5. HALOGENDERIVATY UHLOVODIKOV
CHARAKTERISTIKA
> derivaty uhl'ovodikov, ktoré obsahujii vizbu C - halogén, tj. C-X (maji jeden alebo viac atdomov vodika
|
obsahuji v molekule —C—XI. kde X = F, Cl, Br, I
|

nahradenych atémami halogénu)
» halogén sa viaze bud’ :
- k acyklickému uhl'ovodikovému zvysku — alkylhalogenidy =~ CHs-Cl  chlérmetdn

ClI l‘ ~ (I E_ Cl I_.‘ CII_\ — CH-CtI [-; 2-chlorhexan
Cl
- priamo k aromatickému jadru — arylhalogenidy o
ROZDELENIE
> podla rozvetvenia na Csp® kde je naviazany halogén, ich delime na :
primdrne- napr. jédetan sekundarne — napr. 2-brompropan tercidrne — napr. 2-chlér-2-metylbutan

FYZIKALNE VLASTNOSTI
» bezfarebné latky, podla rastuceho retazca: plyny — kvapaliny charakteristického zapachu — pevné latky
(pevné su aj tie s va¢§im poctom atdbmov halogénov v molekule)
nerozpustné vo vode, rozpustné v organickych rozpustadlach
niektoré majt narkotické ucinky (chloroform, tetrachlormetan), slzotvorné ucinky (benzylchlorid)
jedovaté, ukladaju sa v tukoch (a tak sa kumuluja v organizme)
kvapalné st dobrymi rozpustadlami - rozpust'aji sa v nich tuky
maju vy$siu molova hmotnost’ ako prislusné uhl'ovodiky => vyssia teplota varu a hustota
st horl'avé — ich horlavost’ klesa s rastiicim po¢tom halogénov v molekule (Giplne substituované su nehorl’ave)

YVVVYVVY

vplyv na prirodu a Zivé organizmy - hromadia sa v telach zivoéichov , posobia ako kumulativne jedy

CHEMICKE VLASTNOSTI
» urcuje vdzba C - halogén - jednoducha kovalentna poldrna vizba (vizbovy elektronovy par je posunuty na
stranu
elektronegativnejsiecho halogénu)
- halogén vykazuje —Il-efekt a preto na atéome C vznikne &iastkovy kladny ndboj
—=> vizba zanika heterolyticky:

R _GQ — + X7 R

> REAKTIVITA HALOGENDERIVATOV - halogény patria k najreaktivnej$im organickym zla¢enindm
- reaktivita halogénderivatov pri Sy stapa s klesajucou elektronegativitou: R-F << R-Cl < R-Br < R-I
(vdzba C — | je najreaktivnejsia preto, lebo atom jodu je z halogénov najobjemnejsi a jeho valencné elektrony
st najslabsie putané )
- alkylhalogenidy (Csp®) st ovel'a reaktivnejsie ako arylhalogenidy (Csp®) — lebo vol'ny elektronovy par
halogénu je v konjugacii s aromatickym jadrom a preto je vdzba C-X pevnejSia
» halogén vyvolava -1-efekt, 5 < 5 < B < B +M-efekt

o

C-X: C-C-C-C-X

Poldrna vidzba C— X spdsobuje tiez polaritu vizieb na susednom uhliku hlavne na vizbach C—H

vodik ma kysly charakter, odstiepuje sa ako H* —C— C— X
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» charakteristické reakcie st Sy a E = mdze ich vyvolat’ to isté ¢inidlo (konkurenéné reakcie, t.j dostavame aj zmes
produktov):

A NUKLEOFILNE SUBSTITUCIE - Sy - halogén nahradime nukleofilnym &inidlom

Nu® + R—=X — R—Nu + XI® H,0
j ! B » CH,0H aikoholy
—HX .
— GO o e
_ . B ~ET (™ . 37 YT Nalls étery
« alkoholy OH™ + CH,CH,I — CH,CH,OH +1 CH,Cl —f  —NaCl
E z & . . -
o . —HEN—> oy _ON nitrily
jodetan etanol —HX ’ ’
‘ ) ~ = NH
« aminy CH,Br+ NH; — CH,NH, +HBr : > R—NH, aminy
brommetan metylamin —HX ,

A ELIMINACIE — E — nukleofilné ¢inidlo mé aj zasadité vlastnosti a ak tieto prevladaju a reakcia sa uskuto&iuje pri
zvysenej teplote tak namiesto Sy reakcie prebehne E = dojde k odstiepeniu H' z atému C susediaceho s C-X a medzi
tymito atomami C vznika nasobna vizba (moZe nastat’ len na substrate, ktory ma na uhliku v polohe 2 od C s halogénom
naviazany vodik = tzv. B-vodik)

v :
H-0+ CH, - CH,-1—H,0+CH,=CH,+1
i

~—+H
jodetan etylen

Pri rozvetvenych halogénderivatoch plati ZAJCEVOVO PRAVIDLO: Pri eliminacii sa kation vodika odstiepi z toho
atomu C, na ktorom je najmenej vodikov.

i
CH,—CH— C—CH, — CH,—CH=CH-CH, + CH,=CH- CH,— CH,
| |

Br H 2-butén [-butén
81% 19%

VYSKYT - v prirode sa nevyskytuji, vyrabaju sa synteticky
POUZITIE a vyznam - kvapaliny, rozpustadla, insekticidy, plastické hmoty, chladiace kvapaliny

PREHLAD
chlormetan — CH3ClI - plyn, pouziva sa ako napli do chladiacich zariadeni a ako metyla¢né ¢inidlo v organickej syntéze

dichlormetan - CH,Cl, - kvapalina, vyznamné rozpustadlo nepolarnych zluc¢enin

chloroform (trichlérmetan) - CHCl;

- prchava kvapalina sladkastého zapachu, karcinogénny a mutagénny

- na svetle sa rozklada za vzniku toxického fosgénu ( COCl, ) a HCI

- pouzival sa ako inhalacné anestetikum , zapricinuje docasny utlm CNS, najmi mozgovej kory
- pouziva sa i ako rozpustadlo nepolarnych zlu¢enin

tetrachlérmetan (chlorid uhli¢ity) - CCl,
- prchava kvapalina, jedovaty, ma karcinogénne a mutagénne ucinky
- pouziva sa ako rozpustadlo, pouzival sa haseniu

trichloretén - CCl,=CHCI
- kvapalina, pouziva sa k chemickému ¢isteniu
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vynilchlorid (chléretén) - CH,=CHCI n CH,=CH — L CH.—CII

- karcinogénny plyn B -

- polymerizuje = surovina pre vyrobu PVC : :
(druha najpouzivanejsia umelad hmota) Cl ) Cl

chloroprén (2-chlorbuta-1,3-dién) - CH,=CCI-CH=CH,
- kvapalina, pouziva sa na vyrobu chloroprénového kaucuku

chlérbenzén - C¢HsCl
- kvapalina, karcinogénna, mutagénna, surovina na syntézu mnohych aromatickych zluc¢enin

tetrafluoretén - CF,=CF,
- plyn, polymerizuje na polytetrafluoretylén = plast - teflon — je vel'mi staly a odolny voéi vysokym teplotdm

BROMDERIVATY a JODDERIVATY sa pouzivajui v medicine na dezinfekciu (ako antiseptika) a ako anestetika
jodoform (trijodmetan) CHI; - pevna zlta latka, vonia po Safranu a ma dezinfekéni a¢inky
bromoform (tribrommetan) - CHBr; - ukl'udniuje kasel

FREONY

= halogénderivaty, ktoré maji v molekule aspoil 2 atémy halogénu, z ktorych jeden musi byt vzdy F (najcastejSie F a Cl)
napr. CCIyF, CCLF-CCI,F

- st prchavé, maji nizke teploty varu a vel’ka tepelnu kapacitu

- ich vyroba sa vyrazne obmedzuje, pretoZe prenikaju do vyssich vrstiev atmosféry a sposobuju ubytok ozénu = poskodzuju
ozoénovu vrstvu chraniacu Zem pred $kodlivym UV Ziarenim

- vo vys8ich vrstvach atmosféry (posobenim kozmického Ziarenia) sa z molekuly frednu odStiepi chlor, ktory reaguje
s 0zénom za vzniku oxidu chloru a molekuly kyslika ( '!! jediny atém chléru dokaze rozlozit” az 100 000 molekul ozonu !!!)

Cl+0, »CIO+0,

CIO+0O —>Cl+0, reakcia sa retazovito siry
- napr.: dichlordifluérmetin — CCl,F, — freéon 12
- kvapalina, ktora sa pouZziva ako chladiaca zmes do chladniciek, naplne do sprejov, hasiacich pristrojov
- rozpustadlo nepolarnych latok a tukov

ANESTETIKA

- halogénderivaty uhl'ovodikov sa pouZzivaju ako anestetika pri operaciach

- ¢im viac atomov F je pritomnych v molekule, tym je latka menej toxicka

- narkotické u¢inky u niz$ich alifatickych halogénderivatoch rastu s narastajucim poc¢tom halogénov v molekule
- napr. halotan — u¢inne anestetikum izofluran — takmer dokonalé anestetikum

DDT

- pouzival sa ako kontaktny INSEKTICID (prostriedok na ni¢enie hmyzu) — najskér zachranoval az 30% tirody, no neskor sa
zistilo, ze sa prostrednictvom potravinového retazca kumuluje v tukovych tkanivach ¢loveka - rozpusta sa v tukoch a pdsobi
na nervové tkanivo

- v biosfére sa nachadza dodnes, hoci uz od roku 1974 plati u nas zakaz jeho pouZzivania, no jeho kolobeh v prirode stale
pokracuje

- ohrozuje ¢loveka (lebo je rozpustny v tukoch a posobi na nervové tkanivo) svojimi toxickymi, karcinogénnymi a
mutagénnymi ucinkami

DIOXINY

- chlérované aromatické zluceniny obsahujuce aj kyslik (v cykle), patria k najjedovatejsim zlié¢eninam vobec

- vznikaju rozkladom chlérovanych pesticidov, farieb, spalovanim PVC

- v zivych organizmoch sa len pomaly odburavaju ( pol¢as rozpadu v l'udskom tele je asi 7 rokov)

- oslabuju imunitny systém, narusSuji hormonalnu reguléciu, su karcinogénne, otrava dioxinov nechava stopy aj na pokozke
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