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Organizace predmétu

C2700 (prednaska) + C2701 (seminaf — reSeni prikladd).

V ISu budou zverejiiovany prezentace, domaci Gkoly a soupis
pozadavk(l ke zkousce za kazdou kapitolu.

Ukonéent:

» C2701 — test min. 50 %

» (C2700 — zkouska bude mit pisemnou &ast (min. 60 %) a
kratkou Gstni Cast.

Doporucenad literatura:
McMurry, John: Organicka chemie. 1. vyd. Brno: Vysoké uceni
technické v Brné, Nakladatelstvi VUTIUM, 2007.
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Organizace predmétu
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Co je organicka chemie?

Chemie sloucenin uhliku s vyjimkou CO, CO5, HCN, uhli¢itant a
kyseliny uhli¢ité, karbidd, HCNO a HCNS.

Organicka chemie byla historicky chemii latek pochdazejicich
z organisml.

1828 — Friedrich Wohler pripravil z anorganickych latek mocovinu.

(NH4)2804 + 2 KCNO



Co je organicka chemie?

1856 — William Henry Perkin pfipravil mauvein, prvni z tzv.
anilinovych barviv.
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Co je organicka chemie?

1858 — strukturni teorie organickych latek

Friedrich August Kekule Archibald Scott Couper

> Stala valence urditého typu atomu.
» Ctyfvazny uhlik.
> Moznost fetézeni atomd uhliku.

» Pouziti ¢arky pro znazornéni vazby mezi atomy.



Co je organicka chemie?

1864-1866 — Alexandr Michajlovi¢ Butlerov: Uvod do studia
organické chemie — rozvinuti strukturni teorie.

OPFAHHYECKOH XHMIH.

1874 — Jacobus Henricus van't Hoff — tetraedrickd koordinace

atomu uhliku.




Co je organicka chemie?

1886 uziti acetanilidu jako analgetika

CH3

OH

CHs



Co je organicka chemie?

1910 - na trhu se objevuje salvarsan (Paul Ehrlich)
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1932 — antimikrobialni ¢inky prontosilu (Gerhard Domagk).

NH,




Co je organicka chemie?

1939 - objev pisobeni DDT (Paul Hermann Miiller)

ClsC

1939-1949 - objevy pesticidii na bazi organofosfatia (Gerhard
Schrader).




Co je organicka chemie?

1973 — laboratorni syntéza vitaminu B12 (Robert Burns
Woodward)
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R = 5'-deoxyadenosyl, Me, OH, CN



Reprezentace molekul vzorci

Sumarni vzorec

C4H1o CqH1o CeH1z2 C2HsO

2-methylpropan butan cyklohexan ethanol

Konstitucni vzorec

Konstituce je zplsob, jakym jsou dané atomy tvorici molekulu
mezi sebou pospojovany.
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Reprezentace molekul vzorci

Racionalni vzorec

HiC~CH-CHs H3C-CH,-CHy-CHs oH HaC-CH,-OH
CHa,
CHs CH3CHoCH,CH; RC™OHe CH3CHZ0H
H,C.  _CHa
CH4CH(CHg)CH3 CHg(CHy),CHg CHz C2HsOH
2-methylpropan butan cyklohexan ethanol

Carovy vzorec
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2-methylpropan butan cyklohexan ethanol



Reprezentace molekul vzorci

Pozor, explicitné uvedenému atomu musime doplnit vSechny
substituenty!

w0 :
N E o HaG” O CHy

Elektronovy strukturni vzorec vyjadfuje usporadani valenénich
elektrond (vazebnych i nevazebnych) v molekule.

— jednoducha kovalentni vazba

= dvojna kovalentni vazba

= trojnd kovalentni vazba

— nebo - - u symbolu prvku vyjadfuje nevazebny elektronovy par
- u symbolu prvku vyjadfuje neparovy elektron

Formdlni ndboj atomu vyjadfujeme symbolem & nebo &
uzavienym v krouzku.



Reprezentace molekul vzorci

Oktetové pravidlo — atomy nepfechodnych prvki jsou stabilni se
stejnym poctem valenénich elektronl jako v atomech vzacnych
plyna.

Pozor, existuji molekuly, v nichz atomy porusuji oktetové pravidlo
(napf. meziprodukty reakci) — molekuly jsou obvykle nestabilni
nebo nachylné k preméné chemickou reakci.

Formalni naboj atomu

P> Nevazebné elektrony patfi atomu, z elektronového paru
kovalentni vazby zapocitavame polovinu.

» Soucet srovndme s poc¢tem elektron(, které ma neutrdlni atom
daného prvku ve valenéni vrstvé (H 1, C4, N5a O 6).

H H

Hol_H H.!_H H.!_H
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H-Cc—-C—C H-C—C—C H-C—C—C



Ukol &. 1

Za predpokladu, ze vSechny atomy kromé vodiku maji elektronovy
oktet, doplrite volné elektronové pary a formalni naboje atomd.



Vaznost atomu v organickych latkach

bor uhlik dusik kyslik fluor
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Atom boru ma elektronovy sextet.

Ve skupinach uplatnime analogii:
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Vaznost atomu v organickych latkach

Zapojeni nevazebného elektronového paru/prazdného orbitalu do
dativni kovalentni vazby:
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Vaznost atomi v organickych latkach

Heterolyza kovalentni vazby:

dusik kyslik fluor
Q Q S
—N— —Q: IE:




Kovalentni vazby v organickych latkach

S ohledem na rozlozZeni elektronové hustoty sdilenych
elektronovych parli rozezndvdme o a 7 vazbu:
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Vazebné poméry atomu uhliku

eC I |+ i
02 2p? (.

1931 — Linus Pauling rozpracoval teorii hybridizace, vysvétlil tvar
molekuly methanu.




Popis vazebnych poméri pomoci hybridizace

Hybridizace sp>

2p, 2px 2p, 2s sp®

Vazebny thel je priblizné 109,5°.



Popis vazebnych poméri pomoci hybridizace

Dvojna vazba je kombinaci jedné o a jedné 7 vazby.

H\ /H H H
/C = C\ H H
H H




Popis vazebnych poméri pomoci hybridizace

Trojna vazba je kombinaci jedné o a dvou 7 vazeb.

H—C=C—H H%H

Hybridizace sp

2px 2s sp




Popis vazebnych poméri pomoci hybridizace

Allen:
Sp H
H\ l /H H
SP*——=C=C=C~—sp H
H H H



Popis vazebnych poméri pomoci hybridizace

Uvahy miZzeme rozsitit na dalsi prvky, kdy misto vazebného
elektronového paru nalezneme nevazebny elektronovy par.

benzen pyridin
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H H H N H
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H
sp? sp?



Popis vazebnych poméri pomoci hybridizace

Hybridizace sp*
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Popis vazebnych poméri pomoci hybridizace
Hybridizace sp?
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Allylovy systém — kation, anion a radikal

H H
H%g 8H
H
H
H\%k%?/H
H H

H H
H H
V\é A
H H H H

Allylovy kation: 888 *_
. e
99




Allylovy systém — vinylalkohol

H H  sp?
H@ @ 7
TR 1 e
H H H STPZ

Pozor na hybridizaci atomu s volnym elektronovym pdrem vedle 7 vazeb!
Allylovy systém — amid



Priklad ¢. 2

= H,C=C=CH
H,C7 ™ CHg HC” " CH, ? CHs
konjugované n-vazby izolované m-vazby kumulované n-vazby

Identifikujte dvojné vazby, které jsou v konjugaci.

HoC
N\

CHs



Priklad €. 3

Za predpokladu, Ze vSechny atomy kromé vodiku maji elektronovy oktet,
doplnite volné elektronové pary a formalni ndboje atomd. Urcete, které

volné elektronové pary jsou v konjugaci s nasobnymi vazbami. Pokuste se
odhadnout hybridizaci oznadenych atomd.

a) b)
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Rezonancni vzorce

Klasické elektronové vzorce Casto selhdvaji pri popisu vlastnosti
konjugovanych m-systémd.

Acetatovy anion:

o 126 pm 0%~ 121 pm
e .o H304<( H30J<
o3 126 pm” 131 pm”” O-H

1931-1933 - Linus Pauling

Pomtickou je pouziti rezonan¢nich (mezomernich) vzorct, které
odvodime posuny elektronl v rdmci konjugovaného m-systému.

Skutecné vlastnosti konjugovaného m-systému ziskame jako vazeny
pramér (hybrid) vice rezonanénich vzorcd.



Rezonancni vzorce

Pravidla pro psani a pouziti rezonancnich vzorci:
» Rezonanc¢ni struktury se oddéluji jednoduchou oboustrannou

Sipkou .

P> Posuny se tykaji jen elektronli v konjugovanych 7 vazbach a p
orbitalech. Nedochazi k preruseni o vazeb.

> Musi dochazet k prekryvu 7 a p orbitalid. Nap¥. v allenu jsou
7 vazby na sebe kolmé a nejsou v konjugaci:

H H
c=c=C
/ »

H H

» Hybrid je stabilnéjsi nez vSechny rezonandni struktury, ze
kterych se sklada.



Rezonancni vzorce

» Vznik oddélenych nabojl snizuje prispévek k vyslednému

hybridu.
N N J

minoritni

P VEtsi vahu maji struktury, ve kterych je zadporny ndboj
lokalizovan na elektronegativnéjsim atomu a kladny naboj na
elektropozitivné€jSim atomu.

0 e 950~ o)-Fo

vysSi podil mensi podil



Rezonancni vzorce

» Rezonan¢ni struktura, ve které maji vSechny atomy
elektronovy oktet, maji vétsi vahu nez struktury
s elektronovym sextetem.

H

.. H ® |
H3C_,O,_C\S =~ H3C-0=C_ vyssi podil
» Delokalizace elektronu ve vétsim 7 orbitalu znamena snizeni
energie a zvyseni stability, pocet moznych rezonanénich
struktur je pfimo Gmérny velikosti m-systému. Proto ¢im vice
rezonancnich struktur napiSeme, tim by méla byt ¢astice
stabilnéjsi.



Rezonancni vzorce

V organickych molekulach se setkdme s nékolika zakladnimi
»vzory" pohybu elektronovych pari:

Allylovy systém

e:63 0
S — A
)
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Rezonancni vzorce

Elektronovy par vedle prazdného p orbitalu

O]
/C;O./ - /%8/

Cyklicky 7 systém

-0



Uplatnéni rezonancnich vzorcl

.._CH 2 _CH
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CHs CH3
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Uplatnéni rezonancnich vzorcl



Priklad ¢. 4

Napiste relevantni rezonancni vzorce vinylalkoholu a akrylonitrilu a
urCete, na kterych atomech v ramci 7-systému dochazi ke vzniku
parcialniho kladného a zaporného naboje.

ZOH /\C\‘\N
Reseni:
m
(%\D:H -~ O:ASH 30 8h
¢ AL, o, 80~ 50



Polarita a polarizovatelnost vazeb

Nékolik skal elektronegativit.
Linus Pauling:

H
2,1
Li | Be | B C N | O F
10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 35 | 40
Na | Mg | Al | Si P s | c
09 | 12 | 15| 1.8 | 21 | 25 | 3,0

2,8

2,5




Polarita a polarizovatelnost vazeb

Nepolarni vazba: rozdil elektronegativit < 0,4
Polarni vazba: rozdil elektronegativit 0,4-1,7
lontova vazba: rozdil elektronegativit > 1,7

@ ) @ 00 ®
C—-H C-C 8 89 8® ,?1 8C ,é Na Fe
nepolarni polarni iontova
vazby vazby vazba
Dipd6lovy moment
w=r-q [C cm]

Prakti¢téjsi je vyjadrovat velikost dipélového momentu jednotkou
debey (1 D = 10718 C cm)
Znézornovani orientace dipélového momentu.

5® &0
H—F
0



Polarita a polarizovatelnost vazeb

Dipdlovy moment je vektorova veli€ina.

H 50 s cﬁjéél

HrE—E=NA——-- C
4 S

V nepolarni molekule mohou byt polarni vazby:

Cl A Cl

=C= C
D le T§CI



Polarita a polarizovatelnost vazeb

Polarita vazby je dlsledkem trvalé deformace rozlozeni elektronové
hustoty.

Polarizovatelnost vyjadfuje, jak snadno vlivem vnéjSiho elektrického pole
dojde k deformaci elektronové hustoty (a vzniku nap¥. indukovaného
dipdlu).

Polarizovatelnost souvisi se snadnosti heterolyzy vazby.

@/\\\ d® 86

lC ol ———>  1=Cu, + CP°

3@ 60 /
@/,R\c = HO~Cu, + X°

H

roste polarita vazby C-X

HiC—F  HgC—Cl HsC—Br HsC—I

roste polarizovatelnost vazby C-X

roste reaktivita vazby C-X




Indukéni efekt — deformace rozlozeni elektronové hustoty o vazeb.

Efekt rychle slabne s poétem vazeb!

i i H H oo
H-CeLi H-C=F H-C<(-H 5= H-C=(:
H H H -H H
I+ efekt |- efekt |- efekt I+ efekt

Mezomerni efekt — deformace rozlozeni elektronové hustoty 7 vazeb.
Elektronova hustova v m vazbach je polarizovatelnéjsi nez v o vazbach!

HaC=CHLGH HaCLoHY CHE

M+ efekt M- efekt



a mezomerni efekt

|- efekt
M+ efekt

/
H,C=CH=C—F
F
I- efekt



Priklad ¢. 5

Uréete, jakym efektem (indukéni a mezomerni) plsobi modre
oznacené skupiny na zbytek molekuly.

0 ®
QCH CH NH
:>L s " — "
Vo o . N
N-OF :8-CHj,4 c’
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Priklad ¢. 5

CHs



Zapis organickych reakci

4. NaNO; + HCI (0-5 °C)
5. N,N-dimethylanilin (pH<7,

1. HNOs, HSO4
2. Fe + HCI N
3. NaOH ©/ NS
)

Coz prakticky znamena:

NH
3
o
‘ N HNO3, H2S0, Fe + HCI o NaOH
3 - H0 -H0 2 - H0
& _FeCl # _NaCl

CHg

N

\
5oL
. )
pH<7 |

—HCl

h NaNO, + HCI
0-5°C

- H0
—NaCl



Klasifikace organickych reakci

1. Adice — dochizi ke spojeni molekul.

H,C=CH, + Cl, —_— HZC—Cl)HQ
Cl Cl

HC—1 + Mg ———>  Hy,C—Mg—I

H CHs 'j CHs
H-B + O —_— H—I?—O®
H CH3 H CH3

2. Eliminace - opak adice, dochazi k rozstépeni molekuly.

Br

N
HaC CHa —_— ch/ CH3 + HBr



Klasifikace organickych reakci

3. Substituce — pocet molekul na jedné a druhé strané rovnice je
stejny, jen dochazi k vyméné atomu nebo skupiny atomi v jedné
molekule za jiny atom nebo skupinu atomd.

@CHQCI A @CHZI + of

4. Presmyk — dochazi pouze k preskupeni vazeb v ramci molekuly,
produkt reakce je konstitu¢nim izomerem vychozi latky.



Klasifikace organickych reakci

Kondenzace — reakce, pfi které se spojuji molekuly do vétsi molekuly za
soucasného odstépeni dalsi malé molekuly, napriklad H,O, NH3, HCI. . ..

Reakéni mechanismus

Podrobny popis souslednosti vSech meziproduktl reakce véetné zpiisobu
jejich vzajemné premény.

Navrzeni reakéniho mechanismu je vysledkem experimentalniho zkoumani
pribéhu dané reakce nejriiznéj$imi metodami a na zdkladé analogie

s podobnymi reakcemi.

Reakce probihajici polarnim mechanismem zahrnuji polarni molekuly a
ionty a obvykle dochazi k heterolyze kovalentnich vazeb nebo kovalentni
vazby vznikaji tak, ze ¢aste¢né nebo UpIné zdporné nabity atom dodava
elektronovy par do vazby s atomem, ktery je ¢aste¢né nebo Gplné kladné
nabity.

CHj CHg

| . @/ O

HiC—N: ™ “H{ Gl ———>= HC=N—-H + :Ci:
CH3 CH3



Klasifikace organickych reakci

@81-'}/\ < H

PO e}
ch CH3 |l|
elektrofil nukleofil

Nukleofil (Nu) — molekula nebo atom, ktery je éasteéné nebo (plné
zaporné nabity a vyhledava atomy kladné nabité.

V pribéhu reakce nukleofil prispiva do tvorby kovalentni vazby s kladné
nabitym atomem elektronovym parem (nevazebnym elektronovym parem
nebo elektronovym parem vazby 7 nebo o).

Elektrofil (E) — molekula nebo atom, ktery nese ¢astedny nebo Gplny
kladny ndboj nebo ktera nema elektronovy oktet, a ktera béhem reakce
vyhleddva atomy, které jsou nukleofilni.

Cinidlo  Nenabité Nabité
elektrofil  AlCl3, H,SO,  H* (jako H30%), CIT, NOJ, (CH3)sC*
nukleofil  H,0, NH3 OH—, NH;, Br—, I~




Zapis organickych reakci

Ke zndzornéni pohybu elektroni a elektronovych parli pouzivdme
zahnutych Sipek.

TN TN

Pohyb jednoho elektronu Pohyb elektronového paru

Homolyza vazby

H\ /\(\ 7/ H\ /H
H-CXC“H ———  H-C- + -C—H
7 AN 7/ N
H H H H
Heterolyza vazby
CH3 CH3

L
HaC—C—Bi:
sC—CBr

CHa CHa



Oxidace a redukce

Oxidacni cislo atomu ve slouceniné je naboj, ktery by tento atom
nesl v pripadé, ze bychom provedli stépeni vSech kovalentnich
vazeb z tohoto atomu vychazejicich s ohledem na polaritu vazby.
V pripadé riznych atomi bychom provedli heterolytické stépent,
které musi respektovat elektronegativity atomf.

V pripadé stejnych atom( délime vazebné elektronové pary

symetricky.
ch:CHg + Br2 —— HZC_?HZ
|
Br Br
® @ ® ®
H H ::B:r. ..B.r: H H
HY oG c WO 00 @ s O
20 20 © S]



Oxidace a redukce

9 :El)'H
HsC/C\CHg + Hpy ————= HsC—C—CHs
H
:0 o TITC
26 He «H 35
0 0
. ——— CHg CHs
20 G

éHB éH3 H®



Priklad ¢. 6

Napiste rezonanéni vzorce fenolatového aniontu:

:'09



Priklad €. 7

Napiste rezonanéni vzorce benzaldehydu:

O~




Priklad ¢. 8

Napiste rezonan¢ni vzorce pyrrolu a pyridinu:

H

pyridin pyrrol

sp? PP



Priklad ¢. 8

Reseni
0 =P
7\ / - ol B -
H H H H
%.
A\ [/ A\
N Q
m m






