5.4. Dusíkaté a sirné deriváty
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DUSÍKATÉ DERIVÁTY

NITROSLOUČENINY

· obsahují funkční skupinu –NO2 = nitroskupina

· struktura nitroskupiny lze vyjádřit rezonančními strukturami
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· nerovnoměrné rozložení elektronových hustot způsobuje vysokou polaritu vazeb N=O a C-N, a tím celé části molekuly, kde se nitroskupina vyskytuje

názvosloví:

1. systematické substituční

předpona nitro- + uhlovodík
fyzikální vlastnosti:

· většinou bezbarvé nebo nažloutlé kapaliny slabého zápachu

· nitroderiváty benzenu a jeho homologů jsou žluté kapaliny nebo krystalické látky hořkomandlového zápachu

· aromatické nitroderiváty jsou toxické

· jsou nerozpustné ve vodě, dobře se rozpouští v organických rozpouštědlech (benzen, aceton ad.)

příprava:

1. alifatické nitrosloučeniny

a) nitrace alkanů (SR) 
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b) z halogenderivátů
  (SN)
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2. aromatické nitrosloučeniny (SE)
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chemické vlastnosti:

· z reakcí má největší význam redukce, kdy se z nitroskupiny odstraní jeden nebo oba kyslíkové atomy, především u aromatických aminů

a) redukce v kyselém prostředí

· provádí se působením železa, cínu nebo zinku v prostředí kyseliny chlorovodíkové
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b) redukce v zásaditém prostředí

· provádí se působením zinku a hydroxidu sodného
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c) redukce katalytická

· redukce nitrobenzenu plynným vodíkem na měděném katalyzátoru 

· dnes jediná průmyslová metoda výroby anilinu 
· z dalších reakcí jsou významné elektrofilní substituce, kdy nitroskupina řídí vstup dalších substituentů do poloh meta.

zástupci: 

nitroalkany 

· v praxi se používají jako rozpouštědla, zejména nitromethan, nitroethan a 2-nitropropan

nitrobenzen

· hořlavá nažloutlá kapalina vonící po hořkých mandlích, vysoce toxický

· připravuje se nitrací benzenu, používá se k přípravě anilinu, benzidinu a jako rozpouštědlo

2,4,6-trinitrotoluen (TNT)

· žlutá krystalická látka

· důležitá vojenská trhavina

2,4,6-trinitrofenol (kyselina pikrová)

· žlutá krystalická látka, rozpustná ve vodě

· důležitá vojenská trhavina

· její soli – pikráty – se používají jako iniciační výbušniny

AMINY

· nejdůležitější sloučeniny dusíku

· lze je považovat za deriváty amoniaku, kterému se podobají svou strukturou
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· vlivem volného elektronového páru dochází k deformaci tetraedrického uspořádání (vazebné úhly jsou menší než 109°28´)

rozdělení:

podle počtu nahrazených vodíkových atomů v molekule amoniaku
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primární            sekundární               terciární
názvosloví:
1. systematické – UHLOVODÍK + -AMIN
2. radikálové – UHLOVODÍKOVÉ ZBYTKY + -AMIN
3. triviální
	vzorec
	1
	2
	3
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	benzenamin
	fenylamin
	anilin
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	ethan-1,2-diamin
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	N-methylethanamin
	N-methyl-N-ethylamin
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	N-ethyl-N-methylnaftalen-1-amin
	N-ethyl-N-methyl-N-(1-naftyl)amin
	


· fyzikální vlastnosti:
· nižší aminy plyny a kapaliny nepříjemného zápachu

· vyšší aminy tuhé látky bez zápachu

· jsou příčinou zápachu při rozkladu organismů (především butan-1,4-diamin – putrescin a pentan-1,5-diamin – kadaverin) – vznikají rozkladem aminokyselin

· aromatické amin jsou toxické, často karcinogenní (mohou se vstřebávat i pokožkou), např.
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· řada aminů má fyziologické účinky, např.
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příprava:
1. alifatické aminy

a) z halogenderivátů
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b) z alkoholů
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c) redukcí amidů
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2. aromatické aminy

a) z halogenderivátů
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b) redukcí nitrosloučenin
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chemické vlastnosti:

· vazba C-N je pevná, proto je malá pravděpodobnost jejího zániku
· na tomu dusíku je přítomný volný elektronový pár – proto mají aminy nukleofilní a zásadité vlastnosti
1. Reakce s kyselinami
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2. Reakce s kyselinou dusitou
· protože je kyselina dusitá nestálá, používá se směs alkalického dusitanu a kyseliny chlorovodíkové

· nejdůležitější je reakce aromatických aminů ( diazotace - vznik diazoniových solí
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důležité reakce diazoniových solí:

a) kopulace 
· reakce s fenoly nebo aromatickými aminy

· vznikají azosloučeniny

· ty se používají jako azobarviva
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· deriváty benzenu reagují nejprve v poloze p, je-li obsazena v poloze o, je-li i tato obsazena nereagují
· deriváty naftalenu reagují v případě -derivátů v poloze 4 (popřípadě 2), v případě -derivátů pouze v poloze 1

b) Sandmayerovy reakce

· využíváme je v případě, že chceme zavádět funkční skupiny na benzenové jádro do místa, které odporuje pravidlům o substituentech (Hollemanovo pravidlo)

· katalyzátorem jsou měďné soli

· probíhají jako substituce nukleofilní
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příklady syntéz:

příprava 1,3-dibrombenzenu 

· klasickým postupem lze připravit pouze 1,2- nebo 1,4-dibrombenzen

· nitrace benzenu ( substituce bromu ( redukce ( diazotace ( Sandmayerova reakce

příprava benzen-1,4-disulfonové kyseliny

· nitrace benzenu ( redukce ( sulfonace ( diazotace ( Sandmayerova reakce

zástupci

anilin

· toxická olejovitá nažloutlá kapalina, vlivem oxidace se na vzduchu mění červeně až hnědě (vznik chinonů); výroba barviv, léčiv, plastů ad.

hexan-1,6-diamin

· krystalická látka používaná k výrobě polyamidových vláken
SIRNÉ DERIVÁTY

SULFONOVÉ KYSELINY

· obsahují funkční skupinu –SO3H = sulfoskupina
názvosloví:

1. systematické – UHLOVODÍK + -SULFONOVÁ KYSELINA

	vzorec
	1
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	propan-2-sulfonová kyselina
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fyzikální vlastnosti:

· bezbarvé krystalické látky

· ve vodě výborné rozpustné

· patří mezi silné kyseliny

· z roztoků špatně krystalizují, proto se často vysolují

příprava:

1. alifatické sulfokyseliny
a) sulfochlorace SR
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b) sulfooxidace SR
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c) z halogenderivátů  SN
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d) oxidací thiolů
2. aromatické sulfokyseliny

a) sulfonace SE
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b) Sandmayerova reakce
chemické vlastnosti:
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1. Tvorba solí

disociace kyselin: 
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2. Tvorba derivátů
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3. Alkalické tavení solí ( fenoly


[image: image33.wmf]+

NaOH

+

NaHSO

3

SO

3

Na

ONa

ONa

O

H

+

Cl

H

+

NaCl


4. Redukce
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použití:

· výroba barviv, léčiv a tenzorů (prací prostředky)
THIOLY

· obsahují funkční skupinu –SH = thioskupina

· jsou to sirné analogy alkoholů a fenolů (thialkoholy – merkaptany a thiofenoly) 

názvosloví:

1. systematické – UHLOVODÍK + -THIOL

	vzorec
	1
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	propan-2-thiol
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fyzikální vlastnosti:

· většinou kapaliny odporného zápachu

· teploty varu v porovnání a alkoholy a fenoly nižší (síra má menší schopnost tvořit vodíkové vazby)

· ve vodě se nerozpouští

příprava:

1. Z halogenderivátů (pouze thialkoholy)
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2. Z alkoholů
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3. Redukce sulfonylchloridů (thiofenoly)
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fyzikální vlastnosti:

· většinou kapaliny odporného zápachu

· teploty varu jsou v porovnání s alkoholy nižší (síra má menší schopnost tvořit vodíkové vazby)

· ve vodě se nerozpouštějí

chemické vlastnosti:

1. Tvorba solí   
· thioly jsou v porovnání s hydroxyderiváty kyselejší
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2. Oxidace
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použití:

· odorizace technických plynů

SULFIDY
· obecný vzorec R1 - S - R2 

· jsou to sirné analogy etherů (někdy nesprávný název – thioethery)

názvosloví:

radikálové:  UHLOVODÍKOVÉ ZBYTKY  + -SULFID
	vzorec
	název

	CH3-S-CH3
	dimethylsulfid
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příprava:

Z thiolátů  
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fyzikální vlastnosti:

· ostře páchnoucí kapaliny

· teploty varu jsou v porovnání s ethery vyšší (mají vyšší relativní molekulovou hmotnost, a ani ethery vodíkové vazby netvoří)

· ve vodě se nerozpouštějí

chemické vlastnosti:

· mají zásadité vlastnosti a mohou reagovat s různými solemi kovů

zástupci:

Diallylsulfid 
    CH2=CH-CH2-S-CH2-CH=CH2
· obsažen v česnekové a cibulové silici

2,2´-dichlordiethylsulfid          Cl-CH2-CH2-S-CH2-CH2-Cl

· hustá olejovitá kapalina

· zneužita jako chemická bojová látka - yperit
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�  Teplota 400 °C je teplota krakování – při této teplotě dochází i k rozštěpení uhlíkatého řetězce. Pak tedy vzniká směs nitrouhlovodíků (1-nitropropan, nitroethan, nitromethan). 


�  Jako vedlejší produkt vzniká ester kyseliny dusité R-O-NO, reakce proto není příliš výhodná.


� Bechampova reakce


� Kyselina chlorovodíková se během reakce regeneruje, proto činí její potřeba pouze 3% stechiometrického množství: Fe + 2 HCl ( FeCl2 + 2 H


	  FeCl2 + 2 H2O ( Fe(OH)2 + 2 HCl
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