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3. Alkany

3.1. Uvod

Alkany a cykloalkany jsou hlavni slozky zemniho plynu a ropy, které jsou prevaZznym
zdrojem energie. Rozd€luji se na nasycené, nenasycené a aromatické uhlovodiky. Toto tfidéni je
zaloZeno podle typd vazeb, které se v nich nachdzi. Nasycené alkany a cykloalkany maji pouze
jednoduché vazby uhlik-vodik (C-H) a uhlik-uhlik (C-C). Nenasycené uhlovodiky obsahuji
nasobné, tedy dvojné a trojné vazby. Aromatické uhlovodiky jsou zvlastni skupinou cyklickych
sloucenin a maji strukturu odvozenou od benzenu.

Nasycené uhlovodiky mohou byt acyklické a cyklické, které se nazyvaji alkany a
cykloalkany.

3.2. Struktura cykloalkant

Nejniz§im ¢lenem alkanové fady je methan. Jeho struktura ma tvar Ctyf'sténu (tetraedru).
Ostatni ¢lenové alkanl se tvoii prodluZovdnim fetézce a pridavanim odpovidajictho mnoZstvi
vodikovych atomt (tabulka 3.1 a obr. 3.2).

Alkany maji obecny molekularni vzorec: C,Hyp4z, kde n je pocet atomt uhliku. Alkany
s nerozvétvenym uhlikatym fetézcem se nazyvaji normalni alkany (n-alkany). Kazdy clen této
skupiny se li§f od nejbliziiho vy$§itho a niz§tho —CH,- skupinou (methylenové skupina). Rady
sloucenin v nichz se jednotlivy ¢lenové lisi o tzv. homologicky inkrement nebo jeho nasobky se
nazyvaji homologické fady. Clenové téchto fad maji analogickou strukturu a tedy i analogické
fyzikaln{ a chemické vlastnosti.
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Tab. 3.1. Ndzvy a vzorce prvnich deseti uhlovodiki

Nézey Pocet atomt Molekularn{ Strukturni Poéet moilol)’/ch
uhliku vzorec vzorec izomerd

methan 1 CHa4 CH4 1
ethan 2 CaHe CH3CH;s 1
propan 3 CsHs CH3CH2CHj3 1
butan 4 CsH1o CH3(CHz)2CHs 2
pentan 5 CsHiz CH3(CH_2)3CHs 3
hexan 6 CsHua CH3(CH)4CH3 5
heptan 7 C7H16 CH3(CHz)sCHs 9
octan 8 CsHus CH3(CH2)6CH3 18
nonan 9 CoHao CH3(CH)7CH3 35
dekan 10 CioH22 CH3(CHz)sCH3 75
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Priklady

Nakreslete vSechny moZné izomery alkanu se suméarnim vzorcem CgH 4.

3.3. Nazvoslovi alkant
1. Obecny nazev acyklickych uhlovodiki je alkany. Pripona —an se pouZiva pro vSechny nasycené
alkany.

2. Nazvy nerozvétvenych alkant, kromé& prvnich ¢tyf, vychazeji z poétu atoma uhliku v molekule
a jsou odvozeny od teckych ¢islovek (pent-, hex-, atd.) a urcuji délku fetézce.

3. Pro rozvétvené alkany plati, Ze nazev je odvozen od nejdel$iho souvislého uhlikatého fetézce.
4. Funkeni skupiny, které jsou navdzané na hlavni fetézec se nazyvaji substituenty. Substituenty,

které jsou sloZeny z atoml uhliku a vodiku a maji pouze jednoduché vazby se nazyvaji alkyly.
Typickym prikladem je methyl. U vys8ich alkyld se postupuje podobné: ethyl, propyl, butyl atd.

H
| |
H—IC—H H—(IZ— HC— Me—
H H
methan methyl

5. Hlavni feté€zec je ocislovan tak, aby prvni substituent mél co nejmensi mozné Cislo.

HsC  CHs
H3C_CH_CH_CH2'CH3

1 2 3 4 5

6. Jestlize molekula obsahuje dva rizné substituenty, tak se fadi podle abecedniho poradku, zde
nutné vzit v patrnost, Ze predpony di-, tri- atd. nemaji na abecedni potadi vliv.
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3.4. Nazvoslovi alkylovych a halogenovych sustituent

Nazvoslovi alkylovych substituenti se tvoii nahrazenim piipony —an pfiponou —yl.
Typické priklady jsou methan — methyl, ethan — ethyl, atd. 'V piipad€ propanu vSak mohou nastat
dvé moznosti, v zavislosti na tom jaky atom vodiku se odstrani. V piipadé odstranéni vodiku
z termindlniho atomu uhliku se skupina nazyva propyl nebo n-propyl a nebo 1-propyl. Ovsem
v piipadé odstranéni atomu vodiku z prostfedniho atomu uhliku dostaneme jinou skupinu, a to 2-
propylovou (isopropylovou). Podobng je tomu i u derivatl butanu. (V téchto pripadech se bézné
pouziva trividlni nazvoslovi.) V organické chemii se pro alkylovou skupinu pouZivd symbol R.
Alkany se pak béZné¢ oznacujf jako R-H.

i
ethyl H—(IJ—(IJ— CH3;CH,— Et—
H H
ko
propyl H-C-C-C— CH3CH,CHy,— Pr—
HHH
2-pronyl HOH H
-propy —C—C—C— Pr—
(isopropyl) H CIZ C|: CIZ H CH3(|3HCH3 i-Pr
H H
H3C CI:H3
CH3CH,CH,CHo— CH3(|3HCH2CH3 CH-CH— HgC—Cll—
H3C CHs
butyl 2-butyl 2-methylpropyl 1,1-dimethylethyl
(sec-butyl) (isobutyl) (tert-butyl)

V nazvoslovi halogenderivati nedochazi ke zméné piipony. Pro alkylhalogenidy se
bézné pouziva obecny symbol R-X. Kde R oznacuje alkylovy zbytek a X halogen.

F— Cl— Br— —
fluor chlor brom jod
Priklady
M
CH3CH2CH2?HCH3 CH3?HCH20H2CH3 HSC_CI:_CHZCHS CH2CH2CHCH3
H3C CH2CH3 CH3 é| ér
2-methylpentan 3-methylhexan 2,2-dimethylbutan  3-brom-1-chlorbutan

3.5. Vyskyt alkant v prirodé a jejich vlastnosti

V soucasné dobé jsou dva hlavni zdroje alkynti ropa a zemni plyn. Ropa je slozitd smés
organickych sloucenin, z nichZ vétsi ¢ast je tvorena alkany a cykloalkany. VSechny n-alkany az do
Cs; byly izolovany zropy stejné jako mnoho rozvétvenych alkand. LoZiska zemniho plynu
obycejné doprovazi nalezisté ropy a jsou sloZena hlavné z methanu (cca 80%), ethanu (cca 5-10%)
a men$im mnoZstvim vy$§ich alkand. V soucasné dob€ nahrazuje zemni plyn v mnoha piipadech
pouZiti ropy jako zdroje energie.

Alkany se nachdzeji i piirodé¢ a jsou produkoviny nékterymi rostlinami. Typickym
prikladem jsou cykloalkany, které tvori hlavni slozku terpenickych silic, dale, napriklad, heptan,
ktery se nachazi v terpenickych silicich nékterych borovic.

Alkany jsou latky nemisitelné s vodou, divodem je rozlicna polarita obou kapalin.
Molekuly vody drzi pohromadé pomoci vodikovych vazeb, ale alkany tyto vazby netvoii. Aby
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doslo k roztrzeni té€chto vazeb mezi molekulami vody, je nutné vynaloZit pomérné velkou energii,
coz se projevuje pomérné vysokou teplotou varu vzhledem k malé molekulové hmotnosti.

Vzajemna odpudivost vody a alkani je s vyhodou vyuZivand v rostlinné fisi. Alkany totiZ
¢asto tvori ochrannou vrstvu na povrchu listd a plodl, kterd zamezuje prichodu vody obéma
sméry. Vys§i n-alkany jsou soucasti nebo vyhradni slozkou pfirodnich voskd a tvoii ochrannou
vrstvu na rostlindch: C,;Hs6 a CyoHgg (jablka), CooHgg (zeli, brokolice) a C3Hg4 (tabdkové listy).

Nékteré alkany se chovaji jako feromony, coZz jsou litky odpovédné za chemickou
komunikaci hmyzu. Jednd hlavné o sexudlni atraktanty. Typickym piikladem je 2-
methylheptadekan, ktry vyluduje sami¢ka miry (angl. tiger moth, Grammia parthenice),’ aby
prildkala samecky.

)\/\/\/\/\/\/\/\

2-methylheptadekan Gremmia parthenice

Dal§im zajimvym zéastupcem alkanli je adamantan, ktery ma symetrickou molekulu.
Adamantan byl poprvé izolovan v roce 1932 S. Landou a jeho doktorandem V. Machackem® z
hodoninské ropy. V posledni dobé se ukdzalo, Ze zavadéni adamantylové skupiny do biologicky
aktivnich molekul podstané zlepSuje jejich farmakologické vlastnsoti.

adamantan

. 37 diamantan
tricyklo[3,3,1,1°]dekan

cvws

Alkany maji niZ$i bod varu neZ ostatni organické slouceniny o stejné molekulové
hmotnosti. To je dano tim, Ze pfitazlivé sily mezi nepolarnimi molekulami jsou velice slabé a
vzajemna separace molekul vyZaduje pouze malou diavku energie. V tabulce 3.2. jsou uvedeny
body varu nékterych alkand. Plati empirické pravidlo, Ze ¢im je mensi plocha molekuly, tim je
niz8$i bod varu. Teplota varu stoupad podle toho jak stoupa pocet atomil uhliku a sniZuje se jak

s

stoupd stupeni rozvétveni a tvar molekuly se bliZi kouli.

Tabulka 3.2.
Nazev Vzorec Teplota varu (°C)
pentan CH3CH2CH2CH2CH3 36
H3C\
2-methylbutan /CHCHZCH3 28
H5;C
CHs
2,2-dimethylpropan H3C—CII—CH3 10
CH;

! Obréazek staZen z: http://www.npwrc.usgs.gov/resource/distr/lepid/moths/usa/1779.htm
* Stanislav Landa (30. 8. 1898 a7 31. 3. 1981), 1933-1945 feditel vyzkumného tstavu firmy Bata
ve Zliné. (o Landovi Chem.Listy 75, 1119, (1981)). Poté profesor katedry paliv na VSCHT.
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°C
n bod varu (°C)
200 methan 1 -161
0 ° ethan 2 -88
o propan 3 -42
100 — o butan 4 -0.5
o ° pentan 5 36
0 ° hexan 6 69
° heptan 7 98
o oktan 8 126
-100 — nonan 9 151
dekan 10 174
L1

3.6. Konformace alkanti

Tvar molekul ovliviiuje jejich vlastnosti a proto je dileZité vzit v dvahu tzv. molekularn{
geometrii. Jednoducha molekula jako ethan mé nekone¢ny pocet moZnych struktur vlivem volné
rotace methylovych skupin vii¢i sobé kolem vazby C-C. Tato vzdjemnd usporddani se nazyvaji
konformace nebo konformery (viz obrazek). Pro jejich zndzornéni se pouzivaji perspektivni
vzorce nebo 1épe tzv. Newmanova projekce.

nezakrytova (stiidava) poloha zakrytova poloha
60° ~ 0°
H._H T H Hy'

H _H
H

H H H

H™ O H ! 1 !
Newmanova projekce Newmanova projekce

H HH
H _H [
E §\ - H% %
H H f i
H

V nezakrytové konformaci ethanu se kazda vazba C-H na jednom atomu uhliku nachazi
presné uprostred dhlu sevieného vazbami H-C-H druhého atomu uhliku. V zidkrytové poloze se
vazby C-H na obou atomech uhliku prekryvaji. Vzijemnou rotaci methylovych skupin o 60° viaci
sobé dostaneme ze zakrytové polohy nezdkrytovou. Prestoze neni moZzné jednotlivé konformery
od sebe oddélit, jsou nezdkrytové a zdkrytové konformery povaZovdny za rotacni izomery
(rotamery), nebot je mozZné jeden prevést na druhy pomoci rotace kolem vazby C-C. K této rotaci
kolem jednoduché vazby dochézi snadno, protoZe sp® orbitaly na dvou sousednich atomech uhliku
nejsou ovlivnény rotaci kolem o vazby. Pfi laboratorni teploté¢ dochdzi k rychlému prechazeni
jednoho konformeru v druhy. Nicméné zrGznych fyzikdlnich méfeni plyne, Ze nezakrytova
poloha je uprednostiiovéna a vice jak 99% molekul ethanu mé pravé tuto konformaci. Primdrnim
pfi¢inou tohoto jevu je nejmensi vzajemna repulze vazebnych orbitalti tohoto usporadani.
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nz

Zména energie konformaci
; molekul ethanu v zavislosti na torznim
60 120 180 240 300 360 thlu

—= 8"

— . E(kJ mol'1l

e

To, co se provedlo u molekuly ethanu, 1ze rozsifit i na konformace dalSich sloucenin. U
molekuly butanu miZeme uvazovat fadu konformaci, z nichz zvlast vyznamné jsou ty, které
vznikaji rotaci kolem vazby na prostednich uhlicich (C2-C3).

CH; H3;CH CH; H3CCH;,4
H: $/H é/ H: Etr/cm é/
H H
H H H
d'h3 H H H I—TI
CHs; H
antiperiplanarni antiklinalni synperiplanarni synklinalni

Priklady
Nakreslete zdkrytovou (synklindln{) a nezékrytovou (antiperiplanirni) konformaci propanu pomoci
Newmanovi projekce ?

3.7. Cykloalkany

Nazvy cyklickych uhlovodiki se tvori pridanim predpony cyklo- pred jméno materského
uhlovodiku. Pokud se do molekuly zavedou dalsi alkylové skupiny nebo atomy halogent, tak
se pfi pojmenovavani téchto molekul vychazi zjiZz diive uvedenych pravidel. Pokud je na

vvvvv

¢islici 1. Polohy dalsich skupin se odvozuji od polohy tohoto substituentu.

A0 O O O (O)

cyklopropan cyklobutan cyklopentan cyklohexan cykloheptan cyklooctan
tv.-37.7°C  tv.12°C tv.49.3°C tv.80.7°C tv.118.5°C twv.149°C

CH, HiC_ CHs CHj;
e e
methylcyklopentan 1,1-dimethylcyklopentan 1,2-dimethylcyklopentan

Konfromace cykloalkani se 1i8{ v zavislosti na velikosti kruhu. Molekula cyklopropanu
sestava ze tif atomd uhliku a je proto planarni. Vazebny uhel je 60°, coZ je mnohem méné nez u
alkanti (109.5°). Atomy vodiku sméfuji nad a pod rovinu tvorenou atomy uhliku a jsou vici sobé
v zakrytové poloze. Vzhledem k deformacim vazebnych thli a tim spojenym kruhovym pnutim
dochdzi snadno pfi reakcich cyklopropanu k otvirdni kruhu. Vliv kruhového pnuti je mozZné
pozorovat i na spalnych teplech uvedenych kruhd.
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Pocet atomd ubik AH  AWn  AH-nx659

n (kJ-mol ™) (kJ-mol ™) (kJ-mol ™)
1° 659 659

2° 1411 705 92

3 2093 697 115

4 2747 686 111

5 3322 664 27

6 3954 659 0

7 4639 662 26

8 5312 664 40

* Hodnota ziskand ze spalnych tepel alkanii. ° Pro ethen jako nejmensi kruh.

Cykloalkany s vice jak tfemi atomy uhliku v kruhu nejsou planarni a maji z roviny
vychylenou strukturu. V cyklobutanu a cyklopentanu jsou vazebné thly mezi atomy C—C—C
pouze trochu mensi (90 a 108°) nez kdyby byly molekuly planarni, ale to je kompenzovano
vychylenim vazeb C-H ze zikrytovych poloh. Sesti¢lenné kruhy jsou specidlnim piipadem a jsou
zcela prosté pnuti byla jim vénovana velkd pozornost nebot se Casto vyskytuji v piirodnich
latkach. Molekuly cyklohexanu se béZzné€ nachazi v tzv. zidlickové konformaci, nebot v tomto
usporddani jsou thly mezi vazbami C-C- obvyklych 109,.5° a navic vSechny C-H vazby jsou

v nezakrytové poloze.

’ H
H H H
H H H
H H H H
H H Y H |
H Hy

cyklopropan cyklobutan

zidlickova vani¢kova
konformace konformace

cyklopentan

Lt

zidlickova
konformace

vanickova
konformace

V zidlickové konformaci se vodiky navdzané na cyklohexanovy kruh se d€li na tzv.
axidlni a ekvatorialni vodiky. Za laboratorni teploty je prevraceni cyklohexanového kruhu velmi
rychlé a proto nenf mozné tyto vodiky rozli§it fyzikalnimi metodami. AvSak pfi nizkych teplotach,
napt. -90 °C je proces prevraceni tak pomaly, Ze to mozné je.
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L axialni vodik
H _— ekvatoridini vodik
Zidlickova H
konformace

H
' Y ™~ ekvatorialni vodik

axialni vodik

Z toho vyplyva dalsi duleZita vlastnost konformaci cyklohexanového kruhu. Pokud se
podivame na vzorec cyklohexanu je vidét, Ze jedné strané jsou tfi axidlni atomy vodiku blizko
sebe. Pokud je jeden z téchto atomt vodiku nahrazen néjakym jinym objemnéj$im atomem nebo
skupinou, dojde ke sterickému pnuti. Vlivem tohoto pnuti je pak preferovana konformace, pri
které bude tato skupina v ekvatoridlni poloze.

H H
H;C
-— 3 3H
H3
Me v axialnipoloze Me ekvatorialni poloze
5% 95%

Priklady
Vysvétlete pro¢ bude vanickova konformace méné stabilni neZ Zidlickova?

Terc-butylcyklohexan se vyskytuje témér ve 100% v konformaci, ve které je terc-Bu skupinal
v ekvatoridlni poloze. Proc¢ je tomu tak?

3.8. Cis a trans izomerie u cykloalkant

Stereoizomerie se zabyva molekulami, které maji stejné molekulové sloZent, ale rozdilné
usporadani v prostoru. Jednou z mozZnych izomerii je cis a trans izomerie (geometricka
izomerie). Jeji princip si nejlépe ukdZeme na ptikladu 1,2-dimethylcyklopentanu. Vzhledem
k moZnym prostorovym uspordddnim je mozné ziskat dva riizné dimethylcyklopentany. V prvnim
vzorci sméfuji methylové skupiny pouze na jednu stranu cyklopentanového kruhu a druhém
methylové skupiny sméfuji na opacné strany, tj. jedna pod rovinu a druhd nad rovinu
cyklopentanového kruhu. V prvnim pfipad€ jsou methylové skupiny v tzv. cis usporddani (cis —
na této stran€) a druhém pripad€ jsou v trans uspotddani (frans — pres, na druhou stranu).
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CH3 CH3 CH3
—
CHj;
cis-1,2-dimethylcyklopentan trans-1,2-dimethylcyklopentan
tv. 99°C t.v. 92°C
CH; H CHs; H
H H H H H H H
H H H CHs H H H CHs
CHs; H H CHjy
H | H | H | H |
H H H H CH, H H CH, H HH
e,a a.e a,a ee
stabilng;si

Cis a trans izomery se li§i pouze ve zplsobu prostorového usporddani, presto je tento
rozdil je dostate¢ny na to, aby se tyto izomery podstatnym zptusobem liSily ve fyzikdlnich a
chemickych vlastnostech (napt’. teplota varu, spektroskopické charakteristiky, atd.). Cis a trans
izomery jsou individudlni slouceniny a na rozdil od konformerd neni mozné prevést jednu na
druhou rotaci kolem vazby C-C. Ve vySe uvedeném piikladu je rotace znemoznéna pritomnosti
kruhu. Cis a trans izomery je mozné oddélit a uchovavat aniz by dochazelo k jejich pfeméné
jednoho v druhy.

Cis a trans izomerie miZe byt dulezitym faktorem, ktery je schopen ovlivnit biologické
vlastnosti molekul. Naptiklad molekula, kterd ma dvé reaktivni skupiny v cis polohiach mize
reagovat s receptory odlisn¢ nezZ molekula, kterd ma tyto skupiny v polohach trans.

Priklady
Nakreslete cis a trans izomery nasledujicich sloucenin.
a) 1,2-difluorcyklopropanu b) 1-brom-2-methylcyklobutanu

Nakreslete cis a trans izomery 1,2-dimethylcyklohexanu a predpovézte jaka bude jejich hlavni
konfirmace.

3.9. Reakce alkanti

V alkanech jsou vazby jednoduché, kovalentni a nepolarni. To je hlavni divod pro¢ jsou
alkany pomérné inertni (nereaktivni). Stary ndzev alkan( parafiny je odvozen od slova parum
(mélo) a affinis (slu¢ivy). Alkany béZné nereaguji s kyselinami, zdsadami, nepodléhaji oxidaci a
redukci. Diky své inertnosti se alkany pouZivaji jako rozpoustédla pro extrakci, krystalizaci, a
jako reakéni medium pro jiné reakce. Nicméné, za urcitych podminek tyto latky reaguji
s kyslikem a halogeny.

Oxidace (spalovdni)

Alkany se nejvice vyuZzivaji jako palivo. Alkany hotf (oxiduji se) v nadbytku kysliku za
tvorby oxidu uhli¢itého a vody. Bé&hem spalovani se vyviji velké mnoZstvi tepla (coZ svédei o
tom, Ze reakce je exothermicka).

Snadné spalovani (oxidace) alkani je ddvodem pro jejich vyuZiti jako zdroje tepla (zemni
plyn a topné oleje) a energie (benzin). Spalovéni (oxidace) vSak vyZaduje iniciaci, na to obvykle
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staci jiskra ¢i zdroj otevieného plamene. Jakmile dojde k iniciaci (zaZehnuti) reakce probihd
samovolné a exothermicky.

CH, + 20, ——= CO, + 2H,0 892kJ/mol

CsHy o + 650, — 4CO, + 5H,0 2883 kJ/imol

vvvvvv

komplikovany a pribéh zavisi na celé fadé faktord. Jestli bude spalovani probihat v nedostatku
kysliku, dojde pouze k ¢astecnému spalovani (oxidaci) a to vede ke vzniku riznych meziproduktt
jako oxid uhelnaty, uhlik (saze), aldehydy nebo kyseliny. Mnohé z téchto latek jsou ddleZitymi
prumyslovymi produkty.

2CH4 + 302 —— 2CO + 4H20

CH4 + 02 —_— C + 2H20

CHy, + 30, — CH,O + H,O
formaldehyd

2C,Hg + 30, — 2CH;COOH + HyO

kyselina octova

Halogenace alkanii

Je znamo, Ze alkany s halogeny za chladu nebo v nepiitomnosti svételného zareni
nereaguji. Ponékud jind situace nastane, pokud bude smés alkanu a halogenu vystavena vysokym
teplotim nebo svételnému zareni (slunecni zafen{). Pak dojde k exotermické reakci, pti které
jeden nebo vice atomi vodiku budou nahrazeny atomy halogenu. Jako dal$i produkt vznikaji
halogenovodiky. To je zndzornéno obecnou reakci a také na piikladu chlorace methanu.

hv
R-H + CI—-CI —— R-CI + H-CI
A

hv
CH, + CI—=CI —— CHCI + H-CI
chlormethan
Stupeii halogenace je mozné ovlivnit vzijemnym pomérem obou reaktantii. V zavislosti

na stechiometrickém poméru methanu a chloru je mozZzné ziskat mono-, di-, tri- aZ
tetrachlormethan.

Cl, Cl, Cl, Cl,
CH4 —_— CH3C| —_— CH2C|2 - CHC|3 E—— CC|4
-HCI -HClI -HCI -HCI
chlormethan dichlormethan trichlormethan tetrachlormethan
t.v. -24.5°C t.v. 40°C t.v. 61.7°C t.v. 75.6°C

(chloroform)

V pripadé alkani s del$im fet€ézcem vznikd smés halogenalkanl jiz v prvnim kroku.
Nejjednodussim ptikladem je chlorace propanu. Pokud se budou chlorovat ¢i jinak halogenovat
vyS§i alkany, dojde ke vzniku jest€¢ komplikovanéjSich reakénich smési. V piipad€ cyklickych
alkand jsou vSechny atomy vodiku ekvivalentni a tak v prvnim kroku dochdzi ke vzniku pouze
jednoho produktu.
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Cl,
CHyCH,CH; ——=  CH3CH,CH,-Cl + CH;CHCH; + H-Cl
/
Cl
Br2
E> - Qfar +  H-Br

Priklady
Jaké budou vSechny mozné produkty monobromace pentanu.

Jaké budou vSechny moZné produkty monochlorace oktanu a cyklooktanu.

Mechanismus halogenace

Z vyse uvedenych prikladu plyne jasny zavér, Ze svételné zareni nebo teplo jsou nutné
proto, aby reakce probihala, ale uvedené rovnice nevysvétluji jakym zpdsobem tyto faktory
ovliviiuji jednotlivé kroky.

Pro popis jednotlivych kroki reakce, pti kterych dochazi jak ke vzniku, tak St€peni vazeb,
se pouziva oznaceni reakéni mechanismus. V piipadé halogenace jednotlivé experimenty ukazaly,
Ze reakce probiha pres nékolik kroki radikalovym mechanismem.

Prvnim krokem je iniciace, pti které dochazi ke St€peni molekuly halogenu za tvorby
dvou halogenovych elektroni s nesparovanym elektronem ve valenéni slupce, tj. vznikaji dva
chlorové radikdly. Vzhledem k tomu, Ze vazba halogen—halogen je mnohem slabsi neZ vazba
C—H nebo C—C, dochézi vlivem tepla nebo svételného zareni k jejimu prednostnimu Stépeni.

Druhym krokem je propagace. Chlorové radikaly jsou velice reaktivni a mohou se bud
rekombinovat za vzniku molekuly chloru nebo mohou reagovat s molekulou alkanu a odtrhnout
atom vodiku. Pfi tom dojde k vytvoreni molekuly chlorovodiku a alkylového radikélu, ktery ma
nesparovany elektron. Stejné¢ jako atomy chloru, je alkylovy radikdl velmi reaktivni a bude
reagovat s molekulou chloru za vzniku chloralkanu a chlorového radikalu. Takto vznikly chlorovy
radikdl mize zase reagovat s molekulou alkanu a celd reakéni sekvence se bude opakovat a tak
dochézi k tzv. propagaci reakce.

Iniciace cl—cl —— 2CI-

Propagace R-H + Cl- —— R + H-CI

R- + C—CI —— R-ClI + CI

Terminace 2Cl- — CI—CI
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Mimo tuto reakci v8§ak miZe dojit k termina¢nim reakcim pfi nichZ dochazi ke konzumaci
radikalt.. Jedna se o reakce dvou chlorovych radikali za vzniku molekuly chloru, dvou alkylovych
radikdlt za vzniku alkanu a reakci alkylového a chlorového radikialu za vzniku molekuly
chloralkanu.

3.10. Biochemické halogenace

Biohalogenace

Organické halogenidy, které se nachdzi v prirodé ziskavaji atom halogenu ze soli halogenidu.
Biohalogenace jsou vétSinou katalyzovany celou fadou enzyml (napf. chlor-, brom- a
jodperoxidasy, atd.) Tyto enzymy obsahuji v reakénim centru atom prechodného kovu (napft.
Zeleznaty iont Fe™*) a katalyza je zaloZena na zméné jeho oxida¢niho stavu. Jsou to tzv. redox
reakce. Typickym prikladem enzymu, ktery je schopen aktivivat C-H vazbu alifatického
uhlovodiku je protein CmaB, ktery chloruje y-methylovou skupinu isoleucinu. Tento protein je
soudasti péti proteini CmaA-CmaE, ktery jsou zodpovédné za syntézu koromanové kyseliny
(coromanic acid, 1-amino-2-ethylcyclopropankarboxylova kyselina). Ta je slozkou fytotoxinu
nazvaného koronatin, jenZ vznika ptisobenim fytopatogennich bakterii Pseudomonas syringae."

H,N,, _COOH H,N,, _COOH
COOH
— = C(l -
iso-leucin 1-amino-2-ethylcyklopropankarboxylova
kyselina
(0]
H
HH COOH
Et" K
e Et
koronatin

Z chemického hlediska je CmaB homolog o-ketoglutarito (a-KG) dependetnich nehemovych Fe*
enzymu, které maji jeden Asp/Glu a dva His postranni fetézce jako ligandy pro Fe** iont. Cely
reakéni mechanismus halogenace mtiZe byt popsan nasledujicim sledem krokd:

a) vyt&snéni molekuly vody z koordina&ni sféry Fe**

b) koordinace molekuly kysliku k centralnimu atomu kovu Fe**

¢) dekarboxylace a-KG za vzniku oxo komplexu Zeleza (O=Fe*")

d) substituce karboxylatového aniontu na chloridovym

e) v poslednim kroku dochdzi k odtrzeni atomu vodiku ze substritu za redukce na Fe’* a vzniku
alkylového radikalu, ten odtrhava chloridovy atom z Fe®* za odstoupeni halogenovaného produktu,
nasledn4 reakce s a-KG dochézi k redukci na Fe** a tvorb& vychoziho komplexu.

! Vaillancourt, F. H.; Yeh, E.; Vosburg, D. A.; O"Connor, S. E.; Walsh, C. T. Nature 2005, 436,
1191.
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H,C-R
R O, o2¢ His
— &<
| TAsp
O o His
HC-R 7 \
COO0 H;C-R
H,O0 0,
O//,, II: o4 His R* O///,,,Ilz 2+-HiS
/I ~Asp /I ~Asp
o) Ui O His
CIH,C-R T J
2C H 7
( Cl)H 3C O
His __poasH
3+ O- Fe
i 00, + F O e
His
™ 4
0, R
H,C ﬁ
His
CI—Fe‘“
| ~Asp

His
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Cviceni ke kapitole 3.
1. Nakreslete strukturni vzorce nasledujicich sloucenin

a) 3-methylpentan b) 2-brombutan ¢) 4-ethyl-3,3-dimethylhexane

d) 1,1-dichlorcyklopropan  e) 1,1,2,3-tetrafluorpropan f) 1-fluor-2-methylcyklohexan

2. Pojmenujte néasledujici slouceniny
a) CH3CH2CH2CH2CH3 b) CH3C(CH3)2CH3 C) CH3CH2CH2CHBYCH3

d) CH3CH2CH2CHBI'2 C) CH3CH2CH2CHFCH2C1f) (CH2)6

3. Nakreslete vSechny mozné izomery ndsledujicich sloucenin (pocet moznych izomert je uveden
v zavorce)

a) C;Hyo (2) b) C4HyCl (2) c) CeHi4 (5) d) C3HgF, (4)

e) C3H6FC1 (5) f) CszIBI‘3 (3)

4) Nakreslete strukturni vzorce a nazvy vSech moznych cykloalkant s nasledujicimi
molekularnimi vzorci

a) C5H10 b) C6H12

5) Nakreslete moZné konformace 1-brom-2-fluorethanu pomoci Newmanovych vzorct
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6) Pojmenujte nasledujiic cis-trans pary a kde je to mozné predpovézte v jaké konfomaci se

budou nachazet.

H Me H
Cl\ﬁ\Me C'\ﬁ\H ﬁ/c&l
H H H

H H H Me

uﬁ'\"e u/ﬁ“

7) Nakreslete vSechny kroky mechanismu radikélové chlorace ethanu

CHg_CH3 + C|2 - CH3_CH2_C|

o,

H
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