oxetan je stabiln&j$i vidi w2 — oH
kyselinovému $tépeni, ale — } .
kruh opét stépi N \
Nu
tetrahydrofuran je jiz vici kyselinam stabilni a
stépi se jen kyselinami koncentrovanymi

@)

K\ O/\ crown —ethery
O O

[ j 18-crown-6  komplexuje K*
0 0
K/O \)



Ethery

Epoxidové pryskyrice

@)

Cif/‘”‘““’@—

CH

CHj

OH

3
|

epichlorhydrin + dian (2,2-bis-(4-hydroxyfenyl)propan

i
CH,~CH—CH,—CI + HO@?OOH .
\/ Lo

T
—O@?@O—CHZ—CH—CHz
CH, \/
ol

n

2. slozka tvrdidlo

dvouslozkove lepidlo: 1. slozka polymer nahore

Jako tvrdidlo se uzivaji diaminy, glykoly, anhydridy dikarboxylovych kyselin,

nebo i kyseliny a baze

Jejich ukolem je otevrit epoxidovy kruh a svazat retézce prepolymeru v tvrdou

zeSitovanou hmotu epoxidove pryskyrice






Sirné analogy alkoholu, fenolu a etheru

CH,—CH,-SH ethanthiol

thioly (dfive merkaptany)
CH3—CH,-CH—CH, butan-2-thiol
|

SH
GHa—GH,~S—CH, ethylmethylsulfid sulfidy
CH3;—S—CHj dimethylsulfid

Prefix v pfipadé nutnosti vyjadrit substituci -- sulfanyl

event. alkylsulfanyl

HS—CH,~CH,~OH 2-sulfanylethanol

0
H,C-S @—{ 4-methylsulfanylbenzaldehyd
— H



Sirné analogy alkoholu, fenolu a etheru

Na rozdil od alkoholu jsou thioly tékavé (netvofi pevné vodikové vazby mezi
molekulami)
a maji velmi pronikavy zapach i v malych koncentracich (odoranty zemniho plynu)

Ethanol b.v. 78°C
CHs—CllH—CHz—CHz—SH 3-methylbutanthiol

Ethanthiol b.v. 37°C CH, je vyludovan tchofi a skunky
H,C =——=CH—CH,~SH diallylsulfid — obsazen v €esneku
CHy—CH,—CH,—SH propanthiol — obsazen v cibuli
- ®
Obecna reaktivita:
1. Atom siry je nukleofilni a reaguje dobfe
CH;—CH—>5=—H s elektrofilnimi centry

2. Vodik na sife je kysely

3. Vazba S-H je malo polarni a lze
oCekavat i radikalové stépeni




Sirné analogy alkoholu, fenolu a etheru

. @ Obecna reaktivita:
( 1. Vodik na sire je kysely
A\ 2. Atom siry je nukleofilni a reaguje dobfe
CHz3—CH—S- <—H s elektrofilnimi centry

3. Vazba S-H je malo polarni a lze
R ocCekavat i radikalovée stepeni

Vodik je kyselejsi nez vodik v alkoholech a proto se da odstepit i slabou bazi
a ve vodném prostredi

pK, =10 (thiol) srovnej pK, =16 (alkoholy)

H,0 5© . ©
CH3CH2_SH + NaOH ¥> CH CH2 S\ + Hzo

2 E>78H + Na,Coy > 2 s| + H,0 + CO,



Sirné analogy alkoholu, fenolu a etheru

thiol silngjSi kyselina nez alkohol

kyselina baze
—0 @ . , -
CH;CH,—SH + NaOH _— CH;CH,—S| Na + H,0 alkohol < thiol alkoholat > thiolat
CH3CH,—OH + NaOH —/—— CH3CH2_§\@ Na69 * H0
Ale pozor! Thiolat je silnéjSi nukleofil nez alkoholat

Souvisi to s vétsi polarizovatelnosti vétsiho atomu siry

Z toho vyplyva, ze alkoholaty budou vyvolavat spise eliminace a thiolaty budou
vstupovat jako nukleofily do substitucnich reakci



Sirné analogy alkoholt, fenolt a ethert

/\8-
Br + CH3;CH,>SH
O+ —

CH,CH,—CI + HS——CH,CH,

Obecna reaktivita:

1.
2.

Vodik na sife je kysely

Atom siry je nukleofilni a reaguje
dobre s elektrofilnimi centry

Vazba S-H je malo polarni a Ize
oCekavat i radikaloveé Stépeni

—CH,CH,  +

_— > <:>—s—CH CH; + HBr

A ponévadz je thiolatovy anion jesté lepsi nukleofil nez thiol, budou s

nim Sy probihat jeSté snadngji

_© e
S| Na + CHZCH,CH,CH,—Br —> S —CH,CH,CH,CH; *+ NaBr



Sirné analogy alkoholu, fenolu a etheru

- ®
Obecna reaktivita:
1. Vodik na sire je kysely
CH3—CH=’E‘TH\¢ 2. Atom siry je nukleofilni a reaguje dobfe
. | B s elektrofilnimi centry
R 3. Vazba S-H je malo polarni a Ize
ocCekavat i radikalové stépeni

Vazba C — S je méné polarni nez vazba C — O (kyslik je vice elektronegativni)

vazba se obtizné
stépi - substituuje

vzniklé radikaly dimerizuji -
vznikaji disulfidy

Se + He ¥>R1 S S R1 + Hy

dialkyldisulfid



Sirné analogy alkoholt, fenolt a ethert

oX ’ ’ s s
R—SH > R s s—r vratny proces probihajici v mozku —
e zodpovédny za zapamatovani
thiol disulfid
OX
2 HOOC—CH—CH,—SH - - HOOC—-HC-H,C S S CH,-CH—COOH

| red .

H ] H,N cystin NH
° cystein 2 y 2

pfeména esencialni aminokyseliny v metabolickém procesu

sirné derivaty podléhaji snadno oxidaci

op mirna oxidaéni €inidla
SH —> \ / S S \ /
e @ "
2 CH3CH2_S K —_— 2K| + CH3CH2 S S CH2CH3
0
— *OH oXx (0] 4 ||
R—S* ——> R—S—0OH > R—ﬁ—OH ——> R—S—OH
kys. sulfenova o Kys. sulfinova (l)l Kys. sulfonova

silna oxidovadla napf. HNO,;, KMnO,



‘ Sirné analogy alkoholt, fenolt a ethert

® @
(‘E (H ) Obecna reaktivita :
N 1. bazické vlastnosti
R i R

2. vysoka nukleofilita

\40 ° 3. citlivost k oxidaci

SULFIDY

ve svych vlastnostech podobné etherim, maji vsak vyssi teploty varu nez ethery

konc. H,SO, ®__
R S R > R S

v kyselinach se rozpoustéji za vzniku
sulfoniovych soli, zfedénim vodu se
rozkladaji zpét




‘ Sirné analogy alkoholt, fenolt a ethert

/‘E (H ) Obecna reaktivita :
N 1. bazické viastnosti
S

R 2. vysoka nukleofilita
\40° 3. citlivost k oxidaci
_ . @_
CH3CH,—S ——CH,CH; + CH3;CHz—I > CH3;CH,—S——CH,CHj
CH,CH, |@
Gr)_
CH3;CH,— * —CH,CH; + NH2— — H,C-H,C N H
|@ SPHCH3 +

diky vétsi nukleofilité vytvari sulfidy sulfoniové soli, které CH3CH, =S ——CH,CH,

maji vyuziti pri alkylaci nukleofild



‘ Sirné analogy alkoholt, fenolt a ethert

® @
(‘E (H ) Obecna reaktivita :
N 1. bazické vlastnosti
S R 2. vysoka nukleofilita

\40 ° 3. citlivost k oxidaci

R

@) O
_ H,0, CH3CH,—S——CH,CH;  RCOOOH |
CH3CH,—S——CH,CH; ——> | - CHsCHZ—S|—CHZCH3
lol
@_

sulfoxid sulfon

diethysulfoxid diethylsulfon

Sulfoxidy jsou velmi dobra rozpoustédla pro organické i anorganickeé slouceniny
(soli) — uziti v Sy reakcich, deuterovany DMSO vyborné rozpoustédlo pro NMR.
Sulfony velmi dobfe krystalujici slou€eniny vhodné pro Cisténi sirnych sloucenin.



Pfriprava sirnych analogut alkoholu, fenolu a ethert

Priprava thiolu

CH3;CH,—Br + K" HS’ (HyS + KOH) —> CH,CH,—SH

[ LN ] © ®
CH,CH,—Br *+ H;N—C—NH, — AN NaOH  CH;CH,—S Na
|| //;——S—CHZCH3 — +
S HN®  Br© HzN—C?N " 220
- - NaBr
Priprava sulfidu
NaOH © @ R—°Br

CHsCH,—SH ———» CH3CH,—S Na ———> CH3CH,—s—R + NaBr



‘ Sulfonoveé kyseliny a derivaty

8_
O) 5 reaktivita molekuly:
vz ||/ B o
R—H,C g*S——>_<—AH\ O 1. odstépeni protonu -tvorba soli
) Ql B 2. tépeni vazby C — S je velmi obtizné
o 3. nukleofilni atak na sife neprobiha

H3C SO3H
, _ Na* -O0C SO;H

p-toluensulfonova kyselina

CH;—SO3H natrium 4-sulfobenzenkarboxylat

methansulfonova kyselina
HOOC—< >——SO - K*

cyklohexansulfonova kyselina

HOOC“@‘SO:#,H kalium 4-karboxybenzensulfononat

4-sulfobenzoova kyselina



Sulfonoveé kyseliny a derivaty

66 reaktivita molekuly:
S+ ||> 3= 54 1. odstépeni protonu - tvorba soli
R_zﬁ\_\:g*AH\l 5O 2. &tépeni vazby C — S je velmi obtizné
O 3. nukleofilni atak na sife neprobiha

velmi silna sulfonova kyselina vytvari ochotné soli s libovolnymi bazemi
pK, = 0,5

natrium benzensulfonat

kalium p-toluenbenzensulfonat

kalcium methansulfonat
na rozdil od karboxylovych kyselin jsou Ca?* a Ba%* soli sulfonovych kyselin

ve vodé rozpustné — pouziti jako detergenty

pfitomnost sulfonové skupiny nebo jeji soli zvySuje obecné rozpustnost
organickych latek ve vodé



Sulfonoveé kyseliny a derivaty

66 reaktivita molekuly:
0+ “> O o+ 1. odsStépeni protonu - tvorba soli
R%Zﬁ’\_\'}‘_?\l - © 2. $tépeni vazby C — S je velmi obtizné
O 3. nukleofilni atak na sife neprobiha

pozorovano jen u aromatickych sulfonovych kyselin _ _
NaOH SO5” Na”
2500C NaOH

alkalickeé taveni sulfonovych kyselin

Q
@) Na@
Na,SO5 + ©/ E




Sulfonoveé kyseliny a derivaty

Priprava sulfonovych kyselin

aromatickeé sulfonove kyseliny se pfipravuji sulfonaci aromatického

systemu - reakce SgAr
X H2804 SO3H

I
R—— >

l__~ (SO3) (oleum) R——

vicekrat substituované latky vyzaduji vyssi teploty a delSi Casy

vyznamne jsou barvarské meziprodukty zaloZzené na sulfonované
struktufe naftalenu

SOsH

HO OH
OO G-kyselina R -kyselina
HO,S SO3H

SO,;H



Sulfonoveé kyseliny a derivaty

Priprava sulfonovych kyselin
alifaticke sulfonové kyseliny se pfipravuji:
oxidaci thiolt

HNO,
CH3CH2_SH o CH3CH2_SO3H

sulfoxidaci alkant (radikalova substituce)

hv
SO, + O ——>»

R—CH3 + 802 + 1/2 02 — R—_CHZ—SO3H

nukleofilni substituci halogenderivatu

R—Cl + NaHSO; ——» R—SOgzH + NaCl



Ambidentni ionty

Ambidentni ionty -ionty schopné reagovat na vice centrech

vysledek zavisi na strukture substratu a podminkach reakce

Cl CHS @_ @ |
HyC—C—Cl =——= H,C—C@ )Ig—ﬁl Na —> Hsc_T—O—SozH *+ NaCl
CHs CHs O CHs

pfi reakci probihajici mechanismem S1 reaguje s karbokationtem atom
ambidentniho aniontu, ktery nese naboj

reaguje tvrdé centrum (elektrofil) s tvrdym nukleofilem

O

S5+ y = @
CH3CH2CH2—>BI’ + ‘S—_Q_l Na ——> CH3CH2CH2—SO3H + NaBr

| e

OH

pri reakci probihajici mechanismem Sy2 reaguje s reak€nim centrem
atom s vétsi polarizovatelnosti — dochazi k interakci mékkych center



Ambidentni ionty

Ambidentni ionty

Kornblumovo pravidlo
Pri Sy 1 reaguje u ambidentniho iontu atom s vétSim nabojem,
pfi Sy 2 reaguje atom ambidentniho iontu s vetsi polarizovatelnosti

CH3;CH,—Br + Na* NO,, —> ?

struktura dusitanového aniontu

_©
0=—N—020|

mékké centrum I I tvrdé centrum

CH3CH2_Br + Na+ NOZ- —> CH3CH2_N02 + NaBr

v nasem pripadé vznika nitroslouc¢enina



Ambidentni ionty

Ambidentni ionty

reakce s kyanidovym iontem O
| C_—_—_N|
pri S\2 bude reagovat méne elektronegativni atom C R C—N
mmml VZNika nitril
pri S\ 1 reaguje vice elektronegativni atom R—_N_—:—C|

> vznika isokyanid

pfi syntéze isokyanidu si pomuzeme k jednoznac¢nému prubéhu reakce
blokaci aktivity C atomu vytvorenim stribrné soli — pouzitim kyanidu
stfibrného (AgCN)




Ambidentni ionty

Ambidentni ionty

H O enolat =
\ OH /-H,0 O = o/
H—C— C—R = - H—-C C—R ~—> /C— C\
b | II) ! ol
H 0 H O - @
H R
keton >C_—--—-C<
H \G)V\’O

Zaporny naboj muze byt formalné lokalizovan na uhliku nebo kysliku
(v realité je delokalizovan)

Enolat reaguje jako nukleofil s alkylhalogenidy podle halogenu vazaného na alkylu
v fadé R-CH,-Cl > R-CH,-Br > R-CH,-l klesa tvrdost
mmm)) alkylchlorid reaguje na kysliku
alkyljodid reaguje na uhliku
trimethylsilyl na kysliku



Funkcni derivaty sulfonovych kyselin

O

R—S—CI

O
O

R—S—OR"

O

O

R—S—NH,

O

O chlorid kys.
Il methansulfonové
H3C ﬁ Cl methansulfochlorid
chloridy (halogenidy) O O
H.C g B bromid kys. p-toluensulfonové
3 —Dr
Il p-toluensulfobromid
0 O
Il
H3C—S —OCH2CH3 ethyl-methansulfonat
estery I
° 9§
<;>—S—OCH3 methyl-benzensulfonat
Il
O
O O
[ | [

R—S—NHR R—S—NR'R? amidy (N-alkylamidy,
[ | N,N-dialkylamidy)

O O
0
H3C @S —NH2 p-toluensulfonamid
I
O

F3C—S—N(CH3), N.N-dimethylamid kys.

Il triffuormethansulfonové



Funkcni derivaty sulfonovych kyselin

Zdrojem pro pripravu v§ech derivatli jsou samotné kyseliny
a z nich potom syntetizované chloridy kyselin

O [ O i

Cl O
I o ® O I / ol | -POCI3 [
O ®) Cl o)




Estery sulfonovych kyselin

alkyl (aryl) sulfonaty H o)
o+

R—C—S8—>00=<—CH,—R’
A e
H O |Nu

atak nukleofilu vede k odstoupeni dobfe odstupujici skupiny a vzniku
produktu substituce

@) O Na O'—'CH3
|

H
)
H3C—%_S:—>§<—C|:3 + © T © + CH3CH2-SO3- Na+
H

O




‘ Sulfonamidy

O

O
| ! I

R—S—NH, R—S—NHR' R—S—NR'R?

I | |
O O

priprava reakci sulfonylchloridi s aminy v prebytku

je-li amin drahy, €i vzacny, druhou molekulu zastoupi terciarni
amin (triethylamin nebo pyridin)

O O
! | ®
R—ﬁ—CI +2 NH, —> R—ﬁ—NH + NH;
O O o
/
v;'/znamné sulfonamidy <
N=H sacharin
Sx
—NH‘<\ SO,—NH— C Q 4o
CHj CH,
NaClO
> @
Na
=)
- SO,NH _
SUIfOth'aZOI sulfaguanldln sulfapyrldln 2 SON-Cl

chloramin T



Redukce sulfonovych kyselin

CH,4 CH, CHs
Zn [ H,O Na,CO4
90°C
SO,ClI SO,H 509 Na®
sulfinova kyselina natrium sulfinat

soli sulfinovych kyselin jsou ambidentnimi nukleofily

s mekkymi elektrofily na sire CH,
/A NC)
AN (O
\O\s// . o)
+ Br=—CH,yCH,CH,CH; —> HsCOS—CHzCHzCHzCHs Y,
0- ot H S\
G prava sufons o N
3 riprava suironu
prip oY

s tvrdymi elektrofily na kysliku







