
Organické reakce

Halogenace alkan�

V následujících lekcích se v rámci kurzu „Organické reakce“ budeme zab˝vat reakcemi, se
kter˝mi se lze b�ûn� setkat v rámci organické chemie. Op�t budeme pokra�ovat systematicky
a postupn� se vyjád�íme ke kaûdé t�íd� organick˝ch slou�enin. Rád bych upozornil na skute�-
nost, ûe tento kurz neobsahuje názvosloví, jenû je jako téma zpracováno samostatn� v kurzu
„Organické názvosloví“.

Neû za�neme krátce popisovat halogenaci, je nutné si prezentovat n�kolik klí�ov˝ch termín�.
V organické chemii rozliöujeme n�kolik typ� reakcí: substituci (zkratka: S), adice (A), eliminace
(E), p�esmyk („P“). Schéma t�chto reakcí m�ûete vid�t zde:

Reak�ní typy:

1. Substituce (S)

2. Adice (A)

3. Eliminace (E)

4. P�esmyk - �ást molekuly se p�esmykne na jiné místo v molekule

�asto se vyuûívá ozna�ení zahrnující zmín�n˝ typ rce a charakteru reak�ní �ástice, zda se jedná
o rci s nukleofilem (N≠), elektrofilem (E+), radikálem (R.). . . . Nap�. substituce nukleofilní =
SN . Dovolte malou vsuvku k vysv�tlení následujících pouûit˝ch termín�:

1. Nukleofil (N
≠

) - �ástice nesoucí záporn˝ náboj, „milující“ kladn� nabité �ásti molekul

2. Elektrofil (E
+

) – opak N , �ástice nesoucí kladn˝ náboj, „milující“ záporn� nabité �ásti
molekul

3. Radikál (R
.
) – �ástice obsahující nespárovan˝ elektron = �ástice extrémn� reaktivní

Zvláötní pozornost budeme jeöt� v�novat typ�m vazeb, pon�vadû jsou v organické chemii
velice d�leûit˝mi centry charakterizující vlastnosti organick˝ch molekul.

Vznik a zánik vazeb:
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• Heterolyticky

– B = elektronegativn�jöí prvek, p�itahuje si k sob� valen�ní elektrony vazby a následn�
se vytvá�ejí v molekule parciální náboje

– Nukleofil (-) hledá kladn˝ náboj (sám záporn˝ – miluje +)
– Elektrofil (+) – hledá záporn˝ náboj (sám kladn˝ – miluje elektrony)

• Homolyticky

– A, B = p�ibliûn� stejn� elektronegativní prvky, netvo�í se parciální náboje, jelikoû se
rozloûení elektron� na vazb� zásadn� nem�ní

– Radikály (R) – �ástice s nespárovan˝m elektronem, zna�eno te�kou!

Poslední obecné zmínky a vysv�tlení je nutno v�novat termín�m:

• MECHANISMUS REAKCE = p�esn˝ sled krok�, které vedou od v˝chozí látky k
produktu

• SCHEMA REAKCE = zapsání jen v˝chozí látky a produktu

Nyní se jiû lze pustit do první skupiny organick˝ch slou�enin neboli ALKAN�. Alkany jsou
látky s obsahem nepolárních vazeb C ≠ C �i C ≠ H. Se znalostí tohoto faktu m�ûeme usoudit,
ûe se alkany jako slou�eniny nechovají p�íliö reaktivn� a jsou pom�rn� stabilní. Zap�í�i�ují to
malé rozdíly elektronegavit, tudíû je nutné p�i jejich reakcích navodit drastické podmínky, aby
alkany v�bec reagovali. To znamená, ûe typickou rcí alkan� je substituce radikálová (SR)! B�hem
drastick˝ch podmínek se nepolární vazby öt�pí p�eváûn� homolyticky za vzniku radikál�. B�ûn�
se alkany pouûívají jako rozpouöt�dla pro nepolární látky (látky nerozpustné ve vod� a dalöích
polárních rozpouöt�dlech). Nejb�ûn�jöími rozpouöt�dly jsou pentan, hexan, heptan, jejich sm�si.

Radikálová halogenace je reakce alkanu a halogenu. Obecn� lze tuto reakci zapsat následujícím
zp�sobem:

Co se t˝ká halogenací, tak se p�edevöím vyuûívají rce s Cl2, Br2. U fluoru a jódu m�ûeme
narazit na komplikace:

1. Fluor – radikál je p�íliö reaktivní. Pokud bychom cht�li „fluorizovat“ alkan, je nutné
dodrûet podmínky: ¿ t, v inertním plynu (N2, Ar)

2. Jód – vazba I ≠ I pom�rn� slabá, tudíû se dob�e rozpadá na 2 radikály I æ rce mají
endotermick˝ pr�b�h
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Halogenace má n�kolik krok�, které je d�leûité znát! Logicky tyto kroky navazují. Iniciace jako
první krok, je reakce, jenû dává za vznik radikál�m z p�ísluöné molekuly halogenu. Tento krok
lze u�init dvojím zp�sobem. Bu� pomocí UV zá�ení, nebo vyuûitím peroxidu, kde daná látka je
reaktivní (labilní vazba peroxidu), málo stabilní. A jejím rozkladem na radikály se iniciuje vznik
halogen radikálu!

Druh˝m krokem je reakce radikálu halogenu s alkanem. Po této reakci vzniká radikál alkanu
a HCl. V rámci této reakce dochází k okamûité reakci radikálu alkanu s molekulou halogenu
za vzniku halogenalkanu a radikálu halogenu. Celému druhému kroku �íkáme propagace. Propa-
gace, jak napovídá název, je reakce �et�zová.

Posledním krokem je terminace, kdy zreagují zbylé (poslední) radikály v reak�ní sm�si mezi
sebou a spárují si svoje osamocené elektrony. Po t�chto reakcích ve sm�si nez�stávají radikály.
Vöe v˝öe popsané je zaznamenáno na následujícím p�íkladu CHLORACE METHANU:

Chlorace methanu - 3 základní kroky:

• iniciace - tvorba radikál�

– zá�ení

– peroxidy

• propagace – reakce radikál�

• terminace – zánik radikál�
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P�i nadbytku chlóru vznikají i více chlorované alkany. V p�ípad� methanu: chlormethan,
dichlormethan, trichlormethan (chloroform), tetrachlormethan.

P�i halogenaci delöích �i rozv�tven˝ch alkan� je situace sloûit�jöí, jelikoû vznikají radikály,
které jsou stabiln�jöí. To neznamená, ûe by ostatní varianty nevznikaly, pouze nám to hovo�í o
tom, jaká z látek bude teoreticky v nadbytku nad ostatními. Problematika je, bohuûel, mnohem
více sloûitá neû se zdá, jelikoû nap�íklad chlorace není p�íliö selektivní, avöak naopak bromace
selektivní je (záleûí na stabilit� vznikajících radikál�). Dovolím si tuto pokro�ilou problematiku
pouze zmínit, jelikoû více detail� �tená� st�edoökolské problematiky nepot�ebuje.

• nejstabiln�jöí radikály – radikály vedle benzenového jádra (benzylov˝ radikál) ! stabi-

lizace pomocí delokalizace !

æ lze zapsat rezonan�ní struktury ∆ látka má lepöí stabilitu
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• stabiln�jöí radikál také allylová skupina

• • u slou�enin s heteroatom heteroatom v okolí

Autor: Jan Vrtílka

5


