Halogenderivaty

Charakteristika a nazvoslovi halogenderivatu

Halogenderivaty jsou organické slou€eniny, které vznikaji nahradou jednoho nebo vice
atomu vodiku v molekule zakladniho uhlovodiku (hydridu) atomem halogenu (fluor, chlor,

brom, jod).

Podle typu halogenu se rozliSuji chlorderivaty, fluorderivaty, bromderivaty, jodderivaty.

Obecny vzorec: R—X nebo Ar-X.

Podle polohy halogenu se rozdéluji na: primarni, sekundarni, terciarni.

Tab. 1: Rozdéleni halogenderivat podle polohy halogenu
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Nazvy halogen(i se uvadéji v abecednim poradi s pfislusnymi lokanty a nasobicimi

pfedponami.

Tab. 2: Substitu¢ni nazvy
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chlorethan 1,2-dichlorethan 2-brom-2-fluor-4-jodpentan 1-brom-2-methylpropan

Tab. 3: Funkéni nazvy

CH:zBr

CeHsCH:CI

CH:z = CHcl

CH, = CHCH,CI

methylbromid

benzylchlorid

vinylchlorid

allylchlorid

brommethan

o-chlortoluen

chlorethen

3-chlorpropen

Tab. 4: Trividlni nazvy
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CHCl: CHEr3 CHI: 9
_.CH,
HC™ ™7
chloroform bromoform jodoform chloropren
trichlormethan tribrommethan trijodmethan 2-methylbuta-1,3-dien

Fyzikalni, biologické a chemicke vlastnosti

Halogenderivaty se vyskytuji ve v3ech tfech skupenstvich v zavislosti na molekulové
hmotnosti a typu halogenu; teploty tani a varu rostou s protonovym ¢€islem halogend. Nizsi
halogenderivaty jsou plynné, s delSim fetézcem jsou kapalné€, vySSi jsou tuhé. Ve vodé jsou
prakticky vSdechny nerozpustné. Jsou ale dobfe rozpustneé v tucich a jinych nepolarnich
organickych rozpoustédlech; vstup halogenu vede ke sniZzeni hoflavosti (halogeny jsou
“nehoflavé prvky”). VétSina halogenderivati ma charakteristicky zapach. Chlor - a
bromderivaty maji nasladly zapach, jodderivaty jsou na svétle nestalé a hnédnou. Rada z
nich ma vyznamné biologické ucinky, protoze maji schopnost prochazet rdznymi télesnymi
bariérami. Jsou jedovaté, oznacuji se jako kumulativni jedy, protoze se ukladaji v tkanich,
predevsim v tucich. Uginky jsou anestetické, antiseptické, plisobi jako slzotvorné latky, jsou
mezi nimi latky i s karcinogennimi ucinky. Biologicky aktivni latky jsou napf. hormony stitné
Zlazy (trijodthyronin, tetrajodthyronin = thyroxin). Halogeny jsou elektronegativnéjSi nez uhlik
(s vyjimkou jédu), kovalentni vazba C® - X® je proto polarizovana. Vazebné elektrony jsou
posunuty smérem k halogenu, ktery ziskava parcialni zaporny naboj. Vzhledem k

velikosti elektronegativity je vyznamna polarizace prfedevsim u vazby C—F a C — CI.
Polarizovatelnost udava snadnost reakci.

S rostoucim protonovym C&islem halogenu (X) roste délka vazby C — X, ale jeji vazebna
energie klesa.
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Obr. 2: Rozdéleni nabojl v halogenderiatech

Dukaz halogenu

K dukazu se pouziva Beilsteinova zkouska. Latka se vnese na médéném dratku do
plamene. Pfitomnost halogenl se projevi zbarvenim plamene (zelené, pripadné
modrozelené) vlivem tékavych halogenidd médi.

Dulezité reakce

Pomérné snadno dochazi k heterolytickému Stépeni vazeb uhlik-halogen. Charakteristicka
reakce je nukledfilni substituce.

Rozlozeni parcialnich nabojl, reaktivni mista halogenderivatu
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Nukleofilni substituce (Sy)

Halogenderivaty reaguji s nukleofily za vzniku rdznych produktu. Pfi reakci dochazi
k nahrazeni halogenu nukleofilem (-OH, -NH,, -CN). Nejlépe
reaguji terciarni halogenderivaty.

Snadnost tohoto §tépeni stoupa v fadé F< Cl < Br <.

e vznik alkoholu: R—X + H,0 — ROH + HX
CH,CI + H,O — CH;0OH (+ HCI)
e vznik alkoholu: R-X + OH — ROH + X~
CH,CI + NaOH — CH,0H + NaCl
e vznik etheru: R—X + R'OH —- R-O-R" + HX
CH,CI + CH;CH,OH — CH;—0OCH,CH, (ethylmethylether) (+ HCI)
e vznik aminu: R-X + 2 NH; — R-NH,+ NH,X

CH,CI + NH; — CH;3;NH, (methylamin) + HCI
e vznik alkanu:
CH3CH2—BF —>(LiAIH4 —H) CH3CH2H (ethan)

Halogeny jsou substituenty 1.tfidy, maji zaporny indukéni efekt (—I) a kladny mezomerni
efekt (+M); dalSi substituce u arenu probiha do poloh 2 a 4 (o- a p-).

Eliminace E

Je konkuren¢ni reakce substituce. Probiha ucinkem silné bazickych nukleofild (OH", OR,
H,O, RO"), plisobenim vysoké teploty nebo za pfitomnosti Zn. Dochazi k sou¢asnému
odstépeni odstupujici skupiny a sousedniho protonu (pfipadné dalSiho halogenu) za vzniku
dvojné vazby a odstépeni halogenu nebo halogenvodiku (X, nebo HX).

Reakce se fidi Zajcevovym pravidlem — od$tépuje se vodik z uhliku s mensim pocdtem
atom vodiku (viz 1. rovnice):

R-CHCI-CHCI-R’ + Zn — R-CH=CH-R' + ZnCl,
CH;~CH,~CHBr—CH; — €27 CH;~CH=CH-CH, + HBr

Polymerace

Nenasycené halogenderivaty poskytuji polymeraci vyznamné produkty, pfedevsim
polyvinylchlorid, Teflon a chloroprenovy kauéuk.

Reakce s kovy

Halogenderivaty reaguji s nékterymi kovy za vzniku organokovovych slouéenin.
Elektronegativita je u kovu nizSi nez u uhliku a dochazi k polarizaci vazby C—kov. Elektrony
se posunuji od kovu smérem k uhlovodikovému zbytku. Slou€eniny maji charakter zasad.

Nejvyznamnéjsi jsou tzv. Grignardova €inidla. Jedna se o organohofecnaté
halogenidy RMgX.

R je uhlovodikovy zbytek, X je chlor, brom nebo jod. Vznikaji reakci halogenderivatl s
hof¢ikem v bezvodém etheru, napf.:

C,Hsl + Mg — C,H;Mg-I (ethylmagneziumjodid).
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Pouzivaji se jako alkylaéni ¢inidla.

DalSi organokovové slouceniny slouzi jako katalyzatory pfi syntézach a polymeracich
(Zieglerovy) nebo antidetonatory.

Priprava halogenderivatu

a) halogenace — substituce radikalova, substituce elektrofilni
CH, + Cl, — “Y) CH,CI + HCI
(o) + Cl, —»A (0)—CI + HCI
b) z alkenu a alkyn(
H,C=CH, + HCl — CH;CH,CI
c) z alkoholl reakci s HCI
CH;CH,OH + HCI — CH,CH,CI + H,0

Zastupci

Chlormethan — naplfi do chladicich zafizeni
Chloroform — anestetikum

Jodoform — voni po Safranu, desinfekce
Tetrafluorethylen — teflon

Vinylchlorid — vyroba PVC



