Halogenderivaty
uhlovodik G
Y
Pfiprava |eeee
0000
Reaktivita ::o
Vlastnosti | @

Vyznamné slouc¢eniny

Derivaty uhlovodik

e vznikaji ndhradou jednoho nebo vice atom
H jinym atomem nebo jinou skupinou atoma
(charakteristickou skupinou)

e derivat = uhlovodikovy zbytek +
charakteristicka skupina

halogenové ————» halogenderivét RX

nitroslouceniny RNO,

Derivast ———dusikaté aminy ~——>_ primami RNH,
sekundami R,NH
terciami RN

kyslikaté hydroxyslouceniny ROH
ethery ROR

karbonylové aldehydy RCHO
slouceniny
ketony RCOR

karboxylové RCOOH
kyseliny

Halogenderivaty

e Vznik nahradou jednoho nebo vice atomu H
halogenem v molekule uhlovodiku
Charakteristicka skupina = F, ClI, Br, |

Nepatfi mezi pfirodni latky

S nizkou molekulovou hmotnosti jsou plyny, ostatni kapaliny
nebo pevné latky (pfed. s vice atomy halogenu)

o Spatné rozpustné ve vodé, dobréa rozpoustédla org. latek

Nékteré maji narkotické Gc¢inky (chloroform, tetrachlormethan),
¢asto karcinogenni

Slozitéjsi jsou velmi stalé a jedovaté (DDT, HCH)

Priprava

e PredevSim substituce a adice

1. Priprava substituci
a) Radikalova (pred. alkant a arent s postrannim fetézcem)
e 3 faze: iniciace
propagace
terminace
° Mechanismus viz. reaktivita alkant

[ ]
Hzc/

Eeleled

(chlormethylbenzen (dichlormethyllbenzen (trichlormethylibenzen

benzylchlarid

b) Elektrofilni (pfed. aromat. uhlovodiky)
e Katalyza Lewisovymi kyselinami
e Mechanismus viz. reaktivita arent
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kyseliny chlorhenzen

e PF.

e Zavedeni dalSiho halogenu do molekuly podle pravidel
aromatické S — polohy ortho a para




¢) Nukleofilni (pfed. alkoholy)
e Reakce alkoholl s halogenovodiky (sila kyselin °
klesa v fadé HI, HBr, HCI, HF)

e PF.
Hie—0——H + Hil ——= ch—?—H +c —= HC——CI+ HO
H

e Nejsnaze u terciarnich alkoholu

2. Priprava adici

a) Radikalova (pfed. alkend, alkyn( (Karash) a arent)
e Retézovy mechanismus

e Iniciace UV zarenim

e PF.: I8
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b) Elektrofilni (pfed. alkend a alkyni (Markovnikov))
e Mechanismus viz. dfive
e Pr.:
CH,=CH-CH + H—Cl —— H,C—CH—CH,

Cl

Reaktivita

e Urcena polaritou vazby C — X
e Vznik parcialnich nabojt
e Obvykle heterolyticky zanik vazby

e Halogen uplatiiuje na uhlikovy zbytek —I-efekt

e Pokud se atom halogenu vaze na atom uhliku, ze kterého
vychazi dvojna vazba, vznika +M-efekt (zpevnéni vazby
mezi uhlikem a halogenem)
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HoG=——CH—CI|

Substituce nukleofilni
e Vstup nukleofilu na uhlik, na ktery se vdZze halogen | e
e Pr.:

Na0H 4 Hsr:—rJer —=  H;C—CH; + Mal

| OH
Jodethan etranol
ZH3CHoCNa + H3C—E|3H2 ——= HiC—CH, + Mal
| C—CHyChy
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Eliminace

e vyuZiva se indukéni efekt

e C-C~C- X posun elektronové hustoty
e C- X snizovani elektronové hustoty na uhliku, -1 efekt
e C—kov +l efekt

H F‘* H H
OH™ + Hfo(‘:fl — H0 + c=Cc + |
H H H H

e Zajcevovo pravidlo

e H se odstépuje z atomu uhliku, ktery ma mensi pocet
atomd H
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H3C7$7?7CH3 — > HyC—CH=CH—CHj + H,C—=CH—CH,—CHj
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e Eliminace a substituce probihaji ¢asto soub ézné.

HaC
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NaB CH,
-NaBr
s NaOH
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niz8i koncentrace NaOH

ch,

Vlastnosti

e Hustoty a t, jsou vySSi nez u pfislusnych uhlovodiku

(rostou s po¢tem atomu halogenu v molekule a s
protonovym ¢islem halogenu)

e Velmi mala rozpustnost ve vodé
e Dobra organickéa rozpoustédla

o Casto biologické ptisobeni na Zivé organismy

-NaBr, -H,0 H,C==CH,  vy33i koncentrace NaOH
Tetrafluorethylen
i ! H \7 e :z . o we
Vyznamné halogendenvaty o e Vyroba teflonu polymeraci (material odolny vici

Chloroform CHCI,

e Tékava kapalina, charakter. zapach

e  Uziti: rozpoustédlo, dfive provadéni nark6zy
(prokazéan karcinogenni Gginek)

Tetrachlormethan CCI,

e Bezbarva jedovata kapalina

e Uziti: rozpoustédlo, dfive néplf hasicich pfistroji (pfi
haseni vznik jedovatych zplodin)
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Chlorethen (vinylchlorid) H i
e Surovina pro vyrobu PVC (podlahové krytiny, obaly,...)

chemikaliim a vysSim teplotam)

DDT (1.1,1-trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan)
dichlordifenyltrichlorethan

e Drive uziti jako insekticid (pfenos malérie a tyfu)

o NC za lékarstvi, 1948: Paul Miiller (Svycarsko)

e Témeér se neodbourava v pfirodé, hromadi se v Zivych
organismech a zpusobuje genetické zmény (odvapnéni
skorapek ptaka, ukladani v tukovych tkanich,...) ff'

e Ve vétSiné zemi zdkaz pouzivani ¢ [
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2,3,7 8-tetrachlorooxanthrene a

2,3,7,8,-tetrachlordibenzo —p-dioxin 1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan

patfi mezi dioxiny — toxicky insekticid
Cl Ccl ¢l Cl
i
L= ) T
F o oBr
cl cl cl cl 2-brom-2-chlor-1,1,1-trifluorethan
2,2'3,3,4,4'5,5',6,6-decachloro-1,1'-biphenyl .
dekachlorbifenyl halotan (anestetikum)

polychlorovany bifenyl PCB
chemicky a tepelné stalé
podezrely z karcinogenity
1968 hromadné Umrti v Japonsku
tyto latky se zacaly sledovat, vyroba omezena

Freony

e Halogenderivaty, které obsahuji atomy dvou rdznych
halogend, jeden z nich je fluor

e Nehoilavé, malo reaktivni, nizka teplota varu

e Uziti: dfive jako hnaci plyny sprejd, chladici média v
chladicich zafizenich

e Bez zmény se dostavaji az do stratosféry, kde jsou zafenim
rozkladany na radikaly

e Pocatek vyroby prvni polovina 20 st. USA

e 1989 Montredlsky protokol — pravidla pro feSeni globalnich
problémU (napf. ozénova vrstva) — rozdéleny freony na
zakazané (tvrdé) a povolené (méekké)




e ZpUsobuji rozklad ozonosféry

CFCly + hy —= CF,C1 + Cff iniciace
o'+ 0y —= C-O'+ 0 propagace

cl—0"4 0 —= 0+ ¢

e 1 radikal Cle zni¢i az 100 000 molekul O,4
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Fiéip CCLF, CCIF,~CCIF, freon114  zvotnost 120 et
| dichlordifluormethan CCI,F freon 11 Zvotnost 55 let
freon 12
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