Komentat k ¢asti Vybrané otazky z obecné organické chemie a biochemie
Chemie 111 (B).

Obsah druhé ¢asti Chemie III je vénovan né€kterym pojmum organické chemie s cilem
poukazat na obecny charakter chemickych déja.

Jelikoz zdroje organickych sloucenin se 1iSi od zdroji zakladnich latek anorganickych, je
jedna kapitola vénovana ptirodnim pravékym ¢ili fosilnim zdrojim a jejich zpracovani.
Kapitola o optické aktivité latek je uvedena jednak z hlediska vyznamu této fyzikalni
vlastnosti a jednak pro jeji vyuziti v praxi.

Jednotliva témata uvedena v kapitole Biochemie byla vybrana zamérné s ohledem na obsah
a rozsah uciva, v némz je dilezitym aspektem struktura latek a z ni vyplyvajici vlastnosti.
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Organické slouceniny, organické reakce (zikladni pojmy)

Obecné poznatky o organickych slouceninach.

1. Pojem organické chemie a organické slouceniny

Piivodné pod pojmem organicka chemie byla rozuména ta ¢ast chemie, ktera se zabyvala
zkoumanim sloucenin, které jsou soucasti Zivych organismii (rostlinnych 1 zivocisnych), tedy
organickych sloucenin. Pozdéji bylo postupné prokazano, ze mezi slouceninami, které tvori
Zivou i neZivou prirodu, tedy mezi latkami organickymi a anorganickymi (diive také
ustrojnymi a nedstrojnymi) Neexistuji Zadné zdasadni ani podstatné rozdily.

Diivody, které vedou k vyse uvedenému zavéru jsou nasledujici:

e organické i anorganické slouceniny jsou tvofeny stejnymi prvky i kdyz v rozdilném
procentovém zastoupeni,

e prvky v organickych i anorganickych slou¢eninach jsou mezi sebou vazany stejnymi
vazbami,

e prubch reakci organickych i anorganickych latek se fidi stejnymi zédkony,

e nebyla prokazana existence tzv. vis vitalis Cili Zivotni sily, o které se puvodné
uvazovalo v souvislosti s nékterymi vlastnostmi organickych sloucenin,

e organické slouceniny lze ziskavat nejen z ptirodnich zdroji (fosilnich i recentnich),
ale daji se pripravovat také uméle, synteticky (1éCiva, plastické hmoty, barviva,
pesticidy apod.)

Pod pojmem organicka sloucenina dnes rozumime slouc¢eninu uhliku s jinymi prvky (zejména
vodik, kyslik, dusik, fosfor, sira, halogeny a jiné¢). V organickych slouc¢eninach se mohou
vyskytovat, byt ve stopovém mnozstvi, vSechny stalé prvky periodické soustavy prvki.. Mezi
organické slouceniny nepatii nékteré jednoduché slouceniny uhliku jako oxid uhelnaty,
uhlicity, kyselina uhli¢ité a jeji soli. Hranici mezi anorganickymi a organickymi slou¢eninami
nelze ostfe vymezit, pfechod mezi nimi je plynuly.

Zakladnim stavebnim kamenem organickych sloucenin je atom uhliku, ktery m4, na rozdil od
jinych prvki, n&které specifické vlastnosti. Ty umoznuji tvorbu a vznik obrovského mnoZzstvi
slou€enin uhliku — organickych sloucenin. Zakladni charakteristiky uhliku jsou:

1. uhlik je v organickych sloucenindch vzdy ¢tyivazny,

2. vsechny uhlikové atomy jsou vzajemn¢ rovnocenné,

3. uhlikové atomy se mohou vzajemné (mezi sebou) vazat jednoduchymi, dvojnymi

I trojnymi vazbami.

ad 1) uhlik ma &tyfi valenéni elektrony v orbitalu 2s a 2p ( uspotadani 2s? 2p?), které mohou
hybridizovat a dale tvotit vazby,

ad 2) vSechny atomy uhliku se chovaji vii¢i sobé€ stejné, rozdilny a odlisny charakter se mize
mezi dvéma uhlikovymi atomy projevit v disledku ptisobeni jiného vazaného prvku nebo
skupiny atomt na uvazované uhlikové atomy (induk¢ni a mesomerni efekty),

ad 3) tato vlastnost je u uhliku ojedinéla. Nasobnost vazeb urCuje piimo prostorovou orientaci
vazeb, vychdzejicich z daného uhlikového atomu. To ma za nasledek, Ze organické
slouCeniny jsou tvofeny kratSim nebo delSim pfimym, rozvétvenym nebo uzavienym
uhlikatym fetézcem. Jejich pocet je velmi zna¢ny (vEtSi neZ slouCenin anorganickych)

a postupn¢ narusta.

Zavérem lze tedy konstatovat, ze
— déleni chemie na chemii anorganickou a organickou ma spiSe historicky vyznam,
uplatituje se v ramci praktického vyucovani chemii. Svou podstatou vsSak toto de€leni
nema opodstatnéni.

vvvvvv

slouc¢eninach uhliku, bez ohledu na to, zda se vyskytuji v zivych organizmech ¢i nikoliv,



— atomy uhliku vazdné mezi sebou v organické slouceniné tvoii (urcuji) zaroven zdkladni
strukturu této slou¢eniny.

2. Zdroje organickych sloucenin
Mnohé organické slouceniny jsou obsazeny piimo v pfirod¢ a ziskdvame je izolaci
(a pfipadnym prociSténim) ztohoto pfirodniho materialu. Jiné organické slouceniny
pfipravujeme synteticky z rozlicnych surovin organického ¢i anorganického charakteru, av§ak
piirodniho pavodu.
Ptirodni suroviny se podle stafi déli na:

fosilni Cili pravéké — vznikaly dlouhodobé v pravéku za vysokych tlakli a vysokych teplot,
Casto bez pristupu vzduchu. Patfi zde predev§im vSechny druhy uhli, ddle ropa, zemni plyn,
zivice. Jejich zpracovanim vznika velky pocet jednodussich zakladnich organickych sloucenin
pouzivanych ptimo, ale hlavné pak jako vychozi suroviny k dal§im syntézam.

recentni Cili soudobé (soucasné) — vznikaji v soucasnosti a jsou obnovitelné. Jsou to
rostlinnd i zivoCisna téla, znichz se ziskavaji dal$si produkty. Je to dfevo, produkty
hospodaiskych plodin a zvifat a slouCeniny, ziskané izolacnimi metodami z rostlinnych
a zivocisnych tél.
Pti umelé ptipravé organickych sloucenin se nejcastéji vychazi z jednodussich organickych
latek ziskanych z fosilnich nebo recentnich zdrojii (napf. vyroba barviv, 1éCiv, vybusnin,
plasti). V dnesni dobé lze fadu organickych sloucenin pftipravit z acetylenu (pfipravuje se
snadno rozkladem karbidu vapenatého vodou), z néhoz dal§imi rozlicnymi reakcemi lze ziskat
napfi. ethen, ethanol, acetaldehyd, kyselinu octovou, aceton, benzen a fadu dalSich sloucenin.
Toto prumyslové odvétvi se oznacuje nazvem acetylenova chemie.
Organické slouceniny mizeme rozdélit podle riznych kriterii. Jednim z nejcastéji
pouzivanych je struktura téchto sloucenin. Pfehledné rozdéleni organickych sloucenin
znazornuje nize uvedené schéma:

nasycené
acyklické nebo alifatické l
A
nenasycen¢
nasycené
Organické * alicyklické T
slouceniny l
* isocyklické nenasycené
(karbocyklické)
v aromatické
cyklické
/ nasycené
* heterocyklické —\nenasycené

aromatické

Poznamka: * oznaené typy sloucCenin maji uzavieny fetézec,
alicyklické — tetézec je tvoten pouze uhlikovymi atomy, neni aromaticky,
isocyklické slou. — fetézec je tvofen pouze uhlikovymi atomy, (pfedpona iSO znamena Stejny)
heterocyklické — v tetézci je jeden nebo vice atomi uhliku nahrazeno atomem jiného prvku,
tzv. heteroatomem (piedpona hetero znamena cizi). Jsou to atomy kysliku,
siry nebo dusiku.



3. Vlastnosti organickych sloucenin.

Vlastnosti organickych slou¢enin jsou odrazem povahy chemickych vazeb, slozeni a struktury

téchto latek. Lisi se proto ¢asto a to vyrazné od vlastnosti latek anorganickych.

a) organické slouCeniny jsou za normalnich tepelnych i tlakovych podminek zpravidla
kapaliny (napft. alkoholy, benzen a jeho homology, nizsi karboxylové kyseliny) nebo
pevné latky (napt. vyssi alifatické a aromatické uhlovodiky, fenoly, cukry). Ojedinéle
maji skupenstvi plynné (napft. nizsi alifatické uhlovodiky). Tyto vlastnosti jsou disledkem
vysSich molekulovych hmotnosti organickych latek nebo schopnosti jednodussich
molekul spojovat se do vétsich celkil (asociace molekul a tvorba makromolekul).

b) mezi organickymi sloueninami pievladaji slouceniny s nepolarizovanymi nebo mdlo
polarizovanymi kovalentnimi vazbami. Proto organické slouceniny jsou za zvysSenych
teplot méné stalé nez slouceniny anorganické. Za nepftistupu vzduchu se uz pii pomérné
nizkych teplotich rozkladaji, na vzduchu zpravidla hofi. Jejich bod tani vétSinou
nepiekracuje 400°C. Anorganické latky (maji Casto silné polarizované az iontové vazby)
za stejnych podminek nehofi, maji mnohem vyssi teploty tani.

c) charakter vazeb a z toho plynouci mala polarita molekul organickych sloucenin a tim
I omezena schopnost tvorby iontd zptsobuji také, ze organické slouceniny vétSinou jsou
mdlo rozpustné nebo nerozpustné ve vodeé a jinych poldarnich rozpoustédlech. Rozpoustéji
se proto dobie v nepolarnich rozpoustédlech jako ether, aceton, chloroform, benzen
a dalSich.

d) rychlost organickych reakci je zpravidla mensi nez rychlost anorganickych reakci.
Dlvodem je skuteCnost, ze zatim co anorganické reakce probihaji témét vylucné
iontovym mechanismem, prubéh organickych reakci je zpravidla radikdlovy, méné Casto
iontovy — elektrofilni nebo nukleofilni. lonty anorganickych sloucenin se tvoii uz pred
viastni reakci napt. termickou nebo elektrolytickou disociaci (tedy tavenim nebo pfi
rozpousténi ve vode€). Avsak radikaly nebo ionty, vznikajici $t€penim kovalentnich vazeb
v organickych slouéeninach, se tvori primo Vv reakci ucinkem zvySené teploty
(homolytické, radikdlové Stépeni vazby) nebo za piitomnosti nékterych sloucenin
(¢inidel), které zptisobuji heterolytické, iontové sté€peni vazby.

Poznamka: Stejné€ jako se nedaji vymezit ostré hranice mezi anorganickymi a organickymi slou¢eninami, nelze

ostfe vymezit ani rozdil jejich vlastnostmi. Pfechod mezi nimi je plynuly a vySe uvedené charakteristické znaky
se vztahuji na vétSinu organickych, piip. anorganickych latek.

4. Typy reakci organickych sloucenin

Vétsinu organickych reakcei mizeme zaradit k jednomu ze ctyt zakladnich typt:

1. Substituce (nahrazovani) — jeden nebo vice atomi ve slou¢eniné je nahrazeno atomem
jiného prvku nebo skupinou atomt, napt. atom vodiku v methanu atomem chloru, brom
v bromethanu skupinou —OH, -OH skupina v alkoholu skupinou —NH2 apod. Mezi znamé
substitu¢ni reakce patii hlavné halogenace (vodik se substituuje halogenem), nitrace (nahrada
vodiku skupinou — NO2), sulfonace (nahrada vodiku sulfoskupinou — SOsH) nebo
sulfochlorace (nahrada vodiku skupinou — SO2Cl v alifatickych uhlovodicich) nebo
chlorsulfonace (nahrada vodiku skupinou — SO2CI v aromatickych uhlovodicich), Friedel-
Craftsova alkylace a acylace (vodik arenu se nahradi alkylem R- nebo acylem RCO-).

Jako ptiklad je uvedena hydrolyza alkylhalogenidu v zasaditém prostiedi za vzniku alkoholu
CH3-CH2-Br + OH —— CH3-CH>-OH + Br -~ (nukleofilni substituce Sn)
ethylbromid ethylalkohol

2. Adice (navazani, pfipoutani) — je charakteristickd hlavné pro slouceniny obsahujici
nasobnou vazbu (muze probihat také u alicyklickych latek). Pfi této reakci se sniZuje
nasobnost vazby — trojnd vazba se méni na dvojnou a dvojnd se meéni na jednoduchou (napft.
pii adici u nasycenych alicyklickych uhlovodikii dochazi casto k otevieni cyklu). Mezi
nejcastéjsi adice patii adice vodiku (hydrogenace - probiha radikdlovym mechanismem Ar za



ptitomnosti katalyzatoru, napt. Ni). Adice halogenu (halogenace, hlavné chloru a bromu),
vody (hydratace) nebo adice halogenvodiku probihaji elektrofilnim mechanismem Ag. Jsou-li
pfitomny katalyzatory, napft. peroxidy, ma adice radikalovy pribéh.
Jako piiklad je uvedena bromace ethylenu za vzniku 1,2-dibromethanu
CH2=CHz + Brz — CH2-GH: (adice elektrofilni Ag)
Br Br

3. Eliminace (odstépeni, uvolnéni) — je opakem adice. Z nasycenych sloucenin vznikaji
slouceniny nenasycené. Znamé jsou: dehydrogenace (odstépeni molekuly vodiku),
dehydratace (eliminace molekuly vody), dekarboxylace (odstépeni molekuly CO>), deaminace
(eliminace amoniaku NH3). Reakce, pii niz dojde nejdiive k adici za vzniku nestalého meziproduktu
a k nasledné eliminaci, se oznacuje jako kondenzace (napt. vznik glykosidové vazby, aldolova
kondenzace, reakce Grignardova ¢inidla apod.).
Jako piiklad eliminace lze uvést dehydrataci ethanolu na ethen nebo dekarboxylaci kyseliny
pyroslizové pti laboratorni ptipravé furanu:

s sirovd (Hz kyseliny se vdze na
CH3-CH-OH — CH;=CH:, + H20 kyslik OH skup. alkoholu,

odstépi se molekula vody)
/ \ Cu (chinolin) /
- CO, g
O COOH

kys. pyroslizova furan

4. Presmyky (piesuny) — jsou reakce, kdy se atomy nebo skupiny atomi pfesunuji na jiné
misto v téze molekule (intramolekuldrni pfesmyk). Dochazi ke zméné struktury vychozi latky.
Vznikly izomer je obvykle stalej$i. Pfi¢inou zmény struktury mize byt napi. zména teploty,
zmeéna pH prostiedi apod.

Ptikladem jednoduchého pfesmyku je pfeména vinylalkoholu na acetaldehyd v dasledku
stabilné&jsi ketoformy. Tato zména se oznacuje nazvem tautomerie.

CH>=CH-OH <— CH3-C=0

vinylalkohol (enolforma) acetaldehyd (ketoforma)

U alifatickych sloucenin je rovnovaha posunuta ve prospéch stalejsi ketoformy,
u aromatickych je tomu casto opatné (viz stabilita fenold, moznost vyskytu obou forem
derivatd purinu a pyrimidinu nukleotidech).

Mezi vyznamné ptesmyky patii tzv. Beckmanniiv presmyk, jehoZ nejznaméjSim piikladem je
piiprava g-kaprolaktamu z oximu cyklohexanonu (soucast vyroby polyamidu silonu)

H,—CH H,SO, CH2—CHa
H, =N-OH -/ NH
CH——CH CH>
C=0
cyklohexanonoxim \CHZ_CHZ/

e-kaprolaktam
Jiny ptiklad znamého presmyku je tzv. benzidinovy presmyk, Kdy z hydrazobenzenu uc¢inkem
mineralnich kyselin vznika tzv. benzidin podle rovnice

@NH —NH @ SR NH2‘<O>—<O>*NH2

hydrazobenzen benzidin




Vyse uvedené dé€leni reakci se pouziva hlavné pro reakce organickych sloucenin. Oznaceni
typa reakci, pouzivanych pro typy anorganickych reakci, jako acidobazické nebo redoxni
reakce, se uplatiuji jako pojmy pro dokresleni a pfesnéjsi popis organickych reakci.

5. Vazby, Stépeni vazeb a reakcéni mechanismy.

a) Kratkad charakteristika vazby Vv organickych sloucenindch.

Chemickou vazbou rozumime soudrzné sily, které piisobi mezi dvéema atomy v molekule.

Z ohledem na prvkové zastoupeni organickych sloucenin — jedna se pfedevSim o prvky
nekovové — maji chemické vazby kovalentni povahu. Z hodnot elekronegativit téchto prvkia
dale vyplyva, Ze se jedna piedev§im o vazby kovalentni nepolarizované a vice ¢i méné
polarizované. V organickych slouceninach se vyjimecné setkavame i s vazbou iontovou, je-li
ve sloucening vazan elektropozitivni kovovy prvek, napt. v solich karboxylovych kyselin.

Z hlediska nasobnosti vazby se v organickych slouceninach setkavame s vazbami
jednoduchymi, dvojnymi i trojnymi. Tyto vazby se nejCastéji vyskytuji mezi atomy uhliku
(C-C, C=C, C=C), uhliku a vodiku (C-H), uhliku a dusiku (C=N, C=N, C-N), uhliku
a kysliku (C-0O, C=0), uhliku a halogenu (C—X), dale mezi atomy dusiku (N-N, N=N),
dusiku a vodiku (N-H), dusiku a kysliku (N-O, N=0), kysliku a vodiku (O-H) apod.
Jednoducha vazba je tvorena spole¢nou dvojici elektrond, O elektronovym parem, G-vazba
(zvysena elektronova hustota lezi na spojnici jader vdzanych atomt). Je voln¢ otaciva kolem
osy, moznost tvorby tzv. konformacnich struktur.

Dvojnd vazba je tvofena dvéma spole¢nymi dvojicemi elektronli - © elektronovym parem,

vazbou ¢ a Tt elektronovym parem, Tt-vazba (zvysena elektronova hustota lezi mimo spojnici
—nad a pod ni — jader vazanych atomil v roving, ktera touto spojnici prochazi). Dvojné vazba
neumoziuje volnou otacivost kolem osy, umoznuje pouze vznik tzv. cis-trans izomera (jinak
geometricka izomerie)

Trojnd vazba je tvotena tiremi spoleénymi elektronovymi dvojicemi - o elektronovym parem

a dvéma T elektronovymi pary, tj. jednou vazbou G a dvéma vazbami Tt.
Z polohy a umisténi 7-elektronové hustoty (Tt-vazby) je ziejmé, ze vazba T je slabsi neZ

vazba ©.
Pro vzdjemné poméry mezi nasobnosti, energie a délky vazeb plati, Ze S rostouci nasobnosti
vazby roste energie vazby a klesa vazebnad délka a obrdcené. Ptikladné jsou uvedeny hodnoty
pro vazby mezi atomy uhliku:

- ujednoduché vazby C-C je délka vazby 0,154 nm a energie vazby 347 kJ/mol

- udvojné vazby C=C je d¢lka vazby 0,134 nm a energie vazby 611 kJ/mol

- utrojné vazby C=C je délka vazby 0,120 nm a energie vazby 820 kJ/mol

b) Stépeni vazeb

Pribéh kazdé chemické reakce lze charakterizovat z hlediska chemickych vazeb jako déj, pfi
kterém staré vazby zanikaji a nové vazby vznikaji. Aby mohly vzniknout nové vazby, musi
staré, ptivodni vazby zaniknout, rozstépit se. Jelikoz $tépeni vazeb vyzaduje dodani energie
(disociacni energie) jednd se o endoergni proces. Dodani energie lze uskutecnit rdznymi
zpusoby — zahtatim, ozafenim slou€eniny, pfitomnosti nestalych sloucenin, které snadno tvofi
radikaly (Gastice s jednim nebo vice volnymi neparovymi elektrony, napi.|Br-, -NO2, H- a j.).
Jinou moznosti Stépeni vazby je reakce dané slouceniny s ¢asticemi (anionty
nebo molekulami polarni neutradlni latky), které maji jeden nebo vice nevazebnych
elektronovych parti (voda, amoniak apod. (napt. pii hydrolyze) nebo s ¢asticemi (kationty
nebo molekulami polarni neutralni latky), které maji na stfedovém atomu elekronovy deficit.
Castice s volnymi elektronovymi pary se oznaduj jako cdstice nukleofilni (vyhledavajici jadro
= kladny naboj), kratce nukleofil. Latka samotna se oznacuje jako nukleofilni cinidlo. Castice



s nedostatkem elektronli se oznaCuje jako Cdstice elektrofilni (vyhledavajici elektrony =
zaporny naboj), kratce elektrofil. Latka samotna se oznacuje jako nukleofilni ¢inidlo.

Priklady: _ _ _ _ _

nukleofilni ¢astice a ¢inidla: [B~, |OH™, |C=N,70-R, H-O-H, NHs, R-NH:

elektrofilni ¢astice a ¢inidla: I(§|+, ||__+, HsO*, NO2*, AICls, BFs

Zpusob Stépeni vazby muze byt dvoji:

1) homolyticky ¢ili radikdlovy, kratce homolyza — vyzaduje znaéné mnozstvi energie
a probihé ucinkem vysokych teplot nebo ozarenim paprsky kratké vinové délky. Radikalové
Stépeni vazby miize vyvolat také pifitomnost volnych radikalt, které vznikaji snadno
z nékterych malo stabilnich sloucenin (napt. dibenzoylperoxid, hexafenylethan, azomethan,
tetraecthylolovo apod.). Homolyticky se $tépi predevSim vazby nepolarizované nebo malo
polarizované. Cim mensi je rozdil elektronegativit vizanych atomii, tim snéze se vazba §tépi

homolyticky.

energie
A-B —» Ae + Be
radikaly
hy °C
Napt.: Clp ——» Cl+ + Cl ; CH3-CHs; —» CHs* + CHase

0
C
HNOz; — NO2* + HOe-;

2) hetrolyticky ¢ili  iontovy*, kratce heterolyza — probiha zvlasté v polarnich
rozpoustédlech a pti neptili§ vysokych teplotach. Velmi dobie probiha heterolyza také
uc¢inkem nukleofilnich nebo elektrofilnich ¢inidel.

*Vzniklé ¢astice jsou velmi ¢asto ionty, odtud oznaceni Stépeni iontové

A-B ——» A + Bl
elektrofilni nukleofilni
¢astice
A-B —— Al + B
nukleofilni elektrofilni
Castice
H,O
Napi.: (CH3)3C-Cl — (CH3)sC* + CI; Cl; + (FeCls) — CI" + FeCls”
karboniovy kation chloridovy kation

HNOs + (H:S0) —— » NO* + (H:0 + HSOs)

nitroniovy kation

Reakcni mechanismy

Pro charakteristiku a popis chemickych reakci zavadime v organické chemii nékteré nové

pojmy:

- cinidlo — je jednoduss$i z vzajemné reagujicich ¢astic, je zpravidla reaktivnéjsi,

- substrat — je sloucenina, s niz reakci provadime, ma zpravidla slozit€j$i strukturu a veétsi
molekulovou hmotnost,

- meziprodukt — je sloucenina, ktera vznika pfi reakci jako piechodna latka, je Casto
nestald, mize se zpét rozlozit na vychozi latky nebo samovolné ¢i zménou podminek
(zména pH, teploty ap.) pfeménit na novou latku — produkt,

- reaktanty — vychozi latky, které mezi sebou reaguji, patii mezi n¢ Cinidlo i substrat,
vV chemické rovnici se zapisuji na levé strané,



- produkt — sloucenina, vznikla reakci mezi reaktanty (vychozich latek), kterd ma jiné
slozeni, strukturu a vlastnosti nez reaktanty, v chemické rovnici se zapisuji na pravé
strang.

- reakcni mechanismus — vztahuje se k chemické reakci. Je to piesnéjsi popis jednotlivych
kroka (dil¢ich reakci), postupii a zmén (pfesuni vazeb, atomi, atomovych skupin
apod.), které probihaji v pribé¢hu pfemény reaktanti na produkty.

O zplsobu pribéhu organické chemické reakce ¢ili o typu mechanismu rozhoduje zpisob
Stépeni chemické vazby. RozliSujeme dva zdkladni typy reakénich mechanismi:
1) mechanismus radikdlovy a
2) mechanismus iontovy, ktery podle povahy ¢inidla mize byt dvoji
e elektrofilni
e nukleofilni

Mechanismus radikdlovy - Cinidlo se $tépi na radikdly, které nésledné pii reakci se
substratem S$tépi jeho vazbu rovnéz radikalové. Obecné lze tento mechanismus schematicky
Znazornit rovnici
Xe + R—-H —» H-X + Re
radikal alkan alkylovy radikal
Jako ptiklad 1ze uvést chloraci methanu.
Sumarni pribéh této substitu¢ni reakce zndzorfiuje rovnice
CHs; + Cl, — CHsCl + HCI
Mechanismus této reakce znazornuji nasledujici tii faze a rovnice:
1. faze zv. iniciace — radikalové Stépeni molekuly chloru (¢inidla) na dva
samostatné radikaly. Reakce probihd dodanim energie ozafenim
Cl-Cl ——» Cl* + Cl
2. faze zv. propagace — reakce chlorového radikalu s molekulou methanu, $tépi se
radikalové jedna z vazeb C-H =za vzniku HCI a radikalu CHzse. tento radikal
radikalové opét $tépi molekulu chloru za vzniku methylchloridu a chlorového
radikélu. Reakce pokracuji dale aZz do vycerpani reaktantli a zaniku radikala
CHs;—H + Cl¢ — CHz* + HCI
CHz» + Clo — CH3-Cl + Cl- atd.

3. faze, zv. terminace — reaguji radikaly mezi sebou za vzniku neutralnich
molekul.
Cle + Clo¢ —» Cl,
CHsze + Cl¢ —» CH3-CI

Pfi reakci nevznikd pouze hlavni produkt (CH3Cl), ale ¢asto i fada vedlejSich produkti.
Stupen substituce a procento vytézku je mozno ovlivnit reakénimi podminkami (teplota, konc.
reaktantq, tlak atd.)
Radikalovym mechanismem nejcastéji probihaji:
- substituéni reakce u nasycenych uhlovodiki — halogenace, nitrace, sulfonace,
chlorsulfonace
- substitu¢ni reakce na postrannim fetézci u aromatickych uhlovodiku,
- radikdlova adice na dvojnou vazbu (hydrogenace alkeni a jejich oxidace, adice
halogenti a halogenvodikl za pfitomnosti peroxida),
- nékteré polymeracni reakce katalyzované organickymi peroxidy.



Mechanismus iontovy — $té€pi-li se ¢inidlo a nésledné i substrat na ionty, pak produkt vznika
reakci mezi ionty. Reakce probiha iontovym mechanismem.

Mechanismus elektrofilni — ¢inidlem je kation nebo neutralni latka s elektronovym deficitem
(elektrofil), ktery reaguje se substratem v misté s vyssi elektronovou hustotou (volnym
elektronovym parem nebo zdpornym nabojem). Obecné Ize tento mechanismus schematicky
Znazornit rovnici

*E® + A-B —»» E-A + BW
E + AAB —» E-A + B
* EM a E jsou elektrofilni ¢inidla, A v substratu A — B je prvek s vyssi elekronovou hustotou.
Jako piiklad mozno uvést elektrofilni adici HCI na 1-buten.
Sumadrni pritb¢h znézoriiuje rovnice

FeCls;
CH,=CH-CH;-CH3; + H-CIl —» CH3—C|H—CH2—CH3
1-buten Cl 2-chlorbutan

Mechanismus této reakce znazornuji nasledujici tii faze a rovnice:
iniciace: H-ClI + FeCls —— FeCls + H*

“\ )
propagace: *CH,=CH-CH;-CHs + H*"—>»  CH3-CH-CH;-CHs

OF O karboniovs kation

terminace: CHs; - CH %CHZ -CHs + FeClyy —» CH3—CH-CH:—-CHs + FeCls
A I
cr 2-chlorbutan
* posun 7 elektront dvojné vazby zplsobuje indukcni pusobeni skupiny —CH,-CHs.

Mezi reakce probihajici elektrofilnim mechanismem patii napt. adiéni reakce halogent (Cly,
Br2), halogenvodiku, vody, kys. chlorné, bromné apod. u alkent a alkyni. Vyznamné jsou
substitucni reakce aromatickych uhlovodikii, probihajicich na jadre. Takto probiha
halogenace, nitrace nebo sulfonace arent, dale pak jejich alkylace a acylace (Friedel-
Craftsovy reakce). Obecné miZzeme zapsat rovnici:

E® + Ar-H —— Ar-E + H®

elektrofilni ¢astice aren

Pro jednotlivé typy elektrofilnich substituci pfehledné moZzno uvést tyto tidaje:

substitucni reakce E™) (elektrofil) cinidlo

chlorace, bromace CI®, Br® Cly, Brz + AlX3

nitrace NO,*) HNO3 + H2SO4 (nitraéni smés)
sulfonace SOs S0O3, H2S04
Friedel-Craftsova alkylace R R-X, R-OH, olefiny + AICl;
Friedel-Craftsova acylace =~ R-CO® R-COCI, (R-C0).0 + AlCl3

Elektrofilni ¢astice pak vznika napf.:
---------------- EN

Cl-Cl + AIClz — CI® + AICLLO) =
R-X + AIClz ——» R® + AIX,O) atd.

* AIClz ma na atomu hliniku elektronovy sextet (elekronovy deficit), §tépi proto vazbu v molekule
chloru heterolyticky. Vaze na sebe atom chloru i s celym elektronovym parem, tedy chloridovy anion
a vznikd komplexni anion AIX.O).Chloridovy kation CI® reaguje dale se substratem (arenem) za
vzniku produktu (arylhalogenidu). Podobné probihaji i ostatni vyse uvedené elektrofilni substituce.



Mechanismus nukleofilni — c¢inidlem je anion nebo neutrdlni sloucenina s volnym
elektronovym parem (nukleofil), ktery reaguje se substratem v misté s malou elektronovou
hustotou (misto s nedostatkem elektronu nebo kladnym nébojem). Nukleofilni pribéh reakce
1ze obecné znézornit rovnici
*N© + A-B —> A-N + BO©
IN + A~-B—> A-N + IB
* NO a |N jsou nukleofilni ¢inidla, A v substratu A — B je prvek s nizsi elekronovou hustotou.
Ptikladem nukleofilni reakce je napf. nukleofilni substituce, kterd probihd pii pfipravé
alkoholt z alifatickych halogenderivati hydrolyzou v alkalickém prostiedi:
Sumarné lze psat rovnici
R-CH,-CIl + OHF —» R-CH:-OH + CI°
Mechanismus reakce znazornuje nasledujici schéma

........................... R R R
O + 2t Cle|Ho.. b..cl|l » no-& + cF
N N O L
H H H H H H
nukleofilni substrat ptechodny stav produkt
¢inidlo (alkylhalogenid)  (aktivovany komplex) (alkohol)

Nukleofil OH" atakuje atom uhliku, na némz je v disledku polarni vazby C-Cl ¢aste¢né snizena
hustota elektront (¢aste¢ny kladny naboj) a soucasné ,,vytlacuje* atom chloru z molekuly. Struktura
Vv z&vorce piedstavuje prechodny, nestabilni stav.

Rychlost reakce je zavisla na koncentraci substratu i nukleofilniho ¢inidla.

Jinym piikladem je ptiprava methylaminu reakci amoniaku s methylchloridem.

Sumarni zapis je

NHs + CH3-Cl — CH3-NH, + HCI

Mechanismus je podobny jako ve vySe uvedeném piipadé. Nukleofilem je vSak neutralni
slou¢enina (NHz).

L . (+) (_) H
HsN + ~—Cl o | HN.. C..CI <~ HoN-CH3; + HCI

amoniak  methylchlorid methylamin
(nukleofilni ¢in.)  (substradr) prechodny stav (produkt)

Nukleofil NH; atakuje atom uhliku, na némz je v disledku polarni vazby C-Cl ¢aste¢né sniZena
hustota elektronti (Castecny kladny naboj) za vzniku pfechodného komplexu, ze kterého se uvolni
methylamin a chlorovodik.

Nukleofilnim mechanismem probihaji rovnéz nekteré reakce oxosloucenin (aldehydi, ketond,
karboxylovych kyselin). Jako pfiklad je uvedena redukce aldehydli Grignardovym ¢inidlem.
Jedna se o nukleofilni adici.

Sumarni zapis reakce je nasledujici:

H.0 R’
R-G=0 + R-MgX ——* >CH “OH + Mg(OH)X
H R
aldehyd sekundarni alkohol
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Mechanismus reakce znazornuje nize uvedené schéma:

S IGRIC) R 0l + HOH R
R-C=0 + R-MgX — R_gf—o—;lvlgx T Mg(OM)X CH - OH
H H R/
aldehyd Grignardovo cin. prechodny stav sekundarni alkohol
(substrart) (nukleofilni cin.) (produkt)

Nukleofilni ¢inidlo se aduje na dvojnou vazbu tak, ze nukleofilni ¢astice R” se vaze na uhlikovy atom,
ktery v disledku polarizace ma ¢aste¢ny kladny naboj. Zbyvajici ¢ast molekuly (MgX) se navaze na
zaporné nabity atom kysliku. Vznikla sloucenina je stala pouze v nevodném prostiedi, neizoluje se,
ucinkem vody se rozklada na pozadovanou slouc¢eninu - sekundarni alkohol.
Iontovym mechanismem nejcastéji probihaji:
- Friedel-Craftsovy reakce (alkylace, acylace - elektrofilni substituce na benzenovém
jadre),
- halogenace, nitrace, sulfonace arent (elektrofilni substituce na benzenovém jadre),
- reakce Grignardovych ¢inidel (nukleofilni adice na oxoskuping),
- adice halogenti, halogenvodikli, vody, kys. sirové, chlorné, bromné na nenasycené
slouceniny (elektrofilni adice).

Ze znamych adici jsou to hlavné katal. adice vody na ethen za vzniku ethanolu a katal. adice vody na
acetylen (Kucerovova reakce) za vzniku acetaldehydu.

- ptiprava alkoholl (fenolti) z halogenderivatii, halogenderivatli z alkoholli, alkylace
amoniaku na aminy ( nukleofilni substituce),
- n¢které polymeracni reakce.
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