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2 UVOD

Alkyny stejn¢ jako alkany a alkeny patii do skupiny uhlovodikii, coz jsou
slouceniny majici ve své molekule pouze atomy uhliku a vodiku. Od alkant
a alkend se ale li$i pfitomnosti trojné vazby mezi atomy uhliku. Vzhledem
k ndsobnosti vazby vykazuji alkyny podobnou reaktivitu jako alkeny, tedy
podléhaji jak elektrofilni, tak radikalové adici.

Nejjednodussim alkynem je ethyn, vice znamy pod trividlnim nazvem acetylen.
Zajimava je pfedevs$im historie jeho vyuziti. Diive se pouzivalo hofeni ethynu
v karbidovych lampéch (tzv. karbidkach) jak k vefejnému osvétleni, tak osvétleni
u automobill a také tvofil nedilnou soucast vybaveni hornikli a jeskynait. Toto
vyuziti zaniklo s objevem Zarovky. Dnes je ethyn dulezitou surovinou v chemii
makromolekularnich latek, protoZze se znéj vyrdbéji monomery dualezitych
polymeri. Napiiklad akrylonitril slouzi k syntéze vyznamného polymeru
polyakrylonitrilu (PAN) pouzivaného v textilnim primyslu na vyrobu markyz,
lehatek a slune¢nik.

Kromé jednoduchych alkynti se vyzkum zamétuje i na polyyny (linearni fetézce
alkynt s n¢kolika trojnymi vazbami). Polyyny aZ s osmi trojnymi vazbami byly
naptiklad detekovany v mezihvézdném prostoru. Elektronové vlastnosti polyynti je

predurcuji k vyuziti v nanotechnologii.

Alkyny

Polyakrylonitril se
vyuziva k vyrobe markyz,
lehatek a slunecnikii
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3 OBECNE VLASTNOSTI

Alkyny neboli acetyleny jsou nenasycené uhlovodiky majici ve svych molekulach
jednu nebo vice trojnych vazeb. Rozeznavame alkyny linearni a cyklické, které se
pak oznacuji jako cykloalkyny. V zavislosti na poloze trojné vazby pak miizeme

alkyny rozd¢lit na terminalni a vnitini.

H.C—C=CH H,C—C=C—CH,

Terminalni alkyn Vnittni alkyn
Vnitini alkyny jsou stabilngj$i nez alkyny termindlni, rozdil ve stabilité¢ ¢ini asi
17 kJ/mol. Alkyny maji obecny vzorec CnHazu2, kde n je celé Cislo. Tvofi
homologickou fadu, stejné jako alkany a alkeny, kde ptedchozi ¢len se lisi od

nasledujiciho ¢lenu o homologicky piirtastek CHo.

Cykloalkyny jsou uhlovodiky majici minimalné jednu trojnou vazbu, jejichz
uhlikaty fetézec je uzavieny do kruhu. Nejjednodussim cykloalkynem je
cyklooktyn, protoze v pfipad¢ nizSich cykloalkynti se vyrazné projevuje jejich
vnitini napéti a tyto slouceniny jsou nestalé. Obecny vzorec cykloalkynl je

CnH2,-4, kde n je celé Cislo.

3.1 Nazvoslovi alkynii

Nézvy alkyni se tvofi stejnym zplUsobem jako nazvy jinych nenasycenych
uhlovodikii. Pro zopakovani si uvedeme zakladni kroky tvorby nazvu.
e Nazev alkyni je odvozen od ndzvu zékladniho alkanu nadhradou ptipony
—an za —yn.
H;C-CH,-CH; propan H;C—C=CH propyn
(lokantem).
e Hlavni fetézec je nejdelsi fetézec s nejveétsSim poctem nasobnych vazeb.
Zbyvajici ¢asti molekuly, které nejsou soucasti hlavniho fetézce, vyjadiime

jako substituenty ptedponou.

Obecné vlastnosti

cyklooktyn

Nazvoslovi alkynii

Nazev alkynit konct
priponou —yn
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CH,
/

H,C ~ H,C _CH,

/
C _CH 3-butylhexa-1,4-diyn
\C/H 2 y B y

C

Il

HC
e Jsou-li v molekuly dvojné a zaroven i trojné vazby, pak se nejdiive uvadi
poloha dvojné vazby a nasledné poloha vazby trojné. Stejnd priorita plati

1 u ¢islovani.

12 3 4
H,C—=CH—C—=CH  but-1-en-3-yn

e Uhlovodikové zbytky vznikajici odtrzenim jednoho vodiku z molekuly
alkynu se oznacuji jako alkynyly. Jejich systematické nazvy budeme tvofit
pfipojenim piipony —yl za piiponu —yn vndzvu piislusSného alkynu.
Naptiklad ethyn + pfipona —yl — ethynyl. Dulezité je, Ze atom s volnou

v v

4 3 2 1
HC=C—CH—CH; but-3-yn-2-yl

3.2 Vlastnosti trojné vazby

Jak uz vime, alkyny jsou uhlovodiky majici ve své molekule jednu, poptipade vice
trojnych vazeb. Vznik téchto trojnych vazeb nam vysvétli teorie hybridizace. Na
vzniku ¢ vazby mezi dvéma atomy uhliku ethynu a vzniku C-H vazby se podili
jeden orbital s (25) a pouze jeden orbital p (2p,) z pivodnich valen¢nich atomarnich
orbitald uhliku (2s, 2px, 2py. 2p-), proto se hybridizace oznacuje, jako sp.

180°

()
() + 00 — ==
s DPx sp
(vznikaji celkem dva orbitaly sp)
Tyto nové hybridni orbitaly lezi v pfimce. Zbylé orbitaly 2p, a 2p. jsou
nehybridizované a jsou kolmé k ose dvou hybridnich orbitald sp. V molekule
ethynu tak vnikaji pfekryvem dvou hybridnich orbitalt sp atomt uhliku dvé o

vazby a dv¢ vazby m vznikaji ptekryvem 2p, a 2p. orbitala stejn¢ jako v molekule

Odtrzenim vodiku
z molekuly alkynii vznikaji
alkynyly

Vlastnosti trojné vazby

Trojna vazba je slozena z

jedné oOvazby a dvou rt
vazeb

—skelet
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ethenu (viz alkeny). Pokud budeme otacet molekulou kolem této osy, nebudeme
schopni od sebe odlisit jednotliva otoCeni. Proto také nema elektronova hustota
n vazeb podobu Ctyt oblakd, ale bude symetricky rozlozena kolem této osy, ktera je
rovnéz osou hybridnich sp orbitald. Z uhliku podilejictho se na trojné vazbé
vychazeji dvé o vazby, z nichz jedna je pravé soucasti vazby trojné. Tyto dvé o
vazby lezi na jedné pfimce a alkyny tak tvofi charakteristickou ty€inku. Tento fakt

se snazime dodrzovat, pti zapisovani alkyni pomoci strukturnich vzorct uhlikatého

skeletu.
e e /C:C\ /C\\\C/CH3
3C C— C CH3 H3C CH3 H3C
spravny zapis but-2-ynu nespravné zapisy but -2-ynu! -

S rostouci nasobnosti se vazba zkracuje a stava se pevnéjsi. To znamena, Ze trojna
vazba je krat$i nez vazba dvojna, je pevnéjsi a méné reaktivni. V nasledujici tabulce

jsou ukazany zakladni rozdily mezi jednoduchou, dvojnou a trojnou vazbou.

Typ vazby Délka vazby (pm) Disocia¢ni energie (kJ/mol)
c—=cC 154 346
C—=C 133 610
c=C 121 837

4 FYZIKALNI VLASTNOSTI ALKYNU

Fyzikalni vlastnosti alkynli se podobaji fyzikalnim vlastnostem alkanid a alken.
Odlisnost miizeme naleznout v teplotach varu a bodech tani. Alkyny maji vysSsi
body téni i varu nez alkany a alkeny se stejnym poctem uhlikti v molekule. Stejné
vSak jako u alkenti zalezi i u alkynli na poloze trojné vazby. Vnitini alkyny maji

o néco vyssi teplotu varu nez alkyny terminalni.

H;CL  CHy H,C-CH=CH, H;C-CH,-C=CH H;C—C=C—CH,
CH, ~"CH, ;
H
butan 3 but-1-en but-1-yn but-2-yn
b.v.-0,5°C b.v.-6,3 °C b.v. 8,1 °C b.v.27°C

Ethyn, propyn, butyn jsou za béZnych podminek plyny, alkyny s poctem atomil
uhliki Cs—Ci6 jsou kapaliny a alkyny s poctem atomid uhliku vétSim nez 16
jsou pevné latky. Obecné maji alkyny nizkou polaritu, rozpustnost ve vodé a jsou

hoftlavé.

Vznik sigma vazeb
z hybridnich orbitalii.

g 'g'\'-_‘a;:é”‘\_l"?xuf" )
N = )

Zapisovani alkynii pomocit
strukturnich vzorcii
s ohledem na jejich
tycinkovité struktury

Fyzikalni viastnosti
alkyni



Alkyny (nenasycené uhlovodiky s trojnou vazbou) @\

5 CHEMICKE VLASTNOSTI ALKYNU

Chemické vlastnosti

Pro alkyny stejné¢ jako alkeny jsou charakteristické predevSim adi¢ni reakce, allyni

které mohou probihat mechanismem elektrofilnim i radikalovym. V zavislosti na
povaze Cinidel a podminkédch miize v ptipad¢ alkyni dochazet az k dvojnasobné
adici. V nekterych ptipadech jsou produkty adice do prvniho stupné nestalé
a transformuji se na stabilngj$i produkty. Kromé téchto reakci se sezndmime s
reakcemi vychdzejicimi z kyselosti C-H vazby termindlnich alkynli a povime si
néco o redukci, oxidaci i polymeraci alkynd.

Dokonalym spalovanim alkynt vznika vodni para a oxid uhli¢ity. Pfi nedokonalém
spalovani vznikd jedovaty oxid uhelnaty namisto oxidu uhli¢itého. V ptipadé

nedostatku kysliku pii hotfeni vznikaji saze.
Nedokonalym spalovanim
4 CO,+2H,0 acetylenu vznikaji saze

Dokonalé spalovani acetylenu: 2 C,H, +5 O,

Nedokonalé spalovani acetylenu: 2 C,H, + 3 O, 4 CO+2H,0

Nedostatek kysliku spalovanim acetylenu: 2 C,H, + O, 4C+2H,0

Mozné reakce alkynii:
e Adice (elektrofilni a radikalova)
e Tvorba acetylidi
e Substitucni reakce
e Redukce

e Oxidace

e Oligomerace ethynu

5.1 Adiéni reakce alkynii
5.1.1 Elektrofilni adice na alkyny

Mezi nejvyznamnéjsi adi¢ni reakce alkynt patii elektrofilni adice halogenvodika,

Elektrofilni adice

halogenti a vody. Elektrofilni adice probihd méné snadno nez u alkenti, protoze
alkyny jsou diky elektronové struktuie trojné vazby méné reaktivni. Tuto
skutecnost Ize snadno vysvétlit na mechanismu elektrofilni adice. Elektrofilni adice
na nasobnou vazbu probihd dvoustupfiovym mechanismem. Nejprve vznikne

interakci elektrofilni ¢astice s m elektrony trojné vazby karbokation vinylového



Alkyny (nenasycené uhlovodiky s trojnou vazbou)

typu. Vznik karbokationu je krokem urcujicim celkovou rychlost reakce. Vinylovy
karbokation je vSak malo stabilni a proto cela reakce probihd pomaleji nez u alkentl,
kde vznikaji stabilnéjsi typy karbokationtl (navazani nukleofilni ¢astice jiZ nema
na celkovou rychlost adice vyrazny vliv).

7N

l.krok HC=CH + Eg° HC%CH Hg//CH\E
E®

karbokationt

-kompl ;
(n-komplex) (vinylového typu)
2. krok o CH o H H
" HC® TE + Nu —— /\c:c\

Nu E

derivat alkenu

Pro to, aby elektrofilni adice na trojnou vazbu probihala rychleji, se vyuziva pfi
nékterych adicich katalyzy tézkymi kovy (napiiklad Hg*"), které odCerpaji ¢ast n-

elektronové hustoty.

A. Adice halogenvodiki

Mechanismus samotné elektrofilni adice je stejny jako pti adici halogenvodikii na
alkeny. Adice halogenvodikti probihd podobné¢ jako u alkent podle
Markovnikovova pravidla. Vinylové karbokationty jsou pomérné nestabilni, ale
zaroven jsou sekundarni karbokationty vinylového typu stabilnéj$i nez primarni. V
zavislosti na mnozstvi ¢inidla (HX) je mozna adice do dvou stupiii. Adici jedné
molekuly HX na alkyny vznikd halogenalken a v ptipadé piebytku HX vznika
dihalogenalkan. Jako ptiklad si uvedeme adici bromovodiku na propyn. Produktem

jednonasobné adice je 2-brompropen.

H
H-C

HC=C—CH; + HBr — C—cH,
propyn Br/

2-brompropen

Mechanismus adice HBr na propyn

@
HC=C-CH; + H Br —— HC%C—CH3—» HC=C,
H’ H  CH,

Adice halogenvodikii
(HX)

Mechanismus adice HBr
na propyn
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o” .o Br
HC=C  + :Bri — ne=C
H  CH, H  CH,

Vznikld dvojnad vazba je schopnd adovat dal$i molekulu halogenvodiku. Diky
ptitomnosti elektronegativniho atomu halogenu je potieba peclivé zvazit, jak se
jeho elektronovy vliv projevi na pribéhu adice. K vysvétleni je potieba vzit v ivahu
stabilitu kationtii vznikajicich protonaci dvojné vazby. Z 2-brompropenu je mozné

vytvofit potencidlné dva kationty lisici se svou stabilitou.

- ® >  Tae- .
H\ :/Br: H H I\_I '/Br‘) I\_I 7/
et = = Be-e H-C—C
H  CH; H CH; H \CH3

primamni kationt sekundarni kationt v konjugaci

s volnym elektronovym parem bromu

Sekundarni karbokationt s kladnym nabojem na uhliku, ke kterému je ptfipojen
elektronegativni brom, je stabiln€j$i, protoze brom nese volné elektronové pary,
znichz jeden se muze prekryt s prdzdnym p orbitalem kladné nabitého atomu
uhliku (dojde ke konjugaci) a tim karbokationt vyrazné stabilizuje. Adice dalsi

molekuly bromovodiku bude tedy probihat pravé za vzniku 2,2-dibrompropanu.

Br T
HCc=C ~ + HBr — H,C—C—CHs
CHj Lk
2-brompropen 2,2-dibrompropan
Mechanismus adice druhé molekuly HBr
H m H g Br © H Br
\ / | Br i
c=¢ + nfBr — H-C—C H-C—C-CH,
H CH, CH, Br

Stejné jako u alkenti tak i alkynii je mozna radikalova adice bromovodiku (viz

radikalové adice).

Mechanismus adice HBr
na 2-brompropen
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Ukol k samostatnému reSeni

V primyslu makromolekularnich latek je dulezita adice chlorovodiku na ethyn do
prvniho stupné, ktera vede k chlorethenu (vinylchloridu), coz je vyznamny
monomer pro vyrobu PVC (polyvinylchloridu). Pokuste se rovnici popisujici tuto

ptipravu vyftesit.

HCl polymerace
—_— —_—

Reseni:

HCl H,C=CH-CI polymerace *4{—C—C—t*

HC=CH

B. Adice halogenii
Dalsim typem elektrofilni adice je adice halogenti. Opét probihéd ve dvou stupnich,
kdy v prvnim stupni vznika dihalogenalken, ktery je schopny adovat dal§i molekulu

¢inidla za vzniku tetrahalogenalkanu. Jako piiklad si uvedeme reakci acetylenu

s chlorem.
Cl Cl
Cl, Cl ]
HC=CH * (l, —= HC=CH —= H—C—C—H
ethyn Cl Cl Cl

(E)-1,2-dichlorethen 1,1,2,2-tetrachlorethan

Mechanismus adice chloru na ethyn

V prvnim kroku elektronova hustotu n-vazby polarizuje molekulu chloru na kationt
a aniont chloru. Kationt pak vytvaii spolu s & elektrony trojné vazby tficentrovy
chloroniovy intermediat, ve kterém se atom chloru nachézi na jedné stran¢ trojné
vazby a brani tuto stranu vici ataku chloridového aniontu. Po ataku aniontu chloru
dojde k zaniku jedné m-vazby. Aniont chloru miize vnikly intermediat atakovat jen
z jedné (nechranéné) strany. Produktem adice do prvniho stupné je obvykle (E)-

1,2- dichlorethen, ktery mé oba atomy chloru navzajem v #rans uspotfadani.

@
TN CI’) ¢l
HC=CH +:C1C¢E —  HC—

CH —— H\C=C\H
:Cl;e Cl

10

Adice halogenii
X2)

Mechanismus adice Cl,
na ethyn
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Adice dal$i molekuly chloru bude probihat obdobné. Brom se aduje analogickym

mechanismem jako chlor.

C. Hydratace (adice vody)

Adice vody na alkyny probiha podle Markovnikovova pravidla. Reakce vyzaduje
ptidavek silné kyseliny (napf. kyselina sirova, fosforecnd). Z divodu nizsi
reaktivity alkynii se musi reakce jesté katalyzovat rtutnatou soli (nejCastéji siranem
rtutnatym). Jako ptiklad si uvedeme adici vody na ethyn. Nestalym produktem
adice je vinylalkohol, ktery se ihned pfesmykuje na stabiln&j$i acetaldehyd
(ethanal)

H,S0,
Hg

HC=CH + H,0 H,C=CH-OH ==> H;C-CH=0

vinylalkohol ethanal

Dvojice vinylalkohol a acetaldehyd jsou navzajem konstitu¢nimi isomery zvanymi
tautomery a pfisluSnd rovnovdha mezi nimi se oznacuje jako keto-enol
tautomerie. AZ na vyjimky je rovnovéaha zcela posunuta ve prospéch keto formy,

enol formu nelze téméf niky izolovat.

Mechanismus adice vody a keto-enol tautomerie

Rtutnaty kationt napomaha adici vody na trojnou vazbu. Primarnim produktem je
organortutnatd slouenina venol formé, kterda v kysele katalyzovanych

tautomernich reakcich odstépuje rtutnaty kationt a pak vznika keto forma produktu.

1. V prvnim kroku se pomoci elektronového paru jedné m-vazby véaze alkyn na
rtutnaty kationt. Atom uhliku, na kterém vznika ¢aste¢ny kladny naboj, atakuje

molekula vody.

O-H "
H .
H e
H-0® H
HgSO. _ /7
H3C—CECH#’ H3C‘C—C\ . L \C:C/
/
Hg SO, e N o

Hg 50,2°

2. Po odtrZeni protonu z protonované¢ho enolu se vytvari organortutnaty enol

11

Hydratace alkyni

Nazev enol vznikl
zkracenim slova alkenol

Keto-enol tautomerie

Mechanismus adice vody
na propyn



Alkyny (nenasycené uhlovodiky s trojnou vazbou) @

3. Pii kysele katalyzované tautomerizaci dochazi k odstépovani protonu z o-

uhliku. Podobné jako proton se miize odstépit rtutnaty kationt.

H=0" H-0D H H-Q' H
CC=CH H,0° T CyC-H “o=c
T ; IS - C=C  +H,0 +HgSO
H,C H<§SO42® H,C H§>SO42® + H,0 H3C/ . 2 2504

=

~

enol

4. Vznikla sloucenina majici soucasn¢ na jednom uhliku dvojnou vazbu a OH
skupinu je nestabilni a pfesmykuje na stabilngj$i karbonylovou slouceninu.

V tomto piipadé vzniké aldehyd.

H. .
O @ .O"
.é)/H\ SRR Se—c—n N °
He S — , N +H,0 /C C\ H + H;0
I\{ H;C H H,C H

keto forma (aldehyd)

Kone¢nym produktem adice vody na acetylen je aldehyd (ethanal) a dalsi adice jiz Adici vody na acetylen

neprobéhne. Adici vody na dalii ¢leny homologické fady alkynii vznikaji ketony. vznika ethanal
® AL keto-enol
h—_p HOH Ri O7HI o utomerie }|[ Py
Ri—=C=C—Ry 757 | £=€ — R,—C—C
g0y H R, 1 [ \
H R
enol tautomer keto tautomer

Za kysel¢ katalyzy probiha adice alkoholl, karboxylovych kyselin a kyanovodiku
na alkyny, ¢imz vznikaji odpovidajici alkyl(vinyl)ethery a vinylestery a nenasycené
nitrily. V téchto ptipadech se vSak keto-enolova tautomerie neuplatiiuje, nebot’

produkt reakce neni schopny pifesmyku.

ROM . H,C=CH-O—CHj
0] Adice alkoholu,
HC=CH RCOOH HZC:CH‘O*&*CH3 karboxylovych Ifyselin a
kyanovodiku
HCN

HzC:CH_CEN

Vzniklé produkty maji velky prakticky vyznam, nebot’ se pouzivaji pro vyrobu fady

polymerti majicich uzitecné vlastnosti.

12
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Ukol k samostatnému reSeni

Pokuste se na zaklad¢ probraného mechanismu adice vody na ethyn vytvofit
meziprodukt a produkt adice vody na propyn. Reakce opét bude probihat za
pusobeni kyseliny sirové a rtutnatych soli. Nezapominejme, ze adice respektuje

Markovnikovovo pravidlo.

H,SO
HC=C—CH; +H,0 ——~ |
Hg
propyn
Reseni:
OH 0
_ H,SO4 | tautomerie
HC=C—CH; +H,0 o HC=C—CH; H3C—&—CH3
propyn Hg™*

dimethylketon (aceton)

5.1.2 Radikalova adice na alkyny

Radikalové adice na alkyny probihaji prakticky za stejnych podminek jako
u alkent. Opét se jednd o fetézové reakce, které vyzaduji iniciaci. Inicidtorem muze
byt ultrafialové zéafeni o dostate¢né energii (vinové délce) nebo napi. vhodny
organicky peroxid. V zavislosti na mnozstvi ¢inidla miize radikalova adice probihat

jak do prvniho, tak do druhého stupné.

A. Radikalova adice bromovodiku

Radikalova adice HBr na alkyny probihd fetézovym mechanismem. Vysledek
reakce ovlivitluje mnozstvi Cinidla. Jako piiklad si uvedeme reakci but-1-ynu

s bromovodikem do prvniho stupné. Reakce je iniciovana svétlem.

H,C—CH,—C=CH + H-Br UV~ HSC~CH,~C=CH

H Br
1-brombuten

Nejdiive dojde vlivem svétla k homolytickému Stépeni bromovodiku a tvorbé

radikalt. Tento krok se oznacuje jako iniciace.

uUv

H-Br He + Br-

13

Radikdlova adice

Radikdlova adice HBr



Alkyny (nenasycené uhlovodiky s trojnou vazbou)

Vznikly radikdl bromu atakuje substrat a za¢ina tim prvni krok propagace.

]|3r
H3C\ /CQ * _ HSC\ . BI‘
- -C= + Bre —~ _
CH, ~CH =/~ H3;C-CH,~C=CH *+ Br CH, C=C
primarni radikal sekundérni radikal

Ze dvou moznych intermediarnich radikalii vznikne pfednostné ten stabilnéjsi.
V nasem ptipad¢ je stabilnéjsi sekundarni radikal vinylového typu, ktery reaguje s
molekulou bromovodiku za soufasného uvolnéni radikdlu bromu. Reakce
predstavuje druhy krok propagace. Podobné jako v ptipadé radikalové adice HBr

na alkeny vznika produkt zdanlivé proti Markovnikovovu pravidlu.

/CH3
H;C Br CH B
\ . / + HBr % / ! + Br
CH,—C=—CH Cc—C
/ \
H H

Poslednim krokem je terminace vyznacujici se zanikem radikald. Naptiklad si
uvedeme vzdajemnou reakci bromového radikalu s radikdlem vodiku za vzniku
bromovodiku.

Br- + H- HBr

Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 1

Jaky produkt vznikne radikdlovou adici bromovodiku na 1-brombuten (produkt

radikalové adice HBr na butyn)? Pokuste se své tvrzeni zdiivodnit.

5.2 Redukce alkyni (hydrogenace)

Alkyny lze katalyticky hydrogenovat jako alkeny. Reakce se jinak oznacuje jako
redukce. Pii pouziti béznych hydrogenacnich katalyzatora jako je nikl, palladium
nebo platina reakce probihd pifimo az na alkan. Alken, meziprodukt reakce, lze
zachytit pouze tehdy, pokud snizime aktivitu katalyzatoru provedenim tzv. ,,otravy*
katalyzatoru. Obvyklym deaktivovanym katalyzatorem je Lindlariv katalyzator.
Jedna se o kovové palladium, které bylo jemné vysraZeno na uhli¢itanu vapenatém
a poté deaktivovano pifiddnim octanu olovnatého a chinolinu (aromaticky amin).
Tento Lindlartiv katalyzator umoznuje hydrogenaci alkynli na alkeny. Reakce je

vétSinou stereospecificka a vede k alkentim s konfiguraci Z ¢ili cis (viz alkeny).
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Uhlovodikové radikaly jsou
podobné jako karbokationty
elektrondeficitni castice, to
znamend Ze, je jejich
stabilita zvySovana
pritomnosti
elektrondonornich
substituentii

Redukce alkynii

Alkyny obvykle aduji vodik
rychleji nez alkeny. Proto je
mozné otravenym
katalyzatorem dosahnout
selektivni hydrogenace.
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Hy

QCHZCHZ%
Pd
C=c—CH;, {
CHj,
C:C/
/ \

H H

—

cis alken

POZOR!
Druhym zptsobem, jak lze redukovat trojnou vazbu na dvojnou vazbu, je pouziti
kovového sodiku nebo lithia v kapalném amoniaku. Produktem reakce je alken s

konfiguraci E (tedy trans alken).

H R,
_ Na N
RI_C:C_RZ NH, (O /C_C\
sO R, H

trans alken
Alkalické kovy se rozpoustéji v kapalném amoniaku pfi nizké teploté (-33 °C)
a vytvafeji temné modry roztok obsahujici kationt kovu a elektrony solvatované
amoniakem. Po pfidani alkynu do tohoto roztoku dochézi k adici elektronu na
trojnou vazbu a jako meziprodukt vznikd aniont radikdl (Castice, ktera nese
soucasné zaporny naboj a ma lichy pocet elektrontl). Aniont radikal dale pfijme
jesté jeden elektron a dva protony, celkové tedy dva atomy vodiku, stejn€ jako pti

hydrogenaci.

5.3 Oxidace (oxidativni Stépeni) alkynii

Alkyny podobné jako alkeny podléhaji se silnymi oxida¢nimi Cinidly (ozon,
manganistan draselny) oxidativnimu rozkladu. Obecné vznikaji rozkladem alkynt
s vnitini trojnou vazbou dvé molekuly karbonylovych sloucenin a rozkladem
alkynii s koncovou trojnou vazbou vznikd jedna karboxylova kyselina (pouze
kyselina mravenci se ihned oxiduje na oxid uhli¢ity a vodu) a oxid uhli¢ity. Tato

reakce nema nijak velky prakticky vyznam.
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Hydrogenace alkynii je
vyuzivana ve
farmaceutickém primyslu
pri komercni vyrobe
vitaminu A.

Alkyny s kovovym sodikem
v kapalném amoniaku
poskytuji trans alkeny

Oxidace alkyni
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(0]
o KMnO, I
R—C=C—H /C\ + O0=C=0

KMnO,

R—C=C—R

5.4 Kyselost terminalnich alkynt

Kyselost terminalnich
Vodik v terminalnich alkenech je relativné kysely a dostatené silna baze (napf. alkyni
amidy alkalickych kovll) jej mlize snadno odtrhnout jako proton. Po odtrzeni

koncového atomu vodiku vznika acetylidovy (alkynidovy) anion.
Odtrzenim protonu
© @ leonii vanika
_ NaNH, = z alkynii vznika
R,—C=C-H R;—C=CiNa  +NH; acetylidovy anion

acetylidovy anion

Kyselost alkynt je v§ak velmi mald, mnohokrat mensi nez u vody. Na druhé strané

jsou vsak kyselejsi nez alkany a alkeny.

H;C—CH; H,C=—=CH, NH; HC=—CH H,0 HF
Kyselost alkynii je
ethan ethen amoniak acetylen voda  fluorovodik mnohem nizsi ne u vody
pK, 62 45 36 26 14 3
slaba kyselina silna

Ukol k samostatnému ¥eSeni

Na zéklad¢ znalosti hodnot pK. odhadnéte, na kterou stranu bude posunuta uvedena

rovnovaha;:

a)

)
H,C—C=C_  + CH;CH,0H H,C—C=C—H + CH;CH,0

b)
H,C—C=C® + NH; H;C—C=C-H +NH,°

Reseni:
a) Doprava

b) Doleva

16
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Dle hodnot pK. patii ethan i ethen mezi velmi slabé kyseliny a proto s béznymi
bazemi nereaguji. Acetylen méa hodnotu pK. =26, a proto se da snadnéji dostatecné
silnou bazi deprotonovat. Dostate¢né silnou bazi je naptiklad amidovy anion, ktery
je konjugovanou bazi amoniaku (pK.= 36) a je ¢asto vyuzivan prave k deprotonaci
alkynt.

Dtvod, pro¢ jsou acetylidové anionty stabilnéj$i nez anionty vinylové (aniont
vznikly odtrzenim vodiku z alkenu) a alkylové (aniont vznikly odtrzenim vodiku
z alkanu) spoc¢iva v hybridizaci atomu uhliku, ktery nese zaporny ndboj. Atom
uhliku v acetylidovém aniontu je v hybridizovaném stavu sp, a tak elektronovy par
sidli v orbitalu, ktery ma z 50 % s-charekter. Atom uhliku ve vinylovém aniontu
ma hybridizaci sp? a jeho s-charakter orbitalu, ve kterém je elektronovy par, ¢ini asi
33 %. s-Charakter orbitalu, ve kterém je elektronovy par alkylového aniontu, je jen
asi 25 % a uhlik v tomto aniontu je v hybridizovaném stavu sp’. Orbitaly s lezi blize
ke kladn€ nabitému jadru a elektrony v nich jsou silnéji poutany k atomu, nez v
orbitalu p. Zaporny naboj aniontu je tedy vice stabilizovan v orbitalu, ktery ma
vyssi podil orbitalu s.

Kyselost alkynti se projevuje i v reakci s organokovovymi slouc¢eninami. Napiiklad
reakci acetylenu s methylmagnesiumjodidem vznikne acetylid a uvolni se prislusny

uhlovodik.
© &)
HC=CH + CH3;Mgl — HC=C(Mgl) + CH,

Pro ptipravu acetylidii alkalickych kovii pouzijeme jako bazi amidy téchto kovi.
Naptiklad acetylid sodny vznikne reakci amidu sodného s ethynem. Reakce se

navic provadi v kapalném amoniaku.

NH, © @
HC=CH + NaNH, — HC=CNa + NH;
Vznikem zaporného nadboje na jednom atomu uhliku znac¢né klesne kyselost

druhého vodiku, proto dalsi reakce jiz neprobéhne. Disodnou stl ethynu vsak lze

ptipravit jinym zpisobem, naptiklad probubldvanim ethynu s roztavenym sodikem.

_ °_ 9
HC=CH + 2Na —= (C=(C Na? + H,

Acetylidy tézkych koviu se ptipravuji reakci ethynu s roztoky tézkych kovd,
naptiklad reakci ethynu s dusicnanem stiibrnym se vysrdzi nerozpustny acetylid

stiibrny, ktery je tak staly viici hydrolyze.
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pK. acetylenu je 26

Organokovy Ize povazovat
za konjugované bdaze
prislusnych uhlovodikii

Priprava acetylidii
alkalickych kovii

Priprava acetylidii
téZkych kovii
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e ©
HC=CH + 2AgNO; —~ (=C Ag, + 2HNO;

Acetylidy tézkych kov, jako je acetylid stiibrny a méd’ny, jsou ve vode¢ stalé, ale
.. . i . i . L . R Acetylid vapenaty se
pfi vySSich teplotdch exploduji. Zatimco acetylidy alkalickych kovli a kovi pripravuje reakei oxidu
vapenatého s uhlikem
(koksem) v elektricke peci:

3000 °C,

kterou reaguji za zpétného uvolnéni alkynu. Obzvlast velky vyznam ma rozklad Ca0 + 3¢ 2% cac, + CO
y vy

alkalickych zemin vyssim teplotdm odolavaji, jsou citlivé na pfitomnost vody, se

acetylidu vapenatého, jehoz reakei s vodou se diive vyrabél acetylen.

5.5 Substitu¢ni reakce alkynu (alkylace acetylidii a karbidii)

Vyznamnou vlastnosti alkyntl je jejich kyselost a schopnost tvorby acetylidii. Tyto Substitucni reakce alkynii
acetylidy se mohou uplatnit v substitucnich reakcich (alkylacich), protoze se

chovaji jako nukleofily, které atakuji primarni halogenalkany s dobfe odstupujici

skupinou.

N

e C
R-C=C RX

R-C=CH silna baze R-C=C-R,

R=alkyl, aryl R;=priméarni alkyl X=Cl, Br,1

Reakce acetylidu s halogenalkany je vyuzivdna pro transformaci acetylenu na
terminalni alkyn a termindlnich alkynii na vnitini alkyny, jak ukazuji ptiklady
syntézy pent-1-ynu a pent-2-ynu.

H3C\ CH,
N _S @
CH, Br + HC=C Na —— H;C—CH,-CH,—C=—CH + NaBr

pent-1-yn

___© @
H3C7CH27C:C Na + CH3BI' —_— H3C7CH27CEC7CH3 + NaBr

pent-2-yn

Mechanismus reakce acetylidu sodného s bromalkanem Mechanismus substitucni

. , . o , . . , L. . reakce alkynii
Acetylidovy aniont zde puasobi jako velmi dobré nukleofilni ¢inidlo. Brom v 1-

brompropanu je velmi dobra odstupujici skupina umoznujici substituci neboli
nahradu tohoto atomu za ptislusny acetylidovy aniont.

H,C /CHm

CH, Br + HC=C Na —= H3C-CH,CH,~C=CH + NaBr
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Alkylace mtze probihat i za pouziti sekundarnich nebo terciarnich halogenalkand,
kde acetylid funguje jako silnd baze, ale naprosto prevlada eliminac¢ni

mechanismus.

Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 2

Pti pouziti sekundarnich a tercidlnich alkylhalogenidl k alkylaci acetylidl ziskdme
smés uhlovodikl. Pokuste se vyfeSit pribéh a odhadnout hlavni produkty
nasledujici reakci. Produkt reakce srovnejte s produktem reakce 1-brompropanu

s acetylidem sodnym.

9 @
H3C-C|H-CH3 + HC=C Na —
Br

5.6 Oligomerace ethynu

Mezi vyznamné reakce ethynu patii jeho dimerace, trimerace a tetramera.
Primyslové nejvyznamnéjsi je dimerace, jejimz produktem je but-1-en-3-yn
zndmej$i pod trividlnim oznacenim vinylacetylen. Dimerace probihd za

katalytického ptisobeni chloridu méd’ného a amoniaku.

— CuCl
2 HC=CH NH,

H,C=CH-C=CH
vinylacetylen

Z vinylacetylenu lze ptipravit 2-chlorbuta-1,3-dien (chloropren).

H,C=CH-C=CH + HCl — H2C=CH-(|3=CH2
Cl
2-chlorbuta-1,3-dien

Trimerace a tetramerace se provadi za zvySeného tlaku a teploty 400-500 °C
s pouzitim sloucenin tézkych kovl jako katalyzatoru. Trimeraci ethynu vznika
benzen, ktery se pouziva jako surovina pro vyrobu cel¢ fady chemickych latek.

400-500 °C

3 HC=CH gy,

Tetrameraci pak vznika styren.

400—500 °C

4 HC=CH NI(CN),

CH=CH,
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Napovéda

/T H

o \\

N2 Br

Oligomerace ethynu

Chloropren se pouziva
k vyrobe chloroprenového
kaucuku znamého pod
nazvem neopren, ktery
slouzi jako material
zejmena k vyrobé
kombinéz pro vodni sporty

Benzen
Bezbarva kapalina
s karcinogennimi ucinky

Styren
Snadno podléha
polymeraci, pri niz vznika
polystyren
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6 PRIPRAVA A VYROBA ALKYNU

Priiprava a vyroba alkynii

vvvvvv

vapenatého vodou. Energetickd naroc¢nost vyroby karbidu vépenatého je vSak
vysokd, proto se vsouCasné dobé vyuzivaji i jiné metody vyroby. Jako

nejefektivnéj$i metoda se jevi parcidlni oxidace ethanu ¢i ethenu.

H;C-CH; + 120, — HC=CH + H,0
H,C=CH, + 1/20, — HC=CH + H,0

Tento zplisob vyroby je energeticky méné naro¢ny nez dehydrogenace ethanu,
protoze v prubc¢hu samotné reakce se znacné mnozstvi energie uvoliuje reakci
kysliku s vodikem za vzniku vody.

Dehydrogenace ethanu:

Ni/ P — Ni/ Pt
HyC—CH; — = H,C=CH, — =~

2 2

HC=CH

Dalsi energeticky méné naro¢nou metodou pro pfipravu ethynu je pyrolyza

methanu nebo ethanu v elektrickém oblouku. Pyrolyza (Fecky pyr =
ohen, lysis = rozpusteni)
1500 °C -
2 CHy » HC=—=CH + 3 H,

Alkyny mtzeme také pfipravit reakci terminalnich alkynii se silnymi bazemi

a naslednou reakci acetylidového nebo karbidového aniontu s primarnimi

halogenalkany (viz substituce). V laboratofich se pro pfipravu jednoduchych Vicindlni = Jednd se o
o v s C ey, .. ) o, halogenderivdt se dvéma
alkynli vyuzivd eliminacnich reakci jako je naptiklad dehydrohalogenace halogeny na sousednich

e . g3, . o o r " L 1 t h uhlik
vicinalnich dihalogenalkanii. Tento zplsob pfipravy se vétSinou provadi alomect Ut

H H

ptsobenim silnych zasad v alkoholu (podobné¢ jako u alkenil). Napiiklad si

uvedeme reakci 1,2-dibromethanu s hydroxidem draselnym v ethanolu. R—C—C—R
X X

H2C_(I:H2 + 2KOH CH;CH,0H

Br Br

HC=CH + 2KBr + 2H,0

Uvedend metoda je zvlast vyhodna pro piipravu alkyni s koncovou trojnou

vazbou.

POZOR!
Budeme-li chtit pfipravit vyssi alkyny z vicinalnich dihalogenderivatli, musime brat

v uvahu, ze snadnéji nez trojna vazba vznika konjugovany systém dvojnych vazeb.

20



Alkyny (nenasycené uhlovodiky s trojnou vazbou)

CH;CH,0OH
H3C*C‘H'C‘H*CH3 + 2KOH ——— H,C—C=C-CH; + H,C=CH-CH=CH,

Br Br (but-2-yn) (buta-1,3-dien)
Zde se proto jako vychozi latky pouzivaji snadno dostupné geminalni
dihalogenderivaty. Pokud jsou ale dvé moznosti eliminace HX, vznika smés

produktii (isomertt).

H,C-CH,-C=CH

(but-1-yn)
Br B +: -
H3C*CH2*(‘?*CH3 + 2 KOH CH;CH,0H HSC(buct-;-cyn)CH3 + 2KBr + 2H20
]‘Br +

H;C—C=C=CH,
(buta-1,2-dien)
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Gemindlni = majici oba
atomy halogenu na
stejném atomu uhliku

H X

R—C—C—R

H X
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7 VYZNAMNE ALKYNY

Ethyn (acetylen) Vyznamné alkyny

Jednim z nevyznamnéjsich alkynii je ethyn, trivialné acetylen. Jedna se o bezbarvy
plyn bez chuti a zadpachu. Pfi stlaovani acetylen samotny i ve smési se vzduchem
vybuchuje. Na rozdil od jinych plynii se nepfevazi v tlakovych nadobach Cisté ve
stlacené formé, ale rozpusStény v acetonu, priCemz aceton je nasdknut v porézni
hlince. Spolu s kyslikem se pouziva k fezani a svatovani kovii, nebot’ reakce ethynu
s kyslikem je vysoce exotermickd a ve specidlnich hotacich tvoii plamen o teploté
az 3000 °C.

Drive se acetylen pouzival v plynovych karbidovych lampach (karbidky), kde jako

zdroj svétla slouzilo hoteni acetylenu, ktery byl vyrdbén piimo v lampé reakci

karbidu vapenatého s vodou. Vznikajici acetylen byl odvadén do hotéku a hydroxid voda % . |
vapenaty v podob¢ Sedivého mazlavého odpadu ziistaval na dng komory lampy. — aceyien -

Zpocatku se tyto lampy pouzivaly pro vefejné a domovni osvétleni, ale brzy byly ;_
vapenaty |

nahrazeny elektrickym osvétlenim. Déle se také pouzivaly jako svétlomety u aut 4

v kapesnich svitilnach a byly nedilnou soucasti vybav jeskynait a haviit.

Ethyn je také dilezitou surovinou pro vyrobu plasti (PVC) a dalsich organickych
latek. V elektrotechnice se pouziva linearni polymer — polyacetylen jehoz struktura

dodava polymeru vlastnosti polovodice.

polymerace
HC=CH ——— CH=CH
+ T

polyacetylen

Acetylen se také pouziva v zahradnictvi k podpofe kveteni nékterych rostlin.
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Mestranol
Mezi dal$i vyznamné latky majici ve své molekule jednu trojnou vazbu patii
synteticky pfipraveny hormon mestranol, ktery je obsazeny v antikoncepcnich

ptipravcich. Pouziva se k 16€bé menstruacnich poruch a v menopauze.

Calicheamicin

Vyznamnou piirodni latkou majici ve své molekule dv€ trojné vazby je
calicheamicin. Calicheamicin patii do tfidy protinadorovych antibiotik
pouzivanych k lécbé¢ akutni myeloidni leukémie. Ziskavd se z bakterii rodu

Micromonospora.

Calicheamicin

Thiorubrin A

Nekteré africké druhy rostlin rodu Aspilia (Hvézdnicovité — Asteraceae) jsou
mistnimi léCiteli pouzivané v lidové medicin€ a jsou také s velkou oblibou pojidané
divokymi Simpanzi. V listech téchto rostlin byla nalezena latka se silnym
antibiotickym ucinkem, nazvana thiorubrin A. Védci se domnivaji, ze Simpanzi jej
pouzivaji k 1€cbé virdz a proti parazitiim. Jiz dfive, pted objevenim thiorubrinu A,
si védci v8imli, ze Simpanzi si pe€livé vybiraji a soustfedéné zvykaji listy rostlin
a nebylo to poprvé, co potravni chovani primatii upozornilo ¢lovéka na lécivé
uCinky rostlin. Thiorubrin A se =ziskdva extrakci ze samotnych rostlin,
biochemickymi metodami zumélych kofenovych kultur nebo synteticky.
Syntetické latky se strukturou thiorubrinti jiz byly patentovany jako potenciondlni
antimykotika. Nevyhodou takto pfipravenych Cistych latek je ale jejich mala
stabilita, zejména citlivost ke svétlu, kterd je v rostlinach potlacena ptitomnosti

anthokyanini.

H3C—CEC4</_\>7CEC—CEC—CH=CH2
S—S

Thiorubrin A
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Mestranol

Simpanzi pojidaji nékteré
rostliny z rodu Aspilia,
které obsahuji latku
thiorubrin
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8 SHRNUTI

Alkyny jsou nenasycené uhlovodiky s trojnou vazbou. Uhliky vazané trojnou
vazbou maji hybridizaci sp a thel mezi vazbami na téchto uhlicich je 180°. Obecné
jsou alkyny nepolarni, mélo rozpustné ve vodé a patii mezi hotlavé latky. Oproti
alkeniim a alkanim se stejnym poctem uhlikii v molekule maji vyssi teploty varu
1 tani. Trojna vazba piedstavuje zvySenou koncentraci elektronti a je tedy mistem,

které pfitahuje elektrofilni ¢inidla.

Mezi charakteristické reakce patii zejména adice (elektrofilni a radikélova), ktera
probiha obtiznéji nez v piipad¢ alkend, protoze trojna vazba je méné reaktivni. V
zavislosti na vlastnostech ¢inidla mize adice probihat do prvniho ptipadné do
druhého stupné. Elektrofiln¢€ a podle Markovnikovova pravidla se na alkyny aduje
napt. voda, halogeny a halogenvodiky. Radikdlové a zdanlivé proti
Markovnikovovu pravidlu se na alkyny aduje bromovodik. Mezi dal$i vyznamné
reakce alkynid fadime redukci, oxidaci a polymeraci. Dulezitou vlastnosti
termindlnich alkynt je kyselost atomu vodiku. Tento vodik miize dostate¢né silna
baze odtrhnout a vznika tak acetylidovy anion. Acetylidovy anion ma velmi dobré
nukleofilni vlastnosti, které lze vyuzit v substitucnich reakcich s primarnimi

halogenalkany (alkylacich acetylidl).

Jako nejefektivnéjS$i metoda vyroby ethynu se jevi parcialni oxidace ethanu ¢i
ethenu nebo také pyrolyza ethanu a ethenu v elektrickém oblouku za uvolnéni
vodiku. Alkyny miZzeme také pfipravit reakci alkynti se silnymi bazemi a naslednou
reakci acetylidového nebo karbidového aniontu s primarnimi halogenalkany
V laboratotich se pro ptipravu jednoduchych alkynti vyuziva elimina¢nich reakci

jako je naptiklad dehydrohalogenace vicinalnich dihalogenalkant.

Nejvyznamnégj$im alkynem je ethyn, trividln¢ nazyvany acetylen. Jednd se o plyn
bez barvy a zapachu, ktery byl v druhé poloving¢ 20. stoleti pouzivan pro
velkotonazni vyrobu acetaldehydu, vinylchloridu a dalSich chemikalii. Stale se vSak
pouziva na vyrobu polymert a jako vysoce hoflavy plyn pouzivany ke svafovani.
Mezi dal$i vyznamné latky majici ve své molekule jednu trojnou vazbu patii
naptiklad synteticky pfipraveny hormon mestranol nebo protinddorové pusobici

antibiotikum Calicheamicin
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Alkyny (nenasycené uhlovodiky s trojnou vazbou)

Celkovou reaktivitu alkynt shrnuje nasledujici schéma:

H;C—C=C-CH,-CH,

‘ CH2CH3BI'
H;C—C—CH; e o
Il H;C—C=C Na
(0]
%,
%
H,0
H;C—C=CH,
| HgSO,
OH
HX
H5C H
\ /
/C:C\
Br H
/HX
Br H

|
H3C*(‘3*C*H
Br H

H;C Br Br Br
/ 1 HBr [
c=C H,C—C—C—H
\ uv [
H H H H
1 HBr
uv

H— CH,~CH,—CHj,

\
H CH,

H H
X2 o=c
/ \
H CH,
(cis hydrogenace)
H,C X
\ /
C=C
/ \
X CH,
Xz
X X

|
H*C*C‘*CH3
X X
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Alkyny (nenasycené uhlovodiky s trojnou vazbou)

9 UCIT SE, UCIT SE...

1.  Pojmenujte nasledujici uhlovodiky.

a) d)
HC HC=—C—CH,-CH—C=CH
N el
H2C - CH2 e)
b) CH,-CH,-CH,
H,C—CH
\ CH=C-(C=C-CH=CH,
/CH —CH :CE
C CH CH,-CH,-CH;
Z \
HC CH, )
¢) CH;-CH-C=CH
H3C_$H2 H2C—CH3 CH3
I
H3C_$_CEC_(|:_CH2_CH3
H3C_CH2 H2C—CH3
2. Doplit ve schématu chybéjici udaje:
P e N N B
\ ACN
HC=CH
He=c \C)
- I
) e
OH
) kyselina octova
H,C =?—CH =CH, neopren
Cl
chloropren

3. Dopliite produkty nasledujicich reakci:

a) HC=C-CH,—CH; + 2 HCl —~

®
J— H,O/H
b) H;C—-CH,—~C=—CH Hng>

4. Uved’te produkty reakce pentynu a cyklooktynu s nasledujici Cinidly:
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a) Ha, Lindlartv katalyzator d) Dvé molekuly Br>
b) H:O, siran rtutnaty, HoSO4 e) 1 HBr, UV
¢) Jedna molekula HCI1 f) KMnOs nebo ozon

5. Dopliite nad reakcni Sipku chybéjici ¢inidla:
(0]

? I
H3C_CH2_C_CH3

a) H;C—CH,~C=CH

()
C=CH : C=C-CH,-CH

6. Termindalni alkyny reaguji s bromem a vodou a poskytuji bromketony.

Navrhnéte mechanismus této reakce:

CHy cn, 0
NCH Br,, H,0 ©/ ¢ “CH,Br



10 RESENI

A. OtazKky pro zvidavé chemiky z u¢ebniho textu

Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 1

Radikalova adice HBr probiha zdanlivé proti Markovnikovovu pravidlu.

_— CH3
HyC Br Hz/c
HC—CH=CH & — CH
2 - - uv Br - N B
CH;

Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 2

Reakci  acetylidi s primarnimi  alkylhalogenidy = dochazi  k substituci
halogenidového aniontu acetylidovym anionem. Pokud ale pouzijeme sekundarni
nebo terciarni halogenalkany, reakce probéhne eliminaénim mechanismem.
Acetylidovy aniont je silnou bazi a snaze odtrhne vodik z uhliku, ktery sousedi
s uhlikem s navazanym halogenem. Odtrzenim vodiku vznika dvojnd vazba a

soucasné se odstépi i halogenidovy aniont, coz znamena, ze nedojde k substituci.

VRN
o ® o A
CH3*C‘I{*CH3 + HC=CNa —— HC=C CHZ*C‘H*CH3

Br B

VR
o
HC=C  CH,-CH—CH; — H,C=CH—CH; +NaBr + HC=CH

b

B. Udit se, udit se...

1.

a) Hex-1-en-5-yn d) 3-methylhexa-1,5-diyn

b) 5-ethynylhepta-1,3,6-trien e) 3,4-dipropylhexa-1,3-dien-5-yn
c) 3,3,6-triethyl-6-methylokt-4-yn f) 3-methylbut-1-yn

2.
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H,C=CH-C=N

PAN

PVC H,C—CH-Cl
\ /HCN
HC=CH
HCC% \HZO /Hg*
_ 0, //O
HC=cC-CH=CH, HC—CH—O H3C*C\
OH
kyselina octova
HCI
HZCZ(‘Z*CH:CHZ neopren
Cl
chloropren
3.
‘Cl
a) HC=C-CH,-CH; + 2HCl — H3C*‘C*CH2*CH3
Cl
H,0 i
— (N 2
b) H;C—CH,~C=CH The H3,C*CH2*(‘Z:CH2 — H3C-CH,-C—CH;
OH
4.
pent-1-yn
H;C-CH,-CH,—C=—CH a) H;C-CH,—CH,—CH=—CH,

b) HLC~CHy = CHy —C==CH, H;C-CH,—CH,—C— CHj

on 4

©) H{C~CHy~CHy—C=CH,

Cl
d) 1‘3r Br
/
H;C-CH,—CH,—C—CH
\
E‘}r Br
e)
H CH,CH,
/ \
C=C CH;
/ \
Br H
f) /OH

HiC-CH~CH—C + Ox¢
0



cyklooktyn

S.

a) H,O, HgSO4, HoSO4

a)

b)
0]

c)
Cl

b) NaNH;, v druhém kroku CH3CH>Cl

6. Mechanismus adice bromu ve vode:

CH, _
e

1B, @/ ~c

o
CH, C// CH,
~ _Br
CH, -
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d) Br
Br
Br
Br
e)
H
Br
P 0
HO
OH
(0]

CH, @
: :/ Br

z H,0

CH, @'/\
RSN
CH-Br
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