Halogenderivaty

Nahrazeni vodik(l v uhlovodiku halogeny
Dle R (v obecném vzorci RX):

a) Alkylhalogenid- acyklicky a cyklicky R
b) Arylhalogenid- aromaticky R

Vlastnosti:

e Teplota varu a hustota rostou s protonovym ¢islem halogenu
e  Skupenstvi:

o  Plyny (napf. fluoroform)

o Kapaliny (napf. chloroform)

o Pevné latky (napft. jodoform)

Casto narkotické (napf. chloroform, tetrachlormethan) nebo slzné Géinky (nap¥. benzylchlorid)

Toxické, v ptirodé pomalu odbourdvany

Velmi rozpustné v tucich = akumulace v potravnim fetézci (tzv. kumulativni jedy)
Vyssi bod varu a hustota oproti zakladnim uhlovodikim

Vazba:

e Poldrni vazba C-X

o C6+

o X% =elektronova hustota vy$si u halogenu
Energie klesda s rostoucim protonovym ¢islem halogenu
Heterolytické stépeni = halogenidovy anion

Polarita a polarizovatelnost- polarizovatelnost ovliviiuje reaktivitu vice nezZ polarita samotna
o Polarita vazby klesa od fluoru k jodu
o Polarizovatelnost stoupd od fluoru k jodu = nejreaktivnéjsi C-I (jod ma nejvolnéji
vazané valencni elektrony + nizsi elektronegativitu)
Nejreaktivnéjsi jsou tedy halogenderivaty s vazbou C—I

Halogenalkany reaktivnéjsi nez halogenalkeny a halogenareny

o Mezomerni a indukéni efekt

o -l efekt- diky elektronegativité halogend = kladné parcialni naboje na skeletu
o +M efekt- pouze v arenech

Vyskyt- v pfirodé se nevyskytuji
Reakce:

- Nukleofilni substituce- nukleofil napada parcialni naboje na uhlicich = uhlik pfijme
elektronovy par = odstépeni halogenidového anionu = pfiprava rtznych derivat(
o Alkoholy (OH™ + CH3CH,1 - CH;CH,0H +17)
o Aminy
- Eliminace- za pfitomnosti zasady (jakozto akceptoru H*) = zasada ptijme H* = tvorba -
vazby = vytlaceni halogenidového anionu
o OH™ +CH3;CH,I - H,0+CH, =CH, + 1™
- Alkylace- zavedeni alkylu do jinych organik pomoci halogenderivat(



Vyroba
Substituce

e Radikalova (zvl. chlorderivaty)
o Nasycené uhlovodiky- pfima halogenace praktickd pouze u methanu
= Iniciace- homolyza chloru pomoci zafeni/teploty
= Propagace- radikal chloru napada uhlovodik = alkyl + HCl - alkyl napada
molekulu chloru a vaZe jeden atom chloru
= Terminace- zanik radikalu spojenim
o Nenasycené uhlovodiky- za teplot pres 500°C, jinak se chlor aduje na nasobnou vazbu
o Areny s postrannim fetézcem- k halogenaci dochazi na uhliku vdzaném na aromatické
jadro (& viz Areny)

CH,=—CH,+Cl, — CICH,CH,C]
ethylene chlorine 1,2-dichloroethane
iethylene dichloride)

hear
— CH,=CHCl + HC]

vinyl chloride hodrogen
chloride

Substituce ostatnimi halogeny:

- Fluorace- velmi prudka, velké mnozstvi tepla = destrukce uhlikatého skeletu = pouze ve
zfedéném prostiedi a s inhibitory

- Bromace- analogicka chloraci, méné vyhodna

- Jodace- prakticky neprobiha

o  Elektrofilni
o Areny (vice viz Areny)- katalyza halogenidy Zelezitymi/hlinitymi + substituenty I. tfidy
vyrazné velmi usnadnuji halogenaci
= Vznik komplexu halogenidu kovu (Lewisovské kyseliny) a halogenu -
polarizace/heterolyza
= Kation/parciélni naboj tvofi s arenem mi-komplex = o-komplex
= H'je odtrzen z o-komplexu tetrahalogenkovovym aniontem

Br——Br + FeErs —_— BF—EF—FBBr3
B
. H
+ Br Br—=FeBr; =—= J—— Br + HBE*
Er
J r
+ FeBry

o Nukleofilni- reakce alkohol(i s halogenvodiky- reaktivita halogenovych aniontl roste od fluoru
k jodu (odpovida sile kyselin)
o R-—0-H+HX
o R—0%"H,+Cl”
o R—X+H,0



Adice

Adice halogen( na nasobné vazby

e lontova- Ize vyuZit Cisté halogeny i halogenvodiky
o Polarizace/heterolyza halogenu pomoci Lewisovské kyseliny (napt. AlXs)
o Kation X* vytvoti n-komplex s ndsobnou vazbou
o Anion X se oddéli od Lewisovské kyseliny a navaze se na druhy uhlik ndsobné vazby
=V ptipadé 1 adice Markovnikovo pravidlo

Vyroba vinylchloridu (katalyza HgCl,)

AICl,
CH=CH + HCl —— (3112: CH | CH;CH=CH, *+ Cl; —— CHrC‘HfCIHz
|
Cl Cl Cl

1,2-dichlorpropan

Zastupci

e Methylchlorid (CHsCl)- plyn- organické syntézy a chladivo

e Chloroform / trichlormethan (CHCls)- tékavy- rozpoustédlo, dfive narkdzy, karcinogen

e Tetrachlormethan / chlorid uhlicity (CCls)- kapalina, jedovaty- rozpoustédlo, dfive v hasicich
pristrojich

e  Bromtrifluormethan (CBrFs)- naplné do hasicich pfistroji (nahradil tetrachlormethan)

e Vinylchlorid / chlorethen (CH,=CHCI)- karcinogenni plyn- polymer PVC

e Chloropren / 2-chlorbuta-1,3-dien (CH,=CCI-CH=CH,)- vyroba chloroprenového kaucuku +

polymer neopren
cl

e Chlorbenzen @— kapalina- vyroba aromatickych sloucenin (zvl. fenolt)
e Tetrafluorethylen (CF,=CF,)- plyn- polymeraci teflon (=PTFE- nizky koeficient tfeni = ubrusy,
Zehlicky + chemicka a teplotni odolnost)
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Teflon P.V.C

e Jodoform / trijodmethan (CHIs)- Zluté krystalky- dezinfekéni Gcinky
e DDT/1,1,1-trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan?

1 A mosquito was heard to complain
That a chemist had poisoned his brain
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= Cisty- bila krystalickd latka bez zdpachu
= Technicky- voskovita latka sladkého zdpachu
Vaze se na prach/aerosol = siteni na velké vzdalenosti
V ptirodé se témér nerozklada + rozpustnost v tucich (kumulativni jed)
Silné insekticidni vlastnosti = diky DDT byla z Evropy a Severni Ameriky vyhubena
malarie
Silné toxicky, karcinogenni a mutagenni = pokles reprodukce Zivocichl (+poruchy
vyvoje plodu, rakoviny, naruseni hormonalni ¢innosti...)
Zakdazan

e Freony / CFC/ chloroflurouhlovodiky
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Plynné halogenalkany obsahujici chlor a fluor
Drive chladiva (lednice, mrazdky), hnaci plyny ve sprejich, vyplné pénovych hmot...
Rozklad stratosférického ozénu?:

»  Rozklad na radikaly: CCl;F ﬂi CCLF-+Cl-
= Chlor katalyzuje rozklad ozonu: Cl - +05 = 0, + ClO - > ClO - +05; -
20, +Cl-

= Rekombinace a opakovani cyklu: CCL,F - +Cl-— CCIl3F

= 1 freon dokaze zkatalyzovat az 100 000 molekul Os
Zivotnost v atmosféie aZ 500 let
Zakazany Montredlskym protokolem = pouzivaji se pouze ,,mékké freony*
(hydrochlorofluorouhlovodiky=HCF)

e PCB (=polychlorinated bifenyl)- naplné transformatorq, barvy...
e Haloethan3- celkové anestetikum
e Hexachlorhexan- zakazany herbicid, toxicky

*Oznadeni freonl (napf. freon 22%):

I.  Cislice: po¢et uhlikti — 1 (nula se neuvadi)
ll.  Cislice: potet vodikt + 1
.  Cislice: pocet fluort

The cause of his sorrow

Was paradichloro

Diphenyltrichloroethane

2 0zon absorbuje vétsinu UV zafeni
3 2-brom-2-chlor-1,1,1-trifluorethan
4 Pro vyrobu tetrafluorethylenu
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