Uhlovodiky

Uhlovodiky jsou nejjednodussi organické slouceniny tvofené pouze uhlikem
a vodikem. Muzeme je délit podle druhu vazeb ptitomnych v molekulach na
nasycené a nenasycené. V nasycenych uhlovodicich jsou atomy spojeny pouze
jednoduchymi vazbami, nenasycené obsahuji jednu nebo vice vazeb dvojnych nebo
trojnych. MiiZeme se vSak setkat také s dé€lenim do tif skupin, a to na alifatické,
alicyklické a aromatické uhlovodiky. Alifatické uhlovodiky jsou uhlovodiky,
které neobsahuji cyklus. Alicyklické uhlovodiky maji jeden nebo vice cykli,
mohou byt nasycené i nenasycené, ale s vyjimkou uhlovodikli aromatickych, které
tvoti posledni skupinu.
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Mezi uhlovodiky nasycené, tedy s jednoduchymi vazbami, patfi nasycené
necyklické uhlovodiky alkany sobecnym vzorcem CpHa+2 a cykloalkany
obsahujici cyklus s obecnym vzorcem C,H2n, kde n je pfirozené ¢islo.

Nasycené uhlovodiky jsou mimoradné dileZzité latky. Alkany jsou zékladni slozkou
ropy a zemniho plynu. Bez nich by doprava na nasi planeté tém¢f ustala. Alkany
jsou totiz neodmyslitelnou souc¢asti benzin, které se ziskavaji prave z ropy. Puvod
ropy neni zcela vysvétlen, ale pravdépodobné vznikla rozkladem rostlinnych i
zivoci$nych zbytkli za nepfitomnosti kysliku. Ro¢ni spotieba ropy se celosvétove
pohybuje v miliardach tun.

Navic latky obsahujici velky podil alkand, zemni plyn a ropa, jsou dnes
zékladnimi surovinami, ze kterych se vyrabi vic nez 90 % vSech organickych latek.
Ze zemniho plynu se vyrab¢ji napiiklad saze pro gumarensky pramysl, z ropy se

zbytek po vakuové destilaci.

Alkany se nevyskytuji pouze v ropé¢, ale delsi linearni alkany jsou produkovany
rostlinami, chrani napt. kofeny. Najdeme je ve velkém mnozZstvi také v padé.

Nazvoslovi

Nazvy alkant tvoii zdklad ndzvoslovi organickych slou¢enin. Nazvy alkant maji
v systematickém nazvoslovi vZdy pFiponu -an. Alkany methan, ethan, propan a
butan maji trividlni ndzvy feckého plivodu. Nazvy vyssich alkant jsou odvozovany
z feckych ¢islovek, které oznacuji po€et atomii uhliku v uhlovodikovém fetézci.
Nazvy a vzorce nerozvétvenych alkant jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Homologickd

rada alkani

Nazev Vzorec

Methan CH4

Ethan C2Hg nebo CH3-CH3

Propan CsHg nebo CH3-CH»-CH3

Butan C4Hi0 nebo CH3-CH,-CH»>-CH3

Pentan CsHi2 nebo CH3-CH>-CH»>-CH>-CH3

Hexan CeH14 nebo CH3-CH>-CH»>-CH»-CH>-CH3

Heptan C7H16 nebo CH3-CH>-CH>-CH2-CH>-CH>-CH3

Oktan CgHig nebo CH3-CH>-CH»>-CH>-CH>-CH>-CH>-CH3

Nonan CoHz0 nebo CH3-CH,-CH»>-CH>-CH>-CH>-CH>-CH>-CH3

Dekan Ci0H22 nebo CH3-CH,-CH2-CH»-CH>-CH;-CH>-CH>-CH2-CH3
Undekan C11H24 nebo CH3-CH2-CH2-CHz-CHz2-CH»-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3
Dodekan Ci2H26 nebo CH3-CH2-CH2-CH,-CH>-CH>-CH2-CH2-CH>-CH,-CH»>-CH3
Tridekan Ci3Hzg nebo CH3-CH2-CH2-CHz2-CH»2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH»2-CH3

Z uvedené tabulky vyplyva, zZe kazdy o atom uhliku delsi ¢len se lisi od ptedchoziho
o skupinu -CHz- a slouceniny tak tvofi homologickou fadu.
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Zaklad systematického nazvu alkani vzdy tvoii nazev tzv. hlavniho Fetézce (na
obrazku niZe je zndzornén Cervené), tedy nejdelSiho nerozvétveného uhlikového
fetézce, ktery v molekule najdeme. Pokud je to naptiklad fetézec pétiuhlikaty, je
zékladem nazvu pentan. K tomuto hlavnimu fetézci mohou byt pfipojeny dalsi
substituenty, které tvoii Fetézce bocni.

CH
CH37CH27CH27CH3 CH37CI:7CH27CH3

CH;
nerozveétveny fetézec rozvetveny fetézec

U substituentii, pfipojenych k hlavnimu fetézci, je nutné v ndzvu udat jejich
polohu, pocet a druh substituentu. Hlavni fetézec je nutné ocislovat. Hlavni
fetézec Cislujeme arabskymi €islicemi tak, aby mista vétveni, kde jsou pfipojeny
substituenty, méla co nejniZzsi €isla, tzv. lokanty.

Typy uhlikatych
Fetézcii

Cislovdni retézce

CHz_CH3
1 2 3 4 5 6 7 7 6 2 1
CH37CH27CH7CH7CH27CH27CH3 CH37CH27CH H27CH27CH3
CH,

Zbyva pojmenovat substituenty, které jsou k hlavnimu fetézci pfipojeny v misté
vétveni. Pokud je substituent odvozen od alkanu odtrZzenim jednoho atomu vodiku,
nazyva se alkyl. Nazev vytvofime pouhou nahradou pfipony —an za -yl. Napft.:

Alkan Alkyl

Methan CH4 Methyl -CH3

Ethan CH3-CH3 Ethyl -CH»-CH3
Propan CH3-CH>-CH3 Propyl -CH2-CH>-CH3

Uhlovodikové zbytky nemuseji byt pouze linearni, ale mohou byt odvozené také od
alkant s rozvétvenym fetézcem. Pak nazev vytvoiime z nazvu nejdelsiho fetézce
ve zbytku a nazvy substituenti umistime pted jeho nazev s lokanty.

4 3 2 1
CH3_ CHZ_ CII_I - CH2 -
CH,

2-methylbutyl

Lze vyuzit i semisystematické nazvy nékterych alkylii. V zavorce jsou uvedeny
nazvy systematické.

Alkyly
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cH;
CH;—CH— CH;—-CH-CH,— H3C—§—
| CH;
CH,4 CH;
isopropyl isobutyl terc-butyl
(1-methylethyl) (2-methylpropyl) (1,1-dimethylethyl)
CI|{3
CH;—CH—CH,-CH,— CH3—T—CH2—
CH; CH;
isopentyl neopenty]
(3-methylbutyl) (2,2-dimethylpropyl)

Nazvy alkyld umistime pted zéklad ndzvu v abecednim poradi, pfi¢emz rozhoduje
pocatecni pismeno. V piipad¢ shody prvniho pismena rozhoduje druhé atd. Pred
nazvy zbytkd uvadime jejich lokanty, které od sebe oddélujeme ¢arkami. Od ndzvu
alkylu sadu lokantti oddélujeme spojovnikem. Pokud je na hlavni fetézec pfipojeno
n¢kolik stejnych alkyll, vyjadfuje se navic jejich pocet nasobicimi predponami
di-, tri-, tetra- atd.

Stejnym zpiisobem tvoiime také nazvy cyklickych nasycenych uhlovodikl
cykloalkanii. Pouze pied nazev hlavniho, cyklického fetézce pfidame piedponu
cyklo-. Nejnizsi cykloalkany:

H, o

_C AL~
HyC. H,C-CH, HCT, e ¢
-CH, . H.C_./ 2 H,C._CH
H2C HzC_CHZ 2-=C 2 \C 2
cyklopropan cyklobutan cyklopentan cyklohexan

Jejich z4pis 1ze zjednodusit takto:

> O O O

cyklopropan cyklobutan cyklopentan cyklohexan

OdtrZzenim jednoho atomu vodiku z molekuly cykloalkanu odvodime jednovazné
uhlovodikové zbytky cykloalkyly, napiiklad cyklopropyl, cyklobutyl a dalsi.

Nyni zndme vSe pottebné pro tvorbu ndzvu uhlovodiku. UkdZeme si to na feSenych
prikladech.

Ndzvoslovi
cykloalkanii

Nejjednodussi
cykloalkany

Cykloalkyly
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Resené piiklady:

1. Pojmenuj nasledujici slouceniny

a)
C|H3 C|H3
CH3—CH—?—CH3
CH;

e Urcime nejdelsi nerozvétveny tetézec — fetézec hlavni. Na nésledujicim
obrazku je vyznaceny Cervené. Tvoii jej Ctyfi uhlikové atomy. Zakladem
nazvu uhlovodiku tedy bude butan.

CI|{3 CII{3
CH3*CH797CH3
CH;
* Tento fetézec ocCislujeme tak, aby substituenty k nému ptipojené, mély co
nejnizsi lokanty. V tomto ptipadé€ tedy Cislujeme zprava doleva.
CH; CH;,
4 31 2 1 1
CH3*CH7CII*CH3
CH;

e Identifikujeme, jaké alkyly jsou na hlavni fetézec pfipojeny. V tomto
piipadé€ jsou to 3 skupiny -CH3, tedy methyl.

* Do nizvu umistime lokanty, které vyjadiuji, kde jsou alkyly navazany. Ve
vzorci se vyskytuji celkem 3 methylové skupiny, je nutné pouZzit také
nasobici pfedponu tri-. Pfed ndzvem hlavniho fetézce tedy bude: 2,2,3-
trimethyl.

e Vysledny nazev: 2,2,3-trimethylbutan.

b)
CII_IZ_CH3
CH3_CH2_CII_I_CH_C’H_CH3
CH3 CHz_CHZ_CH3

e Ur¢ime nejdelSi nerozvétveny tetézec — fetézec hlavni. Na nasledujicim
obrazku je vyznaceny Cervené. Tvoii jej osm uhlikovych atomt. Zakladem
nazvu uhlovodiku tedy bude oktan.
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)

d

CH,—CH;
CH3*CH2*CIH*CH*C’H—CH3
CH; CH,-CH,—CH,

Tento fetézec ofislujeme tak, aby substituenty k nému pfipojené, mély co

cvv/s

CHZ_CH3
1 2 3 4 5
CHy~CH,~CH—CH—CH—CH,
CH; CH,-CH,—CH,
6 7 8

Identifikujeme, jaké alkyly jsou na hlavni fetézec pfipojeny. V tomto
piipadé€ jsou to dvé skupiny -CH3s, tedy methylové, a -CH,CH3, neboli ethyl.
Poradi alkylli v ndzvu je ur€eno potradim pismen v abecedé¢, tzn. Ze prvni
v nazvu bude uveden ethyl.

Do nazvu umistime lokanty, které vyjadiuji, kde jsou alkyly navidzany. K
hlavnimu fetézci jsou pripojeny dvé methylové skupiny, je nutné pouZzit také
néasobici pfedponu di-. Pfed nazvem hlavniho fetézce tedy bude: 4-ethyl-
3,5-dimethyl.

Vysledny nazev: 4-ethyl-3,5-dimethyloktan.

CH,

CH,CH,

Za hlavni fetézec v tomto piipad¢ povazujeme cyklickou ¢ast molekuly,
ktera je sloZena ze 3 uhlikovych atomt. Zakladem nazvu bude cyklopropan.
Identifikujeme, jaké alkyly jsou pfipojeny k hlavnimu fetézci. V tomto
piipadé je to skupina -CH3, tedy methylova, a -CH>CH3, neboli ethyl. Poradi
alkyli v ndzvu je urCenou abecedou, tzn. Ze prvni v nazvu bude uveden
ethyl.

Na cyklicky fetézec jsou pripojeny dva substituenty. Oba v poloze 1, coz
uvedeme v nazvu.

Vysledny nazev: 1-ethyl-1-methylcyklopropan.

CH,

|
Q CHz'CHZ - (|: - Cll‘I ’ CH3

CH,CH,
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* Za hlavni fetézec v tomto piipad¢ povazujeme necyklickou ¢ast molekuly,
kterd je v tomto piipadé slozitéjsi, vice vétvenad. Zikladem nizvu bude
pentan.

CH

12 3 34 s
CHzCHZ*(f*ClH CH;
CH;CH;

* Identifikujeme, jaké alkyly jsou pfipojeny k hlavnimu fetézci. V tomto
ptipad¢ jsou to 3 skupiny -CHj3, tedy methylové, a cyklicka Cast, kterou
pojmenujeme jako jeden z cykloalkylt, cyklohexyl.

* Vnazvu uvedeme lokanty alkyll a cykloalkylii. Ve vzorci se vyskytuji

celkem 3 methylové skupiny, je nutné pouZzit také nisobici pfedponu tri-.
* Vysledny nazev: 1-cyklohexyl-3,3,4-trimethylpentan.

2. NapiS vzorce nasledujicich slou¢enin
a) 2,3,5-trimethylhexan

* Nézev hexan urcuje, Ze zakladem je linearni fetézec Sesti atomu uhliku.

Cc-c-c-c-c-C
* K druhému, tfetimu a patému atomu uhliku budou pfipojeny methylové
skupiny (-CH3).
* Do hlavniho fetézce (hexanu) doplnime na atomy uhliku atomy vodiku tak,
aby byl kazdy uhlik ¢tyfvazny.
* Vysledny vzorec:

1 2 3 4 5 6
CH3_CII_I_CII_I_CH2_CII_I_CH3
CH, CH, CH,;

b) methylcyklobutan

* Nazev cyklobutan urcuje, Ze zakladem je cyklus 4 atomi uhliku.

oy, —
HzC_CHz
cyklobutan
e Na tento cyklus bude pfipojena jedna methylovd skupina (-CH3).
V cyklobutanu jsou vSechny atomy uhliku rovnocenné, proto nezéleZi na

tom, ke kterému atomu methylovou skupinu pfipojime.
* Vysledny vzorec:
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i
H,C—CH, —
methylcyklobutan
Priklady k samostatnému procvicovani:
1. Pojmenuj nasledujici slouceniny:
a)  CH, b) c|H3
CH;-CH-CH, CH, CH,
CH,-CH-CH; CH;-CH-CH,-CH-CH, CHj;
CH, CH;
c) CH; d)
| CH; CH,4

CH3_CH_C_CH3

CI|{2 CH; CH;3

CH;
e) f) CI|{3
CH,

CH; CH; CH, |
CH,
CH,—CH—CH
2 2 CH3~CH2~CH2-CH-CH2-CI|{2
C|H-C|H-CH3

CH, CH,
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g C1|{3 h)
CH, CH; CH;
| H;C—C—CH;
CH;-CH,-CH—C—CH

3y CHy 3 CH;

CH,
1) CH3 J) CH3

H,C CH,;
CH,CH,

k) )
™ Ccnycn, Q 2
|

CH3—CH—C|H—(|:—CH3 CH; CH,-CH—C—CH,CH,
CH, CH,
°) CH,CH, P)
CH,CH,
E>7 CHZ - CH2
H,C CH;
Q) r)
HiC oy, CH,

C CH,CH, CH
S e,

2. NapiS vzorce nasledujicich sloucenin:

a) 2,2,4-trimethylpentan
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b)
c)
d)
e)
f)
g)
h)
i)
J)
k)
1)

4-ethyl-3-methylheptan
5-ethyl-3.4,4-trimethyloktan
2,2-dimethylbutan
3-methylhexan
2,3-dimethylpentan
methylcyklopentan
1-ethyl-3-methylcyklohexan

1-cyklobutyl-3-cyklohexyl-5-cyklopentylpentan

2-cyklobutyl-4-cyklopropylhexan
3,3-diisopropyloktan

2-isopropyl-1-methyl-4-propylcykloheptan

ReSeni:

1. cviceni:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
)
h)
i)
),
k)
1)

m) 2-cyklopentyl-2,3,4-trimethylhexan

n)
0)
p)
Q)
r)

2,6-dimethylheptan
4-ethyl-2-methylhexan
5-ethyl-3,3-dimethyloktan
2,2,3-trimethylbutan
3-methylpentan
2,3-dimethyl-6-propylnonan
3-ethyl-2,2-dimethylpentan
2,2-dimethylpropan
1-ethyl-2-methylcyklopentan
1,2,3-trimethylcyklohexan
cyklooktan
methylcyklopropan

4-cyklohexyl-3,3-dicyklopentylhexan

1,1-diethyl-3,6-dimethylcyklooktan

I-cyklohexyl-2-cyklopentylethan
terc-butylcyklohexan
1-ethyl-3-isopropylcyklopentan

2. cvideni:

a)

CH, CH,

CH3_(|:_CH2'CH'CH3

CH,

b) CH,

CH3_CH2_CH_CH_CHz'CHz'CH3

CHz'CH3
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c) d)
CH3 CHZ - CHZ - CH3
C|H3
H;—CH,—CH—C—CH
CH,~CH,—CH—C C| CH;—C—CH, CH;
CH3 CH3 CHZ_CH3 CH3
e) f) CH;
CH;-CH,~CH-CH,-CH,-CHj;4 CH;—CH—CH~-CHj;
CH3 CHZ - CH3
g h)
CH,CH;
Do
CH;
i) j)
CH,-CH,-CH-CH, CH, CH;~CH-CH,~CH~-CH, CH;3
k) Y CH,
CH;. CHj;
CH CH;
Cil
CH3CH2_(|:_CH2CH2CH2CH2CH3 CH3
/CH\ CH2CH2CH3
CH; CH;

Stereochemie je odvétvi chemie, které
v trojrozmérném prostoru. Prostorové usporadani molekul a promeénlivost
tohoto usporadani se podileji na jejich vlastnostech a chemické reaktivité.

zabyva studiem molekul
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Konformace

V molekuldch miZe dochazet kolem jednoduchych vazeb k rotaci. Tato rotace je
umoznéna symetrickym rozloZenim elektronové hustoty 0-vazby kolem spojnice
atoml. Pfi ni mohou c¢asti molekul, touto vazbou spojené, zaujimat rdzna
uspotradani v prostoru. Tato prostorova usporaddani vychazejici z rotace kolem
jednoduché vazby se nazyvaji konformace.

Konformace ethanu

Jako pfiklad si uvedeme konformace ethanu, na jehoz molekuly se mizeme divat
jako na dvé methylové skupiny spojené jednoduchou vazbou. Pravé rotaci kolem
této vazby se vodiky v molekule ethanu bud’ pfibliZuji nebo vzdaluji. Nejstabiln&;jsi
je u ethanu tzv. konformace nezakrytova neboli stfidava, kdy jsou vodikové
atomy obou methylovych skupin od sebe nejvzdileng;si. Naopak nejméné stala je
konformace zakrytova, kdy jsou vodikové atomy nejblize.

H H. _H
H/C\ T
' C.
H o H H H
konformace zakrytova konformace nezikrytova

Ke znazornovani konformaci se pouzivaji Newmanovy projekce. V Newmanove
projekci se na molekulu divame v ose vazby C-C. Tyto dva atomy uhliku jsou tedy
vzajemné v zakrytu, takZe je zobrazujeme jako kruh. Vazby ptipojené k pfednimu
atomu uhliku se stykaji ve stfedu kruhu, zatimco vazby na zadnim uhliku vychazeji
na obvodu kruhu.

N H
H

\H \H —
C C
H H

N H H
H

nezakrytova konformace zékrytova konformace

Uhel mezi dvéma rovinami C-C-H, kdy si zvolime po jednom atomu vodiku na
piednim a na zadnim atomu uhliku, se nazyvéa torzni thel.. Pfi rotaci kolem vazby
C-C ethanu od 0° do 360° projde molekula tfemi zadkrytovymi a tfemi sttidavymi
konformacemi. Zavislost vnitini energie molekuly na torznim uhlu ukazuje
nasledujici graf.
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12kJ/mol

H H H
d @ b od b ol b
H " H H " H H S H
LTI mo T LTI H

| | | | | |
0° 60° 120° 180° 240° 300° 360°

Za bézinych podminek tedy pfevaZuje konformace stridava, které odpovidaji
minima vnitini energie molekuly. Tato lokadlni minima oznacujeme obecn¢ jako
konformery. Zakrytovym konformacim odpovidaji maxima energie. Stfidavé
konformace maji o 12 kJ/meol niz§i energii neZ konformace zakrytové. ZvySeni
energie (12 kJ/mol) v zdkrytové konformaci ethanu nazyvime torzni pnuti.
Zaroven tato energie odpovida energetické bariéfe rotace kolem O-vazby
v molekule ethanu. Za béZzné teploty maji molekuly diky tepelnému pohybu
dostatek energie na pirekonani této bariéry, proto rotace kolem vazby C-C
v molekule ethanu probiha velmi rychle a snadno. Podobné snadno probiha rotace
kolem 0-vazeb za béZné teploty i u jinych uhlovodikt a jejich derivatt.

Otazka k zamysSleni:

Je délka vazby mezi uhliky stejna v zakrytové a stridavé konformaci ethanu?

Konformace butanu

U butanu miZeme diky vétSimu poctu atomil rozlisit vice konformaci. Dale se
zamétime na rotaci kolem vazby mezi druhym a tfetim atomem uhliku.

Zavislost energie butanu na torznim uhlu pfi otiCeni kolem vazby C»-Cs je
znazornéna na nasledujicim grafu. Z grafu je patrné, Ze butan se mtiZze vyskytovat
ve dvou ruaznych stabilnich konformacich. Energeticky nejchudsi, a tedy
nejstabilnéjsi konformace butanu je takova, v niz jsou methylové skupiny od sebe
maximalné vzdaleny. Kromé této konformace je stabilni konformaci také
konformer s minimem kolem torzniho dhlu 60°. Naopak nejméné stabilni jsou
konformace s maximem energie, které najdeme pro torzni dhly 0° a 120°.
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19 kJ/mol
16 kJ/mol
T.
3.8 kJ/mol
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Nejstabilnéjsi konformaci butanu, jak je zakreslena na obrazku vySe, je moZné
zakreslit také ve forme klinkovych vzorcii, kde bude mit uhlikova kostra tvar cik-
cak, ve které jsou v§echny vazby uhlik-uhlik ve stfidavém uspotadani.

H\ H H H
H C; C\
.

7 / 2
H H g

W
jany

Konformace delSich uhlikovych fetézca

) 4

konformaci také pro pentan, hexan a ostatni vyssi linearni alkany. Znamena to tedy,
Ze nejstalejsi konformace delSich uhlikovych fetézct jsou tyto cik-cak konformace
a zZe uhlikové atomy fetézcl nelezi v piimce, jak by se nékdo mohl domnivat
z bézn¢ psanych konstitucnich vzorcl. Nejvyhodnéjsi prostorové usporadani
alkanu pak vypada takto:

H l_l H fl H l_l H l_l H E Cik-cak
\§ \§ \§ \§ \§ k delsich
H\ /C\ /C\ /C\ /C\ /C\ onformace delsic
C C C C C H retézcii
> 42 42 L= 4~
H HH HH HHJZ H H
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Konformace cyklohexanu

Podoba konformace cykloalkanii s minimalni energii je vysledkem kombinace ti{
faktort. Prvnim z nich je dhlové pnuti — napéti, které vznik4 vynucenym zvétSenim
nebo zmensenim vazebnych thll v diisledku uzavieni fetézce do cyklu. Napiiklad
nejjednodussi cykloalkan, cyklopropan, mé tzv. ohnuté vazby. Pfirozeny vazebny
thel sp® hybridizovaného atomu uhliku je piiblizné 109,5°, vnitini thel
v rovnostranném trojihelniku je 60°. Proto se orbitaly ptekryvaji mimo spojnice
atomd, coz je nevyhodné.

Druhym faktorem je torzni pnuti zpiisobené zakrytovym uspotfadanim sousednich
vazeb a atomu. Tieti faktor je pnuti sterické vyvolané odpudivymi interakcemi
mezi atomy, které se k sobé& ptiblizi pftili§ blizko.

Cyklohexanovy kruh neni plochy utvar. NejstdlejSi z moZznych konformaci
cyklohexanu je tzv. konformace Zidli¢ckova, ve které cyklohexanové kruhy nemaji
7Z4dné torzni ani thlové pnuti. Tato konformace je soucasn¢ i konformerem.
Vsechny sousedici vazby C-H jsou ve stfidavé konformaci. Uhlikovym atomiim
molekul cyklohexanu se dafi zaujmout takové uspotidani, kde si atomy vodiku a
uhliku co nejméné piekdzeji. V Zidlickové konformaci cyklohexanu rozeznavame
dva typy vazeb C-H, a to Sest vazeb axidlnich, které jsou navzijem jsou
rovnob&zné a ptiblizné kolmé k myslené roviné€ kruhu, a Sest vazeb ekvatorialnich,
které lezi zhruba v rovin¢ kruhu.

H  Axidlni vazby
Ekvatorialni vazby

Za béZnych podminek jsou cyklohexanové kruhy konformacné pohyblivé. Coz
znamena, zZe dvé Zidlickové konformace molekuly cyklohexanu mohou mezi sebou
navzijem snadno pfechazet, tzn. dojde k preklopeni zidlicky s energetickou
bariérou 45 kJ/mol. Podstatou piechodu je soucasné otaceni kolem vice C-C vazeb.

[ T
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Energetické zmény pii konformacnim prechodu Zidlicek mezi sebou zndzornuje
tento graf, na kterém jsou soucasné zndzornéna rtiznd prostorova usporadani
(konformace), ktera se nachazeji mezi Zidlickovymi konformacemi.

452 kol |20,9 klima

Takovym preklopenim zidlicky se vzijemné¢ vyméni vazby ekvatoridlni a
axialni. To znamen4, Ze vazby, ktera byly pivodné¢ axidlni jsou v preklopeném
kruhu ekvatoridlni a naopak. Diky relativné malé bariéfe probiha pieklopeni
zidlicky extrémné rychle uz pfti laboratorni teploté.

Axidlni a
- ekvatoridlni vazby

Axialni vazby Axidlni vazby
Ekvatorialni vazby Ekvatoridlni vazby

Vyménu axidlnich vazeb za ekvatoridlni pfi pfeklopeni Zidlicky nejlépe pochopime
na piikladu substituovaného cyklohexanu, kdy se z axidlniho methylcyklohexanu
preklopenim kruhu stdva methylcyklohexan ekvatorialni.

CH,

axialni methylcyklohexan ekvatorialni methylcyklohexan

Oba 7zidlickové konformery methylcyklohexanu nejsou stejné stabilni.
U methylcyklohexanu je ekvatorialni konformer mnohem stabilnéjsi nez
konformer axialni. Substituenty v axidlni poloze jsou totiZ relativné blizko dalSim
dvéma axidlnim substituentiim, se kterymi jsou ve sterické interakci. Tento typ
interakce se nazyva 1,3-diaxialni interakce. TotéZ plati i pro naprostou vétSinu
dalSich substituovanych cyklohexan. 1,3-diaxiélni interakce
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Dal$im moZnym prostorovym uspotradanim je zkFiZena vanicka, ktera je druhym
konformerem cyklohexanu (je lokadlnim minimem na kfivce). Je vyrazn€ méné
stabilni neZ Zidlicka, ale o néco stabilnéjsi neZ vanicka

Cyklohexan existuje také ve form¢ vaniCkové konformace. Neni stabilni
v dtsledku toho, Ze si v ni protilehlé vodikové atomy prekazeji. Vanicka je sice bez
uhlového pnuti, ale s torznim pnutim, které vyvolavaji Ctyii pary atomu vodiku na
atomech uhliku 2, 3, 5 a 6, které jsou v zakrytovém uspotfadani. Navic vnitini atomy
uhliku 1 a 4 se k sobé pfiblizuji a vyvolavaji tak pnuti sterické. Konformace
vani¢kova je tranzitni stav pfechodu dvou zkFiZzenych vani¢ek mezi sebou.

Stereoisomery

Stereochemie se zabyva uspofddanim molekul v prostoru. Z tdvodni kapitoly uz
vime, Ze zname isomery konstitu¢ni a dile isomery prostorové neboli
stereoisomery, které maji stejnou konstituci, ale 1isi se prostorovym uspotradanim
atomi. V molekule stereoisomerti ¢asto najdeme stereogenni centrum, tedy Cast
molekuly, kterd tuto isomerii v prostoru podmifiuje a umoziuje. Obvykle jsou
k nému pfipojeny substituenty, které kdyZ mezi sebou vyménime, ziskdme jiny
prostorovy isomer. Prostorové isomery se dé€li na enantiomery a diastereomery.

Enantiomery

Enantiomery jsou molekuly, které jsou ve vztahu neztotoZnitelnych
zrcadlovych obrazi. MizZeme si je pfedstavit, Ze mezi nimi existuje
vztah stejny jako mezi levou a pravou rukou. Pokud se podivate do
zrcadla, uvidite pravou ruku jako by byla leva, ale slevou ji ve
skutecnosti ztotoZnit je nemuZete, nikdy nebudou stejné. Chemickou
analogii levé a pravé ruky jsou napiiklad molekuly kyseliny mlécné:

Konformace
zkiiZend vanicka

Zapamatuj si:
zk¥iZend vanicka
a Zidlicka jsou
konformery
cyklohexanu, tzn.
Jjsou lokdlnimi
minimy na kiivce!

Konformace
vanickovd

zrcadlo
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?OOH ?OOH
H:C"Eop o™ G 'CH,
H © © H
zrcadlo

Chiralita je jev, kdy
Pokud latka existuje ve formé enantiomertl, oznacuje se jako chiralni. Chiralni  existuji molekuly
molekuly poznime podle toho, Ze nemaji rovinu symetrie. Nejcast&jsi pti¢inou  nebo jiné objekty,
chirality je pfitomnost atomu uhliku, na ktery se vaZou &ty¥i riizné substituenty,  které jsou ve vztahu
podobné jako v pifpadé mlééné kyseliny. Tento uhlik je proto stereogennim  neziotoZnitelnych
centrem, které se zde nazyva centrum chirality. zreadlovych obrazii.

*

Otazka k zamysSleni: ¥
Jaké makroskopické chiralni objekty najdete ve svém okoli? X
Diastereomery

Diastereomery jsou stereoizomery, které nejsou svymi zrcadlovymi obrazy.
Napt.:

Isomerie cis a trans cykloalkant

Diky cyklické struktufe maji cykloalkany dvé strany. V diisledku toho se mohou dva
substituenty cyklu vyskytovat na riznych nebo stejnych stranich a vytvéfet tak
isomery cis nebo trans. Napiiklad 1,2-dimethylcyklopropan mize mit methylové
skupiny na stejné strané kruhu, pak se jedna o cis stereoisomer. Nebo naopak jednu
methylovou skupinu na horni stran¢ a druhou na dolni strané kruhu, potom se jedna
o isomer ftrans. Cis a trans isomery 1,2-dimethylcyklopropanu jsou diastereomery.

CH; CH; CH; H
H $ H H CH;
H H
cis-1,2-dimethylcyklopropan trans-1,2-dimethylcyklopropan

Priklady k samostatnému procvicovani: “

1. Ur¢i vztahy (konstitucni isomery, stereoisomery — enantiomery, diastereomery,
identické molekuly) mezi témito dvojicemi molekul:
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2) H,C
CH;
H,;C %
b) CH; CH;

CH, CH,

c)
cH cH

H/glllF BI‘/CA:IIH
Br F

CH,CH; CH,CH,

d)

2. Nakresli 1,1-dimethylcyklohexan v nejstabilnéjsi konformaci a ukaz, ktera

methylova skupina je axialni a ktera ekvatorialni?

3. Vyber, ktery z dvojice cyklohexanii je stabilnéjsi:
a) CH; CH;
nebo H,C mcm
CH
CH, 3
b)
CH;
CH,CHj;
Reseni:

1.cviceni:
a) konstitucni isomery
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b) diastereomery
c) identické molekuly
d) enantiomery

2. cvideni:

Vzhledem k tomu, Ze ve vzorci mdme dv¢ stejné skupiny vdzané ke stejnému atomu
uhliku, miiZeme si vybrat, na ktery uhlikovy atom je umistime a tady zacina
Cislovani. Jedna methylova skupina bude ekvatoridlni a jedna axidlni. Pfi
pieklopeni Zidlicky se vyméni, ale bude to stale stejné.

axialni vazba
ekvatorialni vazba

CH,

H;C
CH; nebo

Stabilngjsi jsou konformery cyklohexanu, které maji vice (vétSich) substituent

3. cvideni:

v ekvatoridlni poloze (zaznaceno Cervenc).

a) CH3 CH3
nebo H3C%\CH3
H
CH, CHy
b)
CH,
CH,CH,

Fyzikalni vlastnosti

Prvni ¢tyfFi Cleny homologické fady alkani jsou za normalnich podminek plyny,
dal§i kapaliny a od Ci¢ jsou to pevné latky. S vyjimkou prvnich &ty
nerozvétvenych alkanli (C1—Cys), teplota varu i teplota tani stoupa od jednoho ¢lenu
homologické fady k druhému, jak je znazorn€no na nasledujicim grafu.

Teploty tdani a
varu alkani
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teplota varu teplota tani

dekan
nonan
oktan
heptan
hexan
pentan
butan
propan
ethan
methan

-250 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
Teplota (°C)

Body varu alkanu o stejném poctu uhlikovych atomi klesaji s rozvétvenim
uhlikatého fetézce.

CH,
|
H3C_CH2_CH2'CH2'CH3 H3C_CH2_(I:H_CH3 H3C_(|:_CH3
CH; CH;,
b.v. 36 °C b.v. 28 °C b.v.9-10 °C

*
*
R4

Otazka k zamysSleni:

Cim je zpusobeno, Ze se teploty vari snizuji s vétvenim uhlikatého retézce?

Oproti tomu rostouci molekulovd hmotnost cykloalkani ovliviiuje teploty tani Teploty tdni a
nepravidelné. Neni pfima souvislost mezi velikosti molekuly a teplotou tani, jako varu cykloalkani
je to u teploty varu cykloalkani, které vykazuji pravidelny vzestup.

Alkany jsou dobie rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech, jako naptiklad
v benzenu nebo etheru. VSechny nasycené uhlovodiky jsou nerozpustné ve vodé.
Alkany jsou také dobra rozpoustédla, dobfe rozpoustéji mnoho nepolarnich
organickych sloucenin, jako naptiklad tuky.

Rozpustnost

Chemické vlastnosti

Nasycené uhlovodiky jsou malo reaktivni. Vzhledem k tomu, Ze obsahuji pouze
nepoléarni, kovalentni vazby, nejsou tyto slouc¢eniny nachylné k heterolytickému
Stépeni vazeb. Proto nereaguji bézné s kyselinami, oxidacnimi, ani iontovymi
¢inidly. S vyjimkou dvou nejnizsich cykloalkanl reaguji pouze s radikalovymi Reaktivita
¢inidly, jako jsou napiiklad molekuly kysliku nebo halogenti. Diky této vlastnosti
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se alkany diive oznaCovaly také jako parafiny, coZ je odvozeno z latinského parum
affinis, ,,mélo slucivy*.

Priprava a vyroba

Destilace ropy

Hlavnim zdrojem alkanti je ropa. Je to olejovitd kapalina slozend pfevazné
z alkani, cykloalkanii a arenii. V rlizném mnoZstvi jsou v ni zastoupeny také
organické kyslikaté, dusikaté a sirné slouceniny. Ropa pravdépodobné vznikla
rozkladem rostlinnych a ZivociSnych zbytkili pod zemskym povrchem za vysokych
tlakl bez ptitomnosti kysliku. Nejvetsi nalezisSté ropy jsou na Blizkém vychodé,
Sahate, Indonézii, Cing&, Rusku a USA.

Ropa se nejcastéji zpracoviva v rafinériich, kde je zdkladnim technologickym
zafizenim destila¢ni rektifikaéni kolona. Z vytéZené ropy je nutné nejdiive
odstranit necistoty, pfedevSim slou€eniny siry, vodu a v ni rozpusténé mineralni
soli, pisek a hlinu. Ropa se déile zpracovava destilaci. Nejcastéji kombinaci
vakuové a atmosférické destilace. Predehtatd ropa se dopravuje do trubkové pece,
kde se zahieje na teplotu 200 °C a vsttikuje se do predehiivaci kolony, kde se z ropy
oddéli plynné uhlovodiky s 1 az 4 atomy uhliku a lehky benzin C4 az Cs. Zbytek
ropy se zahteje na vyssi teplotu a vstiikuje se do atmosférické destila¢ni kolony,
kde se ropa d¢li na jednotlivé frakce (tézky benzin, petrolej, plynovy olej, mazut)
za normalniho atmosférického tlaku.

/f uhlovodikove plyny

150°C

[qPREqpEqpE . .
L|]: benzinova frakce
petrolejova frakce

plynovy olej

surova
ropa

//ﬂ—'%..,\\
ST Jehky olej
destilacni zbytek T stredni olej
Atmosfericka tézky olej
kolona
asfalt

Vakuova
kolona
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Katalyticka hydrogenace nenasycenych uhlovodiki

Tato metoda, téZ redukce dvojné vazby, je zaloZena na ptisobeni elementarniho
vodiku na slouceninu nebo jeji roztok za pritomnosti katalyzatoru, jako napf. nikl,
platina, palladium nebo smési nékterych kovi. Alkany timto zplisobem vznikaji
z alkenii a alkyni, cykloalkany piipadné¢ z aromatickych uhlovodiki nebo
jinych cyklickych, nenasycenych uhlovodiki.

H\ /H katalyzator III I|—I
Cc=C + H, ————> H-C-C-H
H H H H
alken alkan
O N 3H, katalyzétor O
benzen cyklohexan

Hydrogenace cykloalkanu

Pifi hydrogenaci cykloalkani s malym poc¢tem uhlikovych atomd dochazi
ke Stépeni vazeb C-C, a tim ke vzniku linearnich uhlovodiki, alkant. U ti{
a Ctyf¢etnych cykli dochazi snadno k otevieni kruhu nasledkem vnitiniho napéti,
jehoz zdrojem je ihlové pnuti.

H,C_ 5
2I > CH2 N H2 katalyzator CH; CH2 CH3
H2C )
cyklopropan
H,C—~CH, katalyza
L yzator, - CH,CH,CH,CH
H,C—CH, H, ——— 3t LHL LS
cyklobutan

Redukce halogenalkanti kovem

Metoda, kterd se vyuZzivad piedevSim v chemickych laboratotfich, je redukce
helogenderivati kovem v Kkyselém prostiredi, pricemz nejCastéji se pouziva
zinek.

2 CH3_CH2_CH2_CI|_IZ + Zn T 2 CH3_CH2_CH2_CH3 + ZnC12
Cl

1-chlorbutan butan



Alkany, cykloalkany

Reakci alkylhalogenidu se sodikem je mozné pfipravit alkany s dvojnasobnou
délkou fetézce oproti ptivodnimu halogenderivatu.

2CH3_CH2_CH2_CI‘_I2 + 2Na—> CH3_CHZ_CHZ_CHZ_CHZ_CHZ_CHZ_CH3 +2 NaCl
Cl

1-chlorbutan oktan

Zinkem Ize redukovat také dihalogenderivaty, za vzniku cykloalkani.

~CH,CI _CHy
HzC\CH o 1o T o +  ZnCl,
2 CH,
1,3-dichlorpropan cyklopropan

Dekarboxylace soli karboxylovych kyselin

Reakce se provadi termickym rozkladem soli karboxylové Kkyseliny
s alkalickym hydroxidem. Dekarboxylaci dochazi k odstépeni oxidu uhli¢itého z
karboxylové skupiny bezvodé soli.

t
H3C_COON3. + NaOH — CH4 + N32CO3

octan sodny methan

Jak jiz bylo feCeno, alkany nejsou pFili§ reaktivni. Reaguji snadno pouze
s radikalovymi ¢inidly. Typickou reakci jsou radikalové substituce, které
probihaji za homolyzy vazeb a mohou pfi nich probihat také reakce eliminacni, pti
kterych mohou zanikat vzniklé alkylové radikaly.

Radikalové reakce

Radikalové reakce probihaji za ucasti radikald, které pii reakcich vznikaji jako
meziprodukty. Jsou to velmi reaktivni Castice, Ze maji lichy pocet elektroni.
Radikaliim chybi jeden elektron do elektronového oktetu, nicméné potiebny oktet
muiZe radikal opét ziskat, pokud odtrhne napiiklad atom sjednim vazebnym
elektronem z jiné molekuly. Toto odSté€peni vede k vytvoreni jiného radikalu, coz
je podstatou radikalové substituce. Tyto reakce Casto probihaji tzv. fet€ézovym
mechanismem. Retézova radikalova substituce se sklada ze t¥ fazi: imiciace,
propagace a terminace a je iniciovand vysokymi teplotami, UV zarenim nebo
piidavkem radikalového iniciatoru.

Pribéh substituéni reakce probihajici fetézovym radikdlovym mechanismem si
uvedeme na piikladu radikdlové halogenace. Zahdjeni reakce iniciaci zahrnuje
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homolyzu vazeb za vzniku dvou radikala. VétSinou dochazi ke Stépeni vazeb
v molekule halogenu X.

I~ /N
X—X ——> X + X-

Jakmile se vytvoii radikaly (v tomto piipad¢ atomy halogenu), zac¢ina druha faze,
propagace, kdy vzniklé radikaly reaguji s molekulami uhlovodikii. Reaktivni
radikél halogenu se srazi s molekulou alkanu a odtrhne z ni atomu vodiku za vzniku
halogenvodiku a alkylového radikalu. Reaktivni alkylové radikaly ihned napada;ji
dosud nedisociované molekuly halogenu a tvoii tak halogenalkany a nové
radikaly halogenu, které opét mohou reagovat s dalSimi alkany. Cely proces mé
Fetézovy prubéh a probiha tak dlouho, dokud zreakéni soustavy nevymizi
reaktanty nebo radikaly.

Treti fazi je terminace, pfi které radikdly zanikaji. Terminace muZe probihat
n¢kolika zplisoby. Prvni moZnosti je, Ze se dva vzniklé radikaly srazi a zreaguji
spolu na stabilni meziprodukt. Pokud k tomu dojde, fetézec se ukon¢i. Tato situace
je vsak malo pravdépodobnd, protoZe koncentrace radikald v reakci je v kazdém
okamzZiku velmi nizka.

Druhou moZznosti, kterd miiZe nastat pfi terminaci, je reakce elimina¢ni, ktera
probéhne na alkylovém radikdlu. Dojde pii ni k eliminaci (odtrZzeni) vodiku za
vzniku nenasyceného uhlovodiku a vodikového radikélu, ktery miize znovu
reagovat s molekulou halogenu za vzniku halogenvodiku.

] N
—Cc-c-Cc. —> —C-C=C— + H
[ ] |
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Do reak¢ni soustavy muze vstoupit také inhibitor. Latka, kterd reaguje s volnymi
radikadly za vzniku Céstic, které zabranuji dalSi propagaci. Inhibitorem
radikalovych reakci halogenti a alkanii je napfiiklad kyslik, ktery se slucuje
s alkylovym radikalem za vzniku peroxyalkylového radikalu.

—C- + 0, —> —?—O—O-
|

Mezi nejcastéjsi radikdlové substituéni reakce alkant patii halogenace,
sulfochlorace a nitrace.

Halogenace

Tuto reakci jsme si jiz ukazali pti vysvétlovani obecného mechanismu radikalovych
reakci, nyni si v§ak uvedeme konkrétni piiklad, chloraci methanu. V prvni fazi
dochazi k homolytickému Stépeni vazby v molekule chloru. Radikal chloru
(atoméarni chlor) odtrhne vodik z molekuly methanu, slouci se s nim za vzniku
chlorovodiku. Ziroven vznikd methylovy radikal, ktery napadd dosud
nedisociovanou molekulu chloru a odtrhne z ni jeden atom chloru za vzniku
chlormethanu a radikélu chloru. Pfi terminaci pak dochéazi k zaniku radikalti.

iniciace cl-¢& — Cl- + CI

propagace Cl- + CH, —> CH;- + HCI
CH; + Cl,—>= CH;Cl+ CI-

terminace Cl- + Cl- —— Cl,

CH}' + CH3' > H3C*CH3

CH;» * CI CH;CI

inhibice CHz» + O2 H,C-0-0O-

Chloraci methanu 1ze souhrnné zapsat rovnici:

CH, + Cl, 2 X°CY cHyal + HOl

chlormethan

Vsechny tyto kroky jsou zapsany pro chloraci methanu do prvniho stupné. Nicméné
muZe dochéazet také k halogenacim do vysSich stupiiti za vzniku dichlormethanu,
trichlormethanu az tetrachlormetahnu.

Bromaci lze provadét také pomoci N-bromsukcinimidu (NBS), ktery je rozkladan
HBr za uvolnéni Bro, ktery je vlastnim broma¢nim ¢inidlem. Vyhodou je, Ze se pii
reakci stale udrZuje nizka koncentrace bromu. Nizka koncentraci bromu je vyhodna

Inhibitory zabranuji
neZddouci reakci pri
skladovdni ldtek.

Chlorace methanu
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v ptipad¢, kdy se bromuje uhlovodik s dvojnymi vazbami, ktery by brom mohl
adovat. Také se s nim 1épe pracuje.

O

0
N-Br —> EléN' + Bre
0

O
NBS

RH+ Br- — > HBr * R=

O

O
N-Br + HBr ——— qéN—H + Br,
0)

O

R + B, —> R-Br*+ Br-

Halogenace alkanti jsou v praxi proveditelné pouze pro chlor a brom. Fluorace je
velmi exotermni reakce, takZe ji prakticky za b&Znych podminek nelze provézt.
Jodace je naopak reakce endotermni.

Sulfochlorace

Sulfochlorace se provadi ptisobenim smési oxidu siFi¢itého a chloru na
uhlovodik. Pti sulfochloraci dochazi k nahradé atomu vodiku skupinou -SO2Cl.
Reakce opét probihd radikalovym feté¢zovym mechanismem, pfi¢emz alkylovy
radikdl reaguje s neutrdlni molekulou oxidu sifi¢itého za vzniku radikalu

vvvvvv

sulfochloraci methanu, pfi které vznika methansulfonylchlorid.
iniciace cl—¢& — Cl- + CI
propagace Cl- + CH, —> CH;- +* HCI
CH;+ + SO,—> CH;SO,*

CH3SOz° + (:12—> CH3802C] + Cl'

methansulfonylchlorid

Souhrnna rovnice:

CH, + CL+S0, —2Y »  CH,SO,Cl + HCI

methansulfonylchlorid

NBS se pouzivd,
protoZe se s nim
pracuje snadnéji nez
s toxickym bromem

Sulfochlorace methanu
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Propagacni reakce se opakuji az do terminace, kdy dojde k zaniku radikali.

Nitrace

V pribéhu radikalové substitucni nitrace dochazi k nahradé vodiku v molekule
substratu nitroskupinou -NQO:2. K radikalové nitraci nasycenych uhlovodiki se
pouzivaji oxidy dusiku nebo zfedéna kyselina dusi¢na za vysokych teplot. Nitraci

methanu kyselinou dusi¢nou vznika nitromethan. Nitromethan se
“fod iako palive d
CH, + HNO; — 2= CH;NO, + H,0 pouZivd jako palivo do

specidlnich zdvodnich

Oxidace motorii nebo raket.

Oxidace alkan probiha u¢inkem vzduSného kysliku. Diky tripletové povaze
kysliku zakladniho stavu molekuly se chové jako biradikal a tucastni se relativné
snadno radikalovych reakci. Reakce probiha velmi rychle az explozivné. Pti Gplné
oxidaci alkant je produktem oxidace oxid uhliity a voda. Reakce je silné
exotermickd a vznikajici mnozstvi tepla se vyuziva k vytidpéni a hoteni smési
alkani je vyuZivand ve spalovacich motorech. Uhlovodiky se pouZivaji jako paliva,
protoZe maji vysokou vyhtevnost, tzn. jejich spilenim se uvoliuje velké mnoZstvi
energie.

CH, + 20, — CO, +2H,0

Pfi nedostatku kysliku mize dojit také k nedplné oxidaci, kdy vznika uhlik (saze)
a velmi jedovaty oxid uhelnaty.

Oxidace mohou probihat také fizen¢, kdy dcinkem riizné¢ vysoké teploty, tlaku a
katalyzatorti vznikaji rizné produkty, naptiklad karbonylové slouceniny nebo
karboxylové kyseliny.

Eliminaé¢ni reakce

Alkylové radikaly mohou zanikat odstépenim atomu vodiku z uhlikového atomu
ktery sousedi s atomem nesoucim nepéarovy elektron, pfiemZ se mezi dvéma
uhlikovymi atomy vytvoii dvojna vazba za vzniku nenasycenych uhlovodikd.
Mezi eliminacni reakce alkand patii termolyza, pii které vznikd smeés alkant
a alkentl (uhlovodikl s dvojnymi vazbami). Pfi reakci dochazi k disproporcionaci
radikald.

CH3_CH2_CH2_CH2_CH2_CH3 —t> CH3_CH2_CH2 e+ CH3_CH2_CH2 *

CH3_CH2_CH2 s * CH3_CII_I_CH2 s > CH3_CH2_CH3 + CHZZCH_CH:),
H
Dalsim typem elimina¢ni reakce, ktera je opakem hydrogenace, je dehydrogenace

alkant. Je to reakce, ktera probihé za vysokych teplot a piitomnosti katalyzator,
napiiklad niklu nebo platiny. Reakce se pouzivd napiiklad pro vyrobu buta-1,3-
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dienu, ktery je zakladni surovinou pro vyrobu polymerti, napt. syntetického
kaucuku.

kat.

CH,=CH—CH=CH, + 2H,
buta-1,3-dien

CH3 - CH2 - CH2 - CH3

Krakovani

Podstatou krakovani je tepelny rozklad uhlovodikd s del§im fetézcem na
uhlovodiky s fetézcem krat$sim. Pfi krakovani tedy dochézi ke Stépeni uhlikatych
Fetézci. Z jednoho delsiho fetézce vznikaji dva kratsi za vzniku dvojné vazby nebo
cyklu. Krakovanim se nejcastéji vyrabi benzin z vyssich destila¢nich frakcei, protoze
samotné benzinové frakce ziskané destilaci ropy by na celosvétové pokryti spotieby
benzinu zdaleka nestacily.

Priklady k samostatnému procvicovani:

1. Napis mechanismus radikalové chlorace cyklohexanu.

@

2. Radikalovym mechanismem probiha rovnéz spalovani uhlovodiki. Doplii

v nasledujicich rovnicich stechiometrické koeficienty.

CH3CH2CH3 + 02 — C02 + Hzo

O + 02 —_— COZ + Hzo

3. Dopli nasledujici reakce, kterymi se pripravuji alkany nebo cykloalkany:

a)

Pt

+ H2 CH3 - CH2 - CH3

b)

Pt + H, Pt CH, CH;
CH; CH,
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c)

CH, CH,

-

2 CH; CH, CH, *Zn —@g5 +ZnCl,

Cl

d)

t
+ NaOH —— C2H6 + N3.2CO3

4. Dopli nasledujici reakce:

2) 300 °C, UV ¢l
CH3CH2CH3 + C12 - > + CH3CHCH3 + HCI

b)

\'%
+ SOZ + C12 —U> CszsOZCl + HCI

c)
H;C—CH; +HNO; —450°¢ +H,0
d)
eliminace
CH;CH,- + CH;CH,- i
Resenti:

1. cviéeni:

iniciace  Cl, —> Cl+ +

propagace Cl- <:>< Q + HCl
H
-, — cl + Cl
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[

terminace Cl* + Cl

—

(e — a~ )
O Or =00

CH3CH2CH3 + 5 02 — 3 COz + 4H20

2. cvideni:

O + 90, 6CO, + 6 H,0
3. cviCeni:
a)
Pt CH.—CH,—CH
CHy;—CH=CH, nebo tH, 3o
b)
| p
+ H2
c)
CH, CH, .y CH,  CH,_
2 CH; CH, CH, *40 —m& 2 CH; CH, CH,
Cl
d)

CH37 CH2 COONa

4. cviceni:

a) 300 °C, UV
CH3CH2CH3 + C12 — >

CH;CH,CH,Cl

t
+ NaOH —> C,Hy *+ Na,COj

Cl
|
+ CH3CHCH; + HCI

+ ZHC12
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uv
H,C—CHj \+ SO, +Cl, ———>  C,H5S0,Cl + HCI

HiC—CH; +HNO; —350°¢ CH;~CH,~NO; +H0

b)

d)

limi
eliminace H,C—CH, N H,C=CH,

CH3CH2 M + CH3CH2 °

Methan CH4

Zkapalnény zemni
plyn (LNG) se
vyuzivd jako pohon

Plyn, ktery je hlavni soucasti zemniho plynu. Je rozpustén v ropé a také
vyznamnou slozkou svitiplynu, vyrabéného rozkladem uhli. Vyskytuje se také
v atmosféfe, kde vznika hlavné jako produkt rozpadu latek biogenniho ptivodu a

také siln& piispiva ke sklenikovému efektu. Smichén se svitiplynem slouZi jako ~ dopravnich

zdroj tepla v primyslu i domacnostech. prostiedkit.

Diilezita je reakce, pii které ¢aste¢nou oxidaci methanu vodou vznika vodni plyn,
ktery se vyuziva naptiklad pii vyrob¢ methanolu. A navic je to hlavni zpisob, jak
se prumyslové vyrabi naprosta vétsSina vodiku.

CHs + HO — CO+3 Hz

Z methanu se ptipravuji i mnohé dal§i vyznamné slouceniny jako je acetylen,
kyanovodik nebo spalovanim s nedostatkem vzduchu se ziskavaji saze vyuzivané
jako pigment pro vyrobu tiskafské cerni nebo jako plnidlo v gumarenském
pramyslu.
1500 °C
6CH4 + 02 > 2 HCECH + 2CO + 10H2
acetylen Priprava
vyznamnych

2CH, + 30, + 2NH; — 2HCN + 5H,0 sloucenin z methanu

kyanovodik

CH, + 0, ——> 2H,0+C
saze
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Ethan CH;3-CH3;

Ethan se opét vyskytuje v menSim mnozstvi v zemnim plynu a také je rozpustén
v ropé. Je vychozi latkou pro vyrobu nékterych halogenderivatii nebo organickych
rozpoustédel.

Propan CH3-CH;-CH3 a butan CH3-CHz-CH:-CH3

Provazeji v malych mnozstvich zemni plyn i ropu. Daji se lehce zkapalnit a jejich
smés s ndzvem propanbutan slouZi jako palive do vari¢i, piipadné do spalovacich
motort, kde se pouziva pod zkratkou LPG, zkapalnény ropny plyn. Mezi jeho
vyhody patfi niZsi cena a také Setrnost k Zivotnimu prostiedi, vzhledem k tomu, Ze
neobsahuje tetraethylolovo. Butan se navic pouziva k vyrobé kyseliny octové nebo
buta-1,3-dienu (viz reakce vyse).
Vyroba kyseliny

2 CH,CH,CH,CH; + 5 O, 4 CH;COOH + 2 H,0

kyselina octova

octové z butanu

Otazka k zamysleni: b 3

s

*
Pro¢ nemohou automobily s palivem LPG parkovat v podzemnich garazich? £

Kapalné alkany

Pentany a hexany jsou obsaZeny v benzinové frakci — petroletheru, ktery slouzi

k rozpousténi nepolarnich latek (napt. oleji). Jsou stejné jako niZs$i uhlovodiky
vyznamné chemické suroviny a slouzi k ptipraveé halogenidii, amint nebo alkoholt.

Smés uhlovodikli Cé—Co je soucasti benzinu, paliva pro spalovaci motory. Kvalita
benzinu je dana predev§im jeho chemickym sloZenim. Mezindrodné uznavanym
m¢éfitkem jakosti benzinu je oktanové ¢islo, které vyjadiuje odolnost paliva ve
spalovacich motorech proti samozapalu, ktery je nezadouci, protoZe k nému muze
dojit v nevhodny okamzik. Vyjadifuje procentudlni zastoupeni heptanu a 2,2,4-
trimethylpentanu, ktery je isomerem oktanu, proto se muzZeme setkat také
s ndzvem isooktan. To znamend, Ze pokud ma benzin oktanové ¢islo 91 je jeho
odolnost proti samozépalu stejna jako u smési 91 % isooktanu a 9 % heptanu.

CH; CH, C/H3

N/
- C ~ /CH\
CH; CH, CH;

2,2 ,4-trimethylpentan

1sooktan
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Hexadekan

CH;(CH,),4,CH; Ndzev cetan pochdzi

Hexadekan, nazyvany téZ cetan, je hotlava kapalina. Jednd se o nejcastéjsi z.latmskeho cetus,‘
tj. velryba. Byl totiZ

uhlovodik obsaZeny v surové ropé. Pouziva se pro piipravu testovacich smési pro _
poprvé objeven

zjisténi cetanového Cisla, které udava kvalitu motorové nafty.
v hlaveé kytovcu.

Cyklohexan

@

Cyklohexan se ziskava destilaci ropy nebo hydrogenaci benzenu (reakce vyse). Je
to hoflava kapalina, kterd se pouziva jako rozpoustédlo a také jako surovina pro
vyrobu napf. kyseliny adipové (prekurzor pfi vyrob¢ nylonu). Cyklohexanovy kruh
obsahuji napfiklad mnohé farmaceutické produkty, steroidni hormony
(kortison) nebo latky steroidni povahy jako cholesterol.

HO

cholesterol

Pevné alkany

Latky s dlouhymi uhlikatymi fetézci jsou soucdsti vazelin, mazacich oleju a
parafinu.

Adamantan

e

Adamantan je bezbarva, Kkrystalicka latka, ktera byla v roce 1933 objevena
chemikem Stanislavem Landou a jeho zdkem V. Machiackem v hodoninské ropé.
V soucasné dobé se pripravuje synteticky a jeho derivaty nachézeji Siroké
uplatnéni, hlavné v lékaifském a farmaceutickém priamyslu, ale také
v nanotechnologiich nebo polymerni chemii.

Zemni plyn

Obvykle obsahuje kolem 75 % methanu a 15 % ethanu a dalsi alkany jako
propan, butan a isobutan. V nepatrném mnoZzstvi se v ném vyskytuji také dalsi latky
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jako oxid uhlicity, dusik nebo také helium. Zemni plyn se vyskytuje samostatné
nebo doprovazi ropu.

Zemni plyn se vyuzivd hlavné jako palive. Vyrabi se znéj také saze pro
polygraficky a guméarensky primysl, acetylen a kyanovodik.

Mezi nasycené uhlovodiky s jednoduchymi vazbami patii napiiklad alkany
s obecnym vzorcem Cn,Han+2 a cykloalkany C,H2,. Alkany maji v systematickém
nazvoslovi vzidy pFiponu -an. Alkany methan, ethan, propan a butan maji
trividlni nazvy feckého plivodu. Nazvy dalSich uhlovodiki vznikaji z Feckych
¢islovek, které oznacuji pocet atomii uhliku v uhlovodiku. Stejnym zplsobem
tvoiime také nazvy cyklickych nasycenych uhlovodikl cykloalkanii. Pouze pied
nazev hlavniho cyklického tetézce ptiddme piedponu cyklo-.

V molekuldch muze dochazet kolem jednoduchych vazeb uhlik-uhlik k vnitini
rotaci, ¢imz vznikaji konformace, tedy rizna prostorova uspoiadani molekuly,
které touto rotaci odvodime. Konkrétni formou konformaci s lokdlnimi minimy
energie jsou konformery. Nejstabilnéjsi konformaci ethanu je tzv. konformace
nezakrytova neboli stiidava, nejméné stild je konformace zakrytova.
Konformaci stfidavé odpovidaji minima energie. Zakrytovym konformacim
odpovidaji maxima energie. Za b&Zné teploty probihd v molekulach uhlovodiki
nebo jejich derivath rotace kolem 0-vazeb C-C obvykle rychle a snadno.
Nejstabilnéjsi konformace butanu je nezakrytova konformace, ve které jsou
methylové skupiny maximédlné¢ vzdaleny. Nejstalejsi konformace delSich
uhlikovych fetézcti jsou cik-cak konformace. Z moznych konformaci
cyklohexanu je nejstabilngjsi tzv. konformace zidlickova, ve které rozeznavame
dva typy vazeb, Sest vazeb axialnich a Sest vazeb ekvatorialnich. Dal$i moZnou
konformaci cyklohexanu, ktera vSak neni stabilni, je konformace vanickova, coz
je tranzitni stav prechodu dvou zkFiZenych vani¢ek mezi sebou. ZkiiZena vanicka

a zidlicka jsou konformery cyklohexanu, protoze jim odpovidaji minima energie.

Prvni ¢tyfFi Cleny homologické fady alkani jsou za normalnich podminek plyny,
dal§i kapaliny a od Ci¢ jsou to pevné latky. S vyjimkou prvnich &ty
nerozvétvenych alkani (Ci—C4) teplota varu i teplota tani v homologické tadé
pravidelné stoupd. Molekulovd hmotnost cykloalkani ovliviiuje teploty tani
nepravidelné v disledku jejich rozdilnych tvar. Teploty varu cykloalkanti vSak
vykazuji pravidelny vzestup.

Alkany jsou dobfe rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech a jsou také dobra
rozpoustédla nepolarnich latek.

Alkany a cykloalkany je moZné pfipravovat nebo vyrabét nckolika zplsoby.
Nejcastéji se ziskdvaji destilaci ropy a zemniho plynu. Dal$im z moZnych
zpusobl je katalytickd hydrogenace nenasycenych uhlovodikii, kdy dochazi
k adici vodiku a redukci dvojné vazby za piitomnosti katalyzatort. Alkany timto
zpusobem vznikaji z alkenti a alkyni, cykloalkany piipadné z alicyklickych
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i aromatickych uhlovodikii. Dal§im zptisobem, kterym se daji vyrabét alkany, je
hydrogenace cyklopropanu a cyklobutanu, kdy dochézi ke stépeni vazeb C-C,
a tim ke vzniku linearnich uhlovodikii. Metoda, kterd se vyuZziva predevSim
v chemickych laboratofich, je redukce helogenderivatii kovem (Zn) v kyselém
prostiedi. Reakci alkylhalogenidii se sodikem je mozné pfipravit alkany
s dvojnasobnou délkou fetézce oproti puvodnimu halogenderivatu. Zinkem lze
redukovat také dihalogenderivaty, ze kterych vznikaji cykloalkany.
Dekarboxylaci soli karboxylové Kkyseliny s alkalickym hydroxidem je také
mozné ptipravit alkany.

Nasycené uhlovodiky jsou méalo reaktivni. Reaguji snadno pouze s radikalovymi
¢inidly. Typickou reakci jsou radikalové substituce, které probihaji casto
fetézovym mechanismem. Kazda radikélova substituce se sklada bézné ze tif fazi:
iniciace, propagace a terminace a je iniciovanid vysokymi teplotami, UV
zafenim nebo radikalovym inicidtorem. Zahijeni reakce iniciaci zahrnuje
homolyzu vazeb za vzniku dvou reaktivnich atomii — radikala. Ve druhé fazi —
propagaci — vzniklé radikaly reaguji s molekulami uhlovodiki a vznikaji
produkty reakce. Tieti fazi je terminace, kterd muZe probihat n€kolika zptsoby.
Do reak¢ni soustavy miize vstoupit také inhibitor. Latka, kterd reaguje s volnymi
radikdly za vzniku Castic, které zabranuji dal$i propagaci. Mezi nejcastéjsi
radikalové substitu¢ni reakce alkant patii halogenace, sulfochlorace a nitrace.

Mezi eliminacni reakce alkant patii termolyza, pfi které vznika smés alkand a
alkenii. Dal$im typem elimina¢ni reakce je dehydrogenace alkand. Je to reakce,
ktera probiha za vysokych teplot a piitomnosti katalyzatori.

Oxidace alkanii probiha d¢inkem vzdusného kysliku, ktery s alkany reaguje jako
kyslikovy biradikal. Pti aplné oxidaci alkani je produktem oxidace oxid uhliCity
a voda. Pii nedostatku kysliku mtze dojit také k nedplné oxidaci, kdy vznika uhlik
(saze) a oxid uhelnaty nebo jiné produkty ¢aste¢né oxidace uhlovodik.

Mezi vyznamné nasycené uhlovodiky patii methan, plyn, ktery je hlavni soucasti
zemniho plynu. Je rozpuStén vropé a také vyznamnou sloZkou svitiplynu,
vyrabéného rozkladem uhli. Methan ve smési s dalSimi uhlovodiky slouzi
predevsim jako palivo. Z methanu se pfipravuji i mnohé dalsi vyznamné slouceniny
jako je acetylen nebo kyanovodik. Ethan se opét vyskytuje v menSim mnoZzstvi
v zemnim plynu a také je rozpustén v ropé. Propan a butan provazeji v malych
mnozstvich zemni plyn i ropu. Jejich smés s ndzvem propanbutan slouzi jako
palivo do vafici. Pentany a hexany jsou obsaZeny v petroletheru. Smés
uhlovodikli C6—Co je soucédsti benzinu. Méfitkem jakosti benzinu je oktanové
¢islo, které vyjadiuje odolnost paliva ve spalovacich motorech proti samozépalu.
Vyjadfuje procentudlni zastoupeni heptanu a 2,2,4-trimethylpentanu (isooktanu).
Latky s dlouhymi uhlikatymi fetézci jsou soucésti vazelin, mazacich oleji a
parafinu. Hexadekan neboli cetan je nejCastéjSi uhlovodik obsazeny v surové
ropé. PouZziva pro zjisténi cetanového c¢isla, které udava kvalitu motorové nafty.
Cyklohexan je kapalina, kterad se pouZziva jako rozpoustédlo.
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Opakovani

1. Pojmenuj nasledujici slouceniny:

2) ©) CH,
CHj;
Cle—C|H—CH2—?—CH3
CH,CH; CH; CH, CHj,
CH,CHj
c) d)
CHj,
| CH,CH
CH3_CH2_CH2_CII‘I H3CH2C\%\ 2 3
H2C_CH3
©) D CH,
H;C CHj, |
CH, _CH_
H;C CH,  CH,
H;C CHj,
h)
g)
MCHZ—CHZ—CHz—O CH;~CH—C—CH,~CHs
CH; CHj;

2. Napis vzorce téchto sloucenin:

a) 1-ethyl-2,3-dimethylcyklooktan
b) 3-ethyl-2,4-dimethylhexan

c) 3,3-diethylheptan

d) 1,2-dimethylcyklopropan

e) 1,1-diethylcyklobutan

f) 2-cyklopropylhexan

3. Ur¢i vztah mezi nasledujicim dvojicemi sloucenin. Jedna se o konstitu¢ni isomery,
enantiomery, diastereomery nebo identické molekuly?
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a) (|3H3 (|3H3 C|H3
CH_  CH_ CH. cH, SHs
H,C C|H CH; CH; CH CH,
CH, CH,
b)
CH3 C|:H3
' C
H;CH,C" & 'H H & CH,CH,
¢) H,C H,C—CH;, H H,C-CH;
c=C c=C
H H H,C H
d) CH,CH, H
H-C-CH;, H;C~C~CH,CH;3
él Cl

4. NapiS mechanismus radikalové bromace ethanu.

5. Nakresli vSechny radikaly, které mohou vzniknout odstépenim atomu
vodiku z 2-methylbutanu.

6. Dopli reakce:

a)
() om "
+ H2
b) Pt
+ H2
c)

+ 7Zn

E> + ZnCl,
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d) .
CH, + Br, 300 °C, UV + HBr

e)

2 H;C—-CH; + — 4CO, + 6 H,0

1. Je délka vazby mezi uhliky stejna v zakrytové a stiidavé konformaci
ethanu?

V zékrytové konformaci si atomy vodiku vice pfekizZeji a snazi se byt co nejdél od
sebe, ¢imz se lehce prodlouZi i vazba C-C oproti konformaci stiidavé.

2. Jaké makroskopické chiralni objekty najdete ve svém okoli?
Napriklad kli¢, rukavice, boty, ...
3. Cim je zpiisobeno, Ze se teploty varii sniZuji s vétvenim uhlikatého fetézce?

Mezi molekulami alkanti pisobi slabé Van der Waalsovy sily, které jsou tim slabsi,
¢im je fetézec rozvétvengjsi. Tyto interakce jsou nejsilngjsi na kratké
vzdalenosti, jejich sila klesd s Sestou mocninou vzdalenosti. DileZita je tudiZ
kontaktni plocha. Van der Waalsovy sily zapficinuji soudruznost molekul, tzn. Ze
slabsi Van der Waalsovy sily zptisobi mensi pfitazlivost molekul, kterd se projevi
ve sniZzené teploté€ varu, protoZe k naruSeni mezimolekulovych pfitazlivych sil staci
nizsi teplota.

4. Pro¢ nemohou automobily s palivem LPG parkovat v podzemnich
garazich?

Ropny plyn (LPG) je tézsi neZ vzduch, protoZe je tvoren t€Z$imi molekulami, nez
z jakych je tvofen samotny vzduch (molarni hmotnost propanu je 44,1 g/mol,
butanu 58,12 g/mol, kysliku O 32 g/mol, dusiku N> 28 g/mol). To znamen4, Ze se
drzi u zemé, v montaZnich jamach a v riznych prohlubnich. LPG také velice
uspeSné vytésiiuje vzduchu a Spatn€ se odvétrava. V prostoru, ktery je zamoten
LPG hrozi uduSeni. GaraZe pro plynova auta museji mit specialni vybaveni. Jedna
se hlavné o snimace uniku plynu a vykonné ventilace.



