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Uvod

- disociaci do prvniho stupné - hydrogenuhli¢itanovy (bikarbonatovy) anion

H—0, Q
=0 H o+ c=0 pKa 3,8
H—O H—O

O\ O\
/C=O HY  + B /C=O pKa 10,2
H—0O (0]
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Uvod
Derivaty "anorganické" kyseliny uhli¢ité
- atom uhliku funkéni skupiny v oxidaénim stupni IV

- nesou na atomu uhliku vice jak jednu hydroxylovou skupinu
- neexistuji v Gistém stavu

oH HO
\
HO—CII—OH —_— /C=O O0=C=0 + H,0
OH -H:0 HO
kyselina orthouhlicita kyselina uhli¢ita
- hydrataci oxidu uhli¢itého
H—O\
0=C=0 + H,0O ——> /C=O
H—0O
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Derivaty kyseliny orthouhlicité
- halogenidy orthouhligité kyseliny
Cl, O H0 C?'f—\ O mo |Ha o
L "Thar | G ¢TOTH £=° —ha f=0| = 0=c=0+ Ha
[ ie] o] cl cl
Br Br H3CO_ OCH;
>C< + 4 CH;ONa ——> :ci + 4 NaBr
Br" Br Hs;CO OCH;
methyl-orthokarbonat
- pouziti - chranéni karbonylovych sloucenin
o H,CO_ _OCH;
HyCO_ OCHs H* HyCO_
+ /C\ —_— + /C-O
HsCO™ "OCH, HaCO
methyl-orthokarbonat acetofenon-dimethylketal ~ dimethyl-karbonat
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Derivaty kyseliny uhli¢ité
- kyselina uhli¢ita - povazovana za nejjednodussi dikarboxylovou kyselinu
- ndhradou jedné hydroxylové skupiny jinymi heteroatomy nebo skupinou atomt —
monofunkéni derivaty kyseliny uhligité

HO\

/C=O —> CO, + HCI
L Cl
chlormravenci kyselina

HO

>C=O — > CO, + CH3CH,OH
|H3CH,CO
ethyl-hydrogen-karbonat
[ Ho,

C=0| —> CO, + NH;

L HoN
karbamova kyselina
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Derivaty kyseliny uhlicité

- pouze nahradou obou hydroxylovych skupin v molekule kyseliny uhligité
se ziskavaji stalé funkéni derivaty

Prehled:
HO\C_O HO\C_O HO\C_O
I i T
HO Cl HoN
uhli¢ita kyselina chlormravenéi kyselina karbamova kyselina
CI\ H30H2CO\ HZN\ HZN\
C=0 C=0 C=0 C=S
/ / / /
Cl Cl H,oN H,oN
fosgen ethyl-chlorformiat mocovina thiomocovina

chlormravencan ethylnaty

Derivaty kyseliny uhlicité
Prehled:
HoN H3CHZCO\ H;N\ HzN
/C=O £=0 £=0 LC=NH
Cl H,N HN—NH H,N
karbamoylchlorid ~ethyl-karbamat  hydrazid kyseliny karbamové diamid-imid kyseliny uhli¢ité
urethan semikarbazid guanidin
H,N—C=N ClI—C=N HO—C=N HN=C=0
nitril kyseliny karbamové chlorkyan kyselina kyanata kyselina isokyanata
kyanamid
H,N
\
/C=S
HoN—NH [ HN=C=NH] HS—C=N HN=C=S
hydrazid kyseliny thiokarbamové diimid kyseliny uhli¢ité  kyselina thiokyanatd  kyselina isothiokyanata
thiosemikarbazid karbodiimid
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Derivaty kyseliny uhlicité
: NHz : :
i o=, i CI—C=N : [HN=C=NH]| :
H NHNH, :  chlorkyan - karbodiimid -
semikarbazid
clo :
! : _ —c=|
s=¢ i HN-C=N @ R“(‘ﬁaﬁy[‘R
) PO dyanamid - E g diimid
kyselina : thiofosgen -
karbamova _
OR H
Cl NH. H
c—doci o=C s=¢ ° HO-C=N  :  kyselina
] : NH, @ kyselina -  isokyanata
H cl < alkyl-karbamat : kyanata
- tetrachlormethan (urethan)
OR
! NH; - kyselina
RO-C-OR 0=C Hg;e%;“ ¢ isothiokyanatd
OR NH. ) . ¢ RN=C=§
: alkyl- ©  karbamoyl- moéovinz thiokyanata a]k?l-s
* orthokarbonat ©  chlorid  : . __isothiokyandt__*
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Derivaty kyseliny uhlicité - fosgen

- nejdostupné;jsim derivatem kyseliny uhli¢ité je fosgen

hv nebo cl
aktivni uhli \
:C=0 + Cl, —— /C=O
Cl
- toxicita
CI\ HO\
C=0 + H,0 C=0 | — > CO, + HCI
CI/ - HCI cl
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Derivaty kyseliny uhlicité - fosgen

- nukleofilni acylova substituce

CI\ H3CHZCO\
/C=O /C=O
Cl Cl
4NH 3NH; .
fosgen 3 ethyl-chlorformiat
chlormravenéan ethylnaty
HgN\
C=0
/
HoN

2 NHj NH3
/ modovina \
HsCH,CO H,N

\
/C=O /C=O
H3;CH,CO H3;CH,CO
dimethyl-karbonat ethyl-karbamat
urethan
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Derivaty kyseliny uhlicité - fosgen
- nukleofilni acylova substituce
CI\ H3CHZCO\
/C=O + CH3CH,OH —— /C=O + HCI
Cl Cl
H3CHZCO\ H3CH200\
/C=O + CH3CH,OH —— /C=O + HCI
Cl H3CH,CO
HaCHCO . HaCHZCO
c=0 + QONa  — C=0 + NaCl
: O
H3CHZCO\ H3CHZCO\
C=0 + 2NH; ——> /C=O + NH,CI
Cl HoN
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Derivaty kyseliny uhlicité - fosgen

- reakce s primarnim aminem

0,
Cl Cl
Orm ol —— O™ 2 Grweo
Cl

kyselin, ale méné bazicka nez aminy,

- podléha alkylaci alkylhalogenidy na kysliku a vytvafi alkylisomocoviny,
- alkylaci na dusiku - s alkylamonium hydrochoridy,

- podléha Hofmannovu odbouravani za vzniku hydrazinu,

- moznost acylace - vznik ureidd,

- diacylace mocoviny - derivaty kyseliny barbiturové.

o)
06
R! COOCH,CH; HoN EtONa R! NH
© im0 EONa. o
R? R?
COOCH,CH3 HoN NH
o
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Derivaty kyseliny uhlicité - heterokumuleny

Heterokumuleny

0=C=0 O0=C=8 S=C=8
oxid uhlicity karbonylsulfid sirouhlik
H—N=C=0 R—N=C=0 Ar—N=C=0
kyselina isokyanata alkylisokyanaty arylisokyanaty
H—N=C=S R—N=C=S Ar—N=C=S
kyselina isothiokyanata alkylisothiokyanaty arylisothiokyanaty

R—N=C=N—R Ar—N=C=N—Ar

dialkylkarbodiimidy diarylkarbodiimidy
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Derivaty kyseliny uhlicité - heterokumuleny
Heterokumuleny

- karbodiimidy
- kondensaéni reakce — DCC - mechanismus

OO+ vk, — Q@

dicyklohexylkarbodiimid
DCC R eNu—H

dicyklohexylmocovina R Nu—H

29. Derivaty kyseliny uhlicité

Organicka chemie

Derivaty kyseliny uhlicité - heterokumuleny

Heterokumuleny

- Alkyl- a arylisokyanaty - reakce amin(i s fosgenem,

- taky pfi odbouravani amidt (Hofmannovo), acylazidd (Curtiovo) nebo
hydroxamovych kyselin (Lossenovo),

- s vodou reaguji za vzniku nestabilnich derivatl kyseliny karbamové, které se
dale rozkladaji na amin a oxid uhlicity,

- vznikly amin mGze reagovat se zbytkem isokyanatu a produktem bude
disubstituovana mocovina,

- adice alkoholU - tvorba karbamat( (urethant),

- obdobné reakce poskytuji i sirné analogy isokynatu,

- fenylisothiokyanat se vyuziva pfi stanoveni primarni struktury peptidi
(Edmanovo odbouravani),

- reakce isokyanatu s nukleofilem

Ia) 2O H .
R-N=C=0: — R*N:Cfg\?: —> R-N-C=0

( |® Nu

~Nu

H
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Derivaty kyseliny uhlicité - heterokumuleny

Heterokumuleny

- kondensacni reakce - DCC

o]
DCC
R + CHyCH,0H — R N—c—
OH OCHZCH3 0

kyselina alkohol ester
(o]
DCC
R + CHjNH, ——> R N—c—
OH NHCH; o
kyselina amin amid
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