Financovano Narodni -
Evropskou unii >- plan I\Kﬁr

hESxtGeaneratien=t -~ olpovy  VIEEEeSeS

Chemie organickych latek

Ustav
chemickych

UNI
HARMIééiV

doc. Ing. Pavel Bobal’, CSc. I\FI)I



Chemie organickych latek

3. Prehled organickych reakci

Ustav
chemickych

1
A R |V| léCiv

doc. Ing. Pavel Bobal, CSc. IVI U
P H




Typy reakci organickych sloucenin

-
- 19 miliont organickych sloucenin

- desitky funkCnich skupin . - nepiehledné
- nekonecny pocet reakci

- organicka chemie — nékolik Sirokych témat (celk() } - Zjednoduseni

- organicka chemie — logicka disciplina
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Typy reakci organickych sloucenin
Typy reakci organickych sloucenin - adice
- eliminace
- substituce
- pfesmyky

Adicni reakce —dva reaktanty — jeden novy produkt

C—=C + H—Br ——> H C C H

T~

Chemie organickych latek



Typy reakci organickych sloucenin

Eliminacni reakce — jeden reaktant — dva nové produkty

H Br H H

baze \ /

H C C H ——> C——C + H—Br

/ 0\

H H

Substitucni reakce — dva reaktanty — dva produkty
- vymeéni si své Casti
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Typy reakci organickych sloucenin
Presmyky — preskupeni vazeb a atomu — vznik izomerniho produktu

- konstitucni isomer

HL,CH,C H Y H,C H
T \ / kalt(a){lzgléytor ’ \
C— g > C——
/ 0\ /
H H H CHj
but-1-en but-2-en
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Mechanismy organickych reakci

- prubéh chemickych reakci

- reakéni mechanismus — celkovy popis prubéhu urcité reakce

- popisuje: Stépeni vazeb, jejich poradi, tvorbu vazeb, jejich poradi,
relativni rychlosti jednotlivych reakci, zastoupeni produkt

symetrické stépeni - homolytické stépeni (radikalové reakce)
- posun jednoho elektronu (znazornéni Sipkami 1)

A

A B > A + B
O
nesymetrické stépeni - heterolytické stépeni (iontové reakce)
- posun dvou elektronu (znazornéni Sipkami ~ Y)

A-+B » A + B
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Mechanismy organickych reakci

- elektronové symetricka tvorba vazby - (koligace)
- kazdy reaktant poskytuje jeden elektron (znazornéni Sipkami 1)

Y
Ae + ¢ B . Aee B

Radikalové reakce - radikal (volny radikal) — neutralni chemicka &astice,
ktera obsahuje lichy poc€et valen¢nich elektront — jeden nepéarovy elektron

- elektronové nesymetricka tvorba vazby - (koordinace)
- Jeden reaktant poskytuje dva elektrony (znazornéni Sipkami  Y)

+r'\-
A +:B > A-+B

lontoveé reakce - sastice sudy pocet valenénich elektronu (elektronové pary)

Pericyklickeé reakce
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Radikaloveé reakce

- nejsou tak bézné jako iontove
- radikal — velmi reaktivni ¢astice — nema oktet (obvykle 7 elektron()

- Radikalova substitucni reakce

neparovy elektron neparovy elektron

sx‘r\ ¢"
Rade + A-+eB » RadeeA + B

O

- Radikalova adicni reakce

neparovy elektron m /

Rad\
Rade + Cc—( - /C

\

/ _heparovy elektron
o

9 Chemie organickych latek




Radikalové reakce — chlorace methanu
H H

H C H + C—C ——> H C Cl + H—CI

H H

- Iniciace
- propagace
- terminace

Iniciace
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Radikaloveé reakce

Propagace - retézova reakce

¢Cle + HeeCHj; > HeeCle + <CHj
AV .. ..
:Cl"Cl: + ‘CH3 :Cl“CH3 + :Cl'

- opakovani kroku az do spotfebovani substratu
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Radikaloveé reakce

Terminace
- nahodna srazka dvou radikalu — cyklus se prerusi — fetézova reakce ukoncéena

- pravdépodobnost mala — do spotfebovani substratu

\
..mm.. [ X J [ X J

:Cle + <ClIz > (Cle-Cl:

Qimm (X
¢Cle + <CHj » :Cle+CHj; > zpusoby terminace

X
H3C‘ + ’CH3 > H3C”CH3
J

Vsechny vazby se stépi nebo se tvori reakcemi castic s lichym poctem
elektronu
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Radikalove reakce — chlorace isopentanu

IR

Cl'30 9% 22 %
Jo ="
] ' )\/\
Cl
Cl
33 % 15 %
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Radikaloveé reakce — nitrace methanu

A
CH4 + HNO3 > CH3N02 + Hzo
- Iniciace
- propagace
- terminace
Inicliace
A o0
HNO; >~ HO- + *NO,
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Radikaloveé reakce

Propagace - retézova reakce

NAA

*NO, + H+*CHj > H<eNO, + *CHj
YO AYe
HO- + He+CHg ~ .CHg + HOH

- opakovani kroku az do spotfebovani substratu
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Radikaloveé reakce

Terminace

* nahodna srazka dvou radikalu — cyklus se prerusi — fetézova reakce ukoncena
» pravdépodobnost mala — do spotfebovani substratu
 kombinace radikalu
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lontové reakce

- iontoveé reakce jsou vyvolany existenci pritazlivych sil mezi kladné a zaporné
nabitymi naboji v riznych funkcénich skupinach molekul,

- vliv polarity vazby na chovani organickych sloucenin,
- urCité vazby v molekule, zejména vazby ve funkCnich skupinach, jsou polarni,

- polarita vazby je disledkem nesymetrického rozlozeni elektronti ve vazbé
a zpusobuije ji rozdil v elektronegativité vazanych atomda,

O—

Cl Li
1 ‘ chlor: 3,0 ‘ uhlik: 2,5
O+ uhlik: 2,5 ! lithium: 1,0

o+
.C 0—
H / H rozdil 0,5 H /\H rozdil 1,5
H
H

chlormethan methyllithium

17 Chemie organickych latek



lontové reakce

elektronova konfigurace hmotnostni ¢islo
patadi slupak: K ?

b znaéka (symbol)

elektronegativita

cesky nazev
latinsky nazev

M
o
P
Q
L8]

protonove éisl

hené
sFechadng
1SLE
I 120,12[F 140,91[7 144,24 (145}# TEDAOI] 151967 157.2517 158.03]7 162,50]7 164.03]7 167.26]7 1680313 173,047 174.07
£ | | seCefi soPrp soNd%um !mSnﬁissEu 24 G| 65 Thij 6« Dy[] s7Ho{ &7 Er[jsaTm i 70 Ybi 71 Lu
LANTHANOIDY 1.1 1,1 1,1 11 11 10 1.1 1,1 1.1 1,1 1,1 11 11 1

CER | PRASEQUYM | MEODVM |PROMETHLM | SaMmuM | EURCPIUM | Geccunum | TEREMM | Ovserosa | moumus | Esue | THuuuw | vreRBwM | LUREGIM

Carim Prseosym | Mexdymium | Promafkom | Samerium Bwopiom | Gadobnim Testhom Dyzpeccium Hoimium Erbiom Thulum “ishium Ludef=
| 232047 23104 % 238,03|§ 237.05|F  (244) (243) (247§ (247) {251) [254) (257} i [253]':5 (259) (260)
£ 20ThZ s1Paji U sﬂNpiuPu‘ a5 Am|} sﬁﬁnﬂiwﬂkl 38 Cf|] saE.s_-iuuFm!imh'H 1zNo|z 1eslr
AKTINOIDY 1.1 1, 12 12 1,2 12 1.2 1.2 1.2 12 12 1.2% 1,2 1,2
THORIM | PROTARTIRILM LIEEN MEFTLNILUM FLLITORLRY AMERICILM CURLIW BEMRELILI | KALIFORMUM | EMSTENRIM FERMIUM | WEMDELEIUM [ NOBELIIM | LAWRERCILM

Therium Froiziinium Urenem Hephusium Puorium Amenicium Curlum Beesfum | Caflomium | Einshesium Femium | Mndelviom | Mobelus | Lownestium
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Polarita vazeb v nékterych béznych funkcnich skupinach

alken \C=C/
/ \

alkylhalogenid ot .5~

/

\3+ &—
ether —Cc—0O

/

\&+ 58—
alkohol —C—0O—H

/

] \3+ O—
amin —/C—NHZ
o o+ S5—

nitril —C=N
. \&— o+
Grignardovo —C—
&inidlo <~ MaBr
\o— &+
alkyllithium —/C-Li

X=F,Cl,Br,l

o+ &—
keton >C= o

o
karboxylova 5"(':’/
kyselina \ 5—

acylchlorid —C

aldehyd —cC

ester —C

19
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lontové reakce

- polarni vazby mohou také vznikat v dusledku interakci funkénich skupin
s rozpoustédly a s Lewisovymi kyselinami nebo bazemi,

- methanol — na uhliku slaby o+

- methanol po protonaci - na uhliku silny o+

nukleofilni
elektrofilni \ elektrofilni
”\ o+ .C.) 8"‘
+
H3C/ I
o+
/\ H )
g ~ A
6_ H—A ~ +
o+ -~ S+ - o+ -~ S5+
ch/ 4 HsC S
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lontové reakce

- polarizovatelnost (polarizabilita, v protikladu k polarit€) atomu,

- v dusledku interakce s rozpoustédlem nebo jinou polarni molekulou se méni
elektrické pole kolem urcitého atomu, méni se takeé rozlozeni elektronl kolem
tohoto atomu,

- mirou této odpovedi na vnéjsi vliv je polarizovatelnost atomu,

- velké atomy s relativné volnéji vazanymi elektrony jsou polarizovatelnéjsi nez
malé atomy s pevné vazanymi elektrony,

- jod je mnohem polarizovatelngjSi nez fluor, malo polarni vazba uhlik-jod (podle
hodnot jejich elektronegativit 2,5 a 2,2) mUze reagovat jako vazba polarni

5—
I
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lontové reakce

- vyznam polarity funkénich skupin pro chemickou reaktivitu?

- opacéné naboje se pritahuji, zakladni vlastnosti vSech iontovych reakci je,
Ze elektronové bohata mista funkcnich skupin jedné molekuly reaguji
s elektronové chudymi misty funkénich skupin jiné molekuly,

- vazby vznikaji - elektronové bohaty atom dodava elektronovy par elektronové
chudému atomu - §tépeni vazeb - jeden atom puvodni vazby odstupuje

s elektronovym parem,

Zobecnéna iontova reakce

/N

elektrofil nukleofil
(elektronové chudy) (elektronové bohaty)
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lontové reakce

nukleofil . oo oo ” o
(elektronové bohaty) | NU HgN ¢ HZ0 HQ < +Cle
0%
elektrofil E + 5+ O— (‘l&
(elektronové chudy) H30 H3;C—Br N
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lontové reakce

Elektrofilni adice

H H H Br
cC——~C + H—Br > H C C H
H H H H
Nu E

- alkeny — dvojna vazba elektronové bohata — Nu
— dvojna vazba — elektrony pfistupné (nad a pod rovinou vazby)

“HBr—H*—>E
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lontové reakce

Elektrofilni adice
X

intermediarni karbokation

- iontové reakce probihaji mezi elektronové
chudym a elektronové bohatym mistem
a zahrnuji poskytnuti elektronového paru, Br H
ktery prechazi z nukleofilu na elektrofil \ /

- -
- -
----
-
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Pouzivani zahnutych Sipek v mechanismech iontovych reakci

1. Elektrony se posunuji od nukleofilniho zdroje (Nu:) smérem k elektrofilnimu
mistu (E).

/\ /\ /\ \ 7/

E cC—cC E
\ \ / N\
Nus Nus Nu? Nus
k + \L &+ 0 \A 5+ 85— \‘\ &+ &—
C C Halogen H (@) C (@)
\ s /
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Pouzivani zahnutych Sipek v mechanismech iontovych reakci

2. Nukleofil je bud’ zaporné nabity nebo neutralni.

zaporné nabity atom neutralni
HeC—0: + H—Br: > H,.C—O: + :Br:
H
neutralni kladné nabity atom
H\E //H_\ ~ H\§ H
/C—_C\ + H—Br? - 7(: C—H + :Br

H H H H
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Pouzivani zahnutych Sipek v mechanismech iontovych reakci

3. Elektrofil mtize byt bud’ kladné nabity nebo neutralni.

kladné nabity atom

O
CY
H/C\H

neutralni

N

neutralni

N?e

stabilni negativné
nabity anion
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Pouzivani zahnutych Sipek v mechanismech iontovych reakci

4. Oktetove pravidlo musi byt zachovano.

H H
CE) o
H + :(-3 Ne > ‘
H/C\H H//C\C
HNy,

H H H H
/N \
CcC———C + H I?.r. > +C C H + .I?.r.
/\

H H H H
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Rovnovahy, rychlosti a energeticke zmény

aA + b B <T— c¢C + dD

[produky] _ [cF[D]°
[vychozi _latky] [AF[BT

Rovnovazna konStanta K =

K >> 1 — reakce probiha zleva doprava
K << 1 — reakce neprobiha, rovnovaha zprava doleva
Aby meéla reakce vyhodnou rovnovaznou konstantu a probihala smérem

k produktiim, musi mit produkty nizsi energii, nez maji vychozi latky -
energie se musi uvolnovat
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Rovnovahy, rychlosti a energeticke zmény

- celkova zmeéna energie béhem chemické reakce se nazyva zména Gibbsovy
(volné) energie (AG),

- AG ma hodnotu zapornou (energie se uvolfuje do okoli) - samovolna (spontanni)
smérem k produktu (exergonni, z feckych slov pro vykonavani prace) — reakce
bude probihat zleva doprava,

- AG ma hodnotu kladnou, reakce je samovolna smérem k vychozim latkam
(endergonni, energie se z okoli spotfebovava) a reakce probiha zprava doleva,

AG=-RTInK

R =8,315 J.K1.mol?
T = termodynamicka teplota
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Rovnovahy, rychlosti a energeticke zmény

AG° = AH° - T AS°

entalpicky ¢len - AH° |
teplotné zavisly entropicky €len - T AS°

- zména entalpie AH — reak¢ni teplo — je celkovou mirou zmény energie vazeb
Vv reakci,

- AH zaporné - vazby v produktu pevnéjsi (stabilngjsi) nez vazby ve vychozich
latkach - teplo se uvolhuje — reakce je exotermicka,

- AH kladné - vazby v produktu jsou slabsi (méné stabilni) nez vazby ve vychozich
latkach — teplo se spotfebovava — reakce je endotermicka,

- zmeéna entropie AS, je mirou zmény velikosti molekularni neusporadanosti
nebo volnosti pohybu, ke kterym v pribéhu reakce dochazi,

- eliminacni reakce (z 1 latky 2) - produkty vice volnosti pohybu — AS je kladné,

- adi¢ni reakce (z 2 latek 1) - produkty méné volnosti pohybu — AS je zaporné.
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Rovnovahy, rychlosti a energeticke zmény

- pfi stépeni vazeb se energie spotfebovava,

- pri tvorbé vazeb se energie uvolnuje

Energie spotfebovana pro stépeni vazeb v reaktantu: AH = 380 kJ.mol1
Energie uvolnéna pfri tvorbé vazeb v produktu: AH =400 kJ.mol1
Vysledna zména: AH =-20 kJ.mol+?

d

exotermicka
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Rovnovahy, rychlosti a energeticke zmény

- zmeéna entropie, AS je mirou zmény velikosti molekularni neusporadanosti
nebo volnosti pohybu,

Eliminace

A » B + C

- vice volnosti pohybu — AS je kladné,

Adice

A+ B » C

- méné volnosti pohybu — AS je zaporné.
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Disociacni energie vazeb
Disocia€ni energie vazby (D) - mirou zmeény energie pfi tvorbé Ci st€peni vazby.

Disociacni energie vazby (D) - je definovana jako mnozstvi energie potrebné
k rozstépeni urcité vazby na dva radikalové fragmenty v plynné fazi pfi 25 °C.

- kazda vazba ma svou vlastni charakteristickou energii — tabelovana,

stépené vazby v reaktantech vytvoreneé vazby produktu
C-H D =438 kJ.mol* C-ClI D = 351 kJ.mol*
CI-Cl D =243 kJ.mol* H-ClI D =432 kJ.mol*
> D =681 kJ.mol* > D =783 kJ.mol*

AH° =681 — 783 = -102 kJ.mol*

Nevyhody: AS° ~ AG°, rychlost reakce, reakce v roztocich, solvatace
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Energeticke diagramy a prechodove stavy

- pro grafické znazornéni zmén Gibbsovy energie, ke kterym béhem reakce
dochézi, se pouzivaji tzv. energeticke diagramy reakce (diagramy reakcéni
energie, energetické profily),

-y osa diagramu - celkova energie vSech reaktantl a x osa - reakéni koordinata,
predstavuje pribéh reakce od zacCatku (vlevo) do konce (vpravo),

- na pocatku reakce maji ethen a HBr urcité celkové mnozstvi energie

- jak se obé molekuly pfriblizuji a reakce zacina, jejich elektronoveé oblaky
se vzajemné odpuzuji a energie systému roste,

- pokud ke srazce doslo s dostateCnou silou a vhodnou orientaci, priblizovani
molekul i pres rostouci odpuzovani pokracuje, dokud se nezacne vytvaret nova
vazba C-H,

- v urCitém bodu je dosazeno stavu s nejvySSi energii - prechodovy (tranzitni) stav,

- prechodovy stav je v tomto reakcnim diagramu strukturou s nejvyssi energii, ktera
je nestabilni a nelze ji izolovat,

- celkova zména Gibbsovy energie, AG°, reakce vSak predstavuje energeticky
rozdil mezi vychozimi reaktanty a koneCnymi produkty,
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Energetické diagramy a prechodové stavy

prvni prechodovy stav

intermedigrni karbokation

| drohy pfechodovy stav

37
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Energetické diagramy a prechodové stavy

m oo ~
H—Br <Br :\'
_ oo
_ H9+ C/
b d O\~ H
H
H
intermediarni karbokation
I
Br\ /H
eilC—Coen
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Energeticke diagramy a prechodove stavy
- karbokation, ktery existuje pouze pfechodné v pribéhu vicestupnové reakce,
nazyvame reakéni meziprodukt (intermediat),

- celkova zména Gibbsovy energie, AG°, reakce v3ak predstavuje energeticky
rozdil mezi vychozimi reaktanty a koneCnymi produkty,
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Energetické diagramy a prechodové stavy

« reakéni koordindgta s T
- reakeéni koordinata
- rychla a samovolna reakce - pomala a samovolna reakce
smérem k produktu, smérem k produktu,
- malé AG#H, - velké AGH,
- zaporné AG° - zaporné AG°
- —> -—>
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Energetické diagramy a prechodové stavy

« reakini koordindta

- reakéni koordindta
- rychla a samovolna reakce - pomala a samovolna reakce
smérem k vychozim latkam, smérem k vychozim latkam,
- malé AGH, - velké AGH,
- malé kladné AG®° - kladné AG®°
- — - —
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Energeticke diagramy a prechodove stavy

{a) = reakéni koordindta

(el » reakini koordindta

- reakéni koordinata

Al

el

- realkéni koordindta

42
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