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- prípona - ether
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Názvosloví etherů
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Struktura a vlastnosti etherů
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Příprava etherů: Williamsonova syntéza etherů 
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Příprava etherů: Williamsonova syntéza etherů 
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Alkoxymerkurace alkenů

OCH2CH31. (CF3COO)2Hg, CH3CH2OH

2. NaBH4 H
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HgO2CCF3
(CF3COO)2Hg

CH3OH
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styren 1-fenylethyl(methyl)ether
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Reakce etherů: kysele katalyzované štěpení

O OH
Br+

HBr, H2O

zahřívání

ethyl(fenyl)ether fenol bromethan

- štěpí se silnými halogenovodíkovými kyselinami 

O

H I

O
H

I

+

-

méně bráněnývíce bráněný

SN2 OH I+

ethyl(isopropyl)ether isopropylalkohol jodethan

- primární a sekundární alkyl ethery – halogen atakuje méně stericky bráněný
alkyl (SN2) 
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Reakce etherů: kysele katalyzované štěpení

- terciární, benzylové a allylové ethery – přes karbokationy (SN1 a E1) 

O

0 °C

CF3COOH OH
+

terc-butyl(cyklohexyl)ether cyklohexanol 2-methylpropen
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- allyl(aryl) ethery
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Reakce etherů: Claisenův přesmyk

OH O- Na+ O

+  NaH
THF Br
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- do ortho polohy  
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Claisenův přesmyk

250 °C
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- mechanizmus
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Reakce etherů: Claisenův přesmyk
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- v laboratoři – oxidací alkenu s peroxykyselinou RCOOOH 
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Cyklické ethery: Epoxidy
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- mechanizmus 

13

Cyklické ethery: Epoxidy

OH
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+
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- příprava vicinálních glykolů – 1,2-diolů  

14

Reaktivita epoxidů: Kysele katalyzované otevírání epoxidů
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- otevírání - halogenovodík HX 
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Reaktivita epoxidů: Kysele katalyzované otevírání epoxidů

- mechanizmus – primární a sekundární – nukleofil atakuje méně stericky bráněnou
polohu  

O

H

H

HX
H

H

OH

X

X = F, Br, Cl, I

O

HH

HH3C
Cl

OH
OH

Cl
+

HCl

1,2-epoxypropan 1-chlorpropan-2-ol
(90 %)

2-chlorpropan-1-ol
(10 %)

primárnísekundární
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- terciární - mechanismus SN1

16

Reaktivita epoxidů: Kysele katalyzované otevírání epoxidů

O

HH3C

HH3C
OH +

HCl

1,2-epoxy-2-methylpropan 2-chlor-2-methyl-
propan-1-ol

(60 %)

1-chlor-2-methyl-
propan-2-ol

(40 %)

primárníterciární

Cl
Cl

OH
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Reaktivita epoxidů: Kysele katalyzované otevírání epoxidů

- složitější mechanizmus – současně rysy mechanismu SN1 a SN2 
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sekundární karbokation
nevznivá

terciární karbokation
stabilnější

1,2-epoxy-1-methylcyklohexan

2-brom-1-methyl-
cyklohexanol

2-brom-2-methyl-
cyklohexanol

+
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Reaktivita epoxidů: Bazicky katalyzované otevírání epoxidů

O -
OH

H2O, 100 °C
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Crownethery
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Sloučeniny s dvouvaznou sírou – formálně odvozené od sulfanu
Thioly – R-S-H – sulfidy – R-S-R‘ 
- skupina SH – sulfanylová (merkapto) – sufix -thiol

20

Thioly a sulfidy

S
H

ethanthiol

SH

cyklohexanthiol

COOH

SH

m-sulfanylbenzoová kyselina

S
S

S

1

2
3

dimethylsulfid fenyl(methyl)sulfid 3-(methylsulfanyl)cyklohexen

CH3 – S – OH                
methansulfenová kyselina
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Sloučeniny s dvouvaznou sírou – s vazbou S–S
Disulfidy

21

Disulfidy

alkyl(alkyl)disulfid
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Sloučeniny se čtyřvaznou sírou

22

Deriváty sulfinových kyselin a sulfoxidy

alkylsulfinová kyselina

alkylsulfinylchlorid

alkyl(alkyl)sulfoxid

R
S

Cl

O
R

S
OH

O

R
S

R'
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Sloučeniny se šestivaznou sírou

23

Deriváty sulfonových kyselin a sulfony

alkylsulfonová kyselina

alkylsulfonylchlorid

alkyl(alkyl)sulfon

N-alkyl alkylsulfonamid

24
14. Ethery, thioly a sulfidy 

Organická chemie24

Sloučeniny s nábojem na síře

R
S

R'

R''

O
trialkyl sulfoxonium

R
S

R'

R''

trialkyl sulfonium
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Heterocyklické sloučeniny obsahující síru v kruhu

1,3-dithiolan

thiofen

1,3-dithian

S

S S
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- nepříjemný zápach,
- příprava: 

26

Thioly

Br Na+ -  SH SH+ +   NaBr

1-bromoktan hydrogensulfid sodný oktan-1-thiol

Br S+

S

NH2H2N

SH

NH2

NH2
+

Br-

+

O

NH2H2N

H2O, NaOH

1-bromoktan thiomočovina alkylisothiouroniová sůl

oktan-1-thiol močovina
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- oxidace thiolů na disulfidy

27

Thioly - Disulfidy

R
S

H R
S

S
R

2

I2

Zn, H+
+  2 HI

thiol disulfid

- disulfidy – v bílkovinách - sekundární struktura – cystein - cystin

R
S

Cl
Cl2

sulfenylchlorid

R
S

S
R

disulfid

- příprava sulfenylchloridů
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- příprava – reakce thiolů s halogenalkany  

28

Sulfidy

S Na+-

+ H3C I
S

CH3 +  NaI

benzenthiolát sodný fenyl(methyl)sulfid

- reakce sulfidů  

S

dimethylsulfid

+ H3C I S

trimethylsulfonium-jodid

CH3
+ I-

S

dimethylsulfoxid

+ H3C I S

trimethylsulfoxonium-jodid

O
+ I-

O

CH3

- reakce sulfoxidů  
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Sulfidy

- reakce sulfidů  

H3C
S

CH3

dimethylsulfoxid
(DMSO)

O

30
16. Karboxylové kyseliny a nitrily
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Příprava sulfinových kyselin: adice 
Grignardových činidel na oxid siřičitý

O S OR MgBr +
+-

R S
O

O MgBr
+-

 H3O+

R S
O

O H

mechanismus

H3C
S

CH3 H3C
S

CH3

CH3 ICH3I NaOH
CH3SOCH3

0 °C
H3C

S
CH2

CH3

+ NaI

H

O

O

H
S

CH3

CH3

H3C
S

CH3 +

O
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Nukleofilní adice sulfonium-ylidů: 
Coreyho-Chaykovskyeho reakce

- příprava epoxidu z aldehydu – reakce trialkylsulfonium-halogenidů

sulfonium-ylid (sulfuran)

sulfoxonium-ylid
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Další reakce sloučenin síry
- oxidace thiolů  

SH S
OH

S
OH

O

S
OH

O O

oxidace oxidace oxidace

benzenthiol benzensulfenová kyselina benzensulfinová kyselina benzensufonová kyselina

- redukce sulfonylchloridů

Zn, H3O+ - na thioly
Zn, H2O   - na sulfinové kyseliny
Na2SO3, NaOH - na sulfinové kyseliny (Na soli)



20.3.2020

9

33
14. Ethery, thioly a sulfidy 

Organická chemie33

Další reakce sloučenin síry

- využití dithiolanů a dithianů  

O

O CH3

O

SH
SH

S S
O

O CH3

O

O CH3

S S

OHOH

O

OHOH

OH

+ 
BF3

CH2Cl2, 0°C

Ra-Ni
ethanol

LiAlH4

HgCl2

Ra-Ni
aceton

LiAlH4

CH3OH, H2O
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- příprava epoxidu z aldehydu – reakce trialkylsulfonium-halogenidů

34

Sulfidy

CH3

S
CH3 CH3

S
+

CH3

CH3

I
CH3

S
+

CH2

CH3

O

H

O

H

S
+

CH3

CH3

O

+  CH3I
NaOH

CH3SOCH3

0°C

+   NaI

75%(CH3)2S  +


