ORGANICKA CHEMIE I

Organicka chemie |l

1. Halogenderivaty a jejich strukturni typy, rozdéleni zhlediska
reaktivity, vysvétlit. Substituce vs. Eliminace — nukleofilita vs.
Basicita. Mechanismus nukleofilnich substituci SN1 a SN2 a
stereochemicky dusledek prabéhu.

2. Eliminacéni reakce jako konkurencni reakce, jejich prabéh a
stereochemie, podminky preference substituce versus eliminace.

3. HydroxyslouCeniny-alkoholy a fenoly. Reaktivita hydroxyloveé
skupiny, kyselost a vliv uhlikatého zbytku na miru kyselosti.
Zpusob substituce a eliminace hydroxylové skupiny (vliv
uhlikatého zbytku). Reakce na uhlikatém zbytku
hydroxyslouc€enin. Oxidace alkoholu. Polyhydroxyderivaty.
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4. Chinony, struktura a chemické vlastnosti. Ethery - struktura a
chemické nazvoslovi. Fyzikalni vlastnosti ve srovnani s alkoholy.
Typické chemické vlastnosti, Stepeni vazby C-O, tvorba
peroxidickych slouCenin. Epoxidy a cyklické ethery, jejich
chemické vlastnosti. Crown ethery a jejich pouziti.

5. Thioly a sulfidy. Srovnani s kyslikatymi analogy. Produkty
oxidace - sulfinové a sulfonoveé kyseliny a sulfoxidy a sulfony.
Sulfonove kyseliny a jejich funkCni derivaty (sulfochloridy, estery
sulfon. kyselin, sulfonamidy).

6. Estery mineralnich latek (sulfaty, nitraty, nitrity, fosfaty).
Aminoslouceniny, typy, nazvoslovi. Zakladni chem. vlastnosti.
Diazotace a vyuziti diazoniovych soli. Aminoxidy a jejich vyuziti.
Enaminy.

7. Kvarterni amoniové soli, Hoffmanova eliminace. Diazolatky.
Diazolkany, diazoestery, diazoketony - jejich priprava a reaktivita.

8. NitroslouCeniny, struktura a chem. nazvoslovi. Vliv nitroskupiny
na uhlikaty zbytek. Priprava nitrolatek (ambidentni ionty).
Redukce nitrosloucenin v zavislosti na pH. Azoslouceniny,
azoxyslouceniny a hydrazolatky. Nitrily a isonitrily, struktura a
priprava. Hydrolyza nitrila, isonitrilova zkouska.

9. Organokovove slouceniny, chem. nazvoslovi. Vliv kovu na
chemicke vlastnosti slouceniny. Zakladni predstavitele _
organokovovych sloucCenin a jejich reaktivita a vyuziti v organickée
synteze.
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10. Karbonylové slou€eniny. Charakterizace karbonylu, nukleofilni
adice, reakce s kyslikatymi, dusikatymi a uhlikatymi nukleofily. Vliv
karbonylu na uhlikaty zbytek a vyuziti v organickeé synteze. Zakladni

jmenné reakce s vyuzitim karbonylovych sloucCenin. Oxidace a

redukce aldehydu a ketond.

11. Karboxylové kyseliny, jejich struktura a chemické vlastnosti. Vliv
uhlikatého zbytku a substituce na kyselost. Esterifikace. Funk¢ni
derivaty karboxylovych kyselin (estery, halogenidy, anhydridy,
amidy), jejich pfiprava a srovnani jejich vlastnosti a z toho
vychazejici vyuziti v organické syntéze. Tuky a jejich struktura,
zmydelnéni. SubstituCni derivaty karboxylovych kyselin
(hydroxykyseliny-laktony, laktidy, aminokyseliny-laktamy,
halogenkyseliny, ketokyseliny).

12. Derivaty kyseliny uhliCité, jejich klasifikace a zakladni typy, jejich
reaktivita. Steroidy. Struktura steroidl, napojeni kruhu, Cislovani,
rady steroidu. Steroly (struktura Cholesterolu) luové kyseliny,
steroidni hormony (muzské, Zenské-estrogeny a gestageny, zasadni
rozdily ve strukture a v u€incich), kardiotonické steroidy.
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— 13. Heterocyklické slou€eniny. Struktura a systematické nazvoslovi
heterocyklickych slouCenin. Elektronova struktura a vliv na chemickeé
vlastnosti. Pyrrol, thiofen a furan, srovnani jejich chemickych vlastnosti.
Struktura pyrrolovych a zluCovych barviv. Indol, indoxyl, indigo (struktura).
Imidazol, pyrazol, thiazol, oxazol - jejich zakladni chemicka charakteristika.
Pyridin, struktura a chemické vlastnosti. Pyridinoveé soli a pyridinium oxid.
Chinolin a isochinolin. Pyryliové soli, flavyliové soli, kumarin, chromon, flavony
- struktura a vyskyt. Pyrazin, pzr|m|d|n (baze nukleovych kyselln) pyrldazm -
struttura.) Puriny (zakladni predstavitelé, baze nukleovych kyselin). Pteriny (
struktura).
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HALOGENDERIVATY

Slou¢eniny obsahujici ve své struktufe halogen (10, . brom,
jod)

CHEMICKE NAZVOSLOVI

-pfitomnost halogenu v molekule se vyjadfuje vzdy jen prefixem

pred nazvem kmene nazvoslovi s patficnym lokantem

Napf. 2-chlorbutan, 3-bromtoluen, 4-chlorbuten, 3-jodpropyn

lokant kmen
prefix



Halogenderivaty

dosud pretrvava trivialni nazvoslovi pouzivané
zejména v laboratorni praxi a v primyslu

CH,=—=CH—CI vinyl chlorid (chlorethen)
CH;CH,—Br ethylbromid (bromethan)
CH,—CH—CH,—Br allylbromid (3-brompropen)
CH;CH==CH CH,— krotyljodid (1-jodbut-2-en)
HC=—=C—CH,—cCl propargylchlorid (3-chlorbutyn)
@\CHZ_CI benzylchlorid
X H X
——CH,—C—CH, CH2—C|)—C|3H———
specifické pojmenovani ' >l(
dihalogenderivatu peminln vicinlni

dihalogenderivat
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Tabulka 1.4. Paulingova stupnice elektronegativit prvkid

= M

H -
2,20
Li Be B C N 0 F

0, 98 1,57 2,04 2,55 3,04 3,44 4,00

Na Mg = Al Si P 5 Cl
0,93 1,31 1,51 1,90 2,19 2,58 3,16

As e Br-
2,18 2,55 2,96

2,66




Halogenderivaty

z hlediska posouzeni reaktivity je vhodné rozdelit halogenidy podle
zpUsobu vazby - vazby na uhlovodikovy skelet

Halogenidy s halogenem CH3CH,CHCH,

na uhliku sp® hybridnim )|< »normalne* reaktivni

Halogenidy s halogenem @X nereaktivni

na uhliku sp? hybridnim

CH3CH=—=CH—X

CH,=CH—CH,—Br
Halogenidy s halogenem
na uhliku sp® hybridnim v
sousedstvi uhliku sp?

nebo sp @—CHZ—CI

CH3;CH=—CH—CH,—!  velmi reaktivni
HC——=C—CH,—ClI
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HALOGENDERIVATY

C-F C-Cl C - Br C-1
Dipolovy moment
.m0 | V| AEE ] ASE ] 3
Energie vazby 447 339 280 221
[kd/mol]
Polarizovatelnost 0.81 5.84 874 13,95

[10°*.cm™.mol ]




Teorie kyselosti a bazicity

Arrheniova teorie

kyseliny jsou latky,kteréve vodnych roztocich odstepuji protony,
baze hydroxylove ionty

Bragnstedova teorie
kyseliny jsou latky schopné odstepit proton, baze latky proton vazat

Lewisova teorie

kyseliny jsou latky koordinaCne nevysycene, schopné akceptovat do
sveé struktury elektrony

baze naopak latky schopné elektrony poskytovat



Pearsonova teorie HSAB

Pearson postuluje ve sve teorii, ze kazda latka sestava z
bazickeé a kyselé Casti

Tvrdé kyseliny reaguji prednostne s tvrdymi bazemi za
vzniku stabilnich komplexu a mékké kyseliny s mékkymi
bazemi

Komplexy tvrdych kyselin s mekkymi bazemi a mekkych
kyselin s tvrdymi bazemi jsou nestabilni

Tvrdost a mekkost souvisi s polarizovatelnosti Castic

Mekké zasady obsahuji atom snadno polarizovatelny Ci
snadno oxidovatelny — reaktivita se koreluje s
nukleofilitou

Tvrdé zasady jsou latky s tézce oxidovatovatelnymi
atomy, obtizne polarizovatelnymi — snadno reaguji s
protonem — koreluji s bazicitou



Pearsonova teorie HSAB

« Podobné tvrdé kyseliny jsou molekuly malych rozmérd a vysoce
centralizovanym nabojem

« Mekke kyseliny jsou obvykle velkoobjemové struktury s vysokou
polarizovatelnosti (rozptylenym nabojem)

Pro posouzeni relativni mekkosti Ci tvrdosti se vyuziva rovnovazna
reakce:

®

CH;Hg + BH CH;HgB + H”

je-li rovnovaha v reakci posunuta doprava, je baze B mekka,
naopak pfi posunuté rovnovaze doleva ukazuje interakce s protonem na
bazi tvrdou



Prehled nekterych tvrdych a mekkych bazi a kyselin

ZASADY

H,O, HO', F, CI
CH5CO0O0’, SO,%, NO;
ClO,, CO5%,

ROH, R;0, NH3, RNH;
RSH, RS’, R;S

I, SCN", S,05*

R3P! (RO)3P,

v

MEKKE

CN’, RNC, alkeny

benzen, H, R




Porovnani bazicity a
nukleofility

Swain — Scott rovnice

K

|O—:So
gko

k

CH3BI’ + Hzo — CH3OH + HBr
k

CH3Br + NuH — CH3;0H + HBr

k = rychlostni konstanta pro reakci brommethanu
s nukleofilem s nukleofilitou n

k, = rychlostni konstanta pro reakci brommethanu
svodou [ n (H,0)=0]

s = citlivost substratu k ataku nukleofilu
(zavisi na strukture, pro brommethan
s=1

Reagent Nukleofilita Bazicita

H,O 0,0 0,0

F 2,0 4,9

cr 3,0 -3,0

Br 3,8 -6,0

I 5,0 -9,0

HO 4,2 17,5
CH3;COO 2,7 6,5
CN 5,1 9,0
HS 5,1 14,7




Bazicita

CHj H
| e | e
CHj H
X X
N N G
H5;C N CH,
DBN DBU

1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-en 1,5-diazabicyklo[5.4.0]undecen 2,6-dimethylpyridin

N

DABCO 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan



