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1. Uvod

Organickd chemie je pro studenty zemédélské a biologické fakulty Jihoceské univerzity jednim
z pfedméti teoretického zdkladu. Jejim cilem je predevsim poskytnout dostatek znalosti pro stu-
dium biochemie a pfedméti biochemii hojné vyuzivajich.

Studenti biologicky zamérenych obortu s rozdilnymi znalostmi z rtznych typtu stfednich skol
nemaji zatim dostupnou ucebnici ¢i ucebni texty organické chemie urcené pro jejich potieby. Proto
vzniklo toto skriptum. Zahrnuje obecnou a systematickou ¢dst organické chemie. Dalsi ¢ast pred-
métu - prirodni a kontaminujici latky - je obsaZena ve skriptu vydaném jiz drive (Kala¢,P.: Or-
ganicka chemie. Pifrodni a kontaminujici latky. ZF JU C.Budé&jovice, 1992, 87 s.). Pokud budou
v tomto ucebnim textu odvolavky na uvedené skripta, budou oznaceny 1I/ pFislusna strana.

Ucebni text je pro studenty jen zdkladni informaci a nemiZe pfi omezeném rozsahu nahradit stu-
dium podrobnéjsi a specializovanéjsi literatury. V souladu s biologickym zaméfenim uzivateld jsou
vyrazné omezeny pasaze tykajici se pfipravy organickych latek, reakénich mechanismi apod., rozsi-
feny jsou naopak adaje o biologickych Géincich jednotlivych skupin ldtek. Jednotlivé kapitoly spolu
samozrejmé souviseji. Proto jsou v textu pomérné casto odkazy na dalsi tdaje v jinych kapitoldch.
Tento systém by mél usnadnit studium a umoznit pochopeni vzajemnych vazeb a souvislosti.

Jako doplnujici studijni material slouzi nékolik kapitol skripta Kalac¢,P. - Helclova,Z.: Cviceni
7z organické chemie. ZF JU C. Budé&jovice, 1995, 100 s., shrnujicich nékteré tidaje potiebné pro
individudlni pripravu. To se tykd predevsim pomocnych nazvoslovnych tabulek a FeSenych otazek
z fyzikalnich a chemickych vlastnosti sloucenin probiranych v systematické ¢asti tohoto ucebniho
textu.

Skriptum mohou jako dopliikovou literaturu pouzivat i studenti pedagogické fakulty. Vem
uzivatelim budu vdécny za kritické pripominky a naméty pro jeho zlepSeni.

Za pomoc pri pripravé predloh pro tisk dékuji pani Véfe Soukupové a pracovnicim edi¢niho
stifediska ZF pani Jaroslavé Pudivitrové a pani Olze Dobré. Rovnéz dékuji recenzentovi rukopisu
doc. Ing. Jaromiru Lachmanovi, CSc. za cenné pfipominky a naméty.






2. Obecna cast

Organicka chemie v obecnéjsim pojeti je chemii sloucenin s kovalentnimi vazbami. Pro nase po-
treby je vsak prijatelnéjsi pojeti uzsi, ze jde o chemii sloucenin uhliku. Organickych sloucenin je
dnes znamo jiz pfes 15 miliont a ro¢né pribyva kolem milionu dalich, a to jak identifikovanych
z piirodnich zdroji, tak nové syntetizovanych. Lidstvo z nich vyuZiva kolem 80 tisic a dalsi asi
dva tisice ro¢né pribyvaji, predevsim ve skupindch 1é¢iv a pesticidi. Pfedmétem organické chemie
jsou jevy, které souviseji se sloZenim, vnitfni stavbou (strukturou) a s pfeménami ldtek tvofenych
predevsim slouCeninami uhliku a vodiku s nékolika dal$imi prvky.

Jednotlivé organické slouceniny a skupiny pfibuznych latek jsou charakterizovany fyzikalnimi
a chemickymi vlastnostmi a biologickymi Gcinky. Fyzikalni vlastnosti jsou takové, kdy se pfi
ur¢itém déji neméni kvalita (chemickd struktura). Patfi sem zejména teplota téni, teplota varu,
hustota, rozpustnost, barevnost. Vlastnosti chemické se projevuji v riiznych chemickych reakcich
latek, které pfi nich podléhaji zméndm své kvality. Biologickymi G¢€inky se rozumi ptisobeni latky
na Zivé organismy, v naSem pojeti predevsim na ¢lovéka, pfip. Zivocichy.

2.1 Struktura a chemické vlastnosti organickych sloucenin

2.1.1 Struktura organickych slouéenin

Struktura (konstituce) vyjadfuje zpisob, jakym jsou jednotlivé atomy uspofddany v molekule orga-
nické slouceniny. PfestoZe jsou organické latky tvofeny jen nékolika prvky, existuje velké variabilita
polohy a poradi atomi a vazeb v molekulach, ale i v jejich prostorové orientaci. Tato riznoro-
dost pak urcuje odlisné fyzikalni i chemické vlastnosti, ale i biologické ficinky jednotlivych latek.
Projevuje se v isomerii, coZ je jev, kdy slouceniny o stejnych sumdrnich (souhrnnych) vzorcich
se li8i povahou vazeb, jejich pofadim, nebo prostorovym uspofadanim atomi v molekuldch. Tyto
slouceniny se oznacuji isomery.

Ukéazkou diisledkt isomerie na fyzikdlni vlastnosti isomert je dvojice ldtek se sumarnim vzorcem

CQHsOZ

CH3;—CHy;—OH CH3;—O—CH;

ethanol dimethylether

teplota tani [ °C | - 117,3 - 140,0
teplota varu [ °C ] 78,5 - 24,9
hustota [ g.171] 790,0 2,1
rozpustnost ve vodé neomezena nerozpustny

Vyrazné se lisi i chemické vlastnosti a biologické G¢inky. I z tohoto jednoduchého pfikladu je
zfejmé, Ze ze sumdrnich vzorcl bez znalosti struktury nelze usoudit na vlastnosti litek a jejich
informaéni hodnota je minimdlni.

Strukturu organickych sloucenin je proto tcelné vyjadfovat formou strukturnich (konstituénich)
vzorcl, a to pfedeviim v jejich raciondini formé. Ta Gcelnym zplsobem zjednodusuje pracovné i
plosné ndro¢nou formu zapisu strukturniho vzorce s vypsinim vSech vazeb. P¥ikladem mohou byt
formy zapisu octové kyseliny:



voevs

perspektivni. Ucelnym zépisem cyklickych sloucenin jsou vzorce skeletove:

methan cyklohexan naftalen

Perspektivni vzorce zachycuji skuteCnost, ze organické slouceniny jsou trojrozmérné, v piipadé
methanu jde o pravidelny ¢tyfstén. Pomoci klinka se vyjadiuje, Ze vazba sméfuje pied rovinu
ndkresny, prerusovana spojnice zna¢i smér za rovinu nakresny a spojnice normalni tloustky znamena
polohu vazby v roviné nakresny, v niz lezi atom uhliku.

2.1.1.1 Zakladni typy isomerii

Takové typy isomerti, které se odlisuji konstituci (strukturou), tedy povahou a pofadim atomi a
vazeb v molekulich, se oznacuji jako konstituéni isomery. Dalsi skupinu tvoii isomery, které
maji stejnou konstituci, ale lis{ se konfiguraci, tj. prostorovym usporddanim. Ty se nazyvaji kon-
figuraéni isomery (stereoisomery).

Prehled zékladnich typu isomerii véetné piikladi:



Isomerie

konstituéni konfiguraéni (stereoisomerie)

a) Fetézcova a) opticka
uspofdddni uhlikového Tetézce u molekul postrddajicich prvek symetrie
A A

| |
CHg—CHQ—CHQ——CH3 CH3—(?H—“CH3 A3~—(|3——A1 Al—‘cl—-—Ag
CHj3 Ay Ay
butan isobutan
2-methylpropan

b) polohova b) geometricka (cis-trans)
umisténi substituentu na fetézci na dvojnych vazbdch a na cyklech
A A A,
AN
CH3;—CHy;—CH;—OH CHz—CH—CH3 \C:C/ C:C/
l / AN / AN
OH Ay Ay, Ay A
1-propanol 2—propanol cis- trans-
A A A
c18- trans-

c) skupinova (dfive radikdlovd) - isomery se lisi ¢) konformace jako disledek volné otacivosti

funkénimi skupinami kolem jednoduchych vazeb
CHz;—CH;—OH CH3—O—CHs
ethanol dimethylether

d) tautomerie - lis{ se polohou dvojné vazby a
jednoho atomu vodiku H %ﬁ
CHy=CH—OH CH3—CH=0
vinylalkohol acetaldehyd
vanickovd zidlickovd
konformace cyklohexanu

Konformace se ¢asto neuvazuje jako samostatny typ stereoisomerie, protoze jednotlivé konfor-
mery se zpravidla nedaji izolovat. Jednotlivé typy isomerii budou podrobnéji vysvétleny v dalsim
textu.



2.1.1.2 Zaklady strukturni teorie a stereochemie

Zakladni klasické poucky strukturni teorie:

e uhlik je v organickych sloucenindch ctyfvazny,
e vsechny uhlikové vazby jsou rovnocenné,
e atomy uhliku se mohou vzajemné vdzat jednoduchymi, dvojnymi a trojnymi vazbami,

e atomy uhliku mohou vytvafet fetézce oteviené (acyklické) pfimé ¢i rozvétvené a kruhy tvofené
jen atomy uhliku (karbocyklické), nebo spolu s dalsimi prvky (heterocyklické).

Strukturni vzorce zachycuji usporadani molekuly plosné. To vSak nevystihuje jevy, vyvolané
prostorovym uspofadanim molekul. Jiz v roce 1874 vyslovili van’t Hoff a Le Bel hypotézu, ze
nejjednodussi atom methanu je pravidelnym ctyrsténem (tetraedrem), v jehoz stfedu je atom uhliku.
7 n&j do vrcholti &tyfsténu vychazejl jednotlivé valence k atomim vodiku. Uhel mezi jednotlivymi
valencemi (valencni dhel) jednoduchych vazeb méa hodnotu 109° 28’. Toto uspofdddmi je pro svoji
nizkou energii vyhodné.

Spojeni dvou atomi uhliku jednoduchou vazbou (napf. v nejjednodussi molekule ethanu) pfed-
stavuji podle tetraedrové teorie dva Ctyfstény se spole¢nym vrcholem. Dvojnou vazbu pak tvoii dva
ctyfstény dotykajicl se hranou a vazbu trojnou dva Etyistény dotykajici se sténou .

Kolem jednoduché vazby C—C existuje volnd otdcivost. Substituenty na dalsich valencich tak
mohou zaujimat nékolik poloh, z nichZ nejzavaZnéjsi jsou poloha zdkrytovd (souhlasnd, synperipla-
narni) a nezdkrytovd (inverzni, antiperiplanarni):

zakrytova inverzni

Tato riznd prostorovd usporadani molekul, ztotoZnitelnd vnitini otacivosti (rotaci) jednotlivych
¢asti molekul kolem jednoduchych vazeb, se nazyvaji konformace, prip. konformery. V souhlasné
poloze jsou k sobé substituenty (v alkanech jde o skupiny —CHy— ¢&i koncové —CHg) nejvice
pribliZzeny. To vyvoldvd maximélni vzdjemnou pfitazlivost a energie molekuly je nejvyssi. Naopak
v inverzni poloze, kdy jsou substituenty maximalné vzdaleny, je energie molekuly nejnizsi. Mezi
jednotlivymi konformery se ustavuje rovnovdha, v niz zpravidla pfevlada usporddini energeticky
nejchudsi. Konformace hraje vyznamnou roli u pfirozenych makromolekuldrnich sloucenin. Prikla-
dem rusivého zdsahu do konformaéniho usporadani makromolekul jsou srazeci reakce bilkovin ( viz
11/41).

V cyklickych sloucenindch je volné otacivost omezend. Mira nestability téchto latek je urCovana
napétim (potencialni energii) v kruhu, které je tim vétsi, ¢im vice je deformovéan valen¢ni ahel.
To plati pfedevdim pro tii¢lenny kruh, ktery je rovinny a neni u néj volna otacivost. Ctyiclenny
kruh je Gtvar,v némz vzdy tfi sousedici atomy leZzi v jedné roviné. V péticlenném kruhu je defor-
mace valen¢niho thlu mald, protoze v pravidelném pétithelniku md obvodovy Ghel hodnotu 108°.
Existuji dvé konformace. Pfi tzv. obalkové lezi ¢tyfi uhliky v jedné roviné a paty mimo ni, pfi
tzv. polozidlickové jsou v roviné tfi sousedici uhliky a po jednom lezi nad touto rovinou a pod ni.
U Sesticlenného kruhu lze dosdhnout stavu bez deformace valenénich Ghli pfi tfech konformacich:
Zidlickové (angl. chair), vanickové (boat = lodka) a méné obvyklé zkriZené vanicky (twist boat):



zidlickova vanickova zkIiZena vanicka

Vazby Sesti substituenti (v cykloalkanech atomy vodiku), které sméfuji téméf kolmo k rovi-
nam urc¢enym nesousednimi uhliky, se oznacuji jako azidlni, zatimco zbyvajici vazby lezicl priblizné
na obvodu kruhu jsou ekvatoridlni. Vznika tak geometricka isomerie (srovnej kap. 2.1.4). Piikladem
jsou dusledky u dnes jiz jen velmi omezené pouzivaného insekticidu 1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexanu
(HCH). Podle poloh atomi chloru lze odvodit osm geometrickych isomerti. AvSak pouze jeden z nich,
y—isomer (lindan), je biologicky ¢inny (viz I1/77).

7 uvedenych tdaji je zfejmé, Ze tfi— a Ctyiclenné kruhy pfedstavuji energeticky nevyhodné
usporadani a jejich vyskyt je fidky. Naproti tomu Sesti— a péticlenné kruhy jsou bézné. U Sesticlen-
nych kruht prevladdd Zidlickovd konformace, kterd je energeticky chudsi. Méné obvyklé jsou kruhy
sedmi- a viceClenné.

2.1.1.3 Opticka isomerie

Optickd aktivita je jev, kdy nékteré organické slouceniny staceji rovinu prochézejiciho polarizova-
ného svétla, tj. svétla, jehoz paprsky kmitaji v jedné roviné. Takovéto litky se oznacuji jako opticky
aktivni. Ptic¢inou je zvlastni geometrické usporadani molekul, které nemaji rovinu ¢&i stfed symetrie.
Nejcastéji byva centrem nesoumérnosti atom uhliku, ktery se oznacuje jako asymetricky ¢i chirdlni.
Na takovém uhliku jsou vazany Ctyfi riizné substituenty. Pfi tomto uspofadani vzdy existuji dva
optické isomery, oznacované jako antipody i enantiomery, které se k sobé maji jako pfedmét a
jeho zrcadlovy obraz, nebo jako prava a levd ruka (fecky cheir = ruka, odtud termin chiralita),
které se nedaji ztotoZnit:

kdeA;éAq#AQ#A(;

Antipody stéaceji rovinu polarizovaného svétla o stejny thel, ale v opacném sméru. Smés obou
antipodd v poméru 1:1 neni opticky aktivni a oznacuje se jako racemickd smés & racemdt.

Antipody jsou samozfejmé prostorové molekuly. Pro jejich pfevedeni do plosného zdpisu se
v aplikované chemii béZné pouzivd Fischerovy projekce. Univerzalnéjsi je popis absolutni konfigu-
race podle Cahn-Ingold-Prelogovy konvence.

Podle Fischerovy projekce se nejvyssi oxidacni stupeii v molekule promitne nahoru. Dol smé-
fuje uhlikovy Tetézec a na atomy asymetrického uhliku se promitnou podle skutecné polohy v pro-
storu zbyvajici substituenty. Pokud funkcni skupina (nejcastéji —NH; ¢i —OH) je v primétu
vpravo, oznacuje se antipod D~ (z lat. dexter = pravy), pokud je nalevo, oznacuje se L— (laevus =
levy). Pro aminokyselinu serin CH,(OH)CH(NH3)COOH je zipis obou antipodt ndsledujici:



COOH ?OOH
i

H—C—NH,q HQN—(E_I‘I
i
CH,0OH CH,OH
D— L—
serin

V piipadé serinu je D-antipod pravotolivy, takze se zapisuje D—(+)-serin, L-antipod je levo-
toCivy se zapisem L—(-)-serin. U jinych ldtek vSak je situace D—(-)~ a L—(4)~. Oznaceni D~ tedy
neznamend pravotolivy a L- levotolivy. Vztah konfigurace D,L— a sméru otdceni je nahodily !

Jestlize je v molekule vice asymetrickych uhlikid, coZ je béZné zejména u sacharidi (srovnej
11/15), rozhoduje pfi Fischerové projekci poloha funkéni skupiny na asymetrickém uhliku nejvzda-
lenéjsim od nejvyssiho oxidacniho stupné, tedy zapsanda nejniZe. Ptikladem jsou sacharidy glukosa
a arabinosa:

CH=0 CH=0
H—CIT‘—OH H—C]—OH
Ho—C—n HO—C— i
HwCl—OH HO——C|I——H
H—~(l3—OH (IJHZOH
(‘jHQOH \
D-glukosa L-arabinosa

Koncentraci opticky aktivni latky lze stanovit polarimetricky. Bézné fyzikalni i chemické vlast-
nosti obou antipodi jsou shodné. Antipody se v8ak mohou lisit svymi biologickymi a¢inky. Pfirozené
aminokyseliny R— CH(NH;) — COOH, vazané v bilkovinach a peptidech, patii do fady L-, synte-
ticky pfipravené D—antipody jsou prakticky nestravitelné. Clovék 1épe metabolizuje L—(+)-mlé¢nou
kyselinu (napf. z kysanych mléénych vyrobki) nez jeji D—(-) antipod.

Podle Cahn-Ingold-Prelogovy konvence se antipody oznacuji R— a S—. Pro béZné pfirozené
latky, u nichZ stéile pfevaZzuje vzita Fischerova projekce, vesmés odpovida D—-antipodu oznaceni R~
a L—antipodu oznaceni S—.

2.1.1.4 Geometricka (cis-trans) isomerie

Geometrickd isomerie je stereoisomerii vyskytujici se bud na dvojnych vazbach, nebo na cyklech.
Dvojnéa vazba predstavuje urcitou formu dvouclenného cyklu a vytvaii rovinu.Pokud jsou substitu-
enty na stejné strané roviny kruhu, oznacuje se isomer jako cis (pfip. Z— z ném. zusammen), pokud
lezi na protilehlych strandch, oznaéuje se trans (pfip. E- z ném. entgegen).

Cis-trans isomerie na dvojné vazbé vznikd tehdy, jsou-li na obou atomech uhliku stejné substi-

tuenty (A,A) a zaroven na zbyvajicich dvou valencich jsou substituenty od A odlisné. Ty mohou
byt stejné (B,B), nebo rizné (B,By):

18— trans—

10



R |
N N4
A= A=
B B, B A

18— trans—

Energeticky chudsi a tedy vyhodnéjsi je uspotadani trans—, které proto v organickych slouce-
ninach prevlada. Prikladem je dvojice isomera butendiové kyseliny. Fumarovd kyselina, tj. trans-
forma, se v prirodé béiné vyskytuje, zatimco cis-isomer, maleinova kyselina, se pfipravuje pouze
synteticky:

HOOC COOH HOOC H
\C— \C—C/
H/ \H H/ \COOH
maleinova kyselina fumarova kyselina

Cis— a trans— isomery jsou na rozdil od konformerti chemickd individua, lisici se fyzikdlnimi a
chemickymi vlastnostmi a vesmés i biologickymi G¢inky. To vlastné lze usoudit jiz z riznych trivi-
alnich ndzvi uvedenych butendiovych kyselin, obdobné z dvojice olejovd kyselina (cis-) a elaidova
kyselina (trans-), i fady dalsich dvojic.

Dokladem odlisnosti cis—trans isomert mohou byt nasledujici adaje:

fumarova kyselina maleinova kyselina
teplota tani [°C] 287 130
rozpustnost ve vodé pri 0,7 79
25°C [g.100 ml~1]

Biologickd acinnost karotenoidu, coZ jsou prevazné polynenasycené uhlovodiky, je Gplnd jen
pri trans usporadani na vsech dvojnych vazbach (tzv. all-trans) a rychle klesd s prokmitnutim
nékterych isomeri do formy cis—, napfiklad pisobenim ultrafialového zafeni (viz 11/52).

Naproti tomu se vyskytuje celd fada vyznamnych latek, které maji usporadani cis—. Patfi mezi
né zejména nenasycené vyssi mastné kyseliny (viz 11/7,8), cis- akonitova kyselina (viz kap. 3.7.3),
¢i prirodni kaucuk, u néjz je cis— usporadani podminkou pruZnosti.

Zejména v chemii pfirodnich latek se bude vyskytovat dalsi typ geometrické isomerie - na
cyklech. Ukazkou je dvojice cis— a trans—1,2-dimethylcyklohexanu, zapsand formou Haworthovych
vzorcl, u nichZ se nékdy ¢dst vystupujici z ndkresny zdirazni a v rozich mnohothelniku se kresli
svislymi Carami vazby sméfujici nad rovinu kruhu a pod ni:

CH, CH, CH,

Cis— trans—
1,2-dimethylcyklohexan

2.1.2 Chemicka vazba

Mezi atomy a molekulami existuje nékolik typt soudrZnych sil:
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e pisobici mezi opacné nabitymi ionty - vazba iontovd (elektrovalentni), charakteristickd pro
anorganické slouceniny,

e spojujici pevnou vazbou jednotlivé atomy v molekuly - vazba kovalentni (chemicka), charak-
teristickd pro organické slouceniny,

e pisobici mezi jednotlivymi molekulami - mezimolekuldrni sily (van der Waalsovy, vodikové
mistky).

Kovalence znamena sdileni. Kovalentni vazba je tedy takovd, pfi niz dva atomy spolecné
sdileji dva elektrony opacného spinu ve vazebném molekulovém orbitalu (jednoduchd vazba), ¢tyfi
(dvojnd vazba), ¢i Sest (trojnd vazba) elektrond. Dvojnd a trojnd vazba se oznacuji jako vazby
nasobné. Pri vzniku kovalentnich vazeb dodava obvykle kazdy z obou atomi polovinu elektroni
potfebnych k vytvoreni vazby. Jako vaznost se oznacuje pocet sdilenych elektronovych pari, které
spojuji dva atomy. Sdileny elektronovy par a volné elektronové dvojice se v elektronovych vzorcich
vyznacuji carkou, tecka je symbolem neparového elektronu. Bez naboje jsou prvky jen pii své
tzv. typické vaznosti, kterd odpovidd jejich negativnimu mocenstvi. ZvySeni vaznosti se projevi
kladnym nédbojem, zatimco sniZeni vaznosti nabojem zapornym (tab.1).

Tab.1 Vztah mezi ndbojem a vaznosti

Skupina period. systému Typickd vaznost
(+) | bez naboje | (-)
[ H He
IV. sCe aé& aCe
® & &
V XEIS 6@3 @Es
L _— ja—
ePe if:z aPs
VL s@& el 20|
#Qs sSe @Sl
> D
VIL oX¢ X | IX]

X je souhrnné oznaceni halogent

Z tabulky 1 je zfejmé, Ze typicky jednovazné jsou vodik a halové prvky, dvouvazné kyslik a sira,
trojvazné dusik a fosfor a ¢tyfvazny je uhlik.

S vyuzitim téchto vztahl se pak pisi vzorce latek, ve kterych maji nékteré z prvka jinou nez
typickou vaznost:

|c(=) =c|(-)cal?t) CH3 — CHy — O|(-)Nalt) (CH3)4N(+)CI(_)
karbid vapniku natriumethanoldt tetramethylamoniumchlorid

Ke vzniku zvldstniho typu kovalentni vazby mizZe dojit i tak, ze cely elektronovy par poskytne
jen jeden ze dvojice atomu (dérce, donor), ktery ma ve své valencni vrstvé volny elektronovy par.
Prijimajici vazebny partner (akceptor) musi mit volny orbital. Tento typ vazby se oznacuje jako
koordina¢né kovalentni (dativni, koordina¢ni, donor-akceptorova). Pro odliSeni se miZe oznadit
ve vzorci Sipkou od donoru k akceptoru:

D] + A D+ — A)
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Charakteristicky je tento typ vazby napf. pro sulfoxidy, vyskytujici se v fadé prirodnich sirnych
sloucenin:

R—S—R, R—S‘l(“—Rl & R—i~R1
0| 0

Ze skuteénosti, Ze se pri vzniku bézné kovalentni vazby netvori ionty, nelze vyvodit, Ze jsou
molekuly s atomy vazanymi kovalentnimi vazbami bez elektrického niboje. Nepolarni kovalentni
vazba se vytvaii jen pri spojeni stejnych atomt (C—C, H—H, N=N), popf. atomu s blizkou
elektronegativitou (C—H). Typicky nepolarnimi slou¢eninami jsou proto uhlovodiky.

Elektronegativita je snaha atomu v molekule pfitahovat vazebné elektrony. Afinita k elektro-
nim je pfimo tmérnd velikosti kladného jadra atomu a nepfimo tmeérnd jeho atomové hmotnosti.
Proto elektronegativita stoupa smérem k pravé strané periodického systému prvka a u prvki se
stejnym poctem valen¢nich elektrond klesa smérem k téZsim (napf. u halogeni). Pro orientaci jsou
v tabulce 2 uvedeny tdaje elektronegativity zakladnich prvka organickych sloucenin (hodnoty jsou
podle Allreda a Rochowa):

Tab.2 Elektronegativity nékterych prvkia [eV]

Skupina | LA | ILA | IV.A | V.A | VLA | VILA
Perioda
1. H
2,2
2. C N 0 F
2,5 3,1 3,5 4,1
3. Na | Mg P S Cl
1,0 | 1,2 2,1 2,4 2,8
4. K Ca Br
0,9 1,0 2,7
5. I
2,2

Mezi atomy s rozdiln€jsimi elektronegativitami proto vznikd polarni kovalentni vazba. Pii
znacné rozdilné elektronegativité obou partnert je sdileny elektronovy par pritahovan mnohem
silnéji k atomu s vy3si elektronegativitou, na ném? vznikne Castecny (parcidlni) zdporny naboj
(6-). Stejny ndboj opac¢ného znaménka (J+) se vytvafi na atomu s nizsi elektronegativitou. Smér
posunu elektroni (zvySeni elektronové hustoty) se oznacuje Sipkou:

o+ 6—
A —B

-
A—B

v pifipadé, Ze B ma vyssi elektronegativitu nez A.

o+ d—
CHsz—Cl

~
CH3 —Cl

Vétsina organickych sloucenin je viceméné polarni. Nepoldrni kovalentni vazba a vazby iontové
jsou pak meznimi pripady.

Jednotlivé kovalentni vazby jsou charakterizovany délkou, tj. vzdalenosti mezi stfedy obou
atomtl, valen¢nim dhlem a energil (pevnosti) vazby. Jak jiz bylo uvedeno v ¢asti 2.1.1.2, hraje
valené¢ni thel roli predevsim u tfi- a ¢tyiclennych kruhti. Délka vazby je ovliviiovana piedeviim
objemem, ktery zaujima atomové jadro a jeho subvalené¢ni elektrony. Tento prostorovy narok atomu
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se vyjadiuje kovalentnim polomérem. Priumérna délka vazby je souctem kovalentnich poloméri
spojenych atomt. Pro informaci jsou uvedeny délky nékterych béznych vazeb [nm]:

c—C 01154 C—H 0,109 C—O0 0,143
C=C 0,133 N—H 0,101 C=0 0,121
C=C 0,126 O—H 0,097 C—S 0,181
S—H 0,135 C—N 0,147

C=N 0,115

7 Gdaji je mj. zfejmé, Ze ndsobné vazby jsou obecné kratsi nez vazby jednoduché.
Energie vazby je nepfimo tmérnd jeji délce. Priblizné informativni hodnoty jsou shrnuty
v tabulce 3.

Tab.3 Energie nékterych kovalentnich vazeb [kJ-mol™!]

C—C 347 C—H 414 C—O 351
C=C 611 N—H 391 C=0 1732
C=C 837 O—H 464 C—S 259
S—H 339 C—N 293

C=N 8§91

Obecné plati, Ze vazba je tim pevnéjsi, ¢im je energie vazby vétsi.

2.1.2.1 Indukéni efekt

Pii vzniku vazby mezi dvéma rdznymi atomy se polohy téZist zaporného a kladného nidboje lisi,
takZe vazba ma urcity dipélovy moment. Cim vice elektronegativnéjsi atom pfitahuje valenéni
stavem je situace, kdy Uplnym posunem valenc¢nich elektroni k elektronegativnéjsimu atomu prejde
kovalentni vazba na vazbu iontovou:

5+ o
A ZB

A@ + IB@

Posun valen¢nich elektront u poldrnich vazeb vsak ovlivni i vazby sousedni. Tento vliv se
oznacuje jako induké&ni (¢i induktivni) efekt. Posun elektront vyvold indukovanou polarizaci sou-
sednich vazeb stejnym smérem. Tato indukovana polarizace se vzdalenosti rychle klesa: pokud by
se G¢innost v pfipadé C3—C?—C!—A povaZovala za 100 % pro vazbu C'—A, pak pro vazbu
C?—C'mé4 hodnotu asi 60 % a pro vazbu C3—C? jen asi 2 %.

Atomy a funkéni skupiny, které pritahuji valenéni elektrony silnéji, nez by je na jejich misté
pfitahoval vodik, se vyznacuji zdpornym indukénim efektem (-1). Pro béZné atomy a skupiny klesd
zaporny indukéni efekt priblizné v tomto poradi:

— NOy3 > —C =N>»> —Cl»> —Br> —COOH> — OH> — NH;> —H

Atomy a funk¢ni skupiny, které pritahuji valenéni elektrony slabéji nez vodik, maji kladny
indukcni efekt (+1). Patil mezi né predevsim alkyly, kde s uréitym zjednodusSenim plati, ze +I
je tim silnéjsi, ¢im delSi a rozvétvenéjsi je uhlikovy retézec. Druhou skupinou jsou atomy nesouci
zéporny naboj (—0(), —S(=)). Pro vazbu C—H se indukéni efekt pokladd za nulovy (I = 0).

Tradi¢nim prikladem uplatnéni indukéniho efektu je jeho vliv na kyselost karboxylovych kyse-
lin. V karboxylu se ve srovnani s alkoholickou skupinou uplatni vliv elektronegativni karboxylové

skupiny (/C:O ), takZze vodik je méné pevné poutdn a muZe snadnéji oddisociovat:
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» 0
—CH,—0—H mc//
A\

Disociace karboxylovych kyselin ve vodném roztoku probihd podle rovnice:
R—COOH + H,0 = R—C00() + Hz0M)

Aciditu, tj. silu kyseliny, vyjadfuje disociacni konstanta, pfi niZ jsou hodnoty v zavorkach uda-
vany v molarni koncentraci:

_ [RCOOMI[H;0(H)]
a [RCOOH]

Niz&i monokarboxylové kyseliny maji disocia¢ni konstanty vesmés 10~* az 10™° (tj. disociuje
radové nékolik molekul z deseti az sta tisic), nebo pfi vyjadfeni ve formé zdpornych dekadickych
logaritmt pK, nabyva hodnot mezi 4 a 5 (idaje jsou pfi teplotdach 25°C).

V homologické fadé alifatickych monokarboxylovych kyselin R— COOH je nejsilnéjsi mravendi
kyselina, protoze pocinaje octovou kyselinou se uplatiiuje kladny indukéni efekt alkylu. A ten je,

vvvvv

O O 0O
H—C/< CH3—C/< CH3——CH2———C/<

O—H O—H O—H
mravendci kyselina octova kyselina propionova kyselina
pK, : 3,77 4,76 4,85

Silici kladny indukéni efekt alkylu zédsti kompenzuje zdporny indukéni efekt karbonylu. Nejvy-
raznéjsi je proto rozdil acidity kyselin mravenci a octové (pfiblizné 10x), dalsi pokles v homologické
fadé je jiz pomalejsi.

Kyselost substituovanych karboxylovych kyselin vyrazné zvysuji elektronegativni atomy ¢i sku-
piny, a to pfedev$im vazané na uhliku sousedicim s karboxylem (a—uhlik):

) — 0
CHg—CHQ—C/< CHg—(IJ?I——— C/\/(}Oi

0
o~
CH3—(|]H—C</\
O—H C OH) Ot

H H

propionova kyselina a—chlorpropionova kyselina a-hydroxypropionova kyselina
pK, 4,85 2,87 3,86

Z hodnot pK, je zfejmé, Ze nejsilnési kyselinou je a—chlorpropionova, a to v disledku silnéjsi
elektronegativity chloru nez hydroxyskupiny. Lze tedy vyvodit, Ze kyselost substituovanych kyselin
bude ovliviiovana charakterem, poctem a polohou substituentt viéi karboxylu.

Praktickym ptfikladem uplatnéni téchto vztahi je pokles kyselosti sildZe pfi tzv. zvrhnuti mléé-
ného kvaseni na kvasSeni mdselné, kdy je vytvorend mléénd kyselina metabolizovana ve slabsi mé-
selnou kyselinu:

2CH3—-C!3H———COOH CH3—CHy—CH;—COOH + 2CO; + 2H,

OH
mlécna kyselina méaselnd kyselina (pK, 4,91)

Tento pochod vytvaii prostor pro hnilobny rozklad krmiva.
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2.1.2.2 Mezomerni efekt

Trvaly posun elektrontt miZe byt rovnéZz vyvolan u nenasycenych sloucenin, je-li v pfimém soused-
stvi ndsobné vazby substituent s volnym (nevazebnym) elektronovym parem. Schopnost substitu-
entu vstoupit se sousedni vazbou do mezomerniho stavu se oznacuje jako mezomerni (konjugacni,
rezonanéni) efekt. Jako symbol mezomernich stavi se pouzivd protismérnéd Sipka. Smér posunu
elektront lze rovnéZ vyznacit obloukovitou sipkou.

(+) (-)

B i
I

Q(
l
-0
I
B
—Q
|
(@]

Kladny mezomerni efekt (+M) vyvolavaji substituenty, které poskytuji sviij volny elektronovy
par do konjugace, tedy systému, v némzZ jsou dvojné vazby oddéleny vazbou jednoduchou. Jsou to
predevsim atomy a skupiny —X, —NH,, —OH, —SH.

Zdporny mezomerni efekt (-M) maji ty substituenty, které elektrony odcerpavaji. Jde zejména
o skupiny

\C=O ; —COOH; —C=N; —NOy; —SO03H.

/

Mezomerni efekty ovliviiuji pfedevsim reakce v konjugovanych systémech. Setkdvame se s nimi
zejména pii substitucich na aromatickém jadfe (viz kap. 3.3.4). Substituenty uplatiiuji pfi konjugaci
soufasné i svij indukeni efekt, takZe smysl obou efektd muiZe byt nékdy souhlasny, jindy opacny.

2.1.3 Charakteristika organickych reakci

Zatimco u anorganickych ladtek umoZziiuje charakter opacné nabitych iontd velmi rychly pribéh
reakci, probihaji reakce mezi molekulami organickych sloucenin nesrovnatelné pomaleji, fadové
v hodindch az dnech. Pribéh organickych reakci je urcovan tfemi kombinujicimi se okolnostmi:
zpisobem zaniku starych a vzniku novych kovalentnich vazeb, prostorovym usporddanim molekul
a jejich energetickymi vlastnostmi.

Tyto faktory zptsobuji, Ze organické reakce neprobihaji jednoznacné a kvantitativné, ale vznika
vice & méné vedlejsich, vesmés nezddoucich produkti. Tomu odpovida i zpasob zipisu téchto déji.
Na rozdil od anorganickych reakci, vyjadfovanych vesmés stechiometrickymi rovnicemi, se organické
reakce bézné zachycuji reak&nimi zapisy, u nichZ se pisi vychozi latky (reaktanty) na levou stranu,
smér reakce se vyznadi Sipkou a na stranu pravou se zapisi reakéni produkty. Casto, zejména pii
navazujicich reakeich, se pod Sipkou se znaménkem minus zapi$i produkty nevyznamné pro dalsi
sled reakei (H20, CO2,NH3, N3 apod.). Nad Sipku se bézné zaznamendavaji vyznamné podminky
reakce - teplota, tlak, katalyzator, rozpoustédlo a Cinidla vstupujici do nékteré dalsi z reakei pfi
jejich vicestupiiovém sledu. PFi téchto schématickych zapisech se netrva vidy na stechiometrickém
vyjadieni. Nékdy se k produktu pfFipisuje i dosahovand vytéZnost z teoretického mnozstvi.

Plati zasada, Ze v reakénich schématech se uvadéji souasné vzorce i1 nazvy vychozich
organickych sloucenin i produkti.

Prikladem uvedenych zdsad je zapis nédsledujicich reaket:
Cly/200°C NaOH
CH3CH2CH2CH2CH3 W CH3CH,CH,CH,CH, —Cl ——Naal CH3CH,CH,CH,CH,— OH
pentan 1—chlorpentan (40 %) 1-pentanol

Pro podrobnéjsi pochopeni a posouzeni pribéhu chemického déje je podstatné, jakym zplisobem
probihd stépeni (lyza) kovalentni vazby, vedouci ke vzniku ¢astic, které jsou pak vlastnimi nositeli
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chemickych zmén. Toto stépeni probihd bud jako heterolytické, ¢i homolytické. Vétsina reakei pro-

vvvvvv

pohyb molekul intenzivnéjsi. Proto je zvySend teplota zakladnim faktorem zvySené reaktivity litek.

2.1.3.1 Heterolytické reakce

Tento asymetricky typ Stépeni vazeb je charakteristicky pro polarni kovalentni vazby. Molekula se
vlivem vnéjsich podminek v misté této vazby rozstépi na ionty, pricemz elektronegativnéjsi z obou
partnert ziskd oba vazebné elektrony. Tim dosdhl parcidlni ndboj mezniho stavu a z molekuly
vznikl kation a anion:

5+ 6-
A—/% A —B

A 4+ BO)

Vznik novych vazeb nastane reakci ionta s atakujicim ¢éinidlem :

A+ B 4+ x4y A—Y 4+ X—B

Podle povahy atakujictho ¢inidla se béZzné heterolytické reakce tfidi do dvou skupin.

Pri reakcich nukleofilnich vznikd nova vazba sledované organické latky z elektront, které
patfily atakujicimu ¢inidlu. Nukleofilni ¢inidlo proto musi mit volny elektronovy par. MiZe jit jak
o anion, tak o neutrdlni molekulu, napf.:

(—); |on-); r—0|); |SH); |¢(-)=N; H—O—H; |NH3; R—NH,

Béznym piikladem nukleofilni reakce je substituce chloru v alkyhalogenidech hydroxylem:

al+) oH(-)
CHg——(le—CHg — CHz3—CHW —cH; + |a) % CHs—?H—CHz
(Cl OH
2—chlorpropan 2—-propanol

Pokud vznika novd vazba z elektront, které poskytla molekula reagujici organické litky, ozna-
cuje se reakce jako elektrofilni. Elektrofilnimi ¢asticemi jsou obvykle kationty ¢i slouceniny, které
maji sextet (neplny oktet) elektront:

@t i m0® ; NofP  sosH®)  Alcl

Elektrofilni substituce je charakteristickd pro aromatické systémy (srovnej kap. 3.1.4). Pfikla-
dem je chlorace benzenu, katalyzovana chloridem Zelezitym:

FeCls + Cl, — FeCl{”? + a®

cl al
H
+ am @‘ ae = ©(<> pTe O

benzen prechodny m—komplex prechodny o—komplex chlorbenzen
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2.1.3.2 Homolytické reakce

Nepolarni a slabé polarni kovalentni vazby, zejména C—H a C—C, se mohou plisobenim vnéjsich
podminek $tépit homolyticky (symetricky) tak, Ze kazdému z obou partneri pfipadne po jednom
7z elektront z vazebného paru. Vznikaji dvé Céstice s neparovym elektronem, oznacované jako ra-
dikaly:

A—B

A e + Be

Homolytické $tépeni je vyvolano (iniciovano) ptisobenim:

e ultrafialového zafeni (v zapisech UV - z ultraviolet, ¢i hv), kdy alespont jeden elektron re-
agujici molekuly se diky absorbovanému zareni dostdva na vyssi energetickou hladinu (do
excitovaného stavu) a pfi zpétném prechodu do stavu zakladntho dojde k fotochemické re-
akci,

e radikdly vznikajicimi napf. Stépenim organickych peroxidi

R—0—0—R 2 R—Q0e |

e dodanim tepelné energie.

Tyto faktory se oznacuji jako inicidtory, ¢i v technické praxi startéry. Obecné plati, Ze homo-
lytické stépeni je spjato s dodanim vétsiho mnozstvi aktivalni energie nez Stépeni heterolytické.
Vznik nové vazby mizZe nastat spojenim (rekombinaci) dvou radikéld

Ae + Be A—B + A—A + B—B

nebo interakel radikdlu s kovalentné vazanym atomem jiné molekuly:

R—H + Ae
alkan

R—A + He

G0+ e
i !

alken

Vysoka reaktivita radikali vyvolava Fetézovy charakter homolytickych (radikdlovych) reakei,
kdy reakce lavinovité nasleduji jedna po druhé.

Reakce maji tii faze: iniciace, tedy vznik radikdld, propagace (z lat. propago = udrzovat,
zachovavat), pfi niZz se mnohokrit opakuje déj vlastni reakce a terminace (z lat. terminatio =
ukonceni), kdy se posledni radikaly spoji v molekuly a reakce se zastavi.

Radikdlovym mechanismem probihaji napf. reakce alkani (kap. 3.3.1), fada reakei alkent (kap.
3.3.2), ¢i zluknuti tukd (I1/10).

Déje v zivych organismech jsou katalyzovany enzymy. Mechanismy jejich a¢inku jsou soucdsti
biochemie.

2.1.3.3 Zakladni typy reakei

Pfi substituci ( = zaméné) dochdazi k preruSeni jedné a vytvoreni jiné vazby na témzZe atomu.
Prikladem jsou obé heterolytické reakce uvedené v kapitole 2.1.3.1. Odtud je patrné, Ze se substituce
cleni na elektrofilni a nukleofilni.

Adice (z lat. addo = pridavat, pfipojovat) je reakce, pfi niz dochdzi ke slu¢ovani dvou i vice
Castic v jednu, aniz se pritom odstépuji jiné ¢astice. Prikladem je reakce ethenu s bromovodikem:

CHy;=CH; + HBr - CH3— CHy —Br

ethen bromethan
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Rovnéz adice jsou elektrofilni ¢i nukleofilni, ale také radikalové.

Eliminace ( z lat. elimino = rozvésti) je opakem adice. Jedna ¢dstice se §tépi na dvé i vice ¢dstic
jednodussich. Terminologicky se pred typ reakce uddva predpona de- (dehydratace, dehalogenace,
atd.). Prikladem je dehydratace alkoholu:

H,S504
CH3—(|JH——CHZ—*CH3 — 1,0 CHz3—CH=CH—CH3
OH
2—butanol 2-buten

Presmyky jsou zmény vychozi sloucCeniny, které vedou ke vzniku jejiho isomeru. Jednoduchym
piikladem je tautomerni presmyk (srovnej kap. 2.1.1.1) enolu v karbonylovou slou¢eninu (aldehyd
¢i keton):

R—CH=CH—OH

R—CH;—CH=0
enol aldehyd

Dalsimi typy reakci jsou napf. esterifikace a hydrolyza estert, kondenzace aj., které budou
uvedeny aZ v prislusnych kapitolich systematické ¢asti.

2.2 Fyzikalni vlastnosti organickych sloucenin

Mezi zékladni fyzikalni vlastnosti organickych sloucenin patii teplota (bod) tdni, teplota (bod)
varu, rozpustnost, hustota, index lomu, absorpéni spektra a u chirdlnich sloucenin optické velic¢iny.
Organické slouceniny, zejména nepolarni, jsou Spatnymi vodidi elektrického proudu. Fyzikdlni hod-
noty organickych ldtek lze ziskat napf. z knihy Vecefa,M. - et al.: Chemické tabulky organickych
slou€enin. Praha , SNTL 1975, 888 s.

2.2.1 Fyzikalni charakteristiky

Opacné nabité ionty krystalové mtizky anorganickych sloucenin jsou k sobé pevné poutany. K pre-
konani téchto sil je tfeba znacné energie. To se projevi teplotami tdni - napi. KNOj3 336°C,
(NH4)QSO4 5130C, NaCl 801°C.

U organickych sloucenin je situace jind. Strukturnimi jednotkami jejich krystald jsou molekuly.
Soudrznost mezi nimi se uskuteénuje mezimolekuldrnimi pfitazlivymi silami - zejména mezi dipdly
na vazbach polarnéjSich molekul a van der Waalsovymi a disperznimi silami, vyplyvajicimi ze
vzajemného ovliviiovani elektromagnetickych poli vytvdfenych atomy a vazbami. Tyto sily jsou
podstatné slabsi nez sily v anorganickych krystalech. Tuhé organické litky proto maji zpravidla
teploty tani jen do 200°C.

Pti odhadu skupenstvi - tj. zda ldtka bude za normalni teploty 20°C pevné, kapalnd , ¢i tuhd - je
tfeba brat v ivahu predevsim relativni molekulovou hmotnost latky a konstituci uhlikovych fetézcu.
U ldtek obsahujicich silnéji polarni funkéni skupiny se vyraznéji uplatiuji dipélové momenty. Pro
nejjednodussi organické latky - alkany - plati tyto zdsady:

e alkany s pfimym fetézcem jsou do Cy4 (butany) za normdlni teploty 20°C plynné, alkany
Cs — Cy7 kapalné a od Cyg tuhé,

e teploty tani n—alkanid zdviseji kromé relativni molekulové hmotnosti i na tom, zda ma latka
sudy ¢i lichy pocet uhlikd. To vyplyva ze skutecdnosti, Ze se molekuly ukladaji do krysta-
lové m¥izky v energeticky nejvihodnéjsi poloze. Retézec o sudém poctu uhlikd umoziiuje
uspofadanéjsi organizaci molekul a snadnéjsi vyplnéni krystalové mfizky, coZ zpisobi zvySeni
teploty téni. Zdavislosti teplot tani a varu n—alkant na relativni molekulové hmotnosti jsou
ziejmé z obrazku 1:
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Obr.1. Zavislost teplot varu a tani [°C] na poétu uhlikovych atomi v homologické
fadé n-alkant

e rozvétvené isomery maji nizsi teploty tani nez isomery s pfimym fetézcem, protoze rozvétveni
muze znesnadiiovat uloZeni molekul do krystalové miizky. Jakmile se vSak tvar rozvétvené
molekuly blizi kulovitému, lze predpoklddat snadnéjsi vyplnéni krystalové mrizky a teploty
tani se zvySuji. Piikladem mohou byt isomerni pentany:

CHj <13H3
CH3z— CHy—CHy;—CHy—CHj3 /CH—CH2 —CHj3 CH3——(‘J—CH3
n—pentan isopentan neopentan
teplota tani -131°C -160°C -20°C

Isoalkany maji teploty varu nizsi nez n—alkany. Obecné plati, Ze ¢im rozvétvenéjsi je Tetézec, tim
vice klesa teplota varu isomeru. Je to zptisobeno tim, Ze ¢ast van der Waalsovych sil se spotfebovava
uvnitt molekul na pritahovani postrannich fetézcu, takze klesaji mezimolekulové pritazlivé sily. Je
to patrné opét na piikladu pentant:

n-pentan isopentan neopentan
teplota varu 36 °C 28°C 9,5°C

Tyto zasady plati i pro derivaty uhlovodiki, jak je zfejmé z teplot varu néasledujicich isomernich
dvojic:
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CHs

N

CH3z — CH,— CH; —COOH /CHMCOOH
CHs

méiselna kyselina (163,5 °C) isomdselnd kyselina (154,7 °C)

CH3—CHy—CH,; —OH CH3 —([}H—CH:;

OH
1-propanol (97,2°C) 2-propanol (82,4°C)
CH3— CHy—CHy; —CHy;—Cl CHg——(fH—CHg —CH3;

Cl
1-chlorbutan (78,6°C) 2—-chlorbutan (68,3°C)

Uvedené zdsady jsou zna¢né pozménény v téch slouceninich, ve kterych se vyskytuji vodikové
maustky (vodikové vazby). Ty vznikaji tehdy, kdyz se vodikovy atom vazany na kyslik, dusik, resp.
fluor, tedy dostatecné elektronegativni a objemové malé atomy, dostane do interakce s elektrony
jiného kyslikového, dusikového ¢&i fluorového atomu. Jde vlastné o pomérné staly prechodny (tran-
zitni) stav, v némZ ptivodni vazba vodiku jesté Gplné nezanikla a nova se dosud plné nevytvofila.
Vodik tak vlastné spojuje dva elektronegativni atomy:

Tim se vytvareji vétsi celky nez odpovida relativni molekulové hmotnosti dané slouceniny a
vyrazné proto vzristaji teploty varu ve srovnani s latkami o srovnatelné hmotnosti, které vodikové
mustky nevytvareji:

n—butan 1-propanol toluen fenol
rel.mol.hmotnost 58 60 92 94
teplota varu [°C] -0,5 97 111 182

P¥i zahtivani latky spojené ve vétsi celky vodikovymi mistky je proto tfeba nejdfive tyto
mustky narusit, takZe spotfebovana tepelnd energie, méfend teplotou varu, roste. Vazebnd energie
vodikového mistku mezi kysliky (O—H --- O) predstavuje asi desetinu primérné energie vazeb
mezi atomy v organickych slouceninach.

Vodikové mistky vytvafeji slouceniny obsahujici hydroxylovou (— OH) skupinu, tedy alkoholy,
fenoly, karboxylové kyseliny, hydroxykyseliny a samoziejmé také voda. Velmi silné se vodikovy mis-
tek projevuje u amidi (— CONHy), takZe jejich body varu jsou vySsi nez prisluSnych karboxylovych
kyselin a velmi vyrazné vyssi, nez by se dalo usoudit z jejich molekulové hmotnosti:

octova kyselina acetamid
rel.mol.hmotnost 60 59
teplota varu [°C] 118,5 221

Pri¢inou je velkd polarita zptisobend zipornym indukénim efektem sousedniho karbonylu:

s
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U thioli (— SH) je vznik vodikovych mustki prakticky zanedbatelny, nékdy se véak zvazuje pii
biochemickych reakcich nékterych ptirozenych latek obsahujicich — SH skupiny.

Slabsi mezimolekularni p¥itazlivé sily existuji i u Fady dalsich polarnich latek. Naptiklad
u aldehydi a ketont zplisobuje polarita karbonylové skupiny

<\

S
C==0 ), kterd je slabsi nez polarita vyvolavajici vodikovy mistek, Ze teploty varu jsou vyssi
n{é u alkant, avSak nizsi neZ u alkoholi o srovnatelné relativni molekulové hmotnosti:
propan acetaldehyd ethanol
rel.mol.hmotnost 44 44 46
teplota varu [°C]  -445 20,8 78,5

Vétsina organickych latek se pfi teplotach kolem 400°C rozklada. I v tomto sméru se lisi od
teplotné vesmés daleko stdlejsich latek anorganickych.

Destilace

Smési kapalnych latek, které maji dostatecné odligné body varu (30 - 40°C), lze délit destilaci. Pri
této izolacni a Cistici metodé se smés privadi k varu za normélniho, snizeného, ¢i zvyseného tlaku.
Péary v chladi¢i zkondenzuji a kondenzat stékd do jimadla. Pfi destilaci smési je v parach pfi teploté
varu vzdy vice nizevrouci, tedy tékavéjsi slozky. Kondenzat téchto par ma proto jiné slozeni nez
vychozi smés - je obohacen o niZevrouci slozku. Nékolikrdt opakovanou destilaci (rektifikaci) takto
postupné ziskdvanych kondenzati lze ziskat prakticky cistou slozku (frakci). Samovolnd rektifikace
smési se provadi v destilacnich kolonach rizné konstrukce. Daji se tak s vétsi ¢i mensi Gcinnosti
délit i mnohocetné smési. Asi nejznaméjsim prikladem je frakcni destilace ropy.

Grafickym vyjadfenim zavislosti bodt varu jednotlivych sloZek smési kapalin na objemu desti-
latu je destila¢ni kiivka (obr. 2). D4 se z ni pfiblizné zjistit pocet, procentudlni zastoupeni a teploty
varu jednotlivych frakci destilované smési. Jeji sestaveni v8ak zna¢né zavisi na podminkach prove-
deni.
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Obr.2 Destila¢ni kfivka smési ti1 latek

Pojem azeotropie bude vysvétlen v kapitole o fyzikdlnich vlastnostech alkoholt (s. 77).

Horlavost

Pary vétsiny organickych latek na vzduchu hofi. Tuhy zbytek (popel) vznikd jen z téch organickych
slouCenin, které obsahuji v molekule kovové prvky. Zakladni prvky uhlik a vodik shofi v zavislosti
na poméru ke kysliku az na oxid uhli¢ity a vodu (pfi dostatku az prebytku kysliku), nebo na
oxid uhelnaty, pfip. pouze na amorfni uhlik (saze) pri nedostatku kysliku. Pfi hofeni slozitéjsich
organickych latek v8ak mize vznikat celd fada akutné ¢i chronicky pisobicich jedovatych latek
- chlorovodik, fosgen, dioxiny, oxid sifi¢ity, oxidy dusiku apod. Udaje o nékterych z nich budou
uvedeny v systematické ¢dsti.

Pro halogenderivaty uhlovodikd je charakteristické, Ze se stoupajicim poctem atomi halogend
v jejich molekule klesd hoflavost. Nékteré z nich se proto pouzivaji jako ndpli tzv. halonovych ha-
sicich pristroju. Nesméji se vS8ak pouzZivat v uzavienych prostorach, protoze pti vysokych teplotach
vznika jejich castecnou oxidaci (hofenim) znacné jedovaty fosgen COCl, (viz kap. 3.7.6.1). Pro
snizeni hoflavosti bytového textilu (koberct apod.) se pfidavaji polybromované bifenyly (PBB) a
dalsi bromované slouceniny. Pti spalovéani se z nich véak uvolfiuji toxické bromované dioxiny.

Hoflavé kapaliny se zafazuji podle teploty vzplanuti do ¢tyf tfid nebezpecnosti (tabulka 4):
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Tab. 4 Tridéni hoflavych kapalin

Trida Teplota Soucinitel Priklady
nebezpecnosti  vzplanuti [°C] pro pfepocet objemu
I do 21 - jednotlivé

nizsi alkany, petrolether, benzin, si-
rouhlik, diethylether, benzen, toluen,
methanol, aceton, pyridin

I 21 - 55 5 xyleny, n—butanol, cyklohexa-
nol, cyklohexanon, formalin, acetal-
dehyd, mravenci kyselina, octova ky-
selina, motorova nafta

I 55 - 100 10 topné oleje

v 100 - 250 100 motorové oleje

Zv14st vysoké opatrnost je nezbytna pii skladovani a manipulaci s diethyletherem a sirouhlikem.
Soucinitel pro prepocet objemi vyjadfuje, kolikrat vice hotflavin vyssSich t¥id odpovidé hoflaviné I.
tridy.

Zvlastnim pripadem hofeni je samovzniceni. Dochdzi k nému napf. u nedosuseného sena di
silné zavadlé silaZe pfi susiné alespon ¢dsti hmoty kolem 70%. P¥ic¢inou je prodychani jednoduchych
sacharidi za aerobnich podminek aZ na oxid uhli¢ity a vodu, pfi kterém se chemicka energie pfemeéni
na tepelnou. Na uvolnéni tepelné energie se rovnéz podileji nékteré bakteridlni pochody, takze
teplota muze dosdhnout kolem 75°C. Pak se uplatni chemickd oxidace, zejména piima pfeména
celulosy na oxid uhli¢ity, kdy se uvolni dalsi energie, takze teplota vzristd na vice nez 150°C. V této
fazi jiz dochdzi k tzv. suché destilaci rostlinné hmoty, takze vznikaji urcitd mnozstvi hotlavych plynd
- oxidu uhelnatého a niZsich uhlovodikia. Tim jsou jiz vytvofeny podminky k plnému hofeni, pokud
ma ke hmoté pristup vzdusny kyslik.

Timto sledem dé&ji se mohou samovznitit i jiné biologické materidly. Odlisna je situace v téch
pripadech, kdy doslo chemickou exotermni reakci, bez iniciace mikrobidlnimi déji, k uvolnéni tako-
vého mnozstvi tepla, Ze se dosdhlo teploty vzplanuti. Zndmé je napiiklad samovzniceni organickych
hmot (pilin, hadri apod.) nasycenych fermezi. Pfi styku velkého mérného povrchu fermeze se vzdu-
chem dochdzi k rychlé oxidaci cetnych dvojnych vazeb nenasycenych mastnych kyselin a uvolnéné
teplo staci k samovzniceni.

2.2.2 Rozpustnost

Pfi rozpousténi dochazi k ruseni pritazlivych sil mezi molekulami slouceniny a vznikaji interakce
mezi molekulami rozpoustédla a molekulami slouceniny. Tento déj se oznacuje jako solvatace. Nové
pritazlivé interakce mohou byt charakteru dipé6l-dipdl, jde-li o rozpousténi polarni latky v polarnim
rozpoustédle, ¢i jde o vznik novych disperznich sil, pokud se jedna o rozpousténi nepolarni latky
v nepolarnim rozpoustédle. Tim se vysvétluje empirické pravidlo pochézejici jiz od alchymisti, Ze
,podobné je rozpousténo podobnym®.

Nelze tedy pouzivat Castého obratu, Ze ,latka se rozpousti v organickych rozpoustédlech®, pro-
toZe to neni presnad formulace. Je tfeba vidy zvazit polaritu dané litky a pro rozpousténi volit
rozpoustédlo o polarité co mozna nejbliz§i. Rozpoustédla jsou vesmés individudlni organické slou-
ceniny, nékdy vsak i smési - napf. uhlovodiki (benziny, petrolether), jejichz charakteristikou je
predevsim rozpéti teplot varu. Bézné se pouZiva nasledujicich rozpoustédel, kterd jsou sefazena
podle rostouci polarity:
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n—-hexan ethylacetdt (octan ethylnaty)

cyklohexan pyridin
petrolether aceton (propanon)
benzin 1-butanol
tetrachlormethan 1-propanol
benzen ethanol

toluen methanol

xyleny voda

chloroform (trichlormethan) octovd kyselina
diethylether dinitromethan

Casté je rovnéZ déleni latek na hydrofilni, tedy rozpustné ve vodé a lipofilni, rozpustné v téméf
nepoldrnich lipidech (tucich, voscich a pfibuznych latkach).

Prva skupina je pak lipofobni, druhd hydrofobni. Toto déleni, zndmé napf. u vitamint, je Casté
i u dalsich biologicky ucinnych latek, jako jsou jedy ¢&i léky.

Vyznamnou vyjimkou z uvedenych zdsad jsou halogenderivaty uhlovodikt. Pfes svoji polaritu
jsou ve vodé jen mélo rozpustné a velmi dobfe se rozpoustéji v nepoldrnich a slabé poldrnich
rozpoustédlech.

7 ptitomnosti polarni a nepolarni ¢isti molekuly v urcitém poméru se odvozuje Cistici a praci
G¢innost mydel. Sodnd (jadrovd) a draselnd (mazlavd) mydla jsou soli vysSich mastnych kyselin
R— COOIMe(t) . Polarni je skupina —COO(-IMe(t), zatimco Fetézec s vesmés 17 & 15 atomy
uhliku je nepoldrni. Vétsina necistot je nepoldrnich, takZe je obalena fetézci mydel, jejichz poldrni
skupiny jsou orientovany do vody. Jesté G¢innéjSimi smacecimi (detergentnimi) prostfedky jsou
saponaty, v nichZ je na nepolarni fetézec, vesmés podobny jako u mydel, navizdna sodna sil silné
poldrni sulfonové ¢i sulfatové (siranové, hydrogensiranové) skupiny.

Celd fada vyznamnych makromolekuldrnich pfirodnich latek nevytvari pravé roztoky, ale roztoky
kolovdni. Typickym prikladem vedle mydel jsou bilkoviny.

2.2.3 Barevnost sloucenin

Rizné ¢asti molekul organickych latek absorbuji svétlo ruznych vinovych délek. V oblasti vinovych
délek 10 - 800 nm se jedna o absorpci valencnimi elektrony, v oblasti 800 - 50000 nm o vibraci vazeb
a rotaci molekul. Absorpci svétla v ultrafialové (200 - 400 nm) a viditelné oblasti (400 - 800 nm)
zpusobuji seskupeni, obsahujici nasobné vazby alifatického i aromatického charakteru. Nasycené
slouceniny v uvedenych oblastech svétlo neabsorbuji. Atomovd seskupeni absorbujici svétlo se na-
zyvaji chromofory. Ve spektru se projevuji charakteristickymi absorpénimi maximy. Pfitomnost
uré¢itych skupin - auxochromu - v blizkosti chromoforu posouva pivodni maxima ke kratsi ¢i
delsi vinové délce. U¢innymi auxochromy jsou hydroxyl (—OH), methoxyl (— OCH3) a aminy
(—NHj; —NHR). Podobny Géinek se projevi u cis—trans isomert, kde trans forma md vzdy ma-
ximum o vyssi vinové délce. Odstin barvy organické latky je zavisly na tom, které vinové délky
z bilého svétla jsou absorbovany nejméné. Odstin je tim temnéjsi, ¢im dokonalejsi je konjugace
systému nenasycenych vazeb absorbujici sloudeniny.

P1i identifikaci pfirodniho ¢i syntetického barviva se ldtka musi izolovat, vesmés zkoncentrovat
na meéritelnou Groven a proméfi se jeji absorpéni spektrum na vhodném spektrometru. Ziskané
spektrum se porovnd se spektrem standardnim, pfiemZ se musi brat v avahu i vliv pouZitého
rozpoustédla. Ukazka spekter tfech béznych karotenoidi je uvedena na obrazku 3. Pri spektrofoto-
metrickém stanoveni koncentrace barevné latky se méri pri vinové délce nékterého z maxim, vesmés
nejvyssiho.
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Obr. 3 Ultrafialova a viditelnd absorpéni spektra karotent a lykopenu v petroletheru.
2.3 Biologické ucinky

Zaméreni predmétu na organickou chemii aplikovanou pro studenty biologickych sméri vyzaduje
vyrazné rozsitit partie tykajici se biologickych Gcinki jednotlivych skupin latek, tedy jejich ptisobeni
na zivocichy, pfip. i na rostliny. Jedna se ovsem o velmi rozsdhlou problematiku, zahrnujici zejména:

e nutri¢né vyznamné latky - bud ve smyslu pozitivnim, nebo negativnim (tzv. antinutri¢ni
latky),

e toxikologickd hlediska, tedy latky ptsobici jako jedy,
e farmakologickd hlediska u latek vyuzitelnych jako léky,

e litky znecistujici (kontaminujici) prirodni € Zivotni prostfedi, zejména pokud jde o jejich
prinik do potravnich fetézci,

e allelochemicka hlediska, zabyvajici se latkami vytvorenymi uritym organismem, které podpo-
ruji (stimuluji), ¢i naru$uji (inhibuji) biochemické pochody jiného organismu. V uz$im pojeti
jde o pisobeni mezi rostlinami ¢i mikroogranismy.

Rada téchto souvislosti je ndplni jinych pfedméti - obecné biologie, mikrobiologie, fyziologie,

vyZivy, veterinarni prevence, ochrany rostlin a dalsich. V této kapitole budou proto uvedeny jen
zakladni adaje nezbytné pro pochopeni dalich souvislosti. V Zadném pfipadé nemohou nahradit
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specializovanou literaturu. Pro podrobné informace a gkodlivosti urcité organické slouceniny lze
doporucit knihu Marhold,J.: Pfehled primyslové toxikologie. Organické latky. Praha, Avicenum
1986, svazky 1 a 2, 1700 s.

2.3.1 Zakladni pojmy

Toxikologie je védni lékaisky obor, ktery se zabyva naukou o toxickém plsobeni jedd na orga-
nismus C¢lovéka ¢ zvifete. Jako jed se oznacuje litka, kterd vnikne do téla v malém mnoZstvi
(miligramy az max. desitky grami) a po vstfebani (resorbci) vyvold chorobné zmény, které mo-
hou vést aZ k zaniku organismu. Jedy se podle a¢inku déli na zvldsté nebezpecné, které mohou
organismus poskodit jiZ v minimalnich davkach a na jedy ostatni, které mohou pisobit toxicky az
ve vysSich davkdch, pfi vysokych koncentracich, nebo pfi nespravné aplikaci. Zatazeni chemickych
latek do obou skupin uvadi nafizeni vlady CSR €. 192 z roku 1988, publikované v ¢astce 42/1988 Sb.

Jako otrava (intoxikace) se oznacuje celkové onemocnéni organismu vstfebanou Skodlivinou
(noxou). Ta se mohla do organismu dostat zejména astni cestou (peroralné), pfes pokozku (per-
kutdnné), dychacimi cestami (inhala¢né). Méné béiny je vstup poranénimi, injekéné apod. Otrava
muze probihat jako akutni ¢i chronicka, v Gvahu je v8ak tfeba brat i subakutni a subchronické
formy, protoze snizuji odolnost organismu, u zvitat i uZitkovost. Pro Castou otravu potravinami a
krmivy, pfip. ndpoji, se béZné pouziva terminu alimentarni intoxikace.

Vedle tradi¢nich pfirozenych skodlivych litek se zvySuje vyznam latek cizorodych (xenobiotik),
které znecistuji slozky prostfedi a oznacuji se jako kontaminanty ¢ polutanty. Vyskytuji se Casto
ve velmi nizkych koncentracich, takze se béZné pouZiva néasledujicich rozméri:

mg-kg™'  (resp.pug-g™') ppm  (107°)
g kgl ppb  (1079)
ng - kg ™! ppt  (107!2) n=nano
pg - kg™’ ppq  (107'°%) p=piko
Oznaceni pp je z latinského pars per ..., tedy ¢astic z milionu, bilionu atd., ovSem v anglickém

vyjadreni, v némZ neni termin miliarda.

U fady kontaminanti (napf. pesticidi) se uvddi Gdaj o persistenci (stélosti, pfetrvani) v urci-
tém prostfedi. Zavazné jsou biokoncentraéni faktory, které vyjadfuji pomé&r koncentrace $kod-
liviny v organismu, nebo jeho ¢éasti (orgdnu, tkani, pletivu), ve srovndni s koncentraci v substritu
(potravé), ¢i v prostiedi (napf. rostlina - ptda, jatra - krmivo, ryba - voda atp.). Mohou se pohy-
bovat v mimofadné Sirokém rozpéti od desetin aZ po desetitisice.

P1i posuzovini zdravotni neskodnosti kumulativnich skodlivin se stdle ¢astéji pouZiva termin
prijatelna denni davka, resp. piijem, se zkratkou ADI (z angl. acceptable daily intake ¢i income).
Jednd se o davku, kterd podle soudobého stavu poznini nevyvold poSkozeni lidského zdravi ani pii
pravidelném celoZivotnim pfijmu. Tato hodnota se odvozuje z akutni peroralni toxicity zjisténé na
krysach. Davka, kterd nevyvolala zZadny zjistitelny nepfiznivy Gcinek (tzv. NOAEL - no observed
adverse effect level) se jeSté déli bezpecnostnim faktorem, jehoZ hodnota je tim vySsi, ¢im méné je
poznatkl o pusobeni latky na clovéka ¢i zvife. Nékdy se pouzivd hodnot AWI (W = weekly, tedy
tydenni). Pro latky, o nichz je jesté méné dostupnych poznatki, se pouZiva hodnot bezpeéné davky
(VSD - virtually safe dose).

Jinym zpisobem vyjadfovani zdravotni neSkodnosti jsou nejvy$si pF¥ipustné koncentrace
(NPK), casto oznacované jako hygienické limity v jednotlivych slozkdch potravniho fetézce - kr-
mivech, pitné vodé, potravinach. Pro jejich stanoveni je mj. tfeba objasnit pfenos (carry-over)
skodliviny potravnim Fetézcem.

U nékolika skupin chemicky velmi pfibuznych ldtek, které se piili§ nelisi svoji strukturou, ale
mohou se jiz vyraznéji lisit svymi biologickymi G¢inky, se pouzivd faktort ekvivalentni toxicity
(FET). Napf. u polychlorovanych bifenylt ¢i dioxint se pfibuzné latky lisi jak po¢tem, tak polohami
atomt chloru v molekule. Pro celou skupinu se pak pouZivd terminu kongenery (pfibuzné latky,
wsourozenci®). Uéinky nejtoxi¢téjsiho, p¥ip. nejvice prozkoumaného kongeneru se oznaduji jako
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jednotkové a s nimi se srovndvaji u¢inky ostatnich pfibuznych latek. Protoze se obvykle vyskytuje
téchto kongenert nékolik soucasné, vypocitavd se souhrnnd toxicita jako soucet soucintt koncentraci
a faktort ekvivalentni toxicity jednotlivych kongenera.

Pro posuzovéani osudu Skodliviny v organismu Zivocicha je vyznamny poloéas vylucovani,
tedy doba, za niZ se vylouéila polovina z pfijatého mnozstvi. P¥echodovy koeficient (F) je podil
skodliviny vylouceny do modi, trusu, mléka ¢i potu z pFijatého mnozstvi za setrvalého stavu, tedy
pfi vyrovnaném delsim pfijmu urcité skodliviny. Napf. ve vztahu krmivo-mléko jde o pomér

_ koncentrace v mléce (mg - 171
Frnierold 171 = (me 1)

pfijaté mnoZstvi (mg-d—1)

Mezi dalsi ¢asté terminy pfi posuzovéani zdravotnich G¢inkd mnoha latek patii mutagenni Gcinky,
tedy rusivé zdsahy do genetického systému, v jejichZ ramci jsou velmi zavazné Cinky karcinogenni
(kancerogenni, rakovinotvorné), vyvolavajici zhoubné bujeni. Latky s teratogennim piisobenim po-
Skodi zdrodek ¢i plod. Daldi G¢inky jsou zfejmé z ndzvu orgdnu, na néj7 Skodliviny ptsobi (hepa-
totoxicita, nefrotoxicita, embryotoxicita atp.).

2.3.2 Klasifikace jedi

Jedy se tiidi podle fady hledisek. Obvyklé je ¢lenéni podle chemické povahy (anorganické, organické)
a ptivodu (syntetické a prirozené - mikrobidlni, rostlinné, zivo¢isné). Jako acelné se jevi déleni podle
povahy ucinku:
1. Krevni jedy
(a) vyvolavajici nedostatecné zasobeni tkani kyslikem (anoxii) tim, Ze blokuji transportni
funkci hemoglobinu (oxid uhelnaty, dusitany),
(b) blokujici enzymy tkanového dychaciho fetézce, které umoznuji vyuziti kysliku (kyanidy,
fluoridy, sulfan),
(c) zpitsobujici hemolyzu erythrocyti, tedy poskozeni ¢ervenych krvinek (aminokyselina
S-methylcysteinsulfoxid),

(d) porusujici krvetvorné organy (olovo, radioaktivni litky).
Leptavé jedy (silné kyseliny, louhy, fenol aj.).
Protoplasmatické jedy - zasahuji zejména do funkce enzymu (tézké kovy).

Pisobici na nervovy systém (Tada alkaloidid, nékteré glykosidy).

Ov = W BN

Karcinogenni latky, které se v zdvislosti na stupni pozndni ¢leni na prokazatelné (benzen, saze,
dehet), ¢i pravdépodobné (nékteré mykotoxiny, PCB, nizsi N-nitrosaminy) karcinogenni, nebo
jsou podeztelé (DDT, HCH, trichlorethylen).

Zakladnim voditkem pro posouzeni akutni nebezpefnosti pro ¢lovéka je nédsledujici zafazeni

(tabulka 5):
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Tab. 5 Zakladni zatazeni latek podle akutni nebezpecdnostni pro ¢lovéka

Trida Nebezpecénost Srovnavaci latky
nebezpecnosti
Plyn Kapalina Pevna latka
(@] (prakticky) bez nebezpedi  kyslik voda chlorid sodny
A velmi slabé nebezpecnd methan ethanol chlorid draselny
B slabé nebezpecna oxid uhli¢ity  benzen siran médnaty
oxid véapenaty
C stfedné nebezpecna oxiran sirouhlik dusitan sodny
oxid sificity hydroxid sodny
D silné nebezpecnd oxid uhelnaty anilin kyanid sodny
E velmi silné nebezpecnd sulfan, fluér kyanovodik veratrin
F mimoradné nebezpecna arsan tetramethylpyrofosfat ricin

2.3.3 Podminky pisobeni jedu

Léatka pitsobi toxicky tehdy, ma-li urcité fyzikdlné chemické vlastnosti a je-li poddna v uréité mi-
nimalni dévce. 7 fyzikdlnich vlastnosti je zdkladni podminkou rozpustnost ve vodé ¢éi v tucich,
aby se latka mohla vstfebat a krevnim fecistém se dostala na misto svého pusobeni. Z vlastnosti
chemickych je to zjednodusené afinita k nékterym latkdm ¢i jejich aktivnim skupindm na bunécné
arovni.

Davky se ¢leni do ¢tyf stupn :

a) indiferentni ¢ili tolerantni, tedy neskodna,

toxicka, kterd se vesmés projevi klinickymi pfiznaky onemocnéni,

b) terapeuticka (lécebnd), kterd pomdhda k normalizaci naruSené funkce ¢i funkei organismu,
c

d

letdlni (smrtelnd).

Pro nejzavaznéjsi ¢tvrty stupeit je béZnym ukazatelem stfedni letalni davka (dosa letalis)
LDsg, pfi niz uhyne polovina testovanych jedinci. Pro ryby se udava stfedni letdlni koncentrace
LCso. BéZny je rozmér mg-kg™! télesné hmotnosti, méné €asto mg-ks™!, u ryb mg1-!. Z tohoto
nez plod. Samoziejmé se zde miZe projevit pfekryti téchto zdsad zvySenou inidividualni odolnosti
¢i citlivosti. Tyto zasady plati i pro toxické a terapeutické davky.

Jedy mohou podléhat v Zivoc¢isném organismu celé fadé premén, kterymi se mizZe vychozi to-
xicita jak sniZit, tak zvysit. Vzhledem k odlisnému usporadani a funkeci organt existuji v tomto
sméru znacné rozdily mezi savci, ptaky a rybami a samozfejmé i mezi prezvykavci a monogast-
rickymi zvitaty. Zivo€ich ma urcitou detorikacni kapacitu, vizanou pfedeviim na jatra, na niz se
podileji predevsim kyselina sirovd, kyselina glukuronova a aminokyseliny glycin a cystein.

Mezi nékterymi jedy se projevuje synergismus. Vysledné pisobeni dvou &i vice jedi se stej-
nym biologickym a¢inkem je potom silnéjsi, neZ odpovida souctu jejich dilé¢ich a¢inki. Opakem
je antagonismus, ktery se projevi zeslabenim az tplnym potlacenim G¢inkt jednoho jedu dru-
hym. Dochézi k tomu bud na principu antagonismu chemického, kdy jedy spolu zreaguji na méné
Skodlivy, ¢i neskodny produkt, nebo antagonismu funkéniho, kdy maji jedy protichidné biologické
acinky. Toho se vyuziva pfi vybéru protildtek (protijedi, antidot).

Rada $kodlivin, které jsou opakované, piip. a? soustavné pfijimany v indiferentnich davkach
a vyznacuji se jen pomalym vyluCovanim z organismu (tedy dlouhym polocasem vyluCovani), se
postupné v organismu hromadi. Casto to byvd v urcitém organu ¢i tkani - t87ké kovy v ledvinéach
a v jatrech, chlorované uhlovodiky v tucich.Tyto kumulativni jedy vyvolavaji po urdité dobé
chronickou otravu, kterd muze byt ve svych disledcich zdvaZné&jsi neZ jednordzova otrava akutni.
V radé piipadi dochézi timto zptusobem k oslabeni imunitniho systému organismu.
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Dalsim jevem je navyk na urcity jed (zdvislost). U lidi je zndm predevsim jako drogova zévislost,
ale vyskytuje se i u zvifat. Navyk vznikd u nékterych jedi, pfedevsim pisobicich na nervovy systém,
pii jejich pravidelném a dlouhodobém podavani v malych davkach. Organismus pak nejen sndsi, ale
vyzaduje takové davky, které by pivodné pisobily toxicky, nékdy dokonce letalné. Nahlé preruseni
pfivodu jedu pak velmi nepfiznivné ptisobi na zdravotni stav jak lidi, tak zvirat. Navyk je nezddouci,
protoZe sniZuje celkovou odolnost organismu a u zvifat i uzitkovost.

2.4 Prehled systému zakladnich organickych slouc¢enin

Stovky typu organickych sloucenin jsou tfidény do rznych systémi. V tomto uéebnim textu je
pouZzit nejb&znéjsi z nich, clenici litky v zdsadé do tfech skupin: na uhlovodiky, jejich derivaty a
heterocyklické slouceniny. Nédsledujici schéma systému zahrnuje jen zakladni typy sloucenin. Chybéji
v ném napt. slouCeniny heterocyklické, organokovové aj. V nékterych piipadech nelze uvést obecny
vzorec, takZe je nahrazen vzorcem konkrétni charakteristické slouceniny.

A. Uhlovodiky

I L
Acyklické Cyklické
. 3 . s [ j
alicyklické aromatické

o Alkany (parafiny) '

R—CH;—CH,—R’

o monocyklické * nekondenzované

e Alkeny (olefiny) : . ¢ kondenzované

R—CH=CH—R/ nasycené nenasycené
o Alkiny (acetyleny) o bicyklické, tricyklické, ...

R—C=C—R

e spirany (kruhy s jednim
spoleénym uhlikem)

B. Halogenderivaty uhlovodik
R—X, Ar—Xkde X ....F, Cl, Br, I
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C. Hydroxyslouceniny
| I 1

Alkoholy Fenoly Ethery
(anhydridy alkoholi a fenoli)

R—OH (R je alilat.) Ar—OH R— O—R jednoduché (symetrické)
cleni se podle nekolika - jednosytné R— O —R' smigené (asymetrické)
hledisek: - dvojsytné

- trojsytné

\\\-
\\h\\\.
\\\\
\
- podle sytnosti: - podle charakteru: - podle uspofaddni fetézce:
- jednosytné - primarni - nasycené
- dvojsytné R—CH,—O0OH R—CH;—CH,—CH,—OH
- trojsytné - sekundarni - nenasycené
R
CH—OH R—CH=CH—CH,—OH
S
R
- terciarni - cyklické
R
R’ —C—OH
S OH
R
- aromatické

CH,—OH
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D. Org. slouceniny siry

| I

Thioly Sulfidy
(merkaptany, sirné (thioethery)
alkoholy a fenoly)

R—SH, R—S—R,
Ar—SH R—S—R/

Disulfidy Sulfonové kyseliny
R—S—S—R R—SO3H,
0]
(R—S /OH )
\O

- derivaty sulfonovych kys.
- soli

Vi
R—S <O(“)Me(+)
0O
- sulfonylhalogenidy

0
R—S /X
\
\O
- sulfonamidy
0]
R—S /NH
i 2
\O
E. Org. slouc¢eniny dusiku
Aminy Hydroxylaminy Substituované Nitroso- Nitroslouéeniny Azoslouceniny
hydraziny slouéeniny
- priméarni R—NH—OH R—NH—NH, R—NO R—NO, Ar—N=N-—Ar
R—NH, /
- sekunddrni ( R—N )
R—NH— R/ o
- terciarni
R—N—R/
é‘//
- kvartérni
amoniové
kationty
Ill
R—NMH) —R
|
R
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F. Karbonylové slouceniny

[ i | | I

Aldehydy Ketony Chinony  Karboxylové Funkéni derivaty
o kyseliny kyseliny uhlicité
I
O 0]
7 R—C—R/ 7 HO
R""‘C\ I R—‘C\ \C"‘"
H 0 I oH /
HO
e jednofunkéni (mo-
nokarboxylové)

e dvojfunkéni
(dikarboxylové)

Derivaty karboxylovych kyselin

funkéni (v karboxyl. skupiné) substituéni (v fetézci)
O
C/ R— (I:H — COOH
\, !
- soli - nenasycené kyseliny
O
7
C\ R—CH=CH—COOH
O(=)Me(H)
- estery - halogenkyseliny
0
C/ R— (le— COOH
0 — R X
- anhydridy - hydroxykyseliny
O
7
R—C
\O R— (IZH— COOH
RwC< OH
\O
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- acylhalogenidy - oxokyseliny

O
7
R-—C\ R—(ll—COOH a O=HC—(CH2),,—COOH
X 0)
- amidy - aminokyseliny
O
Vi
e R—GH—COOH
NH, NH,
- imidy - iminokyseliny
O
7
R—C
\NH R—C—COOH
l
S / NH
R C\
O
- nitrily (kyanidy) - merkaptokyseliny
R—C=N R—C]H--COOH

SH

- isonitrily (isokyanidy)
R——N(+)EC](”)

- peroxykyseliny

0)
-
0O — OH
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O

Funkéni derivaty kyseliny uhlic¢ité /
(stabilni jsou jen disubstituované derivéty) HO—C\ kyselina uhlicita
OH
monosubstituované derivaty disubstituované derivaty
O 0O
7 . , 7 ,
HoN—C kyselina karbamova HgN——C\ karbamét
OH O0—R
Cl
=0 dichlorid kys. uhlicité
al (fosgen)
HoN
C= diamid kys. uhli¢ité (mocovi-
H,N na, urea, karbamid)
HN

C—O0OH isomodovina

HsN
O
7
R—C\
Y VH ureid (N-acylmocovina)
O-‘:C\
HoN
HyN
=S thiomocovina
H)N
HN
C—SH  isothiomoéovina
HyN

S=C==S sirouhlik

Kyanové derivaty:

HO—C=N kyanat4 kyselina R—0O—C=N kyanat
O=C=N-—H isckyanatd kyselina O=C=N—R isokyanat
HoyN—C=N kyanamid
|CC)=NM)—OH fulminova kyselina
HS—C=N thiokyanatd kyselina R—S—C=N thiokyanét

S=C==N—H isothiokyanatd kyselina S=C=N-—R isothiokyanét



2.5 Zasady nazvoslovi organickych sloucenin

Nazvoslovi (nomenklatura) je nedilnou slozkou kazdé védni discipliny. Ndzvy organickych sloucenin
jsou pisemnym ¢i Gstnim zdznamem struktury urcité latky a pro komunikaci jsou proto nezbytné.
Soucasné ndazvoslovi se Fidi pravidly shrnutymi v publikaci Blaha, K. - Ferles, M. - Stanék, J.:
Nomenklatura organické chemie, Praha, Academia 1985, 448 s.

Nejstarsi jsou nazvy trividlni. Tykaji se predevsim jednoduchych latek, u nichz se natolik
vizily, 7e se stale pouZivaji. Jejich slovnim zdkladem jsou vesmés latinské ¢i Fecké ndzvy, které se bud
pfevzaly do CeStiny, nebo byly pFizptisobeny charakteru ¢estiny. Jen v mensim rozsahu se pouzivaji
Ceské ekvivalenty puvodnich ndzvi. Nazvoslovny zaklad téchto latek vesmés vychazi ze suroviny,
odkud byla latka izolovdna (mravenci kyselina, citronovd kyselina, nikotin z rostliny Nicotiana
tabacum), nebo z charakteristické vlastnosti (chlorofyl podle zelené barvy). PouZiti trivialnich nazva
i v soufasném nazvoslovi je opodstatnéné u litek natolik sloZité struktury, Ze jejich systematické
nazvy by byly velmi komplikované - napf. u velké ¢dsti pfirodnich latek. Prechodnou formou jsou
nazvy semitrividlni, kdy se ke vzitému trividlnimu nézvu pfipojuje systematické zakonceni, které
vystihuje charakteristickou skupinu (alditoly jako alkoholické derivaty aldos).

Systematické nazvy, které maji v soucasném nézvoslovi pfednost, se vytvireji podle pri-
béZné modernizovaného systému pravidel. Zasady, podle nichz se ndzvy vytvareji, se oznacuji jako
nazvoslovné (nomenklaturni) principy.

2.5.1 Nazvoslovné principy

Vyvojové pfekonanym typem nomenklatury je radikdlové funkéni princip, podle néhoz se vytvéreji
nazvy radikalové. Umoziiuje vytviret jen omezeny rozsah ndzvi, a to s jedinou charakteristickou
(funkéni) skupinou - napf. methylalkohol, diethylether, dimethylketon, ethylpropylamin apod.

Obecné pouziti pro derivity uhlovodiki mé substituéni nomenklaturni princip. Vychazi
z nahrady jednoho ¢i nékolika vodikovych atomi zdkladni slouceniny jinymi atomy, nebo skupi-
nami atomu - napft. 2-butanol, 1,3—dichlorbenzen, 3-hydroxybutanova kyselina. Tyto nazvy se pak
oznacuji jako substituéni.

Soucasna platnd systematicka nomenklatura (nomenklatura IUPAC, tj. International Union
for Pure and Applied Chemistry) tedy pouZiva predevsim substituéniho principu, ale v fadé pripadi
se pfipousti pouziti dvou i vice zasad (aceton - dimethylketon - propanon). Je zfejmé, ze tento
systém neni homogenni. Pro heterocyklické slouCeniny, obsahujici v tetézci kromé uhliku i jiné
atomy, byl vypracovan samostatny ndzvoslovny systém (viz s. 59)

Jazykova struktura nazvu

Nézvy organickych sloucenin jsou vytvoreny uméle a od charakteru CeStiny se zfetelné lisi. Jsou
Casto komplexni a dlouhé, zahrnuji Cislice, feckd pismena i dalsi znaky. Jsou tvoreny ze zdkladniho
nazvu a vyznamovych morfemi. Zde je tfeba brat v dvahu tyto pojmy :

Morfemy jsou nejmensi jazykové jednotky, z nichz se vytvari slovo. Kazdy charakterizuje urcity
strukturni rys. Na rozdil od slova neni samostatny. Napt. nazev 2-butanol se skladd ze ¢tyt morfemi
(2-, but, an, ol).

Zékladni néazev je zdkladem, z néhoz se vytvareji uréitymi obménami dalsi ndzvy. Napf.
pentan, benzen, octova kyselina.

Kmen nazvu je morfem charakterizujici zakladni chemickou strukturu. Napf. hex— je kmen
znadicl Sest uhlikd.

Zakonceni (pfipona, sufix) je ¢ast ndzvu, kterd se pripojuje ke kmeni ndzvu pfimo (-ol, ~on,
-thiol, —amin), nebo jako oddélené slovo (-ova kyselina).

36



Piedpony (prefixy) se uvadéji pred kmenem nazvu a pro jejich fazeni plati zvlastni pravidla.
Pfi fazeni prefixti stejného typu (alkyly, pismena fecké ¢i latinské abecedy) se pouziva abecedniho
pofadi. Vyjimkou je pismeno CH, které se v souladu s angli¢tinou fadi jako C.

Numerické prefixy (lokanty) doprovazeji pfedpony, zakoncen{ i afixy. Umistuji se vZdy pied
nimi a spojuji se spojovnikem (poml¢kou). Mezi sebou se oddéluji ¢drkou (napf. 1,3-butadien,
2,2-dichlorpropan, 3—penten—1-in).

Nasobici prefixy slouZi k vyjadfeni opakujicich se struktur: di-, tri-, tetra—, penta— (dvakrat
atd.), napf. 2,4-dimethylpentan. Mén& bé&zné jsou prefixy bis—, tris— atd.

Afixy jsou &asti ndzvi, které vesmés charakterizuji stereochemické usporddani molekuly (napf.
cis-, trans-), nebo konfiguracni symboly (D,L ¢i R,S).

Uvedené ¢lenéni morfemi je zfejmé z prikladi :

zakladni nazev

/7

— butanol

// - / \\

preﬁxy kmen nazvu sufixy

zakladni nazev

A
s
/"/
cis—2 — pente_zg/
/ N
\ .
numerlcky prefix kmen ndzvu  sufix

Pojmy strukturnich sloZek

Funkéni skupinové jméno & zakonceni, pouZivané v radikdlové funkéni nomenklatute (alkohol, gly-
kol, keton, chlorid), slouzi k vyjadfeni zakladniho chemického charakteru slouceniny.

Substituent je atom & skupina atomi, které nahrazuji atomy vodiku v matecné slouceniné.
Vyjadfuje se predponou ¢i zakoncenim.

Radikal je v pfesném pojeti sloucenina s neparovym elektronem. Nicméné v nazvoslovi je tento
pojem vZzity i pro zbytky uhlovodiki, karboxylovych kyselin aj.(R = alkyly, Ar = aryly, Ac = acyly),
aviak pouZivat by se nemél. Je vhodné pouZivat nazvy uhlovodikovy zbytek, skupina, substituent.

Hlavni skupina v molekule je takovd, kterd je podle nazvoslovnych zasad nadfazena ostatnim.
V ndzvu je obvykle poslednim zakonéenim (4-penten—2-ol). Obecné plati, Ze ndzvoslovné nadiazené
skupiny se v gradujicim pofadi fadi jako zakonceni.

Nadfazenost (seniorita) vyjadiuje pofadi v souboru substituentd. Ridi se zdsadami platné
nomenklatury (viz tab.6 na s. 44)

2.5.2 Nazvoslovi uhlovodikt

7 hlediska nézvoslovného systému tvori zaklad uhlovodiky. V fadé alkand s prfimymi fetézci maji
prvé étyfi trividlni ndzvy, dalsi jsou podle poctu uhliki odvozeny od feckych (vyjimeéné latinskych)
¢islovek se zakondenim —an. Pfipojenim zakonceni —yl ke kmeni se od alkant odvozuji jednovazné
uhlovodikové zbytky - alkyly:
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pocet uhlika  vzorec alkan alkyl (R-)

1 CH4 methan methyl
2 CyHg ethan ethyl
3 CsHs propan propyl
4 C4Hio butan butyl
5 CsHyo pentan pentyl
6 CgHig hexan hexyl
7 CrHyg heptan heptyl
8 CgHis oktan oktyl
9 CoHog nonan nonyl
10 C10H22 dekan dQCYI
Alkany CH,
Pro nejjednodussi rozvétveni na konci Fetézce alkant CH— s jinak pfimym Fetézcem se miiZe
pouzivat vzité predpony CH,
C
iso— (isopentan C—C—C).
C/

U alkylt se pfi ¢islovani fetézce respektuje zasada, Ze atom uhliku s volnou valenci ma mit vzdy
nejnizsi Cislo:

5 4 3 2 1
CH3—CHy;—CHy— CH3z—CHy—CHy;—CHy; — CHp —

propyl pentyl

(pokud neni uveden lokant, rozumi se 1-)

1 2 3 4 5
CH3; —CH—CH3 CH3; —CH—CHy; —CHy— CHj
l |
2—-propyl 2—-pentyl

(isopropyl jako méné vhodné)

Pfi vytvareni ndzvi bohatéji vétvenych alkant plati zdsady, které maji obecnou platnost pro
dalsi uhlovodiky i jejich derivaty. Zakladni pravidla jsou nasledujici :

a) vyhleda se nejdelsi pfimy retézec. Pocet jeho uhlikl urcuje zakladni nézev alkanu,
b) pomoci lokantt a prefixi se urci poloha a druh alkyld vytvérejicich postranni fetézce,

c) nejdelsi Tetézec se ocisluje tak, aby soubor lokantt obsahoval co nejnizsi ¢isla. Prednost ma

d) pocet stejnych alkyli se vyjadri nasobicimi prefixy.

Uplatnéni téchto pravidel je patrné z prikladu :
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CHs
1 2 3l 4 )
CHy — CHy — c]~ CHy— (IlH — CHy — CHj
CHj 6(;H2
7C]3H2
8CHj3
Nejdelsi pfimy fetézec (pozor, piimy znamend s uhliky bezprostfedné vzajemné vazanymi, nikoli
vodorovny !) md osm uhlikd, zdkladni ndzev je tedy oktan. PFi &islovani zleva odpovidaji alkyltim
lokanty 3,3,5~, zatimco pfi opacném sméru (zdola) 4,6,6—. Vyhodnéjsi je proto &islovdni zleva. Na 3.

uhliku jsou dva methyly (tedy 3,3- dimethyl), na patém je ethyl (5—ethyl). Ty se fadi v abecednim
pofradi, takZe cely nédzev uhlovodiku je :

5—ethyl-3,3—dimethyloktan

Mezi poslednim prefixem a zdkladnim nédzvem neni ani mezera, ani spojovnik.

Cykloalkany

V cykloalkanech vytvéreji uhliky, nebo jejich ¢ast, kruhovou (cyklickou) strukturu, jejiZz pritomnost
se vyjadiuje prefixem cyklo—. Jestlize je v molekule jak cyklickd, tak acyklickd &ast, voli se za
kmen ndzvu ta ¢ast vzorce, kterd umoziuje vytvorit jednodussi nizev. Ostatni pravidla uvedend
pro alkany zistavaji v platnosti.

CHg
3

4 2
P L
. CHy—CHj

cyklopentan l-ethyl-3—methylcyklohexan 3-methylcyklopentyl

CHj;
|

7 6CHy 5 4?1{2 3 2 1
|
CHz — CH— CHy — Cli — Clly — CH— Clly

2—cyklopentyl-4—ethyl-6-methylheptan

Nasycené bicyklické uhlovodiky se oznacuji ndzvem alkanu o celkovém poctu uhlikd v molekule,
pricem? se pred nazvem uvede prefix bicyklo—. Pocet uhlikovych atomi v kazdém ze tfi mustka
spojujicich oba spolecné atomy uhliku se uvede &isly v sestupném pofddku umisténymi v hranatych
zavorkach:

7 1 2
CH, — CH— CH, e
b 3
} ‘ CH, CH, CH,
[ \5 4/
CH, — CH— CH, CH,—CH—CH,
bicyklo [3,2,0] heptan bicyklo [3,2,1] oktan
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Nenasycené alifatické uhlovodiky

Piitomnost nasobnych vazeb se vyjadii v nazvu nahradou zakoncéeni —an zakoncenim —en (alken)
vyjadiujicim dvojnou vazbu, ¢ —in (alkin) vyjadfujicim vazbu trojnou. Pfi vétsim poctu nédsobnych
vazeb se mezi kmen nazvu a nasobici prefixy zakonceni vsouva samohlaska -a- usnadnujici vyslov-
nost: hexadien, oktatriin. Hlavni fetézce nenasycenych uhlovodiki se ocisluji tak, aby pro nasobné
vazby vysly lokanty co nejnizsi, pficemz lokant se tykd uhliku, z néhoZ vychdzi ndsobnda vazba ve
sméru ¢islovani fetézce. Dvojna vazba ma pfi ¢islovani pfednost pfed trojnou, lokant trojné vazby
se v tom pfipadé presouvd pred zakonceni —in :

1 2 3 4 b} 4 3 2 1

C}IQZCH*?}146H3 CH3z—CHy;—C=C-—CH3
CHs;

3-methyl-1-buten 2-pentin

6 5 4 3 2 1
CHg*C:C——(ljZCH—CHg

CH3
3-methyl-2-hexen—4-in

V7Zité jsou trividlni nazvy :

CHy=CHj, CH3— CH==CH, CH; =C|J~— CH=CH; CH=CH
CH3z
ethylen propylen isopren acetylen
(ethen) (propen) (2-methyl-1,3- (ethin)
butadien)

Od alkent se odvozuje nékolik typt substituenti:

a) nazvy jednovaznych zbytki se vytvdrejl z nazvu alkenu a zakonceni —yl (alkenyl), pficemz
pri ¢islovani ma prednost uhlik s volnou valenci:

4 3 2 1 5 4 3 2 1
CHy=CH—CHy;—CHy— CHy=CH—CH=CH—CH, —
3—-butenyl 2,4-pentadienyl

5 4 3 2 1

CH3—CH=CH— (EH —CH3

3—penten-2-yl

Bézné jsou trivialni nazvy :
CI[Z:CH_ CHQZCH_CHQ—*
vinyl allyl

b) méné bézné jsou nazvy zbytki, u nichz jsou dvé valence na rtiznych uhlicich (aZ na jednouh-
likovy zbytek). Ndzvy se vytvireji zakoncenim —ylen (alkylen) :

40



— CHp— ~—CHy—CHy — CHg-—C|JH~—~CHg —

methylen ethylen 1,2-propylen
c) jen omezené se vyskytuji dvojvazné zbytky s obéma volnymi valencemi na jednom uhliku.Ndzvy
se vytvarejl z nazvu alkylu a zakonceni —iden (alkyliden):
CH;—CH= CH3—CH;—CH=
ethyliden propyliden

Dosud uvedena pravidla plati rovnéz pro vytvireni nazvu cyklickych nenasycenych uhlovodiki.
Ndsobné azby maji pfi Cislovani pfodnost pfcd substitucnty. Pozor vSak na moZnost chyby, zpa-

CHj

. CHQ - CHg

a nikoli

4—ethyl-3-methyl-1-cyklohexen

Byla by porusena zisada, Ze nejnizsi lokant mda ten uhlik, z néhoZ vychdzi dvojnd vazba ve
smeéru Cislovani cyklického retézce.

Aromatické uhlovodiky

Pro nejbéznéjsi aromatické uhlovodiky se pouziva vzitych trividlnich ndzva :

0 00 000 &

benzen naftalen antracen ' pyren
CHj [(S H3C—CH—CHg = CHjy
CHj
toluen p—xylen kumen styren bifenyl

Jednovazné substituenty odvozené od aromatickych uhlovodiki (arent) jsou aryly:

41



2 4

CH, — CHj CH,— CH CHy— CHy —
fenyl benzyl o-tolyl 3—ethylfenyl 2-fenylethyl

Zatimco u benzenu je vSech Sest poloh rovnocennych, pro znaceni atomu uhliku v naftalenu
plati:

4

Poloha 1 se zdroveni mize znacit a—, poloha 2 pak —8. Aryly se nazyvaji :

00 QU

1-naftyl 2—naftyl
a—naftyl B-naftyl

v

lokantu:

CHz— CH, CHy,— CHy — CH,

CHy—CH; —CHs

1-ethyl-3-methylbenzen 4-methyl-1,2-dipropylbenzen

U disubstituovaného benzenu lze vzdjemnou polohu substituentt vyjadfit téZ zndmymi pismen-
kovymi prefixy:

o~ (ortho-) pro 1,2—; m— (meta—) pro 1,3—; p— (para-) pro 1,4-.

Pti tfech stejnych substituentech jsou opét tfi isomery. Dava se prednost Cislovani, ve starsi
literature se vSak vyskytuje :

1,2,3-  wvic- (vicindlni = sousedni)
1,2,4- asym- (asymetricky)
1,3,5- sym-  (symetricky)
2.5.3 Nazvoslovi derivata uhlovodiku
Obecné zasady
Derivaty uhlovodiki obsahuji v molekule alespofi jeden atom jiného prvku, ¢i skupinu s jinym

prvkem. Pri tvofeni jejich ndzvi je tfeba postupovat podle téchto zakladnich pravidel:

a) zvoli se nejvhodnéjsi nazvoslovny princip - nejobecnéjsi je substitucni,

42



) urdl se zakladni struktura slouceniny, kterd se stava zakladem nazvu a pojmenuje se,
) uréi se hlavni skupina a vyjadii se prislusnym zakoncenim,
d) uréi se ostatni skupiny a substituenty a vyjadii se pfislusnymi pfedponami,
) podle zdsad uvedenych jiz u uhlovodiki se sestavi Gplny ndzev slouceniny. Pfedpony se fadi

abecedné.

Pojmem topicita se vyjadiuje, na kolika mistech uhlikového fetézce doslo k substituci atomi
vodiku jinymi atomy ¢i skupinami atomu. Substituované slouceniny se pak oznacuji jako mono—,
di— az polytopické.

Prikladem miZe byt vytvoreni systematického nazvu prirozené aminokyseliny tyrosinu :

CI‘IQ““C{H‘_COOH

NH,

OH

Podle substituéniho nazvoslovného principu je zakladni strukturou tfiuhlikovd nasycend karbo-
xylova kyselina - propanové kyselina. Karboxyl -COOH je nédzvoslovné nejvyznamnéjsi, cislovani
proto zacina od néj :

3 2 1
— CHy — (IJH —COOH

Na druhém uhliku je aminoskupina (2-amino-), na tfetim fenyl, ktery vsak je jesté v para-
poloze substituovan hydroxylovou skupinou: 3-(p—~hydroxyfenyl-). Uplny systematicky nazev pak
zni :

2—amino—3—(p—hydroxyfenyl)-propanova kyselina

Zavorka v ndzvu znamena, ze se celd tato ¢ast vztahuje k lokantu 3.

Obdobné se vytvari nazev slouceniny:

6 5 4 3 2 1
CHB—C[H—CEH—C‘JH—CHQ—-—CHmO
Cl CH3 OH

Zakladem je Sestiuhlikovy aldehyd hexanal, Cisluje se od jeho funkéni skupiny - tedy zprava. Pii
abecednim fazeni substituenti je tfeba pripomenout, Ze pismeno ch se povazuje za c. Ndzev tedy
bude:

5—chlor-3-hydroxy-4-methylhexanal

Pro urcovani hlavniho ndzvu a pojmenovani ostatnich skupin je tfeba znat nadrazenost zaklad-
nich skupin. Ndsledujici prehled je sefazen podle klesajici priority (tab.6).



Tab.6 Charakteristické skupiny a substituenty podle klesajici priority

Typ latky Vzorec Predpona  Zakonceni
Kationty — Yy ) - ~onium

O

o I
Karboxylovd kyselina — karboxy—  —karboxylova kyselina
N
OH
— (C)OOH - ~ova kyselina
Sulfonové kyselina —SO3H sulfo—- —sulfonova kyselina
Sial karbox. kyseliny ~— —(C)OOMe (Me=kov) - —4t, —odt, —an
Ester — (C)OOR - —at, —oat, —an
Acylhalogenid —(C)0oX - —oylhalogenid
~ylhalogenid
Amidy — (C)ONH; - —amid
Nitril —C=N kyan— —karbonitril
—(C)=N - —nitril

0
Aldehyd ‘“(6 oxo- ~al

H
Keton —{ﬁj) — 0X0— -on

O

Alkohol —OH hydroxy—- ol
Fenol —OH hydroxy—  -ol
Thiol —SH merkapto— —thiol
Amin prim. — NH, amino— —amin

Atomy uhliku uvedené v zavorkdich jsou zahrnuty do nazvu zakladni slouceniny, nikoli vSak do
zakoncéeni nebo prefixu. Je to zfejmé na prikladu karboxylovych kyselin a jejich funkénich derivati:

COOH
CH3; —CHy; —CHy — COOH
cyklohexankarboxylova kyselina butanova kyselina
0
&
AN
O—CH;
CH3 —(C=N
methylbenzodt acetonitril
¢i methylester benzoové kyseliny ¢i nitril octové kyseliny
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Jako zdkladni struktura se tedy vyhleda ¢ast molekuly s charakteristickou skupinou razenou
v tabulce 6 nejvyse. Ostatni skupiny se jiz fadi jako predpony:

3 2 1 3 2 1
?HQ_CHQ—CH:O CHg—Cl)I"IwC'JHQ
OH SH OH

Nazev levé slouceniny je 3—hydroxypropanal, nemize byt obracené 3—oxopropanol. Obdobné
2-merkaptopropanol a nikoli hydroxy-2-propanthiol.

Nasobné vazby se v souladu s predchozi kapitolou vzdy vyznacuji zakoncenim a jsou nadrazeny
(maji tedy prednost pfi ¢islovani fetézct) skupinam, které se pouzivaji v substituénim nazvoslovi
vzdy jako predpony: =X (tj. F,CL,Br,1), -NOy (nitro-), -NO (nitroso—), ~-OR (alkoxy—-) a uhlikové

zbytky (R-). VSechny tyto skupiny se radi abecedné.

Halogenderivaty

Halogeny budou souhrnné v dalsim textu znaleny -X. Pro trihalogenderivaty methanu CHX5 se
pouzivaji vzité trividlni nazvy haloformy - chloroform, bromoform, jodoform. Radikdlové ndzvy se
vytvareji z nazvu alkylu ¢i arylu a zakonceni —halogenid:

CHy;—Br

CH3z— CHy—Cl CHy;=CH—CI

ethylchlorid vinylchlorid benzylbromid

Nejobecnéjsi pouziti maji substitucni ndzvy, které se vytvareji podle zdsad uvedenych v predeslé
casti kapitoly:

5 4 3 2 1 1 2 3 4 5
CHgACHQ—('jH—“ClJH“CHg CH3 —CH=CH—CH,; — CHCl,
cr ol
2 ,3—dichlorpentan 5,5—dichlor-2-penten
c Br
[_‘ ~d
K} 4
7NN cl
L
1—chlor-3-jodcyklopentan 1-brom-4-chlorbenzen

Substitu¢niho principu se pouziva i v ndzvech slouceniny, kde je halogen vedlejsi skupinou.

Hydroxyderivaty
Alkoholy a fenoly
Je-li hydroxylova skupina ~OH nézvoslovné skupinou hlavni, existuji tfi moZnosti :
a) Omezeny pocet sloucenin md vzité trivialni ndzvy: glycerol (1,2,3—propantriol), fenol, resor-

cinol (1,3-benzendiol) a fada dalsich, zejména u fenoli. Pétiuhlikové alkoholy se dfive béziné
oznacovaly jako amylalkoholy.



b) Pro hydroxyl vazany na alifaticky uhlik lze pro jednofunkéni alkoholy pouzit radikdlového
principu alkyl— + alkohol:

CH,—OH
CHy— CHy;—OH CHg—(IJH— CHj; CHy=CH— CH,0H
OH
ethylalkohol isopropylalkohol allylalkohol benzylalkohol

Radikalovy princip se dfive pouZival i pro dvojfunkéni alkoholy, takze se s nim miuzeme setkat
ve formé alkylen— 4 —glykol:

CHy — CHq CHy —CHy— CH—CHj;
l i | |
OH OH OH OH
ethylenglykol 1,3-butylenglykol

c) Obecnou platnost ma opét substitu¢ni nazvoslovi, kdy se hydroxyskupina vyjadii zakonéenim
—ol. Ostatni zasady zustdvaji v platnosti :

CngCHg——CtiH—CHg CHg—(fH“CH‘—CHg CHy=CH— CH—CHjy
| |
OH OH OH OH
2-butanol 2,3—butandiol 3—buten—2—ol
OH 3 9 1

CHy— CHy— CHy — OH

OH
1,3-cyklohexandiol 3—fenyl-1-propanol
(lokant 1- neni nezbytny)

Pokud je ~OH skupina ndzvoslovné vedlejsi, vyjadii se predponou hydroxy—:

3 2 1 4 3 2 1
CHgA—(IjH*COOH CHg—(fH_lclj_CHg
OH OH O
2-hydroxypropanova kyselina 3-hydroxy-2-butanon

Estery anorganickych kyselin

Tyto slouceniny Ize odvodit od alkoholt ¢i fenold ndhradou hydroxylu aniontem anorganické kyse-
liny, nebo naopak nahradou jednoho ¢i vice vodiku kyseliny alkyly ¢i aryly :

R—[OH___HO R—O
- 50 s 50
Bl 2 —2H,0 2
R—OH __HO R—O
alkohol  kys.sirova dialkylsulfat

Néazvy esteru se tvoii takto:
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a) jsou-li nahrazeny vSechny vodiky anorganické kyseliny, utvofi se nazev z prefixu nazvu alkyla
¢ arylu, kmene latinského nazvu kyseliny a zakonceni —at:

CHy 0, CHa—0—NO; O—CHaCHs
/SOZ C‘}I"“‘O“"'NOQ C.EI?)CI'IQ““O_‘};:O
CHz—O CHy —0—NO, O— CH,CHs
dimethylsulfat trinitrdt glycerolu triethylfosfat

b) Je-li substituovan jen jeden vodik vicesytné kyseliny, vytvareji se ndzvy esteri obdobné jako
nazvy anorganickych soli s prefixy hydrogen— k urceni nesubstituovanych vodiki kyseliny :

OH
CH Z
CH3-—CH2—O\ I »—0— P=0
/802 <|JH —OH OH
H—O CHy — OH
CH3—CHy; — 0O —S0O3H 2,3-dihydroxypropyldi-
hydrogenfosfat
ethylhydrogensulfat (ethylsirova (a—glycerolfosfore¢na kyselina)

kyselina)

(Pozor, nejde o sulfonovou sku-
pinu -SO3H, protoZe sira neni va-
zana piimo na uhlik)

Pro presnost je tfeba doplnit, Ze vedle zakonceni —at mohou byt i estery se zakoncCenim —it. Ty
se odvozuji od anorganickych kyselin nizstho oxida¢niho stupné, jak je patrné z tabulky 7.

Tab. 7 Nazvoslovi anionta zdkladnich anorganickych kyselin

Anion Nazev Anion Nazev

Cesky z latiny Cesky 7z latiny
SO;™  siran sulfat SO37  sificitan sulfit
HSO;  hydrogensiran bisulfat HSO3  hydrogensifi¢itan  bisulfit
NO3 dusi¢nan nitrat NO;  dusitan nitrit
POi“ fosforecnan fosfat PO%" fosforitan fosfit
ClO3  chlorecnan chlorat ClO;  chloritan chlorit
ClO;  chloristan perchlordt  ClO~  chlornan hypochlorit
COZ~  uhlicitan karbonat

HCO;  hydrogenuhli¢itan  bikarbonat

Soli alkoholt a fenolu

Anionty odvozené od alkoholid nebo fenolii se utvareji zakoncenim -olat a nézev soli ma dvé vari-
anty:



CH,0K ONa

CH3 — CHQ — ON(L

ethanoldt sodny benzylalkoholdt fenolat sodny
natriumethanolat draselny natriumfenolat
kaliumbenzylalkoholat

Ethery

Pro vétsinu jednoduchych ethert je pouzitelné radikdlové ndzvoslovi, fadici alkyly ¢i aryly abecedné

pred funkcéni nazev -ether:

CHs
CHs —CHy—0O—CH,;— CHj3 CHg——O—Cg

CHj
diethylether isopropylmethylether

Obecnéjsi pouziti méa substituéni princip oznacujici skupinu R-O- jako alkoxy— u béZznych
skupin (methoxy-, fenoxy— atp.), avSak presnéji alkyloxy— :

CHs
CH3—CHy—O—CHy;—CHj CHg“‘O—C<

CHs
ethoxyethan 2-methoxypropan

U cyklickych ethert je treba si zapamatovat:

O
) mesm .
o

oxolan oxiran oxan 1,4-dioxan
(tetrahydrofuran) (dtive ethylenoxid)

Slouéeniny obsahujici siru
Thioly

Je-li skupina —SH nazvoslovné hlavni, pfipojuje se zakonceni —thiol substitu¢nim principem k nd-
zvu uhlovodiku (alkanthiol), nebo star§im a méné vhodnym zptsobem radikilové zakoncenim
—merkaptan (alkylmerkaptan). Pokud je skupina —~SH vedlejsi, vyjadiuje se prefixem merkapto—:

SH
CH3—CH—CHg
1
SH
SH
2—-propanthiol cyklopentanthiol benzenthiol
isopropylmerkaptan cyklopentylmerkaptan (vzity nazev thiofenol)



3 2 1 4 3 2 1

<JH2—(|3H~COOH ?H3~CH—CHZ—CHQ—OH
|

SH NH; SH
2—amino-3-merkaptopropanova kyselina 3-merkapto—1-butanol

Sulfidy a disulfidy, sulfoxidy

7 nézvoslovnych moZnosti je nejjednodussi radikdlovy princip, zfejmy z nasledujicich ptikladi (srov-
nej ethery):

CH3z—S—CHy—CHs CHy;=CH—S
ethylmethylsulfid cyklopentylvinylsulfid difenylsulfid
CHs
CHy=CH—CHy —S—S—CH; —CH=CH; CH3—CH2—S—S—C€
CHs
diallydisulfid ethylisopropyldisulfid

V sulfoxidech doslo k oxidaci siry, nazvoslovné se sulfid (¢i disulfid) nahradi zakon¢enim sulfoxid
(disulfoxid):

CHS“SL— CHj; CHg—CHg—Sl—S—CHQ—CHg
' oo

0] O O
dimethylsulfoxid diethyldisulfoxid

Sulfonové kyseliny a jejich derivaty

Pokud je sulfonovd skupina ~SO3zH skupinou hlavni, pfipojuje se substitu¢nim principem zakonce-
nim —sulfonova kyselina k ndzvu zdkladni slouceniny (pozor, na rozdil od sulfati je sira vizana
piimo na uhlik):

SO3H
CH3-CH2-SO3H Hzi'—CHQ—CHQ *SOgH
ethansulfonova kyselina benzensulfonova kyselina 2—aminoethansulfonova kyselina

Je-li sulfonovd skupina nézvoslovné vedlejsi, oznaci se predponou sulfo—:

COOH

SO3zH
3—-sulfobenzoovd kyselina

Nazvy funkénich derivata sulfonovych kyselin se vytvéreji obdobné jako derivaty kyselin kar-
boxylovych piipojenim prislusného zakonceni k zdkladnimu nazvu:
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0
/
CHz— CHy—S - OCHj
™0

(-SO,0CHa3)
Methylethansulfonat

methylester ethansulfonové kyseliny

0]

Zol

0

(-S0,C1)

benzensulfonylchlorid

Slouéeniny dusiku

Nitro— a nitrososlouéeniny

Néazvoslovi je velmi jednoduché, protoZe se podle substitu¢niho principu pouZzije pfedpony nitro—

pro skupinu —NO; a nitroso— pro skupinu -NO :

CHz — (']H — CH3

NO,
2-nitropropan

NO

nitrosobenzen

Aminy a amoniové soli

Aminy jsou slouceniny, které se odvozuji od amoniaku nahradou jeho vodikid uhlikovymi zbytky.
Formalni nahradou jednoho vodiku vznikaji aminy priméarni (R—NHy), dvou vodiki sekundarni

0
CH3 i CHQ—S — ONa

o

(-SO3Na)

natriumethansulfondt

/O

Z NH,

o

(-SO,NH,)

benzensulfonamid

02N—CHy—NO,

dinitromethan

OH

NO,

NO,

1,4—dinitrobenzen

NO

2-nitroso—1-naftol(f-nitroso-a-naftol)

(R—NH—R) a tfech vodiki tercidrni ( R—N—R ).

|
R

Bé&Zné jsou ndzvy vyuzivajici radikdlového principu:

CH3— C{H — CHs
NH,
2—propylamin
isopropylamin

NHy

fenylamin
(vzity trividlni ndzev anilin)
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CHz — CHy —NH CHs —1\11~ CH3

CHj;

cyklohexylethylamin difenylamin trimethylamin

Substitu¢niho principu se zakoncenim —amin k zakladnimu ndzvu se pouZivd zejména u vice-
funkénich primérnich amint:

NH,
CHy —CHy— CH—CHjs
l i HaN
NHq NHy
1,3-butandiamin 1,4-benzendiamin

Jestlize je tfeba vyjadfit substituci v —NHy skupiné uhlikovymi zbytky (—NHR, —N—R),

predradi se pred prefix(y) morfem(y) N, piip. N,N :

NH, NH— CHj /CH:a
AN
CHj;
anilin N-—methylanilin N,N-dimethylanilin

Jako amoniové kationty se oznacCuji skupiny odpovidajici plné substituovanému amonnému iontu
(amoniu) NHL(;L):

Ceska varianta nazvu amoniové soli uvadi nejdfive anion a poté kation jako néazev uhlikovych
zbytkd se zakonéenim amonny :

CHs (+)

|
CH; _;\|1~ CHs| 1)
CH;

chlorid tetramethylamonny
tetramethylamoniumchlorid

Slouceniny obsahujici skupinu/C:NH se nazyvajl iminy.



Karbonylové slouceniny

Jednd se o latky obsahujici karbonylovou funkéni skupinu C==0 . V uzsim pojeti se sem radi
aldehydy, ketony a chinony. /

Aldehydy

Je-li aldehydickd skupina ndzvoslovné hlavni; tvofi se ndzev zakoncenim —al, pfipojenym k ndzvu
uhlovodiku, nebo jeho derivatu. Lokant 1- se neuvddi, protoze aldehydicka skupina je na zacatku
hlavniho retézce:

CHz —CHy;—CH=0

propanal
4 3 2 1 3 2 1
CHy=CH—CH; —CH=0 (leZ_CHQ—CHIO

OH
3-butenal 3-hydroxypropanal
O=HC—CH=0 O=HC—CHy;—CH; —CH=0
ethandial butandial

Druhy bé&Zny typ ndzvoslovi vyplyvd z toho, Ze aldehydy tzce souviseji s karboxylovymi ky-
selinami, které z nich snadno vznikaji oxidaci. Tyto ndzvy se vytvireji z kmene latinského nézvu
kyseliny (acidum ...) a zakonceni —aldehyd. Ptehled ndzvii béznych aldehydi je zahrnut v ta-
bulce 8.
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Tab.8. Ndzvy béznych aldehydu

Vzorec Odvozen od kyseliny Nazvy
acidum Cesky
Jednofunkéni:
H—CHO formicum mravenci formaldehyd methanal
CH3;—CHO aceticum octova acetaldehyd ethanal
CH3CHy— CHO propionicum  propionovd propionaldehyd  propanal
CH3(CHz),CHO butyricum maselna butyraldehyd butanal
CHg\
C—CHO isobutyricum isomdselnd isobutyraldehyd isobutanal
/
CHj;
CHy;=CH—CHO acrylicum akrylova akrylaldehyd propenal
(béZné akrolein)
benzoicum benzoova benzaldehyd benzenkarbaldehyd
CHO
Dvojfunkéni:
OHC—CHO oxalicum stavelovd glyoxal ethandial
OHC— CHy—CHO malonicum malonovd  malonaldehyd propandial
OHC— (CH3z);—CHO  succinicum jantarovda  sukcinaldehyd butandial

Pro odvozovani nazvia dalsich aldehydt lze vyuzit latinskych ndzvia kyselin v tabulce 9 na
str. 102. Je-li aldehydicka skupina nazvoslovné vedlejsi, uvadi se pfedponou oxo— :

4 3 2 1
OHC—CHy— CH,— COOH

4—oxobutanova kyselina

Lokant je treba uvadét, protoze stejnou predponu oxo— md i ketoskupina, kterd by mohla byt
vazana v polohédch 2- ¢i 3— :

4 3 2 1
CHz— ﬁ —CH,;— COOH
0O

3—oxobutanova kyselina

Ketony

Substitu¢nim principem se nazvy ketonl vytvareji pripojenim zakonceni —on k zakladnimu ndzvu.
Je tim vyjadrena zdména — CHy — skupiny skupinou — CO—. Pro jednoduché ketony se vyuZivd
rovnéz radikalové funkéniho principu: skupina —CO— se vyjadii funkénim jménem —keton, pred
které se abecedné radi prefixy obou uhlikovych zbytk:
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CH3—CHy;—C — C-—CHqy —
CHs— C— CHjy I I
I 0 0

0]
propanon
dimethylketon cyklopentylethylketon benzylcyklohexylketon
/O
CH3—C—CHy —C—CHg
I I X0
O O
2,4—pentandion 1,3—cyklohexandion

Jak jiz bylo uvedeno, nazvoslovné vedlejsi ketoskupina se vyjadiuje prefixem oxo—.

Chinony

Jednd se o skupinu diketont odvozenych od aromatickych uhlovodiki pfeménou dvou —CH=
skupin na — CO— skupiny a s tim spojeného pfresunu dvojnych vazeb do nového konjugovaného
systému. Nazvy se vytvafeji pfipojenim zakonceni —chinon k ponékud upravenému nazvu aroma-

tické slouceniny:

O
n o
CHs O
O
1,4-benzochinon 4-methyl-1,2-benzochinon
CH,—CHs
CH3;—CH,4

2,6—-diethyl-1,4-naftochinon

Karboxylové kyseliny

Obsahuji v molekule jednu ¢i vice karboxylovych skupin — COOH. Néazev karboxyl je formalné
vytvofen z karbonylu —CO— a hydroxylu —OH.Protoze je karboxyl ndzvoslovné prakticky
nejvyznamnéjsi (viz tab. 6 na s. 44), vytvareji se systematické nazvy zakoncenim —ova ¢i —diova
kyselina k ndzvu uhlovodiku ¢i jiné slouceniny. Pfitomnost jinych skupin se vyjadifuje predponami:

4 3 2 1
CH3 —CH,; —COOH CHy=CH~—CH;—COOH
propanova kyselina 3-butenova kyselina
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4 3 2 1

HOOC — COOH HOOC— CHy; — CH—COOH
ethandiovd kyselina 2—fenylbutandiovd kyselina

hr 5 4 3 2
CH3;—CH—COOH CH3*‘(|7H”"CH2“(I3H-COOH

Br NH, OH
2,2-dibrompropanova kyselina 4-amino—2-hydroxypentanova kyselina

U karboxylovych kyselin vSak ve velkém rozsahu pretrvavaji trivialni ndzvy (methanovd =
mravendi kyselina, atd.), jejichz prehled bude uveden v tabulkdch 9 a 10 na s. 102, 103.

Pokud je karboxyl substituentem cyklu, pouziva se alternativniho ndzvoslovi, v némz se — COOH
vyjadii zakoncenim —karboxylova kyselina. V tom je jiZz zahrnut uhlikovy atom karboxylu:

COOH
COOH CcOoOoH
cyklopentankarboxylova kyselina 1,3-benzendikarboxylova kyselina
COOH HOOC~ _~
H;C
4-methylbenzenkarboxylovd kyselina 3-pyridinkarboxylovd kyselina

Formélnim odtrZzenim ~OH skupiny z karboxylu vznika zbytek kyseliny oznacovany acyl (z lat.
acidum = kyselina). Nazev se vytvafi z latinského kmene trividlniho ndzvu a zakonéeni —yl, nebo
z kmene systematického nazvu, v némz se zakonceni —ova kyselina nahradi —oyl:

)

O O
i nl !

formyl; methanoyl acetyl; ethanoyl propionyl; propanoyl

0
CH3—0H2-0H2—-6<

butyryl; butanoyl

Nazvy acylt jsou potfebné pro vytvareni ndzvi nékterych funkénich derivati kyselin. Jejich
piehled je v tabulce 10 na s. 103.
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Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

0
Funkéni derivaty jsou takové, kdy doslo v karboxylu k zaméné vodiku (— N ),
O—A
O

hydroxylu (—C ), popf. celé skupiny (nitrily —C==N) jinou charakteristickou skupinou.

A

Soli

Pro soli jednodusgich kyselin, s nimiz se budeme nadale setkdvat, se nazvy vytvéareji z latinského
nézvu kationtu, kmene latinského ¢i systematického ndzvu kyseliny a zakonéeni —at. Pro soli ky-
selin, které maji trividlni ndzvy ceského piavodu, lze pouZit obdobného zptsobu jako pri tvorbé
anorganickych soli:

H— COONa CH3z —COOK CHy — CO0)
! Cal?t)
CH, —CO0-)
natriumformiat kaliumacetat kalciumsukcinat
mravencan sodny octan draselny jantaran vapenaty
(OoNa CHy(CH,)5sCOONH,
COONa
dinatriumoxaldt; §tavelan sodny amoniumheptanoat
Estery

Zasady nazvoslovi jsou obdobné jako u soli, ndzev kationtu je nahrazen nazvem uhlikového zbytku.
Starsi nazvy jednoduchych estert kyselin s ¢eskymi trividlnimi ndzvy (mravencan methylnaty, ma-
selnan ethylnaty) by se jiz nemély pouzivat. Pro Gstni komunikaci se pripoustéji opisné ndzvy
(butylester benzoové kyseliny).

O
7
0] AN
Y 4 COOCHs Y
CHj; C\ |
O—CHy—CHs COOCH3
ethylacetdt dimethyloxalat cyklopentylbenzoat
Halogenidy kyselin O

7

Vyznacuji se skupinou —C
\X

Nazvy se vytvarejl z ndzvu acylu prislusné kyseliny a zakonceni —halogenid. Pfipousti se i
opisny zpusob: halogenid prislusné kyseliny:
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O

o

O CHj O AN
V4 Ny 1
CHg—C\ /(,H“C\

Br CHj Cl
acetylbromid isobutyrylchlorid benzoyljodid
ethanoylbromid isobutanoylchlorid benzenkarbonyljodid
bromid octové chlorid isomaselné
(ethanové) kyseliny (isobutanové) kyseliny jodid benzoové kyseliny

Anhydridy kyselin

Derivaty, které se odvozuji formdlnim odtrzenim vody ze dvou karboxyli, se jmenuji anhydridy.
Nazvy se vytvareji z kmene latinského ¢i systematického ndzvu kyseliny a zakonceni{ —anhydrid.
Je mozny i opisny zpiasob: anhydrid prislusné kyseliny:

0 0 0
CHg——C/\/\ CHg—CHQ—CHz—~C</ CHy,— <
0 0 [ 0

CHg———C\< CH3—CH2—CH2-C< CHy— \<
0O O O
(CH3—C0)20 (CH3CH,CH,CO),0
acetanhydrid butyranhydrid sukcinanhydrid
anhydrid anhydrid anhydrid
octové kyseliny maselné kyseliny jantarové kyseliny

Anhydridy dvou riznych kyselin (smiSené) se tvofi opisné, poradi kyselin je abecedni:

O
cr,—c”
\O

/

Yo

anhydrid octové a propionové kyseliny

CH3—CH,;—C

Amidy O
Je-li hydroxyl v karboxylu nahrazen skupinou —NHsy, vznikaji amidy ~———C// , jejichZ nazvy se

\NHZ

vytvareji z kmene zdkladniho systematického ¢i latinského nazvu kyseliny a zakonceni —amid.
Mozny je i opisny zpusob:



7

0 CH; 0 N,
. . AN C// NH,
CH3;—C /CH — CHy— N
NH, CHsj NH,
ethanamid isopentanamid benzenkarboxamid
acetamid isovaleramid benzamid
amid octové kyseliny amid isovalerové kyseliny amid benzoové kyseliny

Amidy mono- ¢i disubstituované na dusiku se pojmenovavaji takto :

0)

7

e

H— CH3—CHQ—*CHQ“‘C CHQ""CHj

AN \\N/
AN

NH— CHj
N-methylformamid N,N-diethylbutyramid CH; — CHs
N-methylmethanamid N,N—diethylbutanamid

Imidy

Jednd se o derivat dikarboxylové kyseliny, obsahujici usporadani —CO—NH—CO—. Vyskytuje
se zejmeéna u trividlnich ndzvi, kde se zakonéeni —ova kyselina nahradi zakonéenim —imid.

N CHy—CO
O/NH ; NH
CH,—CO
ftalimid sukcinimid
(imid ftalové kyseliny) (imid jantarové kyseliny)

Nitrily

Skupina — C==N, formalné odpovidajici kyanidovému aniontu, se ndzvoslovné vyznaci zakoncenim
—nitril k ndzvu zakladni slouceniny (pfi¢emz se do ni pocita i uhlik nitrilové skupiny). Z trividlnich
nazva kyselin se ndzev vytvorl ndhradou —yl v acylu zakondenim —onitril:

C=N
CHz3—C=N CH3z—CHy;—CHy—C=N
ethannitril butannitril benzenkarbonitril
acetonitril butyronitril benzonitril
nitril octové kyseliny nitril maselné kyseliny nitril benzoové kyseliny

Peroxykyseliny
Kyseliny typu— se nazyvaji peroxykyseliny.
O—OH

Nézvoslovi je jednoduché: pred trivialni ¢i systematicky nazev kyseliny se uvede prefix peroxy—:



O

CHs— (CHg)s—C<
O—OH

peroxyheptanova kyselina
Uréitou variantou jsou vZité nazvy: permravendi, peroctovd, perbenzoova kyselina.

Substituéni derivaty karboxylovych kyselin

Substitu¢ni derivaty jsou takové, u nichZ doslo k ndhradé jednoho ¢i nékolika vodikt v alifatickém ¢i
aromatickém Tetézci riznymi charakteristickymi skupinami. Pro oznacovini poloh substituentl na
aromatickém jadie plati zasady uvedené v pasaZi o nazvoslovi aromatickych uhlovodiki. Alifaticky
fetézec systematickych ndzvi se disluje tak, Ze karboxyl mé lokant 1- a pfedponami se doplni
poloha, pocet a druh substituenti. U nazva trividlnich se pouzivd pismen fecké abecedy, pricemz
a—uhlik je ten, ktery sousedi s karboxylem. Ostatni zdsady zistdvaji stejné:

4 3 2 1 ¥ g «
CH3 —CH,; —CH, —COOH CH3; —CH; —CH; —COOH
butanova kyselina maselnd kyselina

CHz— (le — CH—COOH
NH, OH

3—amino—2-hydroxybutanova kyselina
f—amino—o—hydroxymaselna kyselina

2.5.4 Nazvoslovi heterocyklickych sloucenin

vvvvvv

kych) sloucenin v kruhu jeden nebo nékolik heteroatomu (O,N,S, vzacnéji Se, P, Si a dalsi), jsou
ve vétdiné pripadi trividlni. Systematické nazvy se vytvarejl z predpony, vyjadiujici druh he-
teroatomu a z kmene, ktery vystihuje pocet vSech ¢lanki tvoricich kruh. Predpony pro jednotlivé
heteroatomy jsou:

oxa— pro kyslik,

thia— pro siru,

aza— pro dusik.

Jsou-li v heterocyklu rizné heteroatomy, uvadéji a ¢isluji se v potadi O > S > N. Pro zakonceni
nazvi existuji pravidla, z nichZ pro nasi potfebu postadi :

— ol pro péticlenny nenasyceny kruh,

— in pro Sesti¢lenny nenasyceny kruh,

— an pro Sesti¢lenny nasyceny kruh neobsahujici dusik.

Aplikace téchto zasad je zfejma z prikladu :

N N O
W () ()
N N

\/ 0O
1,3-thiazol 1,3,5—triazin 1,4-dioxan
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7e heteroatom ma nejnizsi cislo. Konkrétni ¢islovani proto bude uvedeno podle potieby az v kapitole
3.8. Nazvy heterocyklickych zbytkl se vytvéireji zakoncenim —yl ke kmeni trividlniho ¢i systema-
tického nazvu:

"
3 57
I ]
ING]
I

Pro dislovani ¢lankt heterocykli pottebné pro udéni polohy substituentu neplati vZdy zdsada,

[

6
1
h
pyrrol 2—-pyrrolyl pyridin 3-pyridyl
Ve starsich ndzvech se setkaviame s dfive ¢astym oznacovanim poloh substituent feckymi pis-
meny u heterocyklld s jednim heteroatomem
& @ N I
oﬁ@aﬁ o ! ‘ (o
| )
furan pyridin indol
Z ‘ COOH ; CHs
Q\SO:;H \ 1
}‘1
a—furansulfonovd kyselina G—pyridinkarboxylovd kyselina

f—methylindol
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3. Systematicka cast

3.1. Uhlovodiky

Uhlovodiky, tedy nejjednodussi slouceniny pouze dvou prvki, jsou zakladem systému organickych
sloucenin. Kromeé ¢lenéni uvedeného na s. 30 se ¢asto déli na nasycené (alkany) a nenasycené (alkeny,
alkiny, aromaty), nebo na alifatické (alkany, alkeny, alkiny) a aromatické.

3.1.1 Alkany

Alkany (dfive parafiny) maji rovny ¢i rozvétveny uhlikovy fetézec a obsahuji pouze vazby C—C a
C—H. Jejich nézvoslovi je uvedeno na s. 38. Alkany s pfimym fetézcem (n-alkany) lze odvodit od
methanu CH4 ndhradou vodiku skupinou —CHs. Takto se vytvari homologickd tada, jejii Cleny
se navzajem lisl o homologicky priristek — CHy—. S homologickymi fadami se budeme setkavat
u v8ech typu derivita uhlovodiki.

V rozvétvenych rfetézcich je zfejmé, ze postaveni jednotlivych atomt uhliku v molekule neni
rovnocenné. Podle poc¢tu vazeb, kterymi vaze uhlikovy atom jiné atomy uhliku, se rozlisuje :

— primdrni uhlik - vaze jen jeden dalsi atom uhliku,
— sekunddrni uhlik - vaZe dva,

— terciarni uhlik - vaze tri,

— kwvartérni uhlik - viZe Ctyfi.

Hlavnimi zdroji alkant jsou ropa a zemni plyn, v men$i mife i bioplyn. Je zajimavé, 7e se
nevelkd mnozstvi (do 1 g.kg™! sus.) n-alkanti, pfedeviim s fetézci Cqg a Cay, vyskytuji i v b&Znych
travach a jetelovinach.

Z fyzikalnich vlastnosti je tfeba brit v Gvahu, Ze alkany jsou leh¢i nez voda (0,6 - 0,8 g-cm™?),
a jako typické nepoldrni litky jsou lipofilni, tedy ve vodé nerozpustné. Tyto skutecdnosti hraji
roli pfi kontaminaci Zivotniho prostfedi ropnymi produkty (viz 11/82). Vztah mezi strukturou a
skupenstvim alkant byl podrobné uveden na s. 19.

Z obr. 1 je zfejmé, Ze teplota tani n—dekanu je -30°C. Proto musi byt motorovd nafta, kterd
mé primérnou délku uhlikového fetézce Cys, pro zimni provoz vozidel zbavena vySemolekularniho
podilu.

Biologické i€inky se projevuji predevsim u lidi exponovanych pardm pohonnych hmot a roz-
poustédel na bédzi alkant. Zakladni je akutni G¢inek na nervovy systém. Nejnizsi alkany maji slaby
narkoticky Gcinek, maximum je pii Cs az Cg (tj.u benzinovych produkti). S rostouci délkou fetézce
klesa vstrebatelnost, takze napr. parafinovy olej (kolem Cyg) se pouziva jako projimadlo. Schopnost
rozpoustét lipidy vede k odtucniovani pokozky, nejvétsi rizika hrozi pri zasaZeni o¢ni rohovky. Pri
velké akutni exporzici, ¢i pii dlouhodobém putsobeni davek nizsich, muze dojit i k poskozeni jater,
ledvin, srdce a cév. U olovnatych benzini navic pfistupuje pfitomnost tohoto téZkého kovu.

Chemické vlastnosti jsou uréovany jejich nepolarnim charakterem. Jsou proto mélo reaktivni,
coz vystihoval jejich ptvodni ndzev parafiny (z lat. parum affinis = neteény). Heterolytickym re-
akcim podléhaji pouze za extrémnich podminek. Z omezeného poctu homolytickyjch (radikdlovych)
reakci (srovnej s. 18) probihaji nésledujici:
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—2plnd na CO; (hofeni)

oridace — s energickd na alkoholy az kyseliny
' (predevsim u Cyg az Ca)

i
L= parcidlni - podle podminek na uhlik (saze), CO, acetylen
Pary alkanu, predevsim nizsich, vytvareji se vaduchem snadno vznétlivé az vybusné smési. Toho
se jednak vyuZiva v zdZehovych motorech, ale k hofeni muze dochédzet také za nezadoucich okolnosti.

Typickymi reakcemi alkant jsou:

krakovdni
(vysoké teploty) stépeni vazeb C-C a C-H
vznik smési nizsich uhlovodiki
chlorace
Cly/UV smés chloralkant
alkan ———
sulfochlorace
S50, + Cl,/UV smés chloridi alkansulfonovych kyselin
nitrace
NoOy _ smés nitroalkani

Nevyhodou téchto reakci je vznik smési pribuznych ldtek. Nejvyznamnéjsi je proto krakovani
nékterych ropnych frakel a sulfochlorace alkant s délkou fetézce asi Cqg pro vyrobu sapondtu

(srovnej s. 25).

Plynné alkany

7 plynnych alkant je nejvyznamnéjsi methan. Smés propanu a butant vznikd pfi krakovani nékte-
rych ropnych frakel a Siroce se vyuzivd jako palivo. Je sice na rozdil od svitiplynu obsahujiciho oxid
uhelnaty prakticky nejedovatd, ovSem rovnéz vybusna.

Methan se vyskytuje jako zemni plyn a dilni plyn, nebo se vytvari jako rizné formy bioplynu:
pri Tizenych pochodech v ¢istirnach odpadnich vod, u nékterych velkochovi hospodarskych zvirat,
ale rovnéz ve znacnych mnoZstvich vznika jako bahenni plyn v moktadech, stfevni plyn, skladkovy
plyn, ale také napf. Zivotnimi pochody termiti, ¢i pfi suché destilaci dreva. Bioplyn se vytvar
za anaerobnich podminek z celulosy Cinnosti celulolytickych (methanogennich) bakterii. Déj je
dvoustupniovy: nejdiive z celulosy vznikaji karboxylové kyseliny a z téch posléze methan.

Zemni plyn a bioplyn se vyuZzivaji energeticky jako uslechtilé palivo, nebo chemicky pro vyrobu
sazi (gumdrenské vyuziti, tiskafska ceril) a acetylenu:

CHy + 0Og - C + QHQO
6 CHy + 0Oy — 2HC=CH + 2CO + 10 Hy
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Methan je jednim z plynt, které se mohou podilet na vytvéareni tzv. sklenikového efektu (viz
11/83) tim, Ze absorbuji infracervené zafeni. Zajimavy je ro¢ni odhad globdlni tvorby methanu az
500 miliont tun, na ¢emz se podileji (v milionech tun) zejména:

115 moktady
70 ryzovisteé
80 zvitata ( z toho 60 skot)
55 spalovani vegetace
45 Gnik pri tézbé zemniho plynu
40 termiti

Ropné produkty

Ropa (angl. crude oil, crude petroleum) je velmi pestrd smés alkand, cykloalkant, arométi, ale
rovnéz znecistujicich sirnych a dusikatych sloucenin. Zastoupeni jednotlivych sloZzek je velmi rizné
podle lozisek. Ropa se déli frakéni destilaci na frakce (podily), které jsou stale smési mnoha slozek.
Zakladni frakce s jejich teplotami varu a rozhodujici délkou uhlikovych fetézci jsou nasledujici:

benzinova 40 - 180°C Cs - Cqg

petrolejova 180 - 250°C Gy - Cy3
plynové oleje (nafta) 250 - 320°C  Cyg - Cys
mazaci oleje a parafin nad 300°C Ci5 - Cag
dest.zbytek (mazut,asfalt) Csg - Cyo

Pro zvySeni vytéznosti urcitych frakci se ¢ist produktu krakuje. Napi. z petrolejové frakce
se tak ziskdva benzin a krakovaci plyny, které jsou jednak nasycené (methan aZ butany), jednak
nenasycené (ethen, propen a buteny). NejniZzevrouci benzinovou frakei je petrolether, ktery se casto
pouziva k extrakci lipidd a dalich nepoldrnich litek z biologickych materidli.

Pro n-alkany je charakteristické, ze po stlaceni (kompresi) se vzduchem dochdzi k jejich sa-
movzniceni (detonaci). To je zZadouci u vznétovych (dieselovych) motori, ale nezddouci u motoru
zazehovych. U téch by dochazelo ve smési alkant s riznou teplotou vzplanuti k zaZehnuti v nestej-
nou dobu, coz by mélo velmi nepfiznivy vliv na vykon a opotfebeni motoru. Tomuto jevu brani
antidetondtory:

e aromatické uhlovodiky, kterych je v benzinu asi 45 %. S rostoucim podilem se kvalita benzinu
zvySuje, ovSem roste riziko polyaromatickych uhlovodiki ve vyfukovych plynech (viz II/81),

o tetraethyl-, resp. tetramethylolovo (CyHs)4Pb a (CH3)4Pb uvoliiuji po spédleni olovo ve formé
jeho oxidi a kontaminuji prostfedi. Obsah olova v tuzemskych benzinech sice klesl z 0,7 g™
v 70. létech na soucasnych 0,15 g Pb v litru, ale i to je ekologicky stale nezadouci,

e organicky antidetonator methyl-terc.butylether (MTBE) se u nds pouziva od r. 1982, avsak
jeho G¢innost je nizsi neZ antidetondtoru olovnatych. Vyuziva se v ceském benzinu Natural.

Kvalita benzinu se hodnoti oktanovym cislem. Hodnotu 100 méa osmiuhlikovy 2,2,4~trimethylpen-
tan, zatimco n—heptan mé hodnotu nulovou. Pro motorovou naftu je kritériem cetanové cislo (cetan
je CigHsyq) s opacnym pfistupem: n—cetan md hodnotu 100, zatimco 1-methylnaftalen nulovou.

Ekologicka rizika ropnych produkti jsou uvedena v &dsti 11/82.

Alternativni pohonné hmoty

Vycerpavani svétovych zasob ropy a zemniho plynu, které by mély byt uchovany jako chemicka
surovina (tj. zdroj uhliku), je jednim z divodu pro hledani obnovitelnych (recentnich = soudobych)
zdroji energie. Mensi vyznam ma zatim vyuZziti bioplynu. 7 pfebytki rostlinnych produkti s vySsim
obsahem sacharidi se v nékterych zemich vyrabi ethanol, ktery asi v 15 % pridavku k benzinu slouzi
jako tzv. gasohol.

63



V na8ich podminkdch se rychle rozviji vyroba tzv. bionafty. Ta se ziskava z repkového oleje,
protoze délka jeho pfevazné nenasycenych vyssich mastnych kyselin (VMK) je obdobnd jako u mo-
torové nafty. VMK v8ak obsahuji karboxyl, ktery zvySuje svym vodikovym mistkem teplotu varu
a tim i vzplanuti. Proto se musi VMK pfevést na své estery, nejvyhodnéji methylestery, které jiz
vodikovy mistek nemaji.

Cykloalkany

Nazvoslovi bylo uvedeno na s. 39. Vlastnostmi se znacné podobaji acyklickym alkantim. Cyklo-
propan se pouzivd jako inhalac¢ni narkotikum. Cyklopentan a cyklohexan se vyskytuji v nékterych
ropach a vyuZzivaji se jako nepolarni rozpoustédla. Podobné uziti majii tetralin a dekalin, které se
ziskavaji hydrogenaci naftalenu :

naftalen tetralin dekalin
Tetracyklicky gonan je zikladem pestré skupiny pfirodnich litek - steroidu (viz 11/53).

3.1.2 Alkeny

Alkeny (dfive olefiny) se déli podle poctu dvojnych vazeb na monoalkeny, dieny, trieny aZ polyeny.
Jejich nazvoslovi je uvedeno na s. 40.

Priprava

Alkeny Cq az C4 pouzivané v tézkém organickém primyslu se ziskdvaji z krakovacich plynt pfi
zpracovani ropy. Pro pfipravu alkeni slouzi eliminaéni reakce:

- dehydratace alkoholi:

R—({?H—CEH—R’
OH H

6" R—CH=CH—R

Pro dehydrataci plati nékolik zdsad:

e dehydratalnimi ¢inidly jsou v laboratornim méfitku HoSOy4, H3PO4 a dalsi latky, v primys-
lové vyrobé prochézeji pary alkoholu pfes katalyzator ( napr. Al;O3),

e nejsnaze jsou dehydratovany terciarni alkoholy, nejobtiznéji alkoholy primérni,

e pro dehydrataci sekundarnich a tercidrnich alkoholt plati Zajcevovo pravidlo: vodik se od-
Stépuje z toho sousedniho atomu uhliku, ktery md nejmensi pocet vodiki. Tyto zdsady se
uplatni napf. pfi dehydrataci trojfunkéniho glycerolu, k niz dochazi napt. pfi intenzivnim za-
hrati tuki. Prednostné se odstépi sekunddrni alkoholickd skupina, vznikly enol viak podlehne
tautomernimu Erlenmeyerovu presmyku a vznikly hydroxyaldehyd je dédle dehydratovan na
nenasyceny aldehyd akrolein:
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CH,;—OH CH—OH CH=0 CH=0
| I Erl.pr. { |

(IjI'I"‘OH —H,0 CI}H - (EHQ “H,0 %II
CH,—OH CHy;—OH CHy— OH CH,
glycerol propen—1,3—diol 3-hydroxy- propenal

propanal akrolein

-dehydrohalogenace alkylhalogenidi:

R—CH—CH—R/ X R—CH=CH—R’
X H

Eliminace se vesmés provadi alkoholickym roztokem KOH. Plati obdobné zisady jako pro de-
hydrataci alkoholt. Nelze odstépit pevné vazany fluor.

-dehydrogenace alkani:

R—CH—CH—R'  —g~ R—CH—CH—F
H H

Provadi se pfi vysokych teplotich za pouziti katalyzdtort (napf.CryOs). Nevyhodou je vznik
smési alkentd (pfip. dient atd.) s riznymi polohami dvojnych vazeb.

Fyzikalni vlastnosti alkent jsou dost podobné odpovidajicim alkanim. Vyraznéjsi rozdily jsou
u teploty tdni, kterd je u alkent nizsi. Konjugovany systém u nékterych polyent (napf. karotenoidi)
je pri¢inou jejich barevnosti (srovnej kap. 2.2.3 a I1/51).

Rovnéz biologické u€inky alkent jsou podobné jako u analogickych alkand. Dieny maji silnéjsi
drazdivy acinek na dychaci cesty, oci a kuzi. Ethen patfi mezi reguldtory ristu rostlin (fytohor-
mony). Je jedinym plynnym reguldtorem. Vyviji se zejména pfi zrani plodi a omezuje rist mladych
¢asti rostlin. Nejvyznamnéjsi je aplikace pti dozravani banant.

Chemické vlastnosti

Elektronové pary ve dvojné vazbé maji rozdilny charakter. Jedna sdilend dvojice je o—vazbou,
druhd m—vazbou. Elektrony = jsou vazany volnéji a jsou proto vnimavéjsi vuci vlivim, které mohou
zpusobit zménu jejich polohy mezi partnery. V zdvislosti na podminkach mize dojit ke vzniku
meznich struktur, které umoziuji heterolyticky (iontovy),¢i homolyticky (radikalovy) prubéh reakei
(viz s. 17):

(=) (+) o o
—?~?~ — —?:?_ +~— —C—C—

Alkeny jsou proto ve srovnani s alkany daleko reaktivnéjsi a podléhaji reakcim adic¢nim a poly-
meracnim, v mensi mife i substitu¢nim.

Tontova adice na asymetrické vazby (tj. takové, kdy vdzané uhliky nemaji stejny pocet atomu
vodiku) se fidi Markovnikovovym pravidlem: anion se aduje na ten uhlik dvojné vazby, ktery ma
mensi pocet atomu vodiku:
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; , +) (=
R—CH=CH; ¢ R—CH—CH,

| A 4| BO)
i
|
|
v
R“(%H“‘“(EI’IQ
B A

Timto mechanismem probihd predev§im adice halogenovodiki a hydratace. Pfima adice vody
neni moZnd, proto se pouziva zfedény roztok HoSOy4. Poldrni kyselina sirovd se vaze za vzniku svého
esteru (srovnej s. 46), ktery se rozlozi naslednou hydrolyzou :

H,S0,4 H,0
R—CH=CH, ——" R—CH—CH; Ty, R—CH —CH
0S0,0H OH
alkylhydrogensulfit alkohol

Charakter radikdlové adice maji zejména katalyzovand hydrogenace a polymeracni reakce.
Hydrogenace probihé jako adice atomarniho vodiku a vyznamné ji ovliviiuji katalyzdtory (Pt, Pd):

R—CH=CH—R/ R—CHy;—CHy;—R/

Tato reakce je znamd napf. ze ztuZovani rostlinnych oleji, tedy nenasycenych vyssich mastnych
kyselin (viz 11/48).

Pfi polymeracnich reakcich atakuje radikdl (nejéastéji produkt Stépeni organického peroxidu)
molekulu nenasycené slouceniny tak, Ze vznika jiny radikdl. Ten reaguje s dalsi nenasycenou mole-
kulou a déj se mnohokrat opakuje:

R—Oe + (!DH:CHQ — R—O—(IJH—CHQO
R R

R—O—(|}H—CH20 + C]H:CI‘IZ — R—O—(EH—CHQ—CH—CHZO
I
R R R R

takZe v molekule polymeru se opakuje usporadani

— CH—CHy —
|
R

ks

Jestlize je R~ rovno:
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—H, vznikd  polyetylén (PE),

— CHs polypropylén (PP),
—Cl polyvinylchlorid (PVC),
polystyren.

Pii polymeraci monoalkent, poprf. jinych ldtek s jednou dvojnou vazbou (napt. vinylchloridu
CH,;=CH—CI c¢i estertt akrylové kyseliny CHy=CH-—COOR) vznikaji polymery s nasycenymi
vazbami. Pri polymeraci dient se vSak _spotfebuji“ jen dva elektrony a v polymeru zustdvaji
dvojné vazby:

CHy=CH—CH=CH, —  [—CH;—CH=CH— CH,—]
1,3-butadien stavebni jednotka umélého kaucuku

Podobné je tomu u rozsahlé skupiny pfirozenych isoprenoidi (viz 11/50). Dvojné vazby v tomto
typu polymeri podléhaji fadé zmeén, které casto zhorsuji jejich uzitné vlastnosti (napt. pryze).

Oxidace
Oxidace dvojné vazby probihd v zavislosti na podminkach nékolika zpusoby:
e adice vzdusného kysliku iniciovand UV zafenim probihd za vzniku peroxidi a v mensi mife i

cyklickych oxidt. Tato reakce, kterd probihd relativné pomalu, je po¢atecnim krokem Zluknuti
(autooxidace) lipidd (viz 1I/10) a dalsich nenasycenych sloucenin:

0, /UV

— CH=CH— — *C}HM(I]H—
0—O0
peroxid

e oxidace manganistanem draselnym za studena vede k vicindlnimu diolu:

R—CH=CH, R—CH—CHy

| |
OH OH

e energicka oxidace KMnOy za horka (Wagnerova oxidace) vede k dalsi oxidaci diolu na karbo-
nylové slouceniny a poté k jejich oxida¢nimu §tépeni, jehoZ hlavnimi produkty jsou karboxy-
lové kyseliny:

R—CH—CH, -~ R~(iJH—~C[?H2 SR, R*ﬁ—CHzo S
OH OH 0

ketoaldehyd

R—COOH + HCOOH
karboxylovd mravendi

kyselina kyselina
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Mravendi kyselina podlehne v silné oxidacnim prostredi oxidaci na kyselinu uhli¢itou. Ta se v ky-
selém prostiedi rozlozi na CO4 a vodu. Podobnym sledem reakci, avSak daleko pomaleji, probihaji
rovnéz postupné zmény pii zluknuti, uvedené v prvém bodu.

3.1.3 Alkiny

Vyskyt trojnych vazeb je omezeny. Ze skupiny alkint (acetylenickych uhlovodiki) je pro nase po-
tieby zavaZny pouze acetylen (ethin), ktery je predevsim meziproduktem vyznamnych chemickych
vyrob. Vyrabi se jednak tradicné rozkladem karbidu vapniku vodou, pfi¢emz vychozi latka se zis-
kava pri velmi vysokych teplotdch z koksu a paleného vépna:

. H,O
3C + Ca0  —go c=C|@)ca®t)  —— H—C=CH—H + Ca(OH),

karbid vapniku acetylen

Moderné&jsim zpisobem je vyroba z methanu (zemniho plynu - viz s. 62).

Acetylen se chovd jako slabd kyselina a vytvari soli nazyvané acetylidy i karbidy. Acetylen je
znaéné reaktivni, coZ se projevi zejména v fadé adi€nich reakei. Z nich jsou technicky dilezité
zejmeéna:

hydrogenace
Ho, /ka.t H, /kat
CHy=CH, " CH3z— CHs
ethen ethan
hydratace
H,O/Hg?t
20/Ts [CHy=CH—OH] — CH;—CH=0
vinylalkohol acetaldehyd
HCI HCI
CH=CH— CHy=CH—CI CH3— CHCly
acetylen vinylchlorid 1,1-dichlorethan
HCN
CHy=CH—CN
akrylonitril
/O
CH3 COOH
: CH3—~C<
O— CH=CH,q
vinylacetat

V zavislosti na reakénich podminkdch mohou adice probihat i do druhého stupné. Pri adici
chlorovodiku se pak uplatiiuje Markovnikovovo pravidlo. Hydratace acetylenu poskytne nestabilni
vinylalkohol (enol), ktery tautomernim (Erlenmeyerovym) pfesmykem poskytne acetaldehyd. Tato
technicky vyznamna vyroba acetylaldehydu se Casto nazyvd Kucerovova reakce. Akrylonitril se
pouziva zejména pro vyrobu elastickych vldken, vinylacetdt pro vyrobu natérovych hmot.

3.1.4 Aromatické uhlovodiky

Néazvoslovi aromatickych uhlovodiki (aromdatd, arent) je shrnuto na s. 41. Jako aromatické se
oznacuji takové uhlovodiky, které obsahuji alesponi jeden benzenoidni systém, coz je plandrni (ro-
vinny) Sesti¢lenny kruh (jddro), v némz je rovnomérné rozlozeno (delokalizovano) Sest m—elektront.
Zékladni z nich, benzen, se zapisuje bud starsimi rezonancnimi vzorci, pfi¢emZ oba zdpisy jsou
rovnocenné, nebo presnéji kruznici vepsanou do kruhu, kterd pfedstavuje Sest delokalizovanych
r—elektront:
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Zakladnimi zdroji arent jsou kamenouhelny dehet, ktery vznika pfi suché destilaci uhli v koksar-
nach a plyndrndch a nékteré druhy ropy (napf. bornejskd, rumunska). Alkylderivaty aromatickych
uhlovodiki lze vyrobit Friedelovou—Craftsovou syntézou (viz ¢ast chemické vlastnosti).

Fyzikalni vlastnosti jsou urcovany chemickou strukturou. Benzen a jeho bézné alkylderivaty
jsou bezbarvé kapaliny lehéi neZ voda. Naftalen a vySsi areny jsou krystalické. Jako nepolarni latky
jsou areny nerozpustné ve vodé, jsou vsak dobfe rozpustné v diethyletheru a ethanolu.
vazovan za latku zdravotné velmi nebezpecnou, proto byl a je nahrazovan rozpoustédly méné ne-
bezpecnymi (toluen, xyleny, benziny). Akutni otrava po jeho vdechnuti se projevuje narkézou,
k¥ecemi, poSkozenim dychacich cest. Chronickd otrava se vyviji plizivé, dochazi k poskozeni krvi-
nek a k naruSeni kostni dfené. Benzen se rovnéz radi mezi mutageny. Toluen ptsobi narkoticky
silnéji neZ benzen, coZ je zneuZivino pfi fetovdni. Nenarusuje vSak krvetvorbu a neni mutagenni.
Hygienicky je proto podstatné ptijatelnéjsi nez benzen. Pti uziti jako rozpoustédla vsak nesmi byt
silnéji znecistén benzenem a je tfeba brat v Gvahu, Ze se vic¢i nému muze vyvinout zdvislost. Xyleny
(dimethylbenzeny) se vesmés pouzivaji jako rozpoustédla ve formé technické smési (tzv.trixylen).
Maji rovnéz narkotické a drazdivé ucinky, pricemz inhalacné je nejvice jedovaty p—xylen, nejméné
m—xylen.

Rizikovou skupinu predstavuji polyaromatické uhlovodiky se Ctyfmi a vice jadry, které jsou
uvedeny samostatné (I1/81).

Chemické vlastnosti

Pravidelny benzenoidni systém se vyznacuje zTetelné nizsi energii, nez by odpovidalo 1,3,5-cyklo-
hexatrienu. Kazdé naruseni tohoto stabilniho uspotadani je proto spjato s doddnim energie. Proto
jsou adi¢ni reakce, typické pro alkeny, které vedou k trvalému poruseni aromatického systému,
energeticky nevyhodné. Schidnéjsi jsou reakce, béhem nichz dochdzi jen k doCasnému naruseni
aromatického systému. K tomu dochdzl pfi omezeném poctu substituénich reakei:

Ar—H 4+ A 4 B Ar—A + HB

Ar— je symbol arylu. K rozstépeni latky A-B na ionty dojde pomoci katalyzatoru, & zvysené
teploty.

Na jadro se navize vidy kation, jednd se proto o elektrofilni substituci. Ta méa nékolik fazi
(srovnej s. 17). Reakce tohoto typu jsou ¢tyfi:
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katal. halogenace

X
Xg(clg Ci Brg)
| —HX
halogenbenzen
Z NO,

nitrace HNOj3

x ~H,0
?
! nitrobenzen

benzen sulfonace HySOy
%-H;zo
O3H
benzensulfonova kyselina
alkylace R—X/kat.
f
:: R
Friedelova-Craftsova alkylbenzen

L syntéza

S [ acylace R-COX /kat.

. —R
\ I
\\ O
—HX

acylbenzen
(alkylfenylketon)

Reakce nemusi kondit v prvém stupni, substituce mize pokracovat. V tomto ptripadé se uplatni
mezomerni efekt a rozdilnost skupin vazanych na jadie (srovnej s. 16). Podle ovlivnéni hustoty
elektrontd se dalsi substituce na benzenovém jadie fidi nasledujicimi empirickymi pravidly:

— substituenty I.tridy (fadu) aktivuji benzenové jadro, takze dalsi substituce probihd snadnéji
nez u nesubstituovaného benzenu. Substituenty obohacuji aromatické jadro o elektrony a zaporny
naboj se vytvari predevsim v polohdch 2- a 4- (0- a p-). Do této skupiny patii zejména:

—NH,;; —OH; —OR; —R; —Ar;, —X

Substituce probihd tfistupiiové podle schématu (bez stechiometrického vyjadteni):
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1 I I
A
AP I
“He + VH&

A
o0- P 7 4- 2767
derivaty diderivaty

A A

A
—-Ho

A
2.,4,6-triderivat

— substituenty I1.tridy ochuzuji aromatické jidro o elektrony a zvysuji zaporny naboj v poloze
3~ (m-). Substituce do druhého stupné (3,5-diderivat) probihd uz jen omezené. Tyto substituenty
dezaktivuji jadro ve srovnani s nesubstituovanym benzenem. Patfl sem zejména skupiny:

AN
—NOy; —SO3H; —CN; /czo , —CH=0; —COOH

Schéma substituce:

AD

—Ho A

m-derivat
Pro pravidla substituce na vicejadernych arenech je tfeba pouzit u€ebnic organické chemie.

Adic¢ni reakce probihaji radikidlovym mechanismem. Technicky vyznamné jsou katalyzovand
hydrogenace a radikdlova chlorace benzenu:

Cl
Cl Cl
3H, /Ni 3Cly/UV
Cl Cl
Cl
cyklohexan hexachlorcyklohexan

U toluenu probihd radikdlovd chlorace v boénim fetézci (zatimco chlorace katalyzovand se ridi
pravidly substituenti . tiidy):

CH,Cl CHCly CCl3
Cl/uv__ Cl/UV Cl/UV
—Hcr “HOL —Her

toluen benzylchlorid benzalchlorid benzotrichlorid



Dalsim typem reakce je oxidace arentu. Patil sem horeni, které je vzhledem k nizkému poméru
vodiku k uhliku nedokonalé a disledkem je tvorba sazi a silné ¢adivy plamen. U alkylderivati arent
probihéd oxidace v bocnim Fetézci a muZe poskytnout az karboxylovou kyselinu. Oxidace naftalenu
vede k odbourani dvou atomt a k vytvofeni anhydridu ftalové kyseliny. Obdobna oxidace benzenu
vede k anhydridu maleinové kyseliny:

toluen benzylalkohol benzaldehyd benzoova kyselina
CO
Oz/kat. \O
—2C0, /
CO
naftalen ftalanhydrid
CO\
0, /kat. l 1)
—2C0, /
CcO
benzen maleinanhydrid

3.2. Halogenderivaty uhlovodiku

Alkyl- a arylhalogenidy jsou derivaty uhlovodiki, v nichZ je alespon jeden atom vodiku nahrazen
nékterym halogenem, nejcastéji chlorem. Alkylhalogenidy se v prirodé nevyskytuji. Jod je vazan na
benzenové jadro v molekuldch hormont §titné Zlazy thyroxinu (T4) a trijédthyroninu (T3) (srovnej
[1/63). Nazvoslovi halogenderivati je uvedeno na s. 45.

Priprava halogenderiviti je moZna fadou zpusobt, z nichZ jsou nejvyznamnéjsi:

a) z uhlovodikii:

Tyto postupy byly zahrnuty v chemickych vlastnostech jednotlivych skupin uhlovodiki v pre-
deslé kapitole.

b) z alkoholi reakci s halogenovodiky:
R—OH + HX = R—X + H0

Pii téchto pripravach je tfeba brdt v ivahu, Ze nejsndze reaguji alkoholy terciarni a nejobtiz-
néji priméarni, z halogenovodiki nejlépe reaguje HI, nejhife HCl a HF nereaguje .

¢) z aldehydi a ketoni lze ziskat monotopické dihalogenderivaty:

R—CH=0 +4 PXj4 R—CHCl, + POX3

Fyzikalni vlastnosti zdviseji na druhu a poctu halogeni a samozfejmé rovnéz na struk-
tufe uhlikového fetézce. Teploty varu a tani vzristaji s rostouci relativni molekulovou hmotnosti,
(napf.teplota varu CH3Cl je -24°C, ale CH,Cly jiz 41°C), soucasné klesd tékavost a hoflavost.
Stoupd rovnéZz hustota, kterd je u vétsiny halogenderivata vyssi nez u vody.

PfestoZe jsou kovalentni vazby mezi atomy uhliku a halogeny polarizovany, je dipélovy moment
molekul vétsiny halogenderivati nizky. To se tyka predevsim vicesubstituovanych sloucenin, protoze
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dipolovy moment molekuly je vektorovym souctem dipdlovych momentt jednotlivych vazeb, takze
muze dojit k oslabeni az Gplnénu ruSeni (napf. v symetrickych molekulach CCly ¢i trans—1,2—
dichlorethenu). Alkylhalogenidy jsou proto nepoldrnimi rozpoustédly schopnymi extrahovat skalu
nepolarnich a slabé polarnich slouc¢enin. Rozpustnost alkyl- a arylhalogenidi ve vodé je nepatrna.
Naopak se rozpoustéji v lipidech, takZze napt. rezidua chlorovanych pesticidi a dalsich chlorovanych
sloucenin se hromadi v tukovych tkdnich a podilech (srovnej I1/76).

Biologické a€inky halogenderivati uhlovodiki jako celé skupiny jsou nepfiznivé a projevuji se
skédlou dusledki. Existuji vyrazné rozdily mezi jednotlivymi slouceninami, takze nasledujici zobec-
néni v sobé skryvd znacné vykyvy. Drazdivy Géinek je vyrazny zejména u nenasycenych alifatickych
halogenderivati a u alkylaromati halogenovanych v postrannim fetézci. Mnoho latek pisobi i na
nervovy systém, a to narkoticky (napt. chloroform), ¢i stimulaci i depresi centrdlni nervové soustavy.

Vseobecné, i kdyzZ s velkymi rozdily, se projevuji t¢inky hepatotoxické a kardiotoxické. Pfiznaky
se obvykle dostavuji az se zpozdénim. Trvaly vyzkumny zdjem je vénovan mutagenité a pribuznym
jevim. Vznik nddort u lidi je prokdzin po expozici vinylchloridu a obecné jsou obavy i z dalsich
latek s vinylovou skupinou. U zvifat byly nddory vyvolany fadou halogenovanych uhlovodiki.
Obavy jsou i z arylhalogenidi, jako jsou PCB a dioxiny (I11/77).

Obecné plati, Ze vstup halogenu zvysuje toxicitu ve srovnani s mate¢nymi uhlovodiky. To se plné
tyka alifatickych uhlovodiki, vyjimkou je sniZzeni toxicity halogenovanych benzenu vuaci benzenu.
Vyjimecné postaveni ma rovnéz rada fluorovanych derivatd, které jsou nepatrné jedovaté. Pro
vicesubstituované alifatické halogenderivaty plati pravidlo, Ze toxicita roste pfi rozlozeni halogent
na vice atomech uhlikového retézce.

Chemické vlastnosti

Alkylhalogenidy jsou v disledku polarity vazby C-X reaktivni, protoze heterolytickou reakci je
mozné halogenidovy anion nahradit jinou skupinou, kterd ma charakter aniontu, nebo ma k dispozici
volny elektronovy par:

3

R—X + A 4+ |BO)

R—B + AX

Probihd tedy nukleofilni substituce. Tomuto typu reakce podléhaji nejsnadnéji alkyljodidy, nej-
obtizZnéji alkylfluoridy, v nichz je fluor vdzan velmi pevné. Zavisi rovnéZz na charakteru uhlikového
fetézce. Dobfe takto reaguji halogenidy allylového a benzylového typu a slouceniny s halogenem
vazanym na tercidrnim uhliku:

CHyX R
R—CH=CH— CHX R—CI——X
1{
allylovy typ benzylovy typ terc.alkylhalogenid

Témito substitu¢nimi reakcemi je mozné pripravit Sirokou skdlu derivata alifatickych uhlovo-
dikd, do nichz alkylhalogenidy vnaseji cely uhlikovy skelet, nebo alespon jeho vyznamnou &ést.
Alkylhalogenidy jsou proto nejvyznamnéjsimi alkylaénimi &inidly:



H,O

hydrolyza N R—OH + HX
NaOH

R—OH + NaX
alkohol

R/ — O )Nalt)

alkoholat
R—O—R' + NaX
ether
R/ —s(=)Nalt)
i thiolat
R—S—R' + NaX
sulfid
R—X—; NaSH

R—SH + NaX
thiol
amonolyza NHs

R—NH{PX()
alkylamoniumhalogenid
nitrilovd syntéza

Ko=) =nN

R—C=N + KX
nitril (kyanid)

R/ — COO(-)INalt)
o 0]
sul Y
N R

R— + NaX

ester O—

Pti amonolyze reakce nekonéi soli primarntho aminu (—NH, - HX il ~—~NH§+)X(_)), ale po-
kracuje nahradou dalsich atomu vodiku alkyly, takZe postupné vznikaji soli sekundarniho aminu,
tercidrniho aminu az tetraalkylamoniova sil ( srovnej s. 32).

Tyto reakce se vsak netykaji arylhalogenidi, v nichZ jsou halogeny vézany pevnéji a jejich
substituce probihd jen velmi omezené.

Pouziti halogenderivati uhlovodiki je velice Siroké, avsak vzhledem k ekologickym a zdravot-
nim dusledktm je od 70. let omezovano. To plati pfedevsim pro chlorované pesticidy, PCB a freony,
ale rovnéZ mimoradné toxické dioxiny, které vSak vznikaji jen jako nezddouci vedlejsi produkty (viz
[1/76-81). Nahrazeny byly rovnéz trichlorethylen a tetrachlorethylen pouZivané zejména pro cisténi
tkanin a odmastovani kovi.

Zvlastni skupinu predstavuji fluorované a fluorchlorované alkylderivaty. Do této skupiny patii
kromé freont (I1/80) teflony a inhalacni anestetika. Teflony se vyrdbéji polymerizaci tetrafluorethy-
lenu a pro svoji chemickou stabilitu a fyzikdlni vlastnosti se pouzivaji jako povrchova ochrana proti
korozivnim latkdm a jako samomaznd loziska. Jsou tepelné stdlé do teplot asi 300°C, pfi vyssich
teplotach se rychle rozkladaji. Produkty rozkladu nejsou zdaleka tak nebezpecné, jak se kdysi zdélo.
Nejrozsifenéjsim inhala¢nim anestetikem této skupiny je 1-brom—1-chlor-2,2,2—trifluorethan, u nas
vyrabény pod nazvem Narcotan.



3.3 Hydroxyderivaty uhlovodikt

Hydroxyderivaty jsou derivaty uhlovodikd obsahujici alespon jednu hydrozylovou skupinu — OH.
Pokud je vdzdna na alifaticky uhlik, jedna se o alkoholy (R— OH), pokud je vazana na uhlik, ktery
je soucdsti aromatického jadra, hovofime o fenolech (Ar— OH). Hydroxylova skupina se pak kon-
krétnéji oznacuje jako alkoholickd ¢i fenolickd. Zvlastni skupinou jsou ethery (R—O—R/), které
se Casto fadi jako samostatny typ organickych sloucenin. Pro naSe Gcely je v8ak budeme povazovat
za hydroxyslouceniny, které vznikaji mezimolekularni dehydrataci alkohold a/nebo fenoli:

R—OH + HO—R/ R—O—R' + H,0

Zvlastnim typem hydroxysloucenin jsou enoly, které maji hydroxyl vizany na uhlik zapojeny
do Tetézce dvojnou vazbou. Snadno pfechdzeji tautomernim (Erlenmeyerovym) presmykem ve svij
isomer — aldehyd ¢i keton:

— CH=CH—OH —CHy;—CH=0
enol aldehyd
—CH=C— —— —CH—C—

OH 0]
enol keton

Prikladem prirozeného endiolu je L-askorbovd kyselina (vitamin C), kterd se snadno oxiduje
na L—dehydroaskorbovou kyselinu, ktera je diketonem:

O0=C 0=C
B N
HOM% E ox.(-2H) O:(]j g
HO—C O = 0=C 0
] ]
H_(ljm red.(+2H) H”CE
HO—C—H HO—C—H
| l
CH,OH CH,OH
L-askorbovd kyselina L-dehydroaskorbovd kyselina

V molekulach vicesytnych alkoholi muze kterykoli atom uhliku vézat jen jednu alkoholickou
skupinu. Monotopicky diol ¢i monotopicky triol proto snadno odstépuji vodu:

OH

R—Cé R—CH=0 + H,0
OH

monotopicky diol aldehyd (resp.keton)

OH 0
R_C/—~ OH R*"C/< + Hy0
OH

\OH

monotopicky triol karboxylova kyselina

Nézvoslovi hydroxysloucenin je shrnuto na s. 45.
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3.3.1 Alkoholy

Alkoholy se déli podle po¢tu hydroxylovych skupin v molekule na jednosytné, dvojsytné (dioly,
diive glykoly) a trojsytné (trioly). Vicesytné (¢i vicefunkéni) alkoholy se jiz fadi mezi alkoholické
cukry (srovnej 11/23). Druhy zptsob déleni je podle charakteru na primarni, sekundarni a tercidrni.
V tomto pfipadé zavisi na charakteru uhliku nesouctho alkoholickou skupinu (prehled viz s. 31).

Alkoholy je mozZné laboratorné pF¥ipravovat a primyslové vyrabét fadou postupt, které lze
shrnout do nékolika skupin:

a) hydrolyticke postupy:

e hydrolyza esteri (srovnej kap. 3.7.4.2) poskytne kyselinu a alkohol. Pokud probihé v zdsaditém
prostiedi, vznikd sil a alkohol:

O O
R-—C/< g R~C< + R —OH
O—TR/ OH

ester kyselina alkohol
Variantou tohoto postupu je reesterifikace:

O @)

H,O

R—C// + R’—OH ’ R»-C// + R'—OH
\OﬂR’ \O——R”

e hydrolyza alkylhalogenidi - viz s. 74

e hydrolyza esterd kyseliny sirové - viz s. 66

b) ozidacni postupy:

e energickd oxidace alkenu poskytujici vicinalni dioly - viz s. 67
e orxidace alkylarentd v fetézci alkylu - viz s. 72

¢) redukcéni postupy:

e hydrogenace aldehydii a ketoni vedouci k primarnim ¢&i sekunddrnim alkoholtim:

R—CH=0 +4 Hj R— CHy; —OH
aldehyd primarni alkohol
R—l(IJ—R + H, R—(IEH—R

O OH
keton sekundérni alkohol

d) kvasné postupy :
Nékteré bakterie a kvasinky vytvafeji z cukernych substrati jako svij metabolit néktery z al-
kohola. Technicky se vyuziva kvaSeni pro vyrobu:

e (istého glycerolu kvasinkami rodu Saccharomyces za pritomnosti sifi¢itand,

e I-butanolu bakterii Clostridium acetobutylicum, soucasné vznikd aceton (aceton—butanolové
kvaseni),
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e 2 3—butandiol napr. bakterii Aerobacter aerogenes,

e cthanolového kvaSeni, které je nejvyznamnéjsi. Kvasinka Saccharomyces cerevisiae mize
zkvasovat jen jednoduché sacharidy. Proto se pouZivané polysacharidy musi nejdrive hydro-
lyzovat: 8krob z brambor ¢i obili se $tépi enzymové amylasami obsaZenymi ve sladu, celulosa
z papirenskych odpadi se $tépi kyselou hydrolyzou, sacharosu z melasy si kvasinky $tépi
samy. Zakladni schéma ethanolového zkvasovani hexos:

CoH1206 — 2 CoHsOH + 2 COq

Ethanol (lih) se oddéli destilaci, pfiemz se odstrani zejména vySevrouci ¢tyi— a pétiuhlikové
alkoholy, tzv. pfiboudlina.

7 fyzikéalnich vlastnostni alkoholid jsou ndpadné znacné vyssi teploty varu, nez odpovidd
jejich relativni molekulové hmotnosti. Jednd se o disledek vodikovych mistki hydroxyskupin (viz
s. 21). Alkoholy C; - Cy; jsou kapalné. Rozpustnost v riiznych rozpoustédlech je ddna pomérem
polarnich alkoholickych skupin a nepolirniho fetézce. Methanol az propanoly jsou ve vodé roz-
pustné neomezené, s rostouci délkou retézce rozpustnost ve vodé pomérné rychle klesd a zvysuje se
rozpustnost v nepoldrnich a slabé polarnich rozpoustédlech.

Nizsi alkoholy kromé methanolu vytvareji s vodou smési, které viou za urcité teploty pti kon-
stantnim poméru obou slozek, tzv. azeotropické smési. Destilaci nelze tuto smés rozdélit. Nejvy-
znamné&jsi je tento jev u ethanolu. Jeho azeotropicka smés vie pti 78,1°C v poméru 95,6 % ethanolu
a 4,4 % vody. Proto se k této dvouslozkové (bindrni) smési pfidd napf. benzen. Z vytvorené tfisloz-
kové (terndrni) smési oddestiluje spolu s benzenem i vétsina zbyvajici vody a ziskd se tzv. bezvody
¢i absolutni lih vrouci pii 78,3°C a obsahujici 99,7 % ethanolu.

Vodné roztoky nizsich vicesytnych alkoholt, predevsim ethandiolu (ethylenglykolu) a glycerolu,
maji nizké teploty tuhnuti. Pouzivaji se proto jako rozsitené tzv. nemrznouci kapaliny do chladict
vozidel, ndplni Gstredniho topeni apod.

Biologické ucinky alkoholl jako skupiny jsou pfedevsim narkotické a drdzdivé, vyjimecny svoji
toxicitou je methanol. Narkoticky a¢inek je slabsi neZ u odpovidajich alkant. Zesiluje se vzrustajici
molekulovou hmotnosti. Nejsilnéjsi je u tercidrnich alkoholt, nejslabsi u primarnich. Podobné je
tomu i s drdzdivosti. Alkoholy mohou byt rizikové jak akutné, tak chronicky.

Nebezpecnost methanolu je dana jeho zaménitelnosti s ethanolem, protoze obé latky v cis-
tém stavu je obtizné smyslové rozlisit. V citlivosti na methanol jsou znacné individudlni rozdily.
Oslepnuti muze zptsobit jiz 7 - 15 ml, smrtelné je poziti 30 - 100 ml. Podstata otravy je zfejmé
v oxidaci methanolu na mravendi kyselinu. Je zajimavé, Ze pro zvitata, a to i primaty, je methanol
daleko méné toxicky nez pro Clovéka. Kromé poziti existuje i riziko otravy inhalaci jeho par, zatimco
vstrebavani kizi se povazuje za méné rizikové.

Ethanol se rychle vstiebavd Zalude¢ni sliznici a dostavd se do krve. Koncentrace 0,05 - 0,08 %
v krvi predstavuje poéatecni opilost, 0,1 - 0,2 % zfetelnou opilost a nad 0,35 % je ohroZen Zivot
(0,1 % = 1 promile). Pti poziti usmrcuje asi 6 - 8 g/kg tél. hmotn., u dospélého asi 300 - 500 g ¢isté
latky. Individudlni citlivost je zna¢nd. Déti jsou daleko citlivéjsi nez dospéli. A7 90 % vstiebaného
ethanolu se v organismu oxiduje na acetaldehyd, octovou kyselinu a az na oxid uhli¢ity a vodu.
Alkohol zvysuje citlivost organismu viaci otravam. Navic je teratogenem a predstavuje riziko jiz
pii ¢astém prijmu 30 g denné béhem téhotenstvi, nebo ndrazové vétsi konzumaci. U vyvijejictho
se plodu pak miuze vzniknout tzv. fetdlni alkoholovy syndrom (FAS), coZ je poSkozeni centralni
nervové soustavy (CNS), projevujici se mj. sniZzenim inteligence.

Ethandiol je pro clovéka znacné jedovaty, zfejmé v disledku metabolické oxidace na $tavelovou
kyselinu a glykolovou (hydroxyoctovou) kyselinu. Pogkozuje CNS, ledviny a cévy. Tézka otrava
vznika vypitim asi 50 ml ethandiolu, smrt miZe zptisobit asi 100 ml. Vstfebavini kuZi nepredstavuje
prilis velké riziko.

-1
|



Chemické vlastnosti

Niz&i alkoholy, u nichz existuje v hydroxylu vétsi polarita, jsou velmi slabé kyselé. S nékterymi kovy
(sodikem, draslikem, hof¢ikem, hlinikem) reaguji za vzniku alkoholdtii, které jsou podobné solim:

R—OH + Na R—O0INalt) + 1/2 Hy
Alkoholy jsou asi o tfi fady slabéji kyselé nez voda. Nizka kyselost zptisobuje, Ze alkoholdty jiz
vzduSnou vlhkosti hydrolyzuji:

R—OGINaH) + H,0 & R—OH + NaOH

Dehydratace alkoholii byla probrdna v kapitole o vzniku dvojné vazby (viz s. 64).
Esterifikace je reakce, pfi niz alkoholy reaguji s karboxylovymi ¢i anorganickymi kyselinami
za vzniku esteru a odstépeni vody:

0 0
V
R—C< + HO—R/ @R—C{ + Hy0
OH 0O—TR/

ester

Voda se vytvaii z hydroxylu karboxylové skupiny a vodiku z alkoholu, zatimco pfi reakci anor-
ganické kyseliny s alkoholem je tomu naopak. Esterifikace je reakci zvratnou, opa¢nym pochodem je
hydrolyza esteru. Rovnovédhu lze posunout ve prospéch esteru pfidavkem malého mnoZstvi HySOy,
nebo plynulym oddestilovanim vznikajiciho esteru, pfip. vody.

Reesterifikace je variantou, pfi niZ se jeden ester reakei s alkoholem prevadi v jiny ( viz s. 76).
Piikladem je pkiprava tzv. bionafty (srovnej s. 64):

Cin—OﬁOC—R (I]Hz——OH R—COOCHs3

(IJH-—O-OC—R1 4+ 3 CH30H (lJH-—OH + R;—COOCH3

CHy—O0—0C—R;, CHy,—OH Ry — COOCH;

fepkovy olej(tuk) glycerol methylestery
vy$sich mastnych kyselin

Méné béZné jsou estery alkoholi s anorganickymi kyselinami. Nékteré z nich se jiz v pfedchozim
textu objevily. Prikladem jsou:

e estery kyseliny sirové (sulfaty, hydrogensulfaty, alkylsirové kyseliny) R-O-SO,OH. Vznikaji
jako meziprodukty pfi hydrataci nasobnych vazeb (viz s. 66), ¢i pfi dehydrataci alkoholi
kyselinou sirovou,

e estery kyseliny dusi¢né (nitraty). Pfikladem jsou trinitrdt glycerolu a trinitrat celulosy (zéklad
dynamitu a stfelného prachu):

?H2~—OH ?Hg——O——NOg
?H——OH 4+ 3 HNOs3 - ?H__O__NOQ + 3 H0
CHy—OH CHy —0—NOq¢

trinitrat glycerolu



H, OH

_ 3HNO,
H —~3H,0
H
celulosa trinitrat celulosy
(vysec) (vysec)

e estery kyseliny trihydrogenfosforecné (fosfaty) se vyskytuji predevsim jako aktivované bio-
chemické formy sacharidi (viz 11/22), v glycerolfosfatidech (11/13), ¢i v insekticidinich orga-
nofosfatech,

e v nékterych ucebnicich se za estery halogenovodikovych kyselin povazuji i alkylhalogenidy,
protoze je lze ziskat z alkoholt analogii esterifikacnich reakei kyslikatych minerdlnich kyselin:

R—OH 4 HX R—X + H20

alkylhalogenid

Pribéh oxidace alkoholt zavisi na jejich charakteru a na podminkach oxidace. Mirnd oxidace se
provadi slabym oxida¢nim cinidlem, nebo silnéjsim cinidlem o nizké koncentraci, energickd silnymi
oxidacnimi ¢inidly (KMnOy, KoCryO7, HoO9 aj.) a za vyssich teplot. Primarni alkoholy se oxiduji
nejsnadnéji, terciarni nejobtiznéji.

Priméarni alkoholy se oxiduji snadno na aldehydy a ty rovnéZ snadno az na karboxylové kyseliny:

OX. OX.

R—CH=0

R—CH,—OH R—COOH

primarni alkohol aldehyd karboxylova kyselina
Ze schématu je zfejmé, Ze oxidacni Cinidlo je zdrojem kysliku a samo se samozfejmé redu-

kuje. Zvldstnim pripadem oxidace primarniho alkoholu je oxidace methanolu. Vznikajici mravenéi
kyselina je vlastné hydroxyaldehyd, takze podlehne dalsi oxidaci na kyselinu uhli¢itou:

O O
CH;—OH —— H—CH=0 — H—C// = HO—C// (CO, + Hy0)
\OH \OH
methanol formaldehyd mravenci kyselina
kyselina, uhlicita

Sekundéarni alkoholy se oxiduji pomaleji nez alkoholy primdrni a poskytuji ketony:

R R
CHon T o—o
/ /
R1 Rl
sekundarni alkohol keton

Ketony se mirnou oxidaci jiz dale neméni. Pri oxidaci energické dochdzi k oxida¢nimu stépeni
vazeb mezi atomy uhliku, predevsim téch, které vychazeji z karbonylového uhliku. Vznikd smés
stépnych oxidacnich produkti - zejména karboxylovych kyselin.

Tercidrni alkoholy mirné oxidaci nepodléhaji, za podminek energické oxidace dochazi ke stépeni
podobné jako u alkoholi sekundarnich.
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Zvlastnim druhem oxidace je dehydrogenace. Technicky se provadi vedenim znacné zahtatych
par alkoholii pfes vhodny dehydrogenaéni katalyzator. Tento typ reakei je casty i pri biochemickych
déjich, kde je katalyzovan enzymy alkoholdehydrogenasami. 7 primarniho alkoholu vznika aldehyd,
ze sekundarniho keton:

R—CH,—OH R—CH=0
priméarni alkohol aldehyd
R R
AN
CH—OH  —g, /C:_:O
R1 Rl
sekundarni alkohol keton

Terciarni alkoholy za podminek dehydrogenace podléhaji dehydrataci.

Vyznamné alkoholy

Methanol se vyrabi synteticky hydrogenaci oxidu uhelnatého:

CO + 2H CH30H

syntézni plyn

PouZivé se jako pomérné polérni rozpoustédlo, k vyrobé riiznych methylestert (napf. bionafty) a
k vyrobé formaldehydu. V rostlinnych materidlech je vazén ve formé esterd napf¥. v pektinu (11/27)
& v chlorofylu. Odtud se miuZe napri. pii kvaSeni uvolhovat a zjistuje se ve vinech, pfredevsim
ovocnych, ¢ v sildzi. Obsahy v8ak jen vyjimecné predstavuji uréité zdravotni riziko.

Cisty ethanol se vyrdbi lihovym kvaSenim, technicky Ifh se vyrabi hydrataci ethenu (ethylenu),
pochdzejictho vesmés z krakovacich plynia. Slouzi pro vyrobu lihovin, jako relativné polarni roz-
poustédlo, pro vyrobu acetaldehydu a octové kyseliny. Pro uZiti jako rozpoustédlo se denaturuje
nékterymi latkami, které znehodnocuji jeho pouZitelnost pro konzumaci a daji se jen obtizné od-
stranit (benzin, benzen, pyridin).

Cisty 1-butanol se vyrabi aceton—butanolovym kvasenim. Patfi mezi rozgifens rozpoustédla.

Amylalkoholy je oznaceni pentanoli, které jsou souédsti priboudliny vznikajici pfi lihovém kva-
Seni. Maji silné narkotické a drazdivé G¢inky. Pivodni pfedstava, ze vznikaji ze Skrobu (lat. amylum)
se ukdzala mylnd. Vznikaji z aminokyselin uvolnénych z bilkovin, a to mikrobidlni dekarboxylaci a
van Slykeho reakei (viz s. 92). Touto cestou napf. vznikd isoamylalkohol z leucinu:

CHj CHs
HNO,
CH—CH;—CH—COOH  —g5,~ CH—CHy—CHy =, Tm0”
| / | ’
CHs NH; CHj NH,
leucin isopentylamin
CHj;

CH— CHy— CHy
/ |
CHg OH

isoamylalkohol
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Cyklohexanol se vyrabi mj. katalyzovanou hydrogenaci fenolu. Vyrabéji se z néj polyamidy pro
vyrobu vldken typu silonu.
Menthol je prikladem alicyklickych alkoholi, které jsou soucasti riznych silic:

CHs

¢

CHs
H;C OH

Je hlavni sloZkou silice méty peprné (Mentha piperita L.) a je Siroce vyuzivan ve farmacii,
potravinarstvi a kosmetice.

Ethylenglykol (ethandiol) se vyrabi zejména hydrolyzou oxiranu (ethylenoxidu), ktery se ziskava
specifickou oxidaci ethenu:

CH2~—'—‘CH2 + H2O (|:H2 —(]sz
\Q/ OH OH
oxiran ethylenglykol

Pouziva se predevsim do nemrznoucich smési.

Glycerol (1,2,3-propantriol) je zna¢né hygroskopickd, nasladla, vazka kapalina (teplota varu
290°C), neomezené rozpustnd ve vodé a alkoholu. S vodou vytvarl smési s nizkymi teplotami
tuhnuti, takZe se spolu s ethylenglykolem pouZivd do nemrznoucich smési. Je slozkou tuki a pfi-
buznych litek, proto je prakticky neskodny. Teprve poziti asi 100 ml glycerolu vyvolava bolesti
hlavy a zaludeéni nevolnost.

Cisty glycerol se ziskava pii vyrobé mydel (I11/9), nebo glycerolovim kvaZenim. Technicky gly-
cerol se vyrabi z propenu. Glycerol se dobfe vstiebdva pokozkou a pouZiva se proto jako soucast
léCebnych masti a kosmetickych krémt. Trinitrat glycerolu je zdkladem vybusniny dynamitu, pro-
toze se jeho rozkladem uvoliuje veliky objem plynt:

CHy; —0O—NOq
|

4 CIH—O—NOQ - 12 COy + 10H0 + 6 Ny+4+ 09
CHy —0—NOy

trinitrat glycerolu

Slaby alkoholicky roztok trinitratu glycerolu (,nitroglycerinu®) se pouziva jako lék pfi anginé
pectoris, protoze rozsifuje cévy.

3.3.2. Fenoly

Oznaceni fenoly pochdzi od nékdejsiho nazvu benzenu ”phen”. Jejich ndzvoslovi je uvedeno nastr. 45.
Pro nejbéznéjsi fenoly se pouzivaji vzité trividlni, pfip. racionalni nazvy :
] y PT1P

OH OH OH
OH
OH
OH
pyrokatechol resorcinol hydrochinon
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OH OoH

OoH
oH OH OH /@\
OH OH

OH
pyrogallol hydroxyhydrochinon floroglucinol
CH;
OH “/OH
o—kresol B-naftol

Ve starsi literatufe se pouzivalo oznaceni s koncovkou -in, napf. pyrokatechin, resorcin.

Priprava fenoli neni moznd pfimym zavedenim hydroxyskupiny na aromatické jadro, protoze
jde o elektrofilni substituci vyzadujici, aby substituent mél povahu kationtu. Proto se musi pouZit
nékteré z nasledujicich metod:

a) taveni soll arensulfonovych kyselin s louhy za vzniku alkalického fenolatu a uvolnéni fenolu
v kyselém prostredi:

taveni s NaOH H{+)
AI“‘*‘SO3N& —NaHSO3 Ar—ONa _Nalt) Ar—OH

arensulfonan fenoldt sodny fenol
sodny

b) hydrolyza diazoniovych soli:

Tento postup vychazi z nitroslouceniny, ktera se vodikem ve stavu zrodu zredukuje na amin.
Ten reaguje s kyselinou dusitou (tj. alkalicky dusitan + minerdlni kyselina) na arendiazonio-
vou stl. Ta se zahfatim ve vodném roztoku (hydrolyzou) rozlozi na fenol a plynny dusik:

6He NaNO, + HCl

°C,H,0
Ar—NO;, om0 ¢+ Ar—NH; _NaCl, —H, O Ar—NENiH)CI(*) —

nitroaren aromaticky amin arendiazoniumchlorid

Ar—OH + N; + HCI

fenol

Fyzikalni vlastnosti fenolt jsou urcovany charakterem aromatického skeletu a poc¢tem a po-
lohou hydroxyskupin. Aromatické jadro ma urcity zaporny indukéni efekt, ktery vyvoldva vétsi
polaritu vazby O-H, neZ tomu bylo u alkoholi. U¢inné vodikové mustky zptisobuji, Ze fenoly (aZ na
m—kresol) jsou krystalické latky. Fenol je mélo rozpustny ve studené vodé, ve vodé horké se viak
rozpousti dobfe. Rozpustnost vicesytnych fenoli ve vodé se zvysuje s rostouci polaritou molekuly.

Biologické ucinky fenoli jsou obecné vyraznéjsi nez alkoholi. Jejich leptavé téinky se daji
prirovnat ke kyselinam. Leptavost obecné klesd u fenolti s deldimi alifatickymi Fetézci vdzanymi na
aren. Vétsinou se dobfe vstiebavajii neposkozenou kizi a postihuji fadu orgdnt a funkei. Fenol, a to
1 pomérné zfedény, poskozuje kizi. Dlouhodobéjsi plisobeni mize vést az k nekroze. Velmi zévazné
muze poskodit oc¢i. Dospélého clovéka usmrti davka 1 - 10 g, déti jsou daleko citlivéjsi. Kresoly
(methylfenoly) jsou jesté leptavéjsi nez fenol, ale pomaleji se vstiebavaji. Naftoly jsou méné toxické
nez fenol. Benzendioly se povazuji za zavaznéjsi neZ fenol.
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Rada fenoli ma mikrobicidni G¢inky a nékteré se pouzivaji k hrubé dezinfekci v lékafstvi. Roztok
fenolu byl pouZit jako viibec prvé antiseptikum (1867), ale pro jeho nekrotické acinky nemohl byt
déle aplikovéan. Smés fenolu a haSeného vipna, zvand karbolové vipno a smés kresolt s draselnym
mydlem (lysol) se pouzivaji k hrubé dezinfekci. V koznim lékafstvi se aplikuje resorcinol a nékteré
fenoly obsahujici v molekule alifatické fetézce.

7 uvedenych adaji se mize zdat, ze viechny fenoly maji na ¢lovéka neptiznivé acinky . V rostlin-
nych pletivech se v8ak vyskytuje pestrd skéla fenolickych sloucenin s riznou biologickou a¢innosti -
napf. t¥isloviny, lignin, fenolické kyseliny (viz [1/47-50), ¢i flavonoidy (I1/59) a isoflavonoidy (11/62).

Chemické vlastnosti

Jak jiz bylo uvedeno, fenolicka skupina je polarnéjsi nez alkoholickd. Proto se z ni snadnéji odstépi
proton H(*) a disociaéni konstanta fenoli je fadové 10719, zatimco alkoholtt 10717, vody 107 a
kyseliny uhli¢ité 1077, Fenoly jsou tedy vyrazné silnéji kyselé nez alkoholy. S louhy a nékterymi
zasadami proto vytvareji fenolaty:

Ar—OH + NaOH = Ar—00INa(H) + 1,0

7 nich se fenoly daji vytésnit jiz kyselej$im oxidem uhli¢itym:

CO5,H,0O
Ar—O0INalH)  ———— R—O0OH + NaHCO;

Acidita fenold vyrazné vzristd, jestlize jsou v orto— ¢i para— poloze vi¢i hydroxylu nékteré
substituenty I1. tfidy (srovnejs. 71). Ty pfitahuji elektrony z jadra a indukuji zvySeny posun elek-
tront na vazbé O-H, takze vodik daleko snadnéji oddisociuje jako proton. Vyraznym piikladem je
pikrova kyselina (2,4,6-trinitrofenol), jejiz disociaéni konstanta je fadu 1071. Vié&i nesubstituova-
nému fenolu se tedy kyselost zvysila o devét Fada !

Fenolickd skupina je substituentem L. t¥idy (viz s. 70) a umoziiuje pfipravu fady derivati.

Dvojfunkéni fenoly s hydroxyskupinami v polohdch 1,2— a 1,4 lze oxidovat za vzniku chinonii,
coz jsou oxoslouceniny, jejichz karbonylové skupiny jsou v konjugaci s jddrem. Jsou vak energeticky
bohatsi neZ prislusné fenoly a pomérné snadno se na né zpét redukuji:

OH
OH /O
ox.(—2H)

Sed (F2H) N0
pyrokatechol o-benzochinon
OH O

|
ox.(—2H) _
Sred (F2H)
|
OH )
hydrochinon p-benzochinon

Fenoly poskytuji se zelezitymi solemi komplexni soli, jejichz zbarveni zavisi na poctu a po-
loze fenolickych skupin. Tato reakce byla podstatou pfipravy inkoustu z dubének, které obsahuji
hydrolyzovatelné tiisloviny (I11/47).

Fenoly poskytuji ftaleinova barviva (viz kap.3.7.4.4), s formaldehydem reaguji fenol a resorcinol
za vzniku pryskyfic (viz kap. 3.6.1)
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3.3.3 Ethery

Ethery jsou slouceniny, v nichZ jsou na atom kysliku vézdny uhlovodikové zbytky (alkyly ¢i aryly).
Déli se na jednoduché (symetrické) se stejnymi zbytky (R—O—R) a smisené (asymetrické) se
zbytky riznymi (R—O—Ry). Nazvoslovi bylo uvedeno na s. 48.

Jednoduché ethery se pFipravuji dehydrataci alkoholli za jinych podminek, nez jaké vedou
k intramolekulérni dehydrataci za vzniku dvojné vazby:

H2S04

R—OH 4 HO—R R—O—R + H30

Timto zpiisobem se pfipravuje pfedevsim diethylether (téZ ethylether, ether):

HyS04

CH;CH,0H + HOCH,CHs
ethanol

CH3CHy;—0—CH,CHs + H0

Smisené ethery se ziskdvaji reakci alkalického alkoholdtu ¢&i fenoldtu s alkylhalogenidem (srovnej
s. T4):

R—ONa + X—R4 Nax R—O0—Ry “Nax R—X + NaO—Ry

Oxiran (ethylenoxid) se vyrabi mirnou oxidaci ethenu:

CHy=CH, + 1/2(& CHy,—CH,

O

7 fyzikalnich vlastnosti ve srovnani s alkoholy a fenoly vyplyva, Ze ethery nevytvareji vo-
dikové mistky. Dimethylether (t.v.-24°C) a ethylmethylether (t.v. 8°C) jsou za normdlni teploty
plyny, diethylether ma teplotu varu jen 34,6°C. Proto je tékavy. Pary jsou snadno vznétlivé a ve
smési se vzduchem explozivni. Diethylether ma prijemnou naslddlou vini. Vétsina ethert je Spatné
rozpustna ve vode.

Biologické ué&inky etherti jsou podobné t¢inkiim alkoholii. Zadny z nich viak nedosahuje z4-
vaznosti methanolu. Diethylether ma vyrazny narkoticky tcinek a nevelky tcinek drazdivy. Oxiran,
ktery ma teplotu varu 11°C, potlacuje rist plisni a soucasné hmyzu, takze se pouziva jako fumigant
proti skladistnim Sktdcim. Je v8ak dost silné toxicky a pary se vzduchem vybuchuji.

Chemické vlastnosti etherl jsou pomérné omezené. Diethylether je vyborné rozpoustédlo a
extrakéni ¢inidlo nepolarnich a slabé polarnich latek. Pisobenim vzdusného kysliku a svétla se vsak
vytvareji peroxidy —O—O—. Ty maji vyssi teplotu varu a pfi destilaci ¢i odparovani diethyletheru
zistavaji v destilaénim zbytku. Po dosazeni urité koncentrace pusobi jako silnd oxidac¢ni Cinidla
a mohou vyvolat vybuch. Proto je tfeba diethylether (pfedevsim nestabilizovany) pfed pouzitim
protiepat s Zeleznatou soli za pridavku HySO4. Peroxidy se spotfebuji na oxidaci Fe?* na Fe*t a
peroxidi prosty ether se oddestiluje.

V mineralnich kyselindch se ethery rozpoustéji a vytvareji dialkylozoniovée soli, napft.:

CH;CH, — O—CH,CH;  +  HCI CH3CH, —6{(“ — CH,CH;5C1()

H
diethyloxoniumchlorid

Etherovd vazba se vyskytuje v fadé rostlinnych latek. NejCastéjsi je methoxylova skupina
—OCH3s, vazana na uhlik aromatického jadra. Ta je hojnd napf. v ligninu (II/49), ale i v sili-
cich a glykosidech. Napf. guajakol, hojny v bukové smile, se pouziva pfi léceni zanétt dychacich
cest, vanilin se pouziva jako vonna latka potravin a v parfumerii:
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on CH=0
OCH;

OCH;
OH

guajakol vanilin

3.4 Sirné slouceniny

Do této skupiny jsou fazeny slouceniny obsahujici kovalentni vazbu C—S. Nepatfi sem napf. estery
kyseliny sirové s vazbou ptes kyslik, sirné derivity kyseliny uhlicité a dalsi. Prehled téch organic-
kych sloucenin siry, kterymi se budeme zabyvat, je uveden na s. 32. Vycet neni uplny, chybéji
napt. sulfinové kyseliny (R—SOH), sulfenové kyseliny (R—SO2H) a jejich derivaty, ¢i polysulfidy.
Nazvoslovi bylo uvedeno na s. 48.

Rada sirnych sloucenin se vyskytuje v biologickych materialech.

3.4.1 Thioly

Thioly (dfive merkaptany) jsou sirnymi analogy alkoholi a fenold, coZ je obsaZeno jiz v jejich
nazvu. Obsahuji funkéni skupinu —SH. Formdlné je lze povazovat za alkyl- a arylderivaty sulfanu
(sirovodiku) HsS.

Alifatické thioly se pripravuji alkylaci alkalickych hydrogensulfidi:

R—X 4+ KSH R—SH + KX

Thiolova skupina prakticky nevytvari vodikové mustky. Proto jsou teploty varu a tani Gmérné
relativni molekulové hmotnosti a jsou vyrazné niZsi nez u analogickych alkohold a fenoli. Za nor-
maélni teploty je methanthiol plyn (t.v. 6°C), ethanthiol (t.v. 37°C) je jiz kapalina. Rozdily mezi
teplotami varu analogickych thioli a alkoholii se v8ak s rostouci délkou uhlikového Fetézce snizuji,
od C7 se pomér obraci. Nepfitomnost vodikovych mistkl zptsobuje nizkou rozpustnost thiolt ve
vodé. Methanthiol a ethanthiol jsou toxické, i kdyz slabéji nez sulfan. Jejich zapach vsak riziko
otravy omezuje.

Podobné jako u matec¢ného sulfanu se thioly (az do asi Cyg) vyznacuji pronikavym zdpachem,
ktery je ¢ichem zjistitelny jiz ve zfedéni asi 1 : 108. Nékteré jsou produktem bakteridlniho hnilob-
ného rozkladu bilkovin. Methanthiol je soucasti stfevnich plynt, 1-butanthiol je slozkou obranného
sekretu tchore a trans—-2—-butenthiol a 3—methylbutanthiol jesté Gcinnéjsiho sekretu skunka americ-
kého. Methanthiol a pfip. ethanthiol se pridavaji jako odoranty topnych plynt, které by jinak byly
bez zapachu.

Nizsi elektronegativita siry nez kysliku by méla vyvoldvat nizsi polaritu v.—S—H skupiné
nez v hydroxylu —O—H. SkuteCnost je vSak opacnd, napf. disociacni konstanta ethanthiolu je
osedm Fadi vy3si (1071%) neZ ethanolu (10717). ZvySend kyselost (tj. polarizace) thiolové skupiny je
zpusobena vétsim atomovym objemem siry a vétsim kovalentnim polomérem neZ u kysliku. Vazba
S—H je proto pomérné dlouhd a slabsi. Thioldty snadno vznikaji reakcemi thiolt s alkalickymi
hydroxidy:

R—S|INalt)  + H,0
natriumalkanthiolat

R—SH + NaOH

Vyraznou odlisnosti od alkoholi je oxidovatelnost. Zatimco u alkoholi probihala oxidace na
uhliku, u thiolt probihd pouze na site. Mirnéd oxidace poskytuje disulfidy, energickd a7 sulfonové
kyseliny:
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mirna ox. R—S—S—R

—2H/ disulfid
R—SH
energ.h
R—SO3H

sulfonovd kyselina

Mirnd oxidace, probihajici formou enzymové dehydrogenace thiolové skupiny, je ¢astou bioche-
mickou reakci. Nejb&Znéjsi je to v pfipadé aminokyseliny cysteinu:

ox.(—2H
2 CHy —QH—COOH s i, —CH—COOH
SH NI, s NH,
|
S NH,

I |
CHy —CH-—COOH

cystein cystin

Disulfidicky mistek pfedstavuje napf. vyznamnou formu vazby v bilkovindch (I1/41), hojny je
zejména ve stavebni bilkoviné keratinu, vytvatejici tzv. kozni derivaty.

Zajimava je energickd enzymové oxidace a nasledna dekarboxylace pii metabolickém odboura-
vani cysteinu:

enz.ox. enz.dekarboxylace
CHy—CH—COOH —— - CHz—CH—COOH Zgo———~ CHy—CH,
! | !
SH  NH, SO;H NH, SO,H NH,
cystein cysteinova kyselina taurin

Taurin je sou¢dsti taurocholové kyseliny (11/54), ktera se podili na emulgacnich acincich Zluéi.

3.4.2 Sulfidy

Sulfidy lze formélné chapat jako dialkyl/arylderivaty sulfanu, pfip. jako thioethery (= sirné ethery).
Toto oznaceni vSak nenf pfili§ vhodné. Sulfidy se obdobné jako ethery ¢leni na jednoduché (symet-
rické, R—S—R) a smiSené (asymetrické, R—S—Ry).

Jednoduché sulfidy se daji pripravit alkylaci alkalickych sulfidi:

2R—X + NayS R—S—R + 2 NaX
SmiSené sulfidy se pfipravuji alkylaci thioldt analogicky jako ethery z alkoholati ( s. 84):
R—X + R;—SOINaH)  —x R—S—R; “*3x R—SsONaH) 4+ R;—X

Sulfidy jsou silné pachnouci kapaliny. Jejich toxicita je srovnatelna s thioly, ale i v tomto pripadé
je riziko sniZeno zapachem. 7 chemickych vlastnosti je pro sulfidy charakteristickd snadna oxido-
vatelnost siry, kterd vede k dialkylsulfoxidim a dialkylsulfontim, v nichz se vyskytuje koordinacné
kovalentni vazba S — O:
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O
R—S—R — R—S—R ox. R_S:_R
O 0)
dialkylsulfid dialkylsulfoxid dialkylsulfon

Sulfidové vazba se vyskytuje napf. v esencialni aminokyseliné methioninu (11/32). Castd je
pritomnost sulfoxidi v Fadé rostlin. V Fepce a v dalsich brukvovitych rostlinach se vyskytuje volnd
aminokyselina S—methyleysteinsulfoxid (SMCO), kterd je pro prezvykavce hemolyticka ( srovnej
11/45).

V cesneku, cibuli a v mensi mife 1 v péru a pazitce se vyskytuji S—-alkylcysteinsulfoxidy, kde
alkylem jsou methyl-, propyl-, allyl- (zejména v Cesneku) a 1-propenyl- (zejména v cibuli). Pfi
mechanickém poruSeni pletiv dojde k enzymovym preméndm predevsim l-propenylderivitu za
vzniku prechodné litky vyvolavajici slzeni. Ta se zejména zahiitim rychle rozklada za vzniku
disulfidi a trisulfidi. Z ¢esneku uZ bylo izolovano vice nez 200 latek podilejich se na jeho vani.

Uvedenym latkam se vénuje v poslednich letech znacnd pozornost, protoze fada z nich ma zfejmé
schopnost aktivovat Zivoéisné enzymy, které detoxikuji karcinogeny. Zatim nejucinnéjsi slozkou
z této skupiny je sulforafan (Raphanus = rod fedkev), izolovany zejména z brokolice, ktery vsak
ma i biologicky Gc¢innou isothiokynatovou skupinu:

CHy— CH— COOH CHy;—CHy —CHy —CHy —N=C==S5
O« S| I\IIHZ O« Sl

R ohs
S—alkylcysteinsulfoxid sulforafan

Disulfidy R—S—S—R vznikaji mirnou oxidaci thiola. Spolu s trisulfidy a dalsimi ldtkami se
vyskytuji zejména v Cesneku, jehoZz priznivé acinky vyuziva ve znaéné mire lidovd medicina. Nejvice
zastoupenou slozkou je dialkyldisulfomonoxid s trividlnim nazvem allicin (Allium = rod Cesnek):

CHy=CH—CHj "SL‘“‘S'_CH2“—‘CI”I:CI‘I2

0
allicin

3.4.3 Sulfonové kyseliny a jejich derivaty

Sulfonové kyseliny lze odvodit ndhradou hydroxyskupiny v molekule kyseliny sirové uhlovodikovym
zbytkem, pfedevsim arylem. Protoze sira je typicky dvojvazna, jsou vlastné obé vazby s kyslikem

koordinac¢né kovalentni a zapis by mél byt
o)
ffk
Ar—S—OH
‘\l]/
)
a obdobné i ve funkénich derivitech. Tato forma je spravnéjsi nez zapis pouZity v prehledu na s.
32.
Sulfonova skupina se v biologickych materidlech vyskytuje jen vzdcné. Prikladem miize byt
taurin ( s. 86).
Alifatické sulfonové kyseliny lze pfipravit energickou oxidaci thiolt (s. 86), aromatické primou
sulfonaci arent kyselinou sirovou (s. 70).
Vysoka polarita sulfonové skupiny zptsobuje rozpustnost ve vodé, resp. emulga¢ni Géinky a
zarovell znafnou kyselost. Toho se vyuZiva pfi vyrobé saponatt (spravnéji tenzidu), které jsou
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vesmés sodnymi solemi (srovnej s. 25). Prednosti proti mydlim je mj. skuteénost, Ze rozpustné ve
vodé jsou i vapenaté a hofecnaté soli sulfonovych kyselin. Ekologickou nevyhodou je v8ak jejich
obtizna odbouratelnost v odpadnich vodach.

Tavenim pevnych soli sulfonovych kyselin s louhy vznikaji fenoldty (srovnej s. 82).

Sulfonové kyseliny vytvafeji fadu funkénich derivati (obdobné jako karboxylové kyseliny): soli,
estery (sulfondty), halogenidy (sulfonylhalogenidy, amidy (sulfonamidy). Vychodiskem pro pripravu
ostatnich derivata jsou predevsim reaktivni sulfonylchloridy.

Biologicky nejzajimavéjsi jsou sulfonamidy, z nichz nékteré maji baktericidni acinky a pouzi-
vaji se jako lé¢iva zejména proti streptokokiim a stafylokokiim (pivodci anginy, riznych zanétd).
Vesmés se jednd o derivaty sulfanilamidu (Dipron):

SO;NH,

HyN
sulfanilamid

Chlorsulfonamidy uvolhuji reaktivni kyselinu chlornou a slouZi tak jako acinné dezinfekéni,
bélici a dezodoracni prostredky. Nejvyznamnéjsi je chloramin T, rozpustny ve vodé.

SO,NNaCl

HsC

chloramin T

3.5 Dusikaté derivaty uhlovodiku

Do skupiny organickych slouCenin dusiku se fadi siroka skdla latek, z nichZz nejzdvaznéjsi jsou
uvedeny v prehledu na s. 32. Nazvoslovi vybranych typi dusikatych sloucenin je uvedeno na s. 50.
Do jinych skupin systému se fadi napf. amidy, nitrily, aminokyseliny, estery kyseliny dusi¢né i
dusikaté heterocykly. Vétsina téchto latek se vyskytuje v prirodé.

3.5.1 Nitroslouceniny

Nitroslouceniny lze odvodit od kyseliny dusi¢né nahradou hydroxyskupiny alkylem ¢i ¢astéji ary-
lem. ProtoZe je kovalentné vazany dusik trojvazny, zapisuje se nitroskupina —NOg nejvyhodné&ji

mesomernim vzorcem:
/O
_1\<\sl
0

Ve skutecnosti jsou vazby dusiku s obéma atomy kysliku rovnocenné a predstavuji prechod mezi
jednoduchou a dvojnou vazbou.

NitroslouCeniny se v prirodé témér nevyskytuji. Zajimavosti je miserotoxin v nékterych severo-
americkych druzich rodu kozinec (Astragalus), ktery je tvofen 2-nitro-l-propanolem a
a—nitropropionovou kyselinou. V bachoru se z téchto latek uvoliiuje toxicky dusitanovy anion.

Priprava nitrosloucenin je odlisna v alifatické a aromatické radé:

e nitroalkany se pfipravuji radikdlovou nitraci alkani (viz s. 62), vznikd vSak smés produkti.
Touto cestou se napf. vyrdbi silné polarni rozpoustédlo dinitromethan CHy(NOj)q,

e aromatické nitroslouceniny se ziskdvaji pfimou nitraci arent (viz s. 70).
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Nitroskupina je zivé hmoté cizi, takZe nitrosloudeniny maji pomérné znaénou toxicitu. Draz-
divé Gc¢inky jsou siln&jsi u alifatickych (zejména nenasycenych), nez aromatickych nitrosloucenin.
To se tyké napt. nitroalkani, které jsou soucasti smogu a vznikaji zejména ve spalovacich motorech.
Vyraznym projevem otravy pfedeviim aromatickymi nitroslouc¢eninami je cyanéza (zmodrani rti,
nosu, uinich boltcd atd.) Vznikd methemoglobin (s Fe!!! misto Fell), ktery neni schopen pienéget
kyslik do tkani. Soucasné dochdzi k hemolyze erytrocyti. Nitroslouceniny jsou i latky hepato-,
nefro— a kardiotoxické, nékteré jsou i karcinogenni. V tomto sméru jsou obavy z nitrovanych poly-
aromatickych uhlovodiki, obsazenych rovnéz ve vyfukovych plynech (srovnej I1/81).

Niz&i nitroalkany jsou bezbarvé polarni kapaliny pouZitelné jako rozpoustédla. Aromatické nit-
roslouceniny jsou Zluté kapaliny ¢ pevné latky (pfi vyS§im poctu nitroskupin) a vyznacuji se hot-
komandlovou vini.

Chemické vlastnosti

Naprostd vétsina organickych dusikatych sloucenin je zasadita. Primérni a sekunddrni nitroalkany
jsou v8ak kyselé. Divodem je tautomerni pfesmyk na acinitroformu, z niz mize oddisociovat vo-
dikovy proton:

O O—H
7 /
R— CHQ—N\ — R— CH:N\
O e
primdarni nitroalkan acinitroalkan

Stabilnéjsi latkou je vSak nitroalkan.

Nitroskupina je substituentem Il.tridy, takZze dezaktivuje aromatické jidro a diriguje dalsi sub-
stituci do polohy meta— (srovnejs. 71).

Technicky vyznamnou reakci je redukce aromatickych nitrouhlovodiki. Provadi se vodikem ve
stavu zrodu (atomarnim) a jeji produkty zdviseji na acidité prostiedi:

e v silné kyselém prostredi je nejucinnéjsi a vede ke vzniku arylamint:

6He
Ar—NOq Ar—NH,; + 2 Hy0

e ve slabé kyselém prostiedi vznika arylhydroxylamin:

4He
Ar—NOy Ar—NHOH + Hy0

e v zasaditém prostiedi vznika hydrazolatka:

10He
2 Ar—NO, Ar—NH—NH—Ar + 4 H;0

Uziti nitrosloucenin je riznorodé:

e nitroalkany slouZi jako polarni rozpoustédla,

e nitrobenzen je surovinou pro vyrobu anilinu (aminobenzenu) a dalsich dusikatych derivati,

e jako vybusniny slouZi zejména 24 ,6-trinitrotoluen (TNT, tritol), pikrova kyselina (2,4,6-
trinitrofenol) spolu s trinitronaftaleny tvoii ekrasit,

e pesticidy na bazi dinitro—o—kresolu (Arborol, Nitrosan), pouzivané predevsim v sadafstvi
proti hmyzu a plisnim, byly pro ekologické problémy v minulych létech zakazany.

3.5.2 Aminy

Aminy lze povazovat za derivity amoniaku, v némz jsou atomy vodiku nahrazovany alkyly ¢i aryly.
Podle poctu nahrazenych vodikd vznikaji aminy primarni, sekunddrni a terciarni (s. 50). Pozor
na odlisny obsah téchto pojmi napt. u alkoholi! Aminy a aminoslouCeniny patii k velmi b&Znym
skupindm pfrirodnich latek.

Pro p¥ipravu amini slouZi fada method. Z nich jsou nejvyznamnéjsi:
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a) pro pripravu primdrnich alifatickyjch amini:

e alkylace amoniaku alkylhalogenidy (viz s. 74):
R—X + NH; R— NH, - HX

hydrohalogenid primarniho aminu

Vznikajici primarni amin vsak zreaguje s dalsi molekulou R—X, vytvorli se sekundarni
amin, déle pak amin tercidrni a koneéné az kvartérni amoniova stl. Vznika smés, kterd
se obtizné déli. Proto je tento postup malo vhodny,

e Gabrielova metoda je vyhodnd tim, Ze se priméarni amin uvolni aZ v prostfedi, kde jiz
nepfijde do styku s alkylhalogenidem. Zdrojem dusiku je draselnd sil ftalimidu:

CO cO
SNEK ) g
/ AR /
CO CO
ftalimidkalium alkylhalogenid N-alkylftalimid
o COOH
>\I—R + 2 H0 + H)N—R
CoO COOH
ftalova kyselina primdarni amin

e Hofmannovo odbourdni amidi je dalsim ze schidnych postupi (viz s. 115).

b) pro pfipravu primdrnich aromatickych aminii:
redukce nitrosloucenin v silné kyselém prostiedi, jak byla uvedena v predeslé kapitole :

NO, NH,

6He
- + 2 Hy0

nitrobenzen anilin

Z fyzikalnich vlastnosti je tfeba vzit v ivahu, Ze primdrni a sekundarni aminy vytvareji jen
slabé vodikové mistky. Methylamin aZ trimethylamin a ethylamin jsou proto za normalni teploty
plynné, od propylamini a ethylmethylaminu jsou kapalné. NiZsi aminy jsou dobfe rozpustné ve vodé
v disledku polarity aminoskupiny. NiZ§i aminy se vyznacuji ¢pavkovym zdpachem, trimethylamin
(CH3)3sN je hlavnim nositelem rybiho pachu.

Biologické ucdinky amint jsou ruznorodé. Drazdivy Gcinek alifatickych amint, nebezpecny
predeviim pro odi, je dan jejich znac¢nou zasaditosti. Ohrozuji i CNS a organy krevniho obéhu. Anilin
vyvolavd tvorbu methemoglobinu, stimuluje ¢i potlaCuje v zdvislosti na davce fGstfedni nervstvo
a pisobi nefrotoxicky. Karcinogenni jsou A-naftylamin, benzidin, obavy jsou i z benzendiamint
(fenylendiaminti), které jsou napf. soucéasti fotografickych vyvojek.

Zvlastni skupinu predstavuji tzv. biogenni aminy, které vznikaji zejména enzymovou dekar-
boxylaci pfirozenych aminokyselin (srovnej 11/45):

R—CH—COOH  —gj; R—CH
NHQ NH,
aminokyselina biogenni amin
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Ty plni v rostlindch i u Zivocichu fadu biologickych funkei. Jsou obsaZeny i v potravinich a
krmivech. Pfi obvyklém vyskytu jsou detoxikovany ve stfevnim traktu enzymy monoaminooxidasou
(MAO) a diaminooxidasou (DAO), které umozni jejich pfeménu na neskodné oxidy. Pfi vyssim
pfijmu, nebo je-li G¢inek uvedenych enzymi zeslaben inhibitory, mezi néZ patii napf. ethanol,
histamin, ktery se vyskytuje pfedeviim v fadé druhi Spatné oSetfenych mofskych ryb a rybich
vyrobki:

H,N— CH, — CH, N

|
>

i

histamin

Zvyseny zajem je v soucasnosti vénovan tzv. heterocyklickym aminam. Ty vznikaji z volnych
aminokyselin, ale i bilkovin a peptidl, v potravinich vystavenych vysokym teplotdm pres 200°C,
kdy dochézi k pfipalovdni. Maji mutagenni a karcinogenni ac¢inky.

Dalsi biologicky vyznamnou skupinou jsou aminoalkoholy. Odvozuji se od aminokyseliny se-
rinu:

enzym.methyl

C|H2—(|]H“"COOH ~CO, (|3H2_C|H2 - ([3H2m(|jH2

OH  NH, OH  NH, OH N((CH3)s

serin kolamin cholin
ethanolamin

Jsou vazany ve fosfatidech: serin ve fosfatidylserinech, kolamin v kefalinech a cholin v lecitinech
(viz 11/12). Cholin ve formé acetylcholinu

0
CH3—6/<
O— CHy — CHy — N(H) (CH3)3

se podili na prenosu nervového vzduchu. Biochemicky je zdrojem methylovych skupin podobné jako
aminokyselina methionin. Je proto esencialni zejména pro mlddata, nejcitlivéjsi na jeho nedostatek
je dribez.

Dulezitym derivatem kolaminu je hormon dfené nadledvinek adrenalin (epinefrin):

HO

HO CH —CH

| |
OH NH—CH;

adrenalin

Vyvoldva rychlé zvyseni krevniho tlaku a podporuje stépeni glykogenu, coZ vede ke zvySeni hladiny
glukosy v krvi.

Chemické vlastnosti

Alifatické aminy reaguji zdsadité. Jsou dokonce silnéjsimi zdsadami neZ amoniak v disledku klad-
ného indukéniho efektu alkylu:

R—NH, + H,0 = R—n~a{" + on)
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neboli:
H
- I
R——N{wH + H,0 = R—N®H—ng 4+ ou)
|
H H

Aromatické aminy jsou slab$imi zdsadami, protoze aminoskupina elektronovym parem na dusiku
vstupuje do konjugace se systémem m—elektront jadra. Tim se snizuje elektronova hustota na dusiku
a tim i jeho snaha poutat protony. Aromatické aminy jsou proto slabsimi zasadami nez amoniak.

Oba typy aminil vytvafeji se silnymi mineralnimi kyselinami (HCl, HBr, H,SO4) amoniové
soli. Jejich nazvy se Casto vytvareji, jako by 8lo o adi¢ni produkty s kyselinou:

CHg—CHg—NHgHBr(’) ethylamoniumbromid ¢ hydrobromid ethylaminu

NH{PS0,H )
aniliniumhydrogensulfat ¢i hydrogensulfat anilinu

Primarni a sekunddrni aminy reaguji s reaktivnimi derivity karboxylovych kyselin (acylchloridy,
anhydridy) za ndhrady vodiku aminoskupiny acylem. Z primarnich amint vznikaji N-alkyl(aryl)amidy,
z amint sekunddrnich N N-dialkyl(aryl)amidy (srovnej kap. 3.7.4.5). Tyto reakce se oznacuji jako
acylace amint:

0 0O
R—‘C// + R'—NHy  —qor R—C//
.. N
Cl NH—R
acylchlorid primarni amin N-alkylamid

O O
/ | </
R—C/ + R'—NH—R’” —z*> R—C R’
\Cl HCI N IT/

N

\R”

acylchlorid sekundéarni amin N,N-dialkylamid

Primérni, sekundarni a terciarni alifatické aminy lze rozlisit reakci s kyselinou dusitou. Ta se
jako nestala latka vytvari az v reakéni smési reakei alkalického dusitanu s mineralni kyselinou:

e primarni aminy poskytuji tzv. van Slykeho reakci, pri niz se z aminoskupiny vytvari hydro-
xyskupina a uvoliuje se plynny dusik:

R—NH; + HNO, R—OH + Ny + H,0

alkohol

Obdobné reaguji i aminokyseliny ¢i amidy:

R—(lJH—wCOOH + HNOq, R—([?H—COOH + N + H0
NH, OH

aminokyselina hydroxykyselina
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v /’
R—C + HNO9 R—C + Ny + H50

\NH;; \OH

amid kyselina

Tato reakce se uplatiiuje v biologickych materidlech. Setkali jsme se s ni napf. pii vzniku
alkohold tvoricich priboudlinu (viz s. 80). Vyuziva se i v biochemii pro stanoveni primarnich
aminoskupin,

e sekundarni aminy reaguji v silné kyselém prostiedi za vzniku N-nitrosoamini:

R R\
NH + HO—N=0 —_— N—N = 0O + H30
/ /
R7 R?
sekundarni amin N—dialkylnitrosoamin

Tyto latky s R,R’< C3 jsou karcinogenni. Vznikaji i v kyselém prostfedi zaludku. Nejvétsim
zdrojem v na8i potravé je zfejmé pivo. Z krmiv se nejcastéji vyskytuji v sildzich,

e terciarni aminy s kyselinou dusitou nereaguji,
e primdrni aromatické aminy reaguji s HNOy v kyselém prostiedi za vzniku reaktivnich diazo-

niovyjch soli Ar—N() =N|An(~) (An = anion), vyuZivanych napf. pro vyrobu barviv.

Pro dikaz pfitomnosti priméarnich amind v biologickych materidlech, indukujicich hnilobny
rozklad bilkovin, se vyuZiva isonitrilova reakce, pfi niz se vznikajici isonitril projevi vyraznym
zapachem:

R—NH, + CHCl3 + 3 KOH R—NH=c|-) + KCl + 3 Hy0

primarni chloroform isonitril
amin

Aminoskupina primdarnich aromatickych amint je substituentem I.t¥idy, takze aktivuje aro-
matické jadro a usnadnuje substituci do orto—- a para— poloh.
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3.6 Karbonylové slouceniny

Karbonylové slouceniny, novéji oznacované jako oxosloucCeniny, obsahuji alespon jednu karbonylovou
skupinu (oxoskupinu):

Podle substituentu vazaného na zbyvajici valence se karbonylové slouceniny déli na aldehydy,
ketony a chinony, které vsak lze chapat i jako diketony:

O
I
R—CH=0 R“ﬁ* R’
0 |
O
aldehyd keton chinon

V nékterych systémech se do této skupiny radi i karboxylové kyseliny a jejich derivaty. Ty vsak
budou uvedeny v samostatné kapitole. Nazvoslovi karbonylovych sloucenin bylo uvedeno na s. 52.
Vsechny typy karbonylovych sloucenin jsou biologicky vyznamné.

3.6.1 Aldehydy a ketony

Aldehydy a ketony se v mnoha pripadech pFipravuji postupy, které jiz byly uvedeny v predchozich
kapitolach:

z alkoholu bud oxidaci, nebo dehydrogenaci (viz s. 79),

e hydratact alkini: z acetylenu vznikd acetaldehyd (viz s. 68), z propinu aceton a z dalsich
alkint ketony,

e hydrolyzou monotopickyjch dihalogenderivdti (zejména alkylaromatickych) v kyselém pro-
stredi:

Ar—CHCl, + H30 Ar—CH=0 + 2 HCI

e tavenim vapenatych ¢i barnatych soli karbozylovych kyselin vznikaji symetrické ketony a
nerozpustné uhlic¢itany:

o

R—ﬁ—R 4+ CaCO3
0O

vapenata sul sym. keton

(R—C00){ 7 Cal?+)

Modifikaci této metody je katalyzované tepelné Stépeni octové kyseliny pfi vyrobé acetonu:

°C/kat.
9 CH,COOH — —t CHg——%I—CHg + CO, + Hy0

O

e aromatické ketony, zejména odvozené od benzenu (pak se nazyvaji fenony), se pfipravuji
Friedelovou-Craftsovou syntézou (srovnej s. 70):
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O
AlCL
Ar—H + R#C// —_ﬁ—' Ar—C—R
N [
Cl 0
aren acylchlorid alkylarylketon

Fyzikalni vlastnosti jsou uréovany piitomnosti polarni karbonylové skupiny a jejim pomérem

k nepolarni ¢asti molekuly. V karbonylu existuje posun elektront

\C;"'—o s \C(Jr)__@(—)

/ /
ktery je zdrojem mezimolekularnich pfitazlivych sil. Ty sice nedosahuji a¢innosti vodikovych mistki,
ale ve srovnani s uhlovodiky zietelné ovlivituji teploty varu a tani (srovnej s. 22). Proto je za nor-
malni teploty pouze formaldehyd plynny (t.v.-21°C), acetaldehyd md teplotu varu 20,8°C pravé
na pomezi a daldi nizsi aldehydy a ketony jsou kapalné - napf. aceton ma t.v. 56,1°C.

Rozpustnost je urovana poctem karbonylovych skupin a jejich pomérem vici uhlikovému fe-
tézci. Znacnd polarita molekul formaldehydu, acetaldehydu a acetonu zptsobuje velmi dobrou roz-
pustnost ve vodé, s rostouci molekulovou hmotnosti rozpustnost ve vodé klesa.

Biologické G¢€inky nizsich aldehydi jsou drazdivé a tlumivé na Gstfedni nervstvo. Mimorfadné
silné drazdivé a¢inky maji formaldehyd a akrolein (propenal CH;=CH—CH=0). Dlouhodobé
pisobeni aldehydd miZe vyvolat alergicka onemocnéni - zejména kozni ¢i astma. Nejnizsi aldehydy
maji karcinogenni GCinky.

Technické roztoky formaldehydu (30 az 40 % formalin) obsahuji soucasné dost methanolu a
mravend¢i kyseliny. Formaldehyd pfi inhalaéni expozici drazdi oci a horni cesty dychaci, z plic se
rychle vstiebdva. Jeho vyrazny zapach vsak ptsobi varovné. Roztoky i pary formaldehydu posko-
zuji kzi. Acetaldehyd je méné toxicky nez formaldehyd. V béZnych koncentracich vyvolava slzeni a
podrazdéni nosni sliznice a drazdi kuzi. Jedovatéjsi je jeho cyklicky tetra— az hexamer metaldehyd
(tzv. tuhy lth), ktery md navic znacné moluskocidni Gc¢inky a pouZiva se napi. ve sklenicich jako
ochrana proti plzim. Velmi silné drazdivé a¢inky maji nenasycené aldehydy akrolein a krotonalde-
hyd (2-butenal). S akroleinem se lze setkat pfi intenzivnim pfepdleni tuki, kdy doslo k dehydrataci
uvolnéného glycerolu (srovnejs. 65), krotonaldehyd snadno vznika dehydrataci acetaldolu (viz che-
mické vlastnosti aldehydi). Benzaldehyd je v disledku nizké tékavosti hygienicky malo vyznamny.

Ketony maji ve srovnani s aldehydy mirnéjsi tcinek drazdivy, ale ponékud silné€jsi Gcinek nar-
koticky. Citlivost vicéi pardm acetonu se snizuje u lidi, ktefi jsou jim cCasto vystaveni. Nejcastéjs
pfiznaky expozice odpovidaji ,Spicce“ po poziti alkoholu. Aceton se dobfe vstiebdva kazi, kterou
odmastuje, aviak nebezpedi otravy touto cestou neni vyznamné. Jako poldrni latka se rychle do-
stavd do krve a vylucuje se dechem, modi i kizi. MizZe vznikat i pfi metabolickych poruchach, napr.
pii cukrovce, hladovéni a horeckich a vylucuje se predevsim dechem.

Nepriznivé Géinky aldehydi a ketont se vyrazné snizuji u pfirozenych sloucenin typu hydro-
xyaldehydi a hydroxyketond (napf. glyceraldehyd a dihydroxyaceton). Zfetelné je to predevsim
u sacharidi, které jsou vlastné chemicky polyhydroxyaldehydy a polyhydroxyketony.

Chemické vlatnosti

Aldehydy i ketony jsou velmi reaktivni slouceniny. Jak jiz bylo uvedeno u fyzikalnich vlastnosti,
karbonylovd skupina je zna¢né polarizovana. To umoZiiuje iontové adi¢ni reakce:

A

O__
(+) —0|=) (+) (=) —_—
/C 0 + A 4+ B /C\B

B(-) na uhlik karbonylu, zévisi jak na
charakteru této Cdstice, tak na polarité karbonylové skupiny a velikosti substituentt, které mo-

Snadnost, s jakou se bude adovat nukleofilni ¢dstice
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hou predstavovat pro adici prostorové piekazky. Alkyly vazané na uhlik karbonylové skupiny maji
kladny indukéni efekt, tzn. poskytuji elektrony a zvysSuji tak jejich hustotu na uhliku. Proto klesa
reaktivita s [B(~) v fadé formaldehyd > acetaldehyd > vy&si aldehydy, aceton > vyssi ketony. Reak-
tivita je vyrazné vyssi u aldehydd a ketond, které maji na e—uhliku vici karbonylu elektronegativni
skupinu. Mezi adi€ni reakce nukleofilnich ¢inidel patii zejména:

- adice vody:
ve vodnych roztocich aldehydi a ketoni probiha ¢asteénd hydratace za vzniku monotopickych dioli:

OH

5(2 5(=)
R—CH=0 + H—OH R—Cé
OH
monotopicky diol

Ty jsou v8ak nestdlé a snadno zpétné dehydratuji (srovnejs. 75.),

- adice alkoholu:

adice nizgich, tedy polarnéjsich alkohold, probihd zejména na aldehydickou skupinu za vzniku po-
loacetalii (té7 semi- ¢i hemiacetall) a v kyselém prostiedi aZ za vzniku acetalii:

5 6) Of R’ — OH O— R

R*"‘CH'——:O -Jr R/—'O_H R_Cé —-H,0 R,—C{
O—R’ O—R/

alkohol poloacetal acetal

Vznik poloacetaldl je vyznamny pfi cyklizaci sacharidi (viz 11/19-21),

- adice NaHSOs3:

alifatické aldehydy reaguji s alkalickym hydrogensifi¢itanem za vzniku aldehydbisulfitu:

OH
R—CH=0 + NaHSO3 R—C{
SOgNa
aldehydbisulfit

Tato reakce je soucasti konzervacnich Gc¢inkd sifi¢itant, protoZe zablokuje aldehydy jako sub-
straty a metabolické meziprodukty mikroorganismd,
- adice amoniaku a amini:

amoniak reaguje s aldehydy pfes nestalé aminohydroxyslouceniny a iminy na cyklické trimery,
nazyvané aldehydamoniaky:

R—CH=0 + NHs iR—C{ Twom [R—CH=NIH]
|

imin aldehydamoniak
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Formaldehyd timto typem reakce poskytuje hexamethylentetramin (téz urotropin), zajimavy

svoji strukturou: - CHz
~
N _N
| CH,  CH,
t \N/
6 H—CH=0 + 4 NHj om0 |
H.C CHa CH,
\ i
~N-T

hexamethylentetramin

7 této latky se postupné uvoliiuje formaldehyd, ktery ma dezinfekéni a¢inky. Dfive se urotropin
pouzival mj. jako lék pro dezinfekci mocovych cest.

Pro biologické materidly je vSak ¢astéjsi reakce aldehydl a ketont s aminy, resp. s aminoskupi-
nami jinych latek. Na téchto reakcich je zaloZena konzervaéni a dezinfekéni dc¢innost formaldehydu:

— (|JH— + Hy0
NH, N=CH,

—(le— + H—CH=0

RovnéZ tak zac¢ind komplex pochodi probihajicich pfedevsim v tepelné upravovanych potravinach,
pfip. krmivech, oznacovany jako neenzymové hnédnuti ¢i Maillardova reakce:

R—CH=0 + R'—NH;, R—CH=N—R' + H,0

Ut¢astniky této reakce jsou predeviim aldosy a aminoskupiny bilkovin, které se nepodileji na
peptidové vazbé (zejména koncova skupina lysinu).

Pokud jde o reakci aromatickych aldehydi s aminy, oznacuji se vznikajici produkty jako Schif-
fovy baze:

Ar—CH=0 + R-—NH; Ar—CH=N—R + H,0

- aldolova kondenzace:

v zasaditém prostiedi podléhaji ty aldehydy a ketony, které maji na a—uhliku alespon jeden atom
vodiku, adici jedné molekuly na druhou. Produktem je aldol, neboli g-hydroxyaldehyd, resp. -
hydroxyketon:

!
2 R—CH;—CH=0

15 «
R——CHQ——(IJH—CIH—CH=O

OH R
aldehyd aldol

Reakce probihd v nékolika krocich. Zasada vyvola u ¢asti molekul odtrzeni vodiku z a—uhliku,
protoze vazba C—H je oslabena indukénim pidsobenim sousedni karbonylové skupiny:

R—CH—CH=0 + H,0

R—CH—CH=0 oH(-)
T + |

H
karbanion

Vytvofeny karbanion se aduje jako nukleofilni ¢istice na karbonylovou skupinu:

I
R—CHy;—CH— CH—CH=0
|

R—CHy;—CH=0 4 R—CH—CH=0
o)

97



a okyselenim se uvolni prislusny aldol. Aldol se snadno pii vyssi teploté, nebo piisobenim dehydra-
tac¢nich ¢inidel (HySO4, H3POy4) dehydratuje podle Zajcevova pravidla a vznikaji «, f—nenasycené
aldehydy (ptip. ketony):

R—CHy—CH—CH—CH=0 0,0 R—CHy—CH=CH—CH=0
| { l
OH R R

Tento sled reakci je technicky vyznamny pii aldolizaci acetaldehydu na acetaldol, jehoz dehyd-
rataci vznikd krotonaldehyd. Ten se bud pouZiva pro vyrobu polymert, nebo se z néj hydrogenaci
vyrabi rozpoustédlo 1-butanol:

r(—) oC
2 CH;CH=0 1 CHa—CH—CH,—CH=0  —j5~  OHy—CH=CH—CH=0
OH
acetaldehyd acetaldol krotonaldehyd
2H,

CH3 — CHy— CHy—CHy—OH

1-butanol

- reakce formaldehydu s fenoly:

mechanismem pribéhu patfii tyto reakce mezi aldolizace. Vysledkem jsou prostorové fenolformal-
dehydové pryskyrice, v nichz se z formaldehydu vytvorily methylenové mistky —CHg— spojujici
aromatickd jadra v polohach orto— a para— vici fenolické skupiné. Tyto pryskyfice jsou zakladem

bakelitu: o

/CH: CH. CH.; CHZ\
OoH
HO HO
H-v HZ
n + nH—CH=O0
~
"NCH, CH; CH, CH,

Odlisnymi typy reakci jsou redukce a oxidace aldehydi a ketont:
— redukce probiha jako hydrogenace plynnym vodikem za tlaku a s katalyzatorem. Z aldehyda
vznikaji priméarni alkoholy, z ketont alkoholy sekundarni (srovnejs. 76):

2He
R—CH=0 R— CHy;—OH
aldehyd prim. alkohol
R R
AN 2He AN
C=0 - CH—OH
e /
R’ R’
keton sek. alkohol

Tato reakce je bézna i v biochemii, kde je ovSem katalyzovana enzymove,
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— ozidace aldehydu kyslikatymi oxidaénimi ¢inidly, popt. i vzdusnym kyslikem, probihd snadno na
karboxylové kyseliny:

OX.

R—CH=0 R—COOH

Ketony mirné oxidaci nepodléhaji. Energickymi oxida¢nimi ¢inidly dochézi ke sté€peni uhliko-
vého Fetézce predevsim v sousedstvi uhliku karbonylové skupiny a vznika smeés stépnych oxidacnich
acyklické dikarboxylové kyseliny:
0 /CH2
=
~ CH, COOH

OX. !
CH,_ /COOH

AN
CH,

cyklohexanon hexandiova kyselina

—zvlastnim typem oxidacné-redukéni reakce je Cannizzarova reakce. Jedna se o disproporcionact,
pfi niz se jedna molekula oxiduje a druhd o stejny stupen redukuje. Z aldehydu tak vznikd sil
karboxylové kyseliny a alkohol. Reakce probihd v silné zdsaditém prostiedi jen u téch aldehydi,
které nemaji na a—uhliku atom vodiku:

0)
(=)
29 R—CH=0 " R—-C/< + R—CH,—OH
o)
karboxylova alkohol
kyselina

NejbéZnéjsi je tato reakce u aromatickych aldehydi

CH=0 COOK CH,;—OH
KOH

benzaldehyd kaliumbenzodt benzylalkohol
ale prakticky vyznam ma i u formaldehydu (ktery nemd a—uhlik):
NaOH
2 H—CH=0 — > H—COONa + CHsOH

formaldehyd natriumformiidt  methanol

Variantou této reakce je tzv. vnitini (intramolekuldrni) disproporcionace:

CH—0 el COONa Ol —C—CH—0 B CHy— CH— COOK
!

CH=0 CH,;—OH O OH

glyoxal natriumglykoldt methylglyoxal kaliumlaktat
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Vyznamné aldehydy a ketony

Rada Gdaji o jednotlivych slouceninach jiz byla uvedena, takze budou doplnény jen nékteré dalsi.

Formaldehyd se vyrabi oxidaci methanolu a pouziva se ve formé 30-40 % vodného roztoku (for-
malin). Pl teplotich skladovani pod asi 10°C formaldehyd polymerizuje a usazuje se jako pevny
paraformaldehyd [—CHy(OH)—],. Tim koncentrace roztoku znaéné klesa. Zahrtatim ¢i pfiddnim
mineralni kyseliny v8ak paraformaldehyd snadno depolymerizuje. Jako konzervac¢ni latka potravin
a krmiv se jiz formaldehyd nepouZivd vzhledem k mutagennim a¢inkim, ale stale md uZiti pro ucho-
vavani biologickych prepardti. Velkd mnoZstvi formaldehydu se spotiebuji v primyslu plastickych
hmot pro vyrobu fenol-, mocovino— a melaminoformaldehydovych pryskyfic. Z méné kvalitnich
umélych hmot se vSak uvolfiuje a stava se hygienickym problémem.

Acetaldehyd se vyrabi bud hydrataci acetylenu (viz s. 68), nebo oxidaci ¢i dehydrogenaci etha-
nolu. V kyselém prostfedi snadno polymerizuje na kapalny cyklicky trimer, zvany paraldehyd, nebo

na pevnou smés tetra— aZ hexamert, zvanou metaldehyd (tuhy lih) _(EH_O_

CHs
Acetaldehyd je surovinou predevsim pro vyrobu octové kyseliny a acetaldolu.
Zakladni tdaje o akroleinu a krotonaldehydu jiz byly uvedeny v pasdzich o vlastnostech aldehydi
a ketond.
Aceton se vyrabi tepelnym $tépenim octové kyseliny. Je Siroce pouzivanym, pomérné polarnim
rozpoustédlem natérovych hmot.
Mezi biochemicky vyznamné aldehydy a ketony a jejich hydroxyderiviaty patii zejména:

CH=0 CH;—C—CH=0 CH3—C—C—CHs

i g o

glyoxal methylglyoxal biacetyl

ethandial propanonal 2,3-butandion

CH=0

(|]H~OH CHy—C—CH; CH=0 CH3—C—CH— CHs3
Ch o o 0 o T o on
glyceraldehyd dihydroxyaceton glykolaldehyd acetoin

3.6.2 Chinony

Chinony jsou vlastné dvojfunkéni ketony, jejichz karbonylové skupiny jsou v konjugaci se Ctyimi
elektrony Sestiuhlikového cyklu, nebo vice elektrony systému sloZeného z vice kruht:

? 0

_0

X0 O‘O
O

7 této charakteristiky je zfejmé, Ze nemohou vznikat chinony s karbonylovymi skupinami v po-
loze meta-—.

Nézvoslovi chinont bylo uvedeno na s. 54. Chinony vznikaji pomérné snadno oxidaci pfislusnych
dvojfunkénich fenola (srovnej s. 83), pfip. aminofenolt a diamint. Jsou energeticky bohatsi nez
fenoly, takZe se na né snadno zpét redukuji.
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Chinony jsou znaéné reaktivni. V biologickych systémech reaguji zejména s thiolovymi (sulfhyd-
rylovymi, -SH) skupinami, takze narusuji aktivitu fady enzymi a vyvoldvaji denaturaci bilkovin.
Nékteré syntetické chinony jsou karcinogenni.

Nékteré chinony se vyskytuji v prirodé. Vitaminy K; (fylochinon) a K; (farnochinon) jsou
3—alkenylderivity 2-methyl-1,4-naftochinonu:

Retézec v poloze 3- neni podminkou biologické ti¢innosti, kterou je i¢ast na srazenf krve. Jako
léku se proto pouziva jen zakladni slouceniny.

Ve slupce (Cesuli) vlasskych ofechi (Juglans regia L.) je obsazen trojfunkéni fenol, ktery se na
vzduchu oxiduje na chinoidni juglon, ktery hnédé barvi:

OH OH OH (ﬁ
o
|
OH O
1,4,8-naftalentriol juglon

8—hydroxy—1,4-naftochinon

Jesté znaméjsi jsou obdobné déje pfi tmavnuti a hnédnuti mechanicky porusenych pletiv bram-
bor, jablek aj. Rostlinné fenoly z porusenych bunék se dostanou do styku s enzymy polyfenoloxida-
sami, které katalyzuji oxidaci na chinony. Tyto produkty nejsou skodlivé, ale vstupuji do redoxnich
déji zejména s askorbovou kyselinou (vitaminem C), kterou oxiduji.

Chinoidni uspotradani se rovnéz vyskytuje v nékterych antibiotikdch i v daldich pfirozenych
latkach.

3.7 Karboxylové kyseliny a jejich derivaty
Karboxylové kyseliny obsahuji v molekule alespoii jednu karboxylovou skupinu
O
_7
\OH

Podle poctu funkénich skupin se déli na mono-, di-, tri- a polykarboxylové kyseliny. Spolu
se svymi derivaty tvofi velmi rozsdhlou a vyznamnou skupinu jak pfirozenych, tak syntetickych
slouCenin. Derivaty jsou jednak funkéni, u nichz doslo ke zméné v karboxylové, tedy funkéni skupiné,
jednak substitucni, u nichz doslo k substituci alespon jednoho atomu vodiku v uhlikovém skeletu

jinym prvkem ¢i skupinou:

O
R**C// R—CH—COOH
AN l
A A
funkéni derivat substituéni derivat
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Ptehled nejvyznamnéjsich derivati je uveden nas. 33. Svébytnou skupinu tvoii derivaty kyseliny

uhli¢ité, které budou uvedeny v samostatné kapitole 3.7.6.

Nazvoslovi bylo uvedeno na s. 54. V tabulce 9 jsou uvedeny ceské a latinské trividlni ndzvy
jednofunkcnich a dvojfunkénich alifatickych kyselin, v tabulce 10 pak mezinarodni nazvy u kyselin,

u nichZ se bézné pouzivaji ndzvy Ceské.

Tab. 9 Ceské a latinské trividlni ndzvy alifatickych karboxylovych kyselin s piimymi fetézci

Pocet uhlikd  Kyselina Acidum Soli, estery
A. Monokarboxylové kyseliny R— COOH
Ci(R=H) mravenci formicum formiaty
C, octova aceticum acetdty
Cs propionova propionicum propionaty
Cy maéselna butyricum bytyraty
Cs valerovéa valericum valeraty
Cs kapronova caproicum kaproaty
Cr enanthovd enanthicum enanthdty
Cs kaprylova caprylicum kaprylaty
Cg pelargonové pelargonicum pelargonaty
Cio kaprinova caprinicum kaprindty
Cio laurova lauricum lauraty
Cia myristova myristicum myristaty
Cie palmitova palmiticum palmitédty
Cis stearova stearicum stearaty
B. Dikarboxylové kyseliny HOOC— (CHs), — COOH
Cy Stavelovd oxalicum oxalaty
Cs malonova malonicum malonéty
Cq jantarova succinicum sukcinaty
Cs glutarova glutaricum glutaraty
Cs adipova adipicum adipaty
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Tab. 10 Piehled mezinarodnich ndzvi karboxylovych kyselin se vzitymi ¢eskymi trividalnimi

nazvy

Trividlni néazvy Acyly
Trividlni nazev

R—C

/o

N

Vzorec

Soli, estery

A. Nasycené alifatické monokarboxylové kyseliny

C; mravendi formyl HCO— formidty
C, octovd acetyl CH; —CO— acetdty
C4 maéselna butyryl CHz;—CHy;—CH,—CO— butyraty
CHj
Ca4; isomaéselna isobutyryl \CH—'CO — isobutyréty
CH3/
B. Nasycené alifatické dikarboxylové kyseliny
Cy stavelovd oxalyl —CO—CO— oxaldty
C4 jantarova sukcinyl —CO—(CH3)2,—CO— sukcinéty
Cg  korkova suberoyl —CO—(CHy)s—CO— suberaty
C. Substituované kyseliny
mléena laktoyl CHs — CH(OH)— CO — laktaty
jabletna maloyl —CO—CH,—CH(OH)— CO— malaty
vinnd tartaroyl —CO—CH(OH)— CH(OH)— CO— tartardty
pyrohroznova pyruvoyl CH; —CO—CO— pyruvaty
skoficova (frans)  cinnamoyl CeHs —CH=CH—CO— cinnamaty
mandlova mandeloyl C¢Hs; —CH(OH)CO — mandeldty
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3.7.1 Monokarboxylové kyseliny

Daji se p¥ipravit fadou postupt, z nichZ se vétSina objevila jiz v predchézejicich kapitolach.
Zakladni metody se daji rozdélit na oxida¢ni, hydrolytické a kvasné.

Mezi oxidaéni metody patfi zejména:

- oxidace primarnich alkoholi a aldehydu (viz s. 79),
- oxidace alkylderivati aromatickych uhlovodikd v postrannim fetézci (viz s. 72),
~ energickd oxidace symetrickych alkent (srovnejs. 67):

€n.ox.

R—CH=CH—R 2 R—COOH

Pii hydrolytickych postupech se kyseliny ziskdvaji z jejich funkénich derivatu kyselou ¢i za-
saditou hydrolyzou:
— okyselenim soli, zejména alkalickych,

- hydrolyzou esteri na kyselinu a alkohol (srovnej s. 76),
— hydrolyzou nitrild, které se daji snadno ziskat nitrilovou syntézou (viz s. 74):

NaOH

R—C=N R—COONa + NHj3

nitril sul

— rozkladem amidi kyselinou dusitou (van Slykeho reakce - srovnej s. 93):

0
R~—C/< £ HNO,
NH,

Z kvasnych postupt je tfeba se zminit o propionovém a maselném zkvaSovani sacharidi bak-
tériemi z rodu Clostridium a octovém kvaseni (viz dale).

R—COOH + N; + H30

Fyzikalni vlastnosti monokarboxylovych kyselin jsou uréovany pritomnosti silné polarni kar-
boxylové skupiny a jejim pomérem k velikosti a charakteru uhlikového skeletu. Teploty varu kyselin
jsou v porovnani s jejich relativni molekulovou hmotnosti napadné vysoké:

CH3 —CHy;—CH,;—CHs CH3;—CH; —CH,;—OH CH3;COOH
n-butan 1-propanol octova kyselina
M, 58 60 60
t.v. [°C] 0,5 97,2 1185

To je dano skutecnosti, Ze molekuly karboxylovych kyselin vytvafeji vodikové miustky jesté
(c¢innéji nez alkoholy, protoZe vazba O—H je sousednim karbonylovym uhlikem jesté silnéji po-
larizovana. Dokonce jesté v pardch jsou kyseliny v dimernim stavu, ktery zanikd aZz pri teplotich
vyssich nez teplota varu:

-H—O

O ..
/ AN
R—C/ C—R
\o_ O/

Alifatické kyseliny Cy - Cg jsou za normalni teploty kapalné, vyssi jsou tuhé, voskovité. Aro-
matické kyseliny jsou krystalické. Nejnizsi kyseliny (Cy - C3) maji ostry zapach, u kyselin Cy4 a Cs
je zapach znac¢né nepfijemny, s rostouci délkou retézce slibne.

Kyseliny C; az C4 jsou ve vodé neomezené rozpustné, od valerové kyseliny (Cs) je rozpustnost
jen omezend. Vyssi mastné kyseliny (nad Cjg) jsou jiz vyrazné lipofilni. Benzoovd kyselina a dalsi
aromatické kyseliny se ve vodé rozpoustéji jen velmi mélo.
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cvvs

selejsi a nejtékaveéjsi, hrozi pii zasaZeni poleptdni kiZe a oci, ale rovnéz dychacich cest a organa pri
inhalacni expozici. Nejzavaznéjsi jsou ucinky mravendi kyseliny. Pary mravenéi a octové kyseliny
pTi Casté expozici vyvolavaji kazeni zubt. Pevné kyseliny jiz nepfiznivé GcCinky nemaji.

Kyseliny mravendi, octovd, propionova a benzoova maji konzervacni acinky, tzn. potlacuji rust,
¢ usmrcuji urcité nezddouci mikroorganismy. Uéinné jsou predeviim jejich nedisociované formy,
takze se uplatni v kyselém prostredi. Propionova kyselina je G¢innd proti plisnim. Uvedené kyseliny
se pouzivaji pro konzervaci uréitych potravin a krmiv.

Karboxylové kyseliny vyvolavaji pfi stejné koncentraci ruzny pocit kyselosti. Intenzita chutfového
vnimdani neni pfimo amérnd disocia¢nim konstantdm. Pro bézné kyseliny obsaZené v potravinach
klesd pocit kyselosti v poradi: fumarova > vinna > jablecnd > octova > jantarova > citronovd >
mlécna > askorbova > glukonova kyselina.

7 chemickych vlastnosti je tfeba pripomenout faktory ovliviiujici kyselost (aciditu) mono-
karboxylovych kyselin, které jiz byly uvedeny na s. 15.

7 dalsich vlastnosti karboxylu:

e snadno vznikaji soli, které jsou vesmés dobte rozpustné ve vodé. Piikladem tohoto typu soli je
aluminiumacetdt (octan hlinity), pouzivany pro odstrafiovani otokt. Odligné jsou vlastnosti
koloidnich soli vyssich mastnych kyselin, tj. mydel (viz 11/9),

e pomérné obtizné probihd redukce az na primérni alkohol, v laboratornim méfitku pomoci

LiAlIH,. Proto se radéji nez kyseliny redukuji estery,

e rovnéz dekarbozylace, tj. odstépeni CO, z — COOH, neprobihd snadno. Biologicky vyznamnd
je enzymové dekarboxylace, kterd se vSak tykd predevsim prirozenych aminokyselin (srovnej
s. 90),

e mravendi kyselina je vlastné hydroxyaldehyd (HO—CH=0), takZe se snadno oxiduje na
kyselinu uhli¢itou a mé proto pomérné silné redukéni Gcinky.

7, monokarboxylovych kyselin jsou vyznamné zejména:

Mravendi kyselina se vyrabi synteticky z oxidu uhelnatého a hydroxidu sodného za tlaku a
zvysené teploty. Volnd kyselina se z vytvoreného mravencanu sodného uvolni pisobenim silnéjsi
kyseliny:

H(+)
H—COONa _Nal+) H— COOH

CO + NaOH

Plsobenim dehydratac¢niho ¢inidla (H,SO4) se mravenci kyselina rozklada:

HySO4

H— COOH CO + H0

Mravendi kyselina se vyskytuje jako obrannd a ochrannd latka v mravencich, zihadlech bodavého
hmyzu, koprivach, jehlici aj. Jeji pfitomnost v jehli¢i se podili na kyselosti lesnich ptd. M4 znacné
baktericidni 4€inky. V potravindfstvi se pouZivd zejména ke konzervaci ovocnych polotovari, z nich?
se odpafi s vodou pfi jejich zahustovani, protoZe ma teplotu varu 100,7°C. Je stile nejacinnéjsi
konzervacni latkou pro sildZovani picnin. Pro svoji korozivitu a nebezpedi poleptani pfi manipulaci
se doporucuje pouzivat pro silaZovani bezpecné&jsi amoniumtetraformiat HCOONH,- 3 HCOOH.

Octova kyselina se pouziva jiz od starovéku jako ochucujici piisada. Vznikd tzv. zvrhnutim
alkoholového kvasSeni. Na stejném principu se dosud vyrdbi potravni ocet. Kvasny lih je oxidovan
octovymi bakteriemi (Acetobacter aceti) na acetaldehyd a ten déle vzdusnym kyslikem na octovou
kyselinu. Ziedéné roztoky (vesmés 8-10 %) se barvi kulérem, aby nedoslo k zdméné za vodu u maljch
déti.
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RovnéZz octovd kyselina mé konzervacéni Gcinky, avSak znacné slab$i nez mravenéi kyselina.
Vznika ze sacharidfi spolu s mléénou kyselinou pii tzv. heterofermentativnim kvaseni nékterymi
mléénymi baktériemi. Nejznaméjsimi produkty tohoto zpisobu konzervace jsou kyselé zeli a sildze.

Primyslové se octovd kyselina vyrabi katalyzovanou oxidaci acetaldehydu vzdusnym kyslikem.
Bezvoda latka se oznaluje jako ledova octovd kyselina, protoze pfi teplotach pod 17°C tuhne a
podobd se ledu.

Octovd kyselina ve formé acetylu je jednou z velmi vyznamnych soucésti biochemickych déji.

Propionova kyselina se vyrabi synteticky z ethenu a oxidu uhelnatého. Vznikd rovnéz ze
sacharid zkvasovanim baktérii Clostridium propionicum napt. v bachoru skotu a dalsich prezvy-
kavci. Sama a ve formé soli je fungicidem, 4¢innym zejména pro potlacovani ristu plisni v ne-
dosuseném obili, send apod. Jeji vyuziti je vSak limitovano cenou, vyplyvajici z vysokych ndkladi
energeticky velmi ndroc¢né syntézy.

Méaselna kyselina vznika maselnym kvaSenim nékterymi bakteriemi (napf. Clostridium buty-
ricum) ze sacharidi, pfip. i mlééné kyseliny (srovnejs. 15). Tento déj je nezddouci pfi sildZovani
picnin, protoZze hmota je nedostatecné kyseld a dojde k hnilobnému rozkladu bilkovin. V bachoru
se maselnd kyselina vytvarii spolu s kyselinami propionovou a octovou a jsou vyuzivany ke tvorbé
mlécného tuku.

Fungicidni vlastnosti md isomdselnd kyselina a jeji soli (napf. amoniumisobutyrét), které se
pouzivaji v omezené mife ke konzervaci sena a silazi ze zavadlé pice proti plisnim.

Vy&si mastné kyseliny jsou charakterizovany v ¢asti 11/7.

Benzoova kyselina je krystalicka latka jen velmi malo rozpustna ve vodé, proto se pro konzer-
vaci spiSe pouzivd lépe rozpustny benzoan sodny. Je G¢innd zejména proti plisnim, cozZ se projevuje
napf. u bortvek a brusinek, které ji obsahuji pomérné hodné. V organismu je detoxikovana reakci
s aminokyselinou glycinem za vzniku hippurové kyseliny vyluc¢ované modi:

0 0
V4 2

AN AN
OH NH— CH,; —COOH
+ (IZHQ — COOH H0 2
NH,
benzoova kyselina glycin hippurova kyselina

3.7.2 Dikarboxylové kyseliny

Nézvoslovi dikarboxylovych kyselin bylo uvedeno na s. 54, pfehled nejnizsich alifatickych kyselin
v tab. 9 na s. 102. Z aromatickych dikarboxylovych kyselin jsou nejvyznamnéjsi:

COOH CcooH cooH
COOH
COOH
CcooH
ftalova kyselina isoftalova kyselina tereftalovd kyselina

Tyto kyseliny se daji pFipravit obdobou postupt uvedenych u monokarboxylovych kyselin.
K alifatickym dikarboxylovym kyselinam, pfedevsim adipové (Cg) a glutarové (Cs) vede rovnéz
oxida¢ni §tépeni cyklickych sloucenin o stejném poctu atomt uhliku - alkend, ketont a alkoholi,
prip. i vicindlnich diola:
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OH OH
0O OH
ox / ox OOH ox

cyklohexanol cyklohexanon adipova kyselina 1,2-cyklohexandiol

T ox.

cyklohexen

Dikarboxylové kyseliny jsou krystalické latky v disledku znacné polarity karboxylovych sku-
pin. Indukéni efekty obou karboxyli se vzdjemné ovliviiuji, takze predevsim $tavelovd kyselina je
kyselinou zna¢né silnou (pK do prvého stupné je 2,23 - srovnej s. 15), ale jantarova kyselina uZ
je kyselosti srovnatelna s mravendéi kyselinou, protoze zaporny indukéni efekt druhého karboxylu

rychle sldbne:
¢

\ 0

O\é{; 7

.
H—-—O/ \\5—?1

Nizsi karboxylové kyseliny jsou jako polarni latky dobfe rozpustné ve vodé.

7 hlediska biologickych acinkt mé vyjimecéné postaveni Stavelovd kyselina, resp. jeji alkalické
soli. V pevném stavu i v koncentrovanych roztocich leptd kuzi. Pri poZiti vytvari s vapenatymi
kationty nerozpustny $tavelan (oxaldt) vapenaty, ktery se usazuje v ledvindch, mocovych cestich
a pii akutni otravé i v mozku. Pro dospélého ¢lovéka je smrtelnd davka 5 - 15 g. Prfi subletdlnich
davkach dojde k poklesu hladiny vapenatych ionti v organismu, coZ vyvold poruchy uastfedniho
nervstva, srde¢ni ¢innosti a napéti svalstva. Vy8si obsah stavelové kyseliny a jejich rozpustnych soli
v reveni a Spenatu se kompenzuje vapnikem z mléka, pri zkrmovdan{ fepného chrastu ¢i kyselych
lu¢énich porosti mletym vipencem.

Chemické vlastnosti jsou znaéné podobné vlastnostem monokarboxylovych kyselin. Charak-
teristické je chovani dikarboxylovych kyselin pfi jejich zahFivani (taveni):

- stavelovd kyselina nejdfive ztrdci krystalickou vodu a pak dekarboxyluje za vzniku mravenci
kyseliny:

o

C
(COOH), -2 H,0 =8 HOOC—COOH — —gg;~ H—COOH

— malonova kyselina rovnéz dekarboxyluje za vzniku octové kyseliny:

o

C
HOOC—CH,—COOH  —gg;~ CH3—COOH

— kyseliny jantarova, glutarovd a ftalova prechdzeji pfi zahfivani a za pritomnosti dehydratacnich
¢inidel, ktera poutaji vodu, na anhydridy, které maji jako péti— ¢&i Sesti¢lenné cykly energeticky
vyhodné usporadani:

CH,— COOH CH,—CO
| cc | N
; 1,0 i /O
CH,;— COOH CH,—CO
jantarova kyselina anhydrid jantarové kyseliny
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CH,—COOH CH,—CO

oc N
CH, 0" C{g /O
CH,—COOH CH,—CO
glutarova kyselina glutaranhydrid
COOH 0
o AN
L . /O
COOH 0 0
ftalova kyselina ftalanhydrid

3.7.3 Nenasycené kyseliny

Pro fadu nenasycenych kyselin se pouZivaji vZité trivialni nazvy, shrnuté v tabulce 11. Kromé nich
jsou bézné i trividlni ndzvy vyssich mastnych nenasycenych kyselin (viz 11/7). Kyseliny s trojnymi
vazbami jsou vzdcné a produkuji je pfedevsim nékteré mikroorganismy.

Tab. 11 Nenasycené kyseliny se vzitymi trividlnimi ndzvy

Néazev Vzorec
Trividlni Systematicky
Akrylova propenova CHy;=CH—COOH
Metakrylova 2-methylpropenovd CHy = (|J — COOH
CHs
Krotonova trans—2-butenova CH; —CH=CH—COOH
Sorbova 2,4-hexadienova CH3;—CH=CH—CH=CH—COOH
Fumarova trans—butendiova HOOC — CH=CH—COOH
Maleinova cis—butendiova
cis—Akonitova cts—1—-propen—1,2,3—
H—C—COOH
—trikarboxylova (”3— COOH
([:HQ — COOH
CH=CH—COOH
Skoficova trans—3—fenylpropenova

Nenasycené kyseliny se daji pFipravit postupy, které vychézeji:

- z vytvoreni dvojné vazby eliminaénimi reakcemi (viz s. 64) z hydroxykyselin ¢i halogenkyselin,

— z vytvoreni karboxylu selektivni oxidaci nenasycenych aldehydi, prip. nenasycenych primar-
nich alkoholt,

~ jsou kombinacemi obou predchozich postupt.

NiZsl nenasycené kyseliny jsou kapaliny stiplavého zapachu, rozpustné ve vodé. S rostouci dél-
kou fetézce klesd polarita, takze vyssi mastné kyseliny (> Cjp) jsou olejovité kapaliny rozpustné
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v nepolarnich rozpoustédlech, nikoli v8ak ve vodé. Pary akrylové kyseliny velmi intenzivné drazdi
dychaci cesty.

Chemické vlastnosti vyplyvaji z pfitomnosti dvojné vazby a karboxylu a daji se proto odvodit
z jiz popsanych charakteristik (srovnejs. 65 a 105). Odlidny je pribéh iontové adice na

indukéniho efektu sousediciho karboxylu:

(|3H2 —CH,— COOH
X

akrylova kyselina f—halogenpropionové kyselina

CHy=CH-—COOH + HX

Mezi technicky vyuZivanymi nenasycenymi kyselinami prevlddaji trans-isomery. Vyznamnymi
reakcemi vy&Sich mastnych nenasycenych kyselin jsou hydrogenace a oxidace (viz 11/8,10). Nizsi
kyseliny jsou velmi reaktivni a snadno, dokonce jiZ samovolné, polymerizuji:

—CH—CH—
l |
R COOH] |

n R—CH=CH—COOH

Ptitomnost reaktivniho karboxylu (resp. nitrilu) pak umoznuje ziskavat kopolymery.
Vyskyt a uZiti nenasycenych kyselin jsou riznorodé:

Akrylova kyselina

Kyselina 1 jeji derivdty (estery, akrylonitril) jsou spjaty s plastickymi a ndatérovymi hmotami.
Snadno polymerizuji. Kyselina se vyrabi napt. selektivni oxidaci propenu, akrylonitril
CHy=CH—C==N adici kyanovodiku na acetylen (viz s. 68). Je vysoce toxicky inhalacné i pri
potTfisnéni kize.

Metakrylova kyselina

Ve formé esteru se vyskytuje v hefmankovém oleji. Pfedev§im se vSak vyrdbi pro priumysl plastic-

v s

kych hmot. Nejzndmé&jsi je polymer jejiho methylesteru, tj. polymethylmetakryldt, pouzivany jako
tzv. organické sklo (,,plexisklo®).

Krotonova kyselina

Vyrabi se selektivni oxidaci krotonaldehydu, ktery se ziskava dehydrataci acetaldolu (srovnej s. 98).
Rovnéz se pouziva pro vyrobu plastickych hmot.

Sorbova kyselina

Kyselina omezené rozpustnd ve vodé a jeji lépe rozpustné alkalické soli se vyuzivaji v potravi-
narstvi k potlaceni ristu plisni, ¢imzZ se snizuje riziko tvorby mykotoxini. Nepotlacuje vSak tadu
nezadoucich béznych bakterii.

Maleinovéa kyselina

Vyrabi se oxidaci benzenu ve formé maleinanhydridu analogicky jako ftalanhydrid z naftalenu
(srovnej s. 72):
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%H—CO\ QH/ Nt

o ;; /O éH BEIH
CH—CO \CO/

maleinanhydrid maleinhydrazid

Reaktivni maleinanhydrid se pouZiva p¥i vyrobé lakarskych pryskyfic aj. Maleinovd kyselina se
v piirodé nevyskytuje.

Maleinhydrazid se pouZivé jako selektivni herbicid. Inhibuje mitosu ristovych vrcholkt, rostliny
pak maji kratké stonky.

Fumarova kyselina

V pfirodé je pomérné bézna, protoZe je meziproduktem citratového (Krebsova) cyklu. Ve vétsim
mnoZstvi se vyskytuje ve vyssich houbdch, liSejnicich, ale i v rostlindch, napf. v rodu zemédym
(Fumaria).

V ¢istém stavu se ziskavd kvasnou cestou z glukosy, technicky produkt se vyrabi isomerizaci
maleinové kyseliny. PouZzivd se k vyrobé pryskyfic, ale také jako pfisada do ndpoji a nékterych
pekafskych vyrobki.

Fumarové a maleinovd kyselina byly prvou dvojici geometrickych isomeri, u nichz bylo v roce
1887 dokdzano cis—trans uspotradani.

Akonitova kyselina

Cis—forma je meziproduktem v citrdtovém cyklu. Vznika dehydrataci citronové kyseliny a enzymo-
vou hydrataci poskytuje isocitronovou kyselinu:

CH,—COOH CH— COOH HO—CH—COOH
HO — (I:— COOH 55 (:Z—COOH 20 C:H—COOH

CH, —COOH CH,; — COOH CHy;— COOH
citronova kyselina cis—akonitovd kyselina isocitronova kyselina

Ve velmi mladych travnich porostech pifi nizkych jarnich teplotich se mize vytvorit i vice nez
10 g trans-akonitové kyseliny v kg susSiny. Ta inhibuje enzym katalyzujici dehydrataci citronové
kyseliny v Krebsové cyklu. Citronova kyselina se tak hromadi v téle zvirete a vyvaze znacny podil
vapniku a hofciku. Dusledkem je pohybové onemocnéni skotu, oznacované jako pastevni tetanie.

Skoticova kyselina

V pfirodé se volnd, Castéji v8ak ve formé ester, vyskytuje prevainé v trans-formé. Cis-forma
se oznaCuje jako alloskoficovd kyselina. Je soucasti kofeni skofice (lat. cinnamum, odtud acidum
cinnamicum), ale také dalsich vonnych oleji, napf. zdzvorového. Proto se tyto latky vyuzivaji
predevsim v kosmetice a ve farmacii.

Vyssi mastné nenasycené kyseliny jsou uvedeny samostatné (11/7).

3.7.4 Funkéni derivaty karboxylovych kyselin

Prehled nejvyznamnéjsich funkénich derivati je na s. 33, jejich nazvoslovi na s. 56.
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3.7.4.1 Soli

Karboxylové kyseliny vytvareji soli zejména reakcemi s hydroxidy, nebo s uhli¢itany kovt. Soli
karboxylovych kyselin jsou vesmés rozpustné ve vodé a jsou silné hydrolyzovany. Dikarboxylové
kyseliny vytvareji dvé fady soli - normalni a hydrogensoli:

HOOC— COOK KOOC—COOK
kaliumhydrogenoxalat dikaliumoxalat
gtavelan draselny

P¥i zahtivani (taveni) bezvodych soli - pfedevsim sodnych - s louhy dochédzi k dekarboxylaci:

]

R—H + NayCOs
alkan

R-—COONa + NaOH

Vyznamnymi predstaviteli soli jsou mydla (I1/9).

3.7.4.2 Estery

Estery karboxylovych kyselin se odvozuji ndhradou vodiku v karboxylu alkylem nebo arylem:

O O
7 7
TN TN
O—R/ O—Ar
Estery anorganickych kyselin byly uvedeny u chemickych vlastnosti alkoholt na s. 78.
Estery se v biologickych materidlech vyskytuji hojné, zejména mezi lipidy, tj. tuky, vosky a
pfibuznymi latkami.
Estery lze pFipravit:
— primou esterifikaci, tj. reakei kyseliny s alkoholem (viz s. 78),
— reesterifikaci(viz s. 78),

— alkylacl soli karboxylovych kyselin (srovnej s. 74), nebo reakci acylhalogenidi s alkalickym
alkoholdtem (srovnejs. 113)

O
o
0

sil alkylhalogenid ester acylhalogenid alkoholat

O 0
+ R'—X rax” R—C</ “NaX R~C/< + R'—ONa
0— X

Na R’

7 fyzikalnich vlastnosti esteri je tfeba brat v uvahu, Ze na rozdil od kyselin a alkoholt,
ze kterych vznikly, nevytvareji vodikové mustky. JiZ nejnizsi estery jsou sice kapalné (t.v. methyl-
formiatu je 31°C pfi Mr 60), ale teploty varu jsou nizké. Jsou bezbarvé, fada nizsich tékavych
estertt prijemné voni a je soucasti ovocného aromatu. Nékteré se pouzivaji v potravinafstvi jako
tzv. esence. VysS§i estery jsou az pevné latky bez zdpachu ¢ viné. Jako pomérné nepolarni latky
jsou omezené rozpustné ve vodé a dobrfe napf. v acetonu a ethanolu. Témér nepolarni vyssi estery
jsou lipofilni.

Biologické uc¢inky vétsiny nizsich estert nejsou vyraznéji nepriznivé. Jejich drazdivé pisobeni
je slabé, na nervovy systém pilisobi prevazné depresivné. V téle Castecné hydrolyzuji na kyselinu a
alkohol. Proto se za nejrizikovéjsi z nizsich esterd povaZzuje methylformiat, ale i dalsi estery kyselin
mravendi (formiaty), $favelové (oxalaty) a akrylové (akrylaty). Naproti tomu ethylacetat, pouZivany
jako rozpoustédlo a pii preparaci hmyzu, se povazuje za jen malo rizikovy.
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V poslednich létech se zvySuje zajem o zdravotni pisobeni esteru ftalové kyseliny. Ty maji
pomérné Siroké uziti, pfedevsim jako zmékcovadla (plastifikdtory) fady umeélych hmot. Nejbéz-
néjsl jsou dibutylftaldt a bis—(2-ethylhexyl)-ftalat. Protoze jsou lipofilni, pomérné dobfe rozpustné
v ethanolu a jen mdlo rozpustné ve vodé&, prechédzeji zejména z obali do potravin obsahujicich véts
mnoZstvi tuku a do alkoholickych ndpoju. Dostavaji se v8ak i do vody z potrubi z plasti, a to
jak do vody pitné, tak napf. drendzni. Dnes jsou jiz prakticky vSudyptitomné. Jsou kumulativnimi
dukéni organy, zatimco teratogenni a mutagenni riziko je pravdépodobné nizsi. F'talaty se tak staly
dalsimi xenobiotiky, jejichZ vstupy do potravniho fetézce je tfeba fesit. Nastésti jsou v biologic-
kych systémech, zejména v pidé, méné stalé vici bakteridlnimu odbourdvani, nez napf. chlorované
uhlovodiky.

Chemické vlastnosti jsou uréovany predevsim reaktivitou karbonylové skupiny karboxylu.
Estery jsou v8ak méné reaktivni nez odpovidajici aldehydy a ketony, protoZe parcialni kladny
naboj na uhliku je ¢astecné kompenzovan posunem elektront z vazby O—R:

0
—ce

AN O—R/

Nejbéznéjsi jsou nasledujici reakce:
e hydrolyza, kterd mize probihat tfemi zptsoby:

— pusobenim kyselin jako rovnovazny déj:

(+)
R—COOR' + H,0 24— R—COOH + R'—OH

— ptsobenim alkalickych hydroxidi (tzv. zmydeliiovani), kdy nevratné vznikaji soli a volny

alkohol:

R—COOR’ + NaOH R—COONa + R/ —OH
— pusobenim prislusnych hydrolytickych enzymu na pfirozené estery - napf. lipas na tuky
a dals lipidy,

e reesterifikace (téz alkoholyza) je obdobou hydrolyzy a predstavuje pfeménu jednoho esteru
v jiny (srovnejs. 78),

e amonolyza probihd reakci esterd s amoniakem ¢ aminy. Produkty jsou amidy a na dusiku
substituované amidy:

R—COOR’ + NHj R—CONH; + R'—OH

amid
A
R—COOR/’ + R”—NH; R—C + R —0H
NH—R"
prim. amin N-alkylamid

Estery se daji redukovat na alkoholy vodikem ve stavu zrodu a podléhaji nékolika typtim kon-
denzac¢nich reakei. Tyto reakce vSak maji preparativni vyznam a presahuji zaméfeni pfedmétu.

3.7.4.3 Acylhalogenidy

7 acylhalogenidt ¢ili halogenidia karboxylovych kyselin jsou nejvyznamnéjsi chloridy a bromidy.
Jsou to kapaliny aZ pevné latky s teplotami varu niz$imi ne7 kyseliny, od nichZ jsou odvozeny,
protoze nevytvareji vodikové mustky. Nizsi tékavé acylhalogenidy maji ostry zapach, jsou vysoce
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drazdivé pri vdechovani i p¥i potiisnéni kiiZze a predevsim oé¢i. To je zpisobeno tim, Ze ve vlhku
snadno hydrolyzuji na karboxylovou kyselinu a halogenovodik. V pfirodé se acylhalogenidy nevy-
skytuji.

Acylhalogenidy jsou daleko reaktivnéjsi nez matecné karboxylové kyseliny. Proto se pouZivaji
pro pfipravu daldich funkénich derivdti kyselin jako G¢innd acylaéni €inidla. V tom jsou srov-
natelné s alkylhalogenidy, které slouzi jako ¢inidla alkyla¢ni (viz s. 74). U acylhalogenidi snadno
dochézi k nédhradé elektronegativniho halogenu jinymi nukleofilnimi skupinami:

O
R——C\/\/x}y s R—gr//o + }(X)
X

Typickymi acyla¢nimi reakcemi jsou:

+ H,0 hydrolyza

R—COOH + HX
+ 2 NHj; amonolyza

R—CONH,; 4+ NH4X

O 1 amid
Rl
\X + R'—OH esterifikace

R—COOR’ + HX
ester

+R—COONa

R—CO—0—0C—R 4 NaX
anhydrid
3.7.4.4 Anhydridy

Anhydridy karboxylovych kyselin lze odvodit, nikoli v8ak pfipravit, odstépenim molekuly vody ze
dvou molekul kyseliny:

O O
Y e
-Qﬁ oo @)
LOH | o
e e
\O \o

Piiprava je zfejma z predchozi kapitoly a spolivd v reakei acylhalogenidu se soli karboxylové
kyseliny.

Anhydridy se v pfirodé nevyskytuji. Jejich nepfiznivé biologické tlinky jsou zpiisobeny snadnym
rozkladem ve vihkém prostfedi na p¥islusné kyseliny, ale soucasné odnimaji vodu a mohou i reagovat
s nékterymi slozkami tkani. Proto maji drazdivé a leptavé ucinky.

Anhydridy jsou sice méné reaktivni neZ acylhalogenidy, ale reaktivnéjsi nez kyseliny. Proto se i
ony uzivaji jako acyladni ¢inidla. Nejcastéji se vyuzivaji k esterifikaci alkoholt a fenold, napf.:
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COOH COOH

OH O—CO—CHs
H)
+ (CH3CO)20 + CH3COOH
salicylova acetanhydrid acetylsalicylova octova
kyselina kyselina kyselina

Technicky vyznamny je ftalanhydrid. Ten se ziskava oxidaci naftalenu

“ —2C02 C[

a aniZ by se nechal hydrolyzovat na méné reaktivni ftalovou kyselinu, vyuziva se napf. k vyrobé:

e polyesterovych (glyptalovych) lakafskych pryskyfic reakei s glycerolem,

o ftalatil, tedy esteri, reakei s alkoholy. Ty se dosud uzivaji jako zmékcovadla plasti.
Dimethylftaldt mé repelentni a¢inky vaci hmyzu,

e ftaleinovych barviv kondenzaci s fenoly - fenolftaleinu, thymolftaleinu, fluoresceinu aj., z nichz
se nékteré pouzivaji jako acidobazické indikatory,

e ftalimidu reakci s amoniakem:

CO Co
AN

°C, tlak
/O + NHy —— /W + H,0
CcO 0]

Z ftalimidu se pak reakci s KOH ziskava ftalimidkalium, potfebny pro pfipravu primarnich
amint (viz s. 90).

3.7.4.5 Amidy a imidy

Formélné lze chipat amidy jako acylderivaty a imidy jako diacylderivaty amoniaku:

0) N0
R“C/< R—C/< \>C—*—R
NH, NH

amid imid

Jsou-li vodiky amidové skupiny substituovany jednim ¢éi dvéma alkyly, pfip. aryly, jednd se o
N-alkyl- a N,N-dialkylamidy (srovnej s. 92). Cyklické, neboli vnitini amidy jsou laktamy (viz
s. 126). Itmidy vznikaji dobfe jako péti— a Sesticlenné kruhy z dikarboxylovych kyselin (napf.
sukcinimid, ftalimid).

Amidy vznikaji z acylhalogenidii, anhydridi a estert reakci s amoniakem, mono— ¢i disub-
stituované amidy pak reakci s primarnimi ¢i sekundarnimi aminy. Nesubstituované amidy se daji
rovnéz ziskat tepelnym rozkladem (dehydrataci) amonnych soli:

o

R—COONH4 R—CONH; 4+ H,0O

Amidy i imidy vytvéaieji vodikové mustky v disledku elektronegativity sousediciho karbonylo-
vého kysliku (srovnej s. 21). Proto je pouze formamid kapalny, ostatni jsou krystalické. U N,N-
disubstituovanych amidi se v3ak vodikovy mistek vytvorit nemtze. Amidy jsou vesmés dobfe
rozpustné ve vodé. Formamid a dimethylformamid se uzivaji jako laboratorni rozpoustédla.
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Amidy se v prirodé vyskytuji, i kdyZ ne zcela bézné. Prikladem jsou ptirozené aminokyseliny
asparagin a glutamin (viz 11/33), ¢i nikotinamid (vitamin PP, s. 139). Vyznamnym amidem je
modovina, kterd bude probrdna v kapitole 3.7.6.2. Syntetické amidy patii mezi latky pomérné
toxické, a to i karcinogenni, nékteré jsou v8ak prakticky neskodné.

7 chemickych vlastnosti jsou nejvyznamnéjsi:

e hydrolyza zahfivinim se zfedénymi kyselinami vede k uvolnéni kyseliny, se zfedénymi louhy
ke vzniku soli:

H,0,H(H)
: R—COOH + NH{"

R—CONH;

H,0,NaOH
R—CONH;, — " R—COONa + NHj3

e reakce s kyselinou dusitou (van Slykeho reakce) je analogickd reakci primarnich amin,
resp. aminokyselin (viz s. 92 a 125). Z amida vznikaji kyseliny:

R—CONH; + HNOq R—COOH + N; + HO

e dehydratace pisobenim dehydratac¢nich ¢inidel vede k nitrilam:

R— CONH;q ~m,o. R—C=N

e Hoffmannovo odbouravani probéhne jako dekarboxylace vyvoland plisobenim silné oxi-
dac¢nich alkalickych chlornant ¢i bromnant. Vznikd primarni amin o jeden uhlik kratsi, nez
mél vychozi amid:

R—CONH; + NaXO R—NH, + NaX + CO,

3.7.4.6 Nitrily

Nitrily ¢ili kyanidy obsahuji funkéni skupinu —C=N. Nejjednodussi je kyanovodik (resp. kyano-
vodikovd kyselina), ktery je vlastné nitrilem mravenéi kyseliny. V prfirodé se vyskytuji ve formé
kyanogennich glykosidi (viz 11/28), z nichZ se za uréitych podminek uvoliiuje kyanovodik.

Alifatické nitrily se daji pFipravit:

e nitrilovou syntézou reakel alkylhalogenidu s alkalickym kyanidem

R—X + KOCN R—C=N 4 KX,

e nebo dehydrataci amidi (viz predeslou kapitolu).

Nitrily nevytvareji vodikové mustky. Nitrilovd skupina je znaCné polarizovdna, avSak velmi
pevna:

4

R—C=N| > R—CH_N|O)

Tato polarita jednak vyvola zvyseni teplot varu a tidni mezimolekuldrnimi pfitazlivymi silami
(HCN ma t.v. 26°C, CH3 —CN 82°C atd.), jednak vyvold znaénou reaktivitu.

Nitrilova (kyanidova) skupina blokuje enzymy tkdfiového dychdni, takZe vyvolava duseni Zivodi-
chl. Jedovatost jednotlivych nitrila je vSak velmi rozdilna. Zatimco kyanovodik pat¥fi mezi nejzna-
méjsi jedy (letalni davka pro dospélého clovéka je jen asi 40 mg), acetonitril (methylkyanid), hojné
pouzivany pii kapalinové chromatografii, ma G¢inky daleko slab3i. V téle se rozkldada jen zvolna a
uvoliiuje CN() a dal3i toxické skupiny (kyanéty, thiokyanaty). Podobné je tomu u akrylonitrilu
(vinylkyanidu). Naproti tomu butyronitril (propylkyanid) je zna¢né jedovaty.

Vyznamné chemické vlastnosti:
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e hydrolyza nitrilu, a to jak kyseld, tak zasadita, vede pres amid ke kyseliné (resp. soli):

O
, H,0 C// H,0
R—C=N R— N R—COOH + NHj3
NH,
e (plnd redukce vodikem ve stavu zrodu ¢i hydridy poskytuje primdrni aminy:

R—C=N R—CH;NH,

S nitrily jsou isomern{ isokyanidy (méné vhodné isonitrily) R—NH) =¢|(-), kapaliny odpu-
zujicitho zdpachu, jedovatéjsi nez analogické nitrily. V piirodé se nevyskytuji.

3.7.4.7 Peroxykyseliny

Peroxykyseliny lze poklddat za acylderivaty peroxidu vodiku. Disubstituované derivaty jsou dia-

cylperoxidy: o
H—0—0O—H R—C/< R—CO—0—0—0C—R
0—0—H
peroxykyselina diacylperoxid

Ziskévaji se reakci kyselin, ¢i jejich reaktivnich derivati, tj. acylhalogenidi ¢i anhydridi, s kon-
centrovanym HOs.

Peroxykyseliny jsou silné oxida¢ni ¢inidla nachylnd k explozim. Peroctova kyselina pod nazvem
Persteril se pouziva k dezinfekci. Dibenzoylperoxid se pouZivd jako inicidtor radikdlovych polyme-
raci, protoze se zahfatim rozkldadd na fenylové redikaly a oxid uhlic¢ity:

CgHs —CO—0—0—0C—CgHj; 2 CgHsCOO o - 2 CgHs e + 2 COg

3.7.5 Substituéni derivaty karboxylovych kyselin

Ptehled substituc¢nich derivati je uveden na s. 33, obecné zdsady jejich nazvoslovi na s. 59.

3.7.5.1 Halogenkyseliny

Halogenkyseliny obsahuji v alifatickém fetézci ¢i na aromatickém jadru alespon jeden atom halo-
genu. V piirodé se vyskytuji jen ojedinéle. Prikladem jsou fluorkyseliny v jihoafrickém ,¢erném
keri“ (giftblaar). Fluoroctova kyselina, popf. dalsi s piimymi fetézci a sudym poctem uhliki, jsou
mimofadné toxické, protoze blokuji citratovy cyklus.

Halogenkyseliny jsou silnymi kyselinami v dusledku zdporného indukéniho efektu halogent
(srovnej s. 15). Je ziejmé, Ze kyselost bude zaviset na poloze substituentl v fetézci viici karbo-
xylu (nejacinnéji na a—uhliku), jejich po€tu a druhu (F > CI > Br> I). Jako polarni ldtky jsou
dobfe rozpustné ve vodé. Coby silné kyseliny maji zna¢né leptavé acinky.

Jestlize alkylhalogenidy slouzily jako béZnd alkylaéni ¢inidla (s. 74) a acylhalogenidy jako ¢i-
nidla acylacni (s. 113), slouZi pfedevsim a-halogenkyseliny (nejcastéji chlor-) pro piipravu fady
substitu¢nich derivati karboxylovych kyselin nukleofilni substituci:

A 4B
R—(|3H~—COOH +— R—HCW—coon + |XO) Rw(le~COOH
3\
X+ B
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2 NaOH

f R*?H*COON& 4+ NaCl + H,0

OH
hydroxykyselina
3 NHj
R— (le— COONH; + NH4X
NH,
aminokyselina
R— (|)H — COOH —
Cl
KSH
R—C‘H— COOH + KX
SH
merkaptokyselina
KCN

R—ClH—COOH + KX

CN
kyanokyselina

Soli nékterych chlorovanych alifatickych i aromatickych kyselin se pouzivaly jako herbicidy, ale
jsou jiz vyvojové prekondny.

3.7.5.2 Hydroxykyseliny

Hydroxykyseliny predstavuji rozsahlou skupinu latek, z niz se mnohé vyskytuji v prirodé. Proto se
u nich Casto pouzivaji trividlni nazvy, z nichZ nejbéZnéjsi jsou shrnuty v tabulce 12.
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Tab. 12 Hydroxykyseliny se vzitymi trividlnimi ndzvy

Nazev kyseliny Vzorec
Trividlni Systematicky
Glykolova hydroxyoctova (I3HQ — COOH
OH
Mlécna a—hydroxypropionova CHz— CEH — COOH
OH
Glycerova a,f-dihydroxypropionova (|]HQ — (IjH — COOH
OH OH
“H—COOH
|
Mandlova a—hydroxy—a—fenyloctova OH
Jablecnd a—hydroxyjantarova HOOC— C|H—CH2““COOH
OH
Vinna a,a’~dihydroxyjantarova HOOC — C{H—?H—COOH
OH OH
OH
|
Citronova 2-hydroxy—1,2,3-propantrikarboxylova (|3H2— C— C|H2
|
COOH COOH COOH
OH
[

Isocitronova 1-hydroxy—-1,2,3-propantrikarboxylova (!3Hz~— (IJH— CH
l
COOH COOH cOOH

COOH
OH
Salicylova o—hydroxybenzoova
COOH
Gallova 3,4,5-trihydroxybenzoova
HO OH
OH
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Hydroxykyseliny se daji pFipravit metodami, pfi nichZ:

- se v molekule alkoholu ¢i fenolu vytvori karboxylovd skupina (srovnejs. 104),
- nebo se vytvoil hydroxylova (predevsim alkoholickd) skupina v molekule karboxylové kyseliny
(srovnej s. 76 a 82).

Hydroxykyseliny jsou kapalné a krystalické latky, protoZe vodikové mistky jsou vytvareny hyd-
roxyskupinami jak karboxylu, tak retézce. Nizsi kyseliny jsou v disledku znac¢né polarity dobfe roz-
pustné ve vodé. Hydroxyskupina, pfedeviim v a—poloze vici karboxylu, zvySuje svym zapornym
induk&nim efektem aciditu. Toxikologicky jde o vcelku neskodnou skupinu sloucenin, coz vyplyva

jiz z jejich vyskytu v ovoci a zeleniné, resp. v mlécné kvaSenych potravinach. Koncentrovanéjsi
roztoky ovSem leptaji. Zdravotné zavaznéjsi je salicylovd kyselina.

Chemické vlastnosti

Dehydrataci alifatickych hydroxykyselin ptisobenim dehydrata¢niho ¢inidla, pfip. enzymové, vzni-
kaji nenasycené kyseliny:

CH3 —(|3H-COOH —o~ CHy=CH—COOH

OH
mlééné kyselina akrylova kyselina

HOOC—CH—CH, —COOH  —j5"  HOOC—CH—CH—COOH
OH

jablecnd kyselina fumarova kyselina (tedy trans-)

Oxidaci alifatickych hydroxykyselin se primarni alkoholickd skupina oxiduje pres aldehydickou
aZ na karboxyl, sekundarni skupina na ketonickou:

OX.

HO— CH;—COOH O=HC—COOH HOOC—COOH

glykolovd kys. glyoxalova kys. stavelovd kys.

CH3—(|3H—COOH CHg—ﬁZ—COOH

OH O
mlécnd kyselina pyrohroznovd kyselina

HOOC—(IJH—CHQ—COOH HOOC—?IJ—CHQ—COOH

OH 0]
jableénd kyselina oxaloctova kyselina
Oxidac¢ni metodou je rovnéz dehydrogenace. Ta se u primarni alkoholické skupiny zastavi na
aldehydokyseliné.

P¥i zahtati a—hydroxykyselin se zfedénou HySO4 dojde ke Stépeni TFetézce, pii némz vznika
aldehyd o jeden atom uhliku kratsi nez vychozi kyselina a mravenci kyselina:

°C,H,S04
R—(IJHmCOOH — R—CH=0 4 H—COOH
OH
hydroxykyselina aldehyd mravenci kyselina
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Pro hydroxykyseliny jsou charakteristické jejich zmény p¥i zahrivani:

— a—hydrozykyseliny: dvé molekuly se navzajem esterifikuji a vznikaji cyklické laktidy se dvéma
atomy kysliku jako heteroatomy:

? ?
R é———OH R é
/ N/ N\ ,
CH OH CH O
—_— | | + 2H,0
OH CH O CH
7\ ANIVZRN
HO—C R C R
4 4
laktid

- B-hydrozykyseliny dehydratuji za vzniku «, g—nenasycenyjch kyselin:

o

C
R—(le—CHZ——COOH —5o R— CH=— CH— COOH

OH
— y—hydrozykyseliny vytvafeji vnitini estery, y—laktony, které jako péticlenné kruhy vznikaji
snadno:

0 0
°C
R——CH—CHZCHQ—C,// o R—~CH-—CH2—CH2—C//
OH OH; 0

ili
R X0

- obdobné se chovaji i é—hydrozykyseliny, z nichz vznikaji rovnéz energeticky vyhodné Sesti-
¢lenné é—laktony:

0
R«CHMCHT*CHZ—CHQ——C// i
‘!" - - o - - - ""\'\ . {
O . og

R 0

Oba typy laktont jsou pomérné ¢asté mezi prirodnimi latkami. Laktony nevznikaji jen z hyd-
roxykyselin, ale rovnéz z aldonovych kyselin (viz 11/23). Piikladem je glukono—-é-lakton, ktery
se jako mirné okyselovadlo pridavd do syru, masnych vyrobka aj.a ma zaroven urcité anti-
oxida¢ni G¢inky, protoze vaze ionty kovi katalyzujicich oxidaci:

COOH \\C —
H—(Ij—OH H*C|—~OH
HOm(llj—*H L0 HO——(:}—H O
H—C—OH H—C—OH
éHQOH (g‘HgOH
D—glukonova kyselina D-glukono—d—-lakton
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— aromatické hydrozykyseliny pii zahtivani (taveni) dekarboxyluji za vzniku fenolu:

COOH
OH OH
2c__
—CO,
salicylova kyselina fenol
COOH
2c
HO OH e HO oH
OH OH
gallova kyselina pyrogallol

Vyskyt a uZiti

Jak je zrejmé jiz z fady trivialnich nazvi, vyskytuje se mnoho hydroxykyselin v rostlindch, a
to jak v generativnich, tak ve vegetativnich Castech. Nékteré z nich jsou vyznamnymi slozkami
biochemickych premén, které probihaji u témér vSech Zivych organismi.

MIléEna kyselina

Je kapalnym produktem mlécného kvaseni jednoduchych sacharidi Sirokou skupinou mléénych
baktérii, které patfi zejména do rodl Lactobacillus, Streptococcus a Leuconostoc. Nékteré z nich
zkvasuji sacharidy homofermentativné, tj. vytvareji pouze mlécnou kyselinu

C6}11206 - 2 CHg—(le—COOH ,

OH
hexosa

zatimco jiné jsou heterofermentativni a vytvareji kromé mlééné kyseliny i octovou kyselinu, piip.
ethanol, a oxid uhlic¢ity:

CeH1206 CHa—C!JH—COOH + CH3CH30H + COy
OH

hexosa

Cs5H1005 CH3-([3H——COOH + CH3COOH
OH

pentosa

Toto kvaseni probiha bud spontanné, nebo fizené. Nejznaméjsi je pfi kysnuti mléka a vyrobé
zakysanych mlécnych vyrobki, pfi kvaseni silaZe ¢i zeli. Intenzivni jsou tyto pochody v bachoru
prezvykavcu. Mlécna kyselina se vytvarii v astni dutiné a podili se na poskozeni zubni skloviny a
vzniku kazti. Nékteré mlécné baktérie jsou anaerobni, tj. zkvasuji sacharidy pouze za nepritomnosti
vzdugného kysliku, jiné jsou naopak aerobni. Mlécné baktérie nedokazi zkvasovat polysacharidy, ty
museji byt nejdiive hydrolyzovany.
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KvaSenim vznikaji jednak jednotlivé antipody, tedy L—(+4)- a D—(-)-mlééna kyselina, castéji
racemickd D, L—mlécnd kyselina (srovnej s. 9). L—antipod je pro ¢lovéka lépe stravitelny. Pravdépo-
dobné je tomu obdobné i u skotu, protoZe je znamo, Ze dlouhodoby pfijem velkého mnozstvi mlécné
kyseliny ze sildZzi vede k acidézdm, coz jsou nezadouci poruchy metabolismu.

Mlécna kyselina je relativné silnou karboxylovou kyselinou (srovnejs. 15), takZe G¢inné snizuje
pH biologické hmoty pod hodnoty, pfi nichz se mohou mnoZit nezadouci skupiny baktérii - zejména
hnilobné a maselného kvaseni. Toho se vyuziva pro konzervaci mléénym kvaSenim pfi sildZovani
pice, ale napt. i ryb ¢i krve pro krmné Gcely, ¢i kysani zeli, okurek apod.

L—(+)-mlé¢nd kyselina vznika rovnéz pfi biochemickych preménach glukosy ve svalech za anae-
robnich podminek, které neumoziuji jeji oxidaci aZ na oxid uhli¢ity. Tato forma se oznacuje jako
sarkomlécna kyselina. Okyseluje sval, ¢imZ se jeho pH zacéne pfiblizovat isoelektrickému bodu jeho
bilkovin (viz 11/42) a dochdzi ke svalové anavé, kfec¢im, pfip. posmrtnému ztuhnuti (rigor mortis).

Mandlova kyselina
Je souddsti nékterych kyanogennich glykosidu (viz 11/28), z nichZ se uvolfiuje pii jejich hydrolyze.
f-hydroxymaselna kyselina
Jeji polyester (polyhydroxy—B-butyrat) si vytvareji jako rezervni latku nékteré baktérie:
O
7
CHsz— CI3H-~ CHy — COOH —(EH— CH, -————C\

OH CHj O0—

n

Probihd vyzkum s cilem ziskat tento polymer jako pfirozenou a tedy snadno biologicky odbou-
ratelnou latku jako alternativu k umélym plastickym hmotam.

Jableéna kyselina

L-forma se vyskytuje volnd v nedozralych a kyselych jablkdch, v kdoulich, angrestu i dalsich plo-
dech. Je soucasti citratového (Krebsova) cyklu.

Vinna kyselina

Existuje v nékolika formach:

e L—(+)—vinnd kyselina (acidum tartaricum, takze jeji soli a estery jsou tartraty) je ve formé soli
prirozenou slozkou vinnych hrozni a v mens$i mife i jinych druht ovoce. Vinan draselnosodny
(tzv. Seignettova sil) se pouziva pfi pripravé Fehlingova ¢inidla,

e D-(-)-vinna kyselina a opticky inaktivni mesovinna kyselina nejsou ve volném stavu pfiroze-
nymi latkami,

e hroznovd kyselina (acidum racemicum) je racemickd molekuldrni sloucenina, ktera je tvofena
stejnymi dily pravotocivé a levotocivé formy. Neni proto opticky aktivni. Poprvé ji rozdeélil

L. Pasteur.
COOH COOH COOH
H--(|3-OH HO—(IZ—H H—CIJ—OH
HO—(]j—H H—*(lf—OH H—(|3—OH
(IJOOH éOOH ('JOOH
L—(+)—vinnd kys. D—(-)-vinna kys. mesovinna kys.

122



Citronova kyselina

V rostlinach, zejména v plodech, je znacné rozsitena. Ve $favé citronu je ji az 6 - 8 %, pomérné
hodné i v rybizu a malinach. Patii k béznym potravnim okyselujicim prisaddm, ale ve velkych
davkéach by mohla byt zdravi nebezpecna. Ziskavd se bud z citrusovych plodi, nebo zkvaSovanim
sacharosy plisni Aspergillus niger. Nékteré jeji soli se pouzivaji jako latky branici srazeni krve pro
transfuzni ¢i potravni Gcely (antikoagulanty).

Svoji kyselosti chrani pred oxidaci askorbovou kyselinu (vitamin C), kterd je stdlejsi v kyselém
prostredi. Citronova kyselina vSak sama zadny vitaminovy acinek nemd.

Je tstfednim ¢lankem citratového (Krebsova) cyklu, ktery je propojenim metabolismu sacha-
ridd, bilkovin a tuka. Jeji pfeména na isocitronovou kyselinu byla uvedena na s. 110.

Salicylova kyselina

Je soucasti rady lékt, ma vSak i nepfiznivé Gcinky, zejména na nervovy systém. Bézné se vyskytuje
ve formé acetylsalicylové kyseliny (viz s. 114), tedy nejrozsifenéjsiho léku (Acylpyrin, Aspirin atd.)
Gallova kyselina

Sama, nebo ve formé svych oligomert je slozkou hydrolyzovatelnych tfislovin (viz 11/47). V téch
se vyskytuje v Fadé rostlin. Nékteré jeji estery se pouZivaji jako antioxidanty (II/72). M4 silné
redukéni a¢inky, protoZe se snadno oxiduje na chinony (srovnej s. 83).

3.7.5.3 Oxokyseliny

Oxokyseliny obsahuji v Fetézci karbonylovou skupinu, takze se ¢leni na aldehydokyseliny a ketoky-

seliny:
O=HC— (CH3), —COOH R“%MCOOH
0]
aldehydokyselina ketokyselina

Pripravuji se pfedevsim mirnou oxidaci nebo dehydrogenaci ptislusnych hydroxykyselin (srov-
nej predchozi kapitolu). Z téch vznikaji rovnéz enzymovou dehydrogenaci v fadé vyznamnych bio-
chemickych pochodi. Biochemicky nejzdvaznéjsi oxokyseliny jsou shrnuty v tabulce 13.
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Tab. 13 Biochemicky vyznamné oxokyseliny

Nazev kyseliny Vzorec
Trivialni Systematicky
(resp. semitrivialni)

Glyoxalova oxooctova OHC—COOH
(téZ glyoxylova)

Pyrohroznova a—0X0opropionova CHg—ﬁ—COOH
O
Acetoctova B-oxomaselna CHz— ﬁ? — CH; —COOH
0O
Levulova y—oxovalerova CH3z— (“3 — CHy— CH; — COOH
0]
Oxaloctova oxojantarova HOOC— |C|——CH2 — COOH
0]
Oxaljantarovd 3-karboxy-2-oxopentandiova HOOC— ﬁ -CI3H—CH2 —COOH
0O COOH

7 nézvoslovného hlediska je v ndzvech vzitych v biochemii CH3CO— oznacovano pfedponou
acet—, HOOC— CO— predponou oxal-.

Glyozalovd kyselina se vyskytuje volna v Fadé zelenych druht ovoce, napf. v angrestu a v listech
mnoha rostlin, napf. v reveni.

3.7.5.4 Aminokyseliny a iminokyseliny

Alifatické a aromatické aminokyseliny obsahuji v molekule primdrni aminoskupinu — NHj. Alifa-
tické iminokyseliny obsahuji v Fetézci iminoskupinu (C)=NH. Nejvyznamné&jsi skupina - pfirozené
aminokyseliny - je vyclenéna v samostatné kapitole (11/30).

Alifatické aminokyseliny, pfedeviim a—aminokyseliny, se daji ziskat Gabrielovou reakci obdobné
jako primdrni aminy (viz s. 90):

CO O
>I—K + RW(EH—COOR’ >V~(‘JH-COOR’
—-KX
cO X O R
ftalimidkalium ester halogenkyseliny
CcooH
3H, O
e + R—CH—COOH + R —OH
COOH |
NH,
ftalova kyselina aminokyselina alkohol
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Aromatické aminokyseliny se pfipravuji zejména redukei piislusnych nitrokyselin vodikem ve
stavu zrodu (viz s. 90).

7 vlastnosti je tieba brat v tivahu, Ze aminokyseliny obsahuji jak kysely karboxyl, tak zésaditou
aminoskupinu, takZe se chovaji jako amfolyty. V kyselém prostiedi se chovaji jako slabé zdsady,
v prostiedi zdsaditém jako slabé kyseliny:

R—CH—C00(-INa(+)  22HOHEL g cn—coo)  HE R CH— COON
| |
NH, N NH{P
kyselina zésada

Pfi ur¢ité hodnoté pH (isoelektricky bod) se hodnoty naboji vyrovnaji a molekula je elektro-
neutralni. Vlastnosti, ze aminokyseliny maji elektricky naboj a pohybuji se v poli stejnosmérného
proudu, se vyuZiva pii jejich analyze elektromigra¢nimi postupy (elektroforéza, isotachoforéza).

JakoZto amfolyty aminokyseliny vytvdreji soli s kyselinami i zdsadami. Jsou proto dobfe roz-
pustné v polarnich rozpoustédlech, velmi $patné vSak v rozpoustédlech nepoldrnich.

Nékteré aminokyseliny vytvafeji s uréitymi kovy velmi stabilni komplezy. Toho se vyuziva napf.
pii komplexometrickych titracich. Nejzndméjsi z této skupiny je disodna sil ethylendiamintetraoc-
tové kyseliny (EDTA, Chelaton III):

CHy—CH,
HOOCCH,. | | cH,coon
N
NaOOCCH, CH,COONa

Podobné jako alifatické primdrni aminy podléhaji i alifatické aminokyseliny van Slykeho re-
akci(srovnej s. 92) s kyselinou dusitou:

HNO,
R_(llH—COOH Rl R—(IJH—COOH + Ny + Hy0
NH, OH
hydroxykyselina

P71 zahrivani aminokyselin probihaji pfemény, které jsou analogické chovani hydroxykyselin
(viz predeslou kapitolu):

-z a—aminokyselin vznikajl derivaty 2,5-dioropiperazinu:

|O 0]
R /é——OH R\ /g
CH NH, © CH \NH
— | l +  2H,0
RV NN
HO—C R i R
3,6—dialkyl-

-2,5—-dioxopiperazin
-z B—aminokyselin se od$tépuje amoniak a vznikaji «a, f-nenasycene kyseliny:

~ ¢ 1 °C
R—(TH—CHQ—COOH “NH, R—CH=CH—COOH
NH,
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- 7 v— a é—aminokyselin se vytvatejl vnitini amidy, laktamy, které maji energeticky vyhodné
péti— ¢i Sestic¢lenné kruhy:

O
RACH—CHQ—CHQ———C// ’_—(;_176’
| e o S o At e _\ ey R I\ \O

oH | v
98 I

~v—laktam

)

R~?H~—CH2——CH2-—CH2~*C<i
NH-fn  OH]

°C
et =
-H,0O

S0

d—laktam

Mezi technicky vyznamné aromatické aminokyseliny patfi trojice aminobenzoovych kyselin.
Methylester o—aminobenzoové (anthranilové) kyseliny je soucasti nékterych prirodnich éterickych
olejii s uzitim v parfumerii. Kyseliny o— a m—-aminobenzoové se vyuzivaji pfi vyrobé nékterych
barviv. p~Aminobenzoova kyselina (PABA) je nezbytna pro rist mnoha mikroorganismi. Pouzivé
se pro vyrobu nékterych 1éki a také jako G¢innd slozka opalovacich krémi.

p—Aminosalicylovd kyselina (PAS) se pouziva v pomérné vysokych davkach jako lék pfi tuber-
kuloze.

COOCH; COOH
NH, OH
NH,
methylanthranilat p—aminosalicylova kyselina

Iminokyseliny

Obsahuji v alifatickém Tetézci iminoskupinu

R—C—COOH
NH

Jsou meziproduktem enzymové katalyzované oxida¢ni deaminace, pfi niz se z aminokyseliny
vytvari prislusna oxokyselina:

R—C—COOH
I
NH

R— (|3H — COOH
NHg
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3.7.6 Derivaty kyseliny uhlic¢ité

Kyselina uhli¢ita je zvladtnim typem karboxylové kyseliny. Lze ji rovnéz poklidat za hydroxymra-
venci kyselinu:

)
\C:O HO——C/<
OH

Obé hydroxylové skupiny jsou rovnocenné, takze jde o dvojsytnou kyselinu. Je jen minimdlné
disociovdna a je nestala.

Odvozuji se od ni dvé fady funkcnich derivata. Zatimco derivaty do prvého stupné jsou - kromé
soli - nestalé a rozklddaji se, derivaty do stupné druhého jsou stabilni. Jejich prehled je uveden na
s. 35.

3.7.6.1 Chloridy kyseliny uhlic¢ité

Dichlorid kyseliny uhli¢ité se béZné nazyvd fosgen, pfip. karbonyldichlorid. Je to plyn (t.v. 8,3°C),
ktery se vodou rozklada na oxid uhli¢ity a chlorovodik. Reaguje tedy jako chloridy karboxylovych
kyselin:

Cl
AN
C=—=0 4+ H,0
/
Cl

2 HCl + COq

Chlorovodik pak pogkozuje oéi, kizi, zejména vSak dychaci cesty a plice, takZze muze dojit az
k zahlceni plic krvi (edému).

Fosgen se vytvari ¢dsteénou oxidaci tetrachlormethanu CCly a pfibuznych latek v halonovych
hasicich néplnich pouZitych pri vysokych teplotich. V mensi mife vznika i z chloroformu CHCl3 v
bezbarvych lahvich ozdfenych sluneénimi paprsky.

3.7.6.2 Amidy

Monoamidem kyseliny uhli¢ité je karbamova (téZ karbamidova) kyselina. Ta je nestala a rozkladd
se na oxid uhli¢ity a amoniak:

0
o
NH,

COy + NHs

Od ni se odvozuji soli a estery, oznacované jako karbamdty, ptip. urethany. Ethylkarbamat se
vyskytuje v kvaSenych potravinich, kde vznikd zejména z mocoviny. Je mj. karcinogenni, takze je
tfeba predchdzet jeho vzniku zejména v alkoholickych nédpojich:

O O
C}13—CH2—~O—-——C/< R—O—C/<

NH, NH— CHs
ethylkarbamat N-methylkarbamat

Slozitéjsi estery N-methylkarbamové kyseliny vytvareji skupinu ldtek s insekticidnimi G¢inky.
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Moéovina

Mocovina ¢i urea, systematicky diamid kyseliny uhli¢ité, pfip. karbamid, je biologicky i technicky
vyznamnou slouceninou:

0
HzN—C/\/\
NH,

Vyrabi se predevsim z oxidu uhli¢itého a amoniaku za tlaku a zvysené teploty:

0O O
COy + 2 NHj — H4NO~——C// “1,0 I{QNﬁC//
NH, N
amoniumkarbamat mocovina

U savci je produktem vyluCovani prebyteéného dusiku z organismu. Je obsaZzena predevsim
v modi (u ¢lovéka 1,5 - 4 %, u zvifat kolem 2 %), ale i v potu, slindch a krvi.

V disledku pFitomnosti dvou amidovych skupin vytvaii silné vodikové mistky a je krystalickou
latkou s vysokou teplotou tdni (133°C). Je dobfe rozpustna ve vodé, roztok se vSak pfi rozpousténi
silné ochlazuje.

Chemické vlastnosti

Rozpusténd mocovina vytvali tautomerni dvojici, v niz pfevladd karbonylovd forma:

0] OH
7 o e
NH, NH,

mocovina isomocovina
(karbonylova forma)

Mocovina vytvari amfoterni ion:

0](-)

O 0]
HQN—C/< — HQN(+):C<
NH, NH,

v némz je volna skupina — NH, zdsadita. Mocovina je proto slabou jednosytnou zdsadou, ktera se
silnymi minerdlnimi kyselinami vytvari soli.

Modovina se rozkldda enzymem ureasou. Tento déj probihd v modi, potu, ale také v bachoru
pIi traveni mocoviny jako krmiva, ¢i pti jejim pouziti jako hnojiva:

0
H
HQN—C< 20
NH,

COy + 2 NHj

Obdobné se mocovina $tépi (hydrolyzuje) i pusobenim silnych minerdlnich kyselin ¢ louhu.
Tyto a néasledujici reakce jsou analogické s chovanim amidi (srovnejs. 115).
Kyselinou dusitou se mocovina rozkldada na oxid uhlic¢ity, dusik a vodu (srovnejs. 115):

CO(NHy)y + 2 HNO, COy, + 2Ny + 3Hy0
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Pfi taveni se mocovina rozkladd na amoniak a isokyanatou kyselinu. Na tu se aduje dalsi
molekula mocoviny a vznikd biuret:

0
HgN——(//<
NI,

NH; 4+ HN=C=O0

isokyanata kyselina

O
HN=C=0 + HyN— HoN—CO—NH—CO-—NH;
N
NH,

biuret

Pfi zahfivani na vysoké teploty s katalyzatorem vznikd z mocoviny melamin:
NH,

NG F
/k\ /K
H,N N NH,

melamin

6CO(NH2)2 — 4+ 6 NH; + 3 COq

Ten slouZi k vyrobé teplovzdornych melaminovych pryskyfic napf. pro tepelné izolatory.

Ureidy jsou acylderivaty mocoviny, které vznikaji jeji reakci s reaktivnimi formami (acylaénimi
¢inidly, tj. acylhalogenidy ¢ anhydridy) mono— a dikarboxylovych kyselin. Ureidy jsou vlastné
obdobou amidi:

O
\X

acylhalogenid ureid

Reakci mocoviny s dikarboxylovymi kyselinami vznikaji ureidy cyklické. Nejznaméjsi z této
skupiny je barbiturovd kyselina, vznikajici z mocoviny a malonové kyseliny:

O NH O

N /N7
NH, coc, Y
()———C\ + CHs pyiTere NH /CHz
NH, ClOC \C
g
mocovina malonylchlorid barbiturova kyselina

Neékteré jeji derivaty (barbituraty) jsou ac¢innymi hypnotiky.

Reakci mocoviny s formaldehydem vznikaji mocovinoformaldehydove pryskyiice, které spolu
s melaminovymi pryskyficemi patfl mezi aminoplasty. Vylisky z nich se daji dobfe barvit. Maji
giroké pouziti v nabytkarstvi a pro vyrobu predméta denni potreby.

Mocovina a do jisté miry i thiomocovina maji schopnost vytvafet s organickymi latkami s neroz-
vétvenym, resp. s téméf nerozvétvenym fetézcem, adic¢ni Gtvary, zvané klatrdty. Krystaly mocoviny
a thiomocoviny vytvafeji duty Sestiboky hranol, do jehoz vnitiku se mohou ulozit ,skladné” slouce-
niny. Toho se vyuZivd napf. v petrochemii k odstrafiovani nezadoucich n-alkant z nékterych paliv.
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Mocovina je vazana v aminokyseliné citrulinu, kterd je meziproduktem metabolismu mocoviny,
ale neni stavebni slozkou bilkovin:

CHy— CHy — CHy — (|JH- COOH
I
NH—CO—NH,  NH;

citrulin

a—amino—é—ureidovalerova kyselina

Za derivat mocoviny se povazuje guanidin, ktery se vyskytuje predevsim jako soucast pfirozené
aminokyseliny argininu (a—amino—d—guanidylvalerové kyseliny):

H,N
C=—=NH (‘JHZ — CHy— CH, —(IJH—COOH
HoN NH—C—NH; NH,
N
guanidin arginin

Kromé technického uZiti mocoviny v primyslu plastickych hmot se znaénd mnoZstvi spotfebuji
rovnéz v zemédélstvi. Mocovina se uzivd jednak jako épavkova forma hnojiva, jednak ve vyzivé
nékterych kategorii skotu. Zde se vyuziva schopnosti bachorové mikroflory metabolizovat dusik
mocoviny na aminokyseliny a bilkoviny, takZe klesd potfeba prisunu drahych bilkovin v krmivu.

Pokud by se amoniak rychle uvolnény z rozpusténé mocoviny plisobenim ureasy stacil vstie-
bat do krevniho ob&hu, pisobil by jako silny nervovy jed. Proto se zvifatim (byc¢kim ve vykrmu)
podava mocovina granulovana a bez napajeni, aby nedoslo k jejimu preplaveni z pfedzaludki do
zaludku. Normalni pH bachoru se pohybuje kolem hodnoty 6,5. Zvifatim se proto zaroveil s mo-
¢ovinou podavd bud zdroj kyselin (sildZ), nebo s pfedstihem zdroj zkvasitelych sacharidd (melasa,
kukufice aj.), aby se v bachoru kyseliny vytvorily (srovnej s. 106). Tim se uvoliovany amoniak
vyvaze ve formé amonnych soli, které jsou postupné metabolizovany.

3.7.6.3 Sirné derivaty kyseliny uhlidité

Sirouhlik CS; je nepolarni velmi toxické rozpoustédlo o t.v. jen 46°C, jehoz pdry jsou snadno
vznétlivé az vybusné. MiZe vzplanout jiz pfi teploté -30°C. Pramyslové se pouZiva pro vyrobu
viskézového hedvabi (xantogenan celulosy).

Thiomoc€ovina (thiourea) je sirny analog mocoviny. Rovnéz vytvari tautomerni dvojici, v niz
vSak prevlada isothiomocovina. To je diusledkem nesnadného vzniku dvojné vazby mezi sirou a
jinym prvkem, v tomto pripadé uhlikem:

S SH
Vi /
NH2 NH2
thiomocovina isothiomocovina

Pouzivd se zejména pro vyrobu aminoplasti.
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3.7.6.4 Kyanové sloueniny

Daldimi derivaty kyseliny uhli¢ité jsou jeji nitrily. Vedle normalni struktury prevlada tautomerni
isoforma, obé jsou vSak za bé&Znych podminek nestdlé:

H—0O—C=N O=C=N—H
kyanata kyselina isokyanatd kyselina

Soli a estery existuji ve formé isokyanatt. Ty mohou vznikat napt. pfi rozkladu pesticidi kar-
bamétového typu. Jsou toxické. Znamé jsou tragické disledky tniku methylisokyanatu CHz —NCO
v indickém Bhoépalu v roce 1984.

[somerem uvedenych kyselin je fulminové kyselina (-) }CEN(H — OH, existujici jen ve formé soli
- fulminatd. Ty se pouZivaji jako rozbusky tfaskavin. NejbéZné&jsi je fulmindt rtutnaty Hg(CNO),,
nazyvany tiraskavd rtut.

Zemé&délsky vyznamny je kyanamid vapenaty CaCNg, ktery je hnojivem s vysokym obsahem
dusiku a soucasné vépniku. Je vlastné soli kyanamidu HyN—C==N, tedy amidu kyanaté kyseliny.
Polarita molekuly zptsobuje, Ze je kyanamid slabou kyselinou a atomy vodiku mohou byt nahrazeny
kovy. Kyanamid vapenaty se vyrabi reakel karbidu vapniku s dusikem za velmi vysokych teplot:

|C=C|?7)Cal?t) + N, CaN—C=N + C
Ziskana smés se pouZiva ke hnojeni jako dusikaté vapno. Pfi jeho vdechovani v kombinaci
s pozitim alkoholu mize dojit k silné otraveé.
Biologicky vyznamnéjsi jsou sirné analogy uvedenych kyselin - kyseliny thiokyanatd a isothio-

kyanata:
HS—C==N S=C=NH
thiokyanatd kyselina isothiokyanata kyselina

Za normalnich podminek jsou malo stdlé, takze se opét vyskytuji ve formé soli a esterd. Starsi
nazev soli thiokyanaté kyseliny byl rhodanidy, samotné kyseliny pak rhodanovodik.

Thiokyanaty R—SCN, zejména vSak isothiokyanaty R—NCS se vyskytuji v malé mife
volné, predeviim se vSak uvoliiuji pfi Stépeni glukosinolati (viz 11/28) obsaZzenych v rostlinach
celedi brukvovité. Maji vyrazny zapach a palcivou chut a pro rostliny jsou soucdsti obranného me-
chanismu. Pro zivocichy jsou strumigenni, protoZe narusuji hormonalni funkci stitné Zlazy. Jejich
biologické Gcinky jsou riznorodé, tedy priznivé i neptiznivé, priCemz zavisi predevsim na druhu
isothiokyandtu (ITK) a jeho davce. Nejzndméjsimi predstaviteli jsou allylisothiokyanat (AITK),
vyskytujici se zejména v kienu a ¢erné hoicici a sulforafan (viz s. 87):

CHy=CH—CHy —N=C==S§
allylisothiokyandt

3.8 Heterocyklické slouceniny

Heterocyklické slouceniny jsou prevazné péti— a Sesticlenné cykly, v nichZ je alespon jeden z atomi
uhliku nahrazen atomem jiného prvku. V prirozenych heterocyklickych slouceninich jsou nejcastéj-
$imi heteroatomy dusik a kyslik, vzacnéji sira. Ze systematického hlediska se do této skupiny radi
predevsim slouceniny, které obsahuji v heterocyklu systém konjugovanych dvojnych vazeb, ovliviio-
vany pritomnymi heteroatomy. Nefadi se sem proto cyklické slouceniny jako jsou laktidy, laktony,
laktamy, anhydridy dikarboxylovych kyselin, cyklické ethery aj., obsahujici sice heteroatom(y),
avsak postradajici charakter podobny aromatickym sloucenindam.

Zaklady nazvoslovi heterocyklickych sloucenin byly uvedeny na s. 59.

Aromaticky charakter je uréovan tim, Ze v téchto rovinnych Gtvarech vytvareji ctyri r—elektrony
dvojnych vazeb spolu se dvéma volnymi elektrony heteroatomu sextet m—elektront. Tim vznikd
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stav podobny jako u benzenu. Samozfejmé zavisi na charakteru heteroatomu. Cim vy3si je jeho
elektronegativita, tim pevnéji poutd své elektrony a méné ochotné je poskytuje pro vznik sextetu.
Pofadi elektronegativity je O > N > S (srovnej tab. 2 na s. 13), takZe nejsilnéjsi aromaticky
charakter maji analogické heterocykly se sirou, nejslabsi s kyslikem. A naopak, heterocyklickd
slou¢enina s kyslikem se spiSe chovd jako dien. Furan se tedy blizi strukture 1,3-cyklopentadienu,
zatimco thiofen benzenu:

furan pyrrol thiofen

aromaticky charakter

dienovy charakter

Pokud je v molekule heterocyklické slouc¢eniny vice heteroatomi, podileji se na jejich chemickych
vlastnostech zejména tim, Ze se jejich elektronové pary jiz neacastni tvorby sextetu m—elektroni.
Disledkem je napf. zvySend zasaditost heterocykldl s vice atomy dusiku, protoZe druhy (a dalsi)
atomy dusiku vazi svym volnym elektronovym péirem vodikovy proton. Takovéto heterocykly pak
vytvarejl s kyselinami soli:

L~ N s
%ﬂ L ’\5) 1)
i

imidazol imidazoliumchlorid

Teploty varu a tani jsou amérné relativni molekulové hmotnosti. SlouCeniny tvofené jednim
cyklem jsou proto vesmés kapalné, pii dvou a vice cyklech pevné, krystalické. Rozpustnost ve vodé
je Spatnd, pokud na cyklu nejsou vazany poldrni skupiny.

Heterocykly jsou v prirodé znacné rozsiteny. Dusikaté heterocykly jsou napf. zakladem vétsiny
alkaloidii, vytvarfeji purinové a pyrimidinové baze nukleovych kyselin, jsou v nékterych pfirozenych
aminokyselindch a jsou soudasti mnoha daldich biologicky vyznamnych sloucenin.

3.8.1 Péticlenné heterocyklické slouceniny

Heteroatom je pfi¢inou nerovnomérného rozloZeni elektront v cyklu. V disledku elektronegativity
heteroatomu je nejvétsi elektronova hustota na sousednich uhlicich (polohy 2 a 5, resp. a—a o'—).
Elektrofilni substituce (halogenace, nitrace, sulfonace, alkylace a acylace - srovnej s. 70) proto
probihaji predevsim do téchto poloh.

Furan a jeho derivaty

ProtoZe mé furan prevazujici dienovy charakter, podléhd na vzduchu oxidaci a pryskyfti¢nati. Ve
volném stavu je soucasti smily jehlicnanti a buku. Castéji se vyskytuje ve formé derivati.

Furfural, té7 fural ¢i 2-furaldehyd, vznikd dehydrataci pentos (napf. zfedénou HySO4) obsa-
zenych predevéim ve formé polysacharidi pentosant napi. ve dievé, slamé, plevach, kukuti¢nych
vietenech ¢i otrubach (lat. furfur):
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HO—CH—CH—OH Il'IC~—(|JH
| l l I

(iJHz ('DH—CHzO 3,0 HC C—CH=O0
OH OH o
pentosa furfural

Furfural podléha v zasaditém prostiedi Cannizzarové reakci (srovnej s. 99):

9 NaOH n
CH=0 CH,0OH COONa

furfural furfurylalkohol pyroslizan sodny

Na vzduchu oxiduje a pryskyfi¢nati. Jeho pary jsou velmi nebezpec¢né pro oci a dychaci cesty.
Pouziva se jako rozpoustédlo pfi zpracovani ropy a pro rozpousténi barviv na kize.

Kondenzaci furanu s kumarinem (viz s. 138) vznikaji linedrni furanokumariny, které vytvareji
substituci na benzenovém jadre skupinu latek, z nichZ nejvyznamnéjsi je psoralen:

psoralen

Ty maji schopnost absorbovat z ultrafialového zafeni energii, kterou predavaji dalsim latkdm.
Dochéazi ke sledu reakci, oznacovanému jako fotodynamicky a¢inek. Disledkem je poskozeni nékte-
rych slozek kize, pfip. i DNA, podobné nésledkim silného opaleni (iZzehu), v meznich pfipadech a7
rakovina kize. Tyto latky se vyskytuji predev§im v bolSevniku velkolepém (Heracleum giganteum)
a dalsich bolSevnicich, ale také v listech celeru rapikatého, v bulvich celeru napadenych plisnémi a
v pfibuznych druzich zeleniny. Furanokumariny ptsobi jak kontaktné, tak pri poziti.

Pyrrol a jeho derivaty

Pyrrol podléhd na vzduchu oxidaci vyastujici v pryskyrfi¢naténi, avSak pomaleji nez furan. Ziskava
se z kostniho oleje a vyrdbi se synteticky nékolika postupy. Reaktivitou se dost podobd anilinu.
Pii redukci atomédrnim vodikem ¢i pfi katalyzované hydrogenaci poskytuje 3—pyrrolin a nakonec
pyrrolidin:

| 2He - i
| o = O

|
i H
pyrrol 3—pyrrolin pyrrolidin

Pyrrol ma narkotické a¢inky a vyvoldva vyrazné sniZeni télesné teploty. Vyskytuje se vazany
zejména v pyrrolovych barvivech - hemu, zlucovych barvivech a chlorofylu (viz I1/58).

Pyrrolidin je silné zdsadity a s kyselinami vytvari krystalické soli. Je slozkou Fady pFirodnich
latek, zejména alkaloidd (nikotin, nornikotin, atropin, hyoscyamin, kokain aj.) a cyklickyjch amino-
kyselin prolinu a 4-hydroxyprolinu, hojné zastoupenych napt. ve stavebni bilkoviné kolagenu:
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HO

:1\; “COOH :;; “~COOH
|
il

b

prolin 4-hydroxyprolin

Pyrrolidin se vyuzivad pro syntézu fady lékt, fungicidi a insekticidi.

I

Je zakladem pocetné skupiny pyrrolizidinovyjch alkaloidii, které se vyskytuji v rodu starcek (Se-
necio). Ty jsou toxické samy o sobé a rizikové jsou rovnéz produkty jejich metabolismu s pyrrolovym
skeletem. Predevsim vazné poskozuji jatra.

Pyrrolizidinovy skelet je bicyklicky:

Indol a jeho derivaty

Indol je pyrrol kondenzovany s benzenem:

uy
5 3
6 ‘l
INE
T

Je to krystalickd latka, kterd ma v surovém stavu zapach fekalii, zatimco ve stavu ¢istém se
vyznacuje jasminovou vini. Volny se vyskytuje napt. v kvétech jasminu, akdtu a chejru vonného
(Cheiranthus). Elektrofilni substituce probihaji do polohy 3, pokud je vSak zablokované, probihaji
do polohy 2-.

Indol se ve formé derivatt vyskytuje v riznych prirodnich latkach:
e jeho ndzev je odvozen od modrého barviva indiga, které vznikd oxidaci indoxylu (3-hydroxyindolu),
uvolnovaného z indigoidnich rostlin,

e 7 esencialni aminokyseliny tryptofanu se muze dekarboxylaci vyvolanou nékterymi bakterie-
mi uvolfiovat zdravotné problematicky tryptamin (viz 11/46), popt. az skatol:

CHQ_C{H_COOH CHQ—C;?HQ
} NH, | NH,
—CO,
é\{ )
tryptofan tryptamin
CHsj
—CHy4, NH3 ’
N

skatol
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Skatol je obsazen ve vykalech a podstatné ovliviiuje jejich zapach. Je rovnéz pricinou pachu
masa kanci,

e 7 indolovych alkaloidtu je nyni pozornost soustfedéna na halucinogenni slouceniny vysky-
tujici se v houbdch rodi lysohldvka (Psilocybe) a limcovka (Stropharia), které vyvolavaji
podobné Gcinky jako LSD. Psilocin je 4-hydroxy-N,N-dimethyltryptamin, psilocybin ma
hydroxyskupinu v poloze 5-.

OH CH3
CHy — CHy—N

\CH3

psilocin

Mezi alkaloidy obsahujici cyklus indolu patfi dale mj. ndmelové alkaloidy (nejznaméjsi jsou
ergotamin, ergobasin, ergotoxin, lysergova kyselina), strychnové (strychnin, brucin) a harma-
nové (harmin, johimbin, reserpin),

e indol vazany v poloze 3— na koncovy uhlik octové, propionové ¢i mdselné kyseliny, resp.
jejich nitril, vytvafi skupinu pFirozenych latek, fazenych mezi auxiny, které jsou regulitory
ristu a déleni rostlinnych bunék. NejbéZnéjsi je 3—indolyloctovd kyselina, oznacovand jako
heteroauzin:

CHy— COOH

N

f

3—-indolyloctova kyselina

e serotonin (5-hydroxytryptamin) je latka, kterd jednak reguluje krevni tlak, jednak slouZi
jako prenaSe¢ nervového vzruchu.

Thiofen

Thiofen je silné toxicky, poskozuje predevsim jdtra, ledviny a srdce. Jak jiz bylo uvedeno, vlast-
nostmi pripomind benzen, se kterym se také oddéluje pri frakéni destilaci kamenouhelného dehtu.
Elektrofilni substituce probihaji do polohy 2-. Hydrogenaci poskytuje tetrahydrothiofen:

thiofen tetrahydrothiofen

Ten je soucdsti biotinu (vitaminu H):

o
|

e
HN- NNH

l
HC

|

CH

H2C s _~CH—(CH.),—COOH
biotin
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Pé&tic¢lenné heterocykly s vice heteroatomy

Péticlenné kruhy se dvéma atomy dusiku jsou diazoly. Vytvireji dva isomery - pyrazol (1,2-diazol)
a imidazol (1,3-diazol). Jak jiZ bylo uvedeno, jsou zasaditéjsi nez pyrrol a maji stabilni aromaticky
charakter:

pyrazol imidazol
Pyrazol a jeho derivity se v pfirodé vyskytuji jen vyjimecéné. Synteticky vyrabéné derivaty
slouzi jako lé¢iva, predevsim s antipyretickymi a antirevmatickymi acinky.
Imidazol je soucasti nékterych biologicky vyznamnych latek:
e aminokyseliny histidinu hojné zejména v bilkovinné slozce hemoglobinu, a z ni dekarboxylaci

vznikajiciho histaminu, ktery mj. sniZuje krevni tlak a podili se na alergickych reakcich
organismu (srovnej 11/46):

HOOC—CH—C CH; —C

1 |
NH, | VJ p— NH; | NJ
1

histidin histamin
e imidazol kondenzovany s pyrimidinem vytvafi purin (viz dalsi kapitolu),
e nékterych alkaloidt, napft. pilokarpinu uZivaného v ofnim lékarstvi,

o biotinu (viz thiofen) a kyanokobalaminu (vitaminu By,).

Thiazol se fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi podoba pyridinu. Jeho hydrogenace probiha
jen obtizné. Je slozkou rozsifeného antibakteridlniho léc¢iva sulfathiazolu, patiiciho do skupiny
sulfonamidi (srovnej s. 88). Thiazolovy cyklus je rovnéz pfitomen v penicilinech a v thiaminu
(vitaminu By):

L L

thiazol sulfathiazol

NHy

Od tetrazolu obsahujiciho ¢tyfi atomy dusiku a jen jediny uhlik se odvozuji soli. Z téch se
pouzivd zejména trifenyltetrazoliumchlorid (TTC), ktery se snadno redukuje na Cervené zbar-
veny trifenylformazan. Daji se tak detekovat redukujici sacharidy a redukujici enzymy napf. pii
zjistovani kli¢ivosti semen, ¢i pfi rychlé kontrole GCinnosti antibiotik a dezinfekénich latek vici
mikroorganismam.
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3.8.2 Sesti¢lenné heterocyklické slouceniny

Zaklad této skupiny tvoii kyslikaty pyran, ¢i presnéji pyryliovy kation a dusikaty pyridin:

i
5 1
f O ott) SN
2H-pyran 4H-pyran pyryliovy kation pyridin
a—pyran y-pyran
(hypoteticky)

Na rozdil od benzenu je elektronova hustota u téchto sloucenin nerovnomérnd, takze se chovaji
spise jako deriviaty benzenu nez jako samotny benzen.

Derivaty pyranu

V prirozenych slouceninach se castéji vyskytuji oxoderivaty pyrant, nazyvané pyrony:

O
3
0 N0
2-pyron 4-pyron
a—pyron y-pyron

4H-pyran, 4-pyron nebo heterocyklus nasyceny v polohach 2— a 3— vodikem, kondenzuji s ben-
zenem a spolu s navazanym fenylem vytvareji skelety, z nichZ jsou nejbéznéjsi flavon a isoflavon:

2 ?
flavon isoflavon

Flaven se od flavonu lis{ jen tim, Ze neobsahuje oxoskupinu, flavan rovné? ne a navic je v kruhu
s kyslikem nasyceny.

Od jednotlivych skeleti se odvozuji zejména nasledujici skupiny prirodnich latek:

e od flavonu flavonoidni (¢i flavonova) barviva (z lat. flavus = zluty) kvéti, kofent, plodi,
dfeva. Casto doprovézeji barviva antokyanova. Na skeletu flavonu jsou vazany fenolické sku-
piny a celek je vdzan na sacharid, takze jde o glykosid. Mezi flavonoidni aglykony patii napt.
kvercetin, myricetin a kamferol. Volny flavon tvori bild loziska na povrchu nadzemnich casti
prvosenek a pfisuzuji se mu alergické acinky téchto rostlin,

e od isoflavonu se odvozuje jedna ze dvou skupin fytoestrogeni, které maji acinky samicich
hormont (viz 11/62),

e flaven je zakladem skeletu antokyanidini, které vazané na sacharidy (zejména glukosu ¢i ga-
laktosu) vytvafeji skupinu glykosidi nazyvanych antokyany (té7 antokyaniny, antokyanova
barviva). Podobné jako barviva flavonoidni obsahuji fadu fenolickych skupin. Jsou to cervend
a modra barviva kvétu a plodi, kterd jsou na rozdil od karotenoidi rozpustna ve vodé. Jejich
barevny odstin zavisi na hodnoté pH, takze napt. cervené barvivo rize a modré barvivo chrpy
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je jedna sloucenina v riznych forméch. Jinym pfikladem je zietelnd zména barvy kuze znecis-
téné barvivem jahod, tfesni ¢i bortuvek, vyvoland puasobenim zasaditého mydla. Nejbéznéjsimi
barvivy této skupiny jsou pelargonidin, kyanidin, petunidin a delfinidin (srovnej I11/59),

e skelet flavanu s vazanymi fenolickymi skupinami vytvari katechin, ktery je zdkladem konden-
zovanych tiislovin (viz 11/48).

Od 2-pyronu se kondenzaci s benzenem odvozuje kumarin (2-benzopyron). Ten se samotny,
¢ ve formé derivata obsahujicich fenolické skupiny na benzenovém jadru, vyskytuje v mnoha rost-
linach jako vonna slozka. 7 picnin jsou nejbéznéjsi v komonici bilé, komonici lékatské, tomce vonné
a vyrazné se podileji na vini dobfe ususeného sena. PouZivaji se k aromatizaci mydel a tabakovych
vyrobki.

Pii napadeni komonice nékterymi plisnémi se z kumarinu vytvari dikumarol, ktery se struk-
turné podobd vitaminu K, pisobi jako jeho antagonista a naruSuje proces srdzeni krve. Pouziva se
v lékafstvi a na zdkladé jeho struktury se vyrabéji rodenticidy, které u hlodavca vyvolavaji vnitini

krvaceni:
‘ ' ‘ ‘\O: 07 O

kumarin dikumarol

Pyridin a jeho derivaty

Pyridin je kapalina nepfijemného zapachu, dobfe rozpustnd ve vodé. Pouzivd se jako stfedné
polarni rozpoustédlo. Vzhledem k vétsi elektronegativité dusiku nez uhlikd je nejvétsi elektronova
hustota kolem dusiku. Proto se pyridin pfi elektrofilnich substitucich chova spise jako nitrobenzen a
substituce probihaji do poloh 3—a 5-. S kyselinami reaguje jako zdsada a svij zbyvajici elektronovy
par na dusiku poskytuje za vzniku krystalickych pyridiniovijch soli:

Q
+ HCOl c1=)
\N )

8

pyridin pyridiniumchlorid
hydrochlorid pyridinu

Volny se vyskytuje zejména v kamenouhelném a hnédouhelném dehtu, odkud se extrahuje zre-
dénou kyselinou sirovou. V dehtu jsou souCasné pfitomny i pikoliny (methylpyridiny) a lutidiny
(dimethylpyridiny). Hydrogenaci pyridinu vznika piperidin:

=

[ 3H, /kat
—_—

h
piperidin
Pyridinovy skelet se vyskytuje zejména:
e v alkaloidech tabdku nikotinu, nornikotinu a anabasinu (11/57). Je zajimavé, Ze velice mala

mnozstvi nikotinu se vyskytuji i v nékterych druzich zeleniny z ¢eledi lilkovité - baklazdnu,
nezralych rajcatech a bramborach,
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e v nikotinové kyselin& a jejim amidu (nikotinamidu, niacinu, vitaminu PP), které savci
nedokaZi syntetizovat. Nedostateény pfisun v potravé vyvold komplexni onemocnéni pellagru

CONH,

1
nikotinamid

e ve skupiné vitamini, souhrnné oznacované pyridoxin (vitamin Bg).

Piperidin se vyskytuje ve skupiné piperidinovych alkaloidi, do nichz patii koniin, lobelin a

kokain, ale také anabasin v tabaku.
Kondenzaci pyridinu s benzenem vznikaji chinolin a isochinolin:

5 L g i
¢ N0 6 3
- N.
3 ) 3 !
g A g 1
chinolin isochinolin

Chinolin se ziskavd extrakci z kamenouhelného dehtu kyselinou sirovou a slouzi pro vyrobu
16¢iv a barviv. Je silnym protoplasmatickym jedem. Je pfitomen v nékterych alkaloidech, z nichz
nejznaméjsi je chinin.

Isochinolin se rovnéz vyskytuje v kamenouhelném dehtu, ale také v kostnim oleji. Vlastnostmi
je blizky chinolinu. Vyuzivd se k vyrobé barviv, insekticidd a lékd proti malarii. Je pfitomen
v alkaloidech opiovych (papaverin, narkotin, morfin, kodein aj.) a kurarovych (tzv. ipové jedy).

Pyrimidin a jeho derivaty

Pyrimidin (1,3-diazin) nepodléhd snadno elektrofilnim ani nukleofilnim reakcim. Je pfitomen v né-
kterych fungicidech, thiaminu (vitaminu By), riboflavinu (vitaminu By) a barbiturové kyseliné (srov-
nej s. 129), predevsim v8ak v nukleovych kyselinich ve formé pyrimidinovych bdzi: uracilu (2,4~
dihydroxypyrimidinu), thyminu (5-methyluracilu) a cytosinu (4-amino-2-hydroxypyrimidinu):

&
¢ %* HO %\OH HO V\/KOH H,N l\/LOH
pyrimidin uracil thymin cytosin

Tyto béze se vyskytuji v tautomernich formach (enol- a oxo- ¢i ketoformé), jak je zfejmé na
prikladu uracilu:

NN

HO | \\2\0H

enolforma oxoforma

1

Derivitem uracilu je orotova kyselina (uracil-6-karboxylova kyselina) vyskytujici se v mléku.
PouZziva se pii léCeni nemoci jater a pfisuzuje se ji piiznivy vliv na pamét:
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COOH
SN

HO N?L\OH
orotovd kyselina

Purin a jeho derivaty

Purin je pyrimidin kondenzovany s imidazolem:

Ve volné formé dosud nebyl v piirodé zjistén. Vytvari viak nékolik skupin vyznamnych derivati:

e slozky nukleovijch kyselin adenin(6-aminopurin) a guanin (2-amino—6-hydroxypurin):

NH, OH
T T

H H
adenin guanin

Adenin se vyskytuje i volny, a to napf. v jatrech, masové stavé, v nékterych rostlinach a
houbich. Zna¢né mnoZstvi volného guaninu se vyskytuje v ptacim guanu. Guanin je rovnéz
v krystalické formé soucasti Supin ryb a plazt,

e cytokininy je skupina ristovych rostlinnych hormoni, jejimz zédkladem je adenin substituo-
vany v primarni aminoskupiné. Tvofi se v mladych kofenech. Patii mezi né napft. kinetin a
zeatin,

e meziprodukty metabolismu adeninu a guaninu jsou hypoxantin (6-hydroxypurin), xantin
(2,6—dihydroxypurin) a mocova kyselina (2,6,8-trihydroxypurin):

OH OH
= | N7 N
| |
L\N T/J H HO~ Sy N ~on
H H
hypoxantin xantin mocova kyselina

Tyto latky mohou - podobné jako pyrimidinové béze - vytvaret kromé uvedené enolformy i
tautomerni oxoformy,
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e mocova kyselina (acidum uricum) vznikd rovnéz jako koneény produkt odbouravani bilko-
vin u ptakid a plazi. Proto tvofi asi ¢tvrtinu hmotnosti ptaciho guana. Velice malé mnozstvi
je ji v krvi zdravych savci. Clovék a priméti ji vylucuji ve velmi malém mnoZstvi mo¢i -
u ¢lovéka je to jen 1 - 3 % z celkového dusiku v modi. P¥i nékterych onemocnénich, jako jsou
zanét ledvin, dna aj., se jeji hladina zvysuje jak v krvi, tak v moci. Tvori dvé fady soli: ve
vodé rozpustné neutrdlni urdty a daleko hife rozpustné kyselé urdty (tj. jen s jednim sub-
stituovanym atomem vodiku). Tyto soli se bud usazuji v ledvindch a mofovém méchyfi jako
"kameny” (zde byly identifikovany jiz v r. 1776), nebo v kloubech a zpisobuji dnu (arthritis
urica). ZvySenym zdrojem purinovych sloucenin v potravé jsou zvéfina a dribez,

e od xantinu se odvozuji alkaloidy kofein (1,3,7-trimethylxantin), theofylin (1,3~dimethylxantin)
a theobromin (3,7-dimethylxantin):

e kofein je obsazen v zrnech kdvy (0,6 - 3 % hmotn.), listech ¢aje (0,8 - 5 %, diive pokladan za
odligny alkaloid thein) a v mensi mife i v listech cesminy paraguayské (Caj maté) a kakaovych
bobech. Podporuje CNS a srde¢ni ¢innost a rozsifuje cévy,

e theofylin je v mensim mnozstvi neZ kofein pfitomen v listech ¢aje a zrnech kavy. M4 jen slaby
(¢inek na nervovy systém, je v8ak silnym diuretikem (tj. md mocopudné aéinky), zlepsuje
srdecni ¢innost,

e theobromin se vyskytuje v kakaovych bobech (1 -4 % hmotn.), v mensi mife v listech caje
a ofechu kola. U&inky na nervovy systém jsou slabé, je diureticky.

Derivaty pteridinu

Pteridin je bicyklickd sloucenina odvozena kondenzaci pyrimidinu s pyrazinem:

H
C- N N
f?’s/"t\ﬁ/s\gClH N//\U/ N
| !
2 7 XN N F
1 G 8 ,CH
HC \\N/ \N//// N N

Jeho aminohydroxyderivity se oznacuji jako pteriny (fecky pteron = kiidlo), protoze byly
izoloviany z kfidel bélaska (leukopterin) a Zlufdska (xanthopterin). Vyskytuji se vSak i u jiného
hmyzu, ale ve velmi malych mnozZstvich jsou témér vSudypritomné, protoze jsou soucasti enzymi
oxidoreduktas.

Pteridinovy heterocyklus je slozkou riboflavinu (vitaminu Bj) a listové kyseliny, tj. jednoho
z vitaminua skupiny B.

Triaziny

Ze skupiny ti{ isomerd (1,2,3—; 1,2,4- a 1,3,5-) je nejdulezitéjsi symetricky 1,3,5—triazin (Ci s-
triazin):

(\

NN

Odvozuji se od néj:

e triazinové herbicidy - napf. simazin a atrazin jako pidni herbicidy pfi péstovani kukufice,
desmetryn jako listovy herbicid pfi péstovani brukvovitych plodin a prometryn proti plevelim
v bramborach, zeleniné a obilovindch,

e melamin pro vyrobu pryskyftic (viz s. 129).
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3.9 Organokovové slouceniny

Jednd se o skupinu sloucenin, ve kterych existuje vice ¢i méné polarni kovalentni vazba mezi atomem
uhliku a atomem kovu. Nékteré z nich souviseji s Zivotnim prostfedim, jiné se pouzivaji pro pripravu
ruznych organickych sloucenin v laboratornim méritku.

Grignardova ¢inidla

Reakel alkylhalogenidid s kovovym hotéikem v bezvodém prostfedi vznikaji alkylmagnesiumhaloge-
nidy, neboli Grignardova ¢inidla:

ether
R—X + Mg — " R—Mg—X

Vazba mezi uhlikem a horcikem je silné polarizovana, takze muze dojit ke vzniku iontu:

R—Mg—X R0 + (HMg—X

karbanion
Karbanion je pak silngym nukleofilnim ¢inidlem, které velmi snadno reaguje:

e s aktivnim vodikem:

R—Mg—X + HY R—H 4 Mg(OH)X

alkan

kde HY je H,O, R—OH, Ar— OH, R—SH, R— COOH, aminy, HySO4, H3PO4 a dali,

e s polarizovanou dvojnou ¢i trojnou vazbou (karbonylem, nitrilem aj.), kdy se nukleofilni
karbanion aduje na elektrofilni atom za vzniku nové vazby uhlik-uhlik. Pfikladem je reakce
s aldehydem, kdy vznikd nakonec sekundarni alkohol:

R R
H,O
R'—CH=0 + R|) 4+ ({HMmgx /CH—OMgX /CH—OH + Mg(OH)X
R’ R’
aldehyd sek.alkohol

Tento popis vzniku, charakteru a pribéhu reakei Grignardovych ¢inidel je znacné zjednoduseny.
V soucasné dobé se v laboratorni praxi pouziva i ¢inidel s jinymi kovy - Cd, Zn, Al, Li aj.

Organortutnaté slouceniny

Nejdéle pouzivanym fungicidem na tzemi CR byl praskovity preparat Agronal pro mo¥eni osiva.
Kromé G¢inného fenylmerkurichloridu (resp. bromidu) obsahoval i kovovou rtut a HgCly. Fenylmer-
kurichlorid je na rozdil od fenylmerkuriacetatu, pouzivaného ve vyspélych zemich, $patné rozpustny
ve vodé. To vedlo k nerovnomérné aplikaci. Davka byla asi 3 g rtuti na 100 kg osiva. Persistence
organortutnatych sloucenin v pfirodé je vysokd a toxicita znac¢na. Proto byla mofidla obsahujici
rtuf zakdzana jiz v r. 1985 s moznosti spotfebovat jiz vyrobené zasoby. V roce 1994 bylo v CR jesté
pouzito 134 kg fenylmerkurichloridu.

Hg—Cl
O
CHB—C/<
O—Hg
fenylmerkurichlorid fenylmerkuriacetat

142



[ontova rtut miZe byt pfeménéna na organortutnaté slouceniny - zejména dimethylrtut (CHs),Hg
a alkylrtutnaté kationty R-Hg(t)— pfedevdim ¢innosti nékterych mikroorganismt v sedimentech
mofi a sladkovodnich nédrZi. Do atmosféry se tak dostdvd, nastésti v minimdlnich koncentracich,
mimotadné toxickd dimethylrtut. Ta se kyselymi desti v atmosféfe castecné demethyluje za vzniku
methylrtutnatych sloudenin CHsHg(t) An(-)| které jsou souddsti atmosférickych depozic. Me-
thylrtutnaté slouceniny vSak vznikaji pfedevsim pfimo ze sedimenti. Kumuluji se ve tkanich ryb,
které se tak stavaji jejich hlavnim zdrojem v lidské vyzivé. To se vSak tyka predevsim zemi s jejich
vysokou spotfebou. Tato forma sloucenin rtuti se vyskytuje i ve volné rostoucich jedlych houbéch,
kde v8ak zfejmé pfedstavuje jen jednotky procent z celkového obsahu rtuti. Organortutnaté slou-
Zeniny velmi dobfe pFechdzeji pfes placentu do plodu, ktery je tak ohroZen vice nez matka.

Organické slouceniny olova

Tyto latky, pouzivané jako antidetonatory v zdZehovych motorech, byly charakterizovany v kapitole
3.1.1. Po spaleni benzinu se do prostfedi dostava vyfukovymi plyny 8 - 80 % z pouzitého olova,
a to ve formé jeho anorganickych sloucenin - zejména nerozpustného PbO a dfive pfi pouziti
halogenovanych vynaseci i jeho chloridi a bromida.
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