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Posledni tfidou v oxida¢né-redukéni hierarchii organickych sloucenin jsou derivaty
"anorganické" kyseliny uhli¢ité. Ve vSech téchto derivatech se vyskytuje atom uhliku funkéni
skupiny ve stejném oxida¢nim stupni IV jako v kyselin¢ uhlicité. Matetskymi slouceninami
pro tyto derivaty jsou kyselina orthouhli¢itd a kyselina uhli¢itd. Obé tyto kyseliny jsou
hypotetickymi latkami, neexistuji v ¢istém stavu. Patii mezi slouCeniny, které¢ nesou na atomu
uhliku vice jak jednu hydroxylovou skupinu; takovéto slouceniny jsou zpravidla nestalé a
ztratou molekuly vody prechazeji na stabilnéjsi karbonylové slouceniny, v daném piipade az
na oxid uhlicity.
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-H,0
HO—(|3—OH —_— 0=C O0=C=0 + H,0
OH OH
orthouhli¢ita kyselina uhlicita kyselina

Néhradou hydroxylovych skupin pfislusSnymi heteroatomy ¢i skupinami atomu lze od
uvedenych hypotetickych kyselin odvozovat fadu redlné existujicich "funkénich" derivatt jak
v fadé orthouhliCité, tak i uhlicité.

Derivaty Kkyseliny orthouhli¢ité

Za halogenidy kyseliny orthouhli¢ité 1ze povazovat tetrahalogenmethany CXy, kde
X = F, Cl, Br, . Nejbézngjsi z nich je tetrachlormethan®, pouzivany pievazné jako
rozpoustédlo. Pfi kysele katalyzované hydrolyze dochazi k jeho postupné preméné az na
chlorovodik a oxid uhlicity.
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CCl, W CI—Cll—O—H — = C|—ﬁ—C| W Cl—ﬁ—OH —> CO, + HCI
Cl o ©

Z tetrachlormethanu Ize pfipravit uGfinkem bromidu hlinit¢tho pii 100 °C
tetrabrommethan,
3CCl, + 4ABr, ——=  4AICl, + 3CBr,

ktery je wvychozi latkou pro ptipravu esteru kyseliny orthouhlicité (orthouhlicitant
alkylnatych, alkyl-orthokarbonétil). Ziskavaji se z ného u¢inkem alkoholatii alkalickych kovi.

* Je to ethericka kapalina t&73i neZ voda, ve vodé& nerozpustna, vrouci pii 76,7°C. UZival se jako vyborné
rozpousteédlo tuki, olejii a mnohych organickych latek. Po zjisténi jeho nepfiznivych ucinkl na jatra, slezinu,

v

ledviny i na plice je nahrazovan jinymi vhodnéjSimi rozpoustédly.



Br. Br CH,CH,0_ ,OCH,CH,
C. + 4C,HONa ——m> C. + 4 NaBr
B’ Br CH,CH,0" "OCH,CH,

tetrabrommethan ethyl-orthokarbonat
Orthouhlicitany jsou kapaliny pfijemné ving, které se ve svych reakcich chovaji jako

orthoestery karboxylovych kyselin. Pfevadéji naptiklad aldehydy a ketony na ptislusné
acetaly (ketaly) a samy se pii tom méni na estery kyseliny uhlicité.

@) CH,
CH, H OCH,CH, Q
+ C(OCH,CH,), —> OCH,CH, + CH,CH;—0—C—0—CH,CH,
acetofenon ethyl-orthokarbonat acetofenon-diethylacetal diethyl-karbonat

Derivaty kyseliny uhli¢ité
Kyselina uhli¢ita vzniké hydrataci oxidu uhli¢itého

I
0=C=0 + H,0 HO—C—OH

Disociaci do prvniho stupné poskytuje hydrogenuhli¢itanovy (bikarbonatovy) anion,

M //O K,=1,5.10%
H—0—C—0—H H* + HO—C pK, = 3,8
5"

hydrogenuhli¢itanovy anion

disociaci do druhého stupné vznika anion uhli¢itanovy.

pe P K,=5,6.10"
& H* + 0—C
HO—C, \ pK, = 10,2
- o)
o)

uhli¢itanovy anion

Proto zname dvé fady soli - hydrogenuhlicitany (bikarbonaty) a uhli¢itany napf.
alkalickych kovli a ziravych zemin.

NaHCO, CaCO,
kysely uhli¢itan sodny uhli¢itan vapenaty
natrium-hydrogen-karbonat kalcium-karbonat

(natrium bikarbonat)

V ucebnicich anorganické chemie a biochemie se vSak vyskytuje dalsi, tzv.
pozorovana (observed) konstanta Kops = 4,45 . 107 (pKops = 6,35), kterd je nejéastéji uvadéna
jako pK; méné¢ casto jako pK,. Na zakladé této hodnoty by méla byt kyselina uhlicitd slabsi
kyselinou nezli kyselina octova (K, = 1,8 . 10°, pK, = 4,7). Tomu by odpovidala i ta
skutecnost, Ze je "slabsi" kyselina uhli¢ita uvoliiovana z vodnych roztoki hydrogenuhli¢itani
"siln¢jSimi" karboxylovymi kyselinami. Tato reakce slouzi dokonce jako kvalitativni test na
pritomnost karboxylové skupiny.



Jaka je pficina této zdanlivé nesrovnalosti?
Hodnota Kops = 4,45 . 1077 (pKobs = 6,35) se ziskavd métenim pH vodnych roztoki
znamého mnozstvi oxidu uhli¢itého ve vodé.

CO,(aq) + H,0 === H,CO, === H* + HCOj,

Je tedy vyjadrena vztahem

H*] . [HCO.-
[F1. (ACO,T _ 4,35.107; pK

= — =6,35
Kobs [C02 aq] obs

Maximalni rozpustnost oxidu uhli¢it¢ho ve vod¢ je cca 0,034 M a stupein hydratace oxidu
uhlic¢itého vyjadiuje Khyr.

CO, + H,0 === HCO, K,=28.103

[H,CO,]

= ———— = 2,8.103
Khydr [COZaq]

Dosadime-li do vztahu pro disocia¢ni konstantu kyseliny uhli¢it¢ do 1. stupné K; hodnoty
z piedchazejicich vztaht ziskame "pravou" hodnotu K| = 1,55 . 10, pK; = 3,81.

[H*]. [HCO;] 4,35.107 . [CO,a
K= —o— = CO2d _ 455,104
[H,CO4 2,8.102.[CO,aq]

Kyselina uhlicitd je tedy silnéjsi kyselinou nezli kyselina octova. Skutecnost, ze je
uvoliiovana z roztokli hydrogenuhlicitanti karboxylovymi kyselinami je dana jeji rozpustnosti
ve vodg. Jakmile jeji koncentrace ve vodé dosdhne maxima (tj. [H,CO3] = 2,8 . 107 . [CO,] =
2,8.107.0,034=9,52.10° M), zaéne se z roztoku uvoliovat oxid uhliity.

CH;COOH + HOCO; CHyCOO™ + (H,CO, == H,0 + CO})

Z disocia¢ni konstanty do druhého stupné pK, = 10,2 plyne, Ze bikarbonatovy anion je
slabsi kyselinou nezli karboxylové kyseliny, avSak siln€jsi kyselinou nezli voda a alkoholy.

Kyselinu uhli¢itou mizeme tedy povazovat za nejjednodussi dikarboxylovou kyselinu.
Néhradou jedné hydroxylové skupiny jinymi heteroatomy nebo skupinou atomil se dospéje
k monofunkénim derivatim kyseliny uhli¢ité jakymi jsou naptiklad: monochlorid kyseliny
uhlicité, kyselina chlormravenci,

I e
[Ho—c—cl — . 0=C=0 + HC

chlormravenci kyselina

kysely ester kyseliny uhli¢ité, alkyl-hydrogen-karbonat



I o
HO—C—OCH,CH, 0=C=0 + CH,CH,0H

ethyl-hydrogen-karbonat

a monoamid kyseliny uhli¢ité, karbamova kyselina.

[l —~—
HO—C—NH, — . 0=C=0 + NH,
karbamova kyselina

Jsou to rovnéz hypotetické slouceniny a nelze je, stejné jako kyselinu uhlicitou,
isolovat. V ptipadech jejich vzniku se rozklddaji na oxid uhli¢ity a chlorovodik nebo ethanol
(alkohol) nebo amoniak (amin).

V piipad¢ alkyl- nebo aryl-hydrogen-karbonatli (nebo také alkyl- nebo aryl-uhlicitych
kyselin) jsou vSak stalé jejich soli, které vznikaji plisobenim oxidu uhli¢itého na alkoholaty
nebo fenolaty.

CH, CH, CH, CH,
. + O=C=0 —_— _ .
CH, Ol K CH, o—lclz—g K
terc-butoxid draselny kalium-terc-butyl-karbonat
@Q Na© + 0=C=0 —> Qo—&—@ Na'
O
fenolat sodny natrium-fenyl-karbonat

(fenyluhli¢itan sodny)

Teprve nahradou obou hydroxylovych skupin v molekule kyseliny uhlicité se ziskavaji
stalé funkéni derivaty. Celkovy ptehled hypotetickych (uvedeny v zavorce) i1 redlné
existujicich derivatl kyseliny uhlicité uvadi tabulka.

HO—ﬁ—O H uhlicita kyselina H,N _ﬁ_OH karbamova kyselina
0] O
Cl— ﬁ —OH chlormravendi kyselina
0]
CI—C—Cl dichlorid kyseliny uhli¢ité H SN —c— 6H isomocovina
(l)l chlorid kyseliny chlormravenci 2 L amid-imid kyseliny uhlicité
chlorid karbonylu NH
fosgen
C|—|(|)—OC2H 5 e‘;ﬁyvlgts,ter-chlorid kyseliny H2N—ﬁ—NH2 thiomocovina
uhlicité
o ethyl-chlorformiat S
chlormravencan ethylnaty




HN-C—Cl

H,N-C=N

CI—C=N

H,N—C—OC,H,

amid-chlorid kyseliny uhli¢ité
chlorid kyseliny karbamové
karbamoylchlorid

amid-nitril kyseliny uhli¢ité
nitril kyseliny karbamové
kyanamid

chlorid-nitril kyseliny uhlicité
chlorkyan

amid-ethylester kyseliny uhli¢ité
ethyl-karbamat
urethan

diamid kyseliny uhlicité
amid kyseliny karbamové
mocovina

biuret
imid kyseliny karbamové
N-karbamoylmocovina

HO-C=N

HN=C=0

HS-C=N

HN=C=S

isothiomoc¢ovina

amid-hydrazid kyseliny
uhli¢ité

hydrazid kyseliny karbamové
semikarbazid

diamid-imid kyseliny uhli¢ité
guanidin

diimid kyseliny uhli¢ité

karbodiimid

kyselina kyanata

kyselina isokyanata

kyselina thiokyanata

kyselina isothiokyanata

Nejdostupnéjsim derivatem kyseliny uhlicité je fosgen, ktery je dichloridem kyseliny

uhli¢it¢ nebo chloridem kyseliny chlormravenci. Vznika pii reakci oxidu uhelnatého
s chlorem za iniciace ultrafialovym zafenim, pfi prumyslové vyrobé se jako katalyzator
pouziva aktivni uhli.

hv nebo aktivni uhli
+ Cl, >

|c=0 0o=C

\
Cl

vvvvvv

chlor. V 1. svétové valce byl pouzit jako bojova chemicka latka. Jeho toxicita je disledkem
snadné hydrolyzy fosgenu, k niz dochézi v plicich a pii niz se uvoliuje chlorovodik.
-HCI

— —

CI—|C|)—CI + H,0 Cl—ﬁ—OH CO, + HCI

0 O

Podobné¢ jako chloridy alkanovych kyselin 1ze nukleofilni acylovou substituci (SxAc)
prevadét na dalsi funkeni derivaty (anhydridy, estery, amidy),

(0] (0]
/ /7

R—C\ + H-Z —_— R—C + HCI
Cl \Z

Z = OCOR, OCH,CH,, NH,



tak 1 fosgen lze preménovat stejnym typem reakce na fadu funkénich derivati s tim, ze pro
substituci je mozno vyuzit obou atomu chloru. ProtoZe se reaktivita druhého atomu chloru po
substituci prvniho atomu snizi, probihaji tyto reakce se znaCnou chemoselektivitou a
umoznuji ptipravovat rizné funkcéni derivaty hypotetickych kyselin jako naptiklad
chlormravenci, karbamové a uhlicité.

S ethanolem (alkoholy) reaguje fosgen za chladu a poskytuje odpovidajici ethyl-
-chlorformiat,

Cl
\

cocl, + CHCHoH —<tad C—OCH,CH, + HClI
// 2 3

fosgen ethanol ethyl-chlorformiat

ktery za vyssi teploty a v pfebytku ethanolu pfechazi na diethyl-karbonat.

Cl e OCH,CH
/ zahfivani / 2=
O:C\ + CH,CH,OH ——— ozc\ + HCI
OCH,CH, OCH,CH,
ethyl-chlorformiat diethyl-karbonat

»omisené dialkyl- resp. alkyl-aryl-karbondty se pfipravuji z odpovidajicich
chlorformiati a alkoholatt.

cl
/
QONa + 0=¢ —_— @—o—ﬁ—ocsz + HCI
H, o)

OC,
fenolat sodny ethyl-fenyl-karbonat

Reakci ethyl-chlorformiatu s amoniakem vznik4 ethyl-karbamat. Tento ester-amid
kyseliny uhlicité ¢i ester kyseliny karbamové nese trividlni ndzev urethan, od néhoz se pro
estery kyseliny karbamové odvozuje skupinovy nazev urethany.

/CI /N H,
OZC\ + NH, _— O=C\ + NH,CI
OC,H, OC;H;
ethyl-chlorformiat ethyl-karbamat
(urethan)

Snad nejvétsi vyznam maji ferc-butyl a benzylestery kyseliny chlormravenci, které se
vyuzivaji v organické syntéze k chranéni hydroxylovych skupin a aminoskupin.

QCHZ—OH + C—g—Cl —>= QCH;o—ﬁ—m + HC
o)

0]

benzylalkohol benzyl-chlorformiat
(benzyloxykarbonylchlorid)
CH, CHy
CH;-C—OH + CI—|C|3—CI —_— CH;?—O—%—CI + HCI
I
CH, O CH,
terc-butylalkohol terc-butyl-chlorformiat

(terc-butyloxykarbonylchlorid)



Terc-butyloxykarbonylchlorid lze prevést reakci s natrium-terc-butylkarbonatem na
stalejsi a pro praci vyhodnéjsi ,,anhydrid terc-butyluhli¢ité kyseliny* — di-terc-butyl-
-dikarbonat.

CH, CH, CH, CH,
CHy—0~G =01 + Na TG0~ —CH, —= CHyG—0—(—0—G-0——Cr, + NG
CH, O O CH, CH, O O CH,

diterc-butyl-dikarbonat

Princip jejich chraniciho ucinku spociva v tom, Ze se snadno do molekuly substratu
zavadéji a po probéhnuti reakei se z produktu snadno odstranuji, pficemz ptivodni skupina
zUstava zachovana.

Pii aplikaci benzyloxykarbonylchloridu pro chrdnéni hydroxylové skupiny vzniké
nejdiive prislusny R-benzyl-karbonat, ktery po probéhnuté reakci ptrechazi na R’-benzyl-
karbonat, z né¢hoz se hydrogenolyzou odstrani benzylova skupina ve formé toluenu a vznikly
R’-hydrogen-karbonat se samovolné rozpada na produkt R’-OH a oxid uhli¢ity.

R—OH + QCH;O—ﬁ—CI H—CI> R-O-ﬁ-O-CH;@ —_—
0] 0]

substrat benzyloxykarbonylchlorid R-benzyl-karbonat
k H, /P .
. RE0— G—0- CH@ e R—0—C—0—H| —=
o]
R’-benzyl-karbonat R’-hydrogen-karbonat

—> R—OH + CO,
produkt

Na ptikladu aplikace di-terc-butyl-dikarbonatu k chrdnéni aminoskupiny vznikéa pii
reakci s aminem (RNH,) nejprve piislusny ferc-butyl-N-R-karbamat, ktery prechazi reakci na
terc-butyl-N-R’-karbamat, z n¢hoz se kysele katalyzovanou hydrolyzou ziska isobutylen a N-
R’-karbamové kyselina, ktera se rozpada na piisluSnou amoniovou stl a na oxid uhlicity.
Uginkem baze se ze soli uvolni volny amin.

R—NH, + +O C—0— C+ —_— R-NH-ﬁ-O% +
@)

terc-butyl-N-R-karbamat

+ —’—o—ﬁ—OH — —’—OH + CO,
0



CHyH
reakce . [ 2 HBr nebo CF,COOH
R-NH-G—0 —  R-NH-G—0—C—CH, -

O |O| CH,
terc-butyl-N-R’-karbamat
+ CH_H |§7
H . N |‘2) = .
— R—NH—ﬁ—O—Cli—CH3 — R—NH—?ZO +)L + HBr
H— H H
O+|) CH, @]
R-NH-C=0| H . & HO :
[ ——~> R—NH, —//—=> R—NH,
OH -CO, 3 -H0

Fosgen reaguje s amoniakem za vzniku mocoviny, kterou lze povazovat za diamid
kyseliny uhli¢ité, ptipadné za amid kyseliny karbamové.

[l
Cl—CO—ClI + 4NH; —> NH;-C—NH, + 2 NH,CI
mocovina

Analogicky reaguji také primarni a sekundarni aminy a poskytuji symetricky
alkylované mocoviny.
O

I )
CI—CO—Cl + 4 CH,CH,NH, ——> CH,CH;~NH—C—NH-CH,CH, + 2 CH,CH,NH; CI

N,N’-diethylmocCovina
1,3-diethylmoc&ovina

I o
CI—CO—CI + 4 CH,NHCH, ——> (CH,),N—C—N(CH,), + 2 (CH,),NH,CI

dimethylamin N,N,N",N"-tetramethylmocCovina

Pti téchto reakcich se nedafi zachytit pfechodné vznikajici karbamoylchlorid (amid-
chlorid kyseliny uhli¢ité, chlorid kyseliny karbamové). Ten vznika pii reakci chloridu
amonného s fosgenem pii 400°C.

400°C
NH,CI + cl—cocl  — H2N—|C|I—CI + 2HCI

O
karbamoylchlorid

Z hydrochloridii odpovidajicich amini se podobné ziskéavaji chloridy kyseliny
karbamové substituované na dusiku.



0
. I
CH,CH;—NH,CI + CI—COCI —— CH,;CH;~NH-C—CI + 2HCI

ethylamonium-chlorid N-ethylkarbamoylchlorid
i
QNHQC( + cocl, —= QNH—C—CI + 2HCI
anilinium-chlorid N-fenylkarbamoylchlorid

Karbamoylchloridy jevi vSechny vlastnosti chloridii kyselin a podléhaji podobnym
pfeménam: hydrolyzou poskytuji hydrochlorid odpovidajicitho aminu a oxid uhlicity, reakci
s alkoholy vytvareji urethany (karbamdty) a reakci saminy lze pfipravit nesymetricky
substituované mocoviny.

CH,CH,OH H,O
NH-G-OCH,CH,<—"—*— NH-G—Cl —==| HCI + NH-G—OH | >

@) O

o)
ethyl-N-fenylkarbamat
2(CHg),NH — QNH;CI- + CO,
-(CH,),NH,CI

CH,

3 2 1/
NH-C—N

Q T

o0 CH,
3-fenyl-1,1-dimethylmoc&ovina

K mocoviné resp. k jejim alkylderivatim vedou rovnéz reakce zminénych alkyl-
-chlorformiatt, dialkyl-karbonata ¢i alkyl-karbamatt.
0

I
Cl—C—0—CH,CH,

3NH, | -NH,CI
-C,H,OH

2NH, H,
,———H,N—C—NH, <————— H,N—C—0—CH,CH,
-2CH,CH,OH 6 -CH,CH,OH ol

CH,CH;~0—(—0—CH,CH

(0]

Pti vSech ptedchézejicich reakcich fosgenu, ethyl-chlorformiatu a diethyl-karbonétu se
vzdy tvorily a zanikaly vazby uhlik heteroatom. Obecné jsou v organické syntéze vice cenény
reakce, pfi nichz se tvoii vazby uhlik-uhlik. Také derivaty kyseliny uhli¢ité mohou takovymto
reakcim podléhat. Reakci fosgenu s aromatickymi uhlovodiky za podminek Friedelovy-
Craftsovy reakce vznikaji nejdiive chloridy arenkarboxylovych kyselin, které v nadbytku
aromatického uhlovodiku prechézeji az na ketony.



AlCI, - @ .
—_ - —_— —_ —_—
H+ CI—CO-Cl — = C el i
0

benzen fosgen benzoylchlorid benzofenon

Pii reakci fosgenu, alkyl-chlorformiatt, dialkylkarbonati ale i samotného oxidu
uhli¢itého s Grignardovymi €inidly dochézi k postupné redukci atomu uhliku a kone¢nymi
produkty v piebytku organokovového ¢inidla jsou tercialni alkoholy.

1. CI-CO-CI
MgBr
s

. H,0* g

. CI-COOC,Hy

HO* + Mg + Br
. CO(OCZHs)z> QC@

. 0=C=0 trifenylmethanol
. H,0"

= N|= DN

N[~ DN

Diethyl-karbonat reaguje s enolaty ketonti pii Claisenové kondenzaci a poskytuje
[B—oxoestery.

OC_H

/ 25
- 0=C
O - @) \ 0)
Ej C,H.0 O/ OC,H,
_ C
-C,H;OH 'C2HSO_ OC,H,
@)
cyklohexanon ethyl-2-oxocyklohexankarboxylat

Mocovina je nejrozsifenéjSim derivatem kyseliny uhli¢ité. Je konecnym produktem
metabolickych pfemén probihajicich v télech savcii. Byla isolovana uz v roce 1773 z moce a
jeji struktura byla uréena vroce 1799. V soucasné dobé se vyrdbi zoxidu uhlicitého
s trojnasobnym mnozstvim amoniaku pti 150 °C a tlaku 3,55 MPa. Pii reakci se nejdiive
aduje amoniak na oxid uhli¢ity za vzniku kyseliny karbamové, ktera reakci s amoniakem
pfechazi na amonium-karbamat, z n¢hoz se pti 150 °C odstépi voda za vzniku mocoviny.

/NH2 NH, /NH2 /NH2

0=C=0 + NH, == ozc\ = OZC\ == O=C\ + H,0
O—H 0] NH,* NH,
karbamova kyselina amonium-karbamat mocovina

Ptebytek amoniaku potlacuje priubéh vedlejsi reakce, hydrolyzy karbamatu na
uhli¢itan amonny.
/NH2

ONH;

10



Mocovina se pouziva jako dusikaté hnojivo, jako slozka pro vyrobu
formaldehydovych pryskyfic, je ptisadou do krmiva pro dobytek coby zdroj dusiku a je také
meziproduktem pro vyrobu lé¢iv. MocCovina je bezbarva krystalicka latka o bodu tani 134 °C,
je bez zapachu, velmi dobie rozpustna ve vod¢, velmi malo rozpustna v etheru. S organickymi
slouceninami, které maji linedrni fetézec s vice jak Ctyfmi atomy uhliku (alkany, alkoholy,
alkylhalogenidy, ketony, kyseliny, estery) tvoii mocovina inkluzni slouceniny, které se
vylucuji ve formé krystali znasycenych methanolickych roztokii mocoviny a organické
slouceniny. Po jejich odsati se organickd slozka ziskd extrakci etherem nebo extrakci vodou
se oddéli mocovina. Protoze s rozvétvenymi a s cyklickymi slou¢eninami takovéto inkluzni
slouCeniny nevznikaji, vyuzivd se tento proces k separaci linedrnich od rozvétvenych ci
cyklickych sloucenin a Ize jej pouzit ke zvySeni oktanového ¢isla benzinu nebo ke snizeni
bodu tuhnuti paliva pro tryskové motory.

Mocovina poskytuje reakce charakteristické pro reakce amida kyselin. Hydrolyzou
prechdzi na uhli¢itan amonny. V alkalickém prostfedi vznika uhliitan a amoniak, v kyselém
zase oxid uhli¢ity a amoniova sul.

H,N-CO-NH, * 2H,0——> | HO-CO-OH + 2NH, | —— (NH,),CO,

Mocovina je pon¢kud silnéjsi bazi (pKp=13,8) ve srovnani s acetamidem (pK,=14,5),
ale podstatn¢ slabsi bazi ve srovnani s aminy, napft. s ethylaminem (pK,=3,2) ¢i s anilinem
(pKv=9,42). K basicité mocoviny prispiva resonancni stabilizace uroniového iontu. S jednim
ekvivalentem kyseliny vytvaii dobie krystalizujici soli. Nejzndméj$i z nich je dusi¢nan
mocoviny. Pro jeho malou rozpustnost ve vod¢ je vhodny k isolaci mocoviny z ptirozeného
materialu.

Utinkem kyseliny sirové na dusi¢nan mo&oviny nebo G&¢inkem nitraéni smési (HNO; a
H,SO4) na mocovinu probéhne elektrofilni substituce na atomu dusiku za vzniku
nitromoc¢oviny. Nitromoc¢ovina podléha redukci zinkem v kyseliné chlorovodikové a piechazi
na semikarbazid.

4+

H2N\ _ HNO, H2N\ . H2N\\ H2N\
/C:Q —_ /C:Q—H - /C—OH D //C_OH NO3‘ N
H,N H,N H,N H2N+

dusiénan mocoviny
uronium-nitrat

H,SO, Zn/HCI
—— HN—C—NH-NO, —— H,N—C—NH—NH,
-H,0 Il Il
(0] (@]
nitromodovina semikarbazid

(amid-hydrazid kyseliny uhlicité)

Semikarbazid je amidem-hydrazidem kyseliny uhli¢it¢é nebo hydrazidem kyseliny
karbamové. Dfive se vyuzival jako identifikacni ¢inidlo pro aldehydy a ketony, s nimiz tvofi
obtizn¢€ rozpustné a dobte krystalizujici semikarbazony.

CH, CH

\ 3
/C=O + H,N-NH-CO—-NH, —— /C=N—NH—C—NH2
CH, CH, g
aceton semikarbazid aceton-semikarbazon
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Pii reakci mocoviny s kyselinou dusitou dochazi rovnéz k elektrofilni substituci na
atomech dusiku, rozpadem vzniklych isonitrosoderivatii poté vznikd voda, oxid uhli¢ity a
dusik. Je to postup vyuzivany k rozkladu ptebyte¢né kyseliny dusité (napt. pti diazotacich)
nebo oxidi dusiku.

HONO
H.N—CO—NH, ——— | O=N—HN—C—NH—N=O0O 0 HO—N=—N—C—N=N—OH

-2 H, I

——= 2 N=N + H,0 + CO,

Mocovina podléha jako amid také Hofmannové odbouradvani, pii némz vznikly
hydrazin je oxidovan pfitomnym bromnanem na dusik. Tato metoda byla propracovana
ruskym chemikem a hudebnim skladatelem Borodinem k volumetrickému kvantitativnimu
stanoveni moc¢oviny v moci.

H,N—CO—NH, + NaOBr + 2NaOH —— H,N—NH, + Na,CO, + NaBr + H,0

hydrazin

H,N—NH, + 2NaOBr ——— N, + 2H,0 + 2 NaBr

K methylaci mocoviny dochéazi uz varem vodnych roztokid hydrochloridt pfislusnych
amind s mocovinou.

H,N—CO—NH, + CH;-NH,CI =— NH,CI + H2N—|C|)—NH—CH3
mocovina methylamonium- methylmocovina
-chlorid

Pii ptfimé alkylaci moCoviny vznikaji O-alkylderivaty tautomerni formy mocoviny,
alkylisomocoviny.

H,N H,N
A A NaOH \
C=0 + _CH;70—SO;0-CH, —> C—0O—CH,+ CH;0—SO,ONa + H,0O
INN__ T Y

H—=NY HN
\
H

mocovina ' dimethyl-sulfat O-methylmocovina natrium-methyl-

-sulfat

Amidy mohou byt acylovany na diacylaminy, oznacované jako imidy. Také mocovina
podléha diacylaci a vzniklé derivaty se nazyvaji ureidy.

P 0 Q
CH;G 4 W
A H,C—C C—CH,
H,N—CO—NH, + 2 /O —_— NH—C—NH + 2 CH;COCOH
CHQ 5
0

1,3-diacetylmocovina

Mezi ureidy lze zatadit také kyselinu barbiturovou a jeji derivaty zndmé pod ndzvem
barbituraty, které se pouzivaji jako léCiva. Pfipravuji se kondenzaci diethyl-malonéti
s mocovinou.
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!
R_ ,COC,H, HN R >~NH

/C\ + /C:O —_—
R [FOCH; H,N 2 G0 R }—NH
o)
diethyl-malonaty mocovina R=R'=H kyselma barbiturova
R=R’'=C,H; Barbital, Veronal
R=C,H;, R'=C4H; Luminal, Fenobarbital

Kysely charakter atomi vodiku se projevuje 1 pii adicni reakci mocoviny
s formaldehydem (methanalem). Prvnimi produkty reakce jsou tzn. methylolmocoviny.

NH
/ 2

0=C_ + CHfO —= H2N—|C|3—NH—CH2—OH + HOCHZ—NH—|C|)—NH—CH2—OH
NH, 0 o)

methylolmocovina dimethylolmo&ovina
N-(hydroxymethyl)moc&ovina N,N"-bis(hydroxymethyl)mocovina

Hydroxymethylovd skupina vézand na atom dusiku snadno reaguje s dalSimi
molekulami mocoviny tak vznikaji polymery s konstituéni jednotkou -NH-CO-NH—-CH,—.

-H,0
H;N=G—NH-CH;OH + x HN—G—NH, — H{—NH—ﬁ—NH—CH;}NH—ﬁ—NHz
o) o) o) X 0

Volné NH skupiny v téchto jednotkdch mohou reagovat s formaldehydem a vytvaret
dalsi N-hydroxymethylové skupiny, které reaguji s NH skupinami v dalSich fetézcich za ztraty
vody. Dochazi tak k propojovani jednotlivych polymernich fetézcl skupinami CH, a ke
vzniku trojrozmérnych makromolekul, které jsou ve form¢ nerozpustné a netavitelné
pryskyfice znamé pod nazvem mocovino-formaldehydové pryskyrice. Vlastni
polykondenzace se provadi reakci formaldehydu (3 mol) s mocovinou (1 mol) ve vodném
roztoku v ptitomnosti amoniaku jako alkalického katalyzatoru.

{NH-%—NH—CHE} + X CHZO0 —>= {NH—ﬁ—rTJ—CI:%—
X X

(e O CH,0
{NH—ﬁ_ITI_CH%‘ T—NH— |C|: ITI CH;—
O CH,OH X —> xH,0 + (0] |CH2
{NH‘ﬁ—NH—CHZ}‘ —N—ﬁ—NH—CHZ——
(0] X (0]

Pti zahtivani mocoviny vznikaji riizné produkty v zavislosti na teploté. Zahtivanim
nad jeji bod tani se tvoii amoniak a kyselina isokyanatd, kterd ihned polymeruje na smés
cyklického trimeru - kyseliny kyanurové (1,3,5-triazin-2,4,6-triolu) a linearniho polymeru
kyamelidu, které jsou zastoupeny v poméru 7:3.
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H2N—ﬁ—NH2 —_— H—N=C=0 + NH,
isokyanaté kyselina
OH

L N i 9
e = ey )

O N O HO
H

kyanurova kyselina kyamelid

Tepelnym rozkladem kyseliny kyanurové se ziska zpét kyselina isokyanatd, kterd pti
0°C zkondenzuje na bezbarvou kapalinu Stiplavého zdpachu vyvolavajici na pokozce puchyie
podobné jako kyselina fluorovodikova. Po ohtati na laboratorni teplotu spontanné az
explosivné polymeruje opét na kyselinu kyanurovou a kyamelid.

Adici vody pfechazi isokyanatd kyselina na oxid uhli¢ity a vodu. Reakci s alkoholy
poskytuje alkyl-karbamaty (urethany), s amoniakem vytvaifi moCovinu a s aminy zase N-
alkyl- nebo N-aryl-mocoviny.

OH
/
H—N=C=0 + H,0 — HN—C\ — H2N—|C|)—OH — CO, + NH,;
OH o]
/OH //O
H—N=C=0 + CH,CH,OH —> HN:C\ — HZN—C\
OCH,CH, OCH,CH,
- N ethyl-karbamat
/OH
H—N=C=0 + R—NH, —> HN:C\NHR — H2N—|C|‘,—NH—R

L - R=H, alkyl, aryl

Posledni zminénd reakce je patrné i1 pficinou historické pfemény "anorganického"
kyanatanu amonného na "organickou" mocovinu uskute¢néné Wohlerem v roce 1828.

NH,NCO NH, + H—N=C=0 ——> H2N—|(f—NH2
@)
amonium-kyanat isokyanata kyselina mocovina

Mirnym zahfevem mocoviny vznikad rovnéz amoniak a kyselina isokyanata, na kterou
se vSak aduje pfitomna mocovina za vzniku biuretu.

- NH, H,NCONH,
H2N—|C|3—NH2 E— H—N=C=0 ——— >  H,NN—C—NH—C—NH,

biuret

Alkalické vodné roztoky biuretu se v pfitomnosti méd’natych soli barvi fialové az
oranzov¢. Biuret se projevuje jako bidonorovy (bidentatni), koncovymi aminoskupinami
nahradi v koordinac¢ni sféfe méd’natého iontu "monodentatni" vodu. V alkalickém prostiedi
dochazi k deprotonaci na dvou koordinovanych aminoskupinach za vzniku nerozpustného
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komplexu, ktery se v ptebytku hydroxidu dalsi deprotonaci na zbyvajicich aminoskupinach
méni na komplexni stil rozpustnou ve vode.

H2N—C\O
2 2 NH Q. H, H, O |*
OH, H,N—CO N. .N
H,0:Cu:0H,| sOz ————= |HN ~ Cu  NH| SO —
. -4 H,O o
2 N N
OH, o) H, H, e)
(0] H HZ (0] @) H H O 2
2 NaOH S N\ 2 2 NaOH 5 Y z
> HN ,CQ NH W HN 9u,/ NH| 2 Na*
-NaSO,, -2 H,0 %NI H« -2 H, %H H«
o M 0 S 0
nerozpustny komplex rozpustny komplex

Kyselina isokyanata je tautomerni s kyselinou kyanatou. V rovnovazné smési pievlada
podle spektralnich méteni kyselina isokyanatd, ktera také, jak je patné z uvedenych piikladu,
vstupuje do vétsiny reakei.

H—N=C=0 — H—O—C=N

isokyanata kyselina kyanata kyselina

Odpovidajici alkalické soli obou kyselin se vSak uvadéji jenom pod ndzvem kyanaty
(kyanatany) s védomim, Ze existuje mesomerie kyanatanového aniontu.

() — —0)
K™ [ |IO—C=N =<=—> O=C=N }

Ptipravuji se oxidaci alkalickych kyanidii u¢inkem dichromanu draselného nebo ve
vodném roztoku manganistanem draselnym; tento postup lze vyuzit i k likvidaci jedovatého
kyanidu draselného (cyankali).

3KCN + 2KMnO, + H,LO —> 3 KOCN + 2MnO, + 2KOH

Volnou kyselinu kyanatou (isokyanatou) nelze uvolnit vytésnovanim z jejich soli,
protoze se ihned rozklada v oxid uhli¢ity a vodu.

K[OCN] + 2HCI + H,0 = KCI + NH,CI + CO,

Halogenkyany lze povazovat za halogenidy kyseliny kyanaté nebo za halogenidy-
-nitrily kyseliny uhli¢ité. Vznikaji reakci odpovidajicich halogent s kyanidy kovii. Jsou to
vysoce toxické zpuchytujici latky, které snadno podléhaji trimerizaci za vzniku halogenida
kyanurové kyseliny.
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Hg(CN),
l l,, - Hgl,

KCN + C|2 W X—C=N m NaCN + Br2

Cl N Cl
i

3 CI—C=N NN chlorid kyseliny kyanurove
Y kyanurchlorid
Cl 2,4,6-trichlor-1,3,5-triazin

Bromkyan se vyuzivda v syntéze k odbourdvani tercidrnich aminii na aminy
sekundarni.

CHy M CH,
CHNI\ + Br — CH=N—C=N — = N—C=N —>

’ |\|2 Tl —_ | -cHpBr .~

CH,~>C=N CH3V|§F| CH,

trimethylamin bromkyan kyantrimethylamonium-bromid ~ N,N-dimethylkyanamid

cH 0
H,0, HCI S HCI
——— >N—C\/ ——> CHyNH-CH, + CO,
- NH,CI CH, OH . HCI

N,N-dimethylkarbamova kyselina  dimethylamin hydrochlorid

Pti reakci pfechodné vznikd kvarterni amoniova sul, kterd na alkylové skupiné podléha
nukleofilni substituci bromidovym iontem za eliminace alkylbromidu a vzniku nitrilu N, N-
-dialkylkarbamové kyseliny (N,N-dialkylkyanamidu). Ten pak hydrolyzou ptechdzi na
nestalou N, N-dialkylkarbamovou kyselinu, jez se rozklada na dialkylamin a oxid uhlicity.
Kazda z tautomernich forem kyseliny kyanaté vytvaii odpovidajici fadu estert alkyl-
¢i aryl-isokyanaty R—-N=C=0, Ar—N=C=O0 a alkyl- ¢i aryl-kyanaty R—O—C=N, Ar—O—-C=N.
Alkyl-isokyanaty vznikaji reakci alkalickych kyanatani na atomu dusiku
kyanatanového iontu €¢inkem alkylac¢nich €inidel (alkylhalogenidd, dialkylsulfati).

K® | I0—C=EN == 0=C=N | + CHzO—80;-OCH,CH; ——>

kyanatan amonny CH,

diethyl-sulfat
——= CH,CHfN=C=0 + CH,CH;70—S0;0| K
ethyl-isokyanat kalium-ethyl-sulfat

Obecnd metoda piipravy alkyl- i aryl-isokyanati spociva v tepelném rozkladu
odpovidajicich N-alkyl- ¢i N-arylkarbamoylchloridi.
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//O A
NH—C\ B N=C=0 + HCI
Cl

fenyl-karbamoylchlorid fenyl-isokyanat

Estery kyseliny kyanaté se pfipravuji reakci hydroxyderivati s bromkyanem
v pfitomnosti terciarniho aminu. Alkyl-kyandty jsou nestdlé ihned presmykuji na alkyl-
isokyanaty. Podstatné stalejsi jsou vsak aryl-kyanaty, které lze dokonce destilovat za
snizen¢ho tlaku, jak je patrné z pfipravy fenyl-kyanatu, ktery vSak dlouhodobym stdnim

OH (C,H5)sN / O—C=N CgHO N\ OCH,
pentan, ether T Y
+ BCN ——— —_— N_ N
-(C,Hg);NHBr Y
fenol bromkyan fenyl-kyanat OC4H,

podléha trimerizaci na trifenylester kyseliny kyanurové.

Konstitu¢nim isomerem kyanatych kyselin je kyselina fulminova (tfaskava). Nelze ji

H—CENLQF —— |C§NLOH D |C:N—OH

vSak povazovat za derivat kyseliny uhli¢ité, protoZze atom uhliku se nachazi v oxidacnim
stupni kyseliny mravenc¢i (II). Lze ji vSak povazovat za nitril-oxid kyseliny mravenci nebo
jeho tautomerni formu za oxim oxidu uhelnatého. Vlastni kyselina je velice nestald, relativné
stalé jsou jeji soli zvané fulminaty pouzivané jako tfaskaviny. Merkurium-fulminat (lat.
fulmen = blesk) vznika sledem reakci ethanolu se rtuti v pfitomnosti kyseliny dusi¢né.

Kysele katalyzovanou hydrolyzou pfechdzi kyselina tfaskava na kyselinu mravenci a
hydrochlorid hydroxylaminu.

_ H,O/HCI _ A F
HO—N=Cl —— | H—O0—N=C —> HONH,.HCI + 0=C
OH OH

Podobné jako amidy kyselin pfechazeji pfi dehydrataci na odpovidajici nitrily, tak i
mocovina poskytuje napf. ucinkem thionylchloridu latku zvanou kyanamid, ktery lze
povazovat za nitril-amid kyseliny uhli¢ité nebo za nitril kyseliny karbamové. Lze jej pfipravit
1 z chlorkyanu a¢inkem amoniaku.

socl, 2 NH, _
HN—C—NH, ————> HN—C=N <—— CI—C=N
Il -S0O,, -HCI -NH.CI
mocovina kyanamid

Nestalou, prakticky neexistujici tautomerni formou kyanamidu je karbodiimid, jehoz
struktura je obsazena v ptislusnych, stalych dialkyl- resp. diarylderivatech.

H,N—C=N [HNZCZNH]

kyanamid karbodiimid
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ktery se vyrabi prohanénim dusiku karbidem vapniku pii 1100°C. Aby dochazelo k absorb01
dusiku, musi byt v karbidu ptfitomno 10% oxidu vapenatého. Proces spociva na redukci
dusiku karbidem a je piikladem fixace atmosférického dusiku.

+ 2- + — z
Ca’ [ICECI] + INSNNL — cCca’ [m—czm} +C

karbid vapniku kalcium-kyanamid

Kalcium-kyanamid se pouzivd jako dusikaté¢ hnojivo ("vépnodusik") a byl prvnim
pramyslovym procesem pro vyrobu mocoviny. Hydrolyzou uvoliiuje kyanamid, ktery dalsi
adici vody poskytuje mocovinu.

— H,O
N—C=N | + 2H,0 ————> HN—C=N ——> —C—
a (I_ ) “Ca(oH), H,N ” NH,
O
kalcium-kyanamid kyanamid mocovina

V syntéze sekundarnich aminii méd vyznam natrium-kyanamid, ktery se ziské redukci
vodiku v natrium-amidu uhlikem.

2NaNH, + C ——> Na, |:|E—CEN } + 2H,
natrium-amid natrium-kyanamid
Natrium-kyanamid Ize alkylovat alkylhalogenidy na odpovidajici N, N-dialkylkyanamidy,

které hydrolyzou a dekarboxylaci vzniklé N N-dialkylkarbamové kyseliny poskytnou
sekundarni amin.

2 CH,CH,Br _ H,O
Na, [ NCN ] L . (CHCH)N—C=EN ——»
-2 NaBr - NH,
natrium-kyanamid N,N-diethylkyanamid

- [(CH3CH2)2N—COOH] ——>  CH,CH;NH—CH,CH, + CO,

N,N-diethylkarbamova kyselina diethylamin

Kyanamid je relativné stabilni ve vodnych roztocich pii pH<5. Pti pH 7-12 snadno
reaguje adicné s druhou molekulou za vzniku dikyandiamidu, kyanguanidinu, z n¢hoz lze
ucinkem bezvodého amoniaku v methanolickém roztoku pfipravit cyklicky trimer kyanamidu
- melamin , ktery Ize povazovat za amid kyanurové kyseliny.

NH

)\2
\
HN—C=N + HN—C=EN ——> HN—C—NH-CN —— )\

[

NH H,N NH,

kyanamid dikyandiamid melamin

Podobné¢ jako se z mocoviny vyrab¢ji mocovino-formaldehydové pryskyfice, tak i
reakci melaminu s formaldehydem se ziskdvaji melamino-formaldehydové pryskyfice,
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vyznacujici se jeSt¢ vétsi odolnosti viuci tahu a vodé nezli pryskyfice mocovino-
formaldehydové.
Adici amoniaku na kyanamid vznikd guanidin, ktery Ize povazovat za diamid-imid
kyseliny uhlicité.
HN—C=N + NHy ——= HN—C—NH,
NH
kyanamid guanidin

Pfi jeho ptfipravé se vychazi ve skutecnosti z dikyandiamidu, ktery se zahtiva v ptebytku
amoniaku.

N 2 NH,
HN—C—NH—C=N  ——> 2 HN—G—NH,
NH NH
dikyandiamid guanidin

Pokud se dikyandiamid zahiivd s piisluSnymi amonnymi solemi, vznikaji odpovidajici
guanidiniové soli (chloridy, nitraty).

H2N—|C|)—NH—CEN + 2NHX —— H2N—|(|)—NH2 X
NH "NH, X=Cl, NO,
dikyandiamid guanidinium-chlorid (nitrat)

Guanidin je nejsiln€j$i zndmou organickou zasadou. Jeho pKy €ini 0,95, pro srovnani
pKy(triethylamin)=3,36 a pKy(anilin)=9,42. Podobn¢ jako uronium-nitrat piechdzi ¢inkem
koncentrované kyseliny sirové na nitromocovinu, tak i guanidinium-nitrat prechdzi na nitro-
guanidin, ktery exploduje bez zablesku a jeho detonacni ucinek je srovnatelny
s trinitrotoluenem.

Pii adici protonu na guanidin vznika guanidiniovy ion, ktery lze vyjadfit tiemi
shodnymi resonan¢nimi strukturami, coz svéd¢i o uvolnéni velkého mnozstvi resonancni
energie pii jeho tvorbé.

HN=C=NH, + H* ——= | HN—C—NH,<> H2N+=?—NH2<—> H2N—C|:=+NH2

NH "NH, NH, NH,

guanidin guanidinium

Tato skuteCnost je také pfi¢inou obtizného ziskdvani volné baze guanidinu. Postupuje
se zpravidla tak, ze se na chloristan guanidinia plisobi ethanolickym roztokem hydroxidu
draseln¢ho. Z ethanolu se vyluCuje nerozpustny chloristan draselny a guanidin zlstane
v roztoku.

Hydrolyzou ptechazi guanidin postupné na mocovinu a posléze az na uhlicitan
amonny.

HN=C=NH, + HO ——=  HN—G-NH, + NH,
NH (0]
guanidin mocovina

Derivaty thiouhlicité kyseliny

Zaména atomil kysliku v uhli¢ité kyseliné atomem siry se vyjadiuje ptredponou thio,
pocet zaménénych atomti nasobici predponou. Tautomerni skupiny —C(S)-OH a —C(O)-SH se
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mohou rozlisit predfazenim kurzivniho symbolu prvku jako O- nebo S- pred nazvem kyselina.
Tyto kurzivni symboly se musi pouzit v ndzvech odpovidajicich esterti. V anorganickém
nazvoslovi (ndzvy uvedeny v zdvorkach) se odliSuje atom siry véazany ve skupiné¢ C-SH
pfedponou thiol- od atomu siry vazaného dvojnou vazbou C=S, ktery se oznacuje pfedponou
thion.

SH OH SH SH
/ / / /
0=¢C s=C¢ s=¢C s=C
\ \ \ \
OH OH OH SH
thiouhlicita S-kyselina thiouhlicita O-kyselina  dithiouhlicita S-kyselina trithiouhlicita kyselina

(thioluhli¢ita kyselina) (thionuhli¢ita kyselina) (thiol-thionuhli¢ita kyselina) (dithiol-thionuhli¢ita kyselina)
"xanthogenova" kyselina

Analogy oxidu uhli¢itého jsou karbonylsulfid - COS a sirouhlik (sulfid uhli¢ity) - CS,.
Karbonylsulfid se pfipravuje prohanénim smési oxidu uhelnatého a par siry zeleznou trubici
pi1 500 °C. Je to toxicky plyn, bez zépachu, vrouci pi1 —47,5 °C.

500°C
C=0 + S —_— 0=C=S

Sirouhlik je toxicka, vysoce hoflava kapalina o bodu varu 46 °C, ktera se primyslové
vyrabi z uhli a siry pii 900 °C nebo z methanu a siry pii 700 °C v pfitomnosti oxidu hlinitého
jako katalyzétoru.

Al,O,

_ S—=C=S - C + 28
CH, + S —3

Pouziva se jako rozpoustédlo a diive se z ného vyrabél tetrachlormethan.
cs, + C, ——=  CCl, + SCl, + S,Cl,

Chloraci v pfitomnosti vody se vyrabi chlorid kyseliny trichlormethansulfenové
(trichlormethansulfenylchlorid dfive oznacovany jako ,,perchlormethylmerkaptan®), ktery se
dale vyuzival pro vyrobu fungicidl jako napiiklad Faltanu ¢i Captanu.

Cl
I
Ccs, + 5Cl, + 4HO — CI—?—S—CI + 6HClI + H,SO,
Cl
dichlormethansulfenylchlorid
0 (0]
N—S—CCl, N—S—CCl,
e} 0]
Faltan Captan

Sirouhlik je vSak vychozi latkou pro pfipravu celé tfady derivati dithiouhlicité
kyseliny. Tak naptiklad pii reakci s ethanolem v pfitomnosti hydroxidu draselného vznika
ethylester draselné soli dithiouhli¢ité kyseliny - kalium-O-ethyldithiokarbonat, ktery se
siranem meédnatym vytvaii nejprve hnédy xanthogenan médnaty, jenz se rozkladd na
dixanthogen a Zluty xanthogenan méd’ny (fecky: xanthos = zluty, gennan = tvofit).
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2
CH,CH~OH + S=C=S + KOH ——> CH,CH;~0-C + H,0
S K"
kalium-O-ethyldithiokarbonat
xanthogenan draselny

Proto je ndzev xanthogenany vyhrazen pro soli O-ethyl-dithiokarbonové kyseliny, které se
pouzivaji k hubeni révokazu a k flotaci rud.

S CusO, S
CH,CH,0—C ——> | CH,CH,0C Cu —>
sk -KS0O, S

2
xanthogenan médnaty

2 S I
—> CH,CH,0-C C—OCH,CH, + C,H,O—C—SCu
S—S
dixanthogen xanthogenan médny

Nejvetsi prakticky vyznam ma xanthat celulosy, pies ktery se pievadi celulosa (obecné
vyjadiend jako R-OH) na rozpustnou formu zvanou viskosa. Takovyto roztok viskosy je
tryskami formovan do vldken, které v kyselém prostfedi pfechdzeji na nestaly O-ester
celulosy s dithiouhli¢itou kyselinou. Uvoliuje se tak znovu celulosa ve formé viskosové stfize
a sirouhlik.

S
NaOH CS / H,O/H, SO

R-OH ——— R—ONa—2> R—-0—C —2— 2 4y
\ - NaHSO,
SNa

celulosa alkalicelulosa viskosa
//S

— |R-0—C — R-OH +Cs,

SH

Podobné¢ jako alkoholy, reaguji se sirouhlikem rovnéz amoniak, primarni a sekundarni
aminy. V prvnim stupni dochézi nejprve k adici amoniaku na dvojnou vazbu C = S za vzniku
nestabilni dithiokarbamové kyseliny, kterd se reakci s dals$i molekulou amoniaku stabilizuje
ve form¢ amonium-dithiokarbamatu, jenz zahfdtim uvoliuje sulfan a vznikd amonium-
thiokyanat.

S S
/ NH, / _
S=C=S + NH;—> HZN_C\ —_— H2N—C\ ? N=C—S—NH,
SH SNH, ?
dithiokarbamova amonium- amonium-thiokyanat
kyselina -dithiokarbamat (rhodanid amonny)

Amonium-thiokyanat pii 170°C pfesmykuje na thiomo¢ovinu. Alternativni zpiisob pro
ptipravu thiomocoviny spoc¢ivd v adici sulfanu na kyanamid, ktery se uvoliuje z kalcium-
kyanamidu rovnéz sulfanem pti 150-180°C.
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° H,S H,S _
N=C—SNH, ——5> H2N—|C|:—NH2<2— H,N—C=N ﬁ Ca [m—CN]
-Ca
S

Také thiomocovina tvofi inkluzni slou€eniny s fadou organickych molekul podobné
jako mocovina, ale na rozdil od ni jen s rozvétvenymi a s cyklickymi slou¢eninami a pouze
s takovymi nerozvétvenymi slou¢eninami, které maji fetézec delsi nez ¢trnact atoma uhliku.

V ptitomnosti hydroxida alkalickych kovi vznikaji pfi adici dialkylamin® na sirouhlik
soli N, N-dialkyldithiokarbamové kyseliny, které ufinkem peroxidu vodiku v kyselém
prostiedi pfechazeji na tetraalkylthiuramdisulfidy. Tetramethylthiuramdisulfid se pouziva
jako urychlova¢ vulkanizace a jako fungicidni prostiedek pod ndzvem thiuron, zatimco
tetraethylthiuramdisulfid se pod ndzvem disulfiram (Antabus ¢i Stopethyl) pouziva jako 1ék
proti chronickému alkoholismu. Byl isolovan zhouby hnojnik inkoustovy (Coprinus
astramentarius) a jeho 1éCivy ucinek spocivd vtom, ze inhibuje enzym aldehyd
dehydrogenasu v disledku ¢ehoz neprobéhne oxidace ethanolu az na kyselinu octovou, ale
zastavi se ve stadiu acetaldehydu, ktery se potom dostdva do krevniho ob&hu a jeho
pritomnost se projevi silnymi stfevnimi a zalude¢nimi potizemi.

R S R 9 S R

N/ H,0O, ol 7

R—NH-R + S=C=S + NaOH T N=C H—> N—C—8=8—C—N
2 R sNa 250: g R

R=CHj, (thiuram, Tuads)
R=C,H; (disulfiram, Stopethyl, Antabus)

Pokud reaguje sirouhlik s pfebytkem aminu, ptfechazi piechodné vznikajici N-
-alkyldithiokarbamové kyselina na odpovidajici alkyl- nebo arylamoniovou sil, kterd se
zahtatim rozklada, uvoliluje se sulfan a vznikaji odpovidajici N,N’-dialkyl- nebo N,N'-
-diarylthiomocoviny.

CSs, //S R-NH, //S A
R—NH, —>= |R-NH-C | —> R-NH-C_ —s
SH S HN-R °

Il
——» RNH—C—NHR

R=C¢Hs, N,N’-difenylthiomocCovina
R=C-C¢H,,, N,N"-dicyklohexylthiomoCovina

Takto ,,symetricky* disubstituované thiomocoviny jsou vychozimi latkami pro
pfipravu esteri kyseliny isothiokyanaté (isothiokyanatl), které znich vznikaji U¢inkem
mineralni kyseliny, nebo pro syntézu disubstituovanych derivati karbodiimidu. V poslednim

piipadé se z molekuly thiomocoviny eliminuje sulfan bud’to ¢inkem oxidu rtutnatého nebo
chlornanem sodnym.
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R-NH-G-NH-R
S

HCI | HgO (-HgS)

l R=C,H, nebo NaCIO (-S, -NaCl) l

O i OO

dicyklohexylkarbodiimid

Podobné jako kyselina kyanatd, tak i thiokyanatd kyselina vytvaii dvé fady soli —
alkyl- nebo arylthiokyanaty a alkyl- nebo aryl-isothiokyanaty.

R—S—C=N R—N=C=S
alkyl-thiokyanaty alkyl-isothiokyanaty
Ar—S—C=N Ar—N=C=S
aryl-thiokyanaty aryl-isothiokyanaty

Alkyl-thiokyandty se tvofi pii reakci alkylhalogenidii s alkalickymi thiokyanaty. Pfi
reakci dochazi k alkylaci na atomu siry. Lze je isolovat, ale pfi zahfati isomerizuji na alkyl-
isothiokyanaty. Ptikladem miize byt ptiprava allyl-thiokyanatu, ktery po zahtati presmykuje
na allyl isothiokyanét Ten Vzniké pfi hydrolyze glykosidu sinigrinu kter}'l je obsaien

2%

oleje.

CHi—| + Na | IS=CEN=<>S=C=N | ——> H,C—S—C=N

cl NaSCN S—C=N A N=C=S
/\/ aceton /\/ - O /\/
alkylchlorid alkyl-thiokyanat alkyl-isothiokyanat

Podobné¢ jako se mocovina alkyluje na atomu kysliku, tak i thiomoCovina reaguje
s alkylhalogenidy a k alkylaci dochazi na atomu siry. Toho se vyuziva pro syntézu alkanthiola
tak, Ze vzniklé S-alkylisothiuroniové soli se podrobi hydrolyze.

N 7 H,0O
HN—C—NH, + CH;—I —= H N C—NH, ———> CH3;SH + H,N—C=N + Nal
[l _ I NaOH
S I S—CH,
thiomo€ovina S-methylisothiuronium-jodid methanthiol

Analogické aryl-thiokyanaty je nutné pfipravovat reakci diazoniovych soli
s thodanidem méd'nym.

. . CuSCN _
N=N Br T —— S—C=N
-CuBr

benzendiazoniumchlorid 2 fenyl-thiokyanat

Hydrolyzou ptechdzeji thiokyanaty na alkan- nebo na arenthioly.
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R—S—C=N + 2H,0 + HCI ——> R—SH +CO, + NH,CI

Alkyl 1 aryl-isothiaokyandty lze pfipravovat jiz zminénou eliminaci baze ze
symetricky disubstituovanych thiomocovin. Reakei 1ze uskutecnit uz ze stadia odpovidajicich
alkylamonium-dithiokarbamatd u¢inkem dusi¢nanu olovnatého

R—NHC(S)SH,N=R + Pb(NO;), ——= R—N=C=S + PbS + RNH,NO, + HNO,

nebo piimo z vychoziho aminu jeho zahtivanim se sirouhlikem a chloridem rtutnatym.

3R—NH, + CS, + HgCl, ——> R—N=C=S + HgS + 2 RNH,CI

Heterokumuleny
0=C=0 O0=C=S S=C=S
oxid uhlicity karbonylsulfid sirouhlik
H—N=C=0 R—N=C=0 Ar—N=C=0
isokyanata kyselina alkyl-isokyanaty aryl-isokyanaty
H—N=C=S R—N=C=S Ar—N=C=S
isothiokyanata kyselina alkyl-isothiokyanaty aryl-isothiokyanaty
R—N=C=N—R Ar—N=C=N—Ar
dialkylkarbodiimidy diarylkarbodiimidy

Vsechny uvedené slouceniny s nimiz jsme se v piredchazejici kapitole seznamily patii
do skupiny slou¢enin ozna¢ovanych jako heterokumuleny, protoze obsahuji ve své struktuie
kumulované dvojné vazby spojujici centrdlni atom uhliku s heteroatomy O, N a S.
Charakteristickou reakci heterokumulenii jsou nukleofilni adice O-nukleofili (vody, alkohold,
piipadné karboxylovych kyselin), N-nukleofilti (amoniaku a amint), pfipadné S-nukleofila
(sulfanu a alkanthioli). Rada téchto reakci byla vyuzita pii reakcich oxidu uhli¢itého a
sirouhliku v procesu ptipravy derivata kyseliny uhlicité a thiouhli¢itych kyselin. Alkyl- a aryl-
isokyanaty vznikaji také jako meziprodukty pii odbourdvani amidi ¢i azidi kyselin.

//O Br,/NaOH //O
R—c\ —, R—N=C=0 —=—— R—C\
NH N—N=N

2 —

Pii adici vody na isokyanaty vznikaji nestabilni derivaty karbamové kyseliny, které se
rozkladaji na amin a oxid uhliity.

0]

/
R—N=C=0 + H,0 ——— R—NH—C\ — > R—NH, + CO,
OH
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Pii adici alkohold se uz tvori stalé derivaty kyseliny uhli¢ité — estery kyseliny
karbamové, které spadaji do skupiny sloucenin oznacovanych jako urethany. Technicky
vyznam maji polyurethany, produkty reakce diisokyanatd s 1,m-alkandioly.

QNZCZO + CHCH,OH ——> @NH—%‘—OCHZCHS
0

ethyl-N-fenylkarbamat

OZC:N@NZCZO + HO—CH;CH;~OH ——>

fenylen-1,4,-diisokyanat
—_— I(T‘—NH NH—|C|:—O—CHZCH2—O

Pfi adici amoniaku na isokyandty vznikaji monosubstituované mocoviny, pii adici
aminl disubstituované mocoviny.

CH,CH;—N=C=0 + NH; ——> CH3CH2—NH—(|’,|‘—NH2
0]
ethyl-isokyanat ethylmocovina

ﬁ 1/CH3
N=C=0 + HN(CH;), ——> NH—C—N\
CH,

fenyl-isokyanat 3-fenyl-1,1-dimethylmocovina

Analogickymi reakcemi se pii adici alkoholti ziskévaji naptiklad z fenyl-
isothiokyanatu O-alkyl-thiokarbamaty a pii adici aminti derivaty thiomocoviny.

S

7

QNZCZS + CH,CH,OH ——> QNH—C\
O—CH,CH,

fenyl-isothiokyanat O-ethyl-N-fenylthiokarbamat

S
7
QN:(::S + CH,CH,-NH, ——> QNH—C

\
NH—CH,CH,

1-ethyl-3-fenylthiomocovina

Fenyl-isothiokyanat naSel vyuZiti pfi postupném odbouravéani peptidi (Edmanovo
odbouravani) a slouzi ke stanoveni primarni struktury bilkovin. Koncové aminokyseliny se
z peptidického fetézce ,,odlupuji* postupné ve forme odpovidajicich derivati fenylhydantoinu
avsak vicestupnovym sledem reakci nez jak je ukazano na prikladu alanylglycinu (Ala-Gly).
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Q”ZC:S Q i

+ > 3/C\1 + HZN_CHz_COOH
0 > N 2 'NH
/ > \ /
H,N—CH—C ,C—CH
\ 7 4 5\
CH, NH—CH;COOH O CH,
Ala-Gly 3-fenyl-5-methyl-2-thiohydantoin

Pti adici vody na derivaty karbodiimidu vznikaji mo€oviny, pii adici alkoholl se tvofi
O-alkylisomocoviny a pii adici aminti piislusné substituované derivaty guanidinu.

CH,OH H,O
N=(|3—NH - N=C=N — NH—C|:=N
OCH, OH
N,N’-difenyl-O-methylisomoc¢ovina P
OO
O
N,N’"-difenylmocovina

Jako hlavni produkty z adice karboxylovych kyselin na diarylkarbodiimid vznikaji O-
acylisomocoviny, které vsak presmykuji na odpovidajici acylmocoviny.

QN:CZNO RO T @NZ?_NHQU’
0 OYO
R
TT’ @NH-%-N
OO)\R

V¢Etsi synteticky vyznam proto maji dialkylkarbodiimidy, z nichz je nejrozsifené;si
dicyklohexylkarbodiimid (DCC), ktery prevadi karboxylové kyseliny na jejich anhydridy,

i
2R—C—0OH
QNZCZN > R—C—0—C—R + N—C—N
Il Il H Il H
@) O

(@)

sulfonové kyseliny na anhydridy sulfonovych kyselin
2CH,CH;SO,0H
N=C=N > CH,CH;SO5;0-SO5CH,CH, + N-C-N
@)

a dialkyl-hydrogen-fosfaty na odpovidajici tetraalkyl-difosfaty a sam se pii reakci pfemeéiuje
na N,N’-dicyklohexylmocovinu.
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2(C,H;0),P(0)0
Q O > (C X O)2P o- P(OC He), + ”

Z N,N’-dicyklohexylmocoviny lze dehydrataci u¢inkem halogenidli anorganickych
kyselin (PCls, COCl,, SOCl;) nebo ucinkem p-toluensulfonylchloridu ziskat opét
dicyklohexylkarbodiimid.

cocl,
N—C—N > N=C=N
H I H -CO,, -HCI

Reaguje-li dicyklohexylkarbodiimid se smési alkoholu a karboxylové kyseliny
vznikaji estery,

0 o
OH DCC 0
* OH ———> + NH-CO-NH

terc-butylbenzoat

pfi reakci se sm&si aminu a kyseliny se tvoii zase amidy kyselin.

N-cyklohexylbenzamid
Posledni reakce se vyuziva v syntéze peptidi jak je ukazano na pripravé dipeptidu
alanylglycinu (Ala-Gly). Vychdzi se pifi ni zjednotlivych aminokyselin opatfenych jiz

zminénymi chranicimi skupinami tak, aby se mohla selektivné vytvofit peptidicka vazba. Ze
vzniklého produktu se potom odstrani chranici skupiny hydrogenolyzou.

)ﬁ(OH H Nw)‘L
©/\ /\© -(CgH44NH),CO g

N-benzyloxykarbonylalanin benzyl-glycmat

ey
—
CH )
— 2 CH + CO, +
3 2 7 HN OH
@) H
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Amidickd vazba vznikd i v pfitomnosti vody pfipadné i jinych hydroxysloucenin.
Znamena to, ze pii téchto ,.kondensacnich® reakcich nejprve dochézi k adici kyseliny na
dicyklohexylkarbodiimid a vznikld O-acyldicyklohexylisomoc¢ovina teprve potom podléha
ataku pfitomnym nukleofilem. Pfi ataku dal$i molekulou kyseliny vznikaji anhydridy kyselin,
pti ataku alkoholem vznikaji estery a reakci s aminy vznikaji amidy.

0
4G
OO~
OH
N\
. NH—?:N = NH—C=N
)

NE
R\/lNU_H R NU

NuH = CH,COOH

R—(—0—C—CH, * (CgHy4NH),CO
O O

smiSeny anhydrid

_| NuH =CH,CH,0H R—G—=0—CH,CH,  + (CH,NH),CO

o)

ethyl-alkanoat

NuH = CH3~NH, - R—cl;—NH—CH3 +  (GgH;4NH),CO
g )

N-methylalkanamid
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