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Organické halogenderivaty

uvoD
Zakladni charakteristika

Pokud se zamyslime nad otazkou, co jsou to vlastn¢ organické halogenderivaty,
napoprvé nads mozna nic nenapadne, protoze v bézném zivoté takovéto oznaceni pro véci
kolem nés Casto nepouzivame. Pfi bliz§im patrani naptiklad v novinach, ¢i jinych médiich
nebo doma milzeme narazit na organické halogenderivaty v souvislosti napiiklad
s ozonovou dirou, materidlem panvic¢ek na smazeni a podobné.

Organické halogenderivaty jsou nejcastéji pfipravovany uméle, ale vyskytuji se
i jako pfirodni latky, naptiklad dibromindigo nebo tyroxin (hormon §titné zlazy).

Pro ¢loveka maji umeélé halogenderivaty nezanedbatelné vyuziti naptiklad jako
material pro vyrobky z plastl. Urcité jste se jiz setkali s oznacenim PVC na obalovych
materidlech nebo podlahovych krytinach. Ptikladem halogenderivati je také teflon,
polymer slozeny z tetrafluorethylenovych jednotek, ktery je velmi hojné vyuzivany jako
material povrchu panviéek zlepsujici jejich vlastnosti.

Spousta halogenovanych latek miize svymi vlastnostmi ¢lovéku a ptirode slouzit,
na druhou stranu existuje také mnoho takovych latek, které svymi u¢inky Skodi. Jedna se
napiiklad o freony, po chemické strance chlorfluorderivaty uhlovodikd, se kterymi jste se
mohli setkat v lacich na vlasy a v riznych dalSich sprejich. V dne$ni dobé je vyuzivani
freonti celosvétové omezeno z divodu prokazani jejich podilu na ztenCeni ozonové
vrstvy. Od 80. let 20. stoleti bylo pozorovano znacné oslabeni ozonové vrstvy nad
Antarktidou. V minulosti se stav ozonové vrstvy zhorSoval, v soucasnosti, po zakazu
pouzivani nejSkodlivejSich freont, se vSak zda, Ze jiz nastal obrat k lepSimu. Ozonova
vrstva nds ma chranit pfed Skodlivym UV zafenim, které vSak v okamziku vytvofeni
ozonové diry dopada na zemsky povrch a mtize zpusobit napiiklad rakovinu kize.

Problematické halogenované latky nalezneme také v fadach pesticidi (napf.
DDT). Déle mezi organické halogenderivaty patii velmi toxické chlorované slouceniny
PCBs (polychlorované bifenyly) a polychlorované dibenzodioxiny, o nichz si muZzete
ptecist na konci kapitoly.

Cl
H——C——0CI
H;C——Cl H;C—CH,—I
Cl
chlormethan ethyljodid trichlormethan

Z chemického hlediska je mozné halogenderivaty uhlovodik definovat jako
slouceniny odvozené od uhlovodiki nahradou atomu vodiku atomem halogenu.
Charakteristickou skupinou jsou tedy halogeny (fluor, chlor, brom, jod), které obecné
znacime pismenem X (X =F, Cl, Br, I).

Dibromindigo je jiz
od antiky uZivano
jako purpurovd
barva. Osaceni

v purpurové barve
bylo v minulosti
znakem luxusu,
protoZe k ziskdni
dibromidiga bylo
tfeba posbirat velké
mnoZstvi morskych
Zivocichd, z jejichZ
tél bylo barvivo
izolovdno.

Ostranka purpurovd '

Ozonovd vrstva se
nachdzi 25 aZ 35
km nad zemskym
povrchem

Halogenderivaty
uhlovodiki
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Klasifikace halogenderivati uhlovodiku

Halogenderivaty uhlovodiki délime podle povahy uhlovodikového zbytku na
alifatické (alkylhalogenidy) a aromatické halogenderivaty (arylhalogenidy).
V alkylhalogenidu je halogen navazén na alifaticky uhlovodikovy zbytek na rozdil od
arylhalogenidi, v nichZ je atom halogenu vazan pfimo na aromaticky cyklus.

CH; Br cl

H;C——C——C——CHj

CH; CHsy
alkylhalogenid arylhalogenid

Halogenderivaty alkani mtizeme klasifikovat na primarni, sekundarni
a terciarni, podle toho, kolik uhlovodikovych zbytkli je navazdno na atom uhliku
s atomem halogenu. V primarnim alkylhalogenidu nalezneme na atomu uhliku s vazanym
atomem halogenu pouze jeden uhlovodikovy zbytek. V sekundarnim alkylhalogenidu
jsou na atom uhliku navazany dva uhlovodikové zbytky a v terciarnim tfi.

H T R
R——C——CI R—C|)—CI R——C——CI
H R R
primarni sekundarni terciarni
alkylhalogenid alkylhalogenid alkylhalogenid

Nazvoslovi halogenderivatu

Pfi tvorbé nazvu halogenderivatd uhlovodikli postupujeme podle pravidel
systematického substitu¢niho nazvoslovi.

1. Halogenderivaty uhlovodikii se odvozuji od uhlovodikid nahrazenim jednoho
nebo vice atoml vodiku halogenem. Nazev tedy tvofime spojenim nazvu
zakladniho uhlovodiku a pfedpony, kterou vyjadiime pfitomnost halogenu
(fluor-, chlor-, brom-, jod-). Zakladni uhlovodik nazveme podle nejdelsiho
fetézce nebo cyklu, ktery v molekule nalezneme. Pravidlo, podle kterého tento
uhlovodik, musi obsahovat maximalni pocet funkénich skupin s nejvyssi
nazvoslovnou prioritou (tedy skupinu, kterou vyjadiime pfiponou, halogen to
nemtiZze byt, protoze se vyjadiuje jen pfedponou) zde nepouzijeme. V piipadé, ze
jsou pritomny pouze substituenty vyjadiené predponou, ¢islujeme tak, abychom
dostali nejnizsi soubor lokantli pro tyto substituenty. Nazvy halogenti pak jsou
zafazeny pred nazev zakladniho uhlovodiku. Jednotlivé ptedpony jsou fazeny
v abecednim potadi, tedy brom, chlor, fluor a jod.

5

Alkyhalogenid

Arylhalogenid

Primarni,
sekundarni,
tercidrni
alkylhalogenid

Systematické
substitucni
ndzvoslovi
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CH3
2,/
H3C—Br H2C
3
brommethan CH—F
| Br
H,C—CH4 | |
2 CH C2
CH, 5 3 1
_CHa 6,/ he” 4 eny” | “Sch,
HsC Br HsC F
bromethan 3-fluor-4-methylhexan 2-brom-2-fluor-4-jodpentan

2. Pokud se v molekule vyskytuje ndsobna vazba spolu s halogenem, ma podle
pravidel pro hledani zakladniho uhlovodiku a pro jeho ¢islovani prednost

nasobna vazba pred halogenem.

6 5 3 2 1
H,C——CH—CH,—CH=—=CH——CHj,
4
Cl CHs

6-chlor-5-methylhex-2-en

3. Vptipadé vétsiho poctu stejnych atomti halogenu v molekule

se v nazvu

pouzivaji nasobici predpony di-, tri-, tetra- atd. M&me na paméti, Ze na potadi

halogenti v ndzvu slou¢eniny nemaji nasobici pfedpony zadny vliv.

Cl Br
.
7 CH\ 5 CH, CH
7~ ~. -~
e 6 cHy 4 Ser” 2
Br
1,3,5-trichlorcyklohexan 2,3-dibrom-6-chlorheptan

CHs3
1

Ndsobici predpony:
mono-
di-

tri-
tetra-
penta-
hexa-
hepta-
okta-
nona-
deka-
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Resené ukoly k procviceni

1.

Systematicky pojmenuj nasledujici slouc¢eninu:

CHj3 Br

CHZ\ /CH\ /CH3
CH CH

Cl Br

Nejprve nalezneme vSechny funk¢ni skupiny v molekule: nachazime pouze
atomy halogent. Z pravidel pro systematické substitu¢ni nazvoslovi vime, ze
atomy halogenti mohou byt vyjadieny pouze pfedponami. RovnéZz nenachazime
v molekule nasobné vazby.

Nalezneme nejdelsi uhlikaty fetézec. V nasem piipadé ma nejdelsi fetézec Sest
uhlikd, tedy zakladem nazvu molekuly bude hexan.

Nejdelsi fetézec ocislujeme od konce tak, aby substituenty mély nejnizsi mozné
lokanty.

Pred kazdou piedponu pisSeme lokant, ktery vyjadfuje pozici substituentu na
zvoleném uhlikatém fetézci. Vyjadiime rovnéz pocet substituentli stejného druhu
nasobici pfedponou.

Ptedpony piSeme podle abecedniho potadi pred zaklad nazvu. Chlor fadime podle
pismena c.

6
CHs Br
4 1
CH CH CH
C|H CH2
Cl Br

2,3-dibrom-4-chlorhexan

Systematicky pojmenuj nasledujici slouc¢eninu:

Br  CHs
HsC——CH—C——CH==CHj

Br

Nejprve nalezneme vSechny funkéni skupiny v molekule: nachazime pouze
atomy halogent ale i nasobnou vazbu.

Pot¢ najdeme nejdelsi uhlikaty fetézec, ktery obsahuje maximalni pocet
nasobnych vazeb, je nejdelsi a nese nejveétsi pocet substituentt.

Podle pravidel pro Cislovani zakladni struktury maji dvojné vazby piednost pred
skupinami pojmenovanymi ptedponou, proto budou mit nejnizsi lokanty.

7
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d) Uhlovodikové zbytky vyjadiujeme pfedponou jako alkyly.

Br  CHj
5 4 | 3 2 1
HzC——CH——C——CH=—=CH,

Br
3,4-dibrom-3-methylpent-1-en

Ukoly k samostatnému feseni:

1. Nalezni a ofisluj zakladni uhlovodik a systematicky pojmenuj nasledujici
slouceninu:
CHZ_CH3

Br

2. Napis strukturni vzorec latky, ktera ma nazev:
1-brom-4-chlor-2-methylpent-2-en.

Reseni:
1 4 — 2
) CH,—CHj ) o CH,
CH C Br
5 3 2NN 1
~
Ho” 4 e 2 eny”
1-brom-4-chlor-2-methylpent-2-en

Br

1-brom-3-ethylcyklohexan

Kromé systematického substituéniho nazvoslovi se také mulze pouzivat
radikalové-funkéni nazvoslovi pro pojmenovani jednodusSich halogenderivati. Nazev
slouCeniny vytvotime slozenim nazvu alkylu nebo arylu a ptipony -halogenid (podle typu
halogenu).

CH| methyljodid
CH3CH,CI ethylchlorid

H,C=—CH——CI vinylchlorid

Skupiny
halogenderivatu
maji vyssi
ndzvoslovnou
prioritu nez
uhlovodikové zbytky.
Proto brom v tomto
pfipadé nese Cislo 1.

Radikdlové-funkéni
ndzvoslovi
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Trividlni nazvoslovi

Neékteré halogenderivaty uhlovodikli nesou tradi¢ni, trividlni nebo semitrivialni
nazvy. Jsou to napiiklad:
CHClI, CHl,
jodoform

H,C=—=CHcClI

chloroform vinylchlorid

H,C=—=CH——CH,CI

allylchlorid

FYZIKALNI VLASTNOSTI

Halogenderivaty maji oproti uhlovodikim, od kterych jsou odvozeny, vyssi
hustoty a body varu, které¢ také vyrazné zéaviseji na poctu halogenii v molekule, jak
muzete vidét v tabulce 1. S rostoucim poctem atomi halogenu dochazi k riistu hustoty
a bodu varu.

Tab. 1: Porovnani hustot a bodit varu chlorderivatii methanu.

Sloudenina p/(gem?) b.v./°C
CCly 1,59 76,5
CHClL; 1,47 61
CH-Cl, 1,32 40
CH;Cl 0,91 o4
CH,4 0,42 —161

S rostoucim protonovym cislem (s rostouci hmotnosti) halogenu roste rovnéz
ihustota a bod varu halogenderivatu, jak ukazuje tabulka 2 na piikladu
monohalogenderivatii methanu.

Tab. 2: Porovnani hustot a bodu varu monohalogenderivatii methanu.

Sloucenina p/(gem?) b.v./°C
CH5F 0,88 78
CH;CI 0,91 —24
CH3Br 1,73 5
CHsl 228 42

Skupenstvi, ve kterém nachazime latku za bézné teploty, je stejné jako hustota
abod varu halogenderivat uhlovodikid spojeno sjeji molekulovou hmotnosti.
Halogenderivaty uhlovodikdi s mensi molekulovou hmotnosti jsou za normadlnich
podminek plyny, s vysS$i jsou pak kapaliny a s velmi vysokou molekulovou hmotnosti
jsou pevné latky.

Trividlni ndzvoslovi

Hustoty a body varu
halogenderivatu

V tabulce 1 je
methan za uvedenych
podminek kapalny.

Skupenstvi
halogenderivatu
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T Cl TI C|:I
H—T—F H——C——CI Cl (|3 (|3 Cl
Cl Cl Cl
plyn kapalina pevna latka
b.v.: -78,4 °C b.v.: 61 °C b.v.: 189 °C
b.t.: —141,8 °C b.t.: -63 °C b.t.: 184 °C

Halogenderivaty uhlovodikli jsou velmi omezené rozpustné ve vode. Dobie se
misi s nepolarnimi organickymi rozpoustédly. Casto se viak samy pouzivaji jako
rozpoustédla pro velkou Skalu organickych sloucenin. Od tohoto vyuziti se u nékterych
halogenderivati upustilo kvili jejich karcinogennim G¢inkim.

Ztoho se vymykaji perfluorderivaty, které se cCasto nemisi s vodou ani
organickymi rozpoustédly.

Otazka pro zvidavé chemiky €. 1:
Pro¢ ma teflon (polymer tetrafluorethylenu) tak dobré vlastnosti pro pouziti na kuchynské
nadobi (vedle tepelné stalosti)? Pro¢ odpuzuje vodu i tuk?

CHEMICKE VLASTNOSTI

Energie vazby

Vazba mezi atomem uhliku a halogenu v alkylhalogenidu je uskute¢néna
piekryvem sp* hybridniho orbitalu uhliku s p-orbitalem halogenu. S rostoucim atomovym
polomérem atomu halogenu dochazi ke zvétSovani p-orbitalu, to ma za disledek rostouci
délku vazby a snizujici se silu vazby (disocia¢ni energii pro homolyzu vazby). Tedy
obecné s rostoucim protonovym cislem (atomovym polomérem) halogenu, roste délka
vazby mezi atomy halogenu a uhliku, zatimco jeji sila (energie) klesa. Pro lepsi
porozuméni se podivejte na priklady do tabulky 3.

Tab. 3: Porovnani homolytické disociacni energie a délky vazby mezi atomy
uhliku a halogenu.

Sloucenina E/ (k] mol™) [/ pm
CHsF 460 138
CH;(Cl 356 178
CH;Br 297 192
CHsl 238 213

10

Vedéli jste, Ze
hexachlorethan pfi
uvedené teplote
nevre, ale sublimuje?

Rozpustnost
halogenderivati

Energie vazby
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Polarita a polarizovatelnost vazby C - X

Polarita vazby mezi atomem uhliku a atomem halogenu je z&visld na rozdilu
elektronegativit téchto atomi. Elektronegativita v 17. skupiné€ periodického systému
prvki klesa s rostoucim protonovym cislem atomu. Vhledem k tomu, ze halogeny maji
vy$si elektronegativitu nez atom uhliku, dochazi k posunu elektronové hustoty vazebnych
elektronti 6 vazby smérem k halogenu. Tim se vytvoii parcialni kladny naboj na atomu
uhliku a zdporny ndboj na atomu halogenu. Atomy halogenu tedy pisobi v molekule
halogenderivatu zapornym indukénim efektem (-I), v disledku toho dochazi ke
snizovani elektronové hustoty v fetézci.

S, )
C X

Nejvétsi parcialni ndboj nalezneme na uhliku, na ktery je halogen bezprostfedné
navazan. Jeho velikost na uhlicich v fetézci se vzdalenosti od halogenu postupné relativné

rychle klesa.
5, 5, 8, 8

C—» C——>» C—» X

Vazba mezi atomem uhliku a halogenem je polarni. Nejvétsi polarita je u vazby
C-F zdGvodu vysoké elektronegativity fluoru, nejmensi naopak uvazby C-L
Ale s rostouci velikosti atomu halogenu, tedy od F k I, roste polarizovatelnost vazby,
ktera ovliviiuje reaktivitu molekuly. Polarizovatelnost 1ze definovat jako nachylnost
elektronové hustoty nechat se vychylit z rovnovazného rozlozeni napf. pii ptiblizeni iontu
nebo dip6lu. K posunu elektroni na vazbé C-X dochazi tim snadné&ji, ¢im nizsi
elektronegativitu a vétsi atomovy polomér dany halogen ma.

Atom halogenu mulze ovliviiovat rozlozeni elektronové hustoty rovnéz
mezomernim efektem a to v pripadé, kdy je halogen navazan na atom uhliku, z né¢hoz
vychdzi dvojna vazba k dal$imu atomu. Jeden z volnych elektronovych parti na halogenu
se tak muze prekryt s p-orbitaly n-vazby. Jaky to bude mit efekt na rozlozeni elektronové
hustoty, odvodime z rezonan¢nich struktur. Vidime, ze elektronova hustota elektronového
paru na halogenu se caste¢né piesouva na nasobnou vazbu, konkrétné¢ na druhy atom
uhliku. Rezonancni struktury také ukazuji, Ze musi dojit ke zkraceni vazby C—X, protoze
vazba ziskava castecny dvojny charakter, coz odpovida pozorovani. V piipadé¢, kdy atom
nebo skupina pfi konjugaci s n-vazbou poskytuje elektronovou hustotu, hovoiime o tzv.
kladném mezomernim efektu (+M).

- ..0 @D
H,C—CH—C|: «—>» H,C—CH=—CI:

Pii porovnani polarity a polarizovatelnosti vazby C—X, zjistime, Ze polarita vazby
roste od jodu k fluoru, tedy opaénym smérem neZ polarizovatelnost. Reaktivitu vazby
C-X vice ovliviluje jeji polarizovatelnost nez polarita vazby. Z tohoto divodu je
nejreaktivnéj$i  halogenderivat obsahujici vazbu C-I. Coz by nepouceny chemik
neocekaval.

11

Polarita vazby C-X

Indukéni efekt
—I nebo +I?

Polarizovatelnost
vazby C-X

Mezomerni efekt
—M nebo +M?

Polarita a
polarizovatelnost
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Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 2:
Pro¢ fluor vazany na benzenu fidi pfi elektrofilni aromatické substituci ptichod elektrofilu

do pozic ortho a para?

PRiIiPRAVA HALOGENDERIVATU

Halogenderivaty lze pfipravit substitu¢nimi nebo adi¢nimi reakcemi.

Priprava halogenderivatu substitu¢nimi reakcemi

Existuje nékolik zptisobti substitu¢nich metod k ptipravé halogenderivatt uhlovodik.

a) Radikadlova substituce
Tento typ reakci se vyuzivd pro pfipravu halogenderivati zalkant, alkenll  gggikdiovd substituce
a aromatickych uhlovodikd s postrannim fetézcem. Pribéh radikalové substituce ma tii
faze: iniciaci, propagaci a terminaci, jejichz mechanismus si postupné ukaZzeme na
radikdlové chloraci, ale bromace a fluorace zde mulze probihat také stejnym
mechanismem.

1. Iniciace

V prvni fazi se vazba v molekule chloru homolyticky §tépi za pomoci tepla Mechanismus
nebo svétla a vznikd atomarni chlor. U této faze se muzete setkat také radikdlové substituce
sjinymi radikdlovymi inicia¢nimi ¢inidly, napiiklad s dialkylperoxidy,
AIBN a podobng.
Cl Cl » Cl- + Cl-
o) Ro
R1/ \o/
2. Propagace peroxid
V druhé fazi atomy chloru reaguji s molekulami uhlovodiku a odstépuji e o

z molekuly uhlovodiku atom vodiku. Dochazi tak ke vzniku chlorovodiku .
a alkylového radikalu. Ten poté atakuje dal$i molekulu chloru, s niz vytvofi N%( S Z
vazbu C—Cl za uvolnéni atomu chloru. Cely proces se mize opakovat az do HC  CHy
dosazeni treti faze, tedy zaniku radikala ¢i spotiebovani reaktanti. VSimnéte AIBN
si, ze v této fazi se nejprve atomy chloru spotiebovavaji, ale nasledné dochazi
k jejich obnove.

CHj3 CHj

|
H,C——C——CH; + Cl- —— H,C—C+ + HCI
CHg CHs
CHs CH,
Hic—C- + Cl——Cl —— H,C—C—Cl + CI
CHs CHs
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3. Terminace

V posledni fazi dochdzi k zaniku vSech radikali jejich vzdjemnym spojenim.
Uvedené reakce jsou jen piiklady nékterych zptsobl zaniku radikalt, mize
nastat vice typua reakci.

Cl- + Cclr —» Cl——Cl

CH, CHj CH; CHj

Radikalova chlorace nasycenych uhlovodiki vede ktvorbé smési
halogenderivati, které se jen velmi obtizn¢ d€li. Proto se této metody nejCastéji vyuziva
u methanu.

Methan je pii radikalové halogenaci nejméné reaktivni, ukazuje se, Ze reaktivita
vazby C-H roste srostoucim poctem alkyli na uhlikovém atomu. Reakce probiha
snadnéji, kdyz meziproduktem je stabiln€jsi uhlikovy radikal, tedy nesouci co nejvice
alkylovych skupin.

Reaktivita vazby C—H pri radikdlové substituci roste v rade:

T T C‘;H3 CH,
H—C|)—H < H3C—C‘:—H < H3C—C|)—H < Hyc—C—H
H H H CH,

Stabilita alkylovych radikalii roste v radeé:

H H THS C|3H3
H—-c < H3C—C|:- H3C—c|:- < H30—<|:-
H H H CHs

V souvislosti s reakcemi probihajicimi radikalovou substituci 1ze hovofit také
o selektivité odstépovani atomu vodiku halogenem z uhlovodiku. Existuje totiz rozdil
v reaktivité jednotlivych C—H vazeb, u chlorace je pozorovana mala selektivita (diky
reaktivité chloru), u bromace je selektivita velkd (brom je mén¢ reaktivni). O selektivité
radikalové substituce ma smysl uvazovat jen u bromace. Ta selektivné probiha ptes

cvvr
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Radikalovou substituci 1ze provadét také na nenasycenych uhlovodicich. Jedinou
podminkou je vysoka teplota nad 500 °C v reakcni smési. Pii nizsich teplotach by
probihala adice halogenu na dvojnou vazbu.

HyC—CH=—CH, + cl, =22 Cm | c—CH—CH,—Cl + HCI

Otazka pro zvidavé chemiky €. 3:
Nenasycené uhlovodiky lze halogenovat i za nizkych teplot pomoci NBS a NCS podle

nasledujiciho schématu.
o
J—Br
e _
H,C=—— + N
0

O

J_—H
H,C + N
(e}

Jak provést bromaci nebo chloraci v nenasycenych uhlovodicich pomoci NBS nebo NCS?
V ¢em spociva trik, pii kterém nedochazi k poruSeni nasobné vazby v molekule
substratu?

I aromatické uhlovodiky s postrannim alifatickym ¥etézcem lze podrobit
radikalové substituci (chloraci ¢i bromaci). Reakce probiha predev§im na uhliku vazaném
vedle aromatického jadra (v benzylické pozici). To je dano predevsim tim, ze vazba C—H
na uhliku vazaném vedle aromatického jadra je slabsi nez ostatni C—H vazby a pii tvorbé
radikalu dochazi k jeho stabilizaci konjugaci se sousednim aromatickym jadrem.

CH,

Br CHs
CH, \CH/
Chlorace
+ B, — IV aromatickych
uhlovodiki
s postrannim

alifatickym retézcem

Chlorace na této molekule mtize probihat az do nejvyssiho stupné. Na davkovani
chloru zavisi konecny pocet atomt chloru v molekule. Mohou tedy vznikat nasledujici
slouceniny.

\|/

@chz ijuvc2 i)uvc2 @
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Pro ptipravu halogenderivatl cestou radikdlové substituce se nejcastéji vyziva
chlorace a bromace. 1 u fluoru se mizeme setkat sreakcemi probihajicimi timto
mechanismem. Fluorace je vsak uskuteCnitelnd pouze za velkého ziedéni reakéni
soustavy pomoci N, a vyuziti katalyzatoru. Bez téchto podminek dochazi pii fluoraci
uhlovodikti k velmi prudké reakci, jejiz vysledkem je destrukce uhlikatého skeletu za
vzniku sazi. Jodace elementarnim jodem neprobiha (je energeticky nevyhodnd).

b) Elektrofilni aromaticka substituce

Mechanismem elektrofilni substituce se ptipravuji halogenderivaty aromatickych
uhlovodikli. Mechanismus jste jiz podrobngji probirali vramci kapitoly vénované
aromatickym uhlovodikiim. Zde je proto pouze naznafen pocatek a konec elektrofilni
substituce chlorem na benzenu. Reakce probiha za katalyzy bezvodymi hlinitymi nebo
zelezitymi halogenidy (Lewisovymi kyselinami).

Cl

FeC|3
+oCcl, —» + HCI

Pro naSe ucely posta¢i védét, ze halogeny jsou ortho a para dirigujici. Tedy
jinymi slovy: halogeny usmériuji vstup elektrofilti (dalSich substituentl), napt. dalSich
atomtl halogenu, do poloh ortho a para na aromatickém jadie (halogeny také zpomaluji
SEAI‘).

Cl
Cl
Cly, AICI
Cl ——> —_— Cl
Cl
C|2, FeC|3
Cl
Cly, AICI
R _— Cl
Cl
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¢) Nukleofilni substituce

Halogenderivaty alifatickych uhlovodikli mohou byt pfipravovany nukleofilni
substituéni reakci odpovidajicich alkoholt s halogenovodiky.

Mechanismus nukleofilni substituce je v tomto ptfipad¢ zahajen protonaci kysliku
v hydroxylové skupiné alkoholu. OH skupina se protonaci stane dobfe odstupujici
skupinou a je nahrazena nukleofilem. Mechanismus nukleofilni substituce si podrobné&ji
ukazeme v kapitole reakce halogenderivat uhlovodiku.

an

) .0

R—O—H + H—X: === R—O0—H + :X: === R—X + H,0

\e_/

Jednotlivé anionty halogenidll se vSak lisi svoji nukleofilitou. Pfi nukleofilni
substituci rychleji reaguji halogenidové anionty s vy$$im protonovym cislem: F- < CI <
Br < I. Ve stejném portadi roste i sila halogenovodikovych kyselin HF < HCI < HBr <
HI. Z toho vyplyva, Ze mechanismem nukleofilni substituce budou s alkoholy reagovat
kyseliny jodovodikova a bromovodikova, méné uz kyselina chlorovodikova. Ta je
schopna reagovat pouze s velmi reaktivnimi alkoholy. I alkoholy se lisi reaktivitou.

vvvvv

u primarnich.

Pfiprava halogenderivati adi¢nimi reakcemi

Adici halogenu na nasobnou vazbu lze také ptipravit halogenderivaty uhlovodiki.
Adice mize probihat bud’to jako radikalova nebo jako elektrofilni neboli iontova. Zavisi
pouze na zvolenych podminkach pro adi¢ni reakci. V této kapitole se jiz nebudeme
zabyvat radikalovymi adi¢nimi reakcemi.

a) Elektrofilni adice

Elektrofilni adice halogenu na nasobnou vazbu ma iontovy pribéh. Reakci
v tomto piipadé zahajuje atom halogenu s kladnym nabojem = elektrofil. Abychom
ziskali halogen s kladnym néabojem, je nutné polarizovat vazbu v molekule halogenu
napiiklad pomoci Lewisovy kyseliny. Tu mizeme pouzit v ptipadé, kdyz chceme ptipojit
molekulu chloru. Pro bromaci neni nutné polarizovat vazbu pomoci Lewisovy kyseliny.
(Vzpomerite na kapitolu o reakcich alkent.)

X, + AlXy === X¥*----X----- AIXzY === X* + [AIXy]

Halogen s kladnym nabojem (elektrofil) pak reaguje s dvojnou vazbou a vytvari
typicky haloniovy kation, pfipadné stabilni karbokation.
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\CD H3C\C C/H » H,C (g l H
ST

V poslednim kroku dochazi k adici aniontu halogenu a uvolnéni katalyzatoru
(Lewisovy kyseliny).

+  [AIX — H,C

H + AXg

O—O®

X—O——I
O—O——X
X—O——I

H3 H3

Halogenderivaty uhlovodikii lze pfipravit také reakci halogenovodika
s nenasycenymi uhlovodiky. Mechanismus reakce miZze probihat jako elektrofilni nebo
jako radikalova adice. O zptsobu prubéhu adice rozhoduji zvolené reakéni podminky.
Vzpomeiite na kapitolu o reakcich alkenti s HBr.

Radikalova adice HBr probiha v pfitomnosti UV zafeni proti Markovnikovovu
pravidlu.

H;C—CH=—/CH, + HBr ﬂ» H;C—CH,—CH,
Br

Elektrofilni adice HBr probiha podle Markovnikovova pravidla (za vylouceni
peroxidl nebo svétla).

H3C_CH:CH2 + HBr > H3C_CH_CH3

Br

Resené tkoly k procviceni
Pojmenuj metodu piipravy halogenderivatu a doplii vychozi latku nebo produkt
reakce:

1) CH;
| Brz
,C—CH —>
| hv
CHs
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Reseni: Jedna se o radikdlovou substituci (uhlovodik reaguje s bromem za
radikalové iniciace svétlem). Nejdiive dochazi k homolytickému §tépeni molekuly bromu
za pusobeni UV zifeni. Atomy bromu nésledné reaguji s molekulou halogenderivatu za
odstépeni vodikového atomu a vzniku stabilniho radikalu. Ten poté atakuje dalsi
molekulu bromu za vytvoteni vazby C—Br.

CHj CHg CHj
Br2 |
HC—CH —® H,C—C—FBr H;C—C
hv
CHgy CHg CHgy
| meziprodukt reakce |

2)

Cl Cl
cl,
—_— +
FeC|3
H5;C H;C

Reseni: Kombinace halogenu a Lewisovy kyseliny ukazuje, Ze bude probihat
elektrofilni aromaticka substituce. Pii elektrofilni halogenaci toluenu je halogen dirigovan
substituentem CHs— do poloh ortho a para na benzenovém jadie. Disledkem je vznik
dvou produktt z jedné vychozi latky.

Cl Cl
Cl,
% +
FeCI3
H5;C H,;C H;C

OH

3)

HBr
- H,O

Reseni: Pritomnost hydroxylové skupiny v kombinaci s HBr za odstépeni vody
napovida, ze reakce probiha mechanismem nukleofilni substituce. Z alkoholu vznika
halogenderivat.

OH HBr Br

—_—
- H,0
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4)

HB HBr

! » H;C C CH,

Br

Reseni: Jedna se o elektrofilni adici (probiha za vyloudeni peroxidii nebo svétla).
Nejprve dochazi k adici protonu (podle Markovnikovova pravidla) za vzniku stabilniho
karbokationtu a nasledné k ptipojeni bromidového aniontu.

Br
- HB
H3C C——=CH [ » H,C C_CH2 HBr » H;C——C——CHjy
Br Br

5)

H,C=—CH—CH,—CH, + HBr RQORy

Reseni: Reakce probiha mechanismem radikalové adice (je zde pfitomnost
peroxidu). Nejprve dochazi ke stépeni HBr pomoci peroxidu a nésledné k adici atomu
bromu na ndsobnou vazbu za vzniku stabilnéj$iho radikdlu. Zdrojem atomu vodiku pro
naslednou reakci je dalsi molekula HBr.

H,C=—CH—CH,—CH, + HBr ROOR_ B CH,—CH,—CH,—CH;
mechanismus

1) R—O0——0——R —eRlo

> 2 R—O°

2) R—0" + HBr > R—OH + :Br-

3):Br- + H,C=—=CH—CH,—CHz; ——® Br—CH,—CH—CH,—CHj

4) Br—CH,—CH—CH,—CH; + HBr —— Br—CH,—CH,—CH,—CHz + :Br-
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Reakce halogenderivatu

vvvvvv

Mezi nejdalezitéjsi reakce, kterym halogenderivaty uhlovodikii podléhaji, patii
nukleofilni substituce, eliminace a reakce s kovy.

Substituce nukleofilni

Jak jiz bylo zminéno vySe, je nukleofilni substituce reakci, pii které dochazi
k nahrad¢ tzv. odstupujici skupiny za jinou skupinu (nukleofil).

Nukleofil nahrazuje odstupujici skupinu na atomu uhliku, ktery je castecné
kladn€¢ nabity. Typickymi odstupujicimi skupinami, které snadno odstupuji
s elektronovym parem vazby C—X jsou halogeny, ale vidéli jsme jiz dfive, Ze to mize
byt i protonovand OH skupina, kterd odstupuje jako voda.

Nukleofil je molekula s volnym elektronovym parem. Ten mulze vstupovat do
reakce jako zadporn€ nabity nebo jako neutralni.

8 L8 ® o
Nul + R—X: > [R—Nu +:X:
nukleofil odstupujici
skupina
+ _
) 5 ..o .0
Nul + R X: > R Nu +:X:
nukleofil odstupuijici
skupina

Vysledkem nukleofilni substituce je nahrazeni atomu halogenu za nukleofil.
Tento proces vSak mtize probihat dvéma mechanismy: substituci nukleofilni
monomolekularni Sx1 nebo substituci nukleofilni bimolekularni Sx2.

Pti substituci nukleofilni mononukledrni (Sx1) nejprve dojde k odstoupeni
halogenidového aniontu a vzniku karbokationtu. Karbokation je rovinny utvar, k némuz
muze nukleofil pristoupit z obou stran, proto je vysledkem reakce smés enantiomerti ve
stejném zastoupeni — racemicka smés. Avsak racemizace nemusi byt Uplna, mize tedy ve
smesi pievazovat jeden produkt nad druhym.

Rs
\CL‘X x0T \ /
Rz\\\\\ ‘ Rz/ \R1 R2\\\\\ ‘ ‘ I////Rz
R'I R1 R1
planarni karbokation enantiomery

Popsany mechanismus vykazuje charakteristickou zavislost rychlosti reakce na
koncentraci reagujicich latek. Prvni krok, odstépeni halogenidového anionu, probiha
pomalu, atak nukleofilu pak uZ rychle. Rychlost reakce zde zavisi na nejpomalejSim
kroku, proto bude kineticka rovnice zahrnovat pouze koncentraci alkylhalogenidu, nikoliv
nukleofilu.
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Kinetickou rovnici lze tak zapsat: Rychlost = k¢(RX) [mol dm™ s™'] (k je
rychlostni konstanta). VSimnéte si, Ze kinetika monomolekularni nukleofilni substituce je
podobna kinetice radioaktivniho rozpadu.

Pro lepsi pochopeni se podivejte na energeticky profil reakce. Zde si mizete
povsimnout, ze k odstoupeni halogenidového anionu je potfeba dodat velké mnozstvi
energie, reakce je proto velmi pomala. Néslednd rekce ma uz mens$i aktivacni energii
a vede k tvorbé¢ stabilni slouceniny.

' Tranzitni stav
& & i
Potencidlni Rl >
erlergie Tranzitr stav
&+ & =,
R-=Mu + X
= Meziprodult
R™+ X'+ Nu”
=
RX + Nu
RMu + X~
Reakéni koordinata

Obr. 1: Reakéni koordinata pro substituci nukleofilni monomolekularni

Pti bimolekularni nukleofilni substituci (Sx2) dochazi soucasné k ptipojovani
nukleofilu k atomu uhliku nesouciho odstupujici skupinu a odstupovani halogenidového
aniontu. Reakce je obvykle zahajena napadenim atomu uhliku nukleofilem v ose ¢ vazby
C—X z opacné strany, nez je umistén halogen. V tomto okamziku dochazi ke zpevnéni
vazby mezi atomem uhliku a nukleofilem a soucasné¢ se oslabuje vazba mezi halogenem
aatomem uhliku. Substituenty se preklopi jako destnik ve vétru. Nakonec dojde
k odstépeni aniontu halogenu a vzniku produktu s opa¢nou konfiguraci, nez jakou méla
vychozi molekula (plati v pfipad€, ze uhlik je stereogennim centrem).

©
Nu\Ri T3 R3
(Y S
Ww§TTX T Nu--sCoeex | Nu—C X
RZ\\ ‘ \\\\\\ é\R»]
R R =
R1 2 1 R2

Rychlost reakce nukleofilni substituce bimolekularni zavisi na koncentraci obou
reagujicich slozek. Kinetickou rovnici tak 1ze zapsat jako:
Rychlost = k-¢(RX)c(Nu’) [mol dm™ s71]
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Vysvétleni opét naleznete v energetickém profilu reakce. Reakce probiha pouze
pfes jeden tranzitni stav, kterého se ucastni nukleofil i alkylhalogenid.

r Tranzitm stav
B b=
Potencialii Nu===:R====X
energie
Eu
RX + Nu
RMu + X
Reaktni koordinata

Obr. 2: Reakéni koordinata pro substituci nukleofilni bimolekuldrni

O tom, jakym mechanismem bude substituce nukleofilni probihat, rozhoduje
hned nékolik faktord. Jednim znich je struktura halogenderivatu. Terciarni
halogenderivaty podléhaji Sx1, protoze v priubéhu reakce vznika stabilné€jsi karbokation.
Také je dilezité sterické branéni skupinami na uhliku, ke kterému ptichazi nukleofil,
a které zabrani prib&hu mechanismu Sx2. Mechanismem Sn2 reaguji predevsim primarni
halogenderivaty. Sekundarni halogenderivaty mohou podléhat mechanismu Sx1 1 Sx2.

O tom jaky halogen bude nejlépe odstupovat, rozhoduje polarizovatelnost.
Tendence k odstépeni halogenu roste ve skupiné halogend s rostoucim protonovym
C¢islem (s nizsi elektronegativitou). Tzn., Ze v fad¢ halogenti se nejlépe odstépuje jodidovy
anion.
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Priklady typickych nukleofilnich substitucnich reakci halogenderivati

Substrat Nukleofil Produkt Odstupuijici skupina
CH3| + HO~ e CH3OH + I~
jodmethan hydroxidovy anion methanol
CH3CH,l + CH30~ —_— CH3CH,OCH3 * B
jodethan methoxidovy anion ethyl(methyl)ether
Br + CN- —_— &CN + Br~
cyklopentylbromid  kyanidovy anion cyklopentankarbonitril
COO™ Na* COOCH;
CHsl + —_
jodmethan benzoat sodny methyl-benzoat

natrium-benzoat

Eliminace

Dalsimi typickymi reakcemi, kterym halogenderivaty uhlovodikl podléhaji, jsou
elimina¢ni reakce. Mnoho latek je schopno se soucasné chovat jako nukleofil i jako baze,
proto eliminacni reakce casto doprovazeji nukleofilni substituce. K eliminaci dochazi
pusobenim silné baze (pi.: NaOH, NaOCH3) na halogenderivat.

Vysledkem eliminace je vznik nasobné vazby a odstépeni HB a X~, jak mizete
vidét na nasledujicim obecném schématu.

X

! 4>>:<+HB+X@
-

B
Podobné¢ jako nukleofilni substituce mize eliminace probihat riznymi
mechanismy. My se vSak budeme zabyvat pouze monomolekularnimi El
a bimolekularnimi eliminacemi (E2).
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Monomolekuldrni eliminace E1 je typickd pro terciarni derivaty a slabé baze
(jsou to typické podminky pievadéni alkoholu na halogenderivat v kyselém prostiedi).

Pokud se podivdme na mechanismus monomolekularni eliminace, zjistime, ze se
v prvnim kroku podoba Sx1 reakci. Nejprve dochazi k odstoupeni halogenidového
aniontu a vzniku karbokationtu. Z kinetického hlediska se jedna o pomaly krok.
V karbokationtu se v sousedstvi kladné nabitého atomu uhliku vyskytuji vazby C—H,
které jsou polarizované a diky tomu jsou atomy vodiku slabé kyselé. Mohou byt tedy
odstépeny slabou bazi. Druhym krokem je odstépeni kyselého vodiku bazi a vznik dvojné

vazby.
CHs
‘ © HsC CH; H,C CHj
- @D -
HyC (|3 /\X X o \( BH \H/

CHs (VCHZ CH,

o

B_A

Z kinetického hlediska probiha tento d&j rychleji.

Rychlost reakce zde zavisi na nejpomalejsSim kroku, proto bude kinetick4 rovnice
zahrnovat pouze koncentraci alkylhalogenidu, nikoliv baze. Kinetickou rovnici lze tak
zapsat: Rychlost = k-¢(RX) [mol dm™ s7'|. Viimnéte si, e zapis rychlostni rovnice je
stejny, jako u monomolekularni nukleofilni substituce.

Bimolekuldarni eliminace E2. K bimolekuldrni eliminaci dochazi diky ptsobeni
silné baze, ktera je schopna atakovat atom vodiku v sousedstvi odstupujici skupiny jeste
diive, nez dojde k tvorbé karbokationtu. E2 probiha v jednom kroku, kde soucasné
dochazi k ataku atomu vodiku bazi a k odstépeni odstupujici skupiny. Vysledkem je
vytvoreni dvojné vazby. Tento krok je z kinetického hlediska pomaly.

Pro E2 je dilezité, aby skupiny ucastnici se reakce byly vjedné roviné.
Prednostné dochazi k eliminaci takového protonu, ktery je v poloze anti vzhledem
k odstupujici skupiné.

Mechanismus
monomolekuldarni
eliminace

Mechanismus
bimolekuldrni
eliminace
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Rychlost bimolekularni eliminace zavisi na koncentraci baze i alkylhalogenidu.
Proto Ize kinetickou rovnici zapsat nasledovné: Rychlost = k-¢(RX)¢(B) [mol dm™ s7!]
Vsimnéte si analogie s bimolekularni nukleofilni substituci.

O tom, zda bude reakce probihat monomolekularnim ¢i bimolekularnim
mechanismem rozhoduje predevSim sila baze. Silngjs$i bazi si mizeme predstavit jako
agresivngj$i, kterd neceka na odstoupeni atomu halogenu, ale rovnou atakuje kysely vodik
na substratu (mechanismu E2). Vliv na mechanismus eliminace ma také struktura
substratu. Pokud mame k dispozici tercidrni substrat, reakce bude probihat mechanismem
El se slabymi bazemi a mechanismem E2 se silnymi bazemi. Naproti tomu primarni
halogenderivaty budou reagovat pouze se silnymi bazemi mechanismem E2, se slabymi
bazemi nebudou reagovat vibec (mechanismus E1 neni mozny kvili nestabilité
primarniho karbokationtu).

Eliminace vs. substituce

Je nutné si uvédomit, Ze eliminace a substituce jsou konkuren¢nimi reakcemi. To,
jaka reakce a jakym mechanismem bude probihat, zalezi na spousté faktort. Jednim
z nich je struktura substrdtu. Pokud je atom uhliku nesouci halogen Spatné pfistupny pro
atak nukleofilu, spiSe Castéji dochazi k eliminaci. Pokud je siln4 bdze prostorové velmi
objemna, dochazi pfednostné k eliminaci. ZvySenim teploty podpotime eliminaci, naopak
sniZzenim teploty bude probihat nukleofilni substituce.

Pokud se zaméfime na strukturu substratu, zjistime, Ze eliminace primarnich
halogenderivatii probihd velmi obtizn€, u sekundarnich je nutné pouziti silnych bazi,
terciarni halogenderivaty podléhaji v bazickém prostiedi pouze eliminaci.

Reakce s kovy

Alkyl- ¢i arylhalogenidy mohou také reagovat s nckterymi kovy za vzniku
organokovovych slou¢enin. Nejéastéji jsou organokovové slouceniny pripravovany reakci
alkyl- ¢i arylhalogenidi s hof¢ikem nebo lithiem v aprotickém prostiedi naptiklad
(etheru, alkanu).

. uhlovodik .
H3CH2CH2CH2C—BF + 2Li ? H3CH2CH2CH2C_L|
e butyllithium
ether
Br + Mg —>» MgBr

fenylmagnesiumbromid
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O téchto slouceninach se dozvite vice v kapitole organokovové slouceniny.

Re3ené ukoly k procviéeni

Doplii reakéni rovnice a uréi typ reakce:

1) CHy
H,O
H3CH2C—C_Br —_— + HBr
CH,

Reseni: Reakci alkylhalogenidu s nukleofilem H,O dochéazi k nahradé atomu
bromu za — OH skupinu. Jedna se tedy o substituci nukleofilni. (voda je slaba baze, tedy
ne E2, ale mize E1) Reakce probihd nejprve za tvorby plandrniho karbokatintu po
odstoupeni Br~. Nasledné je meziprodukt atakovan vodou. Piebyvajici proton na atomu
kysliku je odstépen piisobeni Br™.

CHs CH,
H,O
H;CH,C C Br » H,CH,C——C——OH + HBr
CHs CH,
(\Br—
THS CH, CHj H
n Br- /-HZO | @/
H3CH2C C Br —_— H3CH2C_C_O —_—>
| HiCH,C” @ cH, \H
CH,3 CH,4
CHj3

———»  HyCH,C——C——OH + HBr

CHj3

2)

+ NaCN —2%8'M o 14 CH,CH,CN + NaBr
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Reseni: Jedna se opét o substituci nukleofilni. Dochazi k nahrazeni atomu bromu

v alkylhalogenidu za nukleofil CN™. Reakce probihd mechanismem Sx2.

aceton

CH3CH,CH,Br + NaCN ——— CH,CH,CH,CN + NaBr

3)

CH3

CH3CH,O™ Na*
—_—
- NaBr

HsC——C——Br

CHg

+ CH3CH,OH

Reseni: U tercidlnich halogenderivatd dochazi ptsobenim baze ethanolatu
sodného k eliminacnim reakcim. Reakce probiha mechanismem E2.

CHs CH,
CH3CH,0™ Na*
HiC——C——Br —2"2— 3 H,C—=C + CH,CH;OH
- NaBr

CH3 CH3

H CHSH CH4
— +
CHiCH,0™Na™ N\ 7) A oy oo

W ———=—>» H,C—C

H\\\ -NaBr
H C Br CH3

4)

CHj;

CHj;

CH3CH,CH.Br -+ HyC——C——0" K* ————» H,CHC——=CH, + KBr + H3C——C——OH

Reseni: Pusobenim silné stericky branéné baze (terc-butanolat draselny) dochazi
i zde k elimina¢nim reakcim. Reakce probihd mechanismem E2. V prvnim kroku dochazi

zaroven k odstoupeni Br~ a ataku kyselého vodiku bazi (alkoholat). Nasledné dochazi ke

vzniku propenu a ferc-butylalkoholu.

CHjy

27

CHj3

CHj

+ HsC——C——0 K* ——— H,CHC==CH, + KBr + H;C——C——OH

CHj



Organické halogenderivaty

Nejvyznamnéjsi halogenderivaty

Trichlormethan

Trichlormethan neboli chloroform je bezbarvad kapalina s charakteristickym
zapachem, ktera se pramysloveé vyrabi zahfivanim smési chloru a chlormethanu nebo
methanu pii pomérn¢ vysokych teplotdch 400-500 °C. Dochazi tak k postupnému
nahrazovani atom vodikl za atomy chloru, tedy postupné halogenaci methanu.

Drive se pouzival pro lékaiské ucely jako anestetikum, ale kvili negativnim
vedlej§im G¢inktiim bylo od jeho uzivani k provadéni narkoz upusténo. V soucasnosti je
vyuzivan piredev§im jako rozpoustédlo napiiklad ve farmaceutickém ¢i chemickém
pramyslu. Slouzi zde Casto jako extrakéni Cinidlo pii Cisténi vitaminl a antibiotik. To
vSak neni jediné vyuziti. Trichlormethan se pouziva také k vyrob& barviv, pesticidi,
parfémi, chlorovanych chemikalii pro bélici a desinfekcni ucely v papirenském pramyslu
a podobné. Své vyuziti nalezl i v Cistirnach odpadnich vod.

Chloroform je pro ¢loveka a zvifata zdravi skodlivy. Pti kratkodobém vdechovani
jeho par dochazi k utlumovani centralni nervové soustavy. Muze tak zptisobovat zavraté
a bolesti hlavy. Pfi dlouhodobé&jsi expozici jsou nasledky mnohem vazné&jsi — naptiklad
muze zpusobit poSkozeni ledvin a jater (az za vzniku rakoviny).

Tetrachlormethan

Tetrachlormetan neboli chlorid uhlicity je bezbarva kapalina naslddlého zapachu,
ktera se velmi snadno vypafuje. Vyrabi se chloraci methanu nebo sirouhliku. Jeho
ptirodnim zdrojem jsou vulkany, pfi jejichz ¢innosti pronikd do atmosféry.

Diive se pouzival jako napli do hasicich pfistroji (dnes je nahrazen
bromtrifluormethanem a  dibromdifluormethanem), dale jako rozpoustédlo,
odmast'ovadlo, odstrafiova¢ skvrn na odévech a také k hubeni hmyzu a vyrobé freont.
V dnesni dob¢ se kvili jeho negativnim dopadiim na Zivotni prosttedi jiz v takové mife
nevyuziva. Pouze velmi omezen¢ se pouziva jako surovina pro vyrobu pfisad do benzinu
nebo v chemickém primyslu.

Tetrachlormethan je diky velké stalosti obsazen i ve vysSich vrstvach atmosféry,
kde spolu s ostatnimi latkami zplsobuje naruSovani ozonové vrstvy Zemé. Na Cloveéka
a zvitata vSak pasobi 1 jinymi vlivy. Vystaveni této latce ma negativni dopad na nervovy
systém, jatra a ledviny. U této slouceniny byly prokazany karcinogenni ucinky na
cloveka.
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Dichlormethan

Dichlormethan je bezbarva velmi tékava kapalina s nasladlym zapachem, casto
uzivana jako rozpoustédlo. Konkrétné se s nim mulizeme setkat u rtiznych natérd nebo
odstraniovacii barev, ¢i jako slozka herbicidu a insekticidi.

Dichlormethan je relativné malo toxicky pro ¢lovéka. Karcinogenni uc€inky této
latky byly prokdzany pouze u zvitat (konkrétn€ u mysi), nikoliv u clovéka.

Tetrachlorethylen

Tetrachlorethylen je bezbarva uméle vyrabéna kapalina, ktera se pomérné snadno
odpatuje. Pouziva se piedevsim jako odmastovadlo v Cistirnach nebo jako rozpoustédlo.
Také se s nim mizeme setkat v inkoustech do tiskaren a lepidlech.

Tetrachlorethylen je obecné povazovan za latku s pravdépodobnou
karcinogenitou. Pfi delSim kontaktu s jeho parami mlize mit negativni vliv na mozek, o€i
a jiné lidské organy.

Chlorethan

Chlorethan neboli ethylchlorid je bezbarvy plyn, ktery se casto vyuziva jako
lokalni povrchové anestetikum. Dfive se vyuzival pro vyrobu tetraethylolova (piidavek
do benzinu, ktery zvySoval oktanové cislo paliva). S chlorethanem se muzete setkat
napiiklad v lékarnach, kde vystupuje jako sprej na ochlazovani klize s anestetickym
ucinkem. Z tohoto d@vodu je velmi oblibeny ve sportovnim lékafstvi. Pouziva se
napfiiklad na okopané nohy fotbalista.

Bromethan

Bromethan je bezbarva az nazloutla kapalina, ktera se dfive pouzivala pro
anestetické ucely. V souCasné dob¢€ nasla své vyuziti v organické syntéze pro zavadéni
ethylovych skupin.

Vdechovani bromethanu pisobi Skodlivé na dychaci organy. Ma narkotické
ucinky.

Freony
Jako freony se obchodné oznacuji chlorfluoruhlovodiky (CFC). Jedna se o plynné
¢i kapalné latky, které se pfipravuji nahrazenim atomti vodika v alkanech za atomy fluoru
a chloru.
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Tyto latky jsou velmi chemicky stalé, proto naSly Siroké uplatnéni jako hnaci
plyny do aerosolovych vyrobki, chladici média v klimatizacnich a chladicich systémech
a podobné. Avsak kvili prokazani jejich podilu na likvidaci ozonové vrstvy Zemé se

v

celosvétoveé prestalo s vyrobou a vyuzivanim téch nejskodlivéjsich freonti. Samotné
freony vSak nepfedstavuji ptimé riziko pro lidské zdravi.

Z chemického hlediska dochazi k poskozovani ozonové vrstvy podle

nasledujicich reakei:

1) 0, + v —» 20 4) CF,Cl, + hv —»= CI + CCIF

2) O +O — 0, 5Cl +0; —® CIO + O,

3) O + hv —3= 0, + O CIO+G —»Cl +0,

O3 + O —» 20,

Prvni tfi body ukazuji vznik (bod 1 a 2) a ptirozeny zanik ozonu (bod 3). Bod 4
zobrazuje fotolyzu freonti a bod 5 tbytek ozonu pomoci znecist'ujicich latek (freony).

Muizete se setkat s oznacenim mekké a tvrdé freony. Jako tvrdé freony jsou
oznacovany praveé chlorfluoruhlovodiky (CFC) nebo fluorované uhlovodiky (HCF).
Mekké freony nemaji atomy vodiku v molekule freonu pln€ nahrazeny chlorem a fluorem

(maji oznaceni HCFC).

DDT - 2,2-bis(4-chlorfenyl)-1,1,1-trichlorethan
DDT je tfazen mezi organické syntetické insekticidy. Vyrabi se kondenzaci

chloralu a chlorbenzenu v prostredi olea.

CCly
Cl
CI3CCHO
e
H,S0;
Cl DDT Cl

V minulosti byl masové vyuZzivan jako prostiedek k potirani hmyzu, ktery prenasi
nemoci, zejména malérii. U¢inné pisobil na hmyz poZerovym a kontaktnim zptisobem
jako nervovy jed. Pozdé&ji se vsak zjistilo, ze DDT relativné rychle ptechazi v DDE a ten
je v pfirodé velmi stabilni — prakticky nedochazi k jeho odbouravani, ale naopak ke
kumulaci v zivych organismech. Dokonce se postupem ¢asu dostal i do potravin jako jsou
mléko, maso, tuky... Odtud se tak snadno dostava do lidského téla, kde toxicky ptisobi na

jatra a nerovovy systém.

V dnesni dobé je jeho aplikace omezena a ve vétSiné statd i1 zakazana.
V Ceskoslovensku doslo k zakazu tohoto insekticidu v roce 1974.
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Hexachlorcyklohexan (HCH)

Hexachlorcyklohexan se ziskdva fotoiniciovanou adi¢ni reakci — chloraci —
benzenu. HCH obsahuje tadu prostorovych izomert, avSak aktivni je pouze jeden
(oznacovany jako lindan), ten se riznymi procesy izoluje od ostatnich izomert.

Cl
Cl Cl
Cl,
—
hv
Cl Cl
Cl

Hexachlorcykloxehan byl diky svym vlastnostem dlouhou dobu vyuzivan
v zemédélstvi k hubeni parazitl na plodinach. V soucasné dobé neni pouzivani tohoto
insekticidu povoleno z divodu negativnich dopadi na lidské zdravi a moznych
karcinogennich ucinki.

Polychlorované bifenyly (PCB, PCBs)

PCB jsou velmi stabilni chlorované
organické latky, vjejichz molekule jsou
vodikové atomy na bifenylovém skeletu

nahrazeny riznym poc¢tem atomu chloru (od 1
do 10 atomt Cl). Kolem nas existuje az 209 moznych kongererit PCB. Polychlorované
bifenyly se téméf ve vodé nerozpoustéji, maji schopnost se koncentrovat v tukové tkéni.

V minulosti se velmi hojné celosvétové vyrabély diky dobrym vlastnostem:
tepelné a elektrické izolaci, malé hoflavosti a vznétlivosti. Distribuovaly se pod riznymi
obchodnimi zna¢kami, jako napiiklad Asbestol, Delor, Chlorinol,... Pouzivaly se Casto
do inkoustd, barev, lepidel, voski, transformatorovych a kondenzatorovych olejii atd.
Postupem casu se ale pfiSlo na jejich negativni vliv na zivotni prostfedi a vyroba téchto
latek tak byla zastavena a ve vétSin€ zemi zakazana.

PCB pusobi toxicky na lidské zdravi pfedev§im pii dlouhodobém vystaveni.
Akutni toxicita se u téchto latek objevuje jen velmi vzacné. PCB mohou zpiisobovat
onemocnéni kize, jater a pfedev§im reprodukéniho systému. Nékteré polychlorované
bifenyly (zejména planarniho prostorového uspotfadani) maji podobné toxikologické
a zdravotni efekty jako chlorované dioxiny.

V Ceskoslovensku byly vyrabény ve velkém mnoZstvi a bezstarostné pouzivany,
proto napi. v CR a na Slovensku je nalézana jedna z celosvétové nejvyssich koncentraci
PCB v matefském mléce. PCB nikdy nebyly uréeny k aplikacim, kdy by unikaly do
prostiedi, presto doslo k jejich masivnimu rozsifeni v zivotnim prostfedi.
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Vinylchlorid a polyvinylchlorid (PVC)
Vinylchlorid je jedovaty bezbarvy plyn mirné nasladlé ving, ktery se vyrabi
rozkladem 1,2-dichlorethanu za teploty 500 °C a vysokého tlaku (20 bar).

CHZ_CHZ 500 °C, 20 bar CH:CH2 + HCI
—_—

Cl Cl Cl

Polyvinylchlorid patii mezi syntetické polymerni latky. Vyrabi se polymeraci
vinylchloridu. Muzete se také setkat s jeho délenim na tvrdy PVC — bez obsahu dal$im
latek, razuvzdorny PVC — spfimési chlorovaného polyethylenu a mékéeny PVC
s obsahem rtznych zmékcovadel. Tvrdy a razuvzdorny PVC se pouzivaji jako
konstrukéni materialy. Mékéeny PVC slouzi k vyrobé kozenek, folii a obalovych
materiali. Mékéeny PVC byl vyrabén firmou IG Farben pod obchodnim nazvem igelit.
Nevzdélanou vetejnosti pouzivané oznaceni jakéhokoliv mékkého plastu jako igelit je
proto nespravné, protoze se vétsinou ve skutecnosti jedna o vysokohustotni polyethylen.

Pouzivani PVC je velmi rozsifeno diky jeho vyznamnym vlastnostem, k nimz
patii naptiklad snadna zpracovatelnost, chemicka odolnost a dobra tepelna odolnost.
Avsak pii vyrobé dochazi ke vzniku rizikovych toxickych latek — dioxind. Rizikové je
také jeho spalovani.

Teflon (PTFE)

Teflon je obchodni nazev pro polytetrafluorethylen, ktery se vyrabi polymeraci
tetrafluorethylenu. Ten Ize vyrobit zahtfivanim chlordifluormethanu CHCIF; pfi teplotach
650-800 °C.

F, F

- 650 — 800 °C__ >_< + 2HCI

F F

N
I
M—0——m

Teflon ma pomérné dobrou tepelnou odolnost, 1ze jej vyuzivat v teplotnim
rozsahu od —70 do 250 °C. Nad teplotu 250 °C dochazi jiz ke zméné vlastnosti a pfi
360 °C k rozkladu. Teflon je chemicky velmi stala polymerni latka s malym povrchovym
ttenim. Diky svym elektroizolaénim vlastnostem se ¢asto pouziva v elektrotechnice, pii
vyrobe kabelll, hadic. A pro nepfilnavost k dal$im latkam, také jako material pro vyrobu
povrchu panvicek na vafeni.
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Shrnuti

Halogenderivaty uhlovodikti jsou slouceniny vyznacujici se pfitomnosti halogenu
v uhlovodikovém fetézci. Lze je rozdélit nejen na alifatické a aromatické
halogenderivaty, ale také podle struktury na primarni, sekundarni a terciarni. Pfi
pojmenovani halogenderivatl vyjadiujeme piitomnost halogenu pouze ptedponou: fluor-,
chlor-, brom- a jod-. Halogenderivaty maji vyssi hustoty a body varu nez uhlovodiky, od
kterych jsou odvozeny. Obecné s vys§i hmotnosti molekuly halogenderivatu hodnoty
téchto fyzikalnich charakteristik stoupaji. Halogenderivaty jsou dobfe rozpustné
v nepolarnich organickych rozpoustédlech, ve vod€ se téméf nerozpoustéji. Vazba mezi
atomem uhliku a halogenu je polarni a polarizovatelnd. Polarizovatelnost vazby, ktera je
dalezita z hlediska reaktivity, je nejvyssi u vazby C-I. Diky vysoké elektronegativité
pusobi atomy halogenu po ¢ vazbach zapornym indukénim efektem. Pokud se halogen
zapojuje konjugaci do = systému, ptsobi kladnym mezomernim efektem.
Halogenderivaty nejCastéji pfipravujeme adicemi halogeni na nasobné vazby,
radikdlovymi substitucemi, elektrofilnimi aromatickymi substitucemi a nukleofilnimi
substitucemi odstupujicich skupin halogenidovymi anionty. Nejvyznamnéj$i reakce,
kterych se halogenderivaty ucastni, jsou nukleofilni substituce, eliminacni reakce a reakce
s elektropozitivnimi kovy za vzniku organokovovych sloucenin.

Klicova slova

Alkylhalogenderivaty uhlovodiki, arylhalogenderivaty uhlovodikii, primarni, sekundarni
a terciarni halogenderivaty, radikalova, elektrofilni a nukleofilni substituce, radikalova
a elektrofilni adice, eliminaéni reakce, chloroform, tetrachlormetan, bromethan,
dichlormethan, vinylchlord, freony, hexachlorcyklohexan, polychlorované bifenyly
(PCB), teflon (polytetrafluorethylen), PVC (polyvinylchlorid), DDT (2,2-bis(4-
chlorfenyl)-1,1,1-trichlorethan).
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Odpovédi na otazky pro zvidavé chemiky

1. Pro¢ ma teflon (polymer tetrafluorethylenu) tak dobré vlastnosti pro pouZiti na
kuchyiiské nadobi (vedle tepelné stalosti)? Pro¢ odpuzuje vodu i tuk?

Teflon je polymer slozeny z monomernich jednotek tetrafluorethylenu, ktery se
pySni vyjimeénymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi. Kovalentni vazba mezi
uhlikem a fluorem je velmi silnd, a proto je teflon chemicky odolny vici plsobeni
kyselin, zasad a redoxnich ¢inidel. Teflon je tepelné stabilni, odpuzuje jak vodu, tak
i olej. To vychazi z vlastnosti vazby C—F, ktera je malo polarizovatelna a netvofi Van der
Waalsovy vazby s uhlovodiky ani vodikové vazby s molekulami vody. Nemisi se tedy
s organickymi rozpoustédly, ale ani s vodou, proto je teflon vyhodny materidl pro
kuchyniské nadobi.

2. Proc¢ fluor vazany na benzenu ridi pri elektrofilni aromatické substituci piichod
elektrofilu do pozic ortho a para?

Fluor vazany na benzenovém jadfe plsobi soucasné zapornym indukénim
akladnym mezomernim efektem, pfiCemz indukéni efekt prevlada kvali velké
elektronegativité fluoru. V piipad¢ priiblizeni kladné nabité castice dochazi k odtaZeni
elektronti z atomu fluoru, to ma za disledek zvySeni elektronové hustoty v polohach
ortho a para.

. @ ® ®
tF: “F: tF PF
3 5- e -©
pr— - -
&+ 5+
o~ )

3. Nenasycené uhlovodiky lze halogenovat i za nizkych teplot pomoci NBS a NCS
podle nasledujiciho schématu.

O 0
_/—H Br
_ — > _
H,C—— + N Br HzCJ + N H
(0] O

Jak provést bromaci nebo chloraci v nenasycenych uhlovodicich pomoci NBS nebo
NCS? V céem spociva trik, pii kterém nedochazi k poruseni nasobné vazby
v molekule substratu?

Trik spociva vzdy v udrzovani nizké koncentrace halogenu. Naptiklad bromaci
pomoci NBS (N-bromsukcinimidu) provadime v nepolarnich rozpoustédlech jeho
rozkladem HBr za uvolnéni Br, (NBS je tedy zdrojem Br»). Pii substituci tedy vznika
HBr, ktera se okamzité spotiebovava pii reakci s NBS za uvolnéni Br.. Muzeme tak
provést radikalovou substituci vodiku, ktery je v allylické pozici, pficemz nedochazi
k adici Br; na nasobnou vazbu.
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Organické halogenderivaty

Opakovani je matkou moudrosti
Spole¢né jsme se seznamili s organickymi halogenderivaty. Pokud jsi této ucebni latce
dobfe porozumél, nemély by ti nasledujici otdzky de€lat problém. Pokud si vSak nebudes h

)

e/

veédét s odpovédi rady, nic se nedéje. Napovédu ke spravnému zodpoveézeni naleznes (

v predchozim textu.

1) Ktera z nasledujicich slou¢enin neni halogenderivatem uhlovodiki?

1) Br 2) 3) 4)
CHy
CH CH,
B
| CHs
CH,

2) Ktera latka bude mit vyssi bod varu a pro¢?
methyljodid x ethyljodid

3) Oznac hlavni produkt, ktery vznikne nasledujici reakci:

H,C=——=CHCH,CH; + HBr <:

4) Jakymi indukénimi a mezomernimi efekty na aromatickém jadie se vyznacuje

CH3CHBrCH,CH,

BrCH20H20H2CH3

skupina —-CI?
1) -l 2) +l 3) +M 4) M

5) Ktera z uvedenych sloucenin patii mezi freony?

1) CI\C:C/CI 2) CI\C:C/H 3) CI_(F:_CI 4) F\C:C/F
CI/ \CI CI/ \| | F/ \F

6) Uvedena reakce je?

H,C—Br + NaOH —» HC—OH + NaBr
1) nukleofilni substituce 2) radikalova substituce
3) elektrofilni substituce 4) eliminace
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Organické halogenderivaty

Procvicuj

Nazvoslovi
1) Systematicky pojmenuj nasledujici slouceniny:

Cl
1) Cl 2) T H 3)
H—(|:—C—CH3
cl H
cl cl
4) CHs 5)
CHI
HsC ®
CHs
cl

Br
2) Nakresli vzorec nasledujicich sloucenin:
1) 1-brom-3-chlor-3-ethyl-4-methylhexan
2) 3-bromcyklopenten
3) 1,1,2,2-tetrachlorethan
4) 4-chlorbuten

5) 1,3-dibrombuta-1,3-dien

Vlastnosti organickych halogenderivatu

1) Na zakladé fyzikalnich vlastnosti halogenderivati sefad’ uvedené slouceniny
vzestupné podle bodu vari:

methan, dijodmethan, difluormethan, dichlormethan a dibrommethan

Priprava organickych halogenderivatu
Doplii nasledujici reakéni schémata:

D CH,

+ Cl, —3—>AIC| +
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Organické halogenderivaty

2
) Hzc:CHCH20H3 + HBr ——»
3)
O + HCI ——>
4)
CH,CI
+ K| aceton . KCl

CHsCH,OH + HCl ——» ¥ H,0

6) CH,
hv

)\ + Br, ———>» +  HBr

HsC CHj

Reakce organickych halogenderivatli uhlovodiku
Doplii nasledujici reakéni schémata:

)J\/CI N T +  NaCl
HsCH,C

2)  HsC Cl
é t-BuO-

3) on

HC—CH—CH; m—

Cl
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Organické halogenderivaty

Br + Mg ether

5) CH4CH,OH
HC——CH=B" 4 CHycH,0 %»
-Br

- CH4CH,0H

CHs

6)

CHyCHCH,CHy + CHsCH,S~ Na* —2ceion o + Nal

Reseni prikladG

Nazvoslovi

1) Pojmenuj nasledujici slouc¢eninu:

1,3,5-trichlorbenzen

5)
1
CHl,

trijodmethan

5-brom-2-chlor-2-methylhexan
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Organické halogenderivaty

2) Nakresli vzorec nasledujici slou¢eniny:

1) 1-brom-3-chlor-3-ethyl-4-methylhexan 2) 3-bromcyklopenten 3) 1,1,2,2-tetrachlorethan
2 Cl Cl
1 3 Br | 2 |1
H(|:—CH
5 4 cl cl
CH;
4) 4-chlorbuten 5) 1,3-dibrombuta-1,3-dien
2 4 B /2 4
1/\3/\ r 1 3
Hzc/ cl \/Y
Br

Vlastnosti organickych halogenderivatt

1) Na zakladé fyzikalnich vlastnosti halogenderivati sefad’ uvedené slouceniny
vzestupné podle bodu vari:

methan, dijodmethan, difluormethan, dichlormethan a dibrommethan

Halogenderivaty dosahuji vy$sich bodl varu nez uhlovodiky, od kterych jsou
odvozeny. Jak jiz bylo vysvétleno v ¢asti Fyzikalni vlastnosti halogenderivatt, jsou body
varu téchto latek zavislé na molekulové hmotnosti obsazeného halogenu. S rostouci
molekulovou hmotnosti halogenu dochazi k riistu bodt varti jednotlivych halogenderivati
uhlovodiku. Potadi tedy bude nasledujici:

CH, << CH,F, << CH,Cl, < CH,Br, < CHyl,

Priblizné hodnoty bodii varii porovnavanych latek.

létka CH4 CHze CHzClz CHzBl‘z CHzIz

b.v./°C -161,5 -51,6 40 97 182

PFiprava organickych halogenderivatt

1) CH, CHj CH,

. o, -ACh .

Cl Cl
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Organické halogenderivaty

2
) H,C—=CHCH,CH; + HBr ———®  H,C——CHCH,CHj,

Br
3)

O + HCI ——>» HO\/\/\CI

4)
CH,CI CH,l
@/ + Kl aceton ©/ + KCI

5)
CHsCH,OH + HCI ——— CHsCH,Cl + H,0

CHj;

CHj
hv
+ Br, —» HaC gr + HBr
HsC CH3
CHj

Reakce organickych halogenderivatu

1) o) o)
Cl + Nal —2Elon )k/l +  NaCl
H3CH,C H3CH,C

2 CH
) HsC cl 2
é t-BuO-
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Organické halogenderivaty

3) oy o) CHs
HiC—CH—CH; - Y
| -CI-
4)
Br + Mg ethL» MgBr
5
: H,C——CH—-Br CH3CH,0H
3 + CH3CH20_ _— H3CHC:CH2
- HBr
CHy
6) aceton

CH3;CHCH,CH; + CHyCH,S™Na* —2220 = CH,CHCH,CH; + Nal

| SCH,CH,
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