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Halogenderivaty R-X (Ar-X)

Priprava halogenderivatu
Substitucni reakce:_

Halogenace uhlovodiku:

X, uv
(SR) R-H ——» R-X X- nejé. Cl, Br
CH, CHX CHX,
X,/ AIX,
CH, CH,
X
Se

CX



OH skupinu u fenoli nelze takto

Substituce OH v alkoholech (S,) substituovat!1!

1) halogenovodikem

R-OH + HX ———— R-X reaktivita alkoholt: tercialni> sekundarni>primarni
-H,O
2 reaktivita halogenovodiki: HI >HBr >HCI
mechanizmus:
R R R © R
|t HX | 1@ H X |
RZ—C—OH — R2—C|:—O| —_— R2—C|I@ R ; C|:—X
R, R, M O R, R,
2) Halogena¢nim ¢inidlem
R-OH + SOCI, = R-Cl+ SO, + HCI
PX, (PXy)
R-OH . R-X X =Cl, Br
-H;PO; (H,PO)) P+ I2
R-OH - R

'H3P03



Sandmeyerova reakce (substituce za diazoniovou skupinu v aromatické rFadg)

NO® (NaNO,/HCI) @ CuX,
Ar-NH > Ar-N=N > Ar-X
2 _N2
Adicni reakce

A viz. reakce alkenu a alkynu

NO NH

Priklad: ’ i @
Br © @ Br /AIBr redukce NO X
Br @
N= Br
Cu,Br,
—_— >
-N2
Br BI’
NH, 1 No® Br

Y

NO, NH, _
@ e Br,/AlBr, o > PO, >
_N2

Br

Br




Fyzikalni vlastnosti
-zavedeni halogenu zvySuje molarni hmotnost

-zvySeni hustoty, bodu varu vzhledem k uhlovodikiim, nejniZsi jsou dost
tékaveé

-nizka polarita vazeb C-X (kromé& C-F), nerozpustn¢ ve vodé

-snizeni hotlavosti (halogeny jsou ,,nehotlavé prvky*)

Chemickeé vlastnosti

Snadnd heterolyza vazeb C-X Y substituce nukleofilni Sy,

RX- alkyla¢ni Cinidla

C)
R-X + Nul R-Nu



Reaktivita R-X kK Sy:

Vliv halogenu

klesa: Rl >RBr >RCI >RF (diky polarizovatelnosti vazeb, NE polarité¢ vazeb)

Vliv na typ uhlikového atomu:

R

| 1 R 1~
R ;—C—X > CH-X R ,-CH,-X
| R/
R, ?
terc. sec. prim.
CH,-Cl
Hodn¢ reaktivni typy : R-CH=CH-CH_-Cl
=CH-CH.-
Cl
Maloreaktivni typy: R-CH=CH-C]



SNl'

Priklad:

Mechanizmus nukleofilnich substituci

R1
C—Nu .
Smeés dvou
R1 R1 R ]
\ ‘ / R3 o konfiguraci
I ©) ©
X 3 C Nul
/ X 7N R1
R2° : R2 R3
R3 /

-typicky pro terc. halogenderivaty a hodné reaktivni halogenderivaty

-podporuje jej polarni proticke rozpoustédlo (ethanol, kys. octova...) a slabé Nu ¢inidlo

Br HO HO
\ /CZHS OH@ \ /C?_Hs /C2H5
f’cz:\ @ g /g\ + /‘9\
g -Br a
ON CH, O:N CH, ON CH,
(R)-2-brom-2-nitrobutan (R)-2-nitrobutan-2-ol  (S)2-nitrobutan-2-o

Z opticky aktivni slouceniny vznikd racemickd smés



c \ /
Nul <+ C—X — Nul ----- C----- X —@> Nu—C
R2 / X R3
R3 R2 R3 R
Zmeéna konfigurace
(Waldenuv zvrat)
Sp2 -typicky pro primarni halogendrivaty
-podporuje jej aprotické rozpoustédlo (ether, aceton...) a silné Nu ¢inidlo
Priklad
Br HO
\ /C2H5 on® /C2H5
.C > C
H/ 2\ -BI‘® H/14\
CH, CH,
(R)-2-brombutan (9-butan-2-ol

Z opticky aktivni slou€eniny vznikne slou¢enina s opa¢nou konfiguraci



H,0

Hlavni reakce R-X =~ R—OH ' HX
on® . o Substituci konkuruje eliminace, zv1ast
> R—OH X u sekundarnich a tercialnich
halogenderivatl
Ri— O@ + X@
> R—O—R,
O
Rl-C\ @
O° R ,-COOR
R—X B
© O
CN
- rR-cNn + X
—~0
R —C=C ©
1 - R—C=C—R "X
Hz/ kat.
> R—H + HX
M
g ~ RMgX
NH, ¢ hx

Y

R—NH,



Sy v aromatické fadé

pf-. ¢l S OH

OH
300°C

Cl OH
on® Sy se usnadni je-li na

aromatickém halogenderivatt

100°C substituent 2.tfidy

NG, NO,

Eliminac¢ni reakce (E): viz dehydrohalogenace (reakce vedouci k nenasycenym slouceninam)



NO,
V ptirodé¢:
0
Cl X N
HO
—
N -- CH,OH
HN
O
epibatadin H,N— CH
-al kal oi d z Ed{va(:droglrl:t Iotlﬁn'kglab COOH

Thyroxin - ho
Cl O Cl
dioxin - TCDD
jedna z nejtoxictéjSich sloucenin

Cl
H Cl Cl
Cl c Cl
CCl, cl Cl
HCH

DDT Cl insekticid
insekticid

Syntetické toxické:

polychlorované bifenyly- PCE



OH

Légive: OH HO ¢!
Cl
C
H,
Cl Cl Cl Cl
Cl
hexachlorofen 2,4-dichlorobenzylalkohol
latka s desinfekénimi uCinky -baktericidni UCinky
(mydla, detergenty..) (strepsils, neo-angin..)

CH,CI, CH3Br — alkylac¢ni ¢inidla
CHCI;(chloroform), CCl,- rozpoustédla, Toxické a karcinogenni !!

CF;-CHBICI (Halotan) — malo toxické inhalacni anestetikum

Jodol
(antiseptikum)

Cl,CF, (Freon 12) a F,CIC-CCIF, (Freon 114) —netoxické, nehotlavé, stabilni. Chladici plyny, soucast
hnacich plynii ve sprejich (pomalu se stava minulosti- PROTOZE poskozuji ozonovou diru!!!

Trichlorethen (trichlorethylén) a tetrachloethen (perchlorethylen, tetrachlorethylen) vyznamna

rozpoustédla
Tetrafluorethen — na vyrobu teflonu (PTFE)
Vinylchlorid — vyroba PVC

2-chlorbuta-1,3-dien — vyroba umélého kauc¢uku — Neoprén, Chloroprén



Hydroxyderivaty

R-OH — alkoholy Ar-OH - fenoly
R
R | R—CH-CH-R
R-CH,-OH ~CH-OH R—C—OH ]
R » OH OH
primarni sekundarni tercialni vicesytny
(dvojsytny)
Nestale usporadani
R—CH:(|:H—R - R—CHz-ﬁ—R
OH o)
enol keto
| | T '
—C—OH —C=0 —C—OH — > —C=0

| -
OH 2 OH 2



Priprava alkohollu
1) Hydrolyzou

Q@
R-X > R-OH

H,O
R-COOR . = R-COOH + RIOH

2) Redukci C=0

R red. ¢inidlo R H,/kat.
C=0 > CH OH red. ¢inidlo
R R LiAIH, nebo NaBH,
LiAH,,
R , COOR - R —CHpOH
-ROH

3) Hydratace nenasycenych uhlovodiki (viz. adice H,O na alkeny)



4) Reakce Grignardovych slou¢enin s karbonylovymi slou¢eninami

Mechanizmus:

1\ .
R-MgX + c=0
£=0
R/ J
R 1
R1© Mgx® %c—@

~ R-CH,-OH




Fyzikalni vlastnosti
tvorba vodikovych vazeb:-
vysoky bod varu (neni Zadny plynny alkohol, od C;, pevné latky)

- do C; s vodou neomezené misitelné (pfevazuje polarni charakter OH
skupiny), od C,, nerozpustné (pfevazuje nepolarni charakter uhlovodikového
zbytku)

(Rozpustnost ve vodé€ 1 bod varu se poctem OH skupin se zvySuje)

Chemické vlastnosti

Acidobazické vlastnosti: slabé kyseliny a slabé baze

H e B1°

R—2H R—O—H

R—Ol

OXONiové soli alkoholaty (alkoxidy



Srovnani kyselosti:

(o

_ —H
o

Disociac¢ni konstanty:

anorganiarkg®ani
kyseliny kyseliny

>1 10°

Ptiprava alkoholatii a fenolati:

Y

acidita
kyselina fenoly voda
uhl i

107 1010 10

R—O—H + Na —> R—O Na * H,

R—O—H + NaOH

OH

R—O Na *+ H,0

O Na
¥ NaOH — @ * H,0

alkoholy

10-16

vratna reakc



Reaktivita

1) Substituce OH skupiny

ROH R-X
2) Esterifikace
R-OH + H-A > R-OA
-H,0O
C,H.OH + CH,COCH CH,COOC,H,

R—O—H + H—0-NO,

R—O—NO, nitraty

R—O—H * H-—O0—SOH ——> R—0—SO.H sulfaty

R—O—H * H—O—PO,H, R—O—PO,H, fosfaty
(|:H50-NO2 OZN—O—CQ2 /CHZ—O—NOZ
CH-O-NO, PN
éH OO O,N—0O—CH, CH;O—NO,
2~V
glyceroltrinitrat pentaerytrittetranitrat

(nitroglycerin) (pentrit)



3) oxidace

OX. OX.
R—CH;OH —= R—CH=0 R—COOH
R OX. R
CH-OH /C:O
R 2 R 2
R, ox.
R ;—C—OH > nereaguiji
|
R

Oxidacni ¢inidlo, napt. KMnO,/H* nebo K,Cr,O, /H*

4) Eliminace OH skupiny (viz. dehydratace- alkeny)

Methanol (dfevny lih)- ziskdval se destilaci suchého dieva, dnes z CO+H,. Rozpoustédlo, vyroba
formaldehydu. Toxicky

Ethanol — pro potravinarské ucely vyhradné zkvasovanim cukernych roztoki (Skrobii), pro primysl
adici vody na ethen.

Ethylenglykol (ethan-1,2-diol) — sladky, toxicky,-slozka nemrznoucich smési

Glycerol (propan-1,2,3-triol) — sladky, netoxicky, surovina potravinarského a kosmetického primyslu



Fenoly

Ptiprava (Sy)
OH@
Hydrolyza Ar-X Ar-X Ar-OH
-X
oH®/ aT
Alkalické taveni Ar-SO;H Ar-30,H > Ar-OH
|
- 803
. ., , N O@ ® H.O (Ol—p)
Z diazoniovych soli ArNH AFNZ=N — ArOH
2 -N2
NaHSO,
Buchererova reakce Ar-NH, - Ar-OH

Podminka pro Ar: kromég
(NH,),S0,, NH, benzenového jadra cokoliv



Priimyslova vyroba fenolu:

CH, HC  o-OH ® OH
cH Ox. (O, H,0
° - CH + CH,COCH,
3

kumenhydroperoxid

kumen

OH

Priklad: Ptipravte
2 ()
NaOH / aT
o= N A
SOH OH




Vlastnosti a reaktivita

Vsechny jsou pevné latky vysokého bodu varu, hiife rozpustné ve vodé, siln€jsi kyselinou nez voda — tvofi
soli -fenolaty (fenoxidy)

Ptiklad: srovnejte kyselost téchto fenoli (s ohledem na substituci v aromatickém jadie)

OH OH OH OH
1 O,N NO,
Cl NO, NO,
3 4 2 1
nejslabsi kyselinou nejsilngjsi kyselinou
2 OH OH
NO,
NO

2

silngjsi kyselina slabsi kyselina



Reaktivita — 1) OH skupiny: obdobné jako u alkoholt — tvorba fenolatu, etheri, esterti

2) Aromatického jadra: OH — substituent I. tfidy - Sg — polohy-o, p

OH

. o OH / 1
Sg 1 se slabymi N’

elektrofilnimi ¢inidly: |
NO
\ OH

NO



Vyskyt fenolii: ¢ernouhelny a hnédouhelny dehet - frakcionace

Fenol — dfive antiseptikum (karbolova voda), lepta pokozku, ziskava se z kumenu, na vyrobu bakelitu,
silonu, 1é¢iv, vybusnin a barviv

Kresoly (methylfenoly) — desinfekéni prostfedky (dnes pomalu minulosti)

Pyrokatechol (benzen-1,2-diol), rezorcinol (benzen-1,3-diol), hydrochinon (benzen-1,4-diol),
pyrogalol (benzen-1,2,3-triol) — silné redukéni G¢inky (fotografické vyvojky)

Konzervacni €inidla pro potraviny

H3C CH3 H3C 3

H.C CH, H,C

CH3 O

CH,

BHT (E321) BHA (E320)



Resené ulohy a schémata

1 Pfipravte bromcyklohexan a demonstrujte na ném zékladni reakce halogenderivati.

OH
[::] HBr [:Ej
S/CH3 Br,, uv\ /HBr nebo PBr;
O |

CH,SNa y’ @
\ S
MgBr Mg © NaOH ®N
@ CH3CH20Na ©
NaCN
CN NH, CH,COONa OCH,CHj

5o&



2. Znazornéte prubéh substituéni reakce (R)-2-brombutanu s methanthioldtem sodnym. Uvazte oba reakéni mechanizmy,
Snl a Sy 2 pribeh.

S CH;3SNa / ethanol, kyselina octova...
-+

/Y = %CHg Hs/c?/H

Br H - NaBr

Sn2 CH;SNa / aceton, dimethylformamid, DMSO... /y

% - H “SCH,

Br - NaBr

3. Na zaklad¢ dosavadnich znalosti znazornéte reakénim schématem piipravu a) 1-chlornaftalenu b) 2-chlornaftalenu.
Vychozi komponenta bude naftalen.

cl
Cl, / ACly H,SO, 160 °C

SO3H NaOH,AT OH
CO|— 2 ’ DGR

(NH4)2,S0O3 NH;

®
Buchererova reakce NH, NO™(NaNO;HCI) OO N=N CuCl “/Cl
_— > —_—
— |




4. Znazornéte reakci HCl a HBr s nasledujicimi hydroxyslouc¢eninami.

)g )( © nereaguje )gr )( nereaguje
OH OH

/J\ A\
CI nereaguje /\/Br

5. Znazornéte reakénim schématem reakci cyklohexylmagnezium-bromidu s a) formaldehydem b) acetaldehydem c)
acetonem. Piislusné adukty pak zhydrolyzujte a zoxidujte je oxida¢nim ¢inidlem.

QMgBr CH,OH . CHO
H-C—-H K20r207 /H
H,O
_—
HCHO
OH
OMgBr ! O
Hy,C—CH i
MgBr HsC—C—H 3 K,Cr,07 / H*  HsC—C
CH3CHO H,0 .-
. -
CH3COCH;
OMgBr
HiC-C—CH;  H,O oH
3 5 HsC—C—CHs KyCr,0y7 / H

_— nereaguje



6. Na ptikladu butan-2-olu znazornéte hlavni reakce alkoholti:

/\/

O. (elim. reakce)
SO;H ox (KMnQy,)

H,SO,4 chlazeni

Na
O\NOZ OH
PBr3

H3PO4 \
/CH3COOH

SOCl, /\/
Br

P/
- \\

Cl

T



7. Z uhliku, jako jediného zdroje pro organické latky, ptipravte benzylchlorid:

2000 °C

c+Cd0 ——m

CaC2 + H20 .

CaC, + CO

Ca(OH), + C,H,

CH,CI
trimerace CH,CI/ AlCI5 CI2/uv
e i @ Mo Chol
HC=CH | HC=CH | —— CHCHO —— CHsCOOH ——>
OH
NaOH, AT Clz, uv
CH;COONa ~ CH, ———— CH,CI
- HCI

- N32CO3




Seminarni ukoly

1. Které produkty Ize ofekavat reakci propanu s chlorem za iniciace UV zéateni?

2. Které monobromderivaty vzniknou aromatickou elektrofilni bromaci a) methoxybenzenu b) nitrobenzenu?
3. Reak¢énim schématem zndzornéte reakci p-xylenu s 1 molem chloru za ptitomnosti a) UV zéafeni b) AlCl,

4. Jak bude reagovat hexan-1-ol s a) HBr b) HCI?

5. Jak reaguje propanol s a) thionylchloridem b) bromidem fosforitym c) jodem a ¢ervenym fosforem? A jak bude s témito
¢inidly reagovat fenol?

6. Ptipravte chlorcyklopentan z a) cyklopentenu b) cyklopentanolu.

7. Jakym zplisobem lze z anilinu pfipravit brombenzen?

8. Proc€ jsou teploty vary organickych halogenderivata fluoru nejnizsi a obdobnych derivati jodu pak nejvyssi?
9. Pro€ ani nejnizsi ¢lenové homologické fady halogenderivatii nejsou rozpustné ve vodé?

10. Zvazte, které z nasledujicich reakci budou probihat nejsnadné;ji.

© o)
~C 4+ CHiCH,O dhand
©
A ©
o
~C+  CH3CH,0H NN
-HCl
© OV
~_C +  CHsCH0 i
©
B -Cl
© NS
/\/Cl + CH3CH28

-Cl



KOH - ~OH
-KF
KOH /\/OH
-KCl
KOH - ~_OH
-KBr
CN
KCN
-KCl
KCN CN
-KCl
KCN CN
0

Br

NaOH
-NaBr
Br
NaOH
-NaBr
NO»,
Br
NaOH
-NaBr
CHs
NaOH }OH
NaOH
_~_OH
NaOH
NaOH

OH

-

OH

ava

NO,

OH

ava

CHs




11. Doplite reakéni schéma Sy reakcei:

9 2
Mg/
ether

Ho/Pt NaOH (E) 3

8 N Br g

w
MCN&/ A

. NH5
CH3CHoNH,
\
6
5

12. Jak se ptipravi z benzylbromidu fenylacetonitril?
13. Co vznikne alkylaci ethanolatu sodného 1-(brommethyl)cyklopentanem?
14. Co vznikne, reaguje-li 2-brompropan s a) s kovovym hot¢ikem v bezvodém etheru (a co se stane ptisobime-li

na vzniklou slouceninu vodou?); b) s roztokem hydroxidu draselného? Jaké produkty 1ze o¢ekéavat?

15. Ur€ete majoritni produkt u nasledujicich reakci:
a) Sy2 brompropan + KCN
b) S\ (S)-3-brom-3-methylhexan + H,O
c) Sy2 (1S,3R)-1-brom-3-ethylcyklohexan + CH,SH



16. Doplnte ve schématu piislusna ¢inidla potiebna k piipravé n-butanolu (butan-1-ol)

v

N =
w >

_~_ MgBr

17. Dvoustupniovou reakci prevedte pentanol na prislusnou Grignardovou slouceninu a tu nechte zreagovat s a)

nejjednodussim aldehydem b) propanalem c) butan-2-onem. Vzniklé adukty Grignardovy slouceniny a prislusné

karbonylové slouceniny vidy zhydrolyzujte vodou a produkt pojmenuijte.

18. Z propanolu pfipravte propan-2-ol.

19. Z acetylénu pfipravte ethanol (nst).

20. Naznacte postup syntézy 2-fenylpropan-2-olu z benzenu a isopropylalkoholu (propan-2-ol) (nst).

21. Z benzenu (pres toluen) pripravte benzylalkohol (nst).

22. Proc se snizuje rozpustnost alkohol{i od C, ve vodé?

23. Pro¢ ma butan-2-ol (b.v. 100°C) vyssi bod varu nez butan-2-on (80°C)?

24. Napiste vSechny izomerni alkoholy od butanolu. Ktery z nich bude mit nejnizsi bod varu a nejvyssi bod tani? Proc¢?

25. Z jednoho libovolného vhodné zvoleného alkoholu pfipravte: a) nenasycenou slouceninu b) keton c) ether d)
halogenderivat e) ester f) alkohol o jeden uhlik delsi (nst)



26. Dopliite reakéni schéma:
H,SO, 1

(elim. reakce)
8 ox (KMnQy,)
H,SO, chlazeni

Na
HANO3/ ~""0H — 2
7
PBr3

Hsy \
SOcCl, 3
CH5;COOH
6
4

5

27. Pasobenim kyseliny dusi¢né na ethylenglykol se v priimyslu vyrabi trhavina — Dinitrat glykolu. NapiSte rovnici reakce.
28. Zvolte si libovolny aromaticky alkohol a ptipravte z n¢j ester kyseliny dusi¢né.

29. Proc jsou fenoly az milionkrat siln€¢j$Simi kyselinami nez alkoholy?

30. Pyrokatechol se vyrabi tavenim o-chlorfenolu s hydroxidem sodnym. Napiste rovnici.

31. Jak Ize ptipravit z naftalenu a) naftalen-1-ol b) naftalen-2-ol.

32. Pokuste se na zaklad¢ dosavadnich znalosti navrhnout teoretickou piipravu potravinového antioxidantu BHT. Vyjdéte
z toluenu (nst).

33. Z 4-methylanilinu pfipravte a) 4-methylfenol b) 4-methylchlorbenzen c) toluen.

34. +M efekt OH skupin aktivuje aromatické jadro a usnadiiuje znacnym zpiisobem elektrofilni substitucni reakce do
arom. jadra. Velice snadno (bez pouZiti obvyklého katalyzatoru) probiha reakce resorcinolu s bromovou vodou (roztok Br,
ve vodé) za vzniku slouceniny s empirickym vzorcem CzHBr;(OH),. O jakou slouc¢eninu se jedna.

35. Kopulaci 4-sulfobenzendiazoniové soli s naftalen-2-olem vznikne intenzivnné zbarvena latka Oranz II. Nakreslete tuto
slouceninu a pojmenujte ji.



