DERIVATY UHLOVODIKU

Derivaty uhlovodikli odvozujeme od uhlovodiki ndhradou jednoho nebo vice atomt vodika
jednou nebo vice jinymi skupinami. Podle toho zname:

e halogenderivaty

e nitroderivaty

e aminoderivaty (primarni aminy),

e hydroxyderivaty (alkoholy, fenoly)
Mezi derivaty uhlovodika Ize formalné fadit i aldehydy, karboxylové kyseliny, sulfonové
kyseliny apod.

HALOGENDERIVATY alifatickych uhlovodiki (R-X)
jsou organické slouceniny odvozené od alifatickych uhlovodikli ndhradou jednoho nebo vice
atomu vodiku halogenem, nejcastéji chlorem nebo bromem.
Podle umisténi halogeni v molekule rozliSujeme halogenderivaty

- monotopické — substituce na jednom uhlikovém atomu

- ditopické — substituce na dvou uhlikovych atomech

- tritopické az polytopické — substituce na tfech a vice uhlikovych atomech
Podle poctu halogenti v molekule rozliSujeme

- monohalogenderivaty — substituce jednoho atomu vodiku

- dihalogenderivaty — substituce dvou atomu vodiku

- tri- a polyhalogenderivaty — substituce t¥i a vice atomu vodiku
Kombinaci vySe uvedenych pojmt dostaneme napi. monotopicky dichlorethan CHs — CHCIy,
ditopicky dichlorethan (1,2-dichlorethan) CH2Cl — CH2Cl atd. Polohu halogenu (substituentti)
oznacujeme Cislicemi.
Zpusoby pripravy jsou nésledujici:

1. pfima halogenace alkanii nebo cykloalkani (radikalova substituce)

R-H + Xz suitlo > R-X + H-X

alkan  halogen alkylhalogenid halogenvodik

napf. chlorovanim methanu lze ziskat postupné vSechny Ctyfi derivaty
Cl; Cl> Cl, Cl;
CHs —mer= CHs3Cl —mer= CHCl, —mer> CHClz —mer—> CCls
methan methylchlorid dichlormethan trichlotmethan tetrachlormethan
U vyssich alkant vznikaji smési rizné chlorovanych alkant.
U niZ8ich cykloalkant (cyklopropan, cyklobutan) dochazi zpravidla k rozstépeni cyklu (adi¢ni
reakce) avznikaji ditopické dihalogenderivaty. U cyklopentanu a cyklohexanu (stabilni
cyklus) probiha substituce a vznikaji monohalogenderivaty bez Stépeni fetézce: Napf.

CHZ\
CH, + Br, =t BrCH,— CHy— CH,Br
e
CH2 1,3 dibrompropan
cyklopropan
Br
+ Brp, ——m + HBr

cyklohexan bromcyklohexan
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2. Adici halogenti (halogenace) a halogenvodikii na alkeny*

R-CH=CH, + X, —> R-GH-CH;
alken X X 12 dihalogenalkan

R-CH=CH, + HX ——» R- CIIH —CHs
alken X 2 halogenalkan

CH3-CH=CH; + Cl ——— CHs —QH—?Hz
alken X X 1,2 dichlorpropan
CH3z - CH=CH2 + HC| —— CHjs - (|:H —CHs
alken X 2 chlorpropan
* Probiha-li halogenace i¢inkem halogenu (napft. chlorace, bromace) za zvySené teploty 500-
600°C, dochazi k substituci mimo dvojnou vazbu na sousednim C atomu a vznikaji
nenasycené halogenderivaty (viz ptiprava allylchloridu)

3. Z hydroxyderivath alkani (alkoholll) pisobenim:
a) halogenvodikovych kyselin, pfip. halogenidi a zf. kys. sirové za pfit. kat.

(ZnCly)
R-OH + H-X — R-X + H20
alkohol alkylhalogenid
napt. CHs-(CH2)-CH2-OH + H- —— CHs-(CH2)-CHz-l + H20
1-butanol 1-butyljodid
kat. ZnCl>
CHsOH + HCI —— CH3Cl + H2O primyslova vyroba
methanol methylchlorid
CH,=CH-CH>-OH + konc. HCI —> CH>=CH-CH>-Cl + H>O pf#i 100°C
allyalkohol allylchlorid

b) chloridu fosforitého PCls nebo fosfore¢ného PCls

3R-OH + PCly —» 3R-Cl + H3POs3
alkohol (PC|5) (R—Cl + HCI + POC'S)

oxychlorid fosfore¢ny)

napi.: 3 CH3CH-OH + PCl3 ———» 3 CH3CH2>-Cl + H3POg

etanol ethylchlorid

Metoda b) ma obecnéjsi vyznam pro ndhradu —OH skupiny vV jinych organickych
slouceninach napt. v karboxylovych kyselinach pii pfipravé halogenidli karboxylovych
kyselin. K vyrobé halogenderivata se zpravidla nepouziva.

vvvvvv

methylchlorid — se vyrabi bud’ chloraci methanu (vznikla smés chlorderivati se déli

frakcni destilaci) nebo reakci methanolu s kyselinou chlorovodikovou (rovnice jsou uvedeny
vyse)

trichlormethan (chloroform) CHCIls — reakci acetonu s chlornanem sodnym na

trichloraceton, ktery se dale hydroxidem sodnym rozklada na trichlormethan a octan sodny

CHs3-CO-CH3 2NaClo . CH3-CO-CCl3 —Na&OH _ CHClI; + (CHs COONa)
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tetrachlormethan (chlorid uhlicity) CCls — postupnou chloraci methanu CHs nebo
sirouhliku CS>
CHs + 4Cl, —* CCls + 4HCI
CS;, + 3Cl, —3 CCly + S,Cly
ethylchlorid CoHsCl — diive z ethanolu reakci s HCL. Dnes adici HCI na ethylen (kat.
AICl3, 200°C). Pod nazvem Kéléne (kelén) se pouzival v 1ékafstvi k mistnimu znecitlivéni
(zmrazeni pokozky) CH,=CH, + HCI —— CH3-CHCI
Vyse uvedené chlorderivaty jsou vybornymi organickymi rozpoustédly, nékteré se pouzivaji
jako ethylaéni ¢inidla (viz alkylace aromatickych uhlovodiki)
vinychlorid CH2=CHCI - je vychozi surovinou pro vyrobu PVC. Vyrabi se adici HCI na
acetylen
CH=CH + HCI ——> CHx=CHCI
acetylen vinychlorid
allychlorid 3-chlorprop-1-en CH2=CH-CH Cl — se ziskava chloraci za zvySené teploty
500-600°C, kdy probiha substituce. Latka se pouziva k vyrobé allylalkoholu, glycerinu apod.
difluordichlormethan CF2Clz — je znam pod nazvem freon a ziskava se reakci HF s CCls4
pti 100°C a kat. SbCls. Jiné fluorochlorderivaty methanu lze ziskat zménou reak¢nich
podminek.
CCls + 2HF ——» CFCl; + 2 HCI
Diive se freony pouZzivaly k plnéni chladicich strojii. Maji negativni vliv na stav ozonosféry,
proto je jejich pouziti omezovano.
2 chlorbuta-1,3-dien /chloropren/ CH,=CH-CCI=CH — se vyrabi:
1) z acetylenu jeho dimeraci a naslednou adici HCI na vznikly vinylacetylen za
ptitomnosti kat.(Cu2Cl2) v kyselém prostiedi pii teploté 30 az 60°C.
CH=CH + CH=CH ————— CH=CH-C=CH —H¢L__ CH,=CH-C=CH

acetylen vinylacetylen él
2-methyl buta-1,3-dien

2) z buta-1,3-dienu nebo z 2-butenu jejich chloraci. Dal§im odstépenim HCI vznika
chloropren. Napf. _

+2cCl, N
2 CH=CH-CH=CH; ——» CH>=CH-CH-CH; +|CH2-CH=CH-CH:
buta-1,3 dien | |
Cl Cli Cl Cl
1, 2-dichlorbut-1-en 1,4-dichlorbut-2-en
CH=CH-C=CH; — -

- HCI
2-methylbuta-1,3-dien Cl
Polymerace chloroprénu se vyuziva k vyrobé¢ chloroprenového kaucuku (neoprenu).
Vyznam halogenderivat uhlovodikil je v tom, Ze atom halogenu je vétSinou velmi reaktivni.
Mezi nejreaktivnéjSi alkylhalogenidy patii halogenidy allylového a benzylového typu
a halogenidy s halogenem na terciarnim uhliku.

R — CH=CH — CH2X R—-CHX I|2
allylovy typ R— C —X
R
benzylovy typ terc. alkylhalogenid
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Halogen se d4 v molekule halogenderivatu snadno nahradit mnohymi jinymi substituenty.
Této vlastnosti se proto vyuziva pii pripravé jinych alifatickych derivati napt. alkent,
alkylareni, alkoholll (hydroxiderivatl), nitroderivatd, amint, nitrild atd.

R-MgX ——»R-H + Mg(OH)X

R-NH,—» R2—-NH—»R3-N —> [Rs—N]" X

Ko on

HALOGENALKANY| » R-CH=CH;
R-R
R-NO;
R - SOsK

Mezi vyznamné vlastnosti alkyl- i arylhalogenidti patii reakce skovovym hoicikem
Vv prostiedi bezvodého éteru za vzniku alkyl- nebo arylmagneziumhalogenidi R-MgX, pftip.
A-MgX, zv. Grignardovo cinidlo, které maji veliky vyznam pro chemické syntézy. Napf.
napt. methyljodid dava timto zpisobem methylmagneziumjodid

CHsl + Mg ——»  CHs-Mgl
nebo fenylbromid davé fenylmagneziumbromid

CeHs-Br + Mg ——» CsHs-MgBr

SULFONOVE KYSELINY (alifatické)
jsou organické slouéeniny, obsahujici jednu nebo vice funkénich skupin — SO>OH (nebo
—SOsH), ktera se nazyva sulfoskupina. Sulfonové kyseliny je mozné povazovat za sirné
derivaty uhlovodikd.
Nazvy tvofime od zakladni slouceniny piiponou — sulfonova kyselina, napt. butan-2-
sulfonova kyselina CHz-CH2-CH-CHs3, hexadekan-1-sulfonova kyselina CHs-(CHz2)15-SO3H
OzH

Priprava alifatickych sulfokyselin se provadi

1. oxidaci alkanu reakci s SOz a kyslikem za katal. G¢inku V20s, nebo oxidaci snadno

dostupnych thiolu (dfive merkaptanll) obsaZenych napft. v ropé

R-H + SO, + %0, —> R-SOsH (Kat. V20s)
R-SH + 30 — R-SOsH (ox. & HNO3)

2. pusobenim kyseliny chlorsulfonové na nasycené uhlovodiky

R-H + CI-SOsH —» R-SOsH + HCI
alkansulfokyselina

H20 (H")

R-S0.Cl + H20

sulfonylchlorid

Vedle sulfonové Kkyseliny vznika jeSté ve znaéném mnozstvi chlorid sulfonové kyseliny
neboli sulfonylchlorid.
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Sulfonylchloridy vznikaji také sulfochloraci tj. reakci alifatického nasyceného uhlovodiku
s SO, a Cla.

R-H + SO + Cl, — R-S0O.ClI + HCI

3. zasaditou hydrolyzou sulfonylchloridii
Vznikly sulfonylchlorid se v praxi hydrolyzuje v zéasaditém prostiedi NaOH a vznikaji
sodné soli sulfonovych kyselin.

R-SO.,CI + 2NaOH ——» R-SO3Na + NaCl + Hx0
sulfonylchlorid Na* siil sulfonové kys.

4. sulfonaci nenasycenych uhlovodikii kyselinou sirovou v ptitomnosti kysliku, kdy
reaguji dvojné vazby (adice A) nebo uhlik sousedici s dvojnou vazbou (substituce S)

QH SOsH
- —CH>-CH-CH-CH2—  (A)
—CH>-CH=CH-CH,- + HO-SOsH S
alken kys. sirova —CH-CH=CH-C- (S)
éOsH

V zasaditém prostiedi (NaOH) vznikaji sodné soli sulfokyselin, které se jest¢ dale upravuji.
5. reakci alkyljodidu s vodnym roztokem siricitanu sodného nebo draselného — vznikaji
prislusné soli sulfokyselin
R-1 + K;SO3 —» R-S0O3:K + KI
Volnou kyselinu ziskame pievedenim K* soli sulfokyselin na sulfonylchloridy reakci s PCls
a dalsi hydrolyzou vzniklé soli

3R-SO3K + PCls —» 3 R -S0.CI + 2KCI + KPO3
sulfochlorid

+ H20 (HY)
R - SOszH

sulfokyselina

Casto misto volnych sulfonovych kyselin pouzivame k dal§imu zpracovani soli sulfokyselin.

Vlastnosti sulfonovych kyselin a jejich solli.
— PO fyzikdlni strance se jednd o latky bezbarvé, krystalické, dobfe rozpustné ve vode.
Z roztokli snadno krystalizuji jako sodné soli sulfonany po vysoleni chloridem sodnym NaCl.
Kromé alkalickych soli sulfokyselin jsou ve vodé rozpustné i soli Ca*, Ba?* a Pb?* (rozdil od
siranti). Rozpustnosti Ca?*, Ba?* soli se vyuziva pfi izolaci sulfokyselin (hlavné aromatickych)
z reak¢ni smési (od kyseliny sirové). Kromé toho mnohé organické slouceniny prevadime na
sulfoslouceniny a jejich soli, aby byly ve vodé rozpustné. Ziskavaji se tak napf. rozpustna
barviva, 1éCiva apod.
— Z chemického hlediska se jedna o silné kyseliny, které disociuji podle rovnice
R-SOsH + HO0O —» R-SO; + HzO*
V sulfonové skupiné se daji provést rizné zmény (nahradou —OH skupiny). Vznikaji tak
derivaty sulfonovych kyselin — sulfochloridy, sulfonamidy, ptip. dalsi derivaty.
Pouditi alifatickych sulfokyselin a jejich derivdtii
Samotné alkylsulfonové kyseliny maji jen ojedinélé pouziti. Castéji pozivaime sodné soli
alkyl- nebo arylsulfokyselin. Maji pouziti jako meziprodukty pro dalii syntézy. Castéji slouzi
(n¢kdy ve smésich) jako nahrazky mydel a jsou znamy pod nazvem tenzidy * nebo sapondty.
Napf. sulfonace oktadec-9-enu poskytuje po neutralizaci vzniklé sulfokyseliny jeji sl —
oktadec-9-en-8- sulfonan sodny.
CHs—(CH2)e—CH-CH=CH—(CH2)7—CH3
Os3Na
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Ten se pouziva jako kapalny nebo pastovity tenzid, zndmy pod ndzvem Jar a pouzivany jako
odmast'ovaci a Cistici prostfedek k myti chemického skla a nadobi. Nékteré dalsi tenzidy se
odvozuji od alkylsulfati, napr. dodecylsulfat sodny (viz kap. Estery kyseliny sirové)
a alkylarylsulfonanii, napr. dodecylbenzensulfonan sodny. K jejich vyrobé se pouzivaji vyssi
jednosytné alkoholy a alifaticko-aromatické uhlovodiky a 8 — 12 ¢lennymi uhlikatymi fetézci,
napt. laurylalkohol a dodecylbenzen. Provadi se sulfonace oxidem sirovym, vzniklé kyseliny
se nasledn¢ neutralizuji hydroxidem sodnym.)

* Tenzidy — latky snizujici povrchové napéti rozpoustédel (vody) a tim usnadiiuji rozpousténi a odstranéni
necistot. Pouzivaji se jako praci, myci a Cistici prostiedky. Synteticky pfipravené tenzidy se oznacovaly také
nazvem sapondty. Tenzidy obsahujici dalsi pfisady (plnidla, barviva, parfémy apod. se oznacuji nazvem
detergenty.

NITRODERIVATY alifatickych uhlovodiki (R-NO>)

Nitroderivaty alifatickych uhlovodikli, ob. vzorec R-NO2, se odvozuji od uhlovodika
(nejcastéji nasycenych) nahradou jednoho nebo vice atomu vodiki nitroskupinou —NO3, ktera
je vazana primo na C atom. Z vyjimkou tetranitrometanu C(NO2)4 je na jeden C atom vazana
vzdy jen jedna —NO> skupina.

Priiprava nitroalkanii probiha podle obecné rovnice:

R-H + HNOs — R-NO2 + H0

1. nitraci alkanu

a) zr. HNOs pti teploté asi 120°C (Konovalovova metoda, iontovy mechanismus)
— nejlépe se substituuji vodikové atomy na sekundarnich® a terciarnich®* C atomech,
produktem jsou mono- a dinitroderivaty.

b)  nitraci v plynné fizi, tj. reakci alkana s parami HNO3z pfi teploté okolo 400°C
(Hassova met., radikdlovy mechanismus). Vedle pfislusného nitroderivatu vznikaji jeste
nitroderivaty s krat§im fetézcem. Druha metoda je vyhodnéjsi, ma vyssi vytézky a do 700°C
vznikd smés mononitroderivati. Lze ji pouZzit rovnéz pro piipravu nitrocykloaklanii. Ob¢
metody se vyuzivaji pramyslove.

Jako ptiklad je uvedena nitrace izobutanu (&) nebo nitrace propanu (b):

CHs CHs; CHs CHs
>c{ 4 HONO, i ——>  —>C_  + HO
CHs H CHs NO2
2-methylpropan 2-nitro-2-methylpropan
—
CH3-CH2-CH2-NO2 1-nitropropan
+ HO-NO: /g/
CH3-CH,-CH; ——— CH3-?H-CH3 2-nitropropan
propan NO2
CH3-CH2-NO2 nitroethan
CH3-NO2 nitromethan
N—

Poznamka: * sekundarni (tercidrni) C atom je vazan jednoduchymi vazbami na dalsi dva (#4) C atomy.

2. reakci alkylhalogenidii s dusitanem stfibrnym. Tato reakce je ekonomicky
nevyhodna z diivodu vysoké ceny AgNOg, a proto se vyuziva pouze v laboratornim méfitku.
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RH + AgNO, ———> R-NO; + AgX
alkylhalogenid nitroalkan

napf.. CzHs-Br + AgNO, — > C:Hs-NO:2 + AgBr
ethylbromid nitroethan
Poznamka: Ziskavani alifatickych amint redukci pfislusnych nitroslouenin nema pro primyslovou vyrobu
vyznam.

Viastnosti nitroalkanii
Z jednodussich reakci nitroalkanti jsou to hlavné redukce vodikem na N-alkylhydroxylamin
nebo az prim. amin

+ 2H; +H;
R-NO;, —> R-NHOH — R-NH;
nitroalkan N-alkylhydroxylamin ~ _ H,O prim. alkylamin

vev s

nitromethan CH3NO-, nitroethan C>Hs-NO2 a 1-nitropropan CHsz-CH2-CHz- NO2 —
vyrabi se nitraci propanu (viz. vyse). Slouzi jako rozpoustédla a k rozliénym syntézam,
tetranitromethan C(NO2)s — se ziskava nitraci acetylenu. Je kapalny a velmi vybusny.

AMINY alifatické (R-NH?>)
Aminy (aminoslouceniny) teoreticky odvozujeme od amoniaku NH3z postupnym nahrazenim
atomu vodiku alkylem (alifatické aminy), arylem (aromatické aminy) nebo obéma radikaly
souCasn¢ (aminy alifaticko-aromatické). Odtud rozliSujeme aminy primarni ob. vzorce
R-NH>, a.sekundarni R»-NH, a a. terciarni R3-N (pozn.: dolni index oznacuje pocet
jednovaznych radikali).
P#iprava alifatickych aminii probiha nejCastéji alkylaci amoniaku, tj. reakci amoniaku :

1. s alkylchloridy R-CI — postupné vznika smés vSech tii derivatd a tetralkylamoniova
(kvartérni) siil - chlorid) [R4a-N]" CI" . Nejcastéji pouzivame alkylchloridy nebo alkylbromidy.

| R-Cl + 2 NHs > R-NH2 + NH4CI =

R-NH; + R-Cl + NHz — > (R)>-NH + NH4CI
(R)-NH + R-Cl + NHs — (R)3-N  + NH4CI
* meziprodukty vyse uvedenych reakci jsou alkylamoniumchloridy, napt. [ RNH3]*Cl
(R)s-N + R-ClI + NHz —> [(R)s-N]'CI
tetralkylamoniumchlorid
Tetralkylamoniové (kvartérni) soli jsou neté¢kavé a daji se snadno oddélit od ostatnich aminti.
Reaguji se silnymi zasadami, nejlépe AgOH, na tetralkylamoniuhydroxidy [(R)s-N]"OH",
hydroxidy, které dosahuji sily alkalickych hydroxid.
Zahtivanim tetraalkylamoniumhydroxidi vznikaji terciarni aminy a uvoliiuje se alkohol,
napf. :
[(R)s-N]"OH- —t&loa__  (R);-N + R-OH

2. s alkoholy R-OH — reakce probiha v plynné fazi, kat. je Al>O3, kaolin a AIPO4

R-OH + NH3 — R-NH: + H0
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R-NH, + R-OH > R,-NH + H20
Ro-NH + R-OH — R:-N + H0
Tetralkylamoniova (kvartérni) sl nevznika a smes vznikajicich amini se oddéli destilaci.

3. saldehydy a ketony — jejich katalytickou aminaci, kdy vznika smés tii amint
Napft. amince acetaldehydu nebo acetonu vede postupné k prim., sek., a terciarnim aminim
CH3COH + NH3; + Hp —» CoHsNH2 + HO ... atd.
(CH3)3C=0 + NHz +H, —» (CH3).CH-NH, + H.O ...... atd.
Timto zplisobem se vyrabi ethylaminy nebo vyss$i aminy ( isopropylamin, butylaminy a dalsi.

4. Redukci nitrili R-C=N pisobenim (redukci) LiAlH4 v etheru nebo tlakovou
katalytickou hydrogenaci (Ni)
R—C=N —dinido , R _ CH,-NH;

CH3-CH2-CH2-CH2-C=N + 2H; — CHz3-CH2-CH2-CH2-CH2-NH>
valeronitril pentan-1-amin
Reakce mé vyznam v preparativni organické chemii.
5. Z ftalimidu reakci s alkoholickym roztokem KOH, dalé reakci vzniklé soli
s alkylhalogenidem a naslednou hydrolyzou vzniklého N-alkylftalimidu na prim. amin
a kyselinu ftalovou. Tato metoda se oznacuje jako Gabrielova syntéza amini (viz. ostatni
derivaty karb. kyselin).

Viastnosti alifatickych amini
Dulezitou vlastnosti aminti je jejich
a) zasadity charakter, zptisobeny pfitomnosti volného elektronového paru na dusiku. Proto
aminy reaguji s kyselinami HCI a H2SOg a tvoii ptislusné ve vodé rozpustné amoniové soli.
Ty se mohou u¢inkem NaOH, KOH nebo AgOH Sstépit zpét na odpovidajici amin
R-NH2 + HCl—— [ RNHs]*CIF —MOH 5 R-NH, + NaCl + H0
b) reakce s kyselinou dusitou HNO> za vzniku primarnich alkohold.
R-NH2 + HNO, —R-OH + Nz + H;0 |
Z hlediska ptipravy alkoholil se tyto reakce neuplatiuji. Maji vSak vyznam pro analytické
stanoveni aminoskupin v alifatickych aminoslouceninach, jako napf. aminokyseliny,
bilkoviny apod.
Mezi vyznamnéjsi alifatické aminy patfi:
Methylaminy CHsNH,, (CH3)NH, (CHs)sNH — se pfipravuji reakci methylalkoholu
s amoniakem, nebo z formaldehydu
CH3-OH + NH3 ——— CH3-NH2 + H20
CH3z-NH; + CH3-OH — (CH3)>-NH + H20
(CH3)>-NH + CH3-OH — (CH3)-N + H20
H-COH + NHs —=H, » CHs-NH:
Vyse uvedené aminy se pouzivaji pii vyrob¢ 1€¢iv (adrenalin, afedrin), barviv, zvla¢novadel
apod.
Ethylamin CyHs-NH2 — vznika alkylaci amoniaku ethylchloridem nebo levnéji se vyrabi
katalytickou hydrogenaci acetaldehydu za pfitomnosti amoniaku. Soucasné vznikaji i ostatni
dva aminy — sekundarni a terciarni. Smés se pak oddéli destilaci.

CH3-CH2-OH + NH3 ———» CH3CH2-NH2  + H20
ethylamin

CH3CH2-NH2 + CH3CH,-OH —— (CH3CH2)>-NH +  H20
diethylamin

26



(CH3CH2)2-NH + CH3CH-OH — > (CH3CH2);-N  + H20

triethylamin
CHsCOH + Hz + NH3 ——» CHs3CH2-NH2 + HO  atd.
acetaldehyd ethylamin

Ethylaminy maji stejné nebo podobné vyuziti jako methylaminy.
Ethylendiamin NH2CH; —CH2 NH2 — se pfipravuje reakci amoniaku s 1,2 dichlorethanem
CICH2, CH2ClI + 4NH3z —» NH2CH2 -CH2 NH2 + 2 NH4CI
Pouziva se k vyrob¢ 1é¢iv, vybusnin a dalSich latek.
Hexamethylendiamin (1,6-hexandiamin) NH2-CH>-CH2-CH>-CH2-CH2-CH2-NH2 — se
vyrabi z dinitrilu kyseliny adipové katalytickou redukci

N=C-CH;-CH-CH2-CH2-C=N + 4 H, & 5 H,N—(CH2)s—NH:
dinitril kyseliny adipové hexamethylendiamin
Ma vyuziti pti vyrobé polyamidovych vlaken (nylon, perlon).
Mnoh¢ alkylaminy se dale pouzivaji jako vychozi suroviny pfi vyrob¢ insekticida a 1é€iv.

HALOGENDERIVATY aromatickych uhlovodikii (R- X)

Halogenderivaty arenli maji jeden nebo vice atomt vodikli nahrazenych na benzenovém jadie
nebo v postrannim fetézci. Jejich vyznam je podobny jako u alifatickych halogenderivati.
Obecné je jejich pfiprava a vyroba zaloZena téméf vyluéné na substitucnich reakcich, které
probihaji bud’ na jadie nebo v postrannim fetézci. Je to zavisle na podminkach:

kat. ‘R- X /subst. na jadie/
R-H + X; - HX
°C

‘R-CH, X /subst. na postrannim fetézci/

a) substituce na jadre probiha elektrofilnim mechanismem pii normalni teploté za
pfitomnosti katalyzatord. Pfi vzniku vicesubstituovanych derivati zavisi poloha, do které
substituce probihd, na povaze jiz pfitomného substituentu

SUBST

kat.
+ -SUBST — + H

Je-li SUBST skupina -X (halogen), -NHa, alkyl, -OH, -O-R, -NRy, zv. substituenty I. iddu,
Fidi vstup dalSiho substituentu do polohy ortho- a para-.

Je-li SUBST skupina -NOg, -SOsH, -COH (aldehydickd), -COOH (karboxylovd), -C=N,
zv. substituenty 11. Fadu, Fidi vstup dalSiho substituentu do polohy meta-.

Napfi. halogenace toluenu probiha pfi teploté asi 30°C a piitomnosti kat. FeCls. Substituce
probiha na jadfe, nebot’ jiz pfitomna skupina -CHs (substituent I. fadu) fidi substituci do
polohy ortho a para. Vznikaji tak soucasné¢ dva derivaty — 0- a p-chlortoluen, které se odd¢li
destilaci.

CHs + Kat. CHs CHs
O + C|2 - HCI +
| Cl

toluen o-chlortoluen p-chlortoluen

/o-tolylchlorid/ [ p-tolylchlorid/
b) substituce na postrannim retézci probihd radikdlovym mechanismem pii zvySené
teploté a bez katalyzatord.
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Napt. pfti chloraci toluenu za zvySené teploty (asi 100°C), pti slune¢nim svétle a bez kat.
dochazi k postupné chloraci a vznikly produkt (smés) se Cisti frakéni destilaci.

+ teplota + teplota + teplota
Hs +Cl; CH2CI +Cl, CHCIl; +cCl, CCls
- HClI -HCI -HCI
toluen benzylchlorid benzalchlorid benzotrichlorid

Podobnym zptsobem probihaji halogenace (chlorace, bromace) benzenu, ethylbenzenu, také
naftalenu (vznika 1-chlornaftalen a 1,4-dichlornaftalen).
Nizsi aromatické halogenderivaty se pouzivaji jako kvalitni organickd rozpoustédla a spolu
S ostatnimi jako vychozi suroviny k vyrob¢ ostatnich derivati, zejména hydroxyderivati
(aromatickych alkoholt a fenolt).
Vyznamnou vlastnosti arylhalogenidi je tvorba Grignardovych sloucenin (viz. Alifatické
halogenderivaty).
chlorbenzen /fenylchlorid/ - vznikd katalytickou chloraci benzenu. Je dobrym
rozpoustédlem a surovinou pro vyrobu fenolu /hydroxybenzenu/.
CéHe + Clo ——» CgsHsCl + HCI

benzotrichlorid CsHs-CClz — v prumyslu se ziskava chloraci toluenu v postrannim pfi
teploté 100 — 145°C. Pouziva dale k vyrobé kyseliny benzoové, ktera vznika hydrolyzou.

1-chlornaftalen — vznika chlorovanim naftalenu za pfit. katalyzatoru. Pouzival se jako
zvlaciovadlo. Cl

—HcT >

Nekteré chlorované aromatické uhlovodiky se diive pouZzivaly jako prostfedky Kk hubeni
hmyzu (insekticidy) nebo jako zmé&kcovadla umélych hmot, slozky natérovych hmot a barev,
pfi vyrobé fotografickych papir a podobng. K tém prvnim patii napt. derivat 1,1
difenylethanu znamy pod nazvem DDT (pfesné p, p’-dichlor-1,1-difenyl-2,2,2-trichlorethan)
a hexachlorcyklohexan neboli gammexan CsHsCle. Ke druhé skupiné patfi tzv,. latky PCB —
polychlorované bifenyly. Jejich pouzivani vzhledem k zjisténym karcinogennim u¢inkdm,
znaéné biologické kumulaci v lidském organismu a velmi dlouhé dobé odbouravani se dnes
uz siln€¢ omezuje.

SULFONOVE KYSELINY (aromatické)

- jsou odvozeny od aromatickych uhlovodikii nahradou jednoho nebo vice atoml vodiku
sulfoskupinou — SO3H. Nazvy tvotime od zakladni slouceniny ptiponou — sulfonova kyselina,
napft. benzen-1,4-disufonova kys.

HOsS@ SOsH
nebo 4-methylbenzen-1-sulfonova kyselina CH3@803H

Aromatické sulfonové kyseliny pfipravujeme:
1. sulfonaci, tj. plisobenim kyseliny sirové (70 — 100% nebo olea) na aromaticky
uhlovodik (elektrofilni substituce na jadie). Vysledek sulfonace je zavisly na teploté
a koncentraci kyseliny sirové.

R-H + SO3 —> R-SOszH ‘
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Napt. sulfonace benzenu probihd s rostouci teplotou akonc. kyseliny sirové az do
3. stupné

oleum 20% oleum 20% oleum 20%
175°C 200 ° 275 °

SO3H HOaS SO3H

benzen benzensulfonova kys. benzen-1,3 disulfonova kys. benzen-1,3,5-
trisulfonova kys.

Sulfonace toluenu, piip. dal$ich homologli benzenu, stejné¢ jako sulfonace derivatt areni
probiha podle obecnych pravidel tj. poloha sulfoskupiny na jadie zavisi na povaze
substituentu na benzenovém jadie. Napf. sulfonaci toluenu vznikd postupné
2-methylbenzensulfonovd kys. a 4-methylbenzensulfonovda kys, dale 4-methylbenzen-1,3-
disulfonova kys. a 6-methylbenzen-1,3,4-trisulfonova kys. Sulfonaci nitrobenzenu vznika
3-nitrosulfonovd kys. (diivé nitrobenzen-m-sulfonova, ktera redukci poskytuje Kys.
3-aminosulfonova ¢ili bys. metanilova), nitraci chlorbenzenu vznika jako hlavni produkt
4-chlorbenzensulfonova kys.
Pti sulfonaci naftalenu se sulfoskupina vaze do polohy 1 nebo 2 v zavislosti na teploté

/:6500\ SO3H

2 H2S04 H,SO,
OIO) = O) —~[OJO
\/\/

~_—

naftalen-2-sulfonova kys. naftalen naftalen-1-sulfonova kys.
(dfive B-naftalensulfonova kys.) (diive a-naftalensulfonova kys.)

Dalsi sulfonaci naftalen-1-sulfonova kys. vznikaji 1,5-, 1,6-, 1,7-disulfonové kyseliny.
Kone¢nym produktem sulfonace naftalenu je 1,3,5,7-tetrasulfonova kys.

Vlastnosti aromatickych sulfonovych kyselin jsou podobné jako kyselin alifatickych
(rozpustnost kyselin i jejich soli). Kromé toho

— tavenim Na® soli aromatickych sulfonovych kyselin s NaOH vznikaji fenolaty, které
uc¢inkem CO2 a vody se méni na volny fenol. Této vlastnosti vyuZivame v praxi napf. pfi
vyrobé fenolu z benzensulfonanu sodné¢ho nebo 2-naftolu, ktery se ziskava tavenim naftalen-
2-sulfonanu sodného (viz kap. fenoly),

— obdobné tavenim né&kterych derivatl sulfonovych kyselin s NaOH vznikaji ptislusné
hydroxyderivaty. Napf. alkalickym tavenim kys. 3-aminosulfonové vznika nejdiive Na*-stl
této kyseliny, dale 3-aminofenolat sodny a v H* prostiedi 3-aminofenol (pouZiva se k vyrobé
kyseliny p-aminosalicylové (PAS).

H>
+ 2NaOH — + Na,SOs + H»0
SO3Na

Na‘*stl 3-aminosulfonové kys. -ammofenolat sodny
— sulfonové kysehny tvoii  (podobné jako karboxylové kyseliny) derivaty, z nichz

nejznamé&js$i a nejpouzivanéjsi jsou chloridy sulfonovych kyselin neboli sulfonylchloridy
R-SO2CI a amidy sulfonovych kyselin neboli sulfonamidy R-SO2NHo.

sulfonylchloridy &-SO2Cl — 1ze ziskat reakci
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a) Na'soli arensulfonovych kyselin s PCls (obdoba ptipravy chloridti karboxylovych
kyselin), napf.
CeHs —SO3Na + PCls ———» C¢Hs—SOClI + POCI; + NaCl
benzensulfonylchlorid
b) aromatickych uhlovodiki s chlorsulfonovou kyselinou
CeéHe + 2HSO3Cl — CgHs —SOCl1 + HCI + H0
Sulfonylchloridy jsou reaktivni latky a jsou vychozimi latkami pro dalsi syntézy (viz schéma)

—» ARSOsH volné sulfonové kyseliny
R-SOCI R-OH , RS0-OR estery sulfonovych kyselin

+ NHs,  \
prim. a sek. aminy ZR-SO2-NH2  amidy sulfonovych kyselin (sulfonamidy)

sulfonamidy Z-SO>NH> — jsou krystalické latky rozpustné ve vodé, 1ze je ziskat reakci ze

sulfonylchloridi reakci s amoniakem, primarnimi nebo sekundarnimi aminy
R-SO2-Cl + 2NH3 — R-SO2-NH2 + NH4CI

Neékteré sulfonamidy maji bakteriocidni uc€inky, uplatnily se ve 2. svétové valce jako
antibakteridlni farmaceutické latky (Ié¢iva). Dnes jsou nahrazeny ucinngj$imi antibiotiky.
Ojedinéle se pouzivaji i dnes. Mezi znamé sulfonamidy patii tzv. sulfanilamid (amid kyseliny
sulfanilové). Jiné maji pouziti pii syntézdch slozitéjSich organickych latek. Napf.
2-methylbenzensulfonamid se pouziva k vyrobé umélého sladidla sacharinu (imid kys.
2-sulfobenzoové), z 4-methylbenzensulfonamidu se pfipravuji i¢inkem alkalickych chlornant
chlorsulfonamidy znamé jako bélici, desinfekéni a odmotovaci prostfedky (napt. chloramin T,
dichloramin T).

-~/ Chs HaC -~
SO2NH3 SO2NH:>
2-methylbenzensulfonamid 4-methylbenzensulfonamid
CO H3G
Ol ™ Ol
~ 50" SOz-dN.Na
I

imid kys. 2-sulfobenzoové Na*stl 4-methylbenzensulfomonochloramidu

(chloramin T)

Mezi vyznamnéjsi aromatické sulfonové kyseliny a od nich odvozené slouceniny fadime:

benzensulfonova kyselina C¢Hs—SO3H — vyrabi se v obrovskych mnoZzstvich jako sodna
sul kyseliny a dale se zpracovava na synteticky fenol.

benzen-1,3-disulfonova kyselina — se pouziva k vyrob¢ resorcinolu (1,3-benzendiolu),

4-methylbenzensulfonova — je polotovarem v barvaistvi

2-methylbenzensulfonovda — samotna nemad pouziti. Jeji chlorid a amid slouZzi k vyrobé
sacharinu.

sulfanilova kyselina (4-aminobenzensulfonova kys.) — se vyrabi zahfivanim smési anilinu a
kyseliny sirové

"
HZN@ ﬂ. thl\@ o s HZN\@\‘
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~_— ~_ ~~—""S03H

anilin anilimhydrogensiran kys. sulfanilova

NITRODERIVATY aromatickych uhlovodikii (R— NO;)

vvvvvv

maji v primyslu vetsi pouziti a uplatnéni. Mezi zdkladni chemické reakce, které se uplatnujl
pro dalsi zpracovani, jsou redukce. Aromatické nitroderivaty se redukuji pfes rizné
meziprodukty az na aromatické aminy. Rychlost redukce, charakter meziproduktii i vytézek
produktu je zavisly na podminkach, zejména na prostredi a povaze red. ¢.

a) kyselé prostiedi — red. ¢inidlem je zinek, Zelezo nebo cin vzdy v kyselin¢ chlorovodikové.
Reakce probiha pies nitrososloceniny, arylhydroxylaminy az na aromatické aminy

Zn + 2HCI —» 2H + ZnCl;

2H 2H
RNO; ————» RNH-OH —* R-NH

nitroslouc¢enina N-arylhydroxylamin amin

b) zdsadité prostiedi — red. ¢inidlem je Zn v prosttedi NaOH nebo roztok NasS. Reakce
probihd azoxyslouceniny, azoslou€eniny, hydrazoslouceniny (derivaty hydrazinu) az na
aromaticky amin, avSak vytézek konecného produktu (aromatického aminu) je mnohem
mensi nez pii redukci v kys. prostiedi.

Zn + 2NaOH + 2H;0 — 2H + NaZn(OH)4]

2H 2H 2H 2H
2 RNO, — RN—N-R — R-N=N-R _”RI\I II\I-R—’Z R-NH2
- H.0 | ol -H20 H
nitrosloucenina azoxysloucenina azosloucenina hydrazoslouéenina amin

Priprava aromatickych nitrosloucenin
Aromatické nitroslouceniny lze ptipravit:
1) nitraci zi. HNO3 pole Konovalova nebo reakci s AQNO; (viz alifatické nitroderivaty),
kdy dochazi k substituci na postrannim fetézci, jak je uvedeno v piikladech nize.

/\/CH3+ HONOL I 120°C CH2-NO; . ho
= —

~o_— ~
toluen fenylnitromethan
CH.-Cl CH2-NO2
+  AgNO: —_— + AgCI
benzylchlorid fenylnitromethan

2) nitraci arenu nitraéni smési (smes kys. dusi¢né a sirové). Tento zpisob se provadi
pramyslove.

H2S04
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R-H + HNO3 — > R-NO2 + H0

aren nitroslouc¢enina

Pfi nitraci benzenu a toluenu vznikaji postupné a v zévislosti na koncentraci nitracni smési
vSechny tfi izomery. Pfi nitraci benzenu s rostouci teplotou vznikaji nitrobenzen, o- a p-
dinitrobenzeny a posledni 1,3,5 trinitrobenzen. Toluen nitraci poskytuje nejprve hlavné o-a p-
nitrotoluen (celkem asi 96%, zbytek je m-nitrotoluen), dale 2.4-dinitrotoluen a 2,4,6-
trinitrotoluen.

o)} 02 O2N NO;
@ nitrace nitrace nitrace @

NO2 NO-
benzen nitrobenzen 1,3-dinitrobenzen 1,3,5-trinitrobenzen
CHs
02 O2 NO2
nltrace nltrace |trace
toluen orthonitrotoluen NO,
paranltrotoluen 2,4—d|n|trotoluen 2,4,6-trinitrotoluen.

Nitraci naftalenu (probihd snadnéji nez nitrace benzenu a toluenu) vznika I1-nitronaftalen,
dalsi nitraci pak 1,5- a 1,8-dinitronaftalen, pfip. smés trinitro- a tetranitronaftalend.

NOz \\102 NO; NOZ
|
NO-
naftalen 1-nitronaftalen 1,5-dinitronaftalen 1,8-dinitronaftalen

Mezi dilezitéj$i aromatické nitroslouceniny patfi:
nitrobenzen CgHsNO2 — zv. Mirbanliv olej. Pouziva se na vyrobu benzenaminu (téz

fenylaminu) ¢ili anilinu. Je to svétle Zluta kapalina olejovita kapalina, vonici po hotkych
mandlich.

2,4 dinitrotoluen CsHsCH3(NO2)2 — se pouziva k vyrobé 2-methyl-benzen 1,3-diaminu
(star$i nazev 2,4-diaminotoluen), ktery se pouziva k vyrobé barviv.

2,4,6-trinitrotoluen CeH3CH3(NO2)3 — zv. tritol nebo TNT, je pevna latka, poziva se jako
bezpecna vybusnina.

1-nitronaftalen C1oH7NO2 — pevna, zluta, krystalicka latka, ktera se pouziva k vyrobé
1-naftylaminu,

0- a p- nitrofenol CeHa(OH)(NO3) — vznikaji snadno nitraci fenolu 10% HNO3 pii teploté
35°C. Jejich redukci 1ze ziskat piislusné aminy.

Aromatické aminy R-NH> (arylaminy)
Aromatické aminy se rovnéZ déli na primarni, sekundarni a terciarni. Maji slabsi zasadity
charakter nez aminy alifatické (acidifikacni ucinek benzenového jadra), proto s kyselinami
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reaguji pouze primarni aromatické aminy. Jejich rozpustnost ve vod¢ je omezend a s rostouci
molekulovou hmotnosti klesa.
Priprava aromatickych aminii:

vevrs

Vv kyselém prostiedi (viz aromatické nitroslouceniny — vlastnosti)

2H 2H
RNO, —> RNH-OH — " R-NH, (+H;0)

nitroslou¢enina N-arylhydroxylamin amin

napi.: piipravu 1-naftylaminu z 1-nitronaftalenu Ize zapsat rovnici

NO2 NH>
+H*
@@ ; 6H—> + 2H0
2-nitronaftalen 2-naftylamin

2. Jinou metodou je pfiprava aromatickych aminl z prislusnych hydroxyderivatii
pusobenim amoniaku (aminace fenolit) pouzivana tam, kde redukce nitroderivatii neni mozna.
Napf. ptiprava 2-naftylaminu z 2-naftolu za katalytického t¢inku NaHSO3.)

OH NH3

2-naftol 2-naftylamin
3. Vmalém mnozstvi vznikaji aromatické aminy také redukci hydrazosloucenin
(N,N’-diarylhydrazinil) v zasaditém prostiedi. Vytézek je maly, proto se tato metoda
pramyslove nepouziva.

2H
RN-N-R—> 2 R-NH;
HH
N,N’- diarylhydrazin amin

4. Redukci nitrili R-C=N plsobenim LiAlH4 v etheru nebo tlakovou katalytickou
hydrogenaci (Ni)
R—C=N red. ¢inidlo > R_— CHQ'NHZ
Napt.: redukei benzylkyanidu vznika -fenylathylamin

CH.CN  +2H; CH2-CH2-NH:
O > 1O

\/ \/
benzylkyanid B-fenylethylamin

Reakce aromatickych aminii (uvedeme pouze reakce primarnich aromatickych amini):
a) primarni aromatické aminy reaguji s kyselinami (HCI, H2SOs) na ptislusné soli (chloridy,
sirany), které na rozdil od samotnych amint jsou rozpustné ve vodé.
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R-NH2 + HxSOs — > [R-NH3]"HSO4

arylamoniumhydrogensiran

napr.
—NH> NHs; |+ -
+ HSO04 —» HSO4

fenylamin (anilin)
fenylamoniumhydrogensiran (hydrogensiran anilinu)
b) oxidace primarnich aromatickych amind s aminoskupinou na terciarnim uhliku (napf.

anilin) vede zpét pres N-arylhydroxylamin a nitrosoderivat az k odpovidajicim

nitroslou¢eninam
napt. CeHs-NHz 22— CgHs-NH-OH X2 CgHs-NO 2 CgHs-NO
anilin N-fenylhydroxylamin nitrosobenzen nitrobenzen

c) reakce primarnich amint s kyselinou dusitou — reakce probiha jinak nez u alifatickych
amint. Jedna se o tzv. diazotaci. Diazotace je reakce primarnich amind s kyselinou dusitou
(pouzivame NaNO; a HCI) v nadbytku kyseliny chlorovodikové nebo sirové pii teploté 0-5°C
za vzniku tzv. diazoniovych soli [ R-N=N]"CI" (obsahuji diazoniovou skupinu -N=N). Ty jsou
velmi nestdlé a musi se proto ihned dale zpracovavat, napt. redukci, hydrolyzou,
substitu¢nimi reakcemi nebo tzv. kopulaci.

RNHz + HNO2 + 2HCI — [R-N=N]*Cl + 2H0 + HCI
/\ diazoniova sl
NaNO:z + HCI

napf. —
NH2 0-5°C N=N] [+
+ HNO, + 2HCI —» Cl-

anilin benzendiazoniumchlorid

Zpracovani diazoniovych soli (dale benzenové jadro bude uvadén zapisem CeHs-)
o redukci vodikem
[R-N=N]'CIF + 4H — R-NH-NH; + HCI
arylhydrazin
napf-.: [CeHs-N=N]*"ClIF + 4H —> CeHs-NH-NH, + HCI
benzendiazoniumchlorid fenylhydrazin

o redukci cinatanem sodnym nebo alkoholem (amylalkohol)
[R-N=NJ*Cl + 2H ——— > R-H + N, + HCI
aren
napf.: [CeHs-N=N]*'ClI" +2H ————»  CeHs + N, + HCI
benzen
Tato reakce se pouziva k odstranéni diazoskupiny - N=N a jeji ndhradé¢ vodikovym atomem. Vyuziva se pfi
ptipravé 1,3,5-tribrombenzenu, ktery nelze pfipravit pfimou bromaci. Postupuje se proto tak, ze reakci anilinu
S bromem se snadno pfipravi 2,4,6-tribromanilin, diazotaci pfipravime pfislusnou diazoniovou sil a jeji
naslednou redukci ziskame poZzadovany 1,3,5-tribrombenzen.

o  hydrolyzou 40 — 50% H2SO4
[R-N=N]'CI + H,O — > R-OH + Nz + HCIl, napi.:

diazoniova sul fenol

PN PN
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N=N + +H* -OH
CH3-@ cl- + HO — CH3-© + N2 + HCI

4-methylbenzendiazoniumchlorid 4-methylbenzen-1-ol (p-kresol)

Téchto reakei se pouziva pti vyrobé nékterych fenolt, napt.4-methylbenzenu-1-olu ze 4 methylbenzenaminu.

o substitucnimi reakcemi zv. Sandmeyerovy reakce, napi. reakci s Kl

[R-N=NJ*CIF + KI —— R-l + KCl + N

diazoniova sil aryljodid

napi.: [CeHs-N=N]'ClI" + KI——> C¢Hs-1 + KCI + N2

jodbenzen
jiné ptiklady
CuCl CeHs-Cl chlorbenzen
[CeHs-N=N]*ClIT  + JLCuBr — CeHs-Br brombenzen + (Ny)
CuCN CsHs-CN fenylkyanid

o reakcemi  kopulacnimi, tj. reakcemi Sprimarnimi aromatickymi  aminy,
se sekundarnimi a terciarnimi alifaticko-aromatickymi aminy v kyselém a s fenoly
v zasaditém prostiedi za vzniku azosloufenin (obsahuji azoskupinu -N=N-).
Azoskupina vstupuje do p-polohy (je.li obsazena tak do o0-polohy) vzhledem
K substituentu na aromatickém jadfe aminoskupina u amini nebo —OH skupina
u fenolt. Obecné kopulaci 1ze zndzornit touto rovnici:

[R-N=N]*CIF + R-A —> R-N=N-R-A + HCI

diazoniova sul azosloucenina

kde A= -NHz nebo -OH
napt.: kopulaci benzendiazoniumchloridu s anilinem vznika 4-aminoazobenzen zv. anilinova
Zlut
[CeHs-N=N]*ClI" + CgHs-NH, ———»  CgHs-N=N-CgsHs-NH>
nebo kopulaci benzendiazoniumhydrogensiranu s fenolem vznika 4-hydroxyazobenzen

[CeHs-N=N]*HSOs + CgHs-OH ——— >  CsHs-N=N-C¢H4-OH
benzendiazoniumhydrogensiran fenol 4-hydroxyazobenzen

Podobnou reakei s N,N-dimethylanilinem vznika 4(dimethyloamino)azobenzen ¢ili tzv. dimethylova

zlut
@ N = N—@—N—(CHa)z

Kopulaénimi reakcemi vznikaji néktera azobarviva, pouzivana jako acidobazické indikatory
jako je methylcerveit nebo methyloranz (vzorce viz nize).

N= N=N
CH3 CH3
OOH N HO3 N
CHs CHs

35



methylCerven methyloranz
4’-(dimethylamino)azobenzen-2-karbonova kys. 4’-(dimethylamino)azobenzen-4-sulfonova kys.

Aromatické aminy maji mnohem vétsi vyznam a pouziti nez aminy alifatické. Od alifatickych
amina se lii rovnéz pfipravou a vyrobou.

fenylamin (benzenamin, anilin) CeHs-NH2 — je jedovata bezbarva kapalina, kterd na svétle
méni zbarveni na ervenohnddé az téméf Gerné. Cistit se da predestilovanim. Ziskava se
hlavné redukci nitrobenzenu zeleznymi hoblinami v prostf. HCI. V malém mnozstvi také
aminaci chlorbenzenu pfi teplotach 200-210°C a tlaku asi 80 atm.

CeHs-Cl + 2 NH3 » CeHs-NH2 + NH4CI
Pouziva se k vyrob€ anilinovych barviv, 1éCiv, gumarenskych chemikalii,fotografickych
vyvojek apod.

0-, m-, p-tolylaminy (2-,3-,4-methylfenylaminy nebo-li 0-,m-, p-toluidiny) CH3-CsH4-NH>
— se vyrabi redukci ptislusSnych nitrosloucenin (podobné jako anilin). Vyznamné jsou hlavné
0- a p- derivaty, pouzivaji se k vyrobé azobarviv.

1-naftylamin C10H7NH2 — je bila krystalickad latka. Ziskava se podobné jako anilin a ma
I stejné pouziti. (viz vyse)

2-naftylamin CioH7NH2 — se nepfipravuje redukci 2-nitronaftalenu, protoze ten je tézko
ptistupny. Ziskdva se proto z 2-naftolu aminaci za pfitomnosti hydrogensifi¢itanu sodného
(rovnice viz vySe). Pouzival se na pfipravu naftalen-2-sulfonové kyseliny a dale na vyrobu
barviv. 2-naftylamin je vSak karcinogenni, proto se od této vyroby ustupuje a potiebné
sulfonové kyseliny se ziskavaji nepfimo jinymi metodami.

N-methylanilin  (fenylmethylamin)  CsHs-NH-CH3z,  N-ethylanilin  (fenylethylamin)
CeHs-NH-CH2-CHs a N,N-dimethylanilin (dimethylfenylamin) CsHs-N-(CH3)2 — uvedené
slouCeniny se pfipravuji aminaci anilini reakci s methanolem za ptitomnosti H2SOs4 (pii
vyrobé N-ethylanilinu bez kys. sirové) a tepl. asi 200°C. Vznikla smés se déli destilaci.

CoHs-NH-CHs
CoHs-NH; + CHs-OH < CoHs-N-(CHs):
CeHs-N-(CH3). .H2SO04

CeHs-NH2 + CoHs-O-CoHs @2 CeHs-NH-CoHs + CH3CH2-OH
N-ethylanilin
K methylaci, pfip. ethylaci se da pouZit rovnéZz dimethylether , ptip. diethylether.
N-methylanilin se ziskdva také kondensaci chlorbenzenu s methylaminem za zvysené teploty
a tlaku. Vytézek reakce je asi 96%.
CeHs-Cl + 2CHz-NH, — CeHs-NH-CHz + CH3z-NH2.HCI

chlorbenzen methylamin N-methylanilin methylaminhydrochlorid
Ob¢ vyse uvedené slouceniny jsou pevné, krystalické, Zluté¢ zbarvené latky. PouzZivaji se
K vyrob¢ azobarviv.

Difenylamin CsHs-NH-CsHs — je pevna krystalicka latka. Pouziva se k vyrobé barviv
ajako stabilizator pro nitrocelulosové prachy. V analytické chemii se pouziva k dikazu
dusi¢nanovych a  dusitanovych  aniontii.  Ziskdvd se  zahfivdnim  anilinu
s anilinhydrogenchloridem nebo zahtivanim anilinu s chloridem fosforitym:

CeHs-NH2 +  CgHs-NH2.HClI ———» CgHs-NH-CgHs +  NH4Cl
PCl;
CeHs-NH2 +  CgHs-NH, —— > CgHs-NH-CgHs +  NH3
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0-, m-, p-fenylendiaminy CeHs (NH2)2 — se pfipravuji redukci piislusnych nitroderivata
(u o-fenylendiaminu redukci 2-nitroanilinu). VSechny se pouzivaji k vyrob¢é barviv,
V textilnim pramyslu k barveni koZesin apod.

benzidin (bifenyl-4,4’-diamin) NH2-CeHs-CsHs-NH2 — je-li cisty je bezbarvy, pevny,
krystalicky. Pouziva se k vyrobé azobarviv, je dulezitym cinidlem v analytické chemii pro
dikaz CrOs% (Cr,07%).
Benzidin se ziskava se z nitrobenzenu redukci zinkem v alkalickém prostiedi (viz. aromatické
nitroslouc¢eniny) Vznikly hydrazobenzen se v kyselém prostiedi pii teploté asi 20°C pieméni
na benzidin (jde o tzv. benzidinovy pfesmyk).

2H 2H 2H
2 CsHs-NO; —» CGHS'N=|I\|-C6H5 —» CeHs5-N=N-CsHs —»> C6H5-l|\| — ll\l-CeHs
- H0 |Q| - H.0 H H
nitrobenzen azoxybenzen azobenzen hydrazobenzen

l HCI

benzidinhydrochlorid

Mezi aminy fadime 1 péti- a Sestietné cyklické aromatické slouceniny, kde jeden nebo vice
atomt dusikl je soucasti cyklu. Jsou to tzv. heterocyklické dusikaté slouceniny, které spolu
S kyslikatymi a sirnymi heterocyklickymi slou¢eninami se probiraji zvlast. K dusikatym
heterocyklickym amintim patii napt. pyrrol, pyridin, pyrimidin, purin a dalsi.

) O QT

pyrrol pyridin pyrimidin purin
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