3. Alkany

3.1. Uvod

Alkany a cykloalkany jsou hlavni slozky zemniho plynu a ropy, které jsou

prevaznym zdrojem energie

Nasycené alkany a cykloalkany maji pouze jednoduché vazby uhlik-vodik (C-

H) a uhlik-uhlik (C-C).

3.2. Struktura cykloalkant

Alkany maji obecny molekularni vzorec:

L8
(s

CnH2n+2’ L ﬁh -
kde n je poCet atomuU uhliku. :.,*' adl

. .

ﬁ‘ﬁ\‘; ¢

L.
CL . -

Prednaska 2

ethan

propan

butan



Tab. 3.1. Nazvy a vzorce prvnich deseti uhlovodikna
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Nizey Pocet :flmmfl Molekularni Strukturni Pocet ﬂlﬂil;lj;’ch
uhliku VZOTEeC VZOTEC 1Zomeru

methan 1 CHa CHa 1
ethan 2 CzHe CHaCHas 1
propan 3 CaHz CHaCH2CHz 1
butan 4 CeHig CHa(CH2)2CHa 2
pentan 5 CsHiz CH3(CHz)aCHg 3
hexan s CaHis CHa(CHz)4CH, 5
heptan 7 CrHqs CHa(CH:z)sCHa 9
octan 8 CaHig CH3(CH:z)eCHa 18
nonan 9 CaHazo CH3z(CHz)7CHa 35
dekan 10 CioHzz CH3z({CHz)zCHa 75
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3.3. Nazvoslovi alkanu

1. Obecny nazev acyklickych uhlovodiku je alkany. Pfipona —an se pouziva pro
vsechny nasycenée alkany

2. Nazvy nerozvétvenych alkanu, kromé prvnich &tyf, vychazeji z po€tu atomu uhliku
v molekule a jsou odvozeny od reckych Cislovek (pent-, hex-, atd.) a urCuji délku
fetézce

3. Pro rozvetvené alkany plati, ze nazev je odvozen od nejdelsiho souvislého
uhlikatého retezce.

4. Funkcni skupiny, které jsou navazané na hlavni retézec se nazyvaji substituenty.
Substituenty, které jsou sloZeny z atomu uhliku a vodiku a maji pouze jednoduché
vazby se nazyvaji alkyly. Typickym pfikladem je methyl. U vySSich alkyll se
postupuje podobné: ethyl, propyl, butyl atd.

A A

H—CI:—H H—(IZ— HC— Me—
H H

methan methyl
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5. Hlavni retézec je oCislovan tak, aby prvni substituent mél co nejmensi mozne Cislo.
HsC  CHj3
H3C_CH_CH_CH2'CH3
1 2 3 4 5

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

Nazvoslovi alkylovych substituentl se tvofi nahrazenim pfipony —an pfiponou —yl.

)
ethyl H—(ll—(ll— CH3CH2_ Et—
H H
iR
propyl H—Cl)—CI:—(IZ— CH3CH,CH,— Pr—
HHH
>-Drooyi iR
-propy —C—-C-C~— D —
(isopropy) H (IZ (|3 (IZ H CH3C|IHCH3 i-Pr
H H
HsC C|:H3
CH3CH,CH,CH,— CH;CHCH,CH, CH-CH,— H3C—(|3—
I H3C CH3
butyl 1-methylpropyl 2-methylpropyl 1,1-dimethylethyl

(sec-butyl)

(isobutyl)

(tert-butyl)



fluor

CH3CH,CH,CHCH;4
|
HsC

2-methylpentan

Cl—

chlor

CH3CHCH,CH,CHj
|
CH,CHs

3-methylhexan

Br—

brom

¢Hs
H3C_IC_CH2CH3
CHj

2,2-dimethylbutan

jod

(|:H2CH2CHCH3
I
Cl Br

3-brom-1-chlorbutan
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3.5. Vyskyt alkanti v prirodé a jejich vlastnosti

Ropa je slozita smeés organickych sloucCenin, z nichz vétsi Cast je tvofena alkany a
cykloalkany. Slozeni ropy j zavislé na misté puvodu.

Alkany se nachazeji i prirodé a jsou produkovany nékterymi rostlinami: cykloalkany
a heptan tvofi hlavni slozku terpenickych silic.

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

2-methylheptadekan e

, adama”f‘?” diamantan
tricyklo[3,3,1,1°> "]dekan

|zoloval Landa z Hodoninské ropy v roce 1932.



Vosky

VyS$Si n-alkany jsou soucasti nebo vyhradni slozkou pfirodnich vosku a tvofri
ochrannou vrstvu na rostlinach: C,,Hsz a C,5Hg, (jablka), C,gHg, (zeli, brokolice) a
C;,Hg, (tabakové listy).
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Tabulka 3.2.

Nazev Vzorec Teplota varu (°C)
pEﬂtﬂ.ﬂ CHEEHEEHECH:EHE 35
HECH
2-methylbutan CHCH,CH4 28
HaC
GH:
2. 2-dimethylpropan HED_':I:_CHE- 10
CH-
°C
n  bod varu (°C)
200 methan 1 -161
o ethan 2 -88
o propan 3 -42
100 o butan 4 0.5
a ¢ pentan 5 36
0 o hexan B 69
. heptan 7 98
oktan a8 126
- 100 . nonan 9 151
dekan 10 174
N N I I T N
2 345678 910 n

Prednaska 2

12



Prednaska 2

3.6. Konformace alkanu

nezakrytova (stfidava) poloha zakrytova poloha
60° ~ 0°
0N H HH
H H /
H _H
H
H H H N H
H™ "H ||4 0 H
Newmanova projekce Newmanova projekce

H HH
H: i/H i/
H

13
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I_]I:I Oo H ~ 5 H \60 H H 90 HH 120
/ H \ /
/ H /H
@\ H:dﬁ -
BN HT<CH H H Ho BT H

14



CH;

antiperiplanarni

H3CH
/

H ki,

antiklinalni

synperiplanarni
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synklinélni

15
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3.7. Cykloalkany

A o O O O

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

CHs HsC_ CHs CHs

O * e
methylcyklopentan 1,1-dimethylcyklopentan 1,2-dimethylcyklopentan
H H ! H
e H%@H
Tow T L H )

HH

cyklopropan cyklobutan cyklopentan cyklohexan

16



Pocet atomi uhliku

— AH AHMm AH —nx659
o (kJ-mol™) (kJ-mol™) (kJ-mol™)
]# 659 659
B 1411 705 92
3 2093 697 115
4 2747 686 111
5 3322 664 A
6 3954 659 0
5 4639 662 26
8 5312 664 40

* (hodnota ziskana ze spalnych tepel alkand. ” Pro ethen jako nejmengi kruh.

17
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zidlickova vanic¢kova zidlickova vanic¢kova
konformace konformace konformace konformace

e axialni vodik
H ekvatorialni vodik
H -

zidlickova
konformace H
Y ™\ ekvatorialnf vodik
™ axialni vodik
H3C:::\— -H H H
H - H3C
H 3 — MH
3H H3
Me v axialnipoloze Me ekvatorialni poloze

5% 95% 18



3.8. Cis a trans izomerie u cykloalkanu

CHs CHj
N

cis-1,2-dimethylcyklopentan

t.v. 99°C
CH,
CH
H | 3
H HH

Prednaska 2

CHs

trans-1,2-dimethylcyklopentan
t.v. 92°C

H
Hy H
H CH,
CH
H | 3
H HH
e.e
stabilni j3i

19
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3.9. Reakce alkant

Oxidace (spalovani)

CH, + 20, co, + 2H,0 892 kJ/mol

C,Hy, + 6.50, 4CO, + 5H,0 2883 kJ/mol

2CH4 + 302 —_— 2CO + 4H20

CH4 + 02 —_— C + 2H20

CH; + 30, — CH,O +  H,O
formaldehyd

2C,Hg + 30, — 2CH3;COOH + H,O
kyselina octova

20
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Halogenace alkanu

hv
R-H + CI—-CI —— R—CI + H-CI
A
hv
CH, + CI—Cl —— CH5CI + H-CI
A
chlormethan
Cl, Cl, Cl, Cl,
CH4 — CH3C| —> CH2C|2 — CHC|3 — CC|4
-HCI -HCI -HCI -HCI
chlormethan dichlormethan trichlormethan tetrachlormethan
t.v. -24.5°C t.v. 40°C t.v. 61.7°C t.v. 75.6°C
(chloroform)
Cl,
CH;CH,CH; —> CH3CH,CH,-CI + CH3CHCH; + H-CI

|
Cl

Br2
E> — E>78r + H-Br

21



Mechanismus halogenace

Iniciace

Propagace

Terminace

Cl—Cl

Cl—Cl

2Cl-

2R-

Cl-

2C|-

R+ H-C

Prednaska 2
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Ropa - destilace

Cyto C4 Ggases

fractionating

. liquefied petroleum gas

column
l—-|| | 5—1 chemicals
70°C
fractions
decreasing in r_l‘r‘ C5 0 c‘ petrol
density and C laasafine :
boiling point petrol for
Im vehicles
S, 120°C S
Csn 10 Cyp kerosine
s (i g) w
s . jet Tuel,
I L & Faing e
) » - lighting and
170°C heating
C-,,; 1] C?O
diese! oils
Srerem— 5 el
270°C
crude ol
» ng o CSC
lubricating ofl

lubricating
Dals, Waxes,
poishes
fuels for
ships,
factosies
and
¢ ."racm.'}s . 600°C cential
INCIEasing in heating
density ang SCypg residue —
boiling point e
roofing
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Krakovani ropy - vyroba benzinu

long chain alkanes

s R

smaller alkanes branched alkenes and
and cyeloalkanes branched alkanes
P W W W
aromatics
O .

smaller alkenes and

W

b hed alk
s An Example of the

A Catalytic Cracking
of Petroleum Hydrocarbons

\ '\
¢

L1 ,

[’ ) -

L)
i

-
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Vi A|keny a alkyny Prednaska 2

4.1. Uvod
CnHZn CnHZn-Z
alkeny akyny
H2 2H2

R-HC=CH-R — R-CH,-CH,-R =-—— R-C=C-R

4.2. Nazvoslovi alkent a alkyn

kumulované konjugované izolované
C=C=C C=C-C=C C=C-C-C=C
C=C=C=C C=C-C=C-C=C C=C-C-C-C=C
C=C-C=C

25
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1. Dvojneé vazby uhlik-uhlik se v molekule oznaduji pfiponou —en. Kdyz je pfitomno
vice nez jedna dvojna vazba pouzivaji se pfipony jako —dien, -trien, atd. Trojné
vazby se oznacuji pfiponou —yn. V pripade vétSiho pocCtu téchto vazeb se pouziva
stejny systém jako v predeslem pripadé. Jsou-li prfitomny dvojné a trojné vazby
pouziji se obé pripony.

2. Cislovani uhlikového fetézce se provadi tak, aby uhlikové atomy nasobné vazby
mely co nejmensi Cislo

3. Pozice nasobné vazby se oznacuje nizSim Cislem z obou Cisel prislusejicich
uhlikovym atomim nasobné vazby.

H3C_CH3 H2C:CH2 HCECH
ethan ethen ethyn
H3;C—-CH,—CHj H,C-CH=CH, H,C-C=CH
propan propen propyn

26
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Nazvoslovny kmen jména (eth-, prop-, atd) vzdy ur€uje poc€et uhlikovych atomu a
pfipona druh nasobné vazby. V pfipadé latek s poctem uhlikd 4 a vice je nutné
zavedeni Cislovani k urCeni polohy nasobné vazby.

H2C:CH_CH2_CH3 H3C_CH:CH_CH3 HCEC_CHZ_CH3 H3C_CEC_CH3
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
but-1-en but-2-en but-1-yn but-2-yn

V pripade rozvétvenych uhlovodiku ma nasobna vazba pfi Cislovani prioritu.

C|:H3 C|:H2—CH3
H3C-CH=CH-CH-CH3; H,C=C-CH,-CHjs
1 2 3 4 5 1 2 3 4
4-methylpent-2-en 2-ethylbut-1-en

(ne 2-methylpent-3-en)

U cyklickych uhlovodikl zacéina Cislovani na dvojné vazbé.

S D O J

cyklopenten 3-methylcyklopenten  1,3-cyklohexadien 1,4-cyklohexadien 27



H2C:CH_

vinyl
(ethenyl)

H,C=CH-CI
vinylchlorid

H,C=CH-CH,-
allyl
(3-propenyl)
H2C:CH_CH20|
allylchlorid

Prednaska 2

HC=C—CH,-

propagyl
(3-propynyl)

HC=C—-CH,Br
propagylbromid

28
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4.3 Alkeny. Vlastnosti dvojné vazby

Vliastnosti C-C C=C

1. Poéet piipojenych atomu 4 3

2. Rotace ano ne

3. Geometrie vazby mnoho konformaci planarni
4. Uhel mezi vazbami 109.5° 120°
5. Délka vazby (A) 1.54 1.34

4.4. Orbitalovy model dvojné vazby

2p

2s - —

Trigonalni uhlik

sp

sp
P p

pohled z boku pohled ze zhora 29
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2 sp? hybridizované orbitaly

o vazba se vytvofi dvéma elektrony
prekryvajicich se sp? orbitald

n vazba je tvofena dvéma elektrony
z paralelnich p orbitald

30
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4.5. Cis atrans izomerie v alkenech

H H H Cl
Cl Cl Cl H
cis-1,2-dichloroethen trans-1,2-dichloroethen
t.v. 60°C, t.t. -80°C t.v. 47°C, t.t. -50°C
H H teplo (A) H . . H H\ /B
A B zafeni(hv) A B A H
CHO CHO
cis-4-heptenal trans-4-heptenal

Napfiklad cis-4-heptenal ma krémovou ¢i maslovou vuni, kdezto trans-
izomer ostrou vuni tmelu. 31
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4.6. Chemie zraku

rodopsin > |umi-rodopsin + nervova odezva

\; 1

retinalizomeraza _ _
cis-retinal + opsin = trans-retinal + opsin

11-cis-retinal

H 11-trans-retinal

XX

OH vitamin A
32
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4.7. Adicni a substitucni reakce alkenu

A B
Adice vodiku
i Y Ha 'W
Me Me H H
H H
katalyzator katalyzator

Elektrofilni adice

+ .\
+ ‘e o > BN .
H + /—\ \\\‘)—\ + Nu.

karbokation

VRN H H o
’, (\Y R
W
Nu*

33



:Cl

/ IH
Cl
lH
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+
li ‘ I|4 . :0SO3H )
‘s, oW - \“‘] \ w
=\ OSOzH
karbokation
HO H
et ot == \\\‘H“\\ + H+
: . HON O.
Markovnikovovo pravidlo H 3 H H
R H N R
c=c + X-Y — —C-C— alnebo —C-C—
/N X Y Y X
nesymetricky nesymetricke
substituovany Cinidlo
alken
Svmetricka éinidla Nesymetricka ¢imidla
Br-Br H-CI
CI-Cl H-OH
H-H H-050:H
CH,=CH, CH,CH=CH,
CHiCH=CHCHa CH2.CH2CH=CHCH-

34




CH3CIHCH3 Prednaska 2
OH
CH;CH=CH, — H20

L~ CHyCH,CH,~OH

Adice nesymetrickeho cinidla na nesymetricky alken probiha tak, Ze elektropozitivni
castice Cinidla se aduje na uhlikovy atom dvojné vazby, na ktery je navazan veétsi
pocet vodikovych atomda.

+ CI" CH3CHCH;
| CH;CHCH;4 (IZI
H* isopropylovy kation
CH;CH=CH, —
+ Cr
% CH3CH,CH, CH3CH,CH,-Cl
propylovy kation nevznika
R H H H
R—{ @ > R—{ ® >> H—{ ® > H—{ ®
R R R H
terciarni sekundarni primarni methylovy
nejstabilngjsi > nejmeéneé stabilni

Markovnikovo pravidlo: adice nesymetrickych Cinidel na nesymetrickou dvojnou
vazbu probiha tak, aby vzniknul co nejstabilnéjsi karbokation jako meziprodukt 35



Adice na konjugovane dieny

HBr
CH2:CH-CH:CH2

7N
H* + CH,=CH-CH=CH, —

Adice halogenu

> H2C_§H-CH=CH2
H Br
3-brombut-1-en

©,
) Br O

CH3-CH=CH-CH,Br
1-brombut-2-en

[N
CHg-CH-CH=CH, | g

f —

i
CH3-CH=CH-CH;

bromoniovy

ion

Br /
. _\\\\
W
B

1,2-adice

1,4-adice

H3C_CHBr-CH:CH2

+

CH3-CH=CH-CHzBr

r

Prednaska 2
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Hydroborace alken(

/ /
R-CH=CH, + H-B ——= RCH,CH~B

H,0,
/H /CH2CH2CH3 NaOH
CH3_CH:CH2 + H_B\ —— CH3CH2CH2_B\ CH3CH2CH2_OH
H CH,CH,CHj
H,O P
. CHs CFH CHs Markovnikov
H+ OH
CH3—CH=CH, —
BHa
t——> CH3CH,CH,—OH anti-Markovnikov
H,0,
NaOH

37
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4.8. Alkyny. Vlastnosti trojné vazby

254 .

pohled z boku

38
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2 sp hybridizované orbitaly

o vazba se vytvofi dvéma
elektrony prekryvajicich se sp orbitald

271 vazby jsou tvoreny dvéna elektrony
z prekryvajicich se paralelnich p orbitalu

39



4.9. Adicni reakce alkyni

Adice vodiku
katalyzator ~ Me Me
Me———Me + H, > >:<
H H
2-butyn 2-buten
tv. 27 °C tv. 3.7 °C
Halogenace
Br, H Br Br, Br Br
H—H — = _ H———H
Br H Br Br
trans-1,2-dibromethen 1,1,2,2-tetrabromethan
Adice halogenovodiku
HBr CH; H HBr Br H
CH;—=—H - =c = — CHy——C—H
Br H Br H
propyn 2-brompropen 2,2-dibrompropan

Prednaska 2
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Adice vody

H20 o L H OH 0
R——H > R—:< — R)ﬁ/ — —_—
. g H
alkyn Hg2 vinylakohol H
neboli enol

OH O O +H* o)
— W e e »

41



4.10. Eliminace — priprava alkent a alkyn

R
R
H \C/R KOH, ethanol \C/R
] -
/C\ Br - HBr R
R R R
R
H
o~ KOH, ethanol ¢
T/C , ethano _ //
/C\ ||3r - HBr /C/
R B R

42
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4.11. Kyselost alkynu

R——H + NaNH, —> R——=———Na + NH;

OH H

— —( — H
H H

sp® sp? sp

25% s 33.3% s 50% s

75% p 66.6% p 50% p

>

vzrustajici kyselost

43



Prednaska 2

4.12. Alkany a alkeny v prirodnich latkach

monoterpeny
seskviterpeny
diterpeny
sesterterpeny
triterpeny
tetraterpeny

jﬁOH
o O

lakton
kyseliny mevalové

(2 isoprenové jednotky, 10 atomu uhliku)

(3 isoprenoveé jednotky, 15 atomu uhliku)

(4 isoprenové jednotky, 20 atomu uhliku)

(5 isoprenovych jednotek, 25 atomu uhliku),

(6 isoprenovych jednotek, 30 atomu uhliku),

(8 isoprenovych jednotek, 40 atomu uhliku), atd.

O

w )\/
HO OH =
kyselina mevalova isopren

2-methylbuta-1,3-dien

44



Monoterpeny

nerol
silice pomerancova

myrcen
silice vavrinova

@)

A3-karen
silice terpentynova

thujon
silice pelynkova

OH

geraniol

silice rlUzova

o-pinen
silice terpentynova

limonen
silice citrusova

N kafr
silice kafrovnikova

Prednaska 2
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Seskviterpeny

\/ CO

OH
farnesol kadinen guajazulen
v ruznych silicich silice jalovcova silice hefmankova

Diterpeny

vitamin A cis-retinal
X
OH
1OH
COOH
fytol kyselina gibberelova

esterové vazany v chlorofylu rastovy hormon kvetoucich rostlin 46



HO

HO

HO

p-Carolens

re-Caratono

Lysopena

B=Cryptoxanthin

a-Cryploxanthin

Feaxanthin

Wm

Lutsin

A B

2%, 3-Anhydrelutain

47
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4.6. Chemie zraku

rodopsin > |umi-rodopsin + nervova odezva

\; 1

retinalizomeraza _ _
cis-retinal + opsin = trans-retinal + opsin

11-cis-retinal

H 11-trans-retinal

XX

OH vitamin A
48
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Sesterterpeny

O
7\ \_/ -
X N _ ircin o
(@) N izolovan z morskych zivocichu
O
OH
Triterpeny

skvalen lanosterol betulin
zralodi jatra ovCi vina bfezova kura
Polyterpeny _ _
Me
- Me
~ X
> n
- n

49
kauCuk (kaucukovnik) gutaperca (z tropickych rostlin)



(-)-spongidepsin

cyclodepsipeptid izolovany z houby Spongia sp (Vanuatu). Aktivni
cytostatikum pro nékteré linie nadorovych bunek.

50



4.12. Endiynova antibiotika

i-Prch
Haﬂﬁm\f H?‘:I I?u-::m
OCHy N ¢ N(CHa)
{}C.Hg o

/.H:i
oA, m
i-H
o CHson ﬂH
H3|:

EH?’HM |:| .
HO 0 8 CHa Ak,
CHy M
OH 5 Df—“ v 10
HO O —
0 o HOHL o

;F
x» -.t 2

neocarzinostatin (8), kedarcidin, (9), C-1027 (10), maduropeptin (11), a N1999A2 (12)
51



CHO 5 CHyS
CHy0 a

OH
CHaO

52
calicheamicin (13), esperamicin (14), namenamicin (15), shishijimicin (16), a dynemicin (17)



ch55®

“sacharid

“sacharid

DNA

diradikal
DNA

l

“Sacharid
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HO—FI>=O Are HO—IIDZO HO—IIDZO
Q B Q B @ B
O O 1.0, O
. OOH
2. He
? Q ?
Ho—F|>:o ArH HO—I|3:O Ho—F|>:o
]
— : _P: - :
I
redukce KQ\ Kg K(_\/é
y OH
O F|)— HO_F|)—O HO IT O
]
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