I. Uvod do studia organické chemie

I.1 Organogenni prvky

Organicka chemie je obor, ktery se zabyva slouceninami uhliku. Pivodné byly tyto slouceni-
ny oznacovany jako organické proto, ze byly ziskdvany z rostlinnych a zivoc¢iSnych organis-
mu, ale v souCasné dobé, kdy je znamo téméef 20 milionii organickych sloucenin (z nichz
znaény podil pfedstavuji slouCeniny pfipravené synteticky), pozbyva tato definice smysl.
Prvk, ze kterych jsou molekuly organickych latek vystavény je pomérné malo. Vedle uhliku
je to témét vzdy vodik, dale kyslik, dusik, fosfor, sira a halogeny. Tyto prvky se né¢kdy ozna-
cuji jako prvky organogenni. Mezi atomy organogennich prvkd v molekulach organickych
sloucenin se uplatiuji pievazné vazby kovalentni. Pocet téchto vazeb udava vaznost atomu.

Bézna vaznost organogennich prvki:

Ptesny popis rozlozeni elektronii okolo jednotlivych atomi je velmi slozity. Vyhodnym zjed-
nodusenim zvlasté pro nejbéznéjsi organické prvky je predstava, zndma z obecné chemie, kdy
podle pravidel pro vystavbu elektronového obalu umistujeme elektrony po dvojicich do sym-
bolicky znazornénych atomovych orbitalii. Pro pochopeni nasledujiciho vykladu je uzite¢né si
pfipomenout, jak vypada elektronova konfigurace atomu vodiku, uhliku, dusiku, kysliku a
uspotradani valencnich elektronii halogend. Organogenni prvky patii mezi prvky nepfechodné
tzn., Ze jejich valen¢ni elektrony jsou umistény v orbitalech s ( kulovy tvar) a v orbitalech p,
které jsou 3 x degenerované (maji tvar ,,prostorové osmicky*, pfiCemz oba laloky se li§i zna-

ménkem vinové funkce a spojuje je uzlovy bod).

Elektronova konfigurace nejbéznéjsich organogennich prvki:

1s' 1s> 2¢ 2 p3
H: N:
1s* 25¢° 2p2 1s* 25s° 2p4

C:m O:

Rozmisténi valenénich elektronii viech halogenti vyjadiuje zapis ns® np’, kde n je hlavni

kvantové Cislo valenéni vrstvy.



I. 2 Struktura organickych sloucenin

Pric¢ina velkého poctu organickych sloucenin spo¢iva v rozmanitosti jejich struktury. Struktu-
ru popisuje chemicka strukturni teorie, coz je v podstaté souhrn obecnych poznatkti o vzajem-
nych vztazich atomii v molekulach a vazeb mezi nimi. Nékteré z nich pfimo vyplyvaji z teorie
chemické vazby, tak jak byla v pfedchozich odstavcich uvedena. Klicové predstavy a poznat-

ky o organickych molekuléch Ize shrnout do n€kolika bodi:
1) uhlik je v organickych slou¢eninach vzdy ¢tyivazny

2) uhlikové atomy maji schopnost tvofit vazby s jinymi atomy, ale — a to je zvlasté dilezité —
1 mezi sebou; tyto vazby mohou byt jednoduché, dvojné i trojné, mohou tvofit fetézce

pfimé, rozvétvené i cyklické

3) zakladnim typem vazby v organickych slouceninach je vazba kovalentni, charakterizova-
na sdilenim dvojice valencnich elektronti dvéma atomy, coz vede k dosazeni energeticky

nejvyhodnéjsiho stavu

4) chemické vlastnosti vazeb v organickych molekulach se 1iSi nejen v zéavislosti na druhu
spojenych atomt, ale i na prostorovém uspotadani ( v naprosté vétsiné jsou organické mo-

lekuly ttvary prostorové).

I. 3 Nazvoslovi organickych sloucenin

S ohledem na velky pocet organickych latek je bezpodminecné nutné stanovit pravidla, ktera
umoznuji danou slouceninu jednoznacné€ pojmenovat.

V organické chemii se setkdvame s nazvy

a) systematickymi — nazvy vytvotrené podle pevnych dohodnutych pravidel

b) trividalnimi — nazvy, které nemaji zadny vztah ke struktuie, Casto vychdzi ze zdroje, ze

kterého byla latka poprvé izolovana
c) semisystematickymi — ndzvy obsahujici jak ¢ast systematickou, tak i trivialni

V dal$im vykladu se zamétime na systematické nazvoslovi. Toto ndzvoslovi je dnes vypraco-
vano do takovych podrobnosti, aby bylo mozno se strukturami i jejich nazvy pracovat auto-
maticky s pomoci pocitace. Tvorbu nazvl pro jednotlivé skupiny latek uvedeme vzdy na za-
catku piislusné kapitoly. Nejvyznamnéj$i zmény vyplyvajici z doporuceni IUPAC jsou uve-

deny v dodatku .



I.4 Vzorce

Vzorec vyjadiujici pocet atomil jednotlivych prvkl v molekule (napiiklad O, , N, , CO, ), kte-
rému fikame sumarni, je pro popis vétSiny organickych sloucenin naprosto nedostate¢ny.
Vzhledem k tomu, ze psani uplnych strukturnich vzorcl, ve kterych jsou naznaCeny vazby
mezi v§emi atomy, je zna¢né zdlouhavé, pouzivame tzv. racionalni vzorce, kde znézoriiujeme
vSechny vazby mezi uhliky a ostatnimi atomy s vyjimkou vazeb C-H. Nékdy je mozné vyne-
chat i n¢které jiné vazby, ale v kazdém piipadé¢ musi raciondlni vzorec vystihovat strukturu
dané slouceniny naprosto jednoznacné. Dalsi pouzivané zjednoduseni nalezneme u uhlovodi-
kt cyklickych a aromatickych, kde kruh zndzorfiujeme pouze piisluSnym x - thelnikem, ve
kterém kazdy roh ptedstavuje uhlikovy atom s patficnym poctem atomi vodiku (aby celkova

vaznost byla Ctyfi).

Pro ilustraci uvadime nékolik piiklada:

uplny strukturni vzorec raciondlni vzorce
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I. 5 Vazby mezi atomy v organickych slouceninach

V organické chemii zaujima zékladni postaveni atom uhliku. Zamyslime-li se nad jeho elekt-
ronovou konfiguraci v zdkladnim stavu vidime, Ze ma dva typy valen¢nich elektronti. To by
znamenalo, ze by v molekule methanu mély byt dva typy vazeb C-H. Experimentalni data
vSak jednoznacné potvrzuji, Ze vSechny vazby C-H v methanu jsou rovnocenné. Tuto skutec-
nost mizeme vysvétlit na zaklade feorie hybridizace, podle které vznikaji kombinaci (,.kfize-
nim®) rozdilnych, ale energeticky blizkych atomovych orbitald, rovnocenné hybridizované

orbitaly, jejichz pocet je vZdy stejny jako pocet orbitalli, které se kombinace zcastnily.

Pfitom se Casto uplatiiuji tzv. excitované stavy, coz v ptipad€ atomu uhliku znamena, Ze je-
den elektron z orbitalu 2s piejde do prazdného orbitalu 2p a kombinaci orbitalu s a tii
orbitald p vzniknou &tyfi rovnocenné hybridizované orbitaly ( oznaceni sp’) svirajici uhel

109,5 ° (sméfujici do rohll pravidelného Ctyisténu) tak, jak je to zndzornéno na nasledujicim

obrazku.

,- 2 N e [ = = - °
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"s" "p," "p," "p," 4 x "sp3"

Obr. 1 Vznik &tyf sp’ hybridizovanych orbitaléi okolo atomu uhliku

Analogicky kombinaci jednoho s orbitalu a dvou orbitalGi p vznikaji tii hybridizované orbi-
taly sp” , které lezi v roving a sviraji uhel 120 °. Jeden orbital p zistava nezapojen a vytvari

bo¢nim prekryvem dvojnou vazbu (viz. déle).

Dalsi typ hybridizace nalezneme na atomu uhliku spojeném s dal$im atomem trojnou vazbou.
V tomto ptipad¢ vznikaji kombinaci jednoho orbitalu s a jednoho orbitalu p dva hybridizo-
vané orbitaly sp lezici v jedné ptimce (thel 180 ° ). V tomto piipad¢ zlstavaji dva orbitaly p
nezapojeny a vytvaii opét boénim piekryvem trojnou vazbu (viz. dale).

Podle vinové-mechanického vykladu chemické vazby dochazi pfi ptiblizeni atomt k ptekryvu
atomovych orbitalll a jejich pfeméné na orbitaly molekulové (teorie molekulovych orbitali).
Proto, aby ptekryv vedl k vytvofeni vazby, nesmi mit pirekryvajici se atomové orbitaly pfili§
rozdilnou energii a musi mit stejnou symetrii vzhledem k ose vznikajici vazby. Jinak feceno,

piekryv je dovolen pouze mezi orbitaly (nebo jejich ¢astmi) se stejnym znaménkem vinové
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funkce. Piitom vzdy plati, Ze pocet interagujicich atomovych orbitali je roven poctu vznikaji-
cich molekulovych orbitali. Tak kombinaci dvou atomovych orbitalti vznikaji dva orbitaly
molekulové s rozdilnou energii ( vazebny a antivazebny). Podminkou spojeni dvou atomii a
vzniku stabilngj$iho ttvaru (molekuly) je ptfechod elektronti z atomovych orbitalti do energe-
ticky vyhodnéjsiho orbitalu molekulového (nize polozeny vazebny orbital s nizsi energii).

Pevnost vznikajici vazby odpovida dokonalosti ptekryvu atomovych orbitalil - ¢im je prekryv
vEtsi, tim je vazba pevnéjsi. Rozsah prekryvu zavisi predev§im na vzdélenosti jader atomd,
ale také na tvaru orbitall a jejich symetrii. Z tohoto pohledu je vazba vznikla prekryvem hyb-
ridizovanych orbitalt sp® pevngjsi nez vazba tvofena nehybridizovanymi orbitaly p, a ty se

mohou zase 1épe piekryvat nez kulové orbitaly s .

K ptekryvu atomovych orbitalli mize dojit dvéma zakladnimi zptisoby, a to:

a) bud’ na spojnici jader - timto zpiisobem vznikajici vazbu nazyvame vazbou o

b) nebo v prostoru ( bo¢nim prekryvem ) — vazbu pak oznacujeme jako vazbu m

Na nésledujicim obrazku je schematicky znazornén vznik o vazeb pro molekulu methanu.

Vazby C-H vznikaji prekryvem &tyi sp” orbitalii uhliku se Gtyfmi s orbitaly vodiku.

()

H“‘)\C_H @ ''''''''''' § - w’g 4&9
sp? orbital uhliku é

@ O — skelet methanu
: — s orbital vodiku

Obr. 2. Schematické znazornéni vzniku kovalentnich vazeb v methanu piekryvem Ctyt sp3

orbitald uhliku se ctyfmi s orbitaly vodiku

Dvojnou vazbu mezi atomy uhliku si proto miizeme rozd¢€lit na slozku ¢ a . Slozka G je
tvofena o piekryvem sp® hybridizovanych orbitalti obou atomt uhliku. Slozka = je tvofena
n— prekryvem dvou rovnobéznych nehybridizovanych p-orbitali na atomech uhliku. Ze
schematického znazornéni spojeni atomi uhliku dvojnou vazbou je zjevné, ze n - piekryv je
méné dokonaly nez o — piekryv.
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Na zakladé¢ této predstavy je mozné vysveétlit skutecnost, ze pevnost dvojné vazby je mensi
nez dvojnasobek pevnosti vazby jednoduché, jak by se dalo teoreticky predpokladat. Vétsi
vzdalenost w — elektronil od jader spojenych atomi elektroni je také pfiCinou jejich znacné
pohyblivosti. Rikame, Ze n—elektrony jsou ve dvou sférickych orbitalech nad a pod spojnici
obou atomil uhliku, pfi¢emz pro jejich skutecnou okamzitou polohu neplati Zddné omezeni.
Takové elektrony nazyvame delokalizované. Pravé z téchto diivodi je reaktivita w - vazby

v porovnani s vazbou ¢ mnohem vétsi.

/ O G%: > 5
H ﬁ ‘@

O — skelet T — skelet

Obr. 3 Schematické znazornéni vzniku o skeletu a delokalisované n slozky dvojné vazby.

Podobné tvofi-li nasobnou vazbu jedna vazba ¢ a dvé vazby m, hovofime o spojeni vazbou
trojnou. Jeji m—elektrony jsou nyni lokalizovany ve Ctyfech sférickych orbitalech nad, pod i
po obou strandch spojnice obou atomu uhliku, pfi¢emz ani pro jejich skuteCnou okamzitou
polohu neplati Zadné omezeni. Proto 1 trojnéd vazba ma delokalisované m elektrony, které se

pohybuji v podstaté v valcovitém prostoru vyznaceném schematicky na nasledujicim obrazku.

(> 0>ehn)

H—C=cC—H G — skelet H H @
~—)

T — skelet

Obr 4. Schematické znazornéni vzniku o skeletu a delokalisované ©t slozky trojné vazby.

Jak bylo pravé vysvétleno, podminkou pro vznik vazby mezi atomy je piekryv jejich atomo-
vych orbitalii. Charakter takto vzniklé vazby lze kvalitativné odvodit z rozdilu elektronega-
tivit A X spojenych atomtl.

Elektronegativita je Cislo vyjadiujici afinitu daného atomu k elektronim. Prvky s vyssi elek-

tronegativitou silngji ptitahuji elektrony nez prvky s nizkou elektronegativitou. Vazba mezi
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atomy s velmi odliSnou elektronegativitou ( AX > 1,7) bude s nejvyssi pravdépodobnosti ion-
tova, pokud je rozdil elektronegativit mensi, pak jde obvykle o vazbu kovalentni. AvSak 1
v oblasti kovalentnich vazeb hraje elektronegativita vyznamnou roli. Pokud je jeden z atomt
spojenych kovalentni vazbou schopen pfitahovat siln€ji sdilenou dvojici elektronti, vznika
v disledku nerovnomérného rozlozeni vazebnych elektronii polarni kovalentni vazba. Tento
model vysvétluje 1 skutecnost, ze mezi jednotlivymi typy vazeb existuje v zavislosti na rozdi-

lu elektronegativit plynuly pfechod, ktery znazorfiuje nize uvedené schéma:

typ vazby: kovalentni nepolarni —»  kovalentni polarni — iontova
A X . 0,4 177
Napt.: |Q_1—(i| |§1<—H |§1|®Na®
AX=0 AX=0,6 AX=1,8
kovalentni nepolarni kovalentni polarni iontova

Schopnost atomu pfitahovat si vazebné elektrony zavisi na jeho postaveni v periodické tabul-

ce ( roste zleva doprava a zdola nahoru). Kvantitativné vyjadifujeme miru polarity vazby di-
> e , . . . 1w . ..

polmomentem y ( vektorova veli€ina), ktery lze i stanovit experimentalné. Pro ilustraci jsou

dipélmomenty nékterych vazeb uvedeny v tabulce:

Vazba w. 107" Cm Vazba .10 Cm
C-H 0,7 H-F 6,4
c-0 3,0 H-Cl 4,3
C=0 8,3 H-Br 2,6
C=N 11,0 H-1 1,6
Cc-Cl 5,7 H-0 5,3

Elektronegativity a z nich plynouci povaha vazeb v organickych slouc¢eninach dovoluji jedno-
duse odhadnout reaktivitu jednotlivych atomii v molekule. Bez vyjimky plati, Ze rovhomérné
rozlozeni elektronil je charakteristické pro nereaktivni oblasti molekul.

Naproti tomu nese-li atom kladny nebo zédporny naboj — a to i ¢astecny (Casto nazyvany parci-
alni) — je pravé tento atom reaktivnim centrem. Takovato seskupeni atomui vyskytujici se
v organickych molekulach, oznac¢ujeme jako funkcni skupiny.
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Ptikladem sloucenin, ve kterych se vyskytuji pouze nepolarni, nebo malo polarni kovalentni
vazby mohou byt nasycené uhlovodiky (obsahuji pouze vazby C-C a C-H ), kde rozlozeni
elektront v jejich molekulach je téméf rovnomérné a proto reaguji neochotné. Naopak reakti-
vita sloucenin, obsahujicich jednu nebo vice funkénich skupin s polarizovanymi kovalentnimi

vazbami, je zna¢na (napt. C — halogen, C=0, C-OH apod.).

I. 6 Elektronové efekty

Vlastnosti chemickych vazeb v molekulach organickych sloucenin se 1i$i nejen v zavislosti na
druhu spojenych atomd, ale i na prostorovém uspotadani a elektronovych efektech.

Jen v pfipadé¢, kdy jsou kovalentni vazbou vazany dva stejné atomy nebo atomy s nepfili§
rozdilnymi hodnotami elektronegativity, jsou vazebné elektrony rozlozeny rovnomérné a ko-
valentni vazba je nepolarni. Jsou-li kovalentni vazbou spojeny dva atomy s rozdilnou elek-
tronegativitou, dochdzi k posunu elektroni smérem k atomu elektronegativnéjSimu a v dis-
ledku toho polarizaci vazby a vzniku parcialnich naboji. Vlivem téchto naboju dochazi k in-
dukované polarizaci sousednich vazeb a to ovlivituje snadnost jejich $té€peni, tj. reaktivitu.
Timto zplisobem vyvolana zména v rozlozeni elektrond se nazyva indukcni efekt (I — efekt).
Pti klasifikaci se vliv atomu resp. skupin atomill porovnava s vazbou C — H, pro kterou se
definuje I = 0. Atomy, které pfitahuji elektrony silngji nez atom vodiku vykazuji zaporny

indukéni efekt a naopak, ty které pritahuji elektrony slabéji, kladny indukéni efekt.

L &+ s
X <« C « C—H Y—>C
) J
-1 I=0 + 1

Efekt se piendsi i na dalsi vazby, ale s rostouci vzdalenosti klesa — fikdme, Ze se nasyceny

uhlikaty fetézec chova jako izolator.
Ptiklady atomt resp.skupin, které vyvolavaji indukéni efekt:
®
-1: -F,-CL-Br,-L,=0,-0OR,-OH,-N R
© — O
+1: —N-R, -0l ,—-CR3,—CHR,, -CH, R, — CH3

U nasycenych sloucenin I — efekt usnadniuje nebo znesnadiiuje heterolytické §tépeni vazeb, u
nenasycenych slou¢enin vyvolava posun znacné pohyblivych n- elektronti a v disledku pola-

rizace dvojné vazby urCuje prib¢eh iontovych adi¢nich reakei:

05— 8o Ot
Y—>C = C X <« C@C
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Dalsi typ elektronovych efektli se vyskytuje u systéma konjugovanych, tj. takovych, ve kte-

rych se stfidaji jednoduché a dvojné vazby.
Nejjednodussim prikladem je buta-1, 3-dien: CH, =CH - CH = CH,

Rozlozeni 7 - elektront v takovémto systému je mozné vyjadiit dvojim zpisobem:

CH2£>CH - CHC_DCH2 <—>» (CH,—CH — CH—CH;
_
N e
2x 2w - elektrony 4 n — elektrony

Tyto struktury nazyvame resonanéni a skutecnost, ze u konjugovanych systémii dochazi
k rozprostieni w - elektroni mezi vSemi atomy uhliku, které nazyvame delokalizace, je
mozné prokazat. Rozdily mezi jednoduchymi a dvojnymi vazbami se delokalizaci zmenSuji a
pfi jistém zjednoduSeni miZzeme povazovat konjugované vazby za ,,stejné nasobné ,,.

Z termodynamickych dat také vyplyva (porovnani reakénich tepel vybranych reakei slouce-
nin s konjugovanymi a izolovanymi dvojnymi vazbami), ze pii delokalizaci dochazi ke snize-

ni vnitini energie systému a tim jeho stabilizaci.

Atomy resp. skupiny atom, jejichz nevazebné elektronové pary nebo polarni ndsobna vazba
jsou v konjugaci s nasobnymi vazbami C = C, vyvolavaji posun 7 - elektrontl a tento efekt se
nazyva mesomerni resp. konjugacni ( M - efekt). V disledku toho se zvysi nebo snizi elektro-
nova hustota na reakénim centru a tudiz i reaktivita. Substituenty, které poskytuji elektronovy
par do konjugace (donory elektronového paru), vy-kazuji kladny mezomerni efekt, substituen-

ty, které elektrony ze sousedni dvojné vazby odCerpavaji , zaporny mezomerni efekt.

Schematické znazornéni kladného mezomerniho efektu (+ M ):

kde X je napt. halogen, -NH,, -OH a jejich obdoby.

Schematické znazornéni zaporného mezomerniho efektu (— M):
Shl e

kde Y je napt. — NO,, — CHO, —COR, -COOH, — COOR, —C=N.

Atomy resp.skupiny atomu uplatiuji I a M — efekty souCasné, pficemz smysl mize byt

shodny nebo opacény. Zalezi pouze na sile kazdého z nich, ktery prevladne.
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I. 7 Isomerie

V organické chemii rozliSuje isomerie mnoha druhti. V tomto kuzu probereme nésledujici
typy:

a) isomery konstitucni,

b) isometry polohové,

c¢) isomery konformac¢ni — konformery

d) isomery optické — enantiomery.

a) [somery konstituc¢ni.

Napiseme-li vSechny uhlovodiky sumarniho vzorce CsH;, dosp&jeme k tomuto vysledku:

CH}\ (I:H3
CH; - CH, — CH, — CH, - CH; _~CH - CH, - CH3 CH; - C - CHs
CH3 CH3
pentan 2 — methylbutan 2,2 - dimethylpropan

Kazda ze sloucenin je chemickym individuem s odlisSnymi fyzikalnimi i chemickymi vlast-
nostmi, pfestoze ma stejny sumarni vzorec. Tomuto jevu tikame konstitucni isomerie a jed-
notlivé slouCeniny o stejném sumdarnim vzorci jsou konstitu¢nimi izomery , liSici se fazenim

atoml v molekule. Této definici vyhovuji 1 nasledujici dvojice sloucenin:

C;H,ClI CH;—-CH,—-CH,Cl CH; - CH - CH;
Cl
1 — chlorpropan 2 — chlorpropan
C,HqO CH;- CH, OH CH;—- O - CH;
ethylalkohol dimethylether

Existuji ale 1 slouceniny, které maji stejny sumarni vzorec, stejnou konstituci, ale 1i8i se pro-
storovym uspofadanim (Casto fikdme, Ze maji rozdilnou konfiguraci). I takové slouceniny

nazyvame isomery a tento jev oznacujeme jako prostorova isomerie.

Rozlisujeme dva zdkladni typy prostorove isomerie, kterym nejlépe porozumime na piikla-

dech konkrétnich sloucenin:.
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b) Polohové¢ isomery (dfive geometrické)

Tyto izomery se 1i8i polohou nékterych atomu ¢i skupin vzhledem k urcité roving, nejcastéji

uréené dvojnou vazbou nebo kruhem.

X X X H
AN / AN /
CcC = C CcC = C
/ AN / AN
H H H X
X X X
|
[ N
cis - trans-

Jde-li o dvé skupiny, hovofime o izomerech cis a trans. V ptipadé kruhu predpokladame, Ze
rovinu definuji vS§echny atomy kruhu, v pfipadé dvojné vazby je rovina definovana systémem
kovalentnich vazeb (vice k této problematice u alkentl). Je tfeba zdUraznit, Ze cis a trans iso-
mery nelze za normalnich podminek vzajemné prevadét — jde o chemickd individua s riznymi
fyzikalnimi 1 chemickymi vlastnostmi. Potiz nastane jde-li o tfi a vice Castic, jak ukazuji na-
sledujici ptipady. Potom postupujeme tak, ze na kazdém porovnavaném atomu uréime priori-
tu mezi k nému vazanymi (dvéma) substituenty a porovnavame poté pouze dva prioritni sub-
stituenty. Jejich vzajemny pomér nazyvame Z, jsou-li na téze strané roviny a E — jsou-li na

stranach opacnych (z némeckych slov ,,entgegen a zusammen*).
Prioritu urcuje postupem, ktery bude vysvétlen ve stati o optickych isomerech (viz déle).

¢) Konformac¢ni isomery — konformery.

Organické molekuly nejsou zcela ztrnul€ (rigidni) Gtvary, ale s jednotlivymi atomy lze do jisté
miry pohybovat, aniz se méni konstituce nebo konfigurace. Nejvyznamnéjsi je moznost rotace
kolem jednoduchych vazeb mezi atomy, jejimz disledkem jsou riizna prostorova uspotadani
molekuly, které nazyvame konformacemi. Jednotlivé konformace se li§i energetickym obsa-
hem a za normalnich podminek mezi nimi existuje rovnovéaha . Dale jsou uvedeny jenom né-
které z nékone¢né mnoha konformaci (konformac¢nich isomert) ethanu, liSici se pootocenim
okolo centralni vazby o 60°. Jednotlivé konformery zapisujeme obvykle jednim ze dvou, dale

uvedenych zptsobu. Pii otaeni kolem vazby C-C v ethanu nelézame dvé vyznaéné konfor-

mery, které nazyvame ,,zakrytova* (synperiplanarni nebo zkracen¢ syn-) a ,,sttidava“ (antipe-
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riplanarni nebo zkracen¢ anti-). Z ndzoru je jasné, Ze stiidava konformace bude energeticky

vyhodnéjsi, protoze vSechny atomy jsou od sebe maximalné vzdaleny.

[ 1

& 4

sttidava zékrytova

vvvvvv

rotujici skupiny nejsou stejné velké. U cyklickych sloucenin je moznost rotace kolem jedno-
duchych vazeb omezena jejich spojenim do kruhu. U malych kruhii (tfi- a ¢tyiclenny) jsou
vazby napnuté vlivem vynucené deformace vazebného thlu — tyto kruhy povazujme za pla-
narni. U péti- a Sesti¢lennych kruhd je vynuceny thel velmi blizko idealnimu stavu pro sp’
hybridizovany uhlikovy atom, a proto se tyto kruhy povazuji za nenapjaté. Péticlenny kruh je
priblizn€ planérni, naproti tomu u Sesticlenného kruhu rozeznavame vice podob —konformerti:
nejznaméjsi jsou zidlickova, skiizend a vanickova.

HZ  SH
N
a) zidlickova b) skiizena ¢) vanickova

konformace cyklohexanu

Konformace zidlickova je vyhodnéjsi a budeme se nadale zabyvat pouze ji. Rozeznavame na
ni dva typy vazeb axidlni (a) a ekvatorialni (e) VSechny objemné substituenty se snazi za-

ujmout polohy ekvatorialni (vazby axialni jsou rovnobézné).
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a) axidlni vazby C-H b) ekvatorialni vazby C-H c) zidlickové konformace — rovnovaha

Sedmiclenné a vétsi kruhy jsou opét nerovinné Utvary, zaujimaji fadu konformaci a nebudeme
se s nimi zabyvat. Jiz bylo feceno, Ze pro latky acyklické i cyklické plati, Ze jednotlivé kon-
formery nejsou za normalnich podminek (pti 20°C) stabilni, nedaji se izolovat a prechazeji
rychle jedna v druhou. To je zvlasté dilezité si uvédomit u dale probiranych isonmeri optic-
kych — jakykoliv stereochemicky vztah mizeme vySetfovat pro libovolny konformer. Plati-li

pro jeden konformer, plati automaticky pro v§echny konformace.
d) Optické isomery — enantiomery.

Existuji organické slouceniny, které existuji ve dvou prostorovych isomerech, jejichz vzajem-
ny vztah je totozny se vztahem pravé a levé ruky — jsou navzajem zrcadlovymi obrazy a bez
preruseni nékteré vazby je nelze pfivést ke kryti. Tento vztah se nazyva chiralita a takové
molekuly nazyvame chiradlnimi. Jednotlivé isomery jsou opticky aktivni ( staci rovinu polari-
zovaného svétla). Pro chiralni slouceniny nevysta¢ime se stiedoskolskou definici asymetric-
kého uhliku (uhlik se ¢tyfmi odliSnymi substituenty). Existuje fada sloucenin, které jsou
chirdlni a asymetricky uhlik neobsahuji a na druhé stran¢ existuje fada sloucenin, které asy-
metricky uhlik maji a ptesto chirdlni nejsou. Jak tedy rozezname slouceninu chiralni a

achiralni? Pro ucel tohoto textu postaci jednoduché pravidlo:
Chiralni slou¢enina nema rovinu ani sti‘ed symetrie.

(To pravidlo plati pro libovolnou konformaci zkoumané slouceniny.) Staci tedy vysetfit, nej-
1épe na modelu dané molekuly pritomnost téchto dvou jednoduchych prvki symetrie a tak 1ze
obvykle snadno rozhodnout o chiralit¢ dané slouceniny. Tak naptiklad nasledujici molekula —
2-hydroxypropanova kyselina (kyselina mlécnd) existuje ve dvou optickych isomerech dale

nakreslenych.
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COOH

HooOC H H
=B =
OH HO CH

H,C 3
COOH COOH

HO—%——H H——k—OH
CH CH,

Obr.  Optické isomery kyseliny 2-hydroxypropanové (mlééné) — perspektivni zobrazeni a

pizepis do Fischerovy projekce.

Zopakujeme, ze pouzivame dohodnuty zpiisob zépisu prostorové molekuly: vazby kreslené
plnou ¢arou jsou v roving€ nakresny, vazby rozsifujici se (plné klinky) vystupuji pfed nakresnu
a vazby Carkované (Srafované klinky) sméfuji za nakresnu. VSimnéme si, ze opa optické iso-
mery (enantiomery) se k sobé skute¢né¢ maji jako prava a leva ruka. Maji stejné fyzikalni
vlastnosti, 1isi se pouze v tom, ze kazdy otac¢i rovinu polarizovaného svétla o stejny uhel, ale v
opacném smyslu. Jejich smés 1:1, kterd je opticky inaktivni, se nazyva racemdt. Ten ma Cas-
to odliSné fyzikalni vlastnosti od Cistych enantiomerti. Vyjadiovani konfigurace pomoci pro-
najit zptsob, jak zapsat konfiguraci dvourozmérné. Zptsob prevedeni trojrozmérného vzorce
do roviny (i naopak ) navrhl némecky chemik Emil Fischer (1852-1919), zakladatel moderni
chemie sacharidl. Postupujeme pfitom tak, Ze hlavni uhlikaty fetézec predstavuje svislici,
kterou orientujeme obvykle tak, Ze skupina v nejvys§im oxida¢nim stavu je nahofe. Atomy
resp. skupiny atomtl na chirdlnim atomu zapisujeme tak, jak se nam jevi z pohledu do tupého
uhlu vazeb mezi atomy uhliku ( vpravo, vlevo). Uhlikaty fetézec Cislujeme od shora dola,
chirdlni atom uhliku zpravidla v projekénim vzorci nevypisujeme. Oba antipody kyseliny
mlécné pak napiSeme timto zplisobem, coZ je znazornéno na Obr

Se zvySujicim se poctem asymetrickych atomt uhliku ( center chirality) se samoziejmé
zvysuje 1 pocet stereoisomerti. Obecné sloucenina, kterda ma ve své molekule n — center
chirality mize existovat ve 2" prostorovych isomerech. Pro Gcel tohoto Givodu postaci
ptiklad molekuly se dvéma centry chirality. Takovou slouceninou je kyselina 2,3-
dihydroxybutandiova, ktera je znama pod fadou ndzvi v zavislosti na uspotradani jednotlivych

dlatpimwlpkedtotre zapsat ve Fischerové projekci celkem ¢tyfmi zpiisoby (A — D).
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COOH COOH COOH COOH

HO———H H————OH H———OH  HO——H

COOH COOH COOH COOCH
A B C D

Struktury A a B pfedstavuji dvojici enantiomert, ale struktury C a D, pfestoZe jsou navza-
jem zrcadlovymi obrazy enantiomery nejsou vzhledem k rovin€ symetrie prochazejici sttedem
molekuly kolmo k ndkresné. Ve skutenosti jde o stejnou molekulu jinak umisténou
v prostoru (pootocenim vzorce C resp. D o 180° ziskame strukturu totoznou s jejim zrcadlo-
vym obrazem). Takovéto slouCeniny, které piestoze obsahuji ve své molekule centra chirality
(asymetrické uhliky) nejsou chirdlni (opticky aktivni), se nazyvaji mesoforma a kyselina této
konfigurace se nazyvd mesovinna. Kyselina vinna tedy neexistuje ve Ctyfech prostorovych
izomerech, jak by se mohlo zdat s ohledem na pfitomnost dvou center, ale pouze ve tfech
(dva enantiomery a mesoforma). Postaveni dvou substituentti riznych od vodiku na opacnych
stranach (A 1 B) nazyvame threo- , analogicky postaveni na stejné strané (C 1 D) nazyvame
erythro-. Jesté jeden stereochemicky pojem je nezbytné si zapamatovat. Je to vztah dvou iso-
meru slouCeniny se dvéma centry chirality, které se li§i konfiguraci pouze na jednom z nich.
Tyto isomery nazyvame diastereoisomery a plati o nich, Ze jsou to latky s rozdilnymi chemic-
kymi vlastnostmi.

Pro ptesny nazev kazdého z optickych isomerti je dnes obecné piijiména metoda, kterou vy-

pracovali Cahn Ingold a Prelog. Nese jejich jméno a vychazi z n¢kolika dohodnutych pravi-

del:

1) Urceni priority substituentl, kde kriteriem je hodnota protonového ¢isla atomu piimo va-
zaného na centrum chirality. Jsou-li na centrum chirality vazany dva stejné atomy, postu-
pujeme po vazbach od centra chirality tak dlouho, az nalezneme rozdil v hodnot¢ protono-
vého Cisla pfipojenych substituentli. Stejny princip se pouziva pii stanoveni priority substi-

tuentli v polohovych isomerech E a Z.

2) Na model se divame vzdy ve sméru vazby chirdlni atom — substituent s nejmensim proto-
novym ¢islem (vétSinou vodik). Pro ndzornost pouzivame predstavu, Ze tato vazba piedsta-

vuje ty¢ volantu, na jehoZ obvodé jsou rozlozeny dalsi substituenty.
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3) Konfiguraci na centru chirality ur¢ime podle toho, jaky smér otaCeni volantem vystihuje
jejich posloupnost. Smér doprava oznacujeme symbolem R (rectus - pravy), opacny smér

symbolem S (sinister - levy).

2
HOOC
N Hooc n, ,COOH
b HO = K
OH
CH, H,C CH,
2

Obr. : Stanoveni absolutni konfigurace na centru chirality (Cahn-Ingold-Prelog).

To vSe je schematicky zndzornéno na obrazku

I. 9 Zakladni charakteristika reakci organickych slouc¢enin

Pribéh reakci organickych sloucenin se vyrazné lisi od reakei, kterych se ucastni pouze slou-
¢eniny anorganické. Zatimco v druhém piipadé probihaji reakce vétSinou rychle a casto
kvantitativné, reakce organickych sloucenin probihaji za béznych podminek vétSinou pomalu
a malymi vytézky. Je to zplsobeno tim, ze v reakéni smési mohou probihat i vedlejsi reakce,
které¢ vedou ke vzniku nezadoucich produktl a reakce vratné, pii kterych se ustavuje rovno-
vaha mezi vychozimi latkami a produkty. To je diivodem, pro vyjadieni prubéhu organickych
reakci nepouzivame stechiometrické rovnice, ale pouze reakéni schéma, kde nad nebo pod

Sipkou dle potfeby uvedeme i reakéni podminky (teplota, katalyzator).

Chemicka reakce je obecné déj, pii kterém zanikaji nékteré piip. vSechny vazby v molekulach
vychozich latek (reaktantll) a vznikaji vazby nové za vzniku jinych latek (produkttr). Reaktan-
ty v organické chemii délime obvykle do dvou skupin, a to na substraty ( vétsi organickd mo-
lekula) a ¢inidla ( jednodussi, ¢asto anorganicka latka, kterd poskytuje obdobné reakce s celou
fadou substratil). Stépeni vazby je podminéno dodanim energie, pfi vzniku vazby se energie

uvoliiuje, to znamena, ze energie soustavy se v prubéhu reakce méni.

Zmény potencialni energie systému v priabchu reakce znazoriujeme energetickym diagra-
mem:

E,

E;




E,

reak¢ni koordinata

Jiz v obecné chemii jsme poznali, Ze prib¢h chemickych reakei posuzujeme z riznych hledi-
sek a ze otazkami ,,jak a pro¢* chemické reakce probihaji se zabyva chemické termodynamika

a chemicka kinetika.

Chemicka termodynamika se zabyva energetickou bilanci chemickych dé&t (AH resp. A G),
studiem rovnovah, které se po priibéhu déje ustavi a snazi se odpovédét na otazku, zda resp.

za jakych podminek je reakce uskutecnitelna.

Chemicka kinetika studuje rychlost chemickych reakci, vliv reak¢nich podminek na rychlost a
snazi se objasnit reakéni mechanismus, tj. sled dil¢ich kroki, ze kterych se vysledna reakce
skladé. Probiha-li reakce v nékolika stupnich, je stupném urcujicim rychlost reakce stupen
nejpomalejsi.

Z energetického diagramu je ziejmé, ze aby doslo k chemické reakci, musi c¢astice vychozich
latek prekonat urcitou energetickou bariéru. Vyska bariéry (rozdil mezi po€atecnim stavem a
maximem na energetické kfivce) se oznacuje jako aktivacni energie E4 .

Pro objasnéni reakéniho mechanismu se pouzivaji dvé obecné teorie.

Starsi srazkova teorie definovala jako zékladni podminku pro uskute¢néni reakce srazku mo-
lekul, pti¢emz ucinné jsou pouze srazky mezi ¢asticemi, které maji dostateCnou energii. Podle
teorie tranzitniho stavu odpovida maximum na energetickém diagramu nestabilnimu pie-
chodnému ttvaru, kterému tikdme aktivovany komplex. Struktura aktivovaného komplexu
ukazuje, jakym zptisobem dochazi k interakci mezi molekulami vychozich latek a které vaz-
by zanikaji a které se tvofi. Podle konvence se v reakénich schématech uzavira struktura to-
hoto pfechodného ttvaru do hranatych zévorek (viz dale). Protoze tranzitni stav ma vyssi
energii nez stav vychozi, je ve vétSin¢ piipadt vychozi latky n€jakym zptisobem aktivovat.
Moznosti je n€kolik, ¢asto se pouziva aktivace teplem (coz muze mit neptiznivy vliv na polo-
hu rovnovéhy), v nékterych ptipadech svétlem. Nejvetsi vyznam ma vSak pouziti katalyzato-
ri. Jsou to latky, které se reakci neméni, ale usnadiuji ji praveé tim, ze vytvari s vychozi lat-
kou aktivovany komplex, pro ktery charakteristickd podstatné nizsi E,. Pokud katalyzator a
cely systém tvoii jednu fazi mluvime o katalyze homogenni, v opacném piipadé o katalyze

heterogenni. Typickym piikladem homogennich katalyzatord, které se uplatiuji
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v organickych reakcich velmi Casto, jsou kyseliny a zasady. Heterogenni katalyzatory se né-
kdy oznacuji jako katalyzatory kontaktni, protoZze k reakci dochazi na fazovém rozhrani (na

povrchu katalyzatoru, ktery musi proto byt co nejvétsi).

I. 9.1 Rozdéleni organickych reakci

Reakce organickych sloucenin rozdélujeme podle riznych kriterii:
1) podle zplsobu zéniku pivodnich vazeb
2) podle molekularity

3) podle charakteru pifemén probihajicich na substratu

ad 1) Jak jiZ bylo uvedeno vyse, chemicka reakce je proces, pfi kterém vSechny nebo jen né-
které vazby v molekulach vychozich latek zanikaji a vznikaji vazby nové. U vétSiny organic-
kych reakci rozhoduje o typu reakcniho mechanismu zpiisob zaniku (Stépeni) vazeb

v molekule cinidla.

Stépeni kovalentni vazby miize byt
a) homolytické ( radikadlové)-vznikaji Castice s nepdarovym elektronem - radikaly

X —X —> 2 Xo

b) heterolytické (iontové) - vznikaji ionty

X—Y—> |[X© + Y©
Energie, ktera je potfebna k Stépeni vazby na radikaly nebo ionty je zndma pod ndzvem diso-
ciacni energie. Tuto energii lze experimentalné zméfit a jeji hodnoty pro vSechny druhy béz-

nych vazeb lze nalézt ve fyzikalné-chemickych tabulkéach.

Reakce, ve kterych se vyskytuji ionty, délime dale podle toho, ktery ion jako prvni atakuje

molekulu substratu na:

a) nukleofilni ( symbol Nu ) — reakci zahajuje anion resp. obecné Castice obsahujici volné
elektronové pary nebo m-elektrony, ktera se vaZe na substrat v misté, kde je nedostatek
elektronii(kladny néboj).

Mezi nukleofilni ¢inidla patii napt. OH © , Cl © ,CN © ,RO © , H,O, RO © , R—NHZ,

~ ~
_C=C_,-C=C-

b) elektrofilni (symbol E) — reakci zahajuje kation nebo neutralni latka s velkou afinitou

k elektronim - proto se vaZe na mista s nejvétsi elektronovou hustotou.
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Mezi elektrofilni ¢inidla patii napi . H © , Cl ® , NO, ® ,R ® ,RCO ® , BF3, ZnCl,, AlICl;

ad 2) Reakéni mechanismus ptedstavuje sled dil¢ich krokt, kterym tikdme elementarni reak-
ce. Pod pojmem molekularita rozumime obecné pocet Castic, které se musi srazit, aby elemen-
tarni reakce probé&hla. Nejbéznéjsi jsou reakce bimolekularni, ale Casto se setkdvame i1

s reakcemi monomolekuldrnimi.

ad 3) Podle charakteru zmén na molekule substratu rozlisSujeme Ctyti zékladni typy reakci:

substituce, adice, eliminace a pfesmyky.

Substituce (S) — ndhrada vodiku nebo jiného atomu ¢i skupiny za jinym atomem ¢i skupinou,

napr.:
© ©
R-1 + CN —> R-CN + 1

Adice (Ad) — spojovani dvou molekul (v jedné je obsazena nasobnd vazba) za vzniku mole-

kuly jediné, napf-.:

CH,=CH, + Br, —> BrCH, — CH;, Br

Eliminace (E) — odstépovani obvykle malé termodynamicky stalé molekuly (H,O, HCI ...) za

vzniku produktu obsahujicim nasobnou vazbu (opak adice), napt.:
CH;CH,OH — > CH;=CH, + HC

Presmyky — ptesun atomti nebo skupin uvnitt jediné molekuly, pficemz sumarni vzorec ziista-

va stejny (pfeména méné stabilni struktury na stabilnéjsi) napt.:
CH=CH + HO0 —> [CH,=CHOH|] —> CH;CHO

Podle typu ¢inidla mohou vSechny vySe uvedené elementarni reakce probihat radikalovym

nebo iontovym mechanismem (elektrofilni, nukleofilni).

V praxi se pouziva jesté oznaceni fady dalSich reakci napf.

a) oxidace — reakce, pii niz sloucenina piijima kyslik nebo ztraci vodik, obecnéji reakce, pii
niz sloucenina predava (ztraci) elektron.
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b) redukce — reakce, pti niz sloucenina ptijimé vodik nebo ztraci kyslik, obecnéji reakce, pii
niZ sloucenina ziskava (piijima) elektron.

¢) hydrogenace — zv1astni ptipad redukce, pii niz sloucenina s ndsobnou vazbou nebo aroma-
tickym jadrem piijima za ptitomnosti katalyzatoru vodik

d) kondenzace — reakce, pii které obvykle dochazi k prodluzovani fetézce (adice + elimina-
ce) a odstépuje se molekula vody

e) pyrolyza — tepelny rozklad — obvykle za nepftistupu vzduchu

f) reakce oznacované podle cinidla — napt. sulfonace, nitrace ......

g) polyreakce — sled opakujicich se reakci (polymerace, polykondenzace, polyadice)

I. 10 Zakladni pojmy

Homologicka rada — soubor sloucenin, které¢ maji stejny obecny vzorec, podobné vlastnosti a

dva po sobé& jdouci ¢leny fady se li$i o homologicky pfirtistek - CH,.

Funkcni (charakteristicka) skupina — atom nebo skupina atoml spole¢nd pro urcitou sérii

sloucenin, ktera je pti¢inou charakteristickych vlastnosti dané skupiny.

Nasycenost — pojem pouzivany k popisu struktury obsahujici pouze jednoduché vazby mezi

atomy uhliku.

Nenasycenost — pojem pouzivany k popisu systému obsahujiciho nasobné vazby (dvojné,

trojné) mezi atomy uhliku.

Prednaska 1: Psani vzorci, nazvoslovi, konformace. Priklady, problémy

1)a) Napiste strukturni vzorce 5-ti isomernich hexani.
b) Napiste strukturni vzorce vSech homologli 2-methylbutanu, které z n¢ho 1ze odvodit-
- pfidanim homologické -CH,- skupiny.
- ubranim homologické -CH,- skupiny.
2) Oznacte primarni, sekundarni, terciarni a kvarterni atomy v nasledujicich slouceninach:
a) 2-methylpentan
b) 3-methylpentan
¢) 3,3-dimethylpentan
3) Nakreslete perspektivnimi vzorci strukturu 2-methylbutanu a 2,3-dimethylbutanu. Ktery
konformer je energeticky nejvyhodnéjsi u kazdé slouceniny?
4) Jak se bude ménit potencialni energie pii rotaci kolem vazby C*-C’ u 2,3-dimethylbutanu.

5) Napiste strukturni vzorce nasledujicich funkénich skupin (jako alkyl uved’te obecné R).
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a) halogenderivat g) aromat (aromaticka sloucenina)

b) alkohol h) aldehyd

¢) thiol 1) keton

d) ether ) karboxylové kyselina

e) alken k) amid karboxylové slouceniny
f) alkyn 1) amin

Pro kazdy ptipad se snazte oznacit atomy s parcidlnim kladnym a zdpornym nabojem.
6) Pojmenujte nasledujici slouceniny:

a) CH;CH,CHCH;  b) (|3H3 CH; CHCH,CH;
/cg CH3CH —CH,CH,—C—CH,CH,;CH,CHj
CHs CH CH;CHCH;
c) CHs d) CH;CH(CH3)CH(CH3)CH(CH3)CH(CHs),
C|3Hz e) I|1 $Hz $H3 f) CH;CH,
CH3CH,CCH,CH;  CH; —C —C —C—CH,CH,CH,CH,CHj, CH,CH,CH,CHj
CH, éHZ CH, CH,
(|:H3 éH3 CH; CH—CH;s
CHs

g%”#“w”pq

7) Napiste strukturni (zkracené) vzorce nasledujicich latek, popiipad€ nazvy opravte!

a) 2-methyl-3-propylpentan e) 4-(2-ethylbutyl) dekan
b) 5-(1,1-dimethylpropyl) nonan f) 2,4,4-trimethylpentan
¢) 2,3,4-trimethyl-4-buthylheptan g) 4-butylheptan

d) 4-terc-butyl-5-isopropylhexan
8) Napiste a pojmenujte vSechny isomery C7H .
9) Urcete primarni, sekundarni a terciarni uhlik v nasledujicich slouceninéch:

a) ethan b) pentan ¢) 2-methylbutan d) 3-ethyl-2,2,3,4-tetramethylpentan
10) Pojmenujte nasledujici alkyly a urcete, ktery je prim-, sec-, terc-.
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CH
a) CH, b)  CH, ) CHy ™
CH,—CH—CH,—CH;  CHzCHCHCH)—  CH,— CH—CH—
d) e) _ f)
CH3?H2 CH,4 TH— CH3 CH,
CH3CH2 CHCH;— CH3CHp CH CH3 CH3CH2T CH3

11) Nakreslete perspektivnim vzorcem i Newmanovymi vzorci.
a) vyhodnou i nevyhodnou konformaci propanu.
b) anti- , syn- a ,,gauche*-butan.
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