydy R(Ar)-C=0

|
karbonylové slou¢eniny C=0
|
5. ketony R(Ar)-C=0
/
R(Ar)
=0
6. karboxylové slouéeniny —C<O napf. R(Ar)—C\=O
OH OH

Charakteristicka skupina karbonylovych slouéenin se nazyva karbonylova sku-
pina a existuje ve dvou podobach:

1. jako aldehydova skupina: -C=0
SH

2. jako ketonova skupina: _~C=0

Charakteristicka skupina karboxylovych slouéenin se nazyva karboxylova sku-
pina:

-C=0
S OH
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8.2. Hydroxysloucéeniny.

8.2.1. Nazvoslovi a rozdéleni hydroxyslou€enin.

V nazvoslovi hydroxyslouéenin se uplatfuji vSechny tfi nazvoslovné systémy.

Systematicky nazev je slozen z nazvu zakladni slou¢eniny (uhlovodik), ke kte-
rému je pridana pripona -ol. Je-li treba upfesnuje se pocet a umisténi hydroxylovych sku-
pin €islovkovymi a numerickymi pfedponami.

Dvouslozkové nazvy se pouzivaji pouze u alkoholl. Dvouslozkovy nazev je tvoren
nazvem uhlovodikového zbytku, ke kterému je pridano slovo -alkohol:

CH;0OH CH;—CH(OH)-CH; CH,=CH-OH
S: methanol propan-2-ol ethenol
D: methylalkohol isopropylalkohol vinylalkohol

OH-CH,-CH,-OH CH,—CH—CH,

I O
OH OH OH

S: 1,2-ethandiol propan-1,2,3-triol S(T): fenol
T: ethylenglykol glycerol
_OH
O owQon O
S: cyklohexanol benzen-1,4-diol benzen-1,2-diol
T: hydrochinon pyrokatechol

Alkoholy i fenoly se rozdéluji podle poctu hydroxylovych skupin na jednosytné a
vicesytné (dvojsytné, trojsytné, atd.)

Jednosytné alkoholy se rozdéluji podle toho, zda uhlikovy atom nesouci hydroxy-
lovou skupinu je primarni, sekundarni nebo terciarni na primarni alkoholy, sekundarni al-
koholy a terciarni alkoholy. Vyrazy primarni, sekundarni a terciarni vyjadfujeme pocet uh-
lovodikovych zbytkd vazanych na uhlikovy atom nesouci charakteristickou skupinu (to ne-
plati pro aminoslouCeniny, u kterych vyrazy primarni, sekundarni a terciarni maji jiny vy-
znam — znamenaji poCet uhlovodikovych zbytkd vazanych k dusikovému atomu aminosku-
piny), napfr.:

H H Cc Cc Cc
| | | | |
H—C—X nebo C—C—X C—C—X C—C—X c—C-C

| | | | |
H H H C C

primarni sekundarni  terciarni kvartérni

Primarni uhlikovy atom vaze jeden uhlovodikovy zbytek (resp. je spojen s jednim uh-
likovym atomem) nebo Zadny (jsou k nému pfipojeny kromé& charakteristické skupiny tfi vo-
dikové atomy).

Sekundarni uhlikovy atom vaze dva uhlovodikové zbytky (je spojen se dvéma uhli-
kovymi atomy).
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Terciarni uhlikovy atom vaze tfi uhlovodikové zbytky (resp. je spojen se tfemi dalSimi
uhlikovymi atomy).

Kvartérni uhlikovy atom vaze Ctyfi uhlovodikové zbytky (popF. je spojen se Ctyimi
dalSimi uhlikovymi atomy).

butan-1-ol (C4 HyOH) je primarni alkohol: CH3;—CH,—CH,—CH,—OH

butan-2-ol (C4HysOH) je sekundarni alkohol: CH;—CH-CH,—CH3;

|
OH

CH;

methylpropan-2-ol (C4HyOH) je terciarni alkohol: =~ CH;—C—CH3

|
OH

Uvedené priklady primarniho, sekundarniho a terciarniho alkoholu jsou polohové a
fetézové izomery. Je zfejmé, Ze pro odliSnou konstituci molekul maji ponékud odliSné nékte-
ré fyzikalni i chemické vlastnosti. Proto ma déleni alkoholl (ale i jinych derivat) na primar-
ni, sekundarni a terciarni své opodstatnéni.

8.2.2. Fyzikalni vlastnosti hydroxyslouéenin.

Z divodu pfitomnosti polarni chemické vazby v hydroxylové skupiné plsobi mezi
molekulami hydroxysloucenin pfitazliva sila dipél-dipdl (= vodikova vazba). Molekuly hydro-
xyslou€enin proto mohou snaze vytvaret vétsi celky (= shluky). Z tohoto duvodu hydro-
xyslouéeniny maji vyssi teploty tani a varu nez jejich zakladni slou€eniny (= uhlovodi-
ky). Proto alkoholy jsou za normalnich podminek kapalné a fenoly pevné latky., zatimco
jejich zakladni slou¢eniny (= uhlovodiky) jsou plyny, resp. kapaliny.

methan — methanol ethan — ethanol
t.t.(°C) -182,5 97,7 -183,3 -114,1
t.v.(°C) -164 64,7 -88,6 78,3

benzen - fenol naftalen — 2-naftol
t.t.(°C) 5,5 40,9 80,3 123
t.v.(°C) 80,1 181,8 217.9 295

Ze stejného dlivodu (= tvorba vazeb dipdl-dipél mezi molekulami) hydroxyslouce-
niny s malo objemnym uhlovodikovym zbytkem jsou rozpustné ve vodé. Zejména prvni
¢leny homologické fady alkoholl jsou s vodou neomezené misitelné.

8.2.3. Chemické vlastnosti hydroxyslou€enin.

Chemické vlastnosti hydroxyslou€enin jsou dany predevsim vlastnostmi hydroxy-
lové skupiny. V dusledku rozdilnych elektronegativit kysliku a vodiku je chemicka vazba
mezi atomy téchto prvkd polarni s ¢asteCnymi elektrickymi naboji na obou atomech:
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—O>pH*

Pusobenim silnych zasad (napf. alkalickych hydroxid() Ize vodik z hydroxylové sku-
piny odtrhnout v podob& H'*. Hydroxyslouéeniny mohou od$tépovat (plisobenim zasad)
kation vodiku a proto maji vlastnosti (sice velmi slabych) kyselin. Fenoly jsou kyselejsi
nez alkoholy:

R(Ar)—O”»H" + OH"(Na'") --—> R(Ar)-O-Na + H.0
kyselina + zasada -----> alkoholat(fenolat)=sdl

Vzhledem k pfitomnosti volnych elektronovych pard na atomu kysliku hydroxyslou-
¢eniny maji schopnost poutat kation vodiku (v pfitomnosti darce kationtu vodiku = kyse-
liny) a proto maji vlastnosti (sice velmi slabych) zasad:

R(Ar) —O-H + H*(X") > [R(Ar)~O—H]'X"

|
H

zasada + kyselina ----- > alkyl(fenyl)oxoniova sul

Z uvedenych reakci (= schopnosti) vyplyva, ze hydroxyslouéeniny maji amfoterni
charakter. Vagéi silnym zasadam se hydroxyslouceniny chovaji jako kyseliny (fenoly sil-
né&jSi nez alkoholy) a vytvareji s nimi soli alkoholaty (= alkoxidy) a fenolaty (= fenoxidy).
Vuci silnym kyselinam se hydroxyslou€eniny chovaji jako zasady a vytvareji s nimi al-
kyl(fenyl)oxoniové soli.

Alkoholaty a fenolaty jsou dllezita nukleofilni €inidla v preparativni organické chemii

(preparativni chemie se zabyva laboratorni pfipravou latek) a hojné uzivané acidobazické
katalyzatory.

Velmi dulezitymi reakcemi hydroxysloucenin jsou oxidace a esterifikace.

Oxidace organické slou€eniny spociva v odnéti dvou atomu (= jedné molekuly) vodi-
ku. Proto se takova reakce nazyva dehydrogenace. Oxidaci primarnich alkohold vznikaji
aldehydy (aldehyd = alkohol dehydrogenovany):

H
| CrOs, K2Cr207, H,SO4
R-C-O-H > R-C=0
| -H, |
H H
primarni alkohol > aldehyd

Oxidaci sekundarnich alkoholti vznikaji ketony:

H
| CrO3, chr207, HZSO4
R-C-O-H > R-C=0
| -H, |
R R
sekundarni alkohol > keton

Terciarni alkoholy a jednosytné fenoly nelze oxidovat (nemaji vodikovy atom na uh-
liku nesoucim hydroxylovou skupinu).

Dvojsytné fenoly (s vyjimkou benzen-1,3-diolu [= resorcinolu]) se oxiduji za ztraty
aromatického charakteru (v cyklu zistanou pouze 4 1 elektrony) na chinony (chinony
jsou ketony):
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—OH =0

—OH =0
benzen-1,2-diol (= pyrokatechol) ------- > 1,2-benzochinon
benzen-1,4-diol (= hydrochinon) ------ > 1,4-benzochinon

Esterifikace je reakce alkoholl (esterifikace fenoli probiha obtiznéji a produkty
jsou méné dulezité) s karboxylovymi i anorganickymi kyslikatymi kyselinami. Produk-
tem jsou estery (mnohé jsou biologicky velmi vyznamné, napf. lipidy) a voda:

R-O-H + H-O—X --------- > R-O-X + H,0
Alkohol + anorg. kys. -——---- > ester
R-O-H + H-0-C=0 - > R-0-C=0 + H,0
| |
R’ R’
alkohol +  karb. kys. -——-—--- > ester

Zpétna reakce k esterifikaci je hydrolyza esteru:
ester + voda - > alkohol + karboxylova (nebo anorganicka) kyselina

V laboratorni i primyslové praxi se hydrolyza provadi misto vodou (je velmi malo re-
aktivni) alkalickym hydroxidem. Hydrolyza esteru alkalickym hydroxidem se nazyva
zmydelnéni. (To proto, Ze alkalickou hydrolyzou nékterych esterli se vyrabé&ji mydia).

ester + alkalicky hydroxid — alkohol + sul (karboxylové. nebo anorganické. kyseliny)

Vg wEws

Mnoho hydroxysloucenin (alkoholl i fenold) je nezbytnych pro organismy. Mezi hyd-
roxyslou€eniny patfi napf. vSechny sacharidy, mnohé steroidy nebo alkaloidy. Rovnéz mno-
hé estery alkoholl jsou biologicky velmi vyznamné.

Methanol (methylalkohol, CH;—OH) je bezbarva, prudce jedovata kapalina (t.v. 65
°C), neomezené misitelna s vodou. Pouziva se jako rozpoustédlo, jako palivo nékterych ty-
pu vznétovych motord a k pramyslové vyrobé formaldehydu, kyseliny octové a rliznych me-
thylestert. V pfirodé se nevyskytuje (nevznika ¢innosti organisma).

Ethanol (ethylalkohol, CH;—CH,—OH) je pfijemné vonici kapalina (t.v. 78 °C). S vo-
dou a s vétSinou organickych rozpoustédel se misi bez omezeni. Primyslové se vyrabi adi-
ci vody na ethen, pro lihovarnické ucely kvaSenim sacharidd. Pouziva se jako rozpoustédlo
a surovina pro vyrobu napf. kyseliny octové, acetaldehydu (= ethanalu) a riznych ethyleste-
rd. V rdznych koncentracich je obsazen v alkoholickych napojich (pivo, vino, destilaty). Pro
laboratorni ucely se znehodnocuje (= denaturuje) benzinem nebo pyridinem, aby se stal
nepozivatelnym.

Propan-2-ol (CH;—CH(OH) —CH3) se pouziva k vyrobé acetonu (propanon, dime-
thylketon).
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Cyklohexanol (CsH11OH) je kapalina pouzivana pro vyrobu syntetickych vilaken.

Ethan-1,2-diol (ethylenglykol, HO—CH,—CH,—OH) je jedovata, viskézni s vodou ne-
omezené misitelna kapalina. Je zakladni slozkou nemrznoucich chladicich smési (napf. fri-
dex). Je rovnéz surovinou pro vyrobu plastl a syntetickych viaken.

Propan-1,2,3-triol (glycerol, glycerin, CH,—~CH—-CH,)

|
OH OH OH

je vysokovrouci kapalina sladké chuti a neomezené misitelna s vodou. Ma rozsahlé upotie-
beni zejména v kosmetice a potravinarstvi. Jeho ester s kyselinou dusi¢nou — glyceroltrinit-
rat — nespravné zvany nitroglycerin velice snadno vybuchuje zahfatim i narazem a je zakla-
dem dynamitu (viz kap. 7.2.3.). Slouzi rovnéz jako ucinny lék nékterych srde¢nich chorob
(napf. angina pectoris).

Fenol (systematicky nazev benzenol se zatim nevzil, C¢HsOH) je v Cistém stavu
bezbarva, krystalicka latka, ktera na vzduchu a svétle Cervena a tmavne. V chemickém pru-
myslu je dllezitou surovinou pro vyrobu plastt (napf. fenolformaldehydové pryskyfice — fe-
noplasty), syntetickych vidken a mnoha aromatickych slou€enin. Nitraci fenolu se vyrabi
2,4 6-trinitrofenol (= kyselina pikrova), jejiz krystaly narazem nebo zahfatim vybuchuji. V
praxi se pouziva jako vybusSnina pod nazvem ekrazit.

Polohové izomery hydroxytoluenu (jejich smés se nazyva kresol) slouzi jako dezin-
fekeni prostredek.

Benzen-1,2-diol (pyrokatechol) a benzen-1,4-diol (hydrochinon) jsou souc¢asti mno-
ha druhu fotografickych vyvojek.

1-naftol a 2-naftol jsou suroviny pro vyrobu azobarviv.

8.3. Ethery.

8.3.1. Nazvoslovi ethert.

V pojmenovani etherl se upfednostriuje systematické nazvoslovi. Ethery s jednodu-
chymi uhlovodikovymi zbytky se pojmenovavaji nazvy dvouslozkovymi. Ethery s cyklickymi
a aromatickymi zbytky se oznacuji zpravidla nazvy trivialnimi.

Systematicky nazev je tvoren predponou alkoxy- (pfedpona pro skupinu R-O-) a
nazvem uhlovodiku, ktery tvofi zakladni slou€eninu.
CH3—O- methoxy-
CH;—CH>—-O- ethoxy-

Dvouslozkovy nazev je tvoren jmény obou uhlovodikovych zbytk( sefazenych
podle abecedy, za které se pripoji slovo —ether:

CH3;—0O—-CHj; CH3;—O-CH,-CH3 CH3;—CH,—0O-CH,—CH3;
S: methoxymethan methoxyethan ethoxyethan
D: dimethylether ethylmethylether diethylether
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8.3.2. Fyzikalni vlastnosti ethera.

Mezi molekulami etherd nevznikaji a nepusobi pfitazlivé sily dipél-dipdl jako u hydro-
xyslou€enin. Proto ethery jsou mnohem tékavéjsi (maji nizZsi teploty varu) nez s nimi izo-
merni alkoholy:

CH3;—0O-CH; (obé slouceniny C,HsO) teplotavaru -24 °C
CH;—CH,-OH 78,29 °C
CH3;—CH,—O—-CH,—CH3; (obé slougeniny C4H400) teplotavaru 35 °C
CH;—CH>-CH>-CH>-OH 118 °C

Z téhoz davodu vétsina ethera je nerozpustna ve vodé. Ethery samy vSak roz-
poustéji velmi mnoho organickych slouc€enin, a proto jsou velmi pouzivanymi nepolarnimi
rozpoustédly.

Ethery maji charakteristickou vani. Nékteré maji fyziologické ucinky. Napf. diethy-
lether vyvolava narkoticky spanek a pouziva se proto jako celkové anestetikum. Ethyle-
noxid a propylenoxid (heterocyklické ethery) jsou prudce jedovaté, stejné tak i 1,4-
dioxan.

8.3.3. Chemické vlastnosti etheru.

Nebezpecéna pfi praci s ethery je jejich znaéna horlavost a snadna tvorba vybusné
smési se vzduchem. Velmi snadno rovnéz reaguji s kyslikem za vzniku snadno explo-
dujicich peroxidt. Vznik téchto nebezpecnych peroxidl je katalyzovany svétlem a proto k
nému Casto dochazi pfi dlouhodobém skladovani etherd ve svétlych a poloprazdnych lah-
vich:

svétlo
CH;—CH,—0O—-CH>—CH3 + Oy = > CH;—CH-O-CH,—CHjs

|
0-O-H

Proto je nutné ethery uchovavat ve tmé nebo alespon ve tmavych lahvich.

vew s

Ethoxyethan (diethylether, CH;—CH,—O—CH,—CH3;) se trivialnim nazvem bézné na-
zyva ether. Je tékava kapalina (t.v. 35 °C). Pro svoji nizkou teplotu varu snadno pfechazi
do plynného skupenstvi a jeho pary ve smési se vzduchem po zapaleni prudce vybuchuiji.
Prace s nim je nebezpecna i vzhledem ke snadnému vzniku jeho peroxidu. Ve vodé je jen
CasteCné rozpustny. Rozpousti se ve vétSiné organickych rozpoustédel. Ma narkoticke
ucinky.

Pozn.

Hydroxyslou€eniny a ethery maji své sirné obdoby (= prot&jsky). Misto atomu
kysliku jsou v téchto obdobach atomy siry. Sirné obdoby hydroxyslouéenin jsou thioly
(R-S—H) a thiofenoly (Ar—S—H). Sirnou obdobou etheru jsou thioethery (R-S-R,
Ar—S-Ar, R—S—Ar). Charakteristickou vlastnosti thiolt je odporny zapach. Proto se pouZivaji
k odorizaci zemniho plynu uzivaného pro domacnosti pfi zjiStovani netésnosti potrubi.
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8.4. Otazky a ukoly.

1. Podle kterého kriteria se tfidi kyslikaté derivaty a na které skupiny?

2. Uvedte nazvy a strukturni vzorce charakteristickych skupin kyslikatych derivata.

3. Napiste racionalni vzorce tfi libovolnych (dle vlastniho vybéru) jednosytnych, tfi dvojsyt-
nych a tfi trojsytnych alkohol a pojmenujte je systematickymi nazvy.

4. Napiste racionalni vzorce tfi libovolnych primarnich, tfi sekundarnich a tfi terciarnich al-
koholl a pojmenuijte je systematickymi nazvy.

5. Co znamena pojem primarni, sekundarni, terciarni a kvartérni organicka slou¢enina?

6. Pro¢ maji hydroxyslouceniny vétsi teplotu tani a varu nez jejich zakladni slou¢eniny?

7. Vysvétlete pficinu kyselych a zasaditych vlastnosti alkoholu.

8. Napiste reakéni schéma dehydrogenace propan-1-olu a propan-2-olu. Které druhy pro-
duktl vznikaji?

9. Napiste reakéni schéma esterifikace ethanolu kyselinou dusi¢nou.

10. Které znate jedovaté alkoholy?

11. Uvedte pouziti jednosytnych alkoholu.

12. Uvedte pouziti vicesytnych alkoholu.

13. Uvedte pouziti fenolu.

14. Pro€ se ethery svymi fyzikalnimi vlastnostmi (napf¥. t.v. nebo rozpustnost ve vodé) lisi od
izomernich alkoholt?

15. V ¢em spociva nebezpeci pfi praci s ethery a jak tomuto nebezpeci zabranit?

16. Co jsou thioly a thioethery?

8.5. Karbonylové slou€eniny.

8.5.1. Nazvoslovi karbonylovych slou€enin.

Karbonylové slouceniny jsou aldehydy a ketony.

V pojmenovavani aldehydu se predevsim uplatiiuje systematické nazvoslovi. Nékte-
ré jednoduché a dlouho znamé aldehydy se pojmenovavaiji i trivialnimi nazvy. V systema-
tickém nazvu aldehydu je k zakladu nazvu (= jméno zakladni slou¢eniny) pfipojena pfi-
pona -al. DvousloZkové nazvoslovi se pfi pojmenovavani aldehydi nevyuziva:

H-CH=0 CH3;—CH=0 CH3;—CH,—CH=0
S: methanal ethanal propanal
T: formaldehyd acetaldehyd propionaldehyd

Rovnéz v pojmenovavani ketonl upfednostiujeme systematické nazvoslovi. V sys-
tematickém nazvu ketonu je k zakladu nazvu (= jméno zakladni sloué¢eniny) pfripojena
pripona -on. U ketont s péti a vice uhlikovymi atomy v hlavnim fetézci je nutné navic
oznacit umisténi (= polohu) karbonylové skupiny numerickou predponou k odliSeni
polohovych izomert. Vzhledem k umisténi ketonové karbonylové skupiny uvnitf uhlikové-
ho Fetézce Ize v molekule ketonu rozliSit dva uhlovodikové zbytky. Proto dvouslozkovy na-
zev obsahuje jména obou uhlovodikovych zbytkli sefazenych abecedné s pfipojenym
slovem keton. Nékteré velmi znamé a rozsSifené ketony se pojmenovavaji trivialnimi nazvy:

CH;—CO-CHj; CH;—CH,-CO—-CH2>-CHj CH;—CH,-CH,—CO-CHj;
S: propanon pentan-3-on pentan-2-on
D: dimethylketon diethylketon methylpropylketon
T: aceton

Pozn. Mezi ketony patfi také chinony vznikajici oxidaci dvojsytnych fenolu.

64



8.5.2. Priprava a vyroba karbonylovych sloucenin.

Karbonylové slouceniny se pfripravuji i vyrabéji oxidaci alkoholi. Oxidaci pri-
marnich alkoholl vznikaji aldehydy, oxidaci sekundarnich alkoholl ketony.

8.5.3. Fyzikalni vlastnosti karbonylovych slou€enin.

Ze vsech karbonylovych slou€enin je jediny methanal (formaldehyd) za normalnich
podminek plynného skupenstvi (t.t. -92 °C, t.v. -21 °C). Je dobfe rozpustny ve vodé. Ostatni
aldehydy a ketony jsou kapalné nebo pevné latky (diky pfitomnosti polarni karbonylové sku-
piny muze mezi molekulami plasobit pfitazliva sila dip6l-dipdl). Ve srovnani s hydroxyslou-
¢eninami vSak maji podstatné nizsi teploty varu. Je tomu tak proto, ze aldehydy ani ketony
nemohou vytvaret vétSi shluky molekul pomoci vodikovych vazeb, nebot jejich molekuly
neobsahuji vodikové atomy s ¢asteCnym kladnym nabojem.

Aldehydy i ketony s nejvyse ¢tyfmi uhlikovymi atomy jsou rozpustné ve vodé. Ostatni
(s péti a vice uhlikovymi atomy) jsou s vodou omezené misitelné az nerozpustné.

Nékteré karbonylové slouceniny se vyznacuji Stiplavym zapachem a drazdi k slzeni
(napf. formaldehyd, acetaldehyd), jiné se naopak vyznaduji pfijemnou vuni (napf. aldehyd
citral z citronové silice).

8.5.4. Chemické vlastnosti karbonylovych slouéenin.

Chemické vlastnosti karbonylovych slou€enin jsou dany pfedevSim vlastnostmi kar-
bonylové skupiny. Karbonylova skupina je polarni s ¢asteénym kladnym nabojem na
atomu uhliku a zapornym na atomu kysliku. Dulezita je i polarizovatelnost (snadnost he-
terolytického Stépeni) vazeb v karbonylové skupiné. Snadno polarizovatelna je pfedevsim
vazba .

\
C'=0
/

Takto polarizovana vazba umoznuje napadeni ¢aste¢né kladné nabitého uhlikového
atomu nukleofilnimi €inidly nebo ¢aste¢né zaporné nabitého kyslikového atomu elektrofilni-
mi Cinidly, pfedevSim protonem z kyselin.

\
C'=0
A 4

Nu E

Cast&jsi a snadnéji proveditelné je pfipojeni (= adice) nukleofilniho &inidla k uhliko-
vému atomu karbonylové skupiny. Proto typickou reakci karbonylovych sloucenin je
adici aldehydt (z hlediska ¢astosti jejiho provadéni v laboratofich i z hlediska biologického
vyznamu) je adice alkoholu.

\ \
C=0+ O—R -—-->C—0O—H
/ | /\

H* O—R

Produkt adice alkoholu na karbonylovou skupinu se nazyva poloacetal.

Vyznamnou reakci aldehydu je jejich snadna oxidace na karboxylové kyseliny.
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Protoze karbonylova skupina aldehyd(l se snadno oxiduje na skupinu karboxylovou,
aldehydy maji redukéni uc€inky. Proto se aldehydy v laboratorni praxi pouZzivaji jako re-
dukéni Cinidla. Ketony na karboxylové kyseliny oxidovat nelze. Ketony nemaji redukéni
ucinky.

Redukéni ucinky aldehydu (ale i jinych organickych slouéenin) Ize prokazat jejich re-
akci s TOLLENSOVYM nebo FEHLINGOVYM ginidlem.

TOLLENSOVO ¢inidlo sestava ze dvou oddélené uchovavanych roztoku (zpravidla
oznacovanych gisly | a Il). Roztok | je 5% vodny roztok dusiénanu stfibrného. Roztok Il je
10% vodny roztok hydroxidu sodného. Tésné pfed upotfebenim se oba roztoky smichaiji v
pomeéru 1:1. Ke smési obou roztoku se potom po kapkach pfidava 2% vodny roztok amoni-
aku tak dlouho, aZ se vyluéovany oxid stfibrny pravé rozpusti na [Ag(NHs),]'(aq). Podstatou
dikazu aldehydu (nebo jiné latky s redukénimi Gginky) TOLLENSOVYM ¢inidlem je re-
dukce Ag' (bezbarvy roztok) aldehydem (nebo jinou latkou s redukénimi Gcinky) na kovové
stribro, které se v podobé stfibrného zrcatka vylu€uje na vnitfnim povrchu zkumavky.

FEHLINGOVO ¢inidlo sestava rovnéz ze dvou oddélené uchovavanych roztoki
oznacovanych Cisly | a Il. Roztok | obsahuje vodny roztok siranu médnatého (3,5 g
CuS04.5H,0/100 ml H,O). Roztok Il obsahuje vinan draselno-sodny (17 g) a hydroxid sod-
ny (6 g) rozpusténych ve 100 ml vody. Podstatou dilkazu aldehydu (nebo jiné latky s re-
dukénimi Gginky) FEHLINGOVYM ¢&inidlem je redukce Cu" (vodny roztok modré barvy) al-
dehydem (nebo jinou latkou s redukénimi GCinky) na kovovou méd (pevné skupenstvi,
Cervenohnéda barva) nebo oxid méd'ny (pevné skupenstvi, Cervena barva). Oba produkty
se v podobé souvislé vrstvy vyluCuji na vnitfnim povrchu zkumavky.

Dukaz redukcnich uginkd FEHLINGOVYM ¢&inidlem se provadi za varu reaktantd,
dikaz TOLLENSOVYM ¢inidlem jen za mirné zvySené teploty.

Aldehydy i ketony lIze redukovat. Redukci aldehydl vznikaji primarni alkoholy, re-
dukci ketonl sekundarni alkoholy.

vEgwEwvs

Methanal (formaldehyd, H-CH=0) je bezbarvy, Stiplavy plyn (drazdi dychaci cesty)
snadno rozpustny ve vodé. Jeho 30 — 40% vodny roztok se nazyva formalin a uziva se jako
dezinfekéni prostfedek a ke konzervaci biologickych materiald. V chemickém pramyslu se
formaldehyd pouziva pfi vyrobé plastd (napf. fenoplastd, aminoplastld). Reakci s amonia-
kem se pfeméfiuje na hexamethylentetramin (= urotropin) pouzivany pod nazvem "pevny
lih" do turistickych vafic¢l a k vyrobé vybusniny hexagenu. Ve vodném roztoku formaldehyd
polymeruje na cyklické polymery trioxymethylen a tetraoxymethylen, které jsou ve vodé ne-
rozpustné. Formaldehyd ma karcinogenni ucinky.

Ethanal (acetaldehyd, CHs—CH=0) je nizkovrouci (t.v. 20,4 °C), ostfe pachnouci ka-
palina. S vodou se misi v kazdém poméru. Jeho cyklicky tetramer (metaldehyd) se pouZival
jako pevny lih v turistickych vafiCich. Pro jeho jedovatost se vSak od tohoto pouziti upousti a
metaldehyd se nahrazuje jiz zminénym urotropinem. V chemickém primyslu je ethanal su-
rovinou pro vyrobu mnoha organickych slou€enin (napf. kyseliny octové, 1-butanolu).

Propanon (aceton, dimethylketon, CH;—CO-CHj3) je hoflava kapalina (t.v. 56 °C)
neomezené misitelna s vodou. Jeho smés par se vzduchem po zapaleni vybuchuje. Pro své
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vyborné rozpoustéci schopnosti se pouziva jako laboratorni i primyslové rozpoustédlo
(napf. pro nitrocelulosové natérové hmoty). Je rovnéz surovinou pro vyrobu polymethylme-
thakrylatovych pryskyfic (= plexiskla).

Cyklohexanon je vychozi latkou pro vyrobu syntetickych viaken (napf. polyamidu 6
neboli silonu).

8.5.6. Otazky a ukoly.

1. Napiste racionalni vzorce (dle vlastniho vybéru) tfi acyklickych aldehydd, jednoho aroma-
tického aldehydu a jednoho nasyceného cyklického aldehydu a pojmenujte je systematic-
kymi nazvy.

2. Napiste racionalni vzorce (dle vlastniho vybéru) péti acyklickych ketonu, dvou chinonl a
jednoho nasyceného cyklického ketonu a pojmenujte je systematickymi nazvy.

4. Pro¢ karbonylové slou¢eniny reaguji s nukleofilnimi i elektrofilnimi inidly?

5. Napiste reakéni schéma oxidace propanalu.

6. Napiste reakéni schémata redukce propanalu a redukce propanonu a pojmenujte produk-
ty.

7. Kterou reakci karbonylovych slou€enin vznikaji poloacetaly?

8. Kterymi Cinidly dokazete redukéni ucinky aldehyd(? Na jakém principu je dikaz témito
¢inidly zalozen?

9. které karbonylové slou¢eniny se pouzivaji k vyrobé plasta?

10. Co je "pevny lih" a z ¢eho se vyrabi?

8.6. Karboxylové kyseliny.

8.6.1. Obecna charakteristika a rozdéleni karboxylovych kyselin.

Karboxylové kyseliny jsou kyslikaté derivaty s kyslikovym atomem v hybridnim stavu
sp>. Jejich charakteristickou skupinou je karboxylova skupina:

—C=0 (zkracené —COOH)
\
O-H

Podle poctu karboxylovych skupin v molekule se karboxylové kyseliny rozdéluji
na jednosytné (monokarboxylové) a vicesytné (di-, tri-, tetra-, karboxylové).

8.6.2. Nazvoslovi karboxylovych kyselin.

V pojmenovani karboxylovych kyselin jsou velmi rozSifené trivialni nazvy. Je to pro-
to, ze karboxylové kyseliny jsou v organismech velmi rozSifené, a proto byly z biologického
materialu (organismu) izolovany a poznavany jiz zacatkem 19. stoleti, kdy trivialni nazvoslo-
vi bylo jedinym zpusobem pojmenovavani organickych slou€enin. Dokladem jsou nazvy
napf. kyselina mravenci, octova, maselna, palmitova, stearova, olejova atd. Trivialni nazvy
karboxylovych kyselin jsou béZné v odborné literatufe pouzivané.

Systematicky nazev je tvoren pridavnym jménem (uvadi se jako prvni) a pod-
statnym jménem (uvadi se jako druhé). Pofadi slov v nazvu karboxylové kyseliny je tedy
opacné nez v nazvech anorganickych kyselin!
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Pfidavné jméno Ize u vétSiny karboxylovych kyselin utvofit dvojim zplisobem. Vétsi-
nu karboxylovych kyselin Ize pojmenovat dvéma systematickymi nazvy.

Prvni zplsob tvorby pfidavného jména se nejcastéji pouziva pro pojmenovani kar-
boxylovych kyselin s nerozvétvenym i rozvétvenym acyklickym retézcem. Pfidavné
jméno se tvofi z nazvu zakladni slou€eniny (ten tvofi zaklad pfidavného jména) a zakonceni
-ova nebo -diova, jde-li o dvojsytnou kyselinu. Uhlikovy atom karboxylové skupiny je v
tomto zplisobu pojmenovani povazovan za soucast hlavniho retézce a oznac¢en ¢islem
1.

C*Hs—C°H,~C*H,~C'OOH butanova kyselina
C’Hs—C®H,—C°H,—C*H=C°H—C?H,~C'OOH hept-3-enova kyselina
C°Ha—C*H-C*H,~C?H,~C'OOH 4-methylpentanova kyselina
|
CH;

HOOC'-C*H,~C*H—C*H,~C°H,~C°O0OH 3-methylhexandiova kyselina

|
CH;

Druhy zpusob tvorby pfidavného jména se pouziva pro pojmenovani karboxylo-
vych kyselin s acyklickym fetézcem, ale s vétSim poctem karboxylovych skupin a dale
karboxylovych kyselin s cyklickymi uhlovodikovymi zbytky.

Pfidavné jméno se tvofi z nazvu zakladni slou€eniny utvorené odtrzenim vSech kar-
boxylovych skupin (i ostatnich substituentt). Tento nazev je zakladem pfidavného jména. K
tomuto zakladu se pfipoji zakonéeni -karboxylova, -dikarboxylova, -trikarboxylova atd.
Karboxylova skupina v tomto zplisobu pojmenovani neni soucasti hlavniho retézce,
ale je substituent. Uhlikové atomy hlavniho fetézce se Cisluji tak, aby karboxylové skupiny

HOOC-C'H,~C*H-C*H,~C*H-C°H,~COOH 1,2,4,5-pentantetrakarboxylova kyselina

COOH COOH

CWO—COOH 4-methylcyklohexankarboxylova kyselina

ProtoZze druhy zpusob pojmenovani karboxylovych kyselin Ize pouzit i pro po-
jmenovani jednoduchych acyklickych kyselin, maji tyto jednoduché kyseliny dva syste-
matické nazvy:

butanova kyselina = propankarboxylova kyselina

hept-3-enova kyselina = hex-2-enkarboxylova kyselina

4-methylpentanova kyselina = 3-methylbutankarboxylova kyselina

3-methylhexandiova kyselina= 2-methylbutan-1,4-dikarboxylova kyselina

Trivialni nazvy jsou bézné pouzivané zejména u téchto karboxylovych kyselin:

methanova kyselina = mravenci kyselina
ethanova kyselina = octova kyselina
propanova kyselina = propionova kyselina
butanova kyselina = maselna kyselina
hexadekanova kyselina = palmitova kyselina
oktadekanova kyselina = stearova kyselina
oktadeka-9-enova kyselina = olejova kyselina

68



ethandiova kyselina = Stavelova kyselina

butandiova kyselina = jantarova kyselina
trans-butendiova kyselina = fumarova kyselina
cis-butendiova kyselina = maleinova kyselina

benzen-1,2-dikarboxylova kyselina = ftalova kyselina

benzen-1,4-dikarboxylova kyselina = tereftalova kyselina

hexandiova kyselina = adipova kyselina

V pfipadé trivialnich nazvu Ize obratit pofadi slov (nejprve podstatné jméno potom
pfidavné jméno).

8.6.3. Fyzikalni vlastnosti karboxylovych kyselin.

Jednosytné karboxylové kyseliny s acyklickym retézcem vykazuji ve své homo-
logické fadé vzrist teplot tani (az na vyjimky na pocatku rfady) a varu:

Kyselina Vzorec T.t. T.v.
methanova-mravenci H-COOH 8 100
ethanova-octova CH;—COOH 17 118
propanova-propionova CH3—-CH,—COOH -22 141
butanova-maselna CH3—(CH;),—~COOH -8 163
pentanova-valerova CH3—(CH3);—COOH -34 186
hexanova-kapronova CH3;—CH,),—~COOH -2 206
oktanova-kaprylova CH3—(CH3)s—COOH 16 240
dodekanova-laurova CH3—(CH3)1c—COOH 44 299
tetradekanova-myristova CH3—(CH3).—COOH 54 -
hexadekanova-palmitova ~ CH3;—(CH,),,~COOH 63 -
oktadekanova-stearova CH3—(CH3)1e—COOH 69 -
eikosanova-araSidova CH3—(CH3)1s—COOH 75 -

To znamena, Ze prvni €leny homologické rfady téchto kyselin jsou za normalni
teploty (povazovano 20 °C) kapalné, ostatni pevné amorfni (= beztvaré) latky. Pocinaje
kyselinou myristovou se pfi zahfivani "nedozivaji" teploty varu, protoze se rozkladaji. Jejich
pomérné vysoké teploty varu jsou zpUsobeny vytvafenim vodikovych vazeb mezi moleku-
lami (srovnej s alkoholy!). Prvé tfi jsou ostfe €pici, stfedni (C4-Cy) odporné pachnou, vyssi
jsou bez zapachu.

Vicesytné karboxylové kyseliny s acyklickym retézcem a rovnéz vSechny kar-
boxylové kyseliny s cyklickym uhlovodikovym zbytkem (aromatickym i nearomatickym)
jsou pevné krystalické latky.

Jednosytné a dvojsytné karboxylové kyseliny s kratkym acyklickym uhlovodi-
kovym zbytkem jsou rozpustné ve vodé. V jejich homologickych fadach rozpustnost kle-
sa.

Ostatni karboxylové kyseliny (s vétSim poctem karboxylovych skupin nebo s cyklic-
kym uhlovodikovym zbytkem) jsou ve vodé rozpustné jen malo nebo vibec.

8.6.4. Chemické vlastnosti karboxylovych kyselin.

Chemické vlastnosti karboxylovych kyselin rozhodujicim zptisobem ovliviuje
struktura a vlastnosti karboxylové skupiny. V karboxylové skupiné se vyrazné uplatriuje
induké&ni efekt zpusobeny kyslikovym atomem v hybridnim stavu sp®. Tento indukéni efekt
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zvySuje polaritu i polarizovatelnost vazeb, zejména polarizovatelnost vazby —O—-H. Proto se
vodikovy atom této hydroxylové skupiny odstépuje v podobé kationtu vodiku jiz pisobenim
slabych zasad, napf. vody:

O O

/1 /1
R—C—O—H + H,0 --—--> R—C—0" + H,0"
kyselina zasada zasada kyselina

Indukéni efekt zpusobuje, Zze karboxylové kyseliny jsou podstatné silnéjsi kyseli-
ny nez alkoholy, které indukéni efekt nevykazuji. Pfesto z hlediska schopnosti odStépovat
kation vodiku (z hlediska sily) patfi karboxylové kyseliny mezi slabé (nejsilngjSi je kyselina
mravendi), s disociaénimi konstantami 10 az 10°. Karboxylové kyseliny jsou slabé elek-

trolyty.

Acidobazickou reakci karboxylovych kyselin vznika karboxylatovy anion R—COQ".
Jeho strukturu Ize zapsat dvéma meznimi strukturnimi vzorci tzv. rezonanéni vzorce) po-
dobné jako strukturu nitroskupiny:

o} o"

Il /
—C—O" —C=0
struktura | struktura Il

Z uvedenych strukturnich vzorcu ani jeden nevystihuje skute€nou konstituci karboxy-
latového aniontu. Skute€éna struktura karboxylatového aniontu je primérem obou mez-
nich (=krajnich) struktur a vyznacuje se delokalizovanymi mr-elektrony a znaénou stalos-
ti:

O
1"
—C—-0

struktura Il

Pravé velka stabilita karboxylatového aniontu je hlavni pfi€inou jeho vzniku a tedy
ochoty karboxylovych kyselin jej vytvofit odStépenim kationtu vodiku.

Karboxylové kyseliny poskytuji vSechny reakce charakteristické pro jakékoliv
kyseliny (tedy i anorganické):
1. Reakce s hydroxidy (acidobazické reakce, neutralizace). Produktem jsou soli karbo-
xylovych kyselin a voda.

2. Reakce s kovy leZicimi v BEKETOVOVE fadé nalevo od vodiku (redoxni reakce, kov ma
funkci redukéniho €inidla). Produktem jsou soli karboxylovych kyselin a vodik.

3. Reakce s alkoholy (esterifikace). Produktem jsou estery karboxylovych kyselin a vo-
da. ProtoZze mnoho biologicky vyznamnych latek jsou estery (nejenom karboxylovych kyse-
lin, ale i kyselin anorganickych, zejména kyseliny H3;PO,), je esterifikace velmi dileZitou re-
akci metabolismu.

v

Pro velky pocet laboratorné, technicky i biologicky vyznamnych karboxylovych kyse-
lin je uziteCné rozdélit mnozinu karboxylovych kyselin podle typu uhlikového fetézce, druhu
vazeb mezi uhlikovymi atomy a poctu karboxylovych skupin:

70



. Jednosytné nasycené acyklické karboxylové kyseliny

. Vicesytné nasycené acyklické karboxylové kyseliny

. Jednosytné nenasycené acyklické karboxylové kyseliny
. Vicesytné nenasycené acyklické karboxylové kyseliny

. Jednosytné aromatické karboxylové kyseliny

. Vicesytné aromatické karboxylové kyseliny.

- OO, WN -

. Jednosytné nasycené acyklické karboxylové kyseliny.

Methanova kyselina (kyselina mravenéi, H-COOH)

V pfirodé se vyskytuje napf. v Zahavych chlupech kopfiv nebo v Zahadlech nékte-
rych druhG mravencul. Je bezbarva, ostfe Cpici kapalina s leptavymi ucinky. Pro své bakteri-
cidni ucinky se pouziva v potravinarstvi ke konzervovani potravin.

Ethanova kyselina (kyselina octova, CH;—COOH)

V pfirodé se vyskytuje volna i ve formé esterl. Vznika mikrobialni oxidaci zfedénych
vodnych roztoku ethanolu (tzv. kysani vina). Je bezbarva kapalina Stiplavého zapachu s
leptavymi ucinky. Jeji 6 — 8% vodny roztok se nazyva ocet. V chemickém pramyslu se pou-
Ziva napf. k vyrobé acetatu celulosy (esterifikaci celulosy) slouzicich k vyrobé syntetickych
vlaken, vinylacetatu pouzivaného k vyrob& emulznich natérovych hmot tzv. latext a k vyro-
bé lepidel. Estery octan ethylnaty a octan butylnaty jsou vyznamnymi rozpoustédly. Soli
octan hlinity a octan olovnaty se pouzivaji k Ié€bé otok( a zhmozdénin.

Butanova kyselina (kyselina maselna, CH;—(CH,),~COOH)

Je obsazena v podobé esteru s glycerolem v masle. Volna se vyskytuje v produktu
potnich zlaz — potu. Svym odpornym zapachem pfipomina zlukly tuk.

Hexadekanova kyselina (kyselina palmitova, CH;—(CH.)1,—COOH)
Oktadekanova kyselina (kyselina stearova, CH;—(CH.)1c—COOH)

Obé tyto kyseliny jsou v podobé esterl s glycerolem nejhojnéji se vyskytujici karbo-
xylové kyseliny v tucich.

2. Vicesytné nasycené acyklické karboxylové kyseliny.
Ethandiova kyselina (kyselina stavelova, HOOC—COOH)

V pfirodé se vyskytuje v podobé soli v nékterych druzich rostlin, napf. Stavelu nebo
Stoviku. Je jedovata. Jeji vodné roztoky se pouzivaji v kvantitativni analytické chemii jako
odmérné cinidlo.

Hexandiova kyselina (kyselina adipova, HOOC—(CH,),—~COOH)

Je jednou ze zakladnich surovin pfi vyrobé syntetickych viaken polyamidového typu,
napf. nylonu (¢ti najlonu).

3. Jednosytné nenasycené acyklické karboxylové kyseliny.

2-methylpropenova kyselina (kyselina methakrylova, CH,=C—COOH)

|
CH3

Je zakladni surovinou pro vyrobu polyakrylovych plastd. Polymeraci jejiho methyles-
teru se vyrabi organické sklo zvané plexisklo (obchodni nazev v CR je Umaplex)

Oktadeka-9-enova kyselina (kyselina olejova, CH;—(CH,);—CH=CH—(CH,);—COOH)

V podobé esteru s glycerolem je nejrozSifenéjSi nenasycenou karboxylovou kyseli-
nou v rostlinnych olejich.
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4. Vicesytné nenasycené acyklické karboxylové kyseliny
trans-butendiova kyselina (kyselina fumarova, HOOC-CH=CH-COOH)

Pouziva se v potravinarstvi jako pfisada do praskua do peciva nebo Sumivych praski
(misto kyseliny vinné)

5. Jednosytné aromatické karboxylové kyseliny.

Benzenkarboxylova kyselina (kyselina benzoova, C¢Hs—COOH)

PouZziva se v potravinarstvi pro svoje konzervaéni u€inky a antioxidaéni vlastnosti. V
lékafstvi se pouziva k 1éEbé nékterych koznich infekci. V chemickém primyslu je surovinou
pro vyrobu mnoha aromatickych sloucenin

6. Vicesytné aromatické karboxylové kyseliny.

Benzen-1,4-dikarboxylova kyselina (kyselina tereftalova, C¢sHy(COOH),)

Polykondenzaci s ethandiolem tvofi makromolekularni estery, z nichz se zhotovuji
synteticka textilni vlakna, napf. Tesil nebo Slotera a foliové vyrobky, napf. magnetofonové
pasky nebo filmy.

8.6.6. Otazky a ukoly.

1. NapiSte racionalni vzorce karboxylovych kyselin uvedenych v kap. 8.6.2.

2. Napiste racionalni vzorce téchto karboxylovych kyselin: oktankarboxylova,
4-ethylbenzoova, hexanova, pentanova, cyklopentan-1,2-dikarboxylova, heptankarboxylo-
va, hex-4-enova, heptandiova, 4-methylpenta-2,4-dienova, 3-vinyhex-4-ynova,
4-bifenylkarboxylova, naftalen-1,3,5-trikarboxylova kyselina.

3. Napiste reakéni schéma reakci:
a) butanové kyseliny s ethanolem
b) pent-2-enové kyseliny s hydroxidem sodnym
c) propanové kyseliny se sodikem
d) ethylesteru kyseliny octové s hydroxidem draselnym

4. Vysvétlete strukturu karboxylatového aniontu.
5. Vysvétlete pfiCiny kyselosti karboxylovych kyselin.

6. Vyjmenujte karboxylové kyseliny pouzivané:
a) v potravinarstvi (k jakym ucelim se pouzivaiji)
b) pfi vyrobé plastl a syntetickych vlaken (které plasty a synteticka vlakna se z téch-
to karboxylovych kyselin vyrabéji a jakymi reakcemi?)

7. Které karboxylové kyseliny jsou biologického pivodu a jaké funkce v organismech zasta-
vaji?

8.7. Derivaty karboxylovych kyselin.

8.7.1. Obecna charakteristika a rozdéleni derivata karboxylovych kyselin.

Derivaty karboxylovych kyselin jsou organické sloué¢eniny odvozené od karbo-
xylovych kyselin. (Jakési derivaty vyssiho typu — "derivaty derivatd"). Derivaty karboxylo-
vych kyselin I1ze mySlenkové odvodit dvojim zplisobem. To znamenad, Ze existuji dvé sku-
piny derivati karboxylovych kyselin. Jsou to derivaty funkéni a derivaty substituéni.
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1. Funkéni derivaty karboxylovych kyselin vznikaji nahrazenim skupiny -OH v karboxy-
lové skupiné atomem jiného prvku nebo jinou skupinou atomi po homolytickém odsté-
peni hydroxylové skupiny:

o) o)
I I
R—C—OH > R—C—X

X je atom nebo skupina atomd.

2. Substitucni derivaty karboxylovych kyselin vznikaji nahrazenim jednoho nebo néko-
lika vodikovych atomu v uhlovodikovém zbytku karboxylové kyseliny atomem jiného
prvku nebo skupinou atomtl, napf.:

0 0
Il Il
R-CH—C—OH -----> R-CH—C—OH
| |
H X

X je atom prvku (s vyjimkou vodiku) nebo skupina atomu.

8.7.2. Funkeéni derivaty karboxylovych kyselin.

Myslenym nebo skute€nym odtrzenim hydroxylové skupiny z karboxylu po homoly-
tickém rozStépeni chemické vazby vznikne jednovazny radikal zvany acyl:

O 0]
/] I/
R—C..OH --—--- > R—C. +.0OH

Acyl
U prvnich dvou monokarboxylovych kyselin (kyselina mravencéi a kyselina octova)
maji acyly vzité trivialni pojmenovani. Acyl kyseliny mravenci se nazyva formyl, acyl ky-
seliny octové acetyl. Spojenim acylu s atomem prvku nebo skupinou atomu vznikne funké-
ni derivat karboxylové kyseliny:

X funkéni derivat

Podle prvku nebo skupiny prvkd X rozliSujeme konkrétni druhy funk&nich derivata
karboxylovych kyselin. Nejznaméjsi a nejrozSifené;jsi funkeni derivaty karboxylovych kyselin
jsou:

X funkéni derivat karboxylové kyseliny obecny vzorec derivatu
halogen. halogenid karboxylové kyseliny R-CO-halogen

NH.. amid karboxyloveé kyseliny R-CO-NH;

R-O. ester karboxylové kyseliny R-CO-0O-R

R-CO-0. anhydrid karboxylové kyseliny R-CO-0-0C-R

VétSina funk&nich derivatd karboxylovych kyselin je velmi reaktivni. Proto se pouzi-
vaji napf. v preparativni chemii misto méné reaktivnich karboxylovych kyselin.
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8.7.3. Substitu¢ni derivaty karboxylovych kyselin.

8.7.3.1. Rozdéleni substitu¢nich derivati karboxylovych kyselin.

Substituéni derivaty karboxylovych kyselin obsahuji v uhlovodikovém zbytku
karboxylové kyseliny nejméné jednu dalsSi charakteristickou skupinu (nékdy pouze jed-
noatomovou, napf. atom halogenu). Poloha této dalSi charakteristické skupiny se oznacuje
bud numerickou pfedponou (uhlikovy fetézec se Cisluje od karboxylové skupiny, jeji uhliko-
vy atom ma Cislo 1), napf.:

C°Hs—*H,~C*H-C*H,~C'OOH

|
X

Tento zplsob oznacovani polohy substituentu (charakteristické skupiny) se pouziva
v souvislosti se systematickym nazvem derivatu.

Nebo Ize umisténi charakteristické skupiny na uhlovodikovém zbytku karboxylove
kyseliny oznacit pismenem fecké abecedy, pficemz uhlikovy atom v sousedstvi karboxylové
skupiny se oznaCuje pismenem a, dalSi uhlikovy atom pismenem [ atd. Tento zplsob
oznacovani polohy substituentl se pouziva spolu s trivialnim nazvem slouceniny:

C°Hs;—C"H,—CPH,—~C*H,~COOH

genové kyseliny (halogenkyseliny), které obsahuji jako substituent jeden nebo nékolik
atomu halogenu, dale hydroxylové kyseliny (hydroxykyseliny — obsahuiji jako substituent
skupinu —OH), ketonové kyseliny (ketokyseliny, resp. oxokyseliny — obsahuji jako substi-
tuent skupinu =O) a aminové kyseliny (aminokyseliny obsahujici jako substituent skupinu
—NH,).

8.7.3.2. Spolec¢né chemické vlastnosti substitucnich derivati karboxylo-
vych kyselin.

Chemické vlastnosti substituénich derivatii karboxylovych kyselin jsou ovliv-
nény pritomnosti karboxylové skupiny i dalSi pritomnou charakteristickou skupinou.
Obé charakteristické skupiny se sice vzajemné ovliviiuji (v zavislosti na jejich vzdalenosti od
sebe), ale souCasné si zachovavaiji i svoje plvodni charakteristické vlastnosti. Substitu€ni
derivaty karboxylovych kyselin maji vlastnosti karboxylovych kyselin a souasné i
vlastnosti dané pritomnosti dalSi charakteristické skupiny.

8.7.3.3. Halogenové kyseliny (halogenkyseliny).

Jsou vzdy silnéjsi kyseliny nez samotné karboxylové kyseliny. PfiCinou jejich ky-
selosti je pfitomnost elektronegativniho atomu halového prvku, zpUsobujiciho v molekule
indukeni efekt, ktery zvySuje polaritu vazby —O—H v karboxylové skupiné a tim snadnost od-
Stépeni kationtu vodiku. Kyselost vzrista s poc¢tem halogenovych atomu v molekule, je-
jich elektronegativitou a blizkosti u karboxylové skupiny. a-halogenové kyseliny jsou
silnéjSi nez B-halogenové kyseliny, fluorové derivaty jsou silng€jSimi kyselinami nez chlorové,
bromové a jodové, dihalogenové a trihalogenové kyseliny jsou silnéjSi nez monohalogeno-
vé. Napf. kyselina trichloroctova se svoji kyselosti blizi silnym anorganickym kyselinam.
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8.7.3.4. Hydroxylové kyseliny (hydroxykyseliny).

Hydroxykyseliny v sobé spojuji vlastnosti alkoholii a karboxylovych kyselin.
Hydroxylova skupina ovliviiuje kyselost podstatné méné nez atom halogenu. Hydroxykyse-
liny jsou slabsi kyseliny nez halogenkyseliny.

Zajimavé jsou vlastnosti R-hydroxykyselin a y-hydroxykyselin (stejné tak i ©&-
hydroxykyselin).

R-Hydroxykyseliny zahfivanim ztraceji vodu a pfeménuji se na a,3-nenasycené kar-
boxylové kyseliny:

R-CH-CH,—COOH ----- > R-CH=CH-COOH + H,0

|
OH

y-Hydroxykyseliny (a rovnéz i 6-hydroxykyseliny) se v kyselém prostfedi samy snad-
no esterifikuji. Probiha tzv. intramolekularni esterifikace (reaguje hydroxylova skupina s kar-
boxylovou skupinou téZze molekuly) a vznika tzv. vnitfni ester (y-lakton nebo d-lakton) s cyk-
lickou strukturou. y-lakton i &-lakton vznikaji velmi snadno proto, Ze vznikla cyklicka struktu-
ra je velmi stabilni (y-lakton tvofi péti¢lenny a &-lakton SestiClenny cyklus atomu). V péti-
¢lenném cyklu jsou vazebné uhly 109°, Sesti¢lenny kruh je stabilizovan tvorbou vani¢kové
nebo zidlickové konformace. Vznik laktonu s vétSim poctem atomu v cyklu je z prostorovych
divodd mnohem nesnadné;jsi.

Nejjednodussi hydroxykyselinou je hydroxyethanova kyselina (kyselina hydroxy-
octova, kyselina glykolova, HO-CH,—~COOH). Je obsazena v nedozralych rostlinnych plo-
dech.

pionova, kyselina mlééna, CH;—CH-COOH).

|
OH

V pfirodé vznika kvasenim kyseliny pyrohroznové plsobenim nékterych mikroorganisma,
napr. bakteriemi rodu Lactobacillus. V praxi se tyto mikroorganismy vyuzivaji pfi vyrobé jo-
gurtu nebo kyselého mléka, coZ jsou vyrobky s vysokym obsahem kyseliny mlécné. Kyseli-
na mlécna rovnéz vznika z kyseliny pyrohroznové pfi namahavé svalové Cinnosti. Jeji pfi-
tomnost ve svalech snizuje hodnotu pH (zvySuje kyselost ve svalové tkani), coz je pficinou
bolestivosti svalu po intenzivni svalové namaze.

Biologicky vyznamné (protoZe jsou nezbytnou soucasti biochemickych procesu) jsou
2-hydroxybutandiova kyselina (kyselina jableéna) a 2-hydroxypropan-1,2,3-
trikarboxylova kyselina (kyselina citrénova).

V rostlinnych plodech, napf. ve vinnych hroznech je obsazena 2,3-
dihydroxybutandiova kyselina (kyselina vinna), jejiz sodno-draselna sl znama pod na-
zvem SEIGNETOVA sl je slozkou FEHLINGOVA ¢inidla.

8.7.3.5. Ketonové kyseliny (ketokyseliny, oxokyseliny).

Mnohé ketokyseliny (novéjsi nazev je oxokyseliny) jsou biologicky velmi vyznamné.
CH;—CO-COOH). DalSi biologicky nezbytné jsou 2-oxobutandiova (kyselina oxalooctova,
HOOC-CO-CH,-COOH), 2-oxopentandiova (kyselina oxoglutarova,
HOOC-CO-CH,-CH,—COOH), 1-oxopropan-1,2,3-trikarboxylova (kyselina oxalojanta-
rova, HOOC-CO-CH(COOH)-CH,~COOH).
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8.7.3.6. Aminové kyselina (aminokyseliny).

Aminokyseliny ve svych molekulach obsahuji jak karboxylovou skupinu s kyse-
lymi vilastnostmi, tak i aminoskupinu, ktera je zdsaditd. Aminokyseliny jsou amfoterni
latky. V pfirodé jsou nejrozSifenéjSi a-aminokyseliny (v dalSim textu a-AK nebo jen AK).

Pfitomnost dvou charakteristickych skupin s opacnymi acidobazickymi vlastnostmi
vyrazné ovliviiuje fyzikalni i chemické vlastnosti AK. Vzajemnou intramolekularni reakci
obou charakteristickych skupin nabyvaji molekuly AK dipolovy charakter:

R—CH—COOH -----> R—-CH-COO"

| |
NH, NH,"

Proto jsou AK krystalické latky s iontovou krystalovou strukturou a fyzikalnimi viast-
nostmi z toho vyplyvajicimi. AK maji pomérné vysoké teploty tani, zpravidla pfes 200 °C
(pokud se pfi zahfivani teploty tani vibec doziji, zpravidla se rozkladaji jesté pfed dosaze-
nim této teploty). Dobfe se rozpoustéji ve vodé, ale jsou nerozpustné v nepolarnich roz-
poustédlech.

Jejich amfoterni charakter se projevuje rozdilnym chovanim v kyselém prostfedi (v
ptitomnosti H;0'") a zasaditém prostfedi (v pfitomnosti OH™):

1. Struktura molekuly AK v kyselém prostiedi:

R-CH-COOH + H30"" -—--> R—-CH-COOH + H,0

| |
NH, NH,;"

2. Struktura molekuly AK v zasaditém prostfedi:

R-CH-COOH + OH" ——---> R—-CH-COO" + H,0O

| |
NH, NH,

Z uvedenych pfikladd vyplyva, Ze v kyselém prostifedi se AK chovaji jako zasady (re-
aguje jejich zasadita aminoskupina), v zasaditém prostifedi se AK chovaiji jako kyseliny (re-
aguje jejich kysela karboxylova skupina).

Dokonale dipolarni strukturu maji AK pouze pfi ur€itém pH (pouze pfi urcité koncent-
raci Hs;O'" a OH1'). Toto pH se nazyva izoelektricky bod. Pro vétSinu AK (pokud jejich mole-
kuly obsahuiji stejny pocet aminoskupin i karboxylovych skupin) se toto pH sice pohybuje
kolem hodnoty 7 (neutralni), ale jeho pfesna hodnota vzdy zavisi na konkrétni struktufe celé
molekuly AK. Pro AK s jednou aminoskupinou a dvéma karboxylovymi skupinami (tzv. kyse-
lé AK) ma pH izoelektrického bodu hodnotu pfiblizné 3. Pro AK se dvéma aminoskupinami a
jednou karboxylovou (tzv. zasadité AK) ma pH izoelektrického bodu hodnotu pfiblizné 10. V
izoelektrickém bodé maji AK nejmensi rozpustnost ve vodeé.

nost spojovat se (kondenzovat) do vétSich celkll. Tak z aminokyselin vznikaji slozité mole-
kuly peptidi a bilkovin. Reakce jejich vzniku se nazyva kondenzace (je-li pocet spojenych
molekul AK velky a spojenim vznikne makromolekula, nazyva se polykondenzace). Sou-
sedni AK jsou ve vzniklém utvaru (peptid nebo bilkovina) poutany chemickou vazbou
zvanou peptidicka vazba. Pfi kondenzaci (polykondenzaci) AK reaguje karboxylova
skupina jedné AK s aminoskupinou sousedni AK:
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0 0 0
/ A A
R-CH-C—OH + H—NH-CH-C—OH + H—NH-CH-C—OH + .——»
| | |
NH, R R

o) o) o)
I I Il
R—CH-C—NH-CH-C—NH-CH-C—OH + nH,0
| | |
NH, R R

Presto, Ze AK je poznano asi 300, pouze 20 je potfebnych pro vystavbu vdech pep-
tidd a bilkovin vSech organismu na Zemi.

8.7.4. Otazky a ukoly.

1. Vysvétlete odvozeni funkénich a substitu€nich derivatl karboxylovych kyselin.

2. Uvedte pfiklady skupin funkénich a substituénich derivatl karboxylovych kyselin a napis-
te jejich obecné vzorce.

3. Co jsou acyly? Napiste racionalni vzorce formylu a acetylu.

4. Vysvétlete pfiCiny vysSi kyselosti halogenovych kyselin ve srovnani s nesubstituovanymi
karboxylovymi kyselinami. Které vdechny skute€nosti ovliviiuji kyselost halogenovych kyse-
lin a jak?

5. Vyjmenujte biologicky vyznamné hydroxykyseliny a uvedte jejich racionalni vzorce.

6. Co jsou laktony a jak vznikaji?

7. Kterymi zpUsoby oznacujeme uhlikové atomy v uhlovodikovém zbytku substitu¢nich deri-
vatu karboxylovych kyselin? Kdy se ktery zplasob pouziva?

8. Napiste reakéni schéma dehydratace 3-hydroxybutanové kyseliny a pojmenujte produki.
9. NapiSte racionalni vzorce: 2-hydroxybutandiova kyselina, 2-hydroxypropan-1,2,3-
trikarboxylova kyselina, 2,3-dihydroxybutandiova kyselina.

10. Které jsou nejvyznamnéjsi fyzikalni viastnosti AK a co je jejich pfiinou?

11. Vysvétlete pfiiny amfoterniho charakteru AK.

12. Napiste reakéni schéma chovani AK v kyselém prostfedi.

13. Napiste reakéni schéma chovani AK v zasaditém prostfedi.

14. Co je izoelektricky bod?

15. Nakreslete racionalni vzorec AK v izoelektrickém bodé.

16. Co je peptidicka vazba a jak vznika? Jeji vznik ukazZte na reakénim schématu reakce
dvou molekul a-AK.

9. Organokovové slouéeniny a ostatni derivaty.

9.1. Obecna charakteristika organokovovych slou¢enin a ostatnich deri-
vatu.

Organokovové slou€¢eniny obsahuji ve svych molekulach chemickou vazbu C-
kov. V pfipadé ostatnich derivati vazbu C—nekov, popf. vazbu C-O-nekov, pokud nekovo-

vy prvek ovliviiuje vlastnosti slouceniny a jeji biologicky nebo technicky vyznam vice nez
atom Kkysliku.
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Protoze kovy (zejména ty, které jsou obvykle zastoupeny v syntetickych organoko-
vovych slou€eninach) maji zpravidla mnohem mensi elektronegativitu nez uhlikovy atom, ke
kterému jsou vazany, vyznacuji se organokovové slou¢eniny pomérné velkymi ¢asteénymi
naboji na atomech uhliku (Caste€ny zaporny naboj) a kovu (Eastecny kladny naboj):

C>—kov®

Proto vSechny organokovové slouceniny s velkymi ¢aste¢nymi naboji jsou velmi re-
aktivni. Uhlikovy atom s ¢aste€nym zapornym nabojem ma nukleofilni a zasadité vliastnosti.
Nékteré organokovové slouceniny jsou prudce jedovate.

Vg wEws

1. Organohoiecnaté a organolithné slou€¢eniny se vyznacuji velmi polarni vazbou
C-kov. Jsou velmi reaktivni a pouzivaji se jako nukleofilni €inidla v preparativni chemii.

2. Organohlinité slouc¢eniny, napf. trialkylhliniky (R;Al) se pouzivaji jako katalyzato-
ry pfi vyrobé syntetickych makromolekularnich latek polymeraci.

3. Organocini€ité slou¢eniny se pouzivaji k hubeni plisni (fungicidy). Pfikladem je
vyrobek Lastanox.

4. Tetraethylolovo (Pb(C.Hs),) bylo dfive pouzivanou pfisadou do benzinu pro zvy-
Seni oktanového Cisla (tzv. olovnaty benzin).

vew s

1. Organoarsenic¢né slouc€eniny jsou prudce jedovaté. Nékteré z nich byly v prvni
svétové valce zneuzity jako bojové otravné latky (prvni zbrané hromadného niCeni), napf.
zpuchyfujici Lewisit (Cti luisit): CI-CH=CH-As(Cl),. Naopak organoarseni¢na slouc¢enina
Salvarsan (salve = lat. zdravi) objevena v roce 1910 némeckym chemikem EHRLICHEM se
pouziva jako ucinny prostfedek k IéCeni syfilidy.

2. Organofosforeéné slouceniny jsou vétsinou estery kyseliny trihydrogenfosforec-
né nebo slouceniny obsahujici kromé fosforu i jiné organogenni prvky, ale pro dominantnost
fosforu na jejich vlastnosti, biologicky vyznam a pouziti se zahrnuji do této samostatné sku-
piny. Velmi pouzivané organofosfore¢né slou¢eniny jsou organofosfaty. Jsou prudce jedo-
vaté. Nékteré organofosfaty Ize zneuzit jako chemické zbrané hromadného niceni, napfr.
nervové jedy Sarin, Soman a Tabun. Jiné organofosfaty se pouzivaji jako insekticidy, napf.
Actellic EC 50, Parathion, Malathion, Pirimor. Mnoho esterl kyseliny trihydrogenfosfore¢né
je naopak biologicky velmi vyznamnych a pro organismy nezbytnych. O nich bude pojedna-
no v biochemickych kapitolach.

3. Organokremicité slou€eniny (= silikony).

Silikony jsou makromolekularni slouc¢eniny, v jejichz fetézci se pravidelné opakuji atomy -Si-
O- .Protoze atomy kifemiku jsou Ctyfvazné, jsou ke kazdému atomu kiemiku pfipojeny dva
uhlovodikové zbytky:
R
|
[-O-Si-O-],

|
R

Makromolekuly silikond mohou byt linearni, cyklické nebo sitované.
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Silikony s linearnimi nebo cyklickymi makromolekulami jsou olejovité kapaliny, stalé
vuci teplu a odpuzujici vodu (hydrofobni). Jsou nejedovaté. Se vzrustajici relativni moleku-
lovou hmotnosti (s velikosti makromolekuly) se u linearnich silikond snizuje jejich viskozita
(kapalnost) a nabyvaji pevného skupenstvi (vazeliny, pasty). Silikonové oleje se pouzivaji
napf. k impregnaci material( proti vodé, pro pomérné vysokou teplotu varu a stalost (jsou
stalé v teplotnim rozmezi -75 °C az +250 °C) se pouzivaji k chlazeni transformatord v ener-
getickych zafizenich (tzv. transformatorovy olej) a k mazani stroji pracujicich v uvedeném
teplotnim rozmezi. Silikonové pasty a vazeliny se pro dobrou pfilnavost k riznym materia-
ldm, snadnou roztiratelnost a odpuzovani vody pouzivaji k vyrobé Cisticich past na nabytek,
obuv a karoserie automobilu.

Silikony se zesitovanymi makromolekulami se vyznaduji elasti¢nosti (pruznosti) a to
na rozdil od kau€uku i za vyssich i nizSich teplot (od -100 °C do +250 °C). Pouzivaji se pod
nazvem silikonové kaucuky.

9.4. Organické derivaty kyseliny uhlicité.

Odvozuji se od kyseliny uhli¢ité nahradou jejich hydroxylovych skupin jinymi skupi-
nami atomud nebo atomy:

OH
/
0=C
\
OH

NejznaméjSim derivatem kyseliny uhlicité je moCovina (diamid kyseliny uhli€ité):

NH;
/
0=C
\
NH,

Mocovina je krystalicka latka s teplotou tani 133 °C, dobfe rozpustna ve vodé. Pou-
ziva se v zemédélstvi jako dusikaté hnojivo a jako pfidavek do krmiva skotu a jehfiat (slouzi
jako zdroj biogenniho dusiku). V chemickém prumyslu je duleZitou surovinou pfi vyrobé né-
kterych syntetickych makromolekularnich latek, napf. aminoplastl. Ve farmaceutickém pri-
myslu je surovinou pro vyrobu barbituratd pouzivanych jako hypnotika.

Prudce jedovatym derivatem kyseliny uhlicité je plyn fosgen (dichlorid kyseliny uhlici-
té):

9.5. Otazky a ukoly.

Citych derivatl a jejich pouziti.
3. jak vznikaji organické derivaty kyseliny uhli¢ité? Uvedte jejich pfiklady a pouZiti.
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10. Opticka izomerie a opticka aktivita latek.

Opticka izomerie je spolu s izomerii geometrickou pfikladem prostorové (= konfi-
guracni) izomerie.

Pro konfiguraéni izomerii je charakteristické, Ze izomery maji shodnou konstituci (=
stavbu molekul, druh chemickych vazeb mezi atomy), ale liSi se konfiguraci (= uspofadanim
atomu v prostoru). Pfi€inou geometrické izomerie je nemozZnost volné otacivosti atomu nebo
skupin atom0 kolem dvojné vazby. Pfitomnost dvojné vazby proto umoziuje vytvoreni dvou
geometrickych izomert nazyvanych cis- a trans- (napf. kyselina maleinova a kyselina fuma-
rova). Konfigurace geometrickych izomer( cis- a trans- se liSi v umisténi skupin atomu vugi
dvojné vazbé (bud ve stejné poloroviné — izomer cis- nebo v opacnych polorovinach — izo-
mer trans-).

Pri¢inou optické izomerie je pritomnost asymetrického (= chiralniho) uhlikové-
ho atomu v molekule. Asymetricky uhlikovy atom je vzdy v hybridnim stavu sp® a vaze
na sebe vzdy ctyfi rizné substituenty. Pfikladem slouceniny s asymetrickym uhlikovym
atomem je kyselina mlé€na (2-hydroxypropanova kyselina):

H
I *
CH3;—-C -COOH

|
OH

Asymetricky uhlikovy atom se ve vzorci slou€eniny oznacuje o

Asymetricky uhlikovy atom umozriuje vytvoreni dvou optickych izomerd. Konfigura-
ce (= prostorové usporadani atomt) optickych izomerti se od sebe liSi jako predmét a
jeho zrcadlovy obraz. V nazvech se k odliSeni obou izomerl nej¢astéji pouzivaji pismenné
pfepony D- a L- .Pro oznaceni izomeru je rozhodujici prostorové umisténi zvolené charakte-
ristické skupiny. Je-li zvolena charakteristicka skupina umisténa vpravo od asymetrického
uhlikového atomu oznaCuje se prislusny izomer D-, je-li zvolena charakteristicka skupina
vlevo od asymetrického uhlikového atomu oznacuje se izomer L- .

Protoze latka je souborem velkého poctu strukturnich jednotek, je zfejmé, Ze Ize zis-
kat latku tvofenou pouze D-molekulami, napf. D-2-hydroxypropanova kyselina nebo latku
tvofenou pouze L-molekulami, napf. L-2-hydroxypropanovou kyselinu. Tyto dvé latky (i je-
jich molekuly) se nazyvaji optické antipody.

Dvojice sloucenin (stejného souhrnného vzorce i stejné konstituce, D- a L- izomery
téze latky), u nichz molekuly jedné slou€eniny jsou zrcadlovym obrazem molekul slou¢eniny
druhé se nazyvaji optické antipody (= enantiomery).

Dvojice enantiomerd ma vSechny vlastnosti (fyzikalni i chemické) stejné s vyjimkou
jediné — liSi se chovanim vugi polarizovanému svétlu. Jsou opticky aktivni. Jeden opticky
antipod (enantiomer) otaci rovinu kmitu polarizovaného svétla o urcity uhel doprava -
je pravotocCivy a druhy opticky antipod (enantiomer) téze latky otaci rovinu kmitu pola-
rizovaného svétla o stejné velky uhel, ale doleva — je levoto€ivy. PravotoCivost enantio-
meru se v nazvu vyjadfuje pfedponou (+), levotoCivost pfedponou (-). D- a L- molekuly se
od sebe liSi pouze svym chovanim vaé€i polarizovanému svétlu. VSechny ostatni viast-
nosti maji stejné.

Pozor! Pfedpony D- a L-, (+) a (-) maji rizny vyznam. D- a L- uréuji konfiguraci
(umisténi substituentu vpravo nebo vlevo na symetrickém atomu) a predpony (+) a (-) vy-
jadruji vlastnost (pravotocivost nebo levotocCivost).
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Naprosta vétSina latek s asymetrickym atomem v molekule existuje v podobé
smési obou optickych antipod v poméru 1 : 1. Tato smés se nazyva racemicka smés a
pfi zkoumani jejiho chovani vuci polarizovanému svétlu zadnou optickou aktivitu nevykazu-
je, protoZe pravotocivé i levoto€ivé molekuly jsou v ni zastoupeny stejnym poétem. Nékteré
latky biologického puvodu (produkované organismy) se vSak v pfirodé vyskytuji pouze v
podobé jednoho z obou optickych antipod. Organismy biochemickymi déji prednostné
vytvareji pouze jeden opticky antipod.

10.1. Otazky a ukoly.

1. Vysvétlete pfiCiny geometrické a optické izomerie.

2. Jak se od sebe li§i prostorovym uspofadanim atomud v molekule optické antipody a jak se
oznacu;ji?

3. Kterou vlastnosti se optické antipody odliSuji? Jak se tato vlastnost vyjadfuje v nazvu
slouceniny?

4. Co je racemicka smés?

5. Napiste racionalni vzorce (dle vlastniho uvazeni) Ctyf opticky aktivnich latek a pojmenujte
je systematickymi nazvy.
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