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alifaticky ether aromaticky ether cyklicky ether troj¢lenny ether - epoxid
dimethylether methoxybenzen tetrahydrofuran derivét ethylenoxidu (oxiranu)
(anisol)
Priprava

1) Williamsonova synteza (alkylace alkoholatti, fenolatt)
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2) Dehydratace alkoholll (pro symetricke ethery)

Mechanizmus:

H,SO,
OH ——> ROR
R-OH 0
R-OH + H,50, ———> R-O-SO;H
-H,0
H,SO, /140°C
C,H.OH > CHg-0-CH;
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>
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Fyzikalni vlastnosti

Tckave latky, nizkeho bodu varu, aprotickd stfedn€ polarni rozpoustédla, s vodou se nemisi,
rozpustne¢ v alkoholech a uhlovodicich

Chemické vlastnosti
Slabé bazické vlastnosti:

@ H

H
R—O—R R—(l)@R — Dlvodem zvySené rozpustnosti
- N etheru v roztocich mineralnich
oxonioveé soli Kyselin
Stépeni ethert: k H.O @
p : onc. H, / AT
R 1_O—R , - R10H + RZOH
HI

R—O—R, - Ri—l + R;—I



Tvorba peroxidii: 0,/ svétlo
R-CH;—O—CH,R > R-CHZ—O—CliH-R
SR O-OH

Nebezpecné, nestalé,
explozivni latky

Diethylether (ether)- velmi tékava (b.v. 34,6 °C), hotlava latka s narkotickymi G¢inky, rozpoustédlo (na
extrakce), vyrabi se z ethanolu, tvoii nebezpecné peroxidy

Tetrahydrofuran (THF), dioxan — rozpoustédla (tvofi nebezpecné peroxidy)

Ethylenoxid (oxiran) —vyrabi se oxidaci ethenu (v pfitomnosti Ag), steriliza¢ni ¢inidlo (zdravotnickych
materialil), dilezita surovina chemického primyslu:

o H-Y
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H,C—CH,

Y

Y—CH;~CH;—OH

Y = OH, OR, X, NH,



Slouceniny siry

Thioalkoholy a thiofenoly R-SH Thioethery (sulfidy) R-S-R,

Ptiprava:
Alkylaci (Sy) R-X + HS® — = R-SH
x©
R-X + Rl-S@ 5 Ry
-X
. mirna oxidace silné oxida¢ni ¢inidlo
ReakthIta (Fe+3, |2) (KMHO4, H202> HNO3)
R-S-S-R R-SH ~ R-SOH
disulfidy
0 H,C—S—CH,
oX. OX. 1 1
R-SR——= R—$—R, ——= R—p~R, O
O O Dimethylsulfoxid -
_ (DMSQ) — univerzalni
sulfoxidy sulfony rozpoustédlo




Plynné thioly — detekcni latky v zemnim plynu

CICH,CH,~_
cicH,cHy

Yperit

O

HS/\HkOH

NH,

L-cystein
pfirozena aminokyselina

O

Allicin
pfirodni antibiotikum
obsazen v ¢esneku

O
H,C OH
ITI w
SH H O
Tiopronin

antidotum pfi otraveé té€Zkymi kovy



Sulfonové kyseliny R-SOgH Nejsilnéjsi organické kyseliny R—S—OH

Pfiprava: H,0,
R-SH ~ R-SO,H
- "2 R-SO.H
S, R-H + SO, + Cl, R-SO,CI ol > -3
H,SO, (SO,)
Se Ar-H ~ Ar-SOH

Reaktivita: Piiprava aromatickych uhlovodiki a fenoll (viz...)

SO,-OH SO,-Cl SO,-NH,
PCI, NH

benzensulfamid 1é¢iva - Sulfonamidy
latky s baktericidnimi G€¢inky

H R= [/ \
O O O Y
-HClI -HClI Y

Sulfathiazol




Nitroslouceniny R-NO, (Ar-NO,)
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Struktura -NO, —N_ — N
N\ 4
© %
.. O+ /()/
Ve skutecnosti jsou atomy kysliku rovnocenné: —N \( S5~
\
NO)
Ptiprava: _ o
P HNO3 =400°C Neselektivni, (muze nastat 1
Sk R-H > R'NOZ stépeni C-C vazeb)
HNO, =400°C NO,
CH,CH,CH, i - )\ * /\/NO2 +< % NO, T CHANO, >
Alkylace dusitant

S R-X + NaNO, > R-NO, (zapodminek pro Sy1: R-ONO - nitrity
N -Nax estery kyseliny dusité)



V aromatické radé
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Sandmeyerova reakce
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Fyzikalni vlastnosti

Polarni slouc¢eniny, malo t¢kavé, vysokého bodu varu (silna interakce dipol-dipol — asociace
molekul), ve vod¢€ nerozpustné

Aromatické nitroslouceniny - Zlut€ zabarvene¢ latky

Chemicke vlastnosti

R-NO,—>~ R—N=0 — R—N—-OH —> R-NH,
Redukce nitroskupiny: |

nitrososlouceniny H amin
hydroxylaminy Y
red. Cinidlo Q
R-NO, > R-NH, red. ¢inidlo Fe,Zn, Sn /H
H,/ kat.
Zn/NH,ClI S |
R-NO, - R—N—OH LiAlH,, SnCl,, Fe(OH),
H
zn, Al OH®
R-NO, > R-NH-NH-R

hydrazoslouc¢enina



Nitromethan, nitroethan — polarni rozpoustédla

Nitrobenzen (b.v.210°C) — toxické polarni rozpoustédlo (hotkomandlové ving), k vyrobé
anilinu

2,4,6-trinitrotoluen (TNT, tritol) — vojenska trhavina, k vybuchu se pfivede iniciaci
(rozbuskou), vyrabi se nitraci toluenu do tietiho stupné

2,4,6-trinitrofenol (kyselina pikrova) — vojenska trhavina, tvoti soli —pikraty (tfaskaviny)

Chloramfenikol — ptirodni nitroslou¢enina, produkovana typem plisni, pouziti jako 1éCiva
(antibiotikum)
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2 2 3
amoniak primarni sekundarni terciarni kvartérni amoniové soli
Ptiprava: Redukcni metody
redukce
1 R-NO2 (R-NO, R-NHOH) - R-NH2
duk
R-CEN T . R-CH,NH,
red. ¢inidlo: H,/ Kkat.
Rl\C N—on redukce R, LiAlH,, NaBH,
—N7T > HNH
R R/C NH, Fe,Zn,Sn/H®
2 2
oximy karbonylovych sloucenin
o duk
e CC
R < Ry o RoHNTRY
N\ R 5

R,



2. Reduktivni aminace karbonylovych slou¢enin

R R AN H2/ kat. R 1N
AN
C=0 + NH, R, — /C:N—R3 — /CH—NH—R3
Rz/ Rz Rz
iminosloucenina

Substitucni metody

1. Alkylace amoniaku a jeho derivati (Sy)

RX  R.  RX R-X o O
R-X + NH, — = R-NH, ,NH - RTN7R R—N—R
(-HX) (-HX) R (-HX) R R
©
C,H.B @(EZHS b
C,H,Br r YN—
H,C—N—CH,CH,-OH 28 H,C—N~—CH,CH,-OH il H,C=N—CH,CH,-OH
H C,H, C,H;

2-(N-methylamino)ethanol  2-(N-ethyl-N-methylamino)ethanol
N, N-diethyl-N-methyl-N-(2-hydroxyethyl)amonium-bromid



2. Gabrielova syntéza (Sy)

O
O + OH
i H3O® R-NH, v OH

-KX
N,H,

© O . \ O

ftalimid-kalium N-alkylftalimid R-NH, /
(draselna sul ftalimidu) + ITIH
NH

O

Presmyky

a

— R—ﬁ—ﬁ ——> 0=C=N-R —
0

acylnitren isokyanat

Acylnitren — diky elektronovému sextetu na atomu dusiku nestalé — stabilizace pfesmykem



Hofmannovo odbourani amidu

X,/OH ©
T I
0 0

Beckmantv presmyk
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Cc=0 + NH-OH ———
R/ R{

2

X
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Fyzikalni vlastnosti
-tvorba H-vazby: body varu klesaji v fad¢: primarni > sekundarni > terciarni (netvoii H-vazbu)

-Hexylamin (130°C); dipropylamin (110°C); triethylamin (89,5°C)

MAYA A4

Dobfte rozpustné v béZnych org. rozpoustédlech.

Chemickeé vlastnosti

Bazické vlastnosti:

49 i
R 1—ITI—R 3 > R 1—ITI—R 3
R, R,
amoniove soli
HCI @

CH,-CH,-NH, — CH,-CH,-NH, ClI

ethylamonium-chlorid
(ethylamin hydrochlorid)



Srovnani bazicity amini: (\_

— — NHZ
R—>=NH, NH, @

bazicita
Reaktivita: Reakce s kyselinou dusitou (resp. NO* ionty)
@
NO R

R ISNH = >N—NO  N-nitrosoaminy
R R;

NO@ N o R-OH

R-N=N| ——— -
R-NH, [ } N,
NO© @
nitrosace prim. arom. Ar-NH, Ar-N=N

aminu — diazotace ) o
S diazoniova sul

[e]

o @ 05°C

Ar-NH, + NO,” + 2H,0 > 4H0 + Ar-N=N

@



Vyuziti diazoniovych soli:

Ar-OH
Ar-NH-NH, H,0
wce
@ H,PO,
Ar-N=N - Ar® > Ar-H
-N @
Ar -H 5 \
kopulace (Sg) o Ar-l
Cu /Y@
Y
Ar -N=N—Ar Ar-Y  Y=Br,Cl,NO, CN,

Azosloucenin
Y Sandmeyerova reakce

Ar |- aktivované aromatické jadro



Azoslou€eniny — zaklad mnoha barviv (azobarviva)

©iCOOH
P> 7 N:NON(CHg)Z pH <7

/

zluté zabarveni

methyléervefl dervené zabarveni

Chromofor — obecné: ¢ast molekuly zodpovédna za barevnost



Anilin — vyznamny amin chemického primyslu, na vyrobu barviv, 1é¢iv, umélych hmot... Toxicky
(jako vétSina aromatickych amintli podeziely z karcinogennich ucinki)

Aminy-fyziologicky vyznamné latky- hormony,
alkaloidy, lécCiva. ..

NH,
HO NH, N NH,
HO 1\
N\ LN
HO N NI
\ H 1stamin
dopamin . H
. serotonin
neurotransmiter neurotransmiter
CH,
HO N () T,
o NHCH;
H
. efedrin amfetamin
adrenalin
H,CO NH,
H,CO
O-CHj

meskalin



Resené ulohy a schémata

1. Na principu Williamsonovy syntézy pfipravte a) aromaticky b) alifaticky ether. Jako komponenty pouZzijte naftalen a
propanol. Co vznikne pfi $tépeni téchto etherii iodovodikem?

a) SO3H ONa
O H,SO, “ NaOH, AT “ NaOH + /\/Br
40°C
Williamsonova O/\/ |
syntéza OO Py
_—
Williamsonova syntéza HI
b) Na

0 I
_~_OH ~_ONa , ~_Br o NN T 2 NS

HBr nebo PBr;
/\/Br

2. Znéazornéte jaka latka vznika, je-1i THF vystaven piisobenim svétla a kysliku.

O,/ uv O-H
» - [

@) (0] peroxid THF - nestaly, explozivni



3. Dopliite reaktanty nebo produkty do reakéniho schématu.

1 NaSH
O ' = 1. NaOH
2. CH3CH,Br
OX. HNO3
s nebo KMnO,) 5
N N S
y ‘
1 soc, 5 ~_S_-
O
2 _~_SH y NaOH S
(”) vodny NaO S
3 ox.(l;neboFe™®) 6 S~ J
o) OX.
\/\S
4 170 Na
N "Ns0.H 6
4. Dopliite reaktanty nebo produkty do reakéniho schématu.
© NH,
@ ;
Sandmeyerov eakce NO 1 NO* 4 redukce (Zn, Fe, Sn /HCI
2 NHOH . nebo LiAIH, nebo H,/Pt)
5 2 Cu*/NOy
. 5 redukce (Zn /NH,CI)
3 NO;' 6 redukce (Zn/NaOH)
6

©/

&

ZT
/
Iz
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5. Dopliite reaktanty nebo produkty do reakéniho schématu

Cl 1
/\/ \ 3 4 /\
~_NO, ———» A~ _NH; -~ CN
HNO5/ 400°C

2 _—— 5 6

1

NaNO, ,
2.7

® O [ N@)EN
5 HCl _~_NH;CI N
3 redukce LiAlH, nebo Hy/Pt) 6 NO*
4 redukce LiAlH, nebo Hy/Pt) 7 H0O

6. Z kterych slouc€enin je mozné jesté ptipravit propylamin (systematicky propanamin)? PouZzijte jej pak pro piipravu
symetrického sekundarniho aminu a ten nanitrosujte.

/\fo

H
O reduktivni aminace:
/Y redukce NHa/Ha/Pt
NH, \\\\\\\\ NH; gy
~NH;

H,O* nebo N,H
redukyf \ 2 O
H

\)\\ NK +\/\Br
N-OH

" (0]
redukce: LiAIH4 nebo Hsy/kat nebo Zn, Fe, Sn/ HCI
\J
NN NO*
” RN P T
|



7. Z naftalenu pripravte naftalen-1-diazonium-chlorid a nechte jej zreagovat s a) benzenem b) naftalen-2-olem c)

acetofenonem.
© nereaguje, neni aktivovany

<
@ Cl
S CC
NO,* (HNO3+H,S0O,) NO* (NaNO,/HCI) OH
> > _N
O N
OH
o)

nereaguje, neni aktivovany

8. Co vznikne a ) Hofmannovym odbouranim pyridin-3-karboxamidu?
b) Beckmanovym piesmykem aceton-oximu?

o) 0 0 ]
Bro/ OH" . OH" NH
N/ N/ \) N/ _CO3_2 N/

H3C NH OH H3C m stO4 O H O+
b) o 220 Y=N-OH ———> Hy,c—4 8% . CHiNH, *+ CHyCOOH

H,C HsC .




Semindrni koly:

1)  Které z téchto etherti se budou nejsnaze protonizovat. Sestavte poradi. Methoxybenzen,
dimethylether, methyl(isopropyl)ether, voda (pro srovnani)

2)  Navrhnéte pfipravu dioxanu. Z kterého alkoholu by Sel ptipravit dehydrataci pomoci H2SO4?
3) Jaké slouceniny vzniknou, ptisobi-li se na jodbutan a) butoxidem sodnym b) fenolatem sodnym

4)  Pii ptipravé bezvodého etheru (napf. pro ptipravu Grignardovych sloucenin) z komeréné dostupného,
ktery obsahuje malé mnoZstvi ethanolu a vody se postupuje tak, Ze se do n¢j ptidava pred destilaci
kovovy sodik. Vysvétlete t€inek sodiku.

5) Ktera nezadouci reakce zacne probihat zvysi-li se teplota pii vyrob¢ diethyletheru z ethanolu a
H,SO, nad 140°C ?

6) Co vznikne silnou oxidaci sulfanylbenzenu (thiofenolu)?
7)  Znazornéte piipravu a) ethyl-sulfatu b) ethylsulfonové kyseliny
8)  Pfipravte z benzenu 4-aminobenzensulfamid (nst).

9)  Co vznikne reakci 2-jodbutanu s dusitanem sodnym v prostfedi a) ethanolu b) dimethylsulfoxidu
(polarni aproticke rozpoustédlo)?

10) Nitraci aromatického uhlovodiku A vznikne slou¢enina B. Jeji redukci Fe v HCI se piipravi latka C,
ktera plisobenim dusitanu sodného v kyselém prosttedi pi1 0-5°C poskytne latku D. Ta pak kopulaci
se slouceniniu E poskytne intenzivné zabarvenou slou¢eninu s nazvem 4-(naftylazo)-N,N-
dimethylanilin. Znazornéte pribch reakénim schématem.



11. Nitrovat benzen do tfetiho stupné, a tim ziskat 1,3,5-trinitribenzen lze velmi obtizné€. A proto se pii
ptipravé této latky postupuje z toluenu. Navrhnéte reakéni cestu. (nst)

12. Jak lze pripravit Gabriclovou metodou propan-1,3-diamin z 1,3-dibrompropanu?

13. Co vznikne Hofmannovym odbouranim monoamidu kyseliny ftalové (2-karbamoylbenzoova
kyselina)?

14. Pt1 vyrob¢ polyamidového vlakna Silonu se pouziva latka, kterd vznika Beckmanovym pfesmykem z
cyklohexanon-oximu v H,SO4. A) o jakou latku se jedna? b) co vznikne jeji hydrolyzou v kyselém
prostiedi?

15. Setfad’te podle vzristajici bazicity tyto aminy: amoniak, methylamin, dimethylamin, anilin, 4-
nitroanilin, 4-aminofenol.

16. Vysvétlete procC se anilin v prostfedi silnych mineralnich kyselin miiZze nitrovat do polohy meta,
zatimco v prostredi slabych kyselin vznikne smés ortho a para izomeru.

17. Jak 1ze z anilinu pfipravit a) fenol b) jodbenzen c) benzen d) chlorbenzen e) benzonitril f) nitrobenzen?



