ORGANICKÁ CHEMIE 

Poznání -  postupy organické chemie

Látka
-  účinek

Isolace
-  extrakce, destilace, rozpouštění, srážení..

Čištění
-  filtrace, krystalizace, destilace, chromatografie (penicilin)

Analýza
-  určení  f.ch. vlastností:   b.t., b.v., hustota, nd, otáčivost,

- určení Mh :  CHN, měření Vm, kryoskopie, 

- určení struktury :  spektrální metody- NMR, MS, IR, RTG..

Syntéza...

Vlastnosti – Struktura - Výpočty - Variace 

Vývoj názorů na OL  

Berzelius
1807 - látky živé přírody – (životní síla-Paracelsus)

Wöhler 
1828 - močovina

(OCH je  tropický prales, plný podivuhodných věcí, z něhož nalézt cestu se zdá být téměř nemožné. –bylo známo cca. 300 sloučenin) 

Kolbe

1845 - kyselina octová

OCH - zabývá se studiem OL, chemie uhlovodíků a jejich derivátů.

Chemie uhlíku, ani ne tak kvalitou prvků, jako jejich uspořádáním.

C, H,  O, S, N, P, X, Si,  (OL nestálé, hořlavé) - rozmanitost

Princip stavby

1s2,2s2,2px,2py,-   nejmenší energetický stav

sp3 - tetragonální  - tetraedr  

109 28

sp2 - trigonální     - trojúhelník 
120                                                  

sp   - diagonální    - přímka  

180

vazby C-C, C=C, C(C, C-H, 

C=O, C-OH,

C-NH2, C=NH, C(N, 
C-SH, C=S,

C-Si, C-X

Vaznost     C- 4,  H-1,  O-2,   X-1,  S-2,4,6    

rozmanitost- mery, polymery- Mh
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Butlerov

1)  Chemické vlastnosti OL určuje složení a chemická struktura molekul.

2)  V molekulách je přesné pořadí vazeb - struktura

3)  Různá struktura při stejném složení - isomerie.

4)  Strukturu lze odhalit reakcemi - jen část molekul se mění.

ISOMERIE

Strukturní-konstituční 

1)uhlíkaté kostry- antracen,    fenantren, 
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pentan,            isopentan,        neopentan


[image: image4.wmf]C

H

3

C

H

3

       
[image: image5.wmf]C

H

3

C

H

3

C

H

3

          
[image: image6.wmf]C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3


Počet isomerů nasycených acyklických uhlovodíků

C1-1, C4-2, C5-3, C6-5, C7-9, C8-18, C9-35, C10-75, C20-3.66e5,

C40-
6.25e13, C167- 1.62e80 - nukleonů e78 ve viditelném vesmíru.

2)polohová -
1. propanol, 2 propanol
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3)skupinová - dimethylether, methyl-ethylether
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4)tautomerie- keto-enol, vinylakohol, acetaldehyd
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Stereochemická-

1) Geometrická- cis-trans na F a kruhu, uhlík, dusík
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2) Optická - chiralita na opticky aktivním atomu D,L
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Konformační- rotací kolem ( vazeb
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VZORCE

Perspektivní, strukturní, strukturní kondensovaný, souhrnný

Grafické značky.
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Názvosloví

1) Substituční-  odvozené od názvů uhlovodíků

2) Radikálově funkční- ethery, halogenidy, anhydridy

3) Záměnný- u heteroatomů- 3 oxapentan, oxa, aza, thia, fosfa

4) Triviální
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REAKTIVITA  A  VLASTNOSTI

Vazebná energie-   rozštěpit-svázat

H-H
435  kJ/mol   střední hodnota disociační energie

C-H
414

C-Cl 326

C-C
347

C-F   439

C=C
619

C(C
811

skutečnost - výpočet = Mesomerní energie

Reaktivita - 
povaha sil, které poutají atomy v molekule
Délka vazby - 
C-C  0.154nm
 C=C  0.133nm

(RTG)

C=C-C=C     

                           137  147  137 pm

Valenční úhel

sp3  109,28         N 105,                 O 107,                 S  91   

cyklopentan      pyrrolidin,      tetrahydrofuran,        thiofen


[image: image31.wmf]                 
[image: image32.wmf]N

                   
[image: image33.wmf]O

                  
[image: image34.wmf]S

  
cyklopropen

hybridisace+dékla vazeb+valenční úhly = tvar molekuly

Dipólmoment

I      indukční efekt  (( vazby  (+ methyl )      C-C-C-C-C-F

M    mesomerní efekt (( vazby)                       C=C-C=C-C=C-N I
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sterický efekt - reakční centrum

Vlastnosti

Stabilita- 5,6ti členné kruhy

Typy reakcí

Štěpení   1) homolytické radikálové


     2) heterolytické iontové

činidlo

Nukleofilní  I-,OH-,CN-,H-OH,R-OH,NH3,R-NH2, Nu(
Elektrofilní  H+,Br+,CH3+,H3O+, E+

Adice  
A snižujeme násobnost vazeb

Eliminace
E zvyšujeme násobnost vazeb

Substituce 
S

Přesmyky,  Štěpné reakce

Speciální   - 
kondensace (voda, halogen)



solvolýza (rozpouštědlem) - hydrolýza



hydrogenace

Uhlovodíky I     ALKANY    R

acyklické - nerozvětvené, rozvětvené

cyklické

cyklické

/nasycené, nenasycené/

aromatické
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ALKANY

CnH2n+2

Homologická řada  -CH2-  analogické vlastnosti

	
	C1
	C2
	C3
	C4
	C5
	C6
	C7
	C8
	C9
	C10
	C11
	C12
	C16

	b.t


	-182
	-183
	-187
	-138
	-127
	-94
	-90
	-57
	-54
	-30
	-25
	-10
	18

	b.v
	-161
	-88
	-42
	0
	36
	68
	98
	126
	150
	174
	195
	216
	280

	hustota
	0,42
	0,54
	0,58
	0,58
	0,63
	0,66
	0,68
	0,70
	0,72
	0,73
	0,74
	0,75
	0,78


Rozvětvené - symetrie molekuly

	pentan  
            b.t.  
	-127,7                  b.v.
	36,1

	isopentan
       
	-159,9             
	28

	neopentan               
	-16,6              
	9,4
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Vlastnosti: bezbarvé, lehčí než voda, do C4 plyny, C16 kapaliny, nad pevné látky.

rozpustnost ve vodě nízká  C2H6:C2H4:C2H2 -5,10,100 ml/l  

Reaktivita: málo polární, homolytické štěpení - substituce, eliminace, isomerace

a)  Oxidace 

CH4 = CO2 + H2O, CO+H2O, C + H2O

b) Isomerace

Pentan ....... isopentan  CH3.

c)  Halogenace- Sr iniciace, propagace, terminace

Cl2 = Cl.  Cl.   

CH4 + Cl. = CH3. + HCl

CH3. + Cl2  =  CH3Cl + Cl.  

CH3.  + CH3+ =  C2H6

Produkty CH3Cl, CH2Cl2, CHCl3, CCl4

nitrace, sulfochlorace   R-NO2, R-SO2Cl...... 450 C

d) Eliminace  AlCl3

Ethan -.... ethylen, propan ... propylen

e) Krakování


Výskyt uhlovodíků:  zdroje - fosilní, přírodní, výroba

Fosilní- ropa 
destilace (rektifikace)



krakování



isomerace

ropný plyn  
b.v. 30.  
    C1-5

prim. benzin
b.v. 35-200
    C5-12

petrolej
b.v. 150-270
    C9-16 (trysk. petrolej,NM) 

plynový olej
b.v. 200-300   C16-25 (NM)

mazut

b.v. 360
    C25 (olej, vazelina, parafiny,asfalt)

Přírodní  

CH4 methanové kvašení, C7-terpentýn Pinus jeffrey, C27-37 včelí vosky, jablka, zelí. (1,5g a 220 kg.)

Výroba  

Hydrogenace uhlí- Bergius  1931 Nobelka

C + H2   =  CnH2n+2      (FeO 450, 100 Mpa) -     benziny

Synthesní plyn     Fisher-Tropsh

C + H2O = CO + H2

2n.CO + 4n+1H2 = CnH2n + CnH2n+2 + 2nH2O na NM

Využití alkanů: rozpouštědla, zdroj energie, maziva, další chemické výroby.

Příklady: methan- zemní plyn, palivo. C2 palivo, výroba PE, C3 výroba PP,  C3-C4 palivo, vyšší benzin, 

2,2,4-trimethylpentan izooktan- oktanové číslo 100, heptan 0
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cetan - cetanové číslo 100, 1-methylnaftalen 0
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ALKENY

CnH2n     RCH=CHR         
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Vlastnosti - podobné alkanům. cis-trans isomerie.
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Výroba:  eliminační reakce H-H, H-OH,H-X, 

Reakce :  adice elektrofilní, radikálové

AE-  

X2, H-Cl, H2SO4, H-OH, HO-Cl Markovnikov

Oxidace- 
hydroxylace- OH-OH



oxidace       - ethylenoxid



oxidace terminálové vazby na karboxyl

Adice- polyadice- PE,PP,PVC,PS,PVAC,PMMK- vinylové polymery
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Dieny- 1,2 či 1,4 adice 
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Příklady : ethylen, propylen, 1,3- butadien, 2-methyl-1,3 butadien- isopren

- terpeny, polyterpeny --- cis kaučuk, trans- gutaperča.
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ALKYNY
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Vlastnosti:   jako alkeny, ale mají kyselý vodík, tvoří soli.

Výroba:       z karbidů nebo pyrolýzou, eliminací.

Reakce  adiční- dvojnásobné

Acetylén z CaC2, spalování, výroba aldehydu, vinylalkoholu.

HC-C-Na

Cyklické uhlovodíky- Cykloalkany.
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Hydratací arenů, cyklisační reakce
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Cyklohexan, tetrahydronaftalen, dekahydronaftalen

Vlastnosti: u nižších  derivátů velké pnutí kruhu-nestálost


AROMATICKÉ UHLOVODÍKY- ARENY

Ar

sp2 hybridisace, překrytím p orbitů, kde jeden elektron nehybridizuje vzniká delokalizovaný  ( systém. 

Stejná délka vazeb, planární molekula stabilisovaná rezonanční- stab. energií. 151 kcal/mol  
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[image: image81.wmf]cyklohexan    a   benzen
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Sloučeniny jsou méně reaktivní.  Počet elektronů 4n+2.

n=1 Benzen, n=2 naftalen, n=3 antracen, fenanthren.
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[image: image98.wmf]
Vlastnosti- kapaliny, pevné látky, jedovaté, aromatické, značně hořlavé.

Výskyt- ropa.

Příprava, Reakce:

 - Substituce elektrofilní 

nitrace NO2+, sulfonace SO3, halogenace Cl+, alkylace CH3+,

- Adice radikálová

hydrogenace: benzen-cyklohexan
halogenace: benzen ( HCH 

Oxidace- probíhá na bočním řetězci

SE 

M+     efekt  s volným elektr. párem o,p dirigující, 

a usnadňující, Cl znesnadňuje.

M- efekt  m dirigující, NO2,C=O, SO3H, CN, COOH,
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[image: image102.wmf]But-2-enedioic acid









maleinová kyselina 
Halogenderiváty

R-X          X-  F, Cl, Br, I

Vlastnosti: - závislé na kvalitě a kvantitě halogenu,

stabilita,
 F>Cl>Br>J ,

reaktivita  
F<Cl<Br<J

nd   1,33,    hořlavost? 

	derivát
	b.t./ b.v.
	b.t./ b.v.
	b.t./ b.v.
	b.t./ b.v.
	b.t./ b.v.

	F
	CH4

-182/-161
	CH3F

-141/-78
	CH2F2

X/-56,1


	CHF3

-160/-84
	CF4

-183/-130

	Cl
	
	CH3Cl

-93/-24


	CH2Cl2

-96/40,7

( 1,32
	CHCl3

-63,5/62

( 1,48
	CCl4

X/76,7

(1,46

	Br
	
	CH3 Br

-93/4,6

( 1,67
	CH2Br2

-56,2/96,5

( 2,47
	CHBr3

-29,2/189

( 2,58

nd 1,6
	CBr4

90/190

( 2,96

	J
	
	CH3J

-64,4/-

( 2,27


	CH2J2

6/181

( 3,32


	CHJ3

119/X

( 4,0


	CJ4

171/X

( 4,32




Výskyt: Afrika, Grónsko, 

Výroba: adice na násobné vazby, substituce H, OH-, OR, NH3, NO2, H,      

Reakce: eliminační- dehalogenace, dehydrohalogenace- viz. alkeny

     substituční nukleofilní
R-X  + HOH  
=  R-OH  +  HX

R-X  + R-OH 
=  R-O-R  + HX

R-X  + NH3   
=  R-NH2     RRNH   RRRN

R-X  + Zn
=  R-R  +  ZnCl2
R-X  + Ph
=  R-Ph + HX

R-X1+ HX2 
=  R-X2 + HX1    

R-X  + HNO2 =  R-NO2 + HX

R-X  + Mg     
=  R-Mg-X
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 DDT

Haloformy

Použití: meziprodukty, rozpouštědla pentasolvy, hasiva, pesticidy, freony, polymery
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Nitroderiváty a Nitrosoderiváty

R-NO2 , R-NO

Deriváty kyseliny dusičné a dusité.

Výskyt  - chemické továrny a laboratoře, muniční sklady

Výroba -  radikálová nitrace alkanů, elektrofilní substituce aromátů


       Nukleofilní subst. halogenderivátů

R-H      
+     HNO3
=   R-NO2    +    H2O

Ph-H
+     HNO3
=   Ph-NO2   +    H2O

R-X      
+     NaNO3
=   R-NO2    +    NaCl

Vlastnosti :  kapaliny, vysoký obsah energie, výbušné

Příklady   :   CH3NO2  nitrometan, TNT, nitrobenzen



oktanitrokuban
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Aminy
R-NH2, R2NH, R3N

Deriváty NH3
Vlastnosti -  basicita- volný el. pár,  rozpustnost ve vodě,  

Výroba:      alkylací amoniaku, redukcí nitrolátek, nitrilů, amidů
RX     + 
NH3     =     RNH2
RX     +
RNH2  =     R2NH

RX     +
R2NH  =     R3N

RX     +
R3N     =
  R4+X-

R-NO2 +  H2  
    =     R-NH2
R-CN +    H2         =     R-CH2-NH2
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Putrescin, kadaverin, spermidin, spermin- ptomainy

Phenylethylamin- zamilovanost
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serotonin
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Použití: fyziologicky účinné látky, barviva

Mauvein-
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Kyslíkaté deriváty

Alkoholy, fenoly, ethery, 

R-OH, Ar-OH, R-O-R  deriváty H2O

Vlastnosti: silné vodíkové vazby, podobné vodě, vodorozpustné, vyšší bod varu. Kyselé, tvoří soli.

Více OH, vyšší b.v. viskosita.
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[image: image127.wmf]Propan-1-ol

        


[image: image128.wmf]Propane-1,2-diol

   

 
[image: image129.wmf]Propane-1,2,3-triol


b.v. 97               

b.v. 188               

 b.v. 290

R-CH2-OH   primární

R2-CH-OH   sekundární

R3-C-OH      terciální

Reaktivita     terc > sec> prim
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Ethery-  těkavé- není H vazba

Výroba :

R-X  + HOH  


=  R-OH  +  HX

RHC=CH2  + HOH  
=  RCH2CH2OH      (H2SO4) 

RHC=CH2  + HOH+O
=  RCHOHCH2OH (KMnO4)

R1-COOR    + HOH  
=  R1-COOR  +  R-OH

R-X  + R-OH


=  R-O-R  + HX

Reakce- opačné a navíc

R-OH  +  HX


=  R-X  + HOH  

RCH2CH2OH  

=  RHC=CH2  + HOH  

R1-COOR  +  R-OH
=  R1-COOR    + HOH 

R-O-R  + HX                =  R-X  + R-OH 


RCH2-OH 
+ O

=  R-COH  + H2O

R2CH-OH     + O

=  R-CO-R + H2O

R3C-OH        + O

=  …………
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RCH2-OH 
+ Na

=  R-CH2ONa  + H2O
Příklady alkoholů a etherů:

Methanol, ethanol, propanol  LD-50      5:500:50 g

CH3OH     -      dřevný líh, CO+H2,  štěpky, bionafta, palivo, rozp.

C2H5OH   -      nápoje, palivo,

Isopropanol, ethylenglykol, propylenglykol, glycerin

Diethyleter- b.v. 37  rozp. ,dioxin
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propan-2-ol                        ethylene glycol                             propylene glycol
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Fenoly- poměrně kyselé – soli fenoláty
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[image: image148.wmf]Phenol

                 
[image: image149.wmf]Naphthalen-1-ol

      
[image: image150.wmf]Anthracene-9,10-diol



[image: image151.wmf]O

H

O

H



 EMBED ISISServer  [image: image152.wmf]O

H

O

H

    
[image: image153.wmf]O

H

O

H



 EMBED ISISServer  [image: image154.wmf]O

H

O

H

O

H



[image: image155.wmf]Benzene-1,2,3-triol
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Využití: desinfekce, vývojky, výroba barviv, léčiv….. plastů

Chinony- barviva
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[image: image166.wmf][1,2]Benzoquinone

        
[image: image167.wmf][1,4]Benzoquinone

       
[image: image168.wmf]Anthraquinone

  

barevné,  nemají aromatický character, výroba barviv

Karbonylové sloučeniny - aldehydy ketony chinony

R-COH    R-CO-R    O=Ar=O

RCH2-OH 
+ O

=  R-COH  + H2O

R2CH-OH     + O

=  R-CO-R + H2O
RCHCl2     
+H2O
=  R-COH + HCl
Rce

R-COH  
 
+ O

=  R-COOH  
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R= H     

látka je H-NH2
amoniak produkt je  aldimin

R= alkyl

látka je R-NH2 
amin  produkt je  azomethin

R= OH     

látka je NH2OH 
hydroxylamin  produkt je  oxim

R= NH-R     
látka je NH2-NH-R  
hydrazin  produkt je  hydrazon

R= NH-CO-NH2
látka je NH2-NH-CO-NH2
semikarbazid  produkt je  semikarbazon
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Pokud je R=H, adice vody,  H-CN kyanhydriny
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Příklady

Methanal-formalin-plyn desinfekce, preparáty, výroba plastů, fenol- močovino-melamino  formaldehydové pryskyřice,- HCN

 benzaldehyd - vůně mandle, třešně,

ald. k. skořicové – skořice, p-hydroxyfenyl-2-butanon  - maliny
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Karboxylové kyseliny

R-COOH
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Výskyt: v buňkách, produkty látkové výměny, estery

Příprava: oxidace alkenů, aromátů, alkoholů, aldehydů

Hydrolýza esterů, amidů, nitrilů, halogenidů,  monotopických trihalogenderivátů

Reakce:  

Esterifikace, dekarboxylace, 

Příklady:

 mravenčí, octová, propionová, máselná, valerová

kapronová, kaprylová, kaprinová, laurová, myristová, palmitová, stearová, arachová, behenová, cerotová, lignocerová

šťavelová, malonová, jantarová, glutarová, adipová

akrylová, maleinová-cis, fumarová trans butendiová, olejová cis 9- C18

benzoová, ftalová
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Funkční deriváty KK

Soli, halogenidy, anhydridy, estery, amidy, nitrily – přecházejí jeden v druhý, hydrolýzou ve vodě zpět na kyselinu

Halogenidy kyselin

R-CO-X

Výroba:  halogenací KK 

R-COOH +  Cl2    =      RCOCl   +  HCl

Vlastnosti: velmi reaktivní, výhodný prekursor ostatních derivátů 

Anhydridy

R-CO-O-CO-R
 Výroba:  Dehydratací kyselin 

  2x R-COOH   =   R-CO-O-CO-R

oxidací benzen-maleinová k. maleinanhydrid



-naftalen- ftalová - ftalanhydrid

Estery

R-COO-R
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reakce - reesterifikace- bionafta

výroba amidů reakce s amoniakem

Anorganické estery- 

sulfáty, fosfáty, nitráty,nitrity, silikáty, fosfonáty, 
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Příklady

Tuky a vosky

včelí vosk - triakontyl-palmitat  30-16

vorvaňovina - hexadecyl-palmitat 16-16

karnaubský vosk triakontyl-hexaeikosanoat 30-26

Vůně

3-methylbutyl acetat – banány      
[image: image201.wmf]C

H

3

O

C

H

3

O

C

H

3

Acetic acid 3-methyl-butyl ester


butyl butanoat          - ananas     
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Butyric acid butyl ester


benzyl butanoat        - růže          
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Butyric acid benzyl ester


methyl salicylat         - oil of wintergreen- libavka položená
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2-Hydroxy-benzoic acid methyl ester


acetyl salicylat           - aspirin           
[image: image205.wmf]O

O

O

H

O

C

H

3

2-Acetoxy-benzoic acid


Polyestery

Amidy

R-CO-NH2

Nitrily

R-CN

akrylonitril -- ethin + HCN

adiponitril                          
[image: image206.wmf]C
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Karbamáty

1,3-(2-methyl-2-propyl-propandiyl)-karbamát - meprobamát

Funkční deriváty kyseliny uhličité

Substituční deriváty KK 

Substituční deriváty karb. kyselin Cl, OH, NH2
Halogenkyseliny

X-R-COOH

Reakce halegenderivátů i kyselin

Hydrolýza na  
(-   ( OH kyseliny



( -  (,( C=C



(,( - laktony- až soli (,( - OH kyseliny 

trichloroctová dekarboxylace

2,3,6-trichlorbenzoová, 2,3,6-trichlorfenyloctová,

fluorooctvá kyselina- Dichapetalum cymosum 

18-fluoroolejová- Dichapetalum toxiferum kapka na koně, pes

Hydroxykyseliny

HO-R-COOH

(- intramolekulární estery - laktidy

(- (,( C=C

(,(- intermolekulární estery - laktony

lakton o-hydroxyskořicové - kumarin - seno, vůně

(-OH -octová  - glykolová- ovoce, řepa

(-OH -propionová - mléčná

1,2-diOH propionová- glycerová

2-OH butandiová- jablečná

2,3-diOH butandiová vinná

12-OH-9-oktadecenová- ricinoolejová

2=OH tetrakosanová - tuky mozek

o-hydroxybenzoová salicylová

3,4,5-tri OH benzoová- gallová- třísloviny

o-OH skořicová - kumarinová

citronová, isocitronová.- 25g kvašením

PAS- p-aminosalicylová- TBC

Fenylsalicylát- Salol-desinfekce, 

3-OH-máselná, 3-OH-valerová- biopolymery

Aminokyseliny

H2N-R-COOH
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