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Uvod do chemie organickych
latek, izomerie, elektronové
vlivy, reakCni mechanismy



Organicka sloucenina, Organicka chemie

Organicka slouc€enina - chemicky Cista latka, jejiz molekuly obsahuiji
vzdy jeden nebo vice atomu uhliku. Mohou obsahovat i atomy dalSich
prvkl, predevsim vodiku, kysliku, dusiku, siry, fosforu a jinych. VycCet
znamych organickych sloucenin a jejich vlastnosti je pravidelné
registrovan v Beilsteinové databazi (vice nez 9,8 milionu organickych
sloucCenin a 10,3 milionu chemickych reakci).

Organicka chemie - chemie slou€enin uhliku kromé oxidu
uhelnatého, oxidu uhlicCitého, kyseliny uhliCité, kyanovodiku, kyseliny
kyanovodikové, kyseliny kyanaté, kyseliny thiokyanaté, kyanidu,
kyanatanu, thiokyanatanu, uhliCitanu a karbidu.

- védni obor chemie, ktery se zabyva strukturou, vlastnostmi,
pripravou a vyuzitim organickych sloucenin



Vybér vyznamnych prvku v organické chemi

Klicoveé prvky: C, H, N, O
Vyznamné prvky: halogeny, chalkogeny, fosfor, kovy
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Elektronova konfigurace uhliku 5O,
a -N

vazebné (valen¢ni) vazebné (valencni)
— orbitaly obsahuji — orbitaly obsahuji
vazebné elektrony vazebné elektrony




Elektronova konfigurace uhliku ¢C,
hybridizace sp?

vazebné (valencni)
orbitaly obsahuji
vazebné elektrony
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Zakladni stav
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Vaznost atomu

Vaznosti slouceného atomu rozumime pocet vazebnych
elektronovych paru, které jej spojuji s ostatnimi atomy.

» Obvykla vaznost atomu (va) odpovida absolutni hodnoté zaporného
oxidacniho Cisla prvku.
» Pokud vaznost atomu neni obvykla, pak nese elektricky naboj, vznika ion.
Pokud vaznost atomu je mensi nez obvykla, pak tvori anion, je-li vétsi nez
obvykla, pak tvofi kation.
(Neplati pro uhlik: trojvazny karboniovy ion (+), trojvazny s nevazebnym
parem karbanion (-))

Prvek |VE |Trojvazny Ctyfvazny
_® |
Uhlik | 4 >c2 36> | —c— Jc= -c=

VE: poCet valencnich elektronu




Vaznost vybranych prvku

Prvek |VE |Nul-|Jedno- | Dvoj- | Troj- Ctyf-
Vodik 1 |®H H—
le_ |-0—| ®=_
Kyslik | 6 (%] o | 5_| ~9
_c ® —
Sira 6 @@@ @@— %: _SI_
3 - —N= < |
' =N—| " ” N=| O, _
Dusik 5 /I}I\ Il\l
Hal (x) | 7 %1 | x—

VE: pocet valencnich elektronu




Délka (pm), energie vazby (kdJ/mol)

Vazba |Delka |Energie |Vazba |[Délka |Energie
C—C | 154 345 C—N 147 305
C=C 133 610 C=N 136 615
C=C 120 835 C=N 135 390
C—H | 109,6 413 O—H 97 462
C—0O 143 358 N—H 101 390
C=0 | 134 736 S—H 134 347




NejCastéji pouzivané typy vzorcu v
organické chemii

molekulovy elektronovy | schematicky
(sumarni)
H, H-H

H,O H-O-H
O.
PN
O H H
H™ H
H\ H
CH0 Cc=0 \c=8
/ / -
H H
C6H6



|zomerie

Def: Isomerni jsou molekuly dvou riznych latek se stejnym sumarnim vzorcem
(stejnou molarni hmotnosti), ale riznou strukturou. Jejich vlastnosti se mohou
vyrazne lisit.

lzomery

! !
stereoizomer

! l l l l

retezovy polohovy funkcni opticky  geometricky




|zomerie

retézova \

butan
polohova \

propan-1-ol

H H
ethanol

|
funkéni H (|: T o)
H

CH,

CH
ne” e,

iIsobutan

OH

CH
H3C/ CH,

propan-2-ol

dimethylether



|zomerie

stereoizomerie cis- nebo (2) trans- nebo (E)
H\ /H H\ /CH3
geometricka /C — C\ /C — C\
H,C CHy H,C H
cis-but-2-en trans-but-2-en

Ctyfi ruzné substituenty na atomu uhliku

O OH ; HO @
\ | /
|
- |
opticka C—OH ! HO—C
|
CHj | CHj
|
I

D — mlécna kyselina L — mléCna kyselina



Konformace

souvisi s uspofadanim molekul jedné a téze latky. Rozdil vlastnosti konformeru je méné
vyrazny. Zména konformace vyzaduje jen malou energii.
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zdkrytova konformace
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zidlickova (energeticky vyhodng&jsi)

nezakrytova

"|' HF N H

H\G///G\H H H
| H

nezakrytova
konformace

vani¢kova (energeticky méné vyhodna)



energie {(kJ/mol}

CH,CH,

Konformace
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Konformace butanu v Newmanove projekci

8=120° e 130

6 =240°

/

\

/

M

\

/

\

A

\

o =]

Zavislost energie pfi rotaci kolem stredové vazby C-C v hutanu

120

180

240 300
torzni ahel 8 (7}

3E0

Mozné mezni konformace
butanu a zavislost jejich
energie na torznim uhlu 0.

Maximum energie je pro synperiplanarni
(plné zakrytovou) konformaci (8 = 0°),
minimum pro antiperiplanarni konformaci
(6 = 180°). Ostatni mozné konformace
(synklinalni: 8 = 60°, resp. 300° a
antiklinalni © = 120°, resp. 240°) maji
energii v téchto mezich.



lzomerie - procviceni

Uvedte vSechny mozné izomery majici sumarni vzorec:
A) C4Hg

H,C CH,  H,C H CH,
H,C=—CH \ / \
C——C C——C HZCZC
CHz_CHa / \ / \ C
H H H CH, Hy
B) C3H80 cis-izomer trans-izomer
H,C
H,C—CH, \ H,C—O
\ HC—OH \
CHz-OH / CH5zCH,
H,C
Uvedte optické izomery :
A) glyceraldehyd
O\c _H o\C _H
H—(:Z—OH HO—C—H
CH, CH,

D-glyceraldehyd L-glyceraldehyd

H2C_CH2



|lzomerie - procviceni

Uvedte 2 konstituCni funkéni izomery majici sumarni vzorec:
A) C,H,O

[T " /)
o

H C C o H/\C/ \C\H
N L
ethanol dimethylether

Uvedte vSechny mozné fetézové izomery majici sumarni vzorec:
A) C5H12

HsC CH, CHz
M O \CH/ “cHg HsC—C—CH
HsC CH, CHj 3 3
CH,

CH,



Elektronegativita

VTE Periodic table of electronegativity using the Pauling scale

— Atomic radius decreases — lonization energy increases — Electronegativity increases —
Group — 1 ~ S I IS - TR . I SR - A ¢ IR {1 S & I & SRR S S § s T SR f SIS
| Period

& 079 089
Fr Ra **
T 07 09
« Lanthanoids 2 C® Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

1.1 112 113114 1.13117 1.2 12 11 1.22 1.23 1.24125 11 127

** Actinoids ‘Ac




Elektronove vlivy

Indukcni efekt ()

% Indukéni efekt je zména elektronové hustoty pusobenim
substituentu s rozdilnou elektronegativitou.

* Vyskytuje se a Sifi se po o vazbach.

¢ Provazbu C - H je definovan | = 0.

* Atomy a jejich skupiny, které pritahuji elektrony silnéji, nez atom
vodiku (jsou elektronegativnéjSi nez vazebny partner) pusobi
zaporny indukéni efekt (-1).

s Atomy a jejich skupiny, které poskytuji elektrony (jsou
elektropozitivnéjSi nez vazebny partner) pusobi kladny indukéni
efekt (+1).

s Efekt se prenasi po 2 - 3 o- vazbach.

Vyznam - priklady:
* vznik reakCnich center pro atak Cinidel
 zvySuje (-1) nebo snizuje (+1) silu karboxylovych kyselin



Elektronove vlivy

Zaporny indukcni efekt (-1) [ Kladny indukéni efekt (+1)

X5'<—C H 26+(_C H 266+(_C H 2666+—C H 2—C H 3 Y6+_)C H 26-_)C H 266-_)C H 2666-—C H 2—C H 3

‘F>-Cl >-Br > -| 0 >-S
-F>-OR >-NR, > -CR, -C(CH,); > -CH(CH,), > -CH,-CH, > -CH,
-C=CH > -CH=CH, lonty kovu: Li*, Na*, K*, Mg?*
-OH > NH,
H H H H

_o & & |

|

|O—==C—=C—==C—C—H
Pozor: I —
H

H H H

| il



Elektronove vlivy

Mezomerni efekt

% Mezomerni efekt (téz konjugacni) je posun 11 - elektronoveée
hustoty, pFip. i volnych elektronovych part plisobenim
substituentu Ci funkcnich skupin.

* Podminkou vzniku je pritomnost konjugovaného systému
nasobnych vazeb nebo nasobné vazby a volného elektronového
paru.

L)

mezomerni efekt (+\1) zplsobuji substituenty, které

poskytuji nevazebné elektrony.
mezomerni (-V) efekt zplsobuji substituenty pritahujici
nevazebné elektrony.
 Mezomernim efektem se "zpevni" vazba, protoze dojde k

delokalizaci elektront a tim se snizi reaktivita molekuly. Molekula
pak nema jen jednu moznou strukturu, ale cely soubor
rezonancnich struktur, které se lisi polohou 1T elektronu ve
vzorcich.

)



Elektronove vlivy

Kladny mezomerni efekt (+M)

-F, -Cl, -Br, -1, -OH, -OR, -NH,, -NHR, -NR,, -SH,
-SR

Obecné atomy vazané jednoduchou vazbou a
nesouci alespon jeden volny elektronovy par.

Zaporny mezomerni efekt (-M)

-CH=0, -RC=0, -C(OH)=0, -C(OR)=0, -C(NH,)=0,
-NO,,-SO;H, -C=N

Atomy Z obecné vazané nasobnou vazbou a
nesouci alespon jeden volny elektronovy par,
soucasné maji vetsi elektronegativitu nez Y



Elektronove vlivy

Kladny mezomerni efekt (+M)

II./NHQ NHE /HHQ
N> _ N
= X \15{ 5{&/
— — __;'
o+ o+ o+
Q- &15




Elektronove vlivy

Zaporny mezomerni efekt (-M)




Prubeh organické reakce

Prabéh organickych reakci ovliviiuje cela fada faktorl. Fyzikalni (teplota, tlak),
chemické (povaha reaguijicich latek), specifické (pfitomnost katalyzatoru, ap.).

Pfi klasifikaci se zaméfujeme na vychozi latky a na zmény na nich probihajici.

Vychozi latky délime na:

« substrat: je to latka, ktera svuj uhlikaty skelet béhem reakce neméni nebo
meéni jen malo; je reagentem napadana

« reagent (Cinidlo): atakuje substrat, pfi reakci se vyrazné méni, mize i zcela
zaniknout

CH CH  CHA—
_ACH2 2+ HO —— 2 HaC—CHy—OH

H3C O CHg
substrat reagent
(diethylether) (voda)

Poznamka: vySe uvedené definice jsou dohodnuté, odpovidaji zvyklostem; substrat a
reagent muzeme volit dle vlastni uvahy, ovSem popis prubéhu reakce musi odpovidat nasi
volbé.



Zpusob Stepeni vazeb

Prubéh reakce souvisi se zplusobem Stépeni starych, resp. tvorby novych
vazeb. Rozlisujeme:

* homolyticka reakce: kazdy vazebny partner si ponecha jeden elektron
vazby

obecné:
R, - R, —» R;* + R,» (homolyza, vznika par radikall)
R.;* + R,» - R, — R, (koligace, zanika par radikall)

napr.:
H
homolyza . .
H C H = — CHg + H
koligace




Zpusob Stepeni vazeb

 heterolyticka reakce: jeden z vazebnych partneru si
ponecha oba elektrony vazby, druhy zadny.

obecné:
A—B —
At + B- —
. H
napr.:
H C
H
CH3
H3C C

CHg

A* + B~ (heterolyza, vznika iontovy par)
A—-B (koordinace, zanika iontovy par)

— heterolyza\ ® _?
(1' — CH3 + |C_|
koordinace

CHs3

o o
+ IC—CHjz

heterolyza

—

Li = Li
koordinace

CHg



Reagenty (Cinidla)

Nukleofily Radikaly

castice nesouci nevazebné elektronové pary

nebo obsahujici & elektrony, anionty, ale i castice nesouci neparovy
Lewisovy base nebo polarni molekuly s elektron — radikal
nerovhomerneé rozlozenou elektronovou He, Xe (X je halogen), Oe
hustotou ’ ’
molekulové: H,O, NH, OHe, CHje, CgHge .
iontové: OH-, NH,", CI-, I, CN- -
o)
. O
Elektrofily N

) )

nesou cely nebo CasteCny kladny naboj, ale AW
také Lewisovy kyseliny nebo polarni molekuly s ,"'Q """
nerovhomerné rozlozenou elektronovou :

hustotou @

molekulové: HCI, H,SO,, AICl,
iontové: H,O*, NH,*, NO, *, Br*, CH;*



Typy organickych reakci

Dle zmeny substratu rozlisujeme:
 substituci neboli nahradu (znaCime S)
» adici neboli pripojeni (A)

* eliminaci neboli odstepeni (E)
 reversi neboli presmyk (R)

Poznamka: Adice je opakem eliminace

Vlastni prubéh (mechanismus) reakce je dan
kombinaci obou pohledu, tj. zmén substratu a
reagujiciho Cinidla. Probiha tedy napr. substituce
elektrofilni (Sg), substituce nukleofilni (S,), adice
nukleofilni (Ay), ap.



Substituce

« atom nebo skupina atomu na uhlikatém fetézci se zaménuje
za jiny atom/skupinu, pocCet Castic se nemeéni
» typicka pro nasycene uhlovodiky a areny

Typ reakce Priklad reaktantu Konkretni reakce
radikalova alkany halogenace
oxidace
elektrofilni |areny nitrace
sulfonace
halogenace
nukleofilni halogenderivaty halogenace
hydroxyslouceniny




Substituce radikalova (Sg)

Iniciace

(hv — fotoiniciace; t - termicka)
Br—Br — eBr + eBr

Propagace:

Br-Br + eCH, — H,C—Br + eBr (tvorba produktu)
Tyto reakce se opakuji stale dokola.

Terminace:

eBr + eBr — Br,

oCH; + eBr — H,C-Br (ukongeni reakce)



Substituce elektrofilni (Sg)

2 H,SO, + HNO; — 2 HSO, + NO,* + H;0*

nitroniovy ion

H
H H NO, NO,
©/_I_ +N02 e m— E}i"—l\loz == o — ©/+ H+
+

T komplex o komplex



Substituce nukleofilni (Sy,)

Vznika karbokation, je to nejpomalejSi krok reakce. Rychlost
Monomolekulérnl’ S 1 reakce je umérna c karbokationtu, produktem je smés
N isomeru. Tam kde je odstupujici skupina vazana na vétveném

uhliku, protoze vznika stabilni (tercialni) karbokation.

CH, CHsy CH,

| 5 & R
H,C—C—Br 4 H,0 =—>* H,C—C—=Br+4 H,0 =—> H,C—C 4 Br 4+ H,O

CH, CH, karbokation CH,

./

+ o - + -
H3C—C|: 4+ O 4+ Br =—* H,C—C—Q <4 Br =—2> H;C—C—OH 4+ HpBr
8+

CHj H CH, M CH,
. A - Rychlost reakce zavisi na koncentraci obou reagujicich slozek,
B|m0|ekU|arn| SNZ dochazi ke zméné konfigurace na asymetrickém uhliku
H H H H
+ /_ 8+ o OH - , } CI N i 8+ o
Na O + H—C—=C| =—= N otaall <—* Na C| + H—C—=OH

H H H H



Eliminace

* Vznika dvojna vazba a z molekuly se odstepuje
nizkomolekularni castice (H,, H,O, NH;, HX, X, etc.)

Typ reakce Priklad reaktantu Konkretni reakce
Eliminace uhlovodiky dehydrogenace
a jejich derivaty dehydratace
dehalogenace
5
H (Ci' . CI_/\H H H
N aze
H—C—0° <=—= H C—\YC+ H=—=2 c=—C + HCl

H H




Adice

* Z nenasycené vazby se tvori nasycena
* pocCet Castic se pri reakci snizuje
« Markovnikovo pravidlo

Typ reakce | Priklad reaktantu Konkretni reakce
radikalova [areny hydrogenace
elektrofilni |alkeny, alkyny halogenace
nukleofilni | oxosloucCeniny vznik poloacetalu
Homacl® =2 1"+ I
Ho o H HClj H Cl
H—c|:—C:c/ =—> H c|: C- c|: H=—2=H c|: c|: l H
LT ] 1]



H\ /CI vinylchlorid
H—C—C—H + H—C| —>» /C:C
H H Ag na nenasyceném uhliku

H\ OH
H
C——O0 + H»O ™~ /

C A, na karbonylové skupiné
/ \OH produkt existuje jen ve vodném roztoku
H (nelze jej izolovat)



ADICE === ELIMINACE

Hydrogenace HC=—CH, == Ho—cn,  Dehydrogenace
“2H
Hydratace S e N Dehydratace
CH—C., =——=»  CH—C
/ N\ -2H0 / N\
H,C 0 H,C 0
Halogenace Dehalogenace

+Hcl H3C—CH—CH,q
H,C—CH—CH; <=—>
- HCl Cl



ADICE === ELIMINACE

O

+ CO
Karboxylace H N— CH, = HZN_CHZ_C// Dekarboxylace

-CO, \
OH



Molekulove presmyky

Pfi téchto reakcich dochazi k pfesunu atomu nebo skupin
atomu z jednoho mista v molekule na jiné.

N
CH, SCH, _
-~
CH

Claisenlv presmyk : o _CH OH

c 1 1
Keto—enol tautomerie R 0 R™ H_ .0 R /OH



