Organické reakce

Halogenace alkaniu

V nésledujicich lekcich se v ramci kurzu ,Organické reakce“ budeme zabyvat reakcemi, se
kterymi se lze bézné setkat v rdmci organické chemie. Opét budeme pokracovat systematicky
a postupné se vyjadiime ke kazdé tiidé organickych sloucenin. Rad bych upozornil na skutec-
nost, ze tento kurz neobsahuje nazvoslovi, jenz je jako téma zpracovano samostatné v kurzu
,Organické nazvoslovi“.

Nez za¢neme kratce popisovat halogenaci, je nutné si prezentovat nékolik klicovych terminu.
V organické chemii rozliSujeme nékolik typu reakei: substituci (zkratka: S), adice (A), eliminace
(E), pfesmyk (,,P“). Schéma téchto reakci muzete vidét zde:

Reakéni typy:

1. Substituce (S)
R—X + Y —™ R—Y + X

2. Adice (A)

Y,
—(  + Y—X—>>Lé
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3. Eliminace (E)

Y
P v
X

4. Presmyk - ¢ast molekuly se pfesmykne na jiné misto v molekule

v_ s v

Casto se vyuziva oznaceni zahrnujici zminény typ rce a charakteru reakéni ¢astice, zda se jedna
o rci s nukleofilem (N7), elektrofilem (E™), radikdlem (R:).... Napi. substituce nukleofilni =
Sn. Dovolte malou vsuvku k vysvétleni nasledujicich pouzitych termini:

1. Nukleofil (N7) - ¢&stice nesouci zéporny néboj, ,,milujici“ kladné nabité ¢asti molekul

s v

2. Elektrofil (E") — opak N, &stice nesouci kladny ndboj, ,milujici“ zdporné nabité édsti
molekul

3. Radikal (R") — Castice obsahujici nesparovany elektron = ¢astice extrémné reaktivni

Zvlastni pozornost budeme jesté vénovat typum vazeb, ponévadz jsou v organické chemii
velice dulezitymi centry charakterizujici vlastnosti organickych molekul.
Vznik a zanik vazeb:



e Heterolyticky
— B = elektronegativnéjsi prvek, pritahuje si k sobé valencni elektrony vazby a nasledné
se vytvareji v molekule parcidlni naboje
— Nukleofil (-) hled4 kladny ndboj (sdm zdporny — miluje +)
— Elektrofil (+) — hled4d zdporny ndboj (sdm kladny — miluje elektrony)

®- O ®
A—B —> ATB — A+ B

kation anion

e Homolyticky

— A, B = priblizné stejné elektronegativni prvky, netvori se parciadlni naboje, jelikoz se
rozloZeni elektront na vazbé zisadné neméni

— Radikaly (R) — ¢astice s nesparovanym elektronem, znaceno teckou!
A—B — A+B —> Ae i pBe

Posledni obecné zminky a vysvétleni je nutno vénovat terminim:

e MECHANISMUS REAKCE = presny sled krokiti, které vedou od vychozi latky k
produktu

¢ SCHEMA REAKCE = zapsani jen vychozi latky a produktu

Nyni se jiz lze pustit do prvni skupiny organickych slou¢enin neboli ALKANU. Alkany jsou
latky s obsahem nepolarnich vazeb C — C ¢ C — H. Se znalosti tohoto faktu muzeme usoudit,
ze se alkany jako slouceniny nechovaji prilis reaktivné a jsou pomérné stabilni. Zapric¢inuji to
malé rozdily elektronegavit, tudiz je nutné pii jejich reakcich navodit drastické podminky, aby
alkany viibec reagovali. To znamen4, Ze typickou rcf alkanti je substituce radikélovd (Sg)! Béhem
drastickych podminek se nepolarni vazby $tépi prevazné homolyticky za vzniku radikala. Bézné
se alkany pouzivaji jako rozpoustédla pro nepoldrni latky (latky nerozpustné ve vodé a dalsich
polarnich rozpoustédlech). Nejbéznéjsimi rozpoustédly jsou pentan, hexan, heptan, jejich smési.

Radikalova halogenace je reakce alkanu a halogenu. Obecné lze tuto reakci zapsat nasledujicim
zpusobem:

(alkan + X, ————> HCl + alkan-Cl]

Co se tyka halogenaci, tak se predevsim vyuzivaji rce s Clo, Bre. U fluoru a jédu mizeme
narazit na komplikace:

1. Fluor — radikal je prili§ reaktivni. Pokud bychom chtéli ,fluorizovat® alkan, je nutné
dodrzet podminky: | t, v inertnim plynu (N2, Ar)

2. J6d — vazba I — I pomérné slaba, tudiz se dobfe rozpadd na 2 radikdly I — rce maji
endotermicky prubéh



Halogenace mé nékolik kroki, které je dulezité znét! Logicky tyto kroky navazuji. Iniciace jako
prvni krok, je reakce, jenz dévéa za vznik radikdlim z prislusné molekuly halogenu. Tento krok
Ize uéinit dvojim zptsobem. Bud pomoci UV zéfeni, nebo vyuzitim peroxidu, kde dana latka je
reaktivni (labilni vazba peroxidu), mélo stabilni. A jejim rozkladem na radikdly se iniciuje vznik
halogen radikalu!

RO-OR —= 2RO
RO* + Cl, = ROCI + Cle

Druhym krokem je reakce radikalu halogenu s alkanem. Po této reakci vznika radikél alkanu
a HCI. V rdmci této reakce dochazi k okamzité reakci radikdlu alkanu s molekulou halogenu
za vzniku halogenalkanu a radikalu halogenu. Celému druhému kroku fikdme propagace. Propa-
gace, jak napovida nézev, je reakce retézova.

Poslednim krokem je terminace, kdy zreaguji zbylé (posledni) radikély v reakéni smési mezi
sebou a sparuji si svoje osamocené elektrony. Po téchto reakcich ve smési neztstavaji radikaly.
Vse vyse popsané je zaznamendno na nésledujicim piikladu CHLORACE METHANU:

Chlorace methanu - 3 zakladni kroky:

e iniciace - tvorba radikalu

— zareni
uv
ClI—Cl —= 2Cl e

— peroxidy

R—0—-0—R

Cl—ClI —= 2Cl -

e propagace — reakce radikalt

H
HCH + Cle — HOI + H—C—H
; ;

. ¢
H—C—H + Cl, — (Cl|* + H—C—H
: !

e terminace - zanik radikalu



CHz® + Cl® —> CHsCl
Cle + Cl® — Cl,
CH3® + CH3® — H3C—CHj

Pii nadbytku chléru vznikaji i vice chlorované alkany. V pripadé methanu: chlormethan,
dichlormethan, trichlormethan (chloroform), tetrachlormethan.

Pii halogenaci delsich ¢i rozvétvenych alkand je situace slozitéjsi, jelikoz vznikaji radikély,
které jsou stabilngjsi. To neznamend, ze by ostatni varianty nevznikaly, pouze ndm to hovofii o
tom, jaka z latek bude teoreticky v nadbytku nad ostatnimi. Problematika je, bohuzel, mnohem
vice slozitd nez se zda, jelikoz napriklad chlorace neni prili§ selektivni, avSsak naopak bromace
selektivni je (zdlezi na stabilité vznikajicich radikalt). Dovolim si tuto pokroc¢ilou problematiku
pouze zminit, jelikoz vice detailu ¢tenar stredoskolské problematiky nepotiebuje.
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e nejstabilnéjsi radikaly — radikaly vedle benzenového jadra (benzylovy radikél) ! stabi-
lizace pomoci delokalizace !

— lze zapsat rezonancni struktury = latka ma lepsi stabilitu
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e stabilnéjsi radikél také allylova skupina
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e o u sloucenin s heteroatom heteroatom v okoli



