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1. Nazvoslovi organickych
sloucenin podle doporuceni

TUPAC

Systematické néazvoslovi organickych latek je zalozeno na predpokladu, ze
organické slouceniny lze odvodit z urcité zakladni struktury vhodnymi ope-
racemi. Nejbéznéjsimi zaklanimi strukturami jsou hydridy prvka (napf. uhlo-
vodiky). Formalni strukturni zmény vedouci od zékladni struktury ke slouce-
niné, kterou popisujeme, jsou vyjadieny modifikacemi nazvu zakladni struk-
tury pomoci pfedpon (prefixti) a vsuvek (infixt). Je-li zdkladni strukturou
hydrid, pak je mozno jeho zékladni nazev modifikovat také prislusnymi pii-
ponami (sufixy).

Existuje ne€kolik nazvoslovnych systémii uzpisobenych pro urcitou sku-
pinu sloucenin (napf¥. Hantzschovo-Widmanovo nézvoslovi heterocykld, né-
zvoslovi peptidi, sacharidi). MiZe existovat vice alternativnich nazvi pro
jednu slouceninu, vSechny vsak musi byt jednoznacné!

Nazvoslovné operace

Néazvoslovné operace jsou modifikace zakladni struktury, které provadime pri
odvozovani nazvu popisované slouceniny. Tyto vSechny operace jsou nasledné
zachyceny v nazvu slouceniny.

e Substitucéni jsou zaloZeny na ndhradé jednoho nebo vice atomu vodiku

v zakladni struktufe jinymi atomy nebo skupinami atomt. Vyjadiuji
se jak pfedponami, tak priponami:

O -0 - "0

chlorcyklohexan cyklohexan cyklohexanol



e Zaménné operace jsou zaloZeny na zaméné atomu jiného nez vodik
v zékladni struktufe za odlisSny atom nebo skupinu atomii. Pfedpony
vyjadiujici zdménu atomi ve skeletu zakladni struktury jsou napi.: O —
oxa, S —thia, N — aza, P — fosfa, Si —sila, B — bora (sefazeny v klesajicim
poradi nazvoslovné priority). Mize také dojit k zdméné atomu kysliku
v charakteristickych skupindch jinymi atomy nebo skupinami:

s!iJI j\ 5
. ~H —
O Q HsC™ ~OH H3CJ\OH

cyklohexan silacyklohexan kys. octova kys. thiooctova

e Aditivni operace se zakladaji na formalnim skladani popisované slou-
Ceniny z ¢asti beze ztraty atomut. Tuto operaci lze vyjadrit predponami
i pfiponami.

1

®

2 @ JH
1, = @O PEa®
3 = =

4
naftalen 1,2,3,4-tetrahydronaftalen pyridin pyridinium

e Konjunktivni operace vedou ke vzniku popisované molekuly propo-
jenim vice samostatnych molekul po predchozim odtrzeni jednoho nebo
vice atomil vodiku z jednotlivych slozek v misté spojeni. Operace se vy-
jadri spojenim nazvu slozek nebo pouzitim nasobici predpony, pokud
jsou c¢asti shodné:

. X _ Xy~
O oo s Oy (3= (L0
o
N N N

cyklohexan methanol  cyklohexanmethanol pyridin 2,2'-bipyridin
(I;HZCOOH
H2N/\/NH2 + 4 CHzCOOH i» HOOCHgC\N/\/ N\CHZCOOH
HOOCH,C
ethylendiamin ~ octova kys. ethylendiamintetraoctova kys.

e Subtraktivni operace predstavuje formalni odstranéni atomi ze z&-
kladni sktruktury. Operace je vyjadrena jak predponami, tak pfida-
nim piipony nebo zménou zakonceni nazvu zakladni struktury (viz na-
zvoslovi alkent, alkynt, radikalt a iontt). Nékteré predpony: cyklo-
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(vznik cyklu), deoxy- (odnéti atomu kysliku), dehydro- (odnéti atomu
vodiku), nor- (odnéti CHy skupiny):

OH H OH H
HO HO N. N.
0. OH o, OH CHy _CHo
-0
= HO HO
HO OH HO OH OH
B-D-ribofuranosa  2-deoxy-B-D-ribofuranosa adrenalin noradrenalin
CH -2H , o 9
H3C/\/\/ 3 e I ch/\/\CH;; -H HQC/\/\CHg
hexan cyklohexan pentan pentan-2-ylium

e Nasobici operace jsou pouzitelné pro slouc¢eniny obsahujici ve stfedu
molekuly vicevazny substituent, ktery propojuje stejné strukturni pod-
jednotky nesouci hlavni charakteristické skupiny. Nazev je vytvoren po-
stupnym uvedenim lokant mist pfipojeni identickych jednotek k pro-
pojujicimu substituentu, nazvu vicevazného substituentu, nasobici pred-
pony a nazvu identickych jednotek:

H H

jomet
HOOC COOH

4,4'-methylendibenzoova kys.

Obecné zasady tvorby nazvu

P1i tvorbé systematického nazvu organické slouceniny je doporuceno postu-
povat po krocich v tomto poradi:

1. Uréime charakteristické (funkéni) skupiny. Skupina s nejvyssi nazvoslov-
nou prioritou bude uvedena jako pfipona nézvu (substituéni nézvoslovi)
nebo jako funkéni skupinovy nazev (radikdlové funkéni nazvoslovi).
Vsechny ostatni skupiny budou vyjadfeny substitu¢nimi predponami.

2. Ur¢ime a pojmenujeme zakladni strukturu véetné neodlucitelnych ptred-
pon.



3. Zakladni strukturu ocislujeme a sestavime nazev se vSemi substitu¢nimi
predponami v abecednim potadi. Pozice jednotlivych funkénich skupin
a nasobnych vazeb na zakladni struktufe je vyjadiena lokanty, které
se v nazvu umistuji bezprostfedné pred tu ¢ast ndzvu, kterou popisuji.
Vyjimkou z tohoto pravidla jsou tradi¢ni stazené nazvy substituent
(napf. 2-naftyl — naftalen-2-yl, 3-pyridyl — pyridin-3-yl). Lokanty mo-
hou byt ¢isla nebo pismena (O, N, S).

Substituéni nazvoslovi

Substituéni ndzvoslovi je zaloZzeno na subsitu¢nich operacich. Funkéni (cha-
rakteristické) skupiny maji své vlastni pfedpony i pfipony, pfitomnost nékte-
rych skupin vsak lze vyjadrit pouze pfiponami.

Obecné skupiny podle klesajiciho poradi nazvoslovné priority:

Radikaly

Anionty

Kationty

Zwitteriontové slouceniny

Kyseliny (v pofadi COOH, CO(O)9H, potom jejich S a Se derivaty

nasledované sulfonovymi, sulfinovymi, selenonovymi, fosfonovymi,

arsonovymi atd. kyselinami)

Anhydridy kyselin

Estery kyselin

Halogenidy kyselin

9.  Amidy

10. Hydrazidy kyselin

11. Imidy kyselin

12. Nitrily

13. Aldehydy nasledované thioaldehydy, selenoaldehydy a telluroaldehydy

14. Ketony nasledované thioketony, selenoketony a telluroketony

15.  Alkoholy a fenoly nasledované thioly, selenoly a telluroly

16. Hydroperoxidy néasledované thiohydroperoxidy, selenohydroperoxidy
a tellurohydroperoxidy

17.  Aminy

18.  Iminy

19. Hydraziny, fosfany atd.

20. Ethery nasledované sulfidy, selenidy a telluridy

21. Peroxidy nasledované disulfidy, diselenidy a ditelluridy

SAN O

® N



Pripony a pifedpony pro vybrané

skupiny v substitué¢nim nazvoslovi

Skupina Vzorec Predpona Pripona

Karboxylova kyselina -COOH karboxy- -karboxylova kyselina
-(C)OOH - -ova kyselina

Sulfonova kyselina -SO9OH sulfo- -sulfonova kyselina

Ester karbox. kyseliny -COOR (R)-oxykarbonyl- | (R)-. . .-karboxylat
-(C)OOR - (R)-...-04t

Acylhalogenid -CO-halogen |halogenkarbonyl- |-karbonylhalogenid
-(C)O-halogen |- -oylhalogenid

Amid -CO-NHy karbamoyl- -karboxamid
-(C)O-NHy |- -amid

Nitzil -C=N kyan- -karbonitril
-(C)=N - -nitril

Aldehyd -CHO formyl- -karbaldehyd
-(C)HO 0XO- -al

Keton >C=0 0XO- -on

Alkonol nebo fenol -OH hydroxy- -ol

Thiol -SH sulfanyl- -thiol

Amin -NHy amino- -amin

Imin =NH imino- -imin
=NR (R)-imino-

Vybrané charakteristické skupiny

uvadéné jen jako predpony

Skupina Vzorec Piedpona
Bromderivaty -Br brom-
Chlorderivaty -Cl chlor-
Fluorderivaty -F fluor-
Jodderivaty -1 jod-
Diazoslouceniny =Ny diazo-
Azidy -N3 azido-
Nitrososlouc¢eniny -NO nitroso-
Nitroslouceniny -NO9 nitro-
Ethery -OR (R)-oxy-
Sulfidy -SR (R)-sylfanyl-
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Nazvoslovi substituentii odvozenych od uhlovodiku

Pritomnost tohoto typu substituenti vyjadiujeme pouze pomoci predpon.
Néazvoslovi uhlovodikovych zbytkt je shodné s nazvoslovim odpovidajicich
radikdli. Existuji dva zpusoby, jak pojmenovavat uhlovodikové zbytky (ra-
dikély):

1. Atom s volnou valenci mé lokant 1 a zacind linearni fetézec nebo je
soucasti cyklu. Nazev se tvori nahrazenim koncovky -an za prislusnou
koncovku. Tento pristup je vhodny pro substituenty odvozené od jed-
noduchych nasycenych acyklickych nebo monocyklickych uhlovodikii.

Obecnéjsi substitucni pristup, kdy se volna valence povazuje za skupinu
s nejvyssi prioritou a jeji pritomnost se vyjadii pfislusnou piipono
za nazvem zakladniho hydridu (viz nazvoslovi radikali).

1) 2)

2 3 4

1
H
ch_?_CHQCHQCHg

1-methylbutyl

HsC. ..CH
3Cﬁcs

a) 1-methylethyliden
b) propan-2-yliden

|
HiC~C-CH

b) propan-2,2-diyl

1 3 4 5

2
H
H3C_?_CHZCHZCH3

pentan-2-yl

|
—CHyCHoCHyCHp— —C-CHCHg

b) butan-1,4-diyl b) propan-1,1,1-triyl

Koncovky uhlovodikovych zbytku

Jednovazny Dvojvazny Trojvazny
-yl -diyl -triyl
-yliden -ylidyn

Priklady povolenych nazvua

organickych zbytka

/CH3 QHS
—CH —C-CHz  —CH=CH; = —CHz-CH=CH, = —CgHs = —CHyCH,-CgHs
CH3 CH3
isopropyl  terc-butyl vinyl allyl fenyl fenethyl
AN
—CHaz-CgHs —CH(CgHs)2 —C(CgHs)3 —CHy-CH=CH-CgHs | z
N
benzyl benzhydryl trityl cinnamyl 2-naftyl 3-pyridyl

!P#ipony -yliden a -ylidyn se uzivaji, pokud je substituent pfipojen nasobnou vazbou

k jednomu atomu hlavniho fetézce.
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Zkratky pro nékteré substituenty: Et (ethyl), Me (methyl), Pr (propyl), i-Pr
(isopropyl), Ph (fenyl), Bu nebo n-Bu (butyl), Ar (aryl — zbytek aromatického
uhlovodiku), Bn (benzyl), t-Bu (terc-butyl).

Poradi predpon v nazvu:

e Neodlucditelné predpony, jez modifikuji skelet zakladniho hydridu,
se uvadéji v abecednim potadi bezprostredné pred ndzvem zakladniho
hydridu (pfedpony typu ,a“: oxa-, thia-, aza-, fosfa-, bora-, déle pred-
pony jako hydro-, dehydro-, deoxy-, demethyl-,...).

e Odlucitelné predpony se uvadéji v abecednim potadi:

— Jednoduché predpony (oznaeni atomi nebo nesubstituovanych
substituentti) — na pofadi nemaji vliv néasobici pfedpony, ch se
fadi pod c.

Cl
vk e
H3C
Cl  CHs
1-ethyl-4-methylcyklohexan 2,5,8-trichlor-1,4-dimethylnaftalen

— Substituované substituenty — v tomto pripadé prvni pismeno celého
nazvu zbytku urcuje poradi mezi predponami.

F CHs

F
1-(1,2-difluorbutyl)-4-ethylbenzen

Hledani hlavniho fFetézce u acyklickych slouc¢enin:

P1i hledani hlavniho fetézce postupujeme podle téchto bodt az do jedno-
znac¢ného rozhodnuti:

1. Nejdelsi nevétveny acyklicky fetézec nesouci maximum skupin vyjad-
fenych pfiponou

2. Retézec s maximem nasobnych vazeb
3. Absolutné nejdelsi fetézec

4. Retézec s maximem dvojnych vazeb

12



Pravidla pro cislovani zakladni struktury:

Pfi ¢islovani zdkladni struktury se snazime dosahnout nejnizsi sady lokantiP}
Postupujeme podle téchto bodi az do jednozna¢ného rozhodnuti:

1. Stanovené ¢islovani (polycyklické aromatické uhlovodiky, heterocykly)
2. Nejnizsi lokanty pro heteroatomy v heterocyklech

3. Nejnizsi lokanty pro skupiny pojmenované priponou

4. Nejnizsi lokanty pro heteroatomy v necyklické zédkladni struktute

5. Nejnizsi lokanty pro ndsobné vazby (-en/-yn)

6. Nejnizsi lokanty pro skupiny pojmenované predponou

Radikalové (skupinoveé) funkéni nazvoslovi

Systém, jenz vyuziva aditivnich operaci, k nazvu charakteristické skupiny
jsou pfipojeny nazvy substituenti (,radikala®).

0]

M

H3C\/\o/\CH3 ethyl(propyl)ether HsC” “CH;  dimethylketon

Nazvoslovi bicyklickych uhlovodikt a spiroslouc¢enin

8 24
7[: :: 6
2 3
6 7
5 3 1 2

spiro[3.4]oktan bicyklo[3.2.1]oktan

Priklady stanoveného cislovani

3
4 2
8 1 s 9 ; 1
2 2 ° 2
7 7 B
7 6 1
6 8 6 3 7 6 =3
5 4 5 10 10
4 8 9

naftalen anthracen fenathren chinolin

2Nejnizsi sadu uréime tak, ze v sadach postupné srovnivame ve stejném pofadi lokant
po lokantu, az dojdeme k dvojici, v niz je jeden lokant mensi.
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Nazvoslovi vybranych skupin organickych slou¢enin

Nazvoslovi radikalu
Formalné odvodime radikal odtrzenim vodikového atomu H-

1. Koncovy atom nasyceného nevétveného acyklického uhlovodiku nebo
kterykoliv atom monocyklického uhlovodiku: koncovka —an nahrazena
priponou —yl.

'CH3 CHSCH2CH2 . ,j‘
C

methyl propyl cyklobutyl

2. Obecne radikal odvozeny odstranénim atomu vodiku kterékoliv polohy:
prida se pripona —yl s lokantem k nazvu zakladniho hydridu.

7 6 4 3
indan-1-yl spiro[4.5]dekan-7-yl cyklopenta-2,4-dien-1-yl

Nazvoslovi kationtu

1. Kationty vzniklé adici HT nebo jiného elektrofilu k jednojadernému
hydridu dusiku, chalkogeni a halogeni: ptida se koncovka —onium ke
kofenu nazvu.

(CHg),OH* CHg'NHg* (CeHs)al* (CHg)sN*
dimethyloxonium ~ methylamonium  difenyljodonium  tetramethylamonium

2. Kationty vzniklé adici H™ nebo jiného elektrofilu k neutralnimu hyd-
ridu: ptrida se koncovka —ium s lokantem k nazvu hydridu.

CHs* [CeH]* C_ 2
methanium  benzenium N\ 4 pyridin-1-ium

3. Vzniklé odtrzenim H™ z hydridu: koncovka —ylium nebo —ylkation
s lokantem.

1

o)
®CH3 CHaCHaCHL? @@ 5 \:0;/ 5

methylium prop-1-ylium furan-2-ylium 4 3
methylkation  prop-1-ylkation  fyran-2-ylkation

14



Nazvoslovi aniontu

Vzniklé odtrzenim HT z neutralniho hydridu: koncovka —id nebo -ylanion
s lokantem.

HsC

©:ch, )0 O c2C-CHaCHg
HsC

methanid propan-2-id but-1-yn-1-id

methylanion  propan-2-ylanion ~ but-1-yn-1-ylanion

Nazvoslovi aminu

1. Nazvoslovi primarnich amint podle substitu¢niho nazvoslovi (nazev za-
kladniho uhlovodiku + pfedpona amino- nebo pfipona -amin). P¥i-
tomnost skupin -NHR a -NR9 vyjadiimeme pfedponami R-amino- a
diR-amino-.

2. Sekundéarni a terciarni aminy: N-substituované derivaty priméarniho
aminu R-NHy.

3. Nazev aminu vyjadiime jako uhlovodikovymi zbytky R substituovany
zékladni hydrid azan (NHg3).

4. Radikalové funkéni nézvoslovi: ndzvy subtituentu(i) + koncovka —amin.

H CH3
CH3CH2_NH2 CchHg_N_CHQCHZCHS CchHg_N_CHQCHQCHg
1. ethan-1-amin 2. N-ethylpropan-1-amin 2. N-ethyl-N-methylpropan-1-amin
3. ethylazan N-ethylpropylamin N-ethyl-N-methylpropylamin
4. ethylamin 3. ethyl(propyl)azan 3. ethyl(methyl)propylazan
4. ethyl(propyl)amin 4. ethyl(methyl)propylamin

Pouziti lokantu N neni omezenou pouze na aminy, lze jej obecné pouzit
podobné jako lokant k oznaceni pozice urcitého substituentu v molekule.

Nazvoslovi azosloucenin

Slouceniny s obecnou strukturou R-N=N-R lze je pojmenovat jako substi-
tucni derivaty zakladniho hydridu diazenu H-N=N-H. Substituent R—-N=N-
lze pojmenovat sloZzenim nazvu substituentu R s -diazenyl:

©/0| COOH
- s | N /©/
Hac’N‘N CHa C'\©/N N C \@/ N

dimethyldiazen 3-chlorfenyl(4-chlorfenyl)diazen 4-(3-chlorfenyldiazenyl)benzoova kys.
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Podle drivéjsich pravidel pro pojmenovani azosloucenin, jez jsou stale
uznavany jako alternativa, lze symetrické azoslouceniny pojmenovat pfipoje-
nim predpony azo- k nazvu zakladniho hydridu. Nesymetrické azolouceniny
R-N=N-R’ se pak pojmenuji vsunutim -azo- mezi nazvy zakladnich hydridi
RH a R’H. Skupina R-N=N- se pojmenuje jako (R)-azo-.

Nazvoslovi organokovu

Néazvoslovi je zalozeno na stechiometrickém slozeni, prestoze organokovy casto
v zavislosti na podminkéach vzajemné asociuji nebo koordinuji molekuly roz-
poustédla.

1. Slouceniny Sb, Bi, Ge Sn a Pb. Vyjadii se jako substituovany hydrid.

2. Organokovové slouceniny s vazbami uhlik-kov a vodik-kov. V néazvu
uvedeme v abecednim poradi nazvy na kov vazanych organickych zbytki,
atomil vodiku a pripojime nazev kovu. Pritomnost jakychkoliv atomu
vodiku musi byt vzdy vyznacena (pfedponou hydrido-).

3. Organokovové slouceniny s aniontovymi ligandy. Uvedeme nazvy or-
ganickych skupin v abecednim potradi, nédzev kovu a nakonec nazvy
aniontl. Jednotlivé slozky nazvu se nijak neoddéluji.

1 (CeHs)4Pb (C2Hs)3Bi (CeHs)2SnH>
tetrafenylplumban trimethylbismutan difenylstannan
2.
CHsLi (C4Hg)3GeH (C2Hs)(CHg)Zn
methyllithium tributylhydridogermanium ethyl(methyl)zinek
3.
CH3MgBr (C4Hg)3SnH
methylmagnesiumbromid tributylcinhydrid

brom(methyl)magnesium

Nazvoslovi cyklickych ethert

Dvojvazny kyslikovy atom, ktery je soucasti cyklu, lze pojmenovat pomoci
odlucitelné predpony epoxy- s prislusnymi lokanty oznacujicimi mista pfi-
pojeni kyslikového mtstku.

|—|30Wy O
(>~ COOH [i ]

2,3-epoxybutanova kys. 2,5-epoxycyklohexanon
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Nazvoslovi acetali, hemiacetall, oximt a hydrazonu

Acetaly a hemiacetaly lze pojmenovat pomoci substitu¢niho nazvoslovi. Pro-
toze se jedna o slouc¢eniny odvozené od aldehydii a ketontl, 1ze vyjit pfi tvorbé
nazvu z nazvu mateiské karbonylové slouceniny, ke kterému za spojovnik
pfipojime nazvy piislusnych O-substituentti a acetal/hemiacetal. Nazvy
oximil a hydrazoni odvodime podobné pfidanim spojovniku a oxim resp.
hydrazon za nazev matetfské karbonylové slouceniny.

HsC
¢ CHg HO\N
O. o0.__0O
HsC CHs CH '
Y Hoe ™ CHs H3C/kCH3
O.
CH3
1,1-dimethoxypropan 2-ethoxy-2-methoxybutan aceton-oxim

propanal-dimethylacetal butan-2-on-(ethyl)methylacetal

Nazvoslovi soli a esteru organickych kyselin

V nézvu soli organickych kyselin se nejdfive uvadi nazev kationtu, poté nazev
aniontu. Obé slozky se v nazvu oddéli spojovnikem. Nazvy kationtt se uvadéji
v abecednim poradi, zbyvajici kysely atom vodiku se vyjadii jako hydrogen.
Podobné jako soli Ize pojmenovat estery kyselin, jen se misto nazvu kationtu
uvede nazev prislusné skupiny.

coo® o)
®
©/ Na ch)ko/\CH3

natrium-benzoat ethyl-acetat

Céstecné esterifikované vicesytné kyselin a jejich soli se pojmenuji tak, Ze
pred nazev aniontu kyseliny uvedeme néazvy slozek v tomto poradi: kation,
uhlovodikovy zbytek v esterické skupiné, kysely vodik. Pozice slozek je nutno
specifikovat lokanty:.

CHs O O OH coo®
HOWJ\O /—F NG

EtOOC COOO
(e}

4-fenyl-hydrogen-2-methylbutan-1,4-dioat kalium-5-ethyl-hydrogen-citrat

Nazvoslovi laktonu a laktamu

Laktony jsou intramolekularni estery karboxylovych kyselin. Pojmenuji se
nahrazenim pfipony -ova pro karboxylovou kyselinu zakonc¢enim -olakton,
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pricemz se mezi -o- a -lakton vklada lokant oznacujici polohu hydroxysku-
piny. Laktamy jsou dusikatd analoga laktont (intramolekulédrni amidy), v né-
zvu se zakonceni -lakton nahradi pfiponou -laktam.

OH O

PPt O 00
HaC 5 1TOH T U

hexano-5-lakton

H
! 1_OH N
HN > K/EO

© butano-4-laktam

Nazvoslovi anhydrida kyselin

Nézev symetrickych anhydridi odvodime nahrazenim ptipony -ova/-karbo-
xylova kyselina zakon¢enim -anhydrid /-karboxanhydrid. SmiSené anhyd-
ridy se pojmenuji opisnou formou.

o O
O O o
Hao/\)J\O)J\/\CHg,
butananhydrid cyklohexankarboxanhydrid
o O

H3C)J\O)K/\CH

smiSeny anhydrid kys. octové a butanové

3
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Priklady:

1. Najdéte hlavni fetézec a slouceniny pojmenujte:

CHs
HO-GHy-GHy GH-GH-CH=CH-CH,-OH G

Cl CH,-OH
A

2. Nazvéte nasledujici slouceniny:

a) b) HO NH ° COOH
N SOsH @\A ? Hooc
COOH

NH,
(Taurin) (Tyrosin) (Asparagova k.)
d) e) oH f)  CHs 9)
HaN COOH 3 QO
T o O cHs
O NHz 3
i CH;3 CH
(Asparagin) 3 3 CN COOH

o O
h) i) ) HsC (0]
SO R :
OH o

Br

O
' @iO\CHs I) W _cHy ™ HC 9
OH
O/\/\OH i @O)L

OH
CHs
n O 0) P)  CH,
Hk@ CH3 O\/\
| HsC o) Q A( OH
= O/\)\F \/\n/ ~ o)
0 (HEMA)
r) S
Q) N o ) t)
Br CN
Hsc/\HkU HSC\OM(OH > |
Br o) © OsGHy
o)
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CHg

CHs
N CHs COOH
HaC” OH
8 HsC

(Ibuprofen)

2)
HsC N/\/\H/OH | “
H O
E”

N

3. Nakreslete vzorce néasledujicich sloucenin:

pent-4-en-2-ol
7-hydroxyheptan-2-on

2-naftol

2.4 5-trichlorfenoxyoctova kyselina
8-hydroxychinolin
methyl-4-ethylbenzensulfonat
3-(benzoyloxy)propanova kyselina
1,5-di(2-pyridyl)pentan-1,5-dion
3-azidonaftalen-2-sulfonova kyselina
2-methylspiro[4.5]deka-1,6-dien

4,5-dichlor-2-[4-chlor-2-(hydroxymethyl)-5-oxohexyl]cyklohexan-1-
karboxylova kyselina

PR o &0 T8

o e

[u—

1-(3,5-dimethoxyfenyl)-2-fenyl-2-oxoethyl-benzoat
3,6-dioxohexanova kyselina

4-formyl-2-oxocyklohexan-1-karbonitril

o B E

2-fenyl-2-oxoethyl-ethanoat

4. Nazvéte nasledujici slouceniny:

Oy, -OH
a) o b F o ) d)
q WOH - \-COOH
CH 07 H
7
6 N
CD-
5 =
4 3

Indan

20



5. Nazvéte nasledujici slouceniny a castice:

3 b s ©) d) e) COOH

©
N(CHs), Cl
H
G S~C00 OQLCOOH Ao
P H COOH

f) Cl ) h)
(0] HSC\ _H @)
N

® on >

o)

ClsC
8 O NH,
o SO5H

6. Nakreslete vzorce néasledujicich sloucenin:

N, N-dimethylpyridin-4-amin

o @

1-(4-methylfenyl)pentan-1-on
cyklohexyl-3-oxobutan-1-oat

& 0

1-(3-nitrofenyl)ethan-1-on
2-bromprop-2-en-1-nitril
4-(terc-butyl)fenol
2,3-dimethoxybutan-1,4-diova kyselina

=

pyridin-4-karboxamid

natrium-prop-1-yn-1-id

—e

j. 4-(propanoylamino)cyklohexan-1,2-dikarboxylova kyselina,
4-(propionamido)cyklohexan-1,2-dikarboxylova kyselina

o

4-cyklohexylcyklohex-3-en-1-ol
3-(2-chlorpropan-2-yl)benzen-1-karbaldehyd
2-vinylpent-2-en-1-nitril

—_

s B

N-fenylacetamid
5-fenyl-4,4-dimethylpentan-2-on
4,7-dimethylindan-1-on

e

i

q. 5-oxopentanova kyselina
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r. bicyklo[4.1.0]heptan-7,7-dikarboxylova kyselina
s. 2-(2,2-dimethylcyklopropyl)ethanal

t. 4-hydroxycyklohexyl-benzensulfonat

u. 4-aminobenzensulfonamid

v. 4-amino- N-(2-pyridyl)benzensulfonamid, 4-amino- N-(pyridin-2-yl1)-
benzensulfonamid

w. 1,4-difenoxycyklooktan-1-karbonylchlorid
x. ethyl-3-oxobutanoat

y. 4-(pyridin-2-ylamino)benzensulfonamid

7. Pokuste se nazvat néasledujici slouceniny:

HsC
N

HaC.
HaC.CHs N coocHs
Op© Or@
HC o ©LOH H 4

Kafr Atropin Kokain
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Autorské reseni prikladu:

1. Reseni:

a.

b.

4-(hydroxymethyl)-5-chlorhept-2-en-1,7-diol
3-vinylhex-4-yn-1-ova kyselina

2. Resenti:

o @

e 20

= B 0

—.

2-aminoethansulfonova kys.
(S)-2-amino-3-(4-hydroxyfenyl)propanova kys.
(S)- 2-aminobutandiova kys.

(S)- 2-amino-3-karbamoylpropanova kys.
2-isopropyl- 1,3-dimethycyklohexa-1,4-dien
3-ethoxy-3-methoxycyklopentan-1-karbonitril
4-oxocyklohex-2-en-1-karboxylova kys.
4-bromnaftalen-2-karboxamid
1.(3-nitrofenyl)ethan-1-ol
3-(2-oxopropyl)hexan-1,6-dial

k. 3-(2-methoxyfenoxy)propan-1,2-diol

fum—

s B

e

s QT

1-(4-ethoxyfenyl)pentan-1-on
9-methylspiro[4.5]dec-7-en-2-karboxylova kys.
4-(3-fluorbutyloxy)benzenkarbaldehyd, 4-(3-fluorbutoxy)benzaldehyd
benzyl-butanoat

2-hydroxyethyl-2-methylprop-2-en-1-o0at

2-brombutanoylchlorid

3-methoxykarbonylpropanova kys., methyl-hydrogen-butan-1,4-dioat,
methyl-hydrogen-sukcinat, monomethylester kys. jantarové

cyklopropankarbonylbromid

. methyl-3-kyanbicyklo[2.2.1]hept-2-en-2-karboxylat, methylester kys.

3-kyanbicyklo[2.2.1]hept-2-en-2-karboxylové
9-borabicyklo[3.3.1]nonan
2-(dimethylamino)ethanol, N, N-dimethy-2-aminoethanol

2-(4-isobutylfenyl)propanova kys., 2-[4-(2-methylpropyl)fenyl|pro-
panova kys.

23



X. 4-(ethanoylamino)butanova kys., 4-(acetylamino)butanova kys.,
N-acetyl-4-aminobutanova kys., N-acetyl-y-aminomaéselna kys.

y. bicyklo[6.3.0Jundeka-3,6-dien-9-karboxamid
z. pyridin-4-karbaldehyd

3. Autorské feSeni:

a) o b) c) d) o
/\)\ HO/\/\/\H/CH3 OH Cl O\)J\OH
= CHa
0 cl cl
e) f) Q 9) h)
OH 5O ch z
v =
| S N\ (©/ © x | O\/\[(OH IN N |
o P4 o) 0 S X
CHs S o
) ) K ¢l COOH
SOgH CH,
N3 CHs
OH o)
) m) n) N 0)
O p o o o o
O._CH
0 . HMOH O)}y \”/ 3
o)
4 o}
CHs
HsC-O
4. Resenti:

a. 3-ethoxycyklohex-2-en-1-on
b. 3-fluor-4-methylokt-7-en-1-ova kys.

. 4-formylbenzenkarboxylova kys., 4-formylbenzoova kys.

@]

e

4-(indan-1-yl)pent-4-en-1-ova kys.
5. Regeni:
a. 2-hydroxy-1-karboxypropan-2-yl, 1-hydroxy-2-karboxy-1-methylethyl

b. tetramethylamonium-chlorid

c. 3-methyl-5-nitrosobicylko[4.4.0]dekan-3-karboxylova kys.
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d. N-methylbenzenkarboxamid, N-methylbenzamid
8-ethoxyspiro[5.5]undec-7-en-2,4-dikarboxylova kys.
1,1,1-trichlor -2,2-di(4-chlorfenyl)ethan

= @

2-karbamoylbenzen-1-karboxylova kys.

S

4-(methylamino)benzen-1-sulfonova kys.

cyklopropankarbonylbromid

—e

6. Autorské TeSeni:

a) b) o c) O o d) 0 e)
Br
HSC\N/CHB Q)]\/VCF@ OMCHS ©)‘\CH3 /&
-G
B NG
@ eC @ NO.
N 2
f) 9) ) )
oH HSC\O o h) o NH, i) h) oo
e HONOH 5 0
I N c=C-CHs ol
HsC™ "oh, “CHa N N® E COOH
K
) HO ) HsC CH3 O
@ CHs
Cl
.0
M Qx“’o” e ST
O
o,
u) NH, V) = |N w) O __cl X) " \H
0=S=0 SNH H3G, O—é—i)
o =g=

0=8=0 g
d @ °
NH, @ © HN_ _N
NH, HC s
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7. Autorské feseni:

Hic CHe
Kafr
HC O 1,7,7-trimethylbicyklo[2.2.1]heptan-2-on
HaCo
ARH Atropin
(j’;vi 8-methyl-8-azabicyklo[3.2.1]oktan-3-yl-3-hydroxy-2-fenylpropan-1-o4at
OH
HaCy Kokain
COOCH;z
“H methyl-3-benzoyloxy-8-methyl-8-azabicyklo[3.2.1]oktan-2-karboxylat
o \// methyl-3-benzenkarbonyloxy-8-methyl-8-azabicyklo[3.2.1]oktan-2-karboxylat
0 také

8-methyl-2-methoxykarbonyl-8-azabicyklo[3.2.1]oktan-3-yl-benzoat
(benzenkarboxylat)
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2. Polarita vazeb, rezonance,
indukéni a mezomerni efekty

Oktetové pravidlo je uzitecné pro prvky druhé periody (C, N, O) a halo-
geny.

Formalni naboj atomu urc¢ime jako rozdil po¢tu valencnich elektroni prvku
a poctu elektroni, které dany prvek nese ve slouceniné (pocitame 2 elektrony
za nevazebny elektronovy par, 1 elektron za vazebny elektronovy par).

Prvek | Formalni ndboj 4+1 | Formalni ndboj 0 |Formalni naboj -1
e _lo
B | |
@ Q S
o =® @ | ¢~ = =c_|-G— =01 =g
C | | | |
o © ©) . © ©
—N= =N— =N— —N— =N: =nN: —N— =N:
N | | | | .o
o 9 0
—0— =0— —O0— — _
0 | o o 0
® )
—X— —X X
X .o .o

Zname ale také (casto jako elektrofily reagujici) slouceniny s atomy majicimi
sextet:
—Cc— (oxid uhelnaty, karbeny, isonitrily)

—f\f; (nitreny)
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Rezonancni struktury

Vlastnosti (napf. reaktivita) nékterych molekul nemohou byt dostatecné po-
psany jednim klasickym elektronovym vzorcem. Skutec¢nou strukturu a rozlo-
zeni elektronové hustoty v konjugovanych 7 systémech je mozno popsat jako
kombinaci/hybrid nékolika vzorci — rezonancnich struktur (dfive mezomer-
nich), které vystihuji krajni polarizaci elektronové hustoty v kojugovaném
systému. Samotna rezonanc¢ni struktura neni skute¢nou molekulou, je to jen
vysledek forméalniho posunu elektronti v konjugovanych 7 orbitalech.
Acetatovy aniont:

¥
HsC
TS

Klasicky Lewisiiv vzorec pro acetatovy anion naznacuje, ze v molekule
jsou dva druhy atomi kysliku, jeden nabity a poutany jednoduchou vazbou,
druhy neutralni a vazany dvojnou vazbou. Ve skutecnosti je zdporny naboj
rovnomeérneé rozdélen mezi atomy kysliku a délky obou vazeb C-O jsou stejné:

o 6;9 0120
HSC%(')"@ - H3C_<O : — HSC—<§)1/2®
K et Are /

Y

Skute¢na molekula je kombinaci (primérem) téchto struktur

Pravidla pro psani rezonanc¢nich struktur:

e Hybrid je stabilnéjsi nez vSechny rezonancni struktury, ze kterych se
sklada.

e Delokalizace elektronu ve vétsim 7 orbitalu znamena sniZeni energie a
zvyseni stability, po¢et moznych rezonancnich struktur je pfimo imérny
velikosti 7 systému. Cim vice rezonanénich struktur napiseme, tim by
méla byt castice stabilnéjsi.

e Posuny se tykaji jen elektront v konjugovanych m vazbach a p orbita-
lech. Nedochazi k preruseni o vazeb.

e Musi dochazet k prekryvu m a p orbitalid, které zapojujeme do rezo-
nance (musi tvofit konjugovany systém).

H,C=C=CH, (m vazby jsou na sebe v allenu kolmé, nejsou v konjugaci)
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e Vznik oddélenych naboji snizuje vyhodnost struktury, tim se snizuje

jeji prispévek k vyslednému hybridu.

>§< <—»£a>—<:® T @>—<®/

minoritni

e Pravdépodobnéjsi jsou struktury, ve kterych je zaporny naboj lokalizo-

van na elektronegativnéjsim atomu a kladny naboj na elektropozitiv-
néjsim atomu.

>:0.'-' -~ @}g:@ -~ @}g’)_’@

vys$s§i podil mensi podil

e Rezonancni struktura, ve které maji vsechny atomy elektronovy oktet,

jsou vétsinou pravdépodobnéjsi nez struktury s elektronovym sextetem.

.. ,H ® /H
H3C—9—C\® ~— H3C-0=C  vyssi podil
H H

e Rezonanc¢ni struktury se oddéluji jednoduchou oboustrannou Sipkou <.

Indukéni efekt

Posun elektronové hustoty o wazby vyvolany elektronegativitou skupin a

ato

mul.

Elektronakceptorni substituenty (/—) |Elektrondonorni substituenty (/+)

O w0 .
-X, -OCHg, -NHp, -NOj, -CN, -SO,R, -COR, -NHg* -CHs, -Alkyl, =07 —§17.  -Si(CHg)s

Meromerni efekt

Posun elektronové hustoty m vazeb vlivem atomuti nebo substituenti, které se
mohou zapojit do konjugace s timto 7 systémem. Obecné je mezomerni efekt
silnéjsi nez indukcni efekt.

Elektroakceptorni substituenty (M —)|Elektrondonorni substituenty (M+)

O o (R .o
—C-R —C-OR  —G-NH; —N@ —C=N: —X: —N: —0-R —S-R
o) ¢ 0o o° .. R A >
(R = alkyl nebo H) (X=F,Cl,Br, 1) (R=alkyl nebo H)
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Priklady:

1. Dopliite volné elektronové pary a naboje k atomim v nésledujicich

strukturach za predpokladu, ze vSechny atomy kromé atomt vodiku
maji elektronovy oktet!

CH,CH3

o) HiC. ¥ o LHs
i N-C
H3C*N*H <\| | H3C—O ; N

b A e C)\CHs HG-C. O
f h H [
) o) 9 F CHyCHs N ! H

HoCN_ F-B-G, W HaC=
6] F CH20H3 Br

2. Dopliite volné elektronové pary a napiste rezonancni struktury!

b)

o u o d  CHs
©)—N=N 0 oH
HZC C=N H 3
H
N. ®
@F " o M “
CHs GHy
H K) o 09
© H
H
o CHs
SRS

3. Jaké je rozlozeni ndboje v cyklopentadienylovém aniontu A a dianiontu
kyseliny ¢tvercové B?

4. Vysvétlete vysokou bazicitu guanidinu (pKp amoniaku je 4,76, pKp
OH™ je -1,74). Ktery z atomt dusiku bude pfednostné protonovan?

NH

HN” ONH, PKe=04
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5. U kazdého z nasledujicich pari ¢astic dopliite k atomim formalni naboj
a urcete, zda se jedna o rezonancni struktury jedné molekuly nebo rtizné
slouceniny!

6. Pokuste se napsat co nejvétsi pocet rezonanc¢nich struktur nasledujicich
heterocyklickych sloucenin! Peclivé zvazujte, zda se volny elektronovy
par na atomu dusiku mize zapojit do konjugace!

N N N7 X NTTxX—N
SIS P
N N N Nig N~ N

H H H
Pyridin Pyrrol Imidazol Pyrimidin Purin

- 0o Bl - on

7. Jedna z uvedenych rezonancnich struktur nitronu je chybné. Identifi-
kujte ji a uvedte divod, pro¢ je chybné!

H2C:N@ -~ HZC—N\: - = HgC:N\ - HgC‘N\@
CH3 CH3 CHj CH3

8. Napiste rezonané¢ni struktury nasledujicich ¢astic a zhodnotte, jak atom
kysliku pfispiva k jejich stabilizaci!

a) b) c) d)
9 ®
S

®
PSS
HsC™ 0 HsC™ ™0 HyG OO HoC™ O CHy

9. Kyselina octova se vici silnym kyselindm chova jako baze. Ktery ze
dvou atomi kyslikil bude prednostné protonovan?
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10. Pokuste se odhadnout orientaci dipélového momentu v molekule:

(a) Pyridinu

(b) Chlormethanu

(c) Tetrachlormethanu

(d) Acetonitrilu (ethannitrilu)

11. Urcete, zda oznaceny atom v nésledujicich strukturach je nukleofilni
nebo elektrofilni.

0 o o=~— JL HeC @ H
— Ph _CH J
\)]\CH(; VI\CH:; \)kCH;g (@) 3 - >_O\
HeC H
®
O e e & PPN i
3 N

/’CH3 th/ko/CHs Ph%O/CHg — 7 N "Ph /\N Ph

f " "

U S S e T g
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Autorské reseni prikladu:

1. Doplnéni volnych elektronovych pari a naboju:

b
9H20H3 ) d.® H3C\
HeC-NgH C| |
H A HyC” “CHg
H
K 55 9 .. FL CHaCHy ) o
HzC-N® :F-B=0® i
). :F: CHxCHg
2. ReSeni:
NS
3 .5 :0: 0 o
-0
5]
b)
9 e
HoC-C=N! <-—— HoC=C=N:
) o, ... 0,0, ®
N=N® —N=N —=N=N:
H{ - H{ - H‘(
O Q: Q: i
jN=Re O —N=N:
H H{
:0:0 0:
d
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©.. LCHs3
HiG-0:° NGy
o HiC-G O
o:
i) "
HoC=(
Br:
NS
0:

N-N:

: :01©



CEN: =——> o C=N:

C=N: C=N: C=N: Cc=N:0 C=N:

T ¢ N7 ¢ N7 IN” ! N 3
.o :Ne ) ) ‘-o

.s, .o, ., @. .o,
.. 0. ® 0. ® o o ® v .
s O-f o b O o Wi e O]
:0-CHs o :O-CH3 :0-CHs :0-CHg

34



0; 500 O 0; 50 U 0; 00 O 0: 30: O 0; 50::0
S) S)
T e e (e
P4
(©] ® ® ® ®
> N, 0 > Ny
g g oo HogioR oo oo
?Hg?Hg
:0; ;0: O:
H
0, N0
00

3. Cyklopentadienylovy anion A obsahuje cyklicky konjugovany m sys-
tém, slozeny z péti p orbitall a obsazeny 6 elektrony, ktery je aroma-
ticky. Elektronova hustota je v ném rovnomeérné rozdélena mezi vSechny
atomy uhliku, kazdy atom nese 1/5 zaporného naboje. Vysoka stabilita
aromatického aniontu vysvétluje vyraznou kyselost jeho konjugované
kyseliny cyklopenta-1,3-dienu (pK = 15,5) ve srovnani s ostatnimi
uhlovodiky (pKp fadové 40). Cyklopenta-1,3-dien-1,2,3,4,5-pentakar-
bonitril (pfiklad 2f) je dokonce jednou z nejsilnéjsich organickych ky-
selin (pKp = -11). V dianiontu kyseliny ctvercové B je elektronova
hustota symetricky rozdélena mezi C-O skupiny. VSechny vazby C-C
a C-0 jsou rovnocenné.

©

oo

3 ~
: O O
= =~~~
[S/S) W) S
o_ 0 %_ o % o° o, 0°
%" 0@ o Zo o; :o oj o
4. Protonaci dusiku ve skupiné =NH vznika vysoce symetricky stabilni
kation, v némz je kladny naboj stabilizovan konjugaci se tfemi -NH,
skupinami s M+ efektem. Vsechny vazby C-N jsou v kationtu stejné

dlouhé. Guanidinova jednotka je soucasti biogenni aminokyseliny argi-
ninu.

e il )NKH COOH
-
HZN)@NH2 HQNJ\NHQ HNT N

NH>

arginin
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5.

7.

8.

a) Obé rezonané¢ni struktury reprezentuji azidovy aniont; b) dvé rizné
Céstice; ¢) dvé rizné ¢astice.

a) b) c)
2 CHCIC) 29 ® 20 @ 2
N=N=N: N

0 ® © 9 e
:N-N=N; a : IN-N=N: a IN-N=N: IN-N=N: a  :N-N-N:

.V molekulach pyridinu a pyrimidinu je volny elektronovy par na ato-

mech dusiku orientovan kolmo k p orbitaliim tvoficim aromaticky sys-
tém a nezapojuje se tedy do konjugace. Ze stejného divodu se do kon-
jugace nezapojuje nevazebny elektronovy par na =N- atomu dusiku
v imidazolu. Elektronovy par na druhém atomu dusiku imidazolu (>N-—
H) je, podobné jako v molekule pyrrolu, soucasti cyklického konjugo-
vaného aromatického systému tvoreného péti p orbitaly a obsazeného
Sesti elektrony.

®
AN AN = =
|/ |.. |..| @..| \|
© S ©

O o.
I'N o ) ool ) <> b Vo <> [N <« /N
H H H H H H

Chybna je tfeti rezonancni struktura, v niz dochazi k prekroceni elek-
tronového oktetu na atomu dusiku.

(a) Elektronovy par na atomu uhliku v acetylaniontu se nemiize za-
pojit do konjugace s orbitaly na atomu kysliku, protoze by doslo
k prekroceni oktetu na kysliku. Kyslik v tomto pfipadé mtize sta-
bilizovat zaporny naboj pouze svym [— efektem.

(b) V pfipadé acetylkationtu dochazi k prekryvu prazdného p orbitalu
na atomu uhliku s nevazebnym elektronovym parem na atomu
kysliku. Tento prekryv kation stabilizuje.

®
N
e Yol <= He™N?

(c) Podobné se muze volny elektronovy par na atomu kysliku -OR
skupiny konjugovat s prazdnym p orbitalem na sousednim atomu
uhliku. Tato interakce kation stabilizuje (-OR skupina ma M+
efekt).
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H3C/'O'\®/CH3 - HBC’OVC 3

(d) V piipadé 2-methoxyalkylkationtu se nemize uplatnit M+ efekt
-OR skupiny, naopak kyslik svym I— efektem bude skrze dvé o
vazby destabilizovat kladny naboj.

9. Pfednostné bude protonovan kyslik karbonylové skupiny:

K © y y

o: O-H B-H 0-H
HSCA/< —_— HSC_</ - H3C—<® - H3C—<\

:0-H 0-H 0-H O-H

10. Molekula tetrachlormethanu nemé vnéjsi dipélovy moment, soucet vek-
tortl dipdlovych momentt jednotlivych polarnich vazeb je nulovy.

a) b) c)

Cl
NS 11
| I QHsI g 4\ C I
N cl C|% Cl CHg

11. ReSeni:

O (6] O—=E O
© HsC o H
Nu—> Ph ,CH S @,
\ CHs \)ﬁkCHs VKCHS \)ko 3 Nu—»H g
o o 8
Nu Nu
® o o ”
E
§3C\(/O\CH3 -0 0 6 ﬁ/\
NS /CH3 Ph.___CHs Ph%O,CH3 E<—7"N""Ph 2N
’ " H
®
E
®
E
A
® ®
Nu—> H,C—Br CS» E E F@*OH @OH @
o
Nu o
Nu
Nu N .0
NN l 7 ® 7 HsC D
N i >
C\\N /\/Br N E=<—N E®/
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3. Konformacni analyza alkanu
a cykloalkanu

Konformace je prostorové usporadani molekuly vzniklé rotaci kolem jedno-
duché vazby. Konformer je konformace v lokalnim minimu na hyperplose
potencialni energie.

Ptvod bariéry rotace kolem jednoduché vazby:

e Stericka repulze skupin (zanedbatelna pro H).
e Stabilizujici prekryv o a o* ve st¥idavé (staggered) konformaci.

e Destabilizujici pfekryv dvou o orbitalt v zakrytové (eclipsed) konfor-
macl.

Cykloalkany

Prostorové uspotradani cykloalkant je vysledkem piisobeni predevsim téchto
sil:

o Uhlové (Baeyerovo) pnuti je zptisobeno odchylkou vnitiniho thlu cyklu

3

od idealniho vazebného uhlu (109,5° pro sp° atom uhliku).

e Torzni (Pitzerovo) pnuti zpusobené repulzi skupin a orbitali (podobné
jako u alkani).
Cyklopropan

Plandrni molekula. Kombinace torzniho pnuti (zakrytova konformace atomu
vodiku) a thlového pnuti (bandnové 7 vazby) znamena nestabilitu cyklu a
jeho zvySenou reaktivitu. Celkové napéti cyklu je asi 115 KJ/mol.

M Torzni pnuti @ Bananové vazby
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Cyklobutan

Zborcend (puckered) — tvar molekuly je vysledkem vyvazeni torzniho a thlo-
vého pnuti. Celkové napéti cyklu je asi 110 KJ/mol.

A

Cyklopentan

Obdalka (envelope) a poloZidlicka (half-chair). Vnitini thel pétithelniku (108 ©)
je blizky vazebnému tuhlu sp3 atom uhliku, z rovinného uspotradani cyklus
vyklani torzni pnuti. Celkové napéti cyklu je asi 25 KJ/mol.

V Obélka bﬂ Polozidiitka

Cyklohexan

Dva konformery: Zidlicka (chair) a zkFiZend vanicka (twist boat, skew boat)
— vanicka je konformace, energetické maximum, prechodovy stav mezi dvémi
zkiizenymi vanickami. Zidlickova konformace je téméf bez vnitiniho napéti.
V zidlickové konformaci existuji dva druhy atomt vodikti, azidini a ekvatori-
alni, za laboratorni teploty si ale velice rychle vymeénuji pozice diky rychlému
preklapéni jedné zidlicky v druhou.

E
[KJ/mol] /4 \“

43 b

vani¢ka

25 b
T

zkiizend zkiizend
vanicka vanicka

14

(S

zidlicka Zidlicka
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U monosubstituovanych cyklohexant dochézi k preferenci zidlickovych
konformert, které nesou substituent R v ekvatorialni pozici. Dtvodem je
nevyhodné 1,3-diaxidlni interakce substituentu R v axidlni pozici s axial-
nimi C-H vazbami cyklohexanového skeletu. Velikost preference ekvatorialni
pozice pro dané R vyjadiuje konformacni energie A (-AG®).

") (x
1,3-diaxidlni —
interakce

AGP = -9,28 KJ/mol

Sterickd naroénost vybranych substituentd’]

R A [KJ/mo]] || R A [KJ/mol]
D 0,025 CHg 7,31

F 1,05-1,75 CoHjp 7,52

Cl 2,22-2,69 CH(CHg)o | 9,28

Br 2,02-2,81 C(CH3)3 19,74-20,58
I 1,97-2,56 CF3g 10,08-10,5
OH 252437 | CgHs 11,76

NH, 517714 || CgHyg 9,24
N(CHg)o | 6,3-8,82 CH=CHy | 6,3-7,14
NO, 4,62 COOH 5,88

Axialni a ekvatoridlni vazby a pozice cis/trans v zidlickové kon-
formaci cyklohexanu

trans . cis
trans cis

Spojeni dvou cyklohexanovych kruhi

Existuji dvé moznosti, jak k cyklohexanu pfipojit druhy Sesticlenny cyk-
lus. Prikladem jsou cis a trans isomery dekalinu. Dekalin s cis propojenim
vykazuje velkou konformacni volnost, snadno dochazi k souc¢asnému piekla-
péni zidlicek obou kruhi. Spojeni trans vede k rigidni struktute, kdy je kon-
formacni pohyb omezen. Ve struktuie vétsiny steroidi se setkdvame témér

3Zdroj: Eliel, E. L., Wilen, S. H.: Stereochemistry of Organic Compounds, John Wiley
& Sons, Inc., New York, 1994.
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vyhradné s trans spojenim Sesticlennych cykl, coz vede k rigidnimu prosto-
rovému usporadani zakladniho skeletu molekuly.

SORNCeRTES

cis trans

W@HH@M

Velikost pnuti u cykloalkanu

150

kJ/mol

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
velikost kruhu

Priklady:

1. Vysvétlete ptivod bariéry rotace kolem vyznacenych vazeb:

a) b)
pH H Ho Hy /3/ — 7
o PR N / —~—
So5H H=—
H™H H H
12 KJ/mol 30 KJ/mol
c) d)
o) o CHa
HC  CHa
_CH ) ~ _
H)SN s —— H)L“.‘ H e \—/
H 85 KJ/mol CHs 260 KJ/mol
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2. Nakreslete cis-1-terc-butyl-4-methylcyklohexan v jeho nejstabilnéjsi kon-
formaci!

3. Nakreslete nejstabilnéjsi konformery nasledujicich sloucenin:

a) b) c) d)
C(CH
(CH3)3 CHy
Chs NH
2
f
e) ) g) CHs h) on
J\/IOCHS (ICH;; ~OH H
HO” SO “CHs CHs C@
C(CHa)3 H

4. Nakreslete nejstabilnéjsi konformer (-)-mentholu:
OH

CHs
H3C ""<
CHs

5. Nasledujici molekuly obsahuji alespon jeden Sestic¢lenny kruh. Jakou
konformaci tyto Sesticlenné cykly zaujimaji?

a)LOb b);$ ¢ v(oi d) @

6. D-glukopyranosa se vyskytuje ve dvou anomernich forméch. Nakreslete
nejstabilnéjsi konformer jednoho i druhého anomeru! Co kromé sterické
1,3-diaxialni interakce miize ovliviiovat vyhodnost jednoho ¢i druhého
konformeru? Jaky druh isomerie predstavuji anomery?

HO HO

HO, HO.
HO” > “OH HO” ™ “OH

OH OH
o-D-(+)-Glukopyranosa B-D-(+)-Glukopyranosa
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10.

. Vypoctéte zastoupeni axialni a ekvatorialni formy cyklohexanu substi-

tuovaného terc-butylovou a methylovou skupinou, fluorem a deuteriem
pri 25°C! Jaké je zastoupeni zkrizené vanicky v cyklohexanu za této
teploty?

Na zakladé konformac¢ni analyzy rozhodnéte, zda bude stabilnéjsi cis-
1,3-dimethylcyklohexan nebo jeho trans isomer!

Nakreslete v Newmanové projekci zidlickovou a vanickovou konformaci
cyklohexanu! V Newmanové projekci také nakreslete methylcyklohexan
v zidlickové konformaci s methylovou skupinou v axialni a ekvatorialni
pozici!

Sesticlenny cyklus v molekule cis-2-methyl-5-terc-butyl-1,3-dioxanu se
vyskytuje v zidlickové konformaci. Pirekvapivé vsak prevazuje konfor-
mer s terc-butylovou skupinou v axialni pozici. Pokuste se navrhnout
vysvétleni!

CHy
H3C CH3 CH CH3
0 — 3
H\Zod-cHy = Hsoﬁ\FQO%H
H HsC oy

43



Autorské reseni prikladu:

1.

(a)

(b)

Ptvodem je sterickd repulze skupin a interakce o a ¢* orbitall
vazeb C-H v CHj skupinéch. Obé interakce jsou nejméné vyhodné
v zakrytové konformaci a nejvyhodnéjsi ve stiidavé konformaci.

V plandrnim butadienu neexistuji dvé dvojné vazby, ze ¢tyt p
orbital vznika jeden 7 systém obsazeny ¢tyfmi elektrony. Cent-
ralni vazba C-C ma ¢astecné dvojny charakter. Tuto konjugaci lze
popsat rezonanc¢nimi strukturami, které ukazuji castecny dvojny
charakter centralni vazby. Pii rotaci kolem této vazby dochézi
k preruseni konjugace a tim vzrasta vnitini energie molekuly (od-
povidé bariéfe rota¢niho pohybu).

.0 ®
N - Oy - @,./\/

Volny elektronovy par atomu dusiku v NHy skupiné je konjugovan
s dvojnou vazbou C=0. Opét vazba C-N ma ¢astecny dvojny cha-
rakter, pfi rotaci kolem této vazby zanika 7 systém a roste energie
molekuly. Atomy tvofici amidickou vazbu RC(=0)-NH; jsou diky
této zabrané v rotaci drzeny v planarnim usporadani. Existence
této planarni jednotky hraje dtlezitou roli v prostorovém uspo-
rfadani peptidfi, v nichz jsou aminokyseliny propojeny amidickou
(peptidickou) vazbou.

0 o°
HJ\-N-/CHg - > H/I\\N'CHS
I
H H

2. Dvojna vazba je extrémni piipad, pfi rotaci tplné zanika 7 vazba, tomu

odpovida i energetickd naroc¢nost tohoto procesu.

Diky své velké sterické naroc¢nosti funguje terc-butylova skupina jako
konformacni zamek, je schopna uzamknout bez ohledu na dalsi sub-
stituenty cyklohexan do jedné zidlickové konformace, ve které se sama
nachazi v ekvatorialni pozici.:

CHs

HaC

H
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4. ReSenti:

a)
H H CHg
H\M\OH — HSC@H HWCHS H3C\mLOH
CHs OH H CHa

d) e)
H H
H CH3 CH3 CH3
CHy HaC—fhof -CHs Qq,oHa — HSC\FQ
HoN H H
9) h)

H  OH
CHg CHs
H3C7‘\#HH
HsC H
H OH H

5. (-)-Menthol (a jeho enantiomer) je nejstabilnéjsi ze vech osmi moznych
stereoisomert mentholu, protoze v zidlickové konformaci se nachazeji
vSechny skupiny v ekvatorialnich pozicich:

HOH
H CH

H 3

6. SloucCeniny a az c jsou bicyklické slouceniny, slou¢enina d (adaman-
tan) je tricyklicky uhlovodik. Sloucenina a obsahuje jeden Sesticlenny
cyklus uzamceny ve vanickové konformaci. Sloucenina b obsahuje dva
Sestic¢lenné cykly, oba uzamcené ve vanickové konformaci. Sloucenina c
obsahuje jednu zidlicku cyklohexanu. Molekula adamantanu je slozena
ze ti1 Sesti¢lennych cykli uzamcenych v zidlickové konformaci. Ada-
mantan je proto nejstabilnéjsi ze vSech uhlovodikti o slozeni CigHyg.

7. Sesticlenny cyklus D-glukofuranosy existuje, podobné jako cyklohexan,
v zidlickové konformaci. Pozici rovnovahy mezi dvémi zidlickami urcuje
kromé 1,3-dixialni interakce také 1,2-diekvatorialni stericka interakce
hydroxylovych skupin na sousednich atomech cyklu, tvorba intramole-
kularnich vodikovych vazeb mezi -OH skupinami a vzajemné elektrosta-
tické ptisobeni dipolovych momentt polarnich vazeb. Posledni dva fak-
tory jsou silné zavislé na polarité rozpoustédla (s rostouci polaritou
se stavaji méné dulezité). V cyklickych forméach cukri se také uplat-
nuje tzv. anomerni efekt, jehoz podstatou je prekryv mezi nevazebnym
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10.

elektronovym parem atomu kysliku v Sesticlenném cyklu s protivazeb-
nym orbitalem vazby C-O na sousednim atomu uhliku. Tato interakce
zvyhodiuje axialni orientaci vazby C-O.

Anomery jsou diastereomery.

HO HO
HO 70 Hw
Hoﬁ( HO OH
HO OH HO
a-D-(+)-Glukopyranosa p-D-(+)-Glukopyranosa

<2, = o

F\ﬁ R ) OO 8

1,3-diaxiélni interakce ~ 1,2-diekvatorialni interakce vodikové vazba anomerni efekt
Pro rovnovahu mezi zidlickou a zkfizenou vanickou [zidlicka] = [vanicka]
miizeme napsat rovnovaznou konstantu

_ [vanicka]

~ [zidlicka]

Procentualni zastoupeni zkrizené vanicky muzeme vyjadrit jako:

[vanicka] < 100% —

1
[vanicka] + [zidlicka) K1 0%

zastoupeni vanicky =

K ziskdme ze vztahu AG® = -RTIn K, kde R = 8,314472 JK 'mol .
Podobné postupujeme i v piipadé substituovanych cyklohexani.

Zastoupeni zk¥izené vanicky v cyklohexanu je 0,02 %.
Substituované cyklohexany:
Substituent -CH; | -C(CHj); -F -D
AG° [KJ] 7,31 19,74 1,05 0,025

Zastoupeni ekv.

4,98 % 0,03 % 39,57% | 49,75 %

konformeru

cis-1,3-Dimethylcyklohexan.

V Newmanoveé projekci je jasné patrna nevyhodnost vanickové konfor-
mace cyklohexanu — vSechny skupiny na atomech uhliku se dostavaji
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11.

do zakrytu. Naopak v zidlickové konformaci jsou vSechny ve stiidavém
uspotradani. Pozice vyznaceného atomu vodiku na tietim atomu uhliku
a methylové skupiny v axialni a ekvatorialni orientaci ukazuje stericky
nevyhodnou 1,3-diaxialni interakci pifi axialni orientaci CHz skupiny.

Atomy kysliku nenesou substituenty, které by se mohly tucastnit 1,3-
diaxialni interakce se skupinou na atomu ¢. 5 v axialni orientaci. Inter-
akce s volnymi elektronovymi pary kysliku je relativné slaba. Naopak
diky kratsim vazbam C—-O ve srovnani s vazbami C-C je 1,3-diaxidlni
sterické interakce methylu v pozici ¢. 1 jesté siln€jsi nez v cyklohexanu
(hodnota A pro methyl v této pozici je 16,7 KJ-mol™!). Vysledkem sou-
hry téchto faktort je preference konformeru s terc-butylovou skupinou
v axialni pozici.

t-Bu

HH)( CHs
H/t/o(%/CHg - t—Bu\'bgg\H
H H
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4. Uvod do stereochemie

Konstitucni
isomery
Stereoisomery ’7

Enantiomery

Konformacni stereoisomery lze vzajemné prevést rotaci kolem vazby (napf.
konformery butanu). Proména konfiguracnich isomeri je energeticky naroc-
néjsi, vyzaduje preruseni chemickych vazeb.

CIP pravidla

CIP pravidla (R. S. Cahn, C. K. Ingold, V. Prelog) slouzi k urceni priorit
atomil nebo jejich skupin pfi ur¢ovani absolutni konfigurace a konfigurace na
dvojné vazbé/cyklu. Pfi urovani priority substituentt se postupné posuzuji
skupiny atomi pocinaje atomem s volnou valenci. Nasobné vazby jsou nahra-
zeny virtuadlnimi atomy na obou koncich zaniklé ndsobné vazby (na obrazku
uvedeny v zévorkach). Pro atomy priorita kleséd s hmotnosti nuklidd, nejnizsi
prioritu mé volny elektronovy par.

H 1 (C)
H.i.H l
Chg ¢ ™) (©) HoH
—CH jako  —C-H 2 (CCH) —C=N jako —C-N —C=CH, jako —C-C—(C)
CH c H
3 H'Q\H l (N) (©) (C)H
H
3 (HHHHHH)

Chiralita, deskriptory absolutni konfigurace

Chirélni stereoisomery (enantiomery) jsou ve vztahu neztotoZnitelnych zr-
cadlovych obrazii. VSechny ostatni stereoisomery se oznacuji jako diastereo-
mery. Chiralita miize byt vyvolana pfitomnosti tzv. prvki chirality:
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Centralni chiralita — centrem chirality je nejéastéji ¢tyfmi riznymi skupi-
nami substituovany atom uhliku. Centrum chirality ale nemusi byt obecné
totozné s atomem, napt. u derivati adamantanu lezi v prostoru uprostied
molekuly. Pro oznaceni absolutni konfigurace se pouzivaji deskriptory R a
S, které se uvadéji v zévorce pred celym nazvem slouceniny (s pfipadnymi
lokanty, pokud je center vice), oddéleny od nazvu spojovnikem.

i

Br. 1
CI“;__'YH = A4 — 2"2—4 2®3

S (lat. sinister)

Br
1 1
F , = 4 — 3_:2)—4 3@2
Cl

R (lat. rectus)

Axialni chiralita je spojena se ¢tyfmi substituenty, které nelezi v jedné
roviné. Prvkem chirality je osa, ktera lezi na spojnicich dvojic substituentii.
Pro popséani absolutni konfigurace pouzivame deskriptory Ra a Sa, tato kon-
figurace nezavisi na sméru pohledu na osu.

Cl Br 2 1
— = OGP .

Br Cl 12

cl, CHs 1 1
C=C=C, — < —  (0=C=C Ra

H H 2 2

Planarni chiralita se vyznacCuje dvéma riznymi substituenty, které lezi ve
stejné roviné, a dalsim substituentem mimo tuto rovinu.

Nékterym chirdlnim latkam chybi jakykoliv prvek chirality, jejich chiralita
je zpusobena chiralni stavbou z achiralnich ¢asti. Nejznaméjsim prikladem
jsou molekuly se sroubovicovym usporadanim, napt. heliceny. Smysl otaceni
sroubovice popiseme pomoci deskriptoru P, pokud se pfi pohybu po sroubo-
vici k jejimu vzdalenéjsimu konci pohybujeme ve smyslu otac¢eni hodinovych
rucicek (pravotociva Sroubovice). Pokud je smysl otdceni opacny, oznac¢ime
sroubovici deskriptorem M (levoto¢iva Sroubovice). Deskriptory P/M lze
také popsat prostorové usporadani chiralnich konformaci.
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Deskriptory konfigurace na dvojné vazbé a cyklu

Deskriptory cis a trans slouzi k popisu stereoisomerti, které se lisi pozici
skupin na dvojné vazbé nebo u cyklickych sloucenin pozici skupin vici re-
feren¢ni roviné urcené atomy cyklu. V pripadé alkent jsou vSak preferovany
univerzalnéjsi deskriptory E a Z, protoze deskriptory cis/trans lze pouzit jen
tehdy, kdyz porovnavame dvojici stejnych substituentii. Naopak u cyklickych
sloufenin nemtizeme pouzit deskriptory E/Z. Priority skupin pfi srovnavani
urcujeme podle CIP pravidel.

H3C H Ph Ph ale H Cl
= = Ho—(_)=on

CHg H H H3C H
fréa)ngu?uztgnen E,}s)zttllllgzg (E)-1-chlorprop-1-en  cis-cyklohexan-1,4-diol

(E - entgegen) (£ - zusammen)

Endo a exo jsou deskriptory pro prostorové usporadani substituentt
bicyklickych systémii. Pti urcovani pozice substituentu se fidime jeho orien-
taci vici delsi ze zbyvajicich dvou vétvi:

exo-_-€endo
exo
exo
delSi vetev ——> endo exo
endo

endo

Fischerova projekce

Nejcasté€ji pouzivana pro znazornéni prostorového usporadani sacharidi a
podobnych derivati.

COOH COOH

HO——H HO===H

CHg CHs

CHO
H——OH
H——OH

CH,0OH
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Priklady:

1. Urcete vztah mezi pary struktur:

a) b)

HsC CH3
NG N
X

| CHs

9 Q 0
~—N =N F H
J\  Ho DF
=N Cl Cl

DD

CHs

CHs

DD F F

H
H H HH H

CHO CHO
H——OH  H—OH
HO——H H——OH
HO——H H——OH
CHO CHO
f)
H CH; H
:, ° 3C —‘VH
=c= =Cc=
HsC H H CHs

e

2. Vsechny chiralni biogenni aminokyseliny maji stejné prostorové uspora-
dani na o atomu uhliku. AZ na jednu aminokyselinu je toto usporadani
popsano deskriptorem absolutni konfigurace S. Kterd aminokyselina je

touto vyjimkou?

COOCH
o H

NH,

3. Urcete absolutni konfiguraci u nasledujicich sloucenin:

a) b) ol c) d) e)
OH
H. -~ OH Cf s NH, O o
Hsc\(ﬁ cH CHg
HSCQS i} 0 f H;;CMN/ s Q\H
H cl CHs
f) 9 h) i) Voo
NH COOH
H——Cl e
o o HaC——OH 0 .0
HaC¢ COOH 0
LD 3

ol



D) m) CHs n) 0)

’ COOH CHg CONH;
Q H——OH Pj HeC L7 HaC—|F
CHj; CHs CHs CHOH
p) )C\HO q) H r s) HaC CHs
H. \\J\(CHS
Hg CH20H £ >v<
CHs
) Q) oN V) ) ¢l

a Mo HaC C.  COOH H{ CCs
H Ao
@l o ‘C_C_C\ O O
H Cl H H
I HsC™ Cl o

4. Prekleslete z/do Fischerovy projekce, urcete absolutni konfiguraci a
slouceniny nazvéte!

a) OH F b) HaCO OH c) CCl3 d) H OH .
HOOC/'\‘/kCOOH H--3—{:COOH HoH Q;Z
OH HOOC H H——CHs HaC COOH
HS——H CHs
CH,0OH

5. Bod tani levotoc¢ivé kyseliny vinné je 172°C, bod tani kyseliny meso-
vinné je 165°C. Vypoctéte teplotu tani pravotocivé kyseliny vinné!

OH O

HO OH

O OH

kys. vinna

6. Smés (R) a (5)-1-fenylethan-1-amint vykazuje hodnotu optické oté-
Civosti [a]p = +12°. Tabelovana hodnota specifické optické otacivosti
(S)-1-fenylethan-1-aminu pii stejné teploté je -30°. Vypocitejte procen-
tualni zastoupeni jednotlivych enantiomerti ve smési a enantiomerni
prebytek (e.e.)!

7. Nakreslete:

(a) (S)-methyl-3-hydroxypentanoat

(b) (R)-3-ethoxycyklohexan-1-on

(c) (2R,3S)-2-brom-3-hydroxybutan-1,4-dinitril
(d) (2R,3E)-pent-3-en-2-ol
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10.

11.

. Vytvorte plny nazev kafru vcetné stereochemickych deskriptori!

HeC. S

Kafr
H3C o

Nakreslete struktury isomernich nenasycenych chloridi CsHgoCl, které
vyhovuji nasledujicim pozadavkim:
(a) Neni opticky aktivni ani neexistuje ve formé cis—trans isomert
(b) Poskytuje cis—trans isomery a zaroven neni opticky aktivni
(c) Neposkytuje cis—trans isomery a je opticky aktivni
(d) Poskytuje cis—trans isomery a je opticky aktivni

Nakreslete strukturni vzorce vsech isomerti nasledujicich derivati cyk-
lohexanu! Pokud jsou chiralni, vyznacte dvojice enantiomeri:

a) l-aminocyklohexan-1-ol

(a)

(b) 2-aminocyklohexan-1-ol

(c) 3-aminocyklohexan-1-ol
)

(d) 4-aminocyklohexan-1-ol

Ibuprofen existuje ve formé dvou enantiomerti, 1é¢ivé ucinky vsak ma
pouze S enantiomer. Pokuste se vysvétlit tyto rozdilné biologické tcinky
enantiomerti, které se jinak nelisi svymi fyzikalnimi vlastnostmi.

CHs i CHs
- H | HO -
o (Y Qs
|
X e}
HoC Z ° CHg
(S) Ibuprofen - analgetikum (R) Ibuprofen - neaktivni
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Autorské reseni prikladu:

1. a. Konstituéni isomery, b. diastereomery, c. diastereomery, d. diastere-
omery, e. identické molekuly, f. enantiomery, g. enantiomery, h. enan-
tiomery.

2. Cystein. Diky atomu siry dojde ke zméné poradi priorit substituenti.

3. a.5;b. (R,R);c. R;d. R;e. R; f. S; g R; h. (2R,3R); i. Sa; j. R; k.
S; 1. R;m. (R,R); n. (S,R); 0. R; p. R; q. S;r. R;s. (2R,3R); t. M; u.
(2R,3R); v. Sa; x. R.

4. (a) (2R,3S,4S)-2-fluor-3,4-dihydroxypentan-1,5-diové kyselina
(b) (25,35)-2-hydroxy-3-methoxybutan-1,4-butandiova kyselina
(¢) (2R,3S,4R)-5,5,5-trichlor-3-methyl-2-sulfanylpentan-1,4-diol
(d) (25,35)-3-fluor-2-hydroxy-2-methylbutanova kyselina
) d)
: H_CBSH ® cooH ? SH OH COOH
HO——H HS cH)CH3 HO\/Y'\CC'S HCF) EHS
H——OH COOH CHa CHs
COOH
5. :-)

6. Smés obsahuje 70 % (R)-1-fenylethan-1-aminu a 30 % (.9)-1-fenylethan-
l-aminu. Enantiomerni piebytek e.e. = 0,40.

7. Reseni

a)

" 3 T X e
- O. ¢ -
MG O ks ij N Hsc)\K\CHS
OH © 0" CHy

8. (1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyklo[2.2.1]heptan-2-on.
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HsC  CHs cl. H cl. H
o’ CH, /_)_< H HGCﬁH
HgC CHs
C|~>_<CH3 H H H H
o e,
cl HoC ©
b)
H3C>_(C| H30>_(CH3 ClVCHa
H  CHs H ol H H
al CHs HaC
o e o o e
H H Cl H H H Cl H
c)
H H H H H H HsC  H
Cl H H /—2—<H Cl H
cl <l CHg CHs
HaC HaC
9 H CHs
CI48_<H
CHs
10. ResSeni:
a) b)
HO. NH NH, NH, NH, NH,

b)

trans cis

11.

a)
H
NH, NH,» NH, l;ng 9
ol L Q. SNe! ) @
(0] OH OH O NH,
cis i

OH
NH

trans

Podstatou analgetickych a protizanétlivych ac¢inkt ibuprofenu je jeho

schopnost inhibovat aktivitu obou forem enzymu COX (cyklooxyge-
nasy), ktery se podili na biosyntéze prostaglandinti. Nékteré z pro-
staglandin® se podileji na regulaci zanétlivych procesti nebo zvysuji
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citlivost neuronti k podnétiim bolesti. Enzym COX je slozen z opticky
aktivnich aminokyselin a existuje jako jeden stereoisomer. Komplexy
jednotlivych enantiomerd ibuprofenu s enzymem jsou ve vzajemném
diastereomernim vztahu, lisi se svou stabilitou a pevnosti.
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5. Reakce alkanu

Alkany poskytuji predev§im radikdlové reakce (Casto probihajici fetézovym
mechanismem), iniciované svétlem nebo radikalovymi iniciatory:

e Halogenace pomoci X9; bromaci lze provadét pomoci NBS (N-brom-
sukcinimid), chloraci pomoci SO9Cls.

e Oxidace kyslikem, hofeni, tvorba hydroperoxidi.
e Sulfochlorace (SO9 + Cly), vznikaji chloridy sulfonovych kyselin.

e Nitrace (N9O,4, HNOg za zvySené teploty).

Bromace pomoci NBS (IN-bromsukcinimidu):

Bromace se provadi v nepolarnich rozpoustédlech. NBS je rozkladan HBr
za uvolnéni Bro, ktery je vlastnim bromacnim cinidlem. Vyhodou je, Ze se
stale udrzuje nizka koncentrace bromu. Lze provést radikalovou substituci
allylického atomu vodiku bez adice Bro na nasobnou vazbu:

O

O
|;<Z<N—Br E—— lféN' + +Br
O

O
NBS

R-H + «Br ————> R. + HBr

0O

O
iZéN_BT + HBr —> N-H + Br,

0 o)

H NBS Br
H .
| |

R« + Br, —> R-Br+ <Br

a7



Selektivita pri odstépovani atomu vodiku

Prvnim krokem radikalovych reakci alkanti byva obvykle odstépeni atomu
vodiku za vzniku alkylového radikalu. Stabilitu radikaltt mizeme odhadnout
z homolytickych disociacnich energii vazeb C—H. Obecné plati, Ze stabilita
radikald roste v tomto poradi:

H,C=CH CHo
vinyl HZC:<H
. H i GHa GHs allyl
H=C < % < he®H < e < ke Con, <
ethynyl methyl primarni sekundarni terciarni .
alkyl alkyl alkyl <j%cH2

@.

fenyl

benzyl

Selektivita pii odstépovani atomu vodikd je tim vice ovlivnéna disoci-
a¢ni energii vazby C-H (stabilitou radikalu), ¢im je toto odstépovani méné
exergonické. Prikladem mize byt abstrakce atomi vodiku z molekuly 2-me-
thylpropanu atomarnim chlorem (exergonickd) a atomarnim bromem (en-
dergonicka) za vzniku primarniho a tercidrniho alkylového radikalu. Béhem
reakce (pohyb podél reakéni koordinaty) dochézi k postupnému zaniku vazby
C-H a soucasné s tim ke vzniku vazby mezi vodikem a halogenem. Jak je
patrné z obrazku, v pripadé reakce s atomarnim chlorem nastava tranzitni
stav TS brzy na reakéni koordinaté, podoba se tedy vice vychozim latkam
nez produktim — z velké c¢asti je jesté zachovana vazba C-H a vazba H—Cl
teprve zacina vznikat. V tomto pripadé se jen malo projevi vliv substituenti,
jeZ jsou schopny stabilizovat radikél, na selektivitu reakce (aktivaéni energii
odstépovani raznych druhit C-H vazeb).

GHs
HaC-C—H + CI
CH,

E
GHe
CHs HCI + HyC-C-H
HsC~G~H----Cl CHa
CHs
TS3
OHy
HCl+ &
HaC™ "~ CHg
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V ptipadé reakce s atomarnim bromem nastava tranzitni stav dale na
reakéni koordinaté, podoba se vice findlnimu alkylovému radikdlu a mole-
kule HBr. V energii tranzitnich stavli se proto vyraznéji projevi rozdily ve
stabilizaci primarniho radikalu (tranzitni stav TS1) a tercidrniho radikalu
(tranzitni stav T'S3). Odstépovani vodiku probiha tedy diky vétsimu rozdilu
v aktivacnich energiich s vyssi selektivitou ptfi bromacich nez pfti chloracich.

E
Chz
HBr + HaC-C-H
CHs
GHs | HBr + gH ’
HaC-C—H + Br HyC™ " "CHg
CHs

Priklady:
1. Mechanismus chlorace methanu:

iniciace: hv
Cl—Cl —> 2Cl-

propagace:

Cl+ +CHy ——> HCI + CHjg* AH¢= +4 KJ/mol

CHz* +Cl,  ——— H3C~Cl + Cl- _ AHp=-106 KJ/mol

AH=-102 KJ/mol

Pokuste se odhadnout AH jednotlivych kroki alternativniho mecha-
nismu propagace! Miuize se tento mechanismus uplatnit?

Cl- +CHy ——— CH3C| + H- AH¢=

He +Cl, ——> H-CI + Cl- AHp=

AH =-102 KJ/mol
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2. Odhadnéte AH nésledujicich reaket:

CH4 + Fp —— CH3F + HF AH =
CH4 +Clp — CHsCl + HCI  AH=
CH4 +Brp —> CH3Br + HBr AH=
CHy + o ——— CHgl + HI AH =

3. Nakreslete vsechny radikaly, které mohou vzniknout odstépenim atomu
vodiku z 2-methylbutanu! Sefadte je podle stability!

4. Kolik produktd muze vzniknout monochloraci pentanu? Které z pro-
dukt budou opticky aktivni? Jaké bude zastoupeni jednotlivych pro-
dukti, pokud budeme predpokladat, ze odstépeni atomu vodiku ato-
mem chloru probihé statisticky, bez ohledu na silu vazby C-H?

5. Vysvétlete distribuci produkt monochlorace a monobromace propanu
a 2-methylpropanu! Které faktory vedou u 2-methylpropanu k pred-
nostni chloraci do pozice 1, kdyz bromace poskytuje témér vyhradné
2-brom-2-methylpropan?

HsC._-CHs X2 HsC.__CH H
~~ - 3 \r 3 4 SC\/\X
X Néapovéda:
— 0 [ [
X=8 %% Pl HgC-CHg + Cle —> HyC—CH, + HCI
AH = -21 KJ/mol
CHg Xz CHs CHs N
P —— = HC—CHy + X HaC-CHs + Bre — HsG-CH, + HBr
HaC™ “CHs N HaC
AH = +44 KJ/mol
X=Cl 37% 63 %
Br >99 % <1 %

6. Odhadnéte produkt monobromace nasledujicich sloucenin:

b) CHa NBS CHs NBS
— = + 9 d) — 7
H3C/\)\/CH3 / ch/\)\/CHa

7. Pent-1-en poskytuje reakci s N-bromsukcinimidem v pfitomnosti radi-
kalového inicidtoru dva isomerni produkty CsHoBr. Nakreslete struk-
turu obou produkti a vysvétlete, jak vznikaji!
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8. Naznacte mechanismus iniciace radikalové bromace cyklohexanu nasle-
dujicimi radikélovymi iniciatory:

CN OGN CHs  CHa

HaG—N=N——CH; HaG—-0-0—}-CHj ) O_O}_Q

CHgz CHgz CHgj CHgj 0 O

9. Napiste mechanismus radikalové iniciované tvorby hydroperoxidu z ku-
menu a kysliku! Reakce probihé fetézovym mechanismem. Pokuste se
také napsat mechanismu vzniku hydroperoxidu z diethyletheru a cyk-
lohexenu v pfitomnosti kysliku.

CHs
O e
CHs

Kumen
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Homolytické disociaéni energie (BDE) vazeh | A-B — A- ‘B

Vazba BDE 1 Vazba BDE 1
KJmol” KJmol™
H-H 435 (CH;3),CH-H 395
D-D 444 (CH3)2CH-F 439
F-F 159 (CH3)2CH-CI 339
Cl-Cl 243 (CH3)oCH-Br 285
Br-Br 192 (CH3)2CH-I 222
I-1 151 (CH;3)2,CH-OH 385
H-F 569 (CH3)2CH-OCHg 337
H-Cl 431 (CH3)2CHCH,-H 410
H-Br 366 (CH3)3C-H 381
H-I 297 (CH3)3C-Cl 328
CHs-H 435 (CH3)3C-Br 264
CHs-F 452 (CH3)3C-1 207
CH3—Cl 349 (CH3)3C-OH 379
CH3—Br 293 (CH3)3C-OCH;3 326
CHs-1 234 CeHsCHo—H 356
CH3-OH 383 CHy;=CHCHy—H 356
CH3-OCHs 335 CH,;=CH-H 452
CH3CHso-H 410 CgHs—H 460
CH3CHy-F 444 HC=C-H 523
CH3CH»—Cl 341 CH3-CHj 368
CH3CHy—Br 289 CH3CH»—CHg 356
CH3CH»-1 224 CH3CH2CH,—CH3s 356
CH3CH»—OH 383 CH3CH»—CH,CH3s 343
CH3CH2-OCH;3 335 (CH3)2CH-CH3 351
CH3CH.CHy—H 410 (CH3)3C—-CHjs 335
CH3CH,;CHy-F 444 HO-H 498
CH3CHoCHo—Cl 341 HOO-H 377
CH3CHy;CHy—Br 289 HO-OH 213
CH3CH,CHo-1 224 CH3CH;0O-OCHj3 184
CH3CHy;CH»-OH 383 CH3CH>,O-H 431
CH3CHCH2—OCH;3 335 CH3C(=0)-H 364

4Zdroj: Solomons, G. T. W.: Organic chemistry, New York: John Wiley & Sons, 1996.
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Autorské reseni prikladu:

1. Velikost AH jednotlivych reakci mizeme odhadnout pomoci homoly-
tickych disociacnich energii vazeb, které vznikaji nebo zanikaji:

propagace:
Cle +CHy — > HCI + CHg* AH4 = +4 KJ/mol

CHg +Clp —— > H3C-Cl + Cl* AH,=-106 KJ/mol
AH =-102 KJ/mol

alternativni mechanismus propagace:
Cle +CHy ——> CH3Cl + H- AH{ = +435 - 349 = 86 KJ/mol

He+ Clz ————> H-Cl + Cle  AH,=+243 - 431 = -188 KJ/mol
AH =86 - 188 = -102 KJ/mol

Alternativni mechanismus ma pochopitelné stejné ArH, ale zahrnuje
krok, ktery je vyrazné vice endotermni nez endotermni krok v prvnim
mechanismu. Mtzeme ocekavat, ze v podobném vztahu budou i akti-
vacni energie obou endotermnich krokii. V alternativnim mechanismu
propagace tedy existuje vétsi kinetickd bariera, ktera brani reakci.

2. S pouzitim tabulky homolytickych disociac¢nich energii vypocteme:

CHy + Fp —— CHsF + HF AH = -427 KJ/mol
CH4 +Clp ——> CH3Cl + HCI  AH =-102 KJ/mol
CH4 + Bro ——> CH3Br + HBr AH =-32 KJ/mol
CHs + Iz ———> CHsl + HI  AH = +55 KJ/mol

3. Mohou vzniknout ¢tyfi rizné radikaly:

CH3 .
CH
HsC 2 CHs CHs

< HSC)V‘CH:; < HSC),\/CH3

CH,

CHa
ch)\/CH3 = Hzé)\/cm

4. Mohou vzniknout tii rtizné chlorpentany. Ve formé enantiomerti se bude
vyskytovat pouze 2-chlorpentan. V molekule pentanu jsou pfitomny tii
skupiny ekvivalentnich atomt vodiku (ekvivalentni atomy v molekule
jsou vzajemné zameénitelné jakoukoliv operaci symetrie, napt. rotaci
nebo zrcadlenim). Nahrazenim libovolného atomu vodiku ze skupiny
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ekvivalentnich atomt poskytne stejny produkt. Pokud bude tedy chlo-
race Tizena Cisté statisticky, zastoupeni jednotlivych produkti bude
rovno podilu dané skupiny atomil vodiku na celkovém poctu atomu
vodiku v molekule pantanu CsH;s.

Cl

: |
HeG™ Y “CHg + H3C)\/\CH3 s HC O
cl

Cl
HeC™ " CH, -Hél

2/12 4/12 6/12
16,7 % 33,3 % 50 %

5. Selektivitu halogenaci zminénych uhlovodiki lze z velké Casti vysvét-
lit jako vysledek souhry dvou opacné puisobicich faktort. Prvnim fak-
torem je sila §tépenych C-H vazeb (a stabilita odpovidajicich alky-
lovych radikali), druhym faktorem je pocet symetricky ekvivalent-
nich atomi vodiku, které mohou byt v reakci nahrazovany. V pripadé
bromace je selektivita dana témér vyhradné disociacnimi energiemi,
protoze odstépovani atomu vodiku, které urcuje pozici bromu v pro-
duktu, je mirné endergonické. Pii reakci s chlorem, kdy se uvoliuje
vice energie, se uplatiuji oba faktory. Podil statistického faktoru je
nejvice patrny u chlorace 2-methylpropanu, kdy pfevlada 1-chlor-2-
methylpropan, ktery vznika odstépenim jednoho z deviti vodiki CHjs
skupin. 2-Chlor-2-methylpropan vznika ze stabilnéjsiho terciarniho ra-
dikalu, ale tento radikal mize vzniknout odstépenim pouze jednoho
atomu vodiku.

6. ReSeni:

a) Br c)
CHz  NBS x CHa NBS
=l —
CHg = CHa
Br

b)
CHs

Br. GHs
Hac/\)\/CHa __NBS _ Hsc/\>§/0H3

racemat

d)
CHa Br CHg

CH
NBS 3
H3C/\)\/CH3 ch/\/;\/CHS + H3C)\7K/CH3
Br

7. NBS je v reakéni smeési pouze zdrojem Brs, samotnd bromace pro-
biha klasickym mechanismem. V prvnim kroku dochézi témér vyhradné
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k odstépovani atomu vodiku na tfetim atomu uhliku. Rezonancni struk-
tury vzniklého radikalu vystihuji distribuci neparového elektronu v w

systému a vysvétluji vznik obou produktii:

NBS
NCHB _NBs NCHﬁ N Br\/\/\CH3
Br

8. ResSeni:

a) b)

CN CN CN CHg CHg
HC—N=N—|-CHy — AT o, | » -cHy

CH;  CHg CHs CHs  CHs
CN CN CHs
'}_CHg + Brp —> Br—’—CHs + Br
CHs CHg CHs

c)
(e} (0] (@]
@)koo)K@ AT 5 -o)‘\© . @ + COp

o Br
©+BI’24> \©+-Br
Ovn— O+

/\./\CH3 - ./\/\CH3

CH3

HoC—-0-0—}—CHy, —2T— 2 -0—f-cH,@

CH3

CHg

0——CH; + H-R ——= HO——CH; + *R

CHg

9. Reakci musi iniciovat radikaly, vzniklé napt. tc¢inkem slunec¢niho zafeni.

iniciace:

CH3 CH3
o e
propagace:

CHs HaC_ CHs
| = CHz + 6‘6 — | A -0

= =

diethylether:

AN *R oty

HzC Q CH3 RH > HsC Q
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6. Adiéni reakce alkenu a
alkynt

Stabilita alkenii roste (klaséd vnitini energie molekuly) s rostoucim poctem
elektrondonornich substituent na atomech dvojné vazby (viz Zajcevovo pra-
vidlo).

H H H H H H H CH3 H CHj H3C CHj
< )= < — < = < =< < Y=(
H H HsC H H3C CH3 H3C H HsC CHj H3C CHj3

Dvojné vazba je napadana elektrofily, napi. H", Bry (je snadno polarizo-
van na Brt a Br™), Lewisovymi kyselinami (BF3, AICl3), ionty pfechodnych
kovii (Ag", Hg?", Pt?"). Pro alkeny jsou charakteristické elektrofilni adice
zahajované prichodem elektrofilu, vedouci nakonec k zaniku nasobné vazby.
Adice mohou v nékterych pfipadech probihat radikalovym mechanismem.
Alkyny mohou poskytovat také nukleofilni adice.

Stereochemie adici

Adice nékterych ¢inidel mohou v zavislosti na povaze substrdatu a podmin-
kdch reakce probihat stereospecificky (nésledujici rozdéleni neni univerzalné
platné).

e Syn adice — adice boranii (nésledné oxidace HyOq probihd s retenci
konfigurace), dihydroxylace pomoci KMnO,4 nebo OsOy4, katalyticka
hydrogenace, epoxidace.

e Anti adice — typickd pro mékké a objemné elektrofily, kdy vznikem
tficlenného cyklického kationtu dochazi k zablokovani jedné strany pt-
vodni dvojné vazby pro pfichod nukleofilu. Patii sem adice X9, HXO
(X = Cl, Br, I) a nékterych interhalogent, oxymerkurace (nasledna re-
duktivni demerkurace probihé radikalovym mechanismem, pti nahradé
rtuti atomem vodiku dochézi proto ke ztraté ptvodni konfigurace).
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Regioselektivita adici

Markovnikovovo pravidlo — pii iontovych adicich nesymetrickych cinidel
na dvojnou vazbu se kladnéjsi ¢ast ¢inidla pfipojuje k jednomu atomu dvojné
vazby tak, aby na druhém atomu mohl vzniknout stabilnéjsi karbokation.

Existuji dvé zdanlivé vyjimky, adice boranti a adice HBr probihajici fe-
tézovym radikalovym mechanismem.

Adice BHj: Radikalova adice HBr:
R\Be 3O
B CHs niciace: g-0-0-R —— 2 R-0°
+ CHs gy~ /—~CHs R-0° + HBr ——> R-OH + Br*
adice R-B H
CHj3 R propagace:
HsC, HsC
aYals) Stabiln&isi
H20, > *Br ‘> \ rat:illg?éjsl
H3C Hgo Br
CH3 HSC H3C
Chs H,O RO, < CHg o—\ + HBr —  » H% + Bre
CHg3 427@ B-O H HsC Br HsC Br
HO H OH RO

Markovnikovovym pravidlem se 7idi také adice, jejichz meziproduktem
neni karbokation, ale tficlenny kation vznikly adici elektrofilu na dvojnou
vazbu (BrT, Hg*"). V piipadé, Ze plivodni dvojnd vazba byla nesymetricky
substituovana, je vazba elektrofilu k atomu, na kterém je kladny naboj 1épe
stabilizovan substituenty, delsi a slabsi a pri ataku nukleofilu tato vazba
také snadnéji praska. V pripadé€ velice dobré stabilizace kladného naboje
substituenty mtize vazba elektrofilu k tomuto atomu tplné zaniknout a vznika
diskrétni karbokation (s disledky pro stereospecificitu adice nukleofilu).

Br Br Br,
H7MVH H#;VR H$_®TR
H H H H H R

Meerweinovy-Wagnerovy presmyky karbokationti

Karbokationty, jez ¢asto vznikaji jako meziprodukty elektrofilnich adici na
dvojnou vazbu, podléhaji relativné snadno pfesuniim skupin ze sousedicich
atomil na kladné nabity atom uhliku. Pfesmyky maji nizkou aktivac¢ni energii,
hnaci silou reakce je vznik stabilnéjsiho karbokationtu:

CH H

I ® ®
H3C*(‘:70H2 —_— H3C7?79*CH3

CHs CHH
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Poradi stability karbokationtu

R R
@ ®
HsC R-CH, R)GJ\ H R)@\ R
methylkation primarni sekundarni terciarni
alkylkation alkylkation alkylkation
< < < o
R H R R ® CH,
=6 )~ ZCH, @
H H
_primérm’ sekundarni allylkation benzylkation
vinylkation vinylkation

Index nenasycenosti

Hodnota, ktera urcuje pocet kruhti nebo nasobnych vazeb pritomnych v mole-
kule (trojné vazba se zapocitava jako dvé dvojné vazby). Index nenasycenosti
lze stanovit ze sumarniho vzorce slouceniny. Pro slouceninu o slozeni:

AaBchDd

kde A zastupuje jednovazné prvky (H, F, Cl, Br, I), B dvojvazné (O, S, Se),
C trojvazné (N, P) a D ¢tyfvazné atomy (C, Si) lze index nenasycenosti
1 vypocitat podle vzorce:

c—a

5 +0-b+d+1

1=

Pro slou¢eninu CgHgONI (napf. 4-amino-2-jodfenol) je i = 4 (jeden cyklus a
tii dvojné vazby).

Priklady:

1. Vysvétlete vznik riznych produktt a napiste mechanismus reakci:

CHsOH 4 Hg(CH,COO), + Hp0 CHs HpSO4 OH CHj,
HC 2. NaBH HsC o~ MC
CHsy CH3 ’ 4 CH;:,\ H20 CH3 CH3

2. Doplite produkty vcéetné jejich prostorového usporadani:

3) HCl d) 1.04
Q/CHB CHs % Zn/HCl
Br2
- > @ |2 + Hgo
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b) Br-Cl e)

O O
Ho / Pt
20

HoSO,4
f
HsC  CHy M0 )
HiC 1. BHs - (CHg),S
2. H,0, / NaOH
g) h)
1 ekv. Bro HsC
AN 1 ekv. HBr
i)
H, / Pd
H3C%CH3

Ho / Lindlaruv kat.

_—

H

1. Hg(CHaCOO)Q
_—

2. NaBH,

1. OSO4
R

2. NaH803 /

H>O

CH3COOOH
—

HBr
—_—
O...R

R™ O

1 ekv. HCI 1 ekv. HCI
> A —>

BI’Z

—_—

Li/ NHg (1)
—_—

. Dopliite produkty dihydroxylace a urcete stereochemicky vztah mezi

produkty:

HsC CHg 1. KMnO H>:(CH3
= T LKW ALB

H H 2. NaOH HsC

H

1. KMnO4
2. NaOH

C+D

. Uvazujte adici Brg na cis a trans-but-2-en. Kterd vychozi latka po-
skytne racemickou smés a ktera mesoslouceninu?

. Jak byste pripravili nasledujici slouceniny z cyklohexenu?

OH OH D

. Vysvétlete vznik produktii:

Br
O = O
. R .
OH
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7.

10.

11.

Vysvétlete vznik dvou produktti adice HBr na buta-1,3-dien a teplotni
zavislost zastoupeni jednotlivych produkti! Co se stane, kdyz reakéni
smés po reakci probéhlé pti -80°C zahtejeme 40°C? Jakd zména na-
stane, kdyz na smés vzniklou reakci pti 40 °C ochladime v pritomnosti
katalytického mnozstvi ZnCly; nebo FeCls (oboji Lewisovy kyseliny) na
-80°C? Co se stane, kdyz se stopami Lewisovy kyseliny zahtejeme Cisty
3-brombut-1-en nebo 1-brombut-2-en?

+ HBr

7
-80 % 40°C £

Br. // Br /
H3C Hg
80 % ) /
20 %

+ +
Br Br
Ff /:/7 CHa
H3C H3C

Br

20 % 80 %

Limonen je sloucenina pritomna v kire citrusovych plodi. Plisobenim
prebytku vodiku na limonen v pfitomnosti platinového katalyzatoru
vznikéd 1-isopropyl-4-methylcyklohexan. Ozonizaci limonenu vzniké 3-
acetyl-6-oxoheptanal a formaldehyd. Nakreslete strukturni vzorec limo-
nenu na zakladé téchto znalosti!

Jaky produkt vznikne hydroboraci hex-1-ynu a naslednou oxidaci me-
ziproduktu peroxidem vodiku v bazickém prostiedi? Napiste rovnice
obou reakeci!

Reakce cyklohexenu s bromem ve vodném roztoku chloridu sodného
poskytuje kromé trans-1,2-dibromcyklohexanu také trans-2-bromcyklo-
hexanol a trans-1-chlor-2-bromcyklohexan. Vysvétlete vznik téchto pro-
dukti!

Reakci HBr s 3-methylcyklohexanem vznikd smés ¢tyt produkttl — cis-
a trans-1-brom-3-methylcyklohexanu a cis- a trans-1-brom-2-methyl-
cyklohexanu. Pti analogické reakci HBr s 3-bromcyklohexanem vznika
vyluéné trans-1,2-dibromcyklohexan. Vysvétlete toto pozorovani!
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12.

13.

14.

15.

16.

©/CH3 HBr O:CHB CHQ
—_— +
Br

Br
smés cis- a trans-isomeru

el o
_—
“Br

Nvrhnéte strukturu slouceniny A:

CHs o)
- CH3 Ho / Pt 1.03 /\)k
HaC \/\)\/ - A 4>2. Zn/H,0 2 HiC H
ChHs CHs

Uhlovodiky A, B a C maji stejny sumarni vzorec CgHyo. VSechny
t1i slouceniny odbarvuji roztok Bry v tetrachlomethanu. Pii zavadéni
téchto uhlovodikii do amoniakalniho roztoku AgNOj3 pouze slouc¢enina
A poskytuje srazeninu. Latky A a B ptisobenim pfebytku vodiku
v pritomnosti hydrogenac¢niho katalyzatoru poskytuji hexan. Slouce-
nina C za stejnych podminek reaguje pouze s jednim ekvivalentem H,
za vzniku uhlovodiku CgHyy. Oxidace slouceniny A horkym roztokem
KMnQO, vede ke vzniku kyseliny pentanové. Ze slouc¢eniny B za téchto
podminek vznika kyselina propanova a ze slouceniny C kyselina adi-
pova (hexan-1,6-diova). Jaka je struktura uhlovodiki A, B a C?

Nenasyceny uhlovodik C¢H;g se vyskytuje ve formé dvou enantiomerti.
Jeho katalytickou hydrogenaci v pfitomnosti prebytku vodiku vznika
achiralni produkt CgHy,. Ozonizaci ptivodniho uhlovodiku vznika dial-
dehyd CgH19O,. Nakreslete strukturu nenasyceného uhlovodiku CgHyg!
Je dialdehyd CH10O2 (produkt ozonizace) chiralni?

Reakci hex-1-ynu s NaNH, vznika slouc¢enina A, ktera ptisobenim jod-
methanu poskytne latku B. Hydrogenaci latky B na Lindlarové kata-
lyzatoru vznikéa za spotieby jednoho ekvivalentu H, latka C, zatimco
redukce latky B sodikem v amoniaku vede k latce D. Jak latka C tak
latka D se stépi ozonem a nasledujici redukci se zinkem v kyseliné oc-
tové na smés aldehydt E a F. Nakreslete struktury vsech jmenovanych
latek a jednotlivé reakce!

Navrhnéte struktury uhlovodik, které by vyhovovaly néasledujicim kri-
teriim:
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(a) Uhlovodik o sumarnim vzorci CgHjp neobsahuje trojnou vazbu, je
chiralni a hydrogenaci poskytuje achiralni uhlovodik CgHyy.

(b) Uhlovodik se suméarnim vzorcem CsHg je chirdlni a katalytickou
hydrogenaci poskytuje achiralni uhlovodik CsH;p.

17. Katalyticka hydrogenace a-pinenu probiha se syn stereochemii. Vysvét-
lete, pro¢ vsak k adici Hy dochazi pouze z jedné strany dvojné vazby!
Prichozi atomy vodiku jsou vyznaceny tucné.

HsC._CH, H HsC CH;, H HsC CH;
H H, / Pt H H
N —— HsC H
HsC
H CHj
o-pinen vyhradni nevznika

produkt

18. Jak byste z acetylenu pripravili feromon samicky bekyné velkohlavé?

CHs

Hac)\/\/V\/\/\/\/\CHS

H o H

19. Pokuste se s vyuzitim znalosti mechanismu oxymerkurace napsat me-
chanismus Kuderovovy reakce — rtutnatymi ionty katalyzované adice
vody na acetylen za vzniku acetaldehydu (ethanalu)!

Hg2® H OH o]
H-C=C-H + Hy0 T» >:< ——_— H30—/<
H H H
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Prehled adi¢nich reakci alkeni a alkyni

1. BH3; 2. H,Oo / OH

anti-Markovnikovova
adice H,O

H, / Pt, Ni nebo Pd

HX (X=halogen, OSO3H)

Markovnikovova
adice

HBr, ROOR

anti-Markovnikovova H3C
adice

O
|

H3C

H30%, H>0
Markovnikovova HsC
adice
Xz (X=Cl, Br)

anti adice H3C
Xo / H0

Markovnikovova adice

KMnQO4 nebo OsOy4

1.RCOO0H; 2. OH"

trans-dihydroxylace  H;C

1. Ow“ 2.Zn/ Imo

syn adice, probiha jako HaC"

syn adice HsC

T

Q

(@]
xji>

I

anti adice, probiha jako HaCr
H

Ii

1

H

o

H

g

I
I

"D

W
=

O

Ve

x
x

o
x

O

syn adice HaCt
HO OH
RCOOOH
syn adice HsCr
(o)

Ve

°©3
o
j=n

o

CHs

H, / Pt, Ni nebo Pd

syn adice H W M H

R H
Ho / NioB, nebo Lindlar H __ H
syn adice mw Mm
Li / NHg(l) H R
anti adice Ha mw “_._
1 ekv. X, Br. R
anti adice mv A_wq
R R
2 ekv. Xo
w_‘iw_‘
Br Br
1 ekv. HX X R
anti adice, probihé jako v A
Markovnikovova adice R H

2 ekv. HX

Markovnikovova
adice

Ho0, Hg?*, H*

Markovnikovova
adice

KMnO, / OH-

R R
x|‘|‘¥_._
X H

R OH R

H R

o 0
R4 + YR
OH HG
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Kinetické a termodynamické fizeni reakci

Existuji reakce, které mohou poskytovat rtizné produkty v zavislosti na pod-
minkéch (teploté, reakéni dobé). Piedpokladejme, Ze z latky A mohou dvémi
reakénimi cestami vzniknout produkty B a C:

B+— A —C

e Kinetikou Fizené reakce
Pomér produkti B a C je dan rychlosti jejich vzniku z A. Rychlost
vzniku produktu zavisi na vysce energetické bariéry (aktivacéni Gibb-
sové energii AG*) pro danou reakci. Kinetické fizeni se uplatni obvykle
pii nizké teploté a kratkych reakénich dobach. Rychlostni konstantu lze
vypocitat podle:

e Termodynamicky Fizené reakce (rovnovahou fizené reakce)
Transformace A na produkty jsou zvratné a rovnovazné reakce. Za rov-
novaznych podminek pomér produktid B a C je dan reakéni Gibbso-
vou energii ArG (jejich termodynamickou stabilitou), nikoliv rychlosti
vzniku. Pozice rovnovahy (velikost rovnovazné konstanty K') zavisi na
reakéni Gibbsove energii:

ArG° = —-RTIh K

Termodynamické Fizeni se uplatni obvykle pii vyssich teplotach nebo
dlouhych reak¢nich ¢asech. Miize ovsem také nastat pripad, kdy vznik
kinetického produktu je vratna reakce a vznik termodynamického pro-
duktu probiha nevratnou reakci. P¥ikladem reakce, ktera vykazuje roz-
dilné produkty v zavislosti na podminkach, je sulfonace naftalenu.
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Za nizké teploty je vznik produktu urcen rychlosti sulfonace, pricemz
sulfonace do polohy 1 vykazuje nizsi aktivacni barieru. Sulfonace je
vSak zvratna reakce, za zvysené teploty dochazi k rychlejSimu usta-
veni rovnovahy mezi produkty a reaktantem, v reakéni smési prevlada
nejstabilnéjsi struktura — naftalen-2-sulfonova kyselina.

Podobné i Dielsova-Alderova reakce furanu s anhydridem kyseliny ma-
leinové:

o @ 0
0 N Q H
A7) —— oo —= L gt
H o (4\ ' \f
H % 0
(e}
exo endo
termodynamicky kineticky produkt
produkt
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Autorské reseni prikladu

1. Obé reakce poskytuji produkt adice vody na vychozi latku. Pii kyse-
linou katalyzované hydrataci vznikéa jako meziprodukt sekundarni kar-
bokation, ktery za podminek reakce presmykuje na stabilnéjsi terciarni
karbokation, ktery naslednou reakci s vodou poskytuje vysledny alko-
hol. Pii reakci alkenu s Hg?* vznika tiiclenny kation, ve kterém se nevy-
vine na atomu uhliku cely kladny naboj a nedojde tedy k presmyku. In-
terakce dvojné vazby s Hg?" vede ale piesto k dostateénému elektrono-
vému ziedéni, aby mohl byt atom uhliku napaden nukleofilem. Rtut je
nasledné z meziproduktu reduktivné odstranéna (oxymerkurace-demerkurace).

H.
O,H

HO.H H.
CHg ® CHg (@ CHs 0" 'CH,4 ® O CHy
HsC \ _H H3C—'r—\\® — HSC‘?—< — HSC—H i» HsC
CHg CHs CHs CHg CH3 CHg CHg CHs CHs
Hoo-H
CHy Hg2® CHs ) CHs OH NaBH CHs OH
HsC A\ —~ > HiC I & 5 Hacﬂ o TA_> chﬂ
CHy CHs Hg” H CHy “—Hg e CHy —H

2. Poznamky k nékterym reakcim:

b) Adice interhalogenu — BrCl se polarizuje na na Br a Cl~, vznika
bromoniovy kation, ktery je z opacné strany napadan nuklefilnim
chloridovym aniontem. Vysledkem je anti adice podle Markovni-
kovova pravidla.

c¢) Boran existuje dimerni formé, ktera reaguje s ndsobnymi vazbami
pomalu. Pfi hydroboracich se ¢asto vyuzivaji komplexy boranu
s Lewisovymi bézemi (jako jsou ethery nebo sulfidy), které reaguji
rychleji.

i) Lindlarav katalyzator je chemicky desaktivovany hydrogenac¢ni ka-
talyzator, pomoci kterého lze hydrogenovat alkyny pouze do sta-
dia alkenu s cis (E) konfiguraci. Vyuziva se toho, ze se alkyny ob-
vykle hydrogenuji rychleji nez alkeny. U béznych hydrogenacnich
katalyzatort se tento rozdil diky jejich vysoké aktivité neprojevi
a reakce vede k aplné hydrogenaci do stadia alkanu. Dvouelektro-
nova redukce alkynti alkalickymi kovy vede k alkenim s konfigu-
raci trans (E).
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CHs CHs Cgf

HCI
] =-—-—— e

"By

ap P9

c)

CHg3

HsC CHa BH.s(CH.,s HiC.  CHs  H.so OH CH,
ch)\(OH H202/NaOH_ g —Hat(CHa)es = =t HiC——/
CHs HsC HsC 2 CH3
3
d) g
HsC \ HaC
0 O 1.0 FHs e (, 9..OH
- 2 + M2 g
HSCWH 2. Zn/HCI @ -0 Yl S_'
le) CHs CHg CHs
I _1.0s0, | 1. Hg(CH5COO0),
_— >
HO=—CHs 2. NaHSOjz / H,0 CHs 2 NaBH, HO—~CHs
\CH3 CH3 CH3
f)
Br |
HBr ) CHsCOOOH
o He o= Po
HaC r O R HaC
9)
Br Br

1 ekv. HBr 1 ekv. Bry
HaC/I\/ . H3C/\/\Br - A~ Br\)\/ + Br\/\/\Br

h)

cl. H cl

HCI

HsC-C=C-H ———> >:< L H30+CH3
H3C H Cl
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H3C CHs Ho H, / Pd HsG CHs

> __ < H, / Pd
H H Hsc/\/CHs

Br CHg3 Br Br
Br Br. -
Orooom —2— )" 2 (Orfton
Br Br Br
S]

CH CH3 CHs
@050—0H3 _ Lie Q 3 NH; ©_ Lie @
® ®

S]
W, O

<~———— H3C-C=C-CHjs;
H H Lindlaruv kat.

3. Produkty A a B jsou ve vzajemném vztahu enantiomert, stejné jako
dvojice C a D. Vsechny ostatni dvojice jsou ve vztahu diastereomert.

HaG  CoHs 1. KMnO, . /
2. NaOH HO  OH HO  OH
A B
HsC 1. KMnO, HsC  OH HsC_~ OH
—— + R
CoHs  2-NaOH HO  CoHs HO  CoHs
c D
HsC  CoHs HsC~ CoHs
HO ©OH HO OH

Mesoslouceninu poskytne pti anti adici bromu trans-but-2-en, cis iso-
mer poskytne smés enantiomerti.

Reseni:

©
O H-O

HaC
@ ’ _/<O—OH Oig Hz0 ~OH
oH’

OH
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bo 0sO
nebo OsO, oH
@ D,/ Pt (ID
— L

D

@ Cly + Ho0 (= HCIO) O/OH
— <

el

6. Dvojné vazba zptsobi polarizaci Bry na Brt a Br~, nasledné vznikly
bromoniovy kation muze reagovat jak s Br~ (anti adice), tak intra-
molekularné s nukleofilnim atomem kysliku v OH skupiné. Vysledkem
je opét trans usporadani Br a atomu kysliku. Intramolekularni reakce
probihaji ¢asto rychleji nez reakce intermolekularni, zvlasté pokud za-
hrnuji péticlenny nebo Sesticlenny transitni stav.

- Br Br
T Br— > Br
\?I’ E— e —> , + .,
‘(¥/ Br ‘Br 0
O. O\H O\H

N H

7. Adici H" na konjugovany dien vznikd v souladu s Markovnikovovym
pravidlem substituovany allylovy kation, pro ktery miizeme napsat dvé
rezonanc¢ni struktury:

/\®/CHS - ®/\/CH3
A B

Struktura A bude pfispivat k vyslednému hybridu vice nez struktura
B, protoze struktura B zahrnuje primarni karbokation, kdezto A je
sekundarni karbokation. Na druhém atomu uhliku je proto vétsi parci-
alni kladny naboj a bromidovy anion bude tento atom uhliku snadnéji
napadat, coz povede k 1,2-adici. Vznikly produkt je vSak méné sta-
bilni nez 1,4-adukt, protoze obsahuje dvojnou vazbu nesouci mensi po-
¢et donornich alkylovych skupin. Oba produkty ale budou v rovnovaze
s karbokationtem, z néhoz vznikly — diky relativni stabilité allylového
kationtu a schopnosti bromu odstupovat jako bromidovy anion je po-
sledni reakce zvratna (allylhalogenidy proto také poskytuji Sy1 a E1
reakce). Ustaveni rovnovahy vSak znamend, Ze bude existovat moznost
premeény jednoho aduktu na druhy skrze spole¢ny allylovy kation:
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/\rCHi’ T /\@/CH3 ®/\/CH3 Br\/\/CHS

Br

Pti dostatecné dlouhé reakéni dobé nebo za zvysené teploty se ve smési
ustali rovnovaha, v niz prevladne nejstabilnéjsi latka — 1,4-adukt.

Lewisova kyselina ve smési urychluje ustaveni rovnovahy. Kdyz reacni
smeés vzniklou adici HBr pfi nizké teploté zahfejeme, ustali se po Case
rovnovaha a slozeni smési bude stejné, jako by adice probéhla za zvy-
sené teploty. Ochlazenim smési nedojde k vyraznéjsi zméné slozeni.
Pokud zahfejeme s katalyzatorem jeden nebo druhy produkt, vznikne
identicka smés 1,2- a 1,4-adukti se slozenim odpovidajicim smési po
adici za zvysené teploty.

8. Struktura limonenu:
- >7CH3
HsC

9. Primérné vznikne hexanal v enol formé, ketoforma vsak bude ve smési
prevladat.

© H
B PN BH3 | |
H/C//C CHs  ——=» B C//C\/\/CH3 I /O‘O'~B/ C’/C\/\/CH3
AV ;
0-09 3 3
H
H H o H
— 5 HSC/\/\C//C\O/B C//C\/\/CHC% 2 Hog O\C//C\/\/CHS
-HO W 4 -2HO H
2 3
Lhydrol;’/za

H
OWCH3 -~ HOWCH3 + B(OH)3
H

H

10. Jedinym elektrofilnim ¢inidlem pfitomnym ve smési je brom, ktery re-
akci s alkenem v prvnim kroku poskytne bromoniovy kation, ktery mtize
dale reagovat s nukleofilem, vzdy ve smyslu anti adice. V tomto pii-
padé mame ve smési tii mozné nukleofily: bromidovy anion, chloridovy
anion a vodu jako rozpoustédlo.
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11.

12.

13.

Protonaci 3-methylcyklohexanu vznikaji dva sekundéarni karbokationty,
jez se prilis nelisi stabilitou. Oba kationty mohou byt napadany nukle-
ofilem z obou stran roviny Sesticlenného cyklu. Vysledkem bude adice
HBr bez vyraznéjsi stereoselektivity a regioselektivity. Protonace 3-
bromcyklohexanu v pozici ¢. 1 poskytuje karbokation, v némz miize
s vyuzitim volného elektronového paru atomu bromu vzniknout ttri¢lenny
bromoniovy kation, ktery je obvykle, podobné jako pfi adici Bry na
dvojnou vazbu, napadan nukleofilem pouze z jedné strany roviny pu-
vodni dvojné vazby. Vznik bromoniového kationtu stabilizuje karbo-
kationt, protonace 3-bromcyklohexanu v pozici ¢. 1 ma proto také
nizsi aktivacni energii a probihé rychleji, nez protonace druhého atomu
dvojné vazby.

CHs e CHs CHs ) CHs CHg
= O e
& ® 3 Br
Br

smés cis- a trans-isomeru

Br H@ Br ® BO Br
= O = (e == (T
= @ “Br

Na zéakladé produkti téchto reakci nemtizeme urcit, zda je konfigurace
na dvojné vazbé cis nebo trans:

CHs Ha / Pt b CHs  1.0g /\)k
HG™ Y ~ T HeTY” 2.znit0. 2 HC H
CHs CHs CHs

Index nenasycenosti téchto uhlovodiki je 2 (trojné vazba, dvé dvojné
vazby nebo jeden cyklus a jedna dvojna vazba). Pocet cykli v molekule
se projevi ve spotfebé vodiku pii hydrogenaci. Srazeninu s amoniakal-
nim roztokem Ag"™ bude tvofit pouze sloucenina s koncovou trojnou
vazbou. Pozici ndsobnych vazeb urc¢ime také podle produktt oxidace
KMnO, (kyselina mravendi je za podminek reakce ihned oxidovana na
CO3 a HyO). Na zakladé téchto reakci nemuzeme uréit, zda je konfigu-
race na dvojné vazbé ve slouceniné B cis nebo trans:

PN

A B Cc
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14. Existuje vice chiralnich uhlovodik® daného sumérniho vzorce, podmin-
kam vsak vyhovuje pouze jeden z nich. Produkt ozonizace je chiralni:

E><CH3
H

15. ReSeni:

PO NN . _NalNF PN R /
HaC C\\C\H NHs HsC Cse® el MG _\—CEC—CH3
° - Na
Na®
Ha
Na/NH3 Lindlaruv kat.
H3C
X 3 \_HH
HsC™ 'H H  CHs
1.03 H H

* ~ 2. redukece H3c~\_):<
CH
HBC/\/YO

H

16. ReSeni:

b) H
c=c=¢C DLCHg
H H

17. Pii heterogenni katalytické hydrogenaci musi dojit k adsorpci nena-
syceného uhlovodiku na povrch kovu, ve kterém je vodik rozpustén.
V pripadé a-pinenu brani adsorpci z jedné strany molekuly methyle-
novy miistek se dvémi methylovymi skupinami. Molekula se bude ad-
sorbovat pfednostné na opacné strané, kam se také z kovu bude adovat
molekula vodiku. Mtize nastat také opacny pripad, kdy skupina usnad-
nuje sorpci a uréuje tim pfichod molekuly vodiku ze stejné strany (napf.
OH skupina).

18. Latku miizeme jednoduse pripravit pomoci znamych reakci. Pii na-
vrhovani zptisobu pripravy miizeme provést retrosyntetickou analyzu,
kdy postupujeme od produktu k vychozim latkam. Produkt pripravime
epoxidaci (ptisobenim peroxokyseliny) cis-alkenu A, ktery lze pfipravit
m.j. ¢astecnou hydrogenaci alkynu B pomoci Lindlarova katalyzatoru.
Alkyn B pripravime z acetylenu ve dvou krocich deprotonaci koncové
C-H vazby silnou bézi a reakci acetylidového aniontu s pfislusnym al-
kylhalogenidem (nukleofilni substituce).
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CHs CHS

—
HSC/I\/\/ Y A HSCM:(\WCHS
H o H
= >_/_LCEC_\_/—\_/_\ = %/ \g=c-h = H-C=CH
H3C CH3 ch

HsC
UV

NaNH HsC H3C,
H-CzC-H —YaNHz _  0=c@ Ng® 8 >_/_LCEC_H 1. NaNHp
-NHs -NaBr HaC 2. CyoHz1Br

HsC
MCEC H—2> —

HyC CHs Lindlaruv kat.  H;C H H

CHs

19. Produktem oxymerkurace je rtuti substituovany vinylalkohol, ktery
bude v rovnovaze se svou ketoformou (oxoformou):

H. _H
(?) H HbGJ—H OH o)
H—=—H H———H o)~ —a= o)X —=—= H@—H
), V® Hg H -H Hg H Hg H
H92® Hg

Prechod ketoformy na enolformu zahrnuje odstépeni protonu z a-atomu
uhliku. Podobné jako proton se miiZe uvolnit rtutnaty kation, ktery
muze opét vstoupit do reakce (vystupuje jako katalyzator).

H OH ®
H® ® — + H
H o_ H\' OH / Hg H
0 — b :
g g H OH
— + Hg2® ———> H30—<
H H H
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7. Pericyklické reakce

Soucinné reakce probihajici pfes cyklicky transitni stav, ve kterém dochézi
k cyklickému usporadani atomi a interagujicich molekul. Pribéh reakce je
urcovan prekryvem molekulovych orbitali. Vybérovymi pravidly zekdzand
reakce ma vyssi aktivacni energii, nevede nutné k nejstabilnéjsimu produktu.

Existuje ne€kolik teoretickych pristupti k vysvétleni selektivity pericyklic-
kych reakci, vSechny ale poskytuji podobné predpovédi:

e R. B. Woodward a R. Hoffmann — pravidla odvozeny na zakladé
korelace mezi molekulovymi orbitaly reaktantt a produktt s vyuzitim
pravidla zachovani orbitalové symetrie]

e K. Fukui — pomoci teorie interakce hrani¢nich molekulovych orbitali
1ze vysvétlit nebo predpovédét pribéh (nejen) pericyklickych reaked.

e H. Zimmermann - aromaticky a antiaromaticky cyklicky transitni
stav.

Dale budeme pouzivat pristup zaloZeny na interakci hrani¢nich molekulovych
orbitali (ozna¢enych jako HOMO a LUMO).

Molekulové orbitaly konjugovanych 7 systému:

Ethen Allylanion Buta-1,3-dien

wid — wwo 8/9\8 — Mo v 8/9\8/9 _
A7 8—8 4+ HomO 17} H -+ Homo Vs W — Luvo
HOMO - highest occupied Wi 8/8\8 Hr " W -+ Homo

molecular orbital

LUMO - lowest unoccupied H
molecular orbital H eo H Vi -
= (.;@
H H

SPericyklick4 reakce je termicky povolena (zakdzani v excitovaném stavu), je-li cel-
kovy pocet suprafacidlné reagujicich (4n + 2) elektronovych komponent a antarafacidlné
reagujicich (4n) elektronovych komponent lichy. Pokud je soucet sudy, je reakce povolena
v excitovaném stavu. (n jsou celd kladnd ¢isla).
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Suprafacialni a antarafacialni interakce molekulovych orbitalii:

| Iy 1

88 B o= s
suprafacialni amarafaciélniﬂ suprafacialni antarafacialni

1. Elektrocyklické reakce:

Uzavfeni konjugovaného 7 systému do cyklu o vazbou, kterd vznika na tukor
jedné dvojné vazby. Zpisob cyklizace je ur¢ovan orbitalem HOMO (nejvys-
$im obsazenym MO) 7 systému. Elektrocyklizace jsou zvratné reakce.

CHj
CHs CHs
= AT ID/ . ID\ HOMO L"5)
AT
“CH

X 3 CHg3 konrotace / antarafacialni
CHs;
CHa
CHa
Z hv EE HOMO s
—_—
2
CHgz disrotace / suprafacialni
CH3

o CHs AT A~ CHs disrotace / HOMO w3
| P — > “ suprafaciélni
CH3 CH3

Pocet Zpusob cyklizace
elektroni AT hv
4n konrotace (antrafacialni) | disrotace (suprafacialni)
4n + 2 disrotace (suprafacialni) | konrotace (antrafacialni)

2. Cykloadiéni reakce (cykloreverze):

Spojeni dvou 7 systémi do cyklu, dvé dvojné vazby zanikaji na tkor dvou
o vazeb. Kratsi 7 systémy nemohou reagovat antarafacialnim zptisobem, re-
akce, ktera by vyzadovala tuto interakci, proto neprobiha. Priibéh cykloadice
je Tizen interakci HOMO jedné komponenty a LUMO druhé komponenty
(ze dvou moznych kombinaci ten par, mezi jehoz orbitaly je mensi energeticky
rozdil). Zpétna cykloadice se nazyva cykloreverze.
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0 e
< . lféo A (:ﬁ‘léo supra HOMO dienu
Y oY supra "Y-8% LUMO dienofiu

dien  dienofil

. supra HOMO excitovaného ethenu
E —— H+H]4’D
supra LUMO ethenu v zékladnim stavu
Reagujici Zpusob adice
komponenty AT hv
2 + 2] supra, antara | supra, supra
[4 + 2] supra, supra | supra, antara

3. Sigmatropni presmyky:

Sigmatropni presmyk je spojen se soucasnym posunem 7 systému a o vazby
v allylové pozici.

1

D
v AT supra
o e P A supra
HBCWS HsC 1\ 3\ D1 p = 4%
2 4 2 4 CHg3

H
[1,5] sigmatropni presmyk

supra

2 2 //
. 3 \ 3
J\N(\ AT 1 = supra
1\ ~38 1~ 3
2 [

[3,3] sigmatropni presmyk

supra
Termické [m,n] sigmatropni pfesmyky
m-+n povolené zakazané
4q supra, antara supra, supra; antara, antara
4q + 2 | supra, supra; antara, antara supra, antara
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4. Enové reakce:

Kombinace cykloadice a sigmatropniho pfesmyku.

O (0]
W) AT
coch e
el - 1L

supra supra

&é«%%

supra

Priklady:

1. Nakreslete schématicky molekulové orbitaly odpovidajici 7 orbitaliim
v allylovém radikalu, allylkationtu a hexa-1,3,5-trienu! U posledni slou-
Ceniny nakreslete také orbitaly v elektronové excitovaném stavu! Ve
schématu oznacte HOMO a LUMO!

2. Insekticid chlordan lze pfipravit adici Clg na produkt Dielsovy-Alderovy
reakce hexachlorcyklopentadienu (dien) s cyklopentadienem (dienofil).
K adici Cly dochézi pouze na dvojné vazbé nesubstituované atomy
chloru. Nakreslete strukturu produktu!

3. Dopliite reakéni schémata:

8 CH, d) COOCH5
— COOCH; 0
[ H 132°C 0 ‘'H ? Z K
H 24 h : o'H x.COOCH3
— COOCH;
CHs H
b) ! " ]
@3 _massm , 2w A
(2 mozné reakce) ) ) 3 hodiny D
H (3 produkty)
H
f) H
C —
) ? | CHs 9°C o
o5 G
H VYV “H
CHs
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4. Doplnte reakéni schémata:

o}
O._CHjs
c) o) f)
Ph COOH
O 35°C 2
) Ph COOH

5. Navrhnéte pripravu limonenu z vhodnych vychozich latek pomoci Diel-
sovy-Alderovy reakce! Reaktanty pojmenujte systematickym a trivial-
nim nazvem! Do jaké kategorie prirodnich latek limonen patii a kde se

v prirodé vyskytuje?
HsC
\Q\*’/ Limonen

CHs

6. Nakreslete produkty reakce aldehydu kyseliny maleinové ((Z)-but-2-en-
1,4-dialu) s nasledujicimi dieny. Pokud se domnivate, ze néktery dien
nebude reagovat, vysvétlete!

OO o
&
CHO aldehyd kyseliny maleinové

7. Indan-1,2,3-trion je dobrym enofilem. Nakreslete produkt jeho reakce
s hexenem (reaguje karbonyl na druhém atomu uhliku)!

O
O
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8. Urcete, zda jsou néasledujici cykloadice termicky povolené ¢i zakazané:

) @
R =
Co—) 0 — O
c)
Q.. .e
e} o:
|+ e — [
o:

9. Klasifikujte nésledujici (pericyklické) reakce:

b
3) CHg3 ® CHs ) O/m o™
HC——  ——= e ,
CHg CHs CHg CH3 | T

o 0]
| 0 . = O-C|2CGH4 0]
var s
ol 0]

HsC
CHs
CHa

CHg

HaC

HO

HO™

_ - =
H H
f)
CH3 O CH3 CH3 CHS
o ZnCl, @ Ho / Kat. @
— \ _— —_—
| | o <~ ~OH <~ “OH
H 2 :
HsC™ "CHs HsC HSC/\ H3C/\CH3
(R)-citronellal L-menthol
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Autorské reseni prikladu:

1. ResSeni:
Allylkation Allyl
/\@ /\n
pby — 389 — Lumo
gy — wwmo g8 -+ Homo
389 4 wowo gby 4
Hexa-1,3,5-trien Hexa-1,3,5-trien
W

LUMO

HOMO

%

HOMO

+ o+ o+
+ o+

yigiy!
pigty!
phgly?
ey’
phaty!

2. Dielsovou-Alderovou reakei vznikétermodynamicky (endo) cykloadukt|

Cl

c cl
CI:Q :c;|

Cl

Chlordan
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3. V prikladé b) muze dojit v excitovaném stavu ke zpétné elektrocyklizaci
nebo [2+2] cykloadici.

a)  ch, d) co00H COOCH;
= CHy / ¢ =
H 132°C "H AT H
| H 24 h v H ~._COOCH;
_ CHs COOCH;
CHs H
b) e)
H D D
H n 285 °C a
hv (185 nm) . ¢ . E> 3 hodiny D
C D
H H H
H
c) f) H
— . CHs
AT 7\ | CHy _ 9°C _
N—/ __H “CHg
H H
CHs,

4. Poznadmky k jednotlivym reakcim:

a) Vznikd smés stereoisomert znazornénych produkti.

c¢) Vznika smés |endo a ezxo cykloaduktil

d) Cyklopentadien samovolné dimeruje, v pfipadé potfeby je nutno
jej pripravit zpétnym rozkladem dimeru za vysoké teploty.

f) Produkt lze pfipravit fotochemickou [242] cykloadici dvéma zpii-
soby, vyhodnéjsi bude pouzit kyselinu skoricovou jako vychozi
latku, protoze poskytne méné moznych vedlejSich produkti.

H3CO H3CO,

X
H30\0/©/\ hv + .

OCHs HsCO
b) c)
0 e
= 170 °C @\ o
+ | — = CO o 35°C ﬁ o
( kfo 10h COOEt =/ 7
O._-CHs 0 Ho

91



d) e) 0 o)
H \\”\
@ 20°C @ ) _o0c¢c el
—_—
@ * <P Cl 30 min. cl
H 0 0

f)
| + | _hv J:[
P"  COOH
O HOOC Ph.  COOH Ph Ph  HOOC_  COOH
g TR
O COOH Ph COOH Phi Ph  HOOC “COOH

5. Limonen je mozno pfipravit dimeraci isoprenu (2-methylbuta-1,3-dienu).
Limonen patfi mezi terpeny, vyskytuje se v kiife citrusovych plodi.

H3C H3C

= | AT
\( + %CHQ} CH3

6. Dielsovy-Alderovy reakce se miize tcastnit pouze konjugovany dien,
jenz miuize zaujmout s-cis konformaci.

CHO CHO
- —— (X«
CHO CHO
7. Regent:

0 ﬁx
CHs
H CHg AT N 4
o — [
& O-H
o} 0

8. Poznamky k jednotlivym reakcim:

a) V zakladnim stavu je [642] cykloadice pro suprafacidlné reagujici
komponenty zakazéna (povolend v excitovaném stavu).
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b)

)

a)

O’/
8/8_8\8 Y2 HOMO 8/8\8 V3 LUMO
Va4 LUMO ) , v ¢

’g_é v HoMO 8\/8 ¥z LUMO 39w Howmo
1

Jedna se o [4+2] cykloadici, kterd je podobné jako Dielsova-Al-
derova reakce povolena v zakladnim stavu, pouze dvouelektronova
komponenta obsahuje 7 systém slozeny ze tii p orbitali.

Jedna se o [4+2] cykloadici, ktera je povolena v zakladnim stavu,
¢tytelektronova komponenta je tvorena tiemi p orbitaly. Reakce
je prvnim krokem ozonizace alkenii.

b) 0

@O/

9. Poznamky k jednotlivym reakcim:

a)

f)

Reakee je [1,2] sigmatropni pfesmyk, pfiklad Meerweinnova-Wag-
nerova presmyku karbokationtu.
Claiseniv presmyk, jedna se o termicky povoleny [3,3] sigmat-

ropni presmyk se tfemi suprafacialné reagujicimi dvouelektrono-
vymi komponentami.

Enova reakce.

Schéma zachycuje biosyntézu vitaminu D3 ze 7-dehydrocholeste-
rolu. Prvnim krokem je zpétna elektrocyklizace Sestielektronového
systému probihajici konrota¢né. Druhym krokem je [1,7] sigmat-
ropni antarafacialni presmyk atomu hodiku.

Fotochemicka cis—trans isomerace stilbenu neni pericyklickou re-
akci, druha reakce predstavuje konrotacni elektrocyklizaci Sestie-
lektronového 7 systému v excitovaném stavu.

Priklad enové reakce.
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8. Aromatické slouceniny,
elektrofilni aromaticka
substituce

Aromaticita

Jako aromatickou mizeme oznacit plandrni molekulu s cyklickym konjugo-
vanym 7 systémem, ktery obsahuje 4n + 2 elektronii, kde n je celé kladné
éisloﬂ). Aromatické slouceniny nepodstupuji snadno adi¢ni reakce, jez jsou
naopak typické pro jiné nenasycené uhlovodiky. Pokud cyklicky kojugovany
7 systém obsahuje 4n elektronti, je molekula naopak vysoce nestabilni (anti-
aromatickd).

Elektrofilni aromatick4 substituce (SgpAr)

Nékteré elektrofilni aromatické substituce jsou zvratné (sulfonace, bromace,
nékteré alkylace). Krokem ucujicim celkovou rychlost elektrofilni aromatické
substituce je obvykle vznik o komplexu.

= =
+E®—> E®—>E4> H®4> ‘4.H®
NS E N E
H
n-komplex c-komplex m-komplex

V pripadé subsituovaného systému bude velikost aktivacni energie pro
vznik jednotlivych o komplext urc¢ovat pozici, do které bude elektrofil pied-
nostné vstupovat. Uvazujme nitraci fenolu do meta a para pozic. Jak vyplyva
z obrazku, tranzitni stav nastava na reakcni koordinaté blize o komplexu nez
vychozim latkam, proto se mu bude také svou strukturou vice podobat a
uplatni se u néj podobné stabilizujici (destabilizujici) efekty substituenti.
Pro ptehlednost je vynechan 7 komplex:

60dvodil v roce 1931 némecky fyzik Erich Hiickel pro monocyklické aromaty.
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V pripadé prichodu elektrofilu do para pozice vznika o komplex, v némz
je kladny naboj konjugovan s M+ hydroxylovou skupinou, v ¢ komplexu
vzniklého napadenim meta pozice se tato stabilizujici interakce neuplatni.

~OH OH OH
L, — L, — &
H H H

O:N  H O:N  H O:N  H
®
OH OH /O\H £ OH
OoN <> OoN - OoN <>  OoN —
H H H
" h H H H

Krok urcéujici rychlost reakce

Pokud pfeména vychozi latky A na produkt P probiha ve vice krocich, jez
se lisi svymi rychlostnimi konstantami,

Reaktant
Ki
1. meziprodukt
k2
2. meziprodukt
k k k
A : B porr12alu c : P s

ky >> ko << k3 Produkt

pak vyrazné nejpomalejsi pfeména B — C je krokem urcujicim rychlost re-
akce (kone¢ny produkt P nemtize ze slouceniny A vznikat rychleji, nez se B

pfemériuje na C).
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Priklady:

1.

Urcete, které z nasledujicich struktur jsou aromatické a které antiaro-
matické:

a)

b) © c) ® d) e) f) 9 @ h) Ve ) H
66RO Cod

Cyklopenta-2,4-dien-1-on a cyklohepta-2,4,6-trien-1-on (tropon) jsou
podobné latky, presto se vyrazné lisi svou stabilitou a reaktivitou.
Cyklohepta-2,4,6-trien-1-on je stabilni latka, kdezto cyklopenta-2,4-di-
en-1-on je nestala a velice reaktivni latka, naptiklad samovolné dime-
ruje. Pokuste se vysvétlit rozdily ve stabilité a reaktivité téchto latek!
Dimerace cyklopenta-2,4-dien-1-onu probihé jako Dielsova-Alderova re-
akce. Nakreslete produkt této reakce!

& &

. Azulen je isomerem naftalenu, prestoZe se jedna o uhlovodik, ma rela-

tivné vysoky dipélovy moment (= 1,0 D). Vysvétlete a urcete orien-

taci dipolového momentu!
Azulen

Nakreslete detailni mechanismus nasledujicich reakci:

a) 0 b) CHg3
CH HF
o 1. AlCI v~ “CH © + T CHs
GENS SR 3 2
HsC~ ~Cl 2. H20, HCI =

Reakce anilinu s bromem probiha rychle a poskytuje 2,4,6-tribromanilin.
Nitrace anilinu nitra¢ni smési vSak probiha velice pomalu a hlavnim
produktem izolovanym z reak¢ni smési je 3-nitroanilin. Pokuste se tuto
skutec¢nost vysveétlit!

Jak byste pripravili 1-(4-chlorfenyl)ethan-1-on z benzenu, anhydridu
kyseliny octové a Cly?
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7. Bylo zjisténo, ze pfi nitracich rtiznych monoalkylbenzent do prvniho
stupné zavisi zastoupeni ortho a para isomerti produktii na povaze alky-
lové skupiny. V ¢em spociva vliv alkylovych substituentt na distribuci
produktt?

CHs

CHs 610 e 47 % e 31 % HC~CHs g,
/ ° / ° / ° XN / °

| =

39 % 53% 69 % 82 %

8. Navrhnéte mechanismus vzniku produktii nasledujicich reaket:

CHg
CHs
X
© . HgC/\/CI AICl3 ©/V . Ej\CHs

a)

-6 °C 60 % 40 %
35°C 40 % 60 %
b)
OH OH OH OH
Br Br Br, Br, Br X
B — > | +

HO CS, (5°C) =

Br Br

9. Dopliite produkty reakei:

b) 0

a) 0
O - o () e
(¢}

10. Friedelovy-Craftsovy alkylace jsou doprovazeny vicenasobnou alkylaci
i v pripadé¢, kdy aromaticky uhlovodik reaguje pouze s jednim ekviva-
lentem alkyla¢niho ¢inidla (alkylhalogenidu). Naopak Friedelovy-Craf-
tsovy acylace probihaji u malych aromatickych systému pouze do prv-
niho stupné, i kdyz je pouzit vyrazny prebytek acyla¢niho ¢inidla. Po-
kuste se toto pozorovani vysvétlit!
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11.

12.

13.

14.

15.

Nitrobenzen byl oblibenym rozpoustédlem pro Friedelovy-Craftsovy re-
akce aromatickych uhlovodikti. Pokuste se vysvétlit, pro¢ samotny nit-
robenzen za podminek reakci nereaguje, prestoze obsahuje aromaticky
systém!

Friedelovy-Craftsovy alkylace vyzaduji katalytické mnozstvi Lewisovy
kyseliny, kdezto acylace vyzaduji pritomnost minimalné jednoho ekvi-
valentu Lewisovy kyseliny. Vysvétlete!

Sipkou oznaéte polohy, do kterych bude prednostné piichazet elektro-
fil pti elektrofilni aromatické substituci nasledujicich sloucenin. Urcete
také, zda budou slouceniny reagovat v SgpAr rychleji nebo pomaleji nez
matefské aromatické uhlovodiky benzen a naftalen (rychlost vztazend
na jednu pozici):

a) R g P OO g OH d)
c’ HO OH CHs
(" o
HsC

e) ®NHs; ) Br g) CN h) OH
& 4 >
CN

Jak byste z benzenu pfipravili Sp Ar reakci hexadeuterobenzen?

Urcete produkty nasledujicich elektrofilnich aromatickych substituci:

a) b)
Ol HNOS

(@] HNO: —_—
O () mou_ T o,

H2SO4
© Cl

<)

0 d) o
/©)‘\CH3 HNOs Cﬁkcm Bre
HyCO NH,

98



16.

17.

18.

19.

f
e) o ) o
= HsC™ "O" 'CHs o oleum

9) h)
OH NO2

HNOg _ HpSOs
oleum
i)

© €]
O~ Na N.® o
g ——

Napiste vSechny rezonancni struktury o komplexti vznikajicich pii sul-
fonaci naftalenu do pozice 1 a 2! Pokuste se vysvétlit, pro¢ mé sulfonace
do pozice 1 nizsi aktivacni energii, prestoze naftalen-2-sulfonova kyse-
lina je stabilnéjsi produkt sulfonace!

Insekticid DDT lze pripravit reakci trichloracetaldehydu s chlorbenze-
nem v koncentrované kyseliné sirové. Pokuste se napsat mechanismus
této reakce! Vedle DDT vznikaji v reakéni smési dalsi vedlejsi produkty.
Pokuste se odhadnout strukturu téchto vedlejsich produktii!

CCls

cl
O ool 1 gt N

2 | + —_— | P + HO
= 0”7 H

Cl Cl

Nékteré SpAr jsou zvratné. Pokuste se napsat detailni mechanismus
desulfonace naftalen-1-sulfonové kyseliny ve zredéné kyseliné sirové!

SO

H
® N
H- (kat.)
H,O ————/
* 2 | = * H2804

Naftalen, na rozdil od benzenu, reaguje s bromem i v nepfitomnosti
Lewisovy kyseliny. Produkt této reakce pii zahfivani na 50 °C uvoliuje
HBr a soucasné vznika 1-bromnaftalen. Pokuste se nakreslit produkt
reakce Bry s naftalenem a vysvétlete rozdilnou reaktivitu naftalenu a
benzenu!
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20.

21.

22.

23.

24.

Alkylova skupina je ortho a para dirigujici. P1i alkylaci benzenu ptebyt-
kem bromethanem v pfitomnosti katalytického mnozstvi AICl; vznika
nejdiive 1,2 4-triethylbenzen, po dlouhé reakéni dobé vsak ve smési
prevladne 1,3,5-trielhylbenzen. Vysvétlete!

Navrhnéte strukturu meziproduktii a konecného produktu nasledujici
sekvence reakci:

OH
konc. HoSO4 konc. H.SO4 H , H,0
— " e
60-65°C CeHeS20s | o HND, — CeHsNS2010 I~ CeHsNO,

Bromace benzenu za katalyzy AICl3 probihd mnohem snadnéji nez
v pripadé, Ze je pouzit jako katalyzator FeBrs. Pokud vsak pouzijeme
bezvody chlorid hlinity, mizeme ocekavat vznik chlorbenzenu jako ve-
dlejsiho produktu?

Alkylace kumenu (isopropylbenzenu) 1-chlorpropanem muze poskyt-
nout jak 1-isopropyl-4-propylbenzen, tak 1,4-diisopropylbenzen. Pti po-
uziti FeBrjs jako katalyzatoru je hlavnim produktem 4-propyl-1-isopro-
pylbenzen, pii pouziti AICl3 vyrazné roste zastoupeni 1,4-diisopropyl-
benzenu. Pokuste se tento jev vysvétlit!

: o) D
_ HNOs Q CHy _ Br/hv KOH, A

A —>
2304 -HBr B

HzC—I 5
Cly/Fe AICH 2

(smes produktu) C

E Bry / H,O HNO; (35%)

OH
NaOH / H,0 © CHaMBr
c D
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I

NaNH2 H3C B H2 / Pt

=——H A
NBS
H, / Lindlaruv kat.

Lindlaruv kat.: Pd / PbO / CaSOy4 E D
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Rozdéleni substituenti podle sméfovani SpAr

Efekt Priklad Snadnost SpAr | Sméfovani E*
M+ a I+ —5.5_:@ silné aktivujici ortho a para
—NH, —NHR —NR,
—0-H —0-R —NH
M+ aI— <9 | aktivujici ortho a para
—0"
R —Ar
g
0
I+ —CHs  —Alkyl 4/<o® slabé aktivujici ortho a para, stopy meta
Y
I— — M+ (X“F - deaktivujici ortho a para (pfevazuje)
=r, , br,
® ®
—NH; — e
I— o TR deaktivujici meta
—CCly —CFs
®0°
—SOH —C=N —N,
0
o o O . ./ Ve
I—a M- —« deaktivujici meta
R H  OR

<, <
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VD 4l

Prehled nejdulezitéjsich SpAr reakci

Reakce Cinidlo Elektrofil Produkt
. . @
Halogenace Xy + hmﬁm.owm kyselina (AlCl3, X ArX
FeCl;, Fe piliny) (X = Cl, Br)
Nitrace HNO; + H;SOy Okuo Ar-NO,
konc. HySO4 nebo ol A
Sulfonace One. F25ha HEDO OTetm 4 Ar-SO;H
Ammmo% + Mva 0" "0 0" 0
Friedelova-Craft
recelovariTatlsova R-X + Lewisova kyselina (AICI;) R Ar-R
alkylace
Friedelova-Craft RCOX + Lewi kyseli
riedelova-Craftsova + Lewisova kyselina 9 Ar_COR
acylace (X = halogen, RCOO)
Kopulace Diazoniové stl (vznikd z Ar'-NH, e n® Ar-N—N_Ar

a EZOMV
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Prehled dalsich SEAr reakci

H . W\ HA v I
Reakce YPIEY | Ginidlo Elektrofil | Meziprodukt | o Y
substrat produkt
Gattermanova-Kochova | CO, HCI, AICl;, CuCl H-g=0 ArCHO ArCHO
formylace
Gattermanova H-C=N—H
Fenoly Zn(CN),, HCI o) ArCH=NH ArCHO
formylace
Hoeschova reakce Fenoly RCN, HCI, Zn2* R-g=NH ArCR=NH ArCOR
I
Chlormethylace Aromaty | CH,=0, HCI mvlolz ArCH,OH ArCH,Cl
Kolbeho-Schmidt
o-behomeimidtova Fenolity | NaOH, CO, CO, ArCO,Na ArCOOH
reakce
Reimerova-Tiemannova .
Fenoly CHCI3, NaOH ci” -cl ArCHCl, ArCHO
reakce (dichlorkarben)
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Autorské reseni prikladu:

1. Reseni:

a) b O 9 ® d) )
¢ « 2 O
aromaticka aromaticka antiaromaticka aromaticka antiaromaticka
f) 9) h) i)

@ N H
\ pr—
) \ / W
N N\ /
aromaticka aromatickd aromaticka aromaticka

2. Posunem elektronového paru vazby C=O0O na atom kysliku, ktery je
v souladu s elektronegativitami atomi uhliku a kysliku, odvodime rezo-
nancni struktury, z nichz jedna obsahuje aromaticky tropyliovy kation
(cyklohepta-2,4,6-trien-1-on) a druhd obsahuje péti¢lenny antiaroma-
ticky cyklopentadienylovy kation:

o)

D 0 — Ay

3. Azulen obsahuje konjugovany 7 systém, pro ktery mizeme napsat fadu
rezonanc¢nich struktur, jez budou obsahovat dva aromatické cykly —
péticlenny cyklopentadienylovy anion a sedmiclenny tropyliovy kation.

g —

(o~ (R~ P—~CD
b e @ L
o~ 0~-Co—- 0 - C0—-C0
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4. Interakci halogenidu karboxylové kyseliny s Lewisovou kyselinou pfi
Friedelové-Craftsové reakci mtize vzniknout vice typi elektrofild, coz se
ovsem neprojevi ve slozeni produkti. Po skonceni acylace se uvoliuje
volnd Lewisova kyselina, kterda vSak vzapéti tvofi stabilni komplex se
vzniklym ketonem (diky volnym elektronovym partim na kysliku se
vznikly keton chova jako Lewisova béze). Koneény produkt ziskdme
az zpracovanim reakcéni smési vodnou kyselinou. Z mechanismu druhé
reakce vyplyva, ze se HF na konci reakce regeneruje, fluorovodik miize
byt proto pfitomen pouze v katalytickém mnozstvi.

C)
. AICI
o] o) o s
. Acy —— ©C + ACE  nebo A
HsC™ Cl * 3 T 4 HsC ®™ClI
CHj
o o ° CHs o o}
II®
G EC R R e g o
CH3 N CH3
n komplex & komplex n komplex

©
H® 4+ AICl;, —> HCI + AICl

_AICK

O
Zpracovam
CHs | aicl, — ©CHy  _HO+HOl_ + Al(OH)3

f\
J . H-F CHs
—_—

HoC Heo ® * F

CHs

@1 CHs
__/CH N ©_» CH — > @H — ©5®\CH3 @)\

CHa CHy

n komplex o komplex n komplex

5. Reakce anilinu s bromem nevyzaduje piitomnost katalyzatoru diky pti-
tomnosti elektrodonorni -NHj, skupiny (ma M+ a I— efekt), ktera aro-
matické jadro dostatecné aktivuje pro SpAr a fidi pfichod elektrofilu
do ortho a para pozic. Nitrace se provadi ptisobenim nitracni smeési
(smés koncentrované kyseliny sirové a dusiéné), ve které dojde k tiplné
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protonaci -NHs skupiny anilinu. Amoniova skupina vykazuje [— efekt,

¢imz

deaktivuje aromatické jadro a vede elktrofil do pozice meta.

H
. ®
H.gH M
M, I- I-

6. Produkt lze pfipravit dvojndsobnou SgpAr, musime vSak vhodné zvolit
poradi jednotlivych krokii s ohledem na sméfovani prichodu elektrofilu
substituentem v meziproduktu:

Q

a I i i
H3C O CHs CHs Cly CHsg
—_—
Lewisova Lewisova
)

kyselina kyselina (kat.
Cl

O O O o)

O g O gy O O™
i . +
Lewisova Lewisova cl cl

kyselina (kat.) kyselina

7. Cisté statisticky je prichod elektrofilu do ortho pozice monoalkylben-

zenu
padé
ricka
vyssi

dvojnasobné pravdépodobnéjsi nez napadeni para pozice. V pii-
nitrace alkylbenzenii ovliviiuje vyrazné distribuci produktt ste-
narocnost alkylovych skupin — ¢im objemnéjsi substituent, tim
zastoupeni para-produktu.

8. Reseni

a)

Primarni karbokation, vznikajici ptisobenim AICI3 na 1-chlorpro-
pan, muze za podminek reakce presmykovat na stabilnéjsi sekun-
darni karbokation. Oba kationty budou vystupovat jako elektro-
fily v elektrofilni aromatické substituci. Zvyseni teploty usnadni
prekonavani energetické bariery spojené s presmykem priméarniho
karbokationtu na sekundérni, coz se projevi ve slozeni produkti.

Fenol, nesouci elektrondonorni OH skupinu, miize vyvolat polari-
zaci molekuly Bry na Brt a Br™ i bez pfitomnosti Lewisovy kyse-
liny, podobné jako ailin. Vznikajici bromfenoly jsou méné reaktivni
diky celkovému elektronakceptornimu efektu atomu bromu. Elek-
tronakceptorni halogen vsak zaroven zvysuje kyselost fenolu, ktery
ve vodném roztoku disociuje na fenolat. Deprotonaci fenolické -OH
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skupiny se zvysi elektrondonorni schopnost atomu kysliku nato-
lik, ze prevazi deaktivujici vliv atomu bromu a mtze probéhnout
az dvojnasobna SpAr za vzniku 2,4,6-tribromfenolu. V sirouhliku,
kde nemtze dojit k disociaci fenolu, je mozno reakci zastavit ve
stadiu monobromfenolt. Reakce fenold s bromem ve vodném roz-
toku je natolik rychla a kvantitativni, Ze je vyuzivana v analytické
chemii v bromatometrickych titracich (pfedevsim titrace oxinu —
8-hydroxychinolinu).

a)
H H o ®
ch/\/CI + ACl3 ———> H3C>% + ACly7 — H3C/\CH3

b)

o
OH OH o
H,0
O e =
Br Br

9. Resent:

) 0o 0 ¥ 9
@ . o AICl I\ OH Wm ACH
= O
o] o]

10. Zavedeni elektrondonorni alkylové skupiny na aromatické jadro je spo-
jeno s jeho aktivaci pro dalsi SgpAr reakci, proto produkt alkylace rea-
guje s elektrofilem rychleji nez vychozi aromaticky uhlovodik. Vysled-
kem reakce je smés do rtzného stupné alkylovanych produktti a ne-
zreagovaného vychoziho aroméatu. Vicenasobné alkylace ztézuji prak-
tické pouziti Friedelovych-Craftsovych alkylaci. Pti acylacich ztstava
na konci reakce ve smési komplex Lewisovy kyseliny se vzniklym keto-
nem. Karbonylova skupina s navazanou Lewisovou kyselinou se chova
jako silné elektronakceptorni skupina, ktera brani pribéhu dalsi SpAr.
Podobna situace nastane, pokud budeme chtit podrobit aromaticky ke-
ton elektrofilni aromatické substituci v pfitomnosti Lewisovy kyseliny
— rychle vznikne komplex, ktery znemozni zamyslenou reakci.
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11. Nitroskupina ma silny M — a [— efekt, vyrazné snizuje elektronovou
hustotu na aromatickém jadie a zpomaluje tak S Ar. Nitrobenzen rea-
guje o mnoho fadl pomaleji nez samotné aromatické uhlovodiky, proto
jej lze povazovat za prakticky nereaktivni.

12. Po skonceni Friedelovy-Craftsovy acylace se uvoliiuje volna Lewisova
kyselina, ktera vSak vzapéti tvori stabilni komplex se vzniklym keto-
nem (diky volnym elektronovym partim na kysliku se keton chova jako
Lewisova béze). Lewisova kyselina tedy nefunguje jako katalyzator, ale
jako reagent. Produkty alkylace s Lewisovou kyselinou komplex obvykle
netvori, proto miize byt tato kyselina pritomna pouze v katalytickém
mnozstvi.

Q
AICI
o) o AiCls
®
@ACHG + NCly ——= cfte

13. Reseni: a) pomaleji; b) pomaleji; c) rychleji; d) rychleji; e) pomaleji;
f) pomaleji; g) pomaleji; h) rychleji.

L0
®
a) 0 - b) O~ OCHs c) oH d ¢ - ? o
A ©/C\’ HO\©/OH /@ 3
F
H3C \ ®
L e N @ oy N =@ ¢ E
®
e® .
) e "o m o Y5 o h) OH o
© E ‘\@/ E E \ / E / E
04 e e® L £~ N ~ e® L
® E®

E

14. Reakci lze uskutecnit ptisobenim silné deuterované kyseliny (zdroj D)
na benzen, kdy dochazi k elektrofilni substituci vodiku deuteriem. Po
dostatecné dobé se ustali rovnovaha, abychom vsak ziskali benzen do-
statecné obohaceny deuteriem, je potfeba pouzit velky prebytek deu-
terované kyseliny.

109



O - G <8 0 3 X

15. Pfi odhadu mista ptrichodu elektrofilu k vicenasobné substutuovanym
aromatickym cykliim musime srovnat vlivy vSech substituenti. Pokud
dochazi ke konfliktu, vétsi vahu pti fizeni pfichodu elektrofilu maji sku-
piny donorni (aktivujici). V ptipadé, Ze sloucenina obsahuje vice aro-
matickych jader, pfednostné bude reagovat jadro s elektrondonornimi
(aktivujicimi) substituenty. Poznadmky k jednotlivym reakcim:

a

= @

oQ

=
~— — ~— ~— ~—

—e

)

Reaguje jadro nesouci benzoyloxy skupinu (M + efekt atomu kys-
liku, proto také smétovani do ortho a para pozic), druhé jadro je
deaktivovano konjugaci s karbonylovou skupinou (M — efekt).

Oba substituenty sméfuji elektrofil do stejnych pozic. 1,3-Dichlor-
2-nitrobenzen vznikd pii reakci ve velmi malém mnozstvi diky
sterické objemnosti atomt chloru.

Shoda obou skupin, vznika pouze jeden produkt.

Dochézi ke konfliktu skupin, pfichod Br™ #idi donorni -NH, sku-
pina.

Konflikt skupin, pfevazuje vliv aktivujici methoxy skupiny.
Shoda skupin.

Reakce probiha na jadfe nesoucim aktivujici -OH skupinu.
Reakce probiha na jadfe méné deaktivovaném -NOy skupinou.

Pokud naftalen nese v pozici ¢. 2 aktivujici skupinu, elektrofil
prednostné napada pozici ¢. 1.

) e oy oo oy 0
©_§ TH.S0, 5 * O NO,
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0 0
NH;, Z>NH,
Br
F
OCHs
OCHs i AlCly o
o CHg
CHy
o
MO, _ HO3S SOgH
oleum N

OH

OH
| +
=
NO,

9)

NO, NO, HO3sS  NO

o sof

SO3H

N

o Na” N.® o NOH
oy Ot — CC
= N

16. Ptichod elektrofilu do pozice ¢. 1 naftalenu vede ke vzniku stabilnéjsiho
o komplexu, nez v piipadé napadeni pozice ¢. 2. U¢innéjsi stabilizaci o
komplexu vzniklého napadenim pozice ¢. 1 elektrofilem dosvédcuje vétsi
pocet rezonancnich struktur, které mizeme pro tento komplex napsat.
Mizeme predpokladat, ze aktivacni energie pro vznik jednoho i druhého
o komplexu jsou v podobném vztahu, v jekém jsou energie samotnych
o komplexi. Naftalen-1-sulfonova kyselina tedy vznika rychleji diky
nizsi aktivacni energii reakce, je vsak méné stabilnim produktem reakce
(nevyhodné interakce SO3H skupiny a atomu vodiku v pozicich 1 a 8).
Diky zvratnosti sulfonace muzeme zvolit reakéni podminky tak, aby
doslo k ustaveni rovnovahy, ve které bude dominantni slozkou ve smési
stabiln€jsi produkt — naftalen-2-sulfonovéa kyselina. Sulfonace naftalenu
je ucebnicovy priklad demonstrujici fermodynamickeé a kinetické rizeni

freakeel
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Vznik elektrofilu:

®
Q,H CI),H c.’e H\Q;H o 0
0=S=0 + 0=S=0 —> 0=S=0 + 0=S=0 —> H._ .S <=— HZ:S;
I I cl) cl) - H,O O 6} O 0]
H” H” H” H”
Sulfonace:
H
0:.0%
DS H_ SOgH H_ SOzH H_ SOgH H_ SOzH

C °H\~~®©H@¢é

\

H )(SOgH H_ SOsH H_ SOsH H_ SOsH
—F - -—
A
0...0%

S73
I

H H H
5 ® =
. SOH < || SOH <> [ SOzH
Z Z
. H H / H
3 ~
SOgH L ‘ SOH < [ SO
—H® X3 ® N =

17. Protonace kysliku trichloracetaldehydu vede ke zvyseni parcialniho klad-
ného naboje na atomu uhliku, ktery mutze reagovat s chlorbenzenem ve
smyslu SpAr. Protonace -OH skupiny a jeji odstoupeni jako H,O vede
ke vzniku elektrofilu, ktery napada dalsi molekulu chlorbenzenu.

VOH <« MorOn

Cl
© cl
Y O/—\ H H O@ \© @ OH
Y

®
CClg CClg CClg b CCls -H
cl cl NS g
I [
B ©_C o \© i O Q
O. E— N —_— —_—
Z H H Tho N "
CCl3 CClg CCls CClg
cl cl
Qg
_H®
CClg
DDT
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Vedlejsi produkty reakce:

cl cl _ ‘ cl
NS
CCly Cl
c” e
0,0-DDT DDD

18. Desulfonace je prikladem ipso substituce:

SOBH SOgH H SOSH
X H® ® S X ®
| — HW —— | —_— | SOgH —
= = %

®
HS0, + HO <29 S0

19. Bromace naftalenu v neptitomnosti Lewisovy kyseliny probiha adi¢né-
elimina¢nim mechanismem, nejdiive dojde k 1,4-adici Bry za vzniku
meziproduktu, ktery lze ze smési izolovat, a nasledné probiha eliminace
HBr z tohoto meziproduktu. Naftalen, podobné jeko dalsi kondenzo-
vané aromatické uhlovodiky, vykazuje vétsi ochotu k adi¢nim reakcim,
protoze ve srovnani s benzenem maji jednotlivé cykly mensi rezonancni
energii a zanik aromatického charkteru jednoho cyklu pfinasi mensi
energetickou ztratu.

H_ Br Br
A X
CO o — O] == OO -
= =
H Br

20. Zminény 1,3,5-triethylbenzen je nejstabilnéjsi ze vSech isomernich tri-
ethylbenzenii. Diky zvratnosti nékterych alkylaci v pritomnosti (Lewi-
sovy) kyseliny, pfevladne za podminek termodynamické kontroly reakce
nejstabilnéjsi produkt, prestoze tento produkt vznika reakci s vyssi ak-
tivacéni energii (nizsi aktivacéni energii by mél v tomto piipadé ptichod
elektrofilu do ortho nebo para pozic).
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OH

| X konc. HoSO4
—_—
60-65 °C
7 0H

NO, NO,
®
OSSO kone g0, | FONAS O o ko | OSSN OH
konc. HNO3 AT
HO3S SOzH HO3S SOzH
CeHgS20s CeHsNS2040 CgH5NO,

22. Bezvody AlCl; je oproti FeBrs lepsi Lewisovou kyselinou. Chlorid hli-
nity mize byt zdrojem pouze chloridového aniontu, teoreticky by pfi
bromaci ve smési mohla vzniknout sloucenina BrCl, ktera vsak bude
vystupovat diky rozdilu elektronegativit obou halogent opét jako bro-

macni ¢inidlo.

23. Chlorid hlinity je lepsi Lewisovou kyselinou, pii reakci katalyzované
AlCl3 se vyviji vétsi kladny naboj na atomu uhliku a roste tak pravdeé-
podobnost presmyku za vzniku stabilnéjsiho sekundarniho karbokati-

ontu.

24. Regen:

CHs
NO,

)
&.¢

E>_<Br BF3

_ HNOs @ACH3 Bry/ hv | x
“Hs0, >
HaC—
Clo/ Fe AICH
CH3 CH3
CHa
'
CHg

+ produkty vicenasobné
alkylace
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OH
Br Br OH OH

NO,
¥
Br Bro / HO HNO3 (35%)
OH
NaOH / H,O © CHaM
sMgBr 2@ o O
N o / \ 0® Mg2® gy

+ CH4

HSC>_ CH3
|
NaNH © HiC CHs / Pt
O e Gt 6w CyseLrme G/ o
Na® CH3
Hy / Lindlaruv kat. NBS
CH3

CH3
CHs CHg
— B

r
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9. Nukleofilni aromatické
substituce

Adi¢né-elimina¢ni (bimolekularni) mechanismus Sp;2Ar

Mechanismus typicky pro aromaty s elektronakceptornimi substituenty (nej-
lépe v ortho a para pozicich), jez usnadiiuji pfichod nukleofilu a stabilizuji
meziprodukt. Krokem urcujicim rychlost reakce je adice nukleofilu na aro-
mat, rychlost reakce zavisi jak na koncentraci sustratu, tak na koncentraci
nukleofilu (bimolekularni reakce).

X Nu
7N\ o (>‘< Nu
oNU o o
e EE—— + X
pomalu rychle
CN CN

CN

Meisenheimeruv
komplex

Adice nukleofilu je spojena se zanikem romatického systému, proto mé mezi-
produkt reakce (Meisenheimeriv komplex) vyrazné vyssi energii, nez vychozi
latky. Tranzitni stav adice nukleofilu také nastava na reak¢ni koordinaté blize
meziproduktu, ma podobnou vnitini energii, strukturu a uplatni se v ném
podobnym zpiisobem elktronové vlivy substituentti. Pokud substituenty vy-
razné stabilizuji (snizuji vnitini energii) Meisenheimerova komplexu, stabili-
zuji také tranzitni komplex, snizuji aktivacni energii a reakci tak urychluji.

Pokud je odstupujici skupinou v Sn2Ar halogenidovy anion, reaktivita
arylhalogenidt klesa v poradi

F>Cl>Br

protoze adici nukleofilu urychluje vétsi parcialni kladny naboj na atomu uh-
liku a mensi sterickd naro¢nost odstupujiciho halogenu (oba faktoty nejlépe
splituje fluorid a nejhtife bromid). Pti alifatické bimolekulérni nukleofilni sub-
stituci (Sy2) je pofadi reaktivity halogent jako odstupujicich skupin opacné.
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Monomolekularni substituce (Spj1Ar)

Vzécny mechanismus diky nestabilité fenylkationtu, uplatni se jen v pfipadé,
kdy se uvoliuje velice dobra odstupujici skupina (N9 pfi tepelném rozkladu

diazoniovych soli ArfNS_).

a N
® N,/N /® Nu
——— N, + - -
\© pomalu 2 @ rychle

Prikladem muze byt Schiemannova reakce (pfiprava arylfluoridi z diazo-
niovych soli tetrafluoroboritant):

BFy N 10
4 Neoy ;" F-B-F F
@ F

Q== 0 e

Sandmeyerova reakce neni typickou Sn1Ar, reakce je katalyzovana Cu™
a zahrnuje procesy s prenosem elektronu):

© ® _N X

. X

X N\O L» N2+ \©
/

X=Cl,Br, I,CN

Mechanismus:

HCl + CuCl H®+ CuCI?

e Cl

L]
@ ‘N e . ° CuCl,
N=EN  CuCl” — > @NEN + CuCly ———> « ——> + CuCl
“IN2

Elimina¢né-adi¢ni (dehydroarenovy) mechanismus

Typicky mechanismus pro substitu¢ni reakce na substratech bez elektronak-
ceptornich skupin a v pritomnosti velice silnjch zasad, jako jsou naptiklad
organokovy (BuLi, PhLi) nebo amidy alkalickych kovii (NaNHy, KNHy).

S
Cl (" INH cl © NH;
\OH “ (" INH NH,
M e (= O e O
= - NHs; = -Cl -‘) -NH;
Benzyn HQI/H
Y
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Priklady:

1. Jak byste provedli nésledujici transformace?

a) b)
NH; F COOH «-COOH
o — T L, — X
HaC HaC NH, Z

2. Nakreslete produkty nasledujicich reakci! Kdyz jako nukleofil vystupuje
amin, obvykle se pridava v dvojnasobném pfebytku oproti substratu,
pripadné se pridava do reakéni smési jind baze. Vysvétlete!

a) b)
% NH, OCHs
NO,
+ —_— + NaOH ——>
NOg NOZ
O\CHg

3. Sangerovo ¢inidlo (1-fluor-2,4-dinitrobenzen) bylo pouzivano pfi sekve-
naci peptidii k oznaceni aminokyseliny na N-konci bilkoviny. Pokuste
se napsat produkt reakce Sangerova cinidla s nasledujicim dipeptidem:

F

NO, E Q
+ HZN/\H/ j)J\OH —_—
o)

NO,

4. Kyselina 2,4,5-trichlorfenoxyoctova (2,4,5-T) a jeji estery jsou velice
u¢inné herbicidy a defolianty (jako Agent Orange byly pouzity bé-
hem véalky ve Vietnamu). Jejich biologické uéinky jsou zaloZeny na
podobnosti s rostlinnym hormonem 3-indoloctovou kyselinou. Nasle-
dujici schéma popisuje prumyslovou vyrobu 2,4,5-trichlorfenoxyoctové

kyseliny:
0 0
+ NaOH
C|:©[C| NaOH / HyO NP Clj(\:[o\)kOH
—_— A :
cl cl cl cl
2,4,5T
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(a) Nakreslete detailni mechanismy obou reakci a doplitte strukturu
meziproduktu Al

(b) Pfi nedodrzeni technologického postupu (pfekroceni vhodné tep-
loty) dochézi v prvni reakci vedle A také k tvorbé vedlejsiho
produktu, vysoce toxického TCDD (2,3,7,8-tetrachlorodibenzodi-
oxinu), ktery muze kontaminovat koneény herbicid. Napiste de-
tailni mechanismus vzniku TCDD!

cl o) cl
cl 0 of
5. Jak byste pripravili pentachlorfenol z hexachlorbenzenu?

6. Vysvétlete vysokou selektivitu, se kterou probihé substituce atomu flu-
oru v para pozici vii¢i acylové skupiné:

F o o CHs - F o9
SN
poas e BRSPS S b ae
H HsC”

7. Triclosan inhibuje rist bakterii a hub, protoze zpomaluje bakterialni
syntézu mastnych kyselin. Pouziti nasel jako antibakterialni slozka mno-
ha kosmetickych pfipravki (mydla, zubni pasty, deodoranty). Dopliite
chybéjici latky ve schématu syntézy Triclosanu:

N
Cl NO, cl N
0 o)
cl Z >0l cl cl

A\ Ho0
Cl OH
ijoﬁ
cl Z ol

Triclosan
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8. Chlorbenzen reaguje s NaNH, v kapalném amoniaku pii -33°C za

10.

11.

vzniku anilinu, 2,6-dimethylchlorbenzen ale za téchto podminek nerea-
guje. Vysvétlete!

Nakreslete produkty néasledujicich reakci, pokud muze vznikat vice pro-
duktt1, navrhnéte, v jakém pomeéru by mély vznikat.

9 Gr,
cl
NaNH, _NaNH; _
NH; (1) NHz (1)

d)
CHy o}
NaNH, @ ’ ’@
o NHa()

Chlorbenzen oznaceny isotopem uhliku 4C v pozici 1 poskytuje reakci
s vodou za teploty 300 °C a zvyseného tlaku fenol obsahujici **C v pozici
11 2, obé latky vznikaji priblizné v poméru 1:1. Vysvétlete!

cl
_ HO
7300°C; Ap

Ktera sloucenina v néasledujicich parech latek bude reagovat rychleji
s methanolatem sodnym v methanolu? Jakym mechanismem reakce
bude probihat?

(a) 2-Chlorpyridin a 3-chlorpyridin.

(b) 1-Fluor-4-nitrobenzen a 1-chlor-4-nitrobenzen.

120



Autorské reseni prikladu:

1. Obé transformace lze uskutec¢nit s vyuzitim diazoniovych soli:

NH N, N,

/©/ 2 NaNO, + HCI /@ \@ HBF, B NS
EO

H3C 0-5°C HsC © HaC 7 >

Cl

a)

b)

COOH COOH
@ECOOH NaNO, + HCI ©: - CusCly + HCI ©i
-5 O _N
0-5°C N cl

NH,
cl®

2. Pokud v nukleofilni substituci vystupuje amin jako nukleofil, reakci
primarné vznika amoniova siil, ktera je v rovnovaze s volnym aminem
a kyselinou HX, kde X je odstupujici skupina. Napiiklad pii reakci
1-chlor-2,4-dinitrobenzenu s aminem vznika v reakéni smési hydrochlo-
rid (amoniové stl vznikld z HCI), protonovan vSak bude prednostné
vychozi amin. Alifatické aminy (a amoniak) jsou obvykle vyrazné ba-
zi¢téj8i nez arylaminy (konjugace volného elektronového paru na atomu
dusiku s aromatickym systémem snizuje bazicitu). Protonaci atomu du-
siku vSak amin ztraci svou nukleofilitu a reakce se zastavi. Proto se do
reakéni smési pridava baze neutralizujici vznikajici HCI, nejjednodussi
variantou je pouziti dalsiho ekvivalentu samotného aminu.

a)

® [©)
el NH, NO; H NH; Cl
NOz NN
L0 — OYOL
OuN 0
NO, 0.
O\CH3 CHs CHj
b)
OCHs OCHs OH
+ NaoH —2T > © + NaNO, 4 + CHsONa
NO, OH NO,
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3. Reakce je ukazkou Sangerovy metody znaceni posledni aminokyseliny
N-konce peptidii. Po hydrolyze znaceného peptidu lze aminokyselinu
nesouci 2,4-dinitrofenylovou skupinu lépe chromatograficky oddélit od
ostatnich aminokyselin, protoze modifikaci klasa bazicita -NHy skupiny
a méni se jeji polarita. 2,4-Dinitrofenylova skupina dava také vzniklému
derivatu zlutou barvu.

F

©/N + HgN/\n/ \HJ\OH —_— \@ + HF

CHs CH
NO, S

4. Prvni reakci vznika 2,4 5-trichlorfenol, (respektive fenolat po deproto-
naci pfitomnym NaOH), druhd reakce pfedstavuje bimolekularni alifa-
tickou substituci SN2, ve které fenolat vystupuje jako nukleofil.

o
o _Q _c oo cl OH oy © 0 N4
cl cl cl a g o c cl
Na® Na® A
0
o)
\ 12 \)]\O@ o cl oQkOH
0° Naci
@ cl cl cl cl
2,4,5-T
Pti prekroceni urcité teploty zacne dochazet ke kondenzaci dvou mole-
kul 2,4,5-trichlorfenolatu za vzniku TCDD.
©
o ©
0 cl
(NG o
cl 0@/ cl 0 cl o) cl
I “ s
TN — T e TS
cl cl Cl cl cl ¢ ¢~

’ i
OOCT, | DG

o'C

TCDD
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5. Benzen nesouci Sest atomt chloru je dostatecné aktivovan pro Sy2Ar,
zaroven jeden z atomu chloru muize fungovat jako odstupujici skupina.
Pokud chceme pripravit fenol, jako nukleofil zvolime hydroxidovy ani-
ont. V reakéni smési se vznikly fenol diky své kyselosti okamzité pre-
meénuje na fenolat, fenol ziskdme zpét pridavkem silné kyseliny.

cl Cl_ OH OH
Cl Cl Cl Cl Cl Cl ¢
. NaCl’ Nﬁog
cl cl o> > M@ cl e
cl cl cl

o

6. Sloucenina obsahuje na benzenovém jadfe dva druhy elektronakceptor-
nich substituentii — karbonylovou skupinu a atomy fluoru, jez také mo-
hou fungovat jako odstupujici skupina. Karbonylova skupina je v kon-
jugaci s aromatickym systémem, diky vyssi elektronegativité atomu
kysliku vazba C=O0 snizuje elektronovou hustotu na aromatickém ja-
die (M — efekt), pfedevsim v ortho a para pozicich. Pozice ortho je vice
stericky branéné, proto nukleofilni amin ptichazi prednostné do pozice
para.

7. Difenylether lze pripravit nékolika zptisoby, z riznych part nukleofil-
niho fenolatu a substratu.

cl NO, cl NO,
® F oA
+ —_— |
Cl Cl cl Z >0l
cl o No cl NO,
c o oA
+ E— |
cl cl cl 2> ¢l
A B
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N
NO,

cl cl NH; cl °N
/@/O | BN redukce /@/O\©\ HNO, /©/O\©\
cl Z ¢l cl cl cl cl
c
Al H0
cl OH
jone!
cl cl

Triclosan

8. Reakce chlorbenzenu s amidem sodnym probiha eliminac¢né-adi¢nim
mechanismem, kdy v prvnim kroku dochazi k 1,2-eliminaci HCl za
vzniku benzynu. 1-Chlor-2,6-dimethylbenzen za stejnych podminek ne-
poskytuje benzyn, latce chybi atomy vodiku v ortho pozicich, jez by se
mohly eliminovat spolu s chloridovym aniontem.

cl NHz
H' NaNH, |\\
—_—
TN L) Nact+ Nk .
cl
HsC CH:  NaNH,

NHs () nereaguje

9. Reakce a) az c) jsou nukleofilni substituce probihajici elimina¢né-adic-
nim mechanismem. Poznamky k jednotlivym reakcim:

a) Spolu s bromidovym aniontem se muze eliminovat proton ze dvou
pozic, vznika vsak jen jeden benzyn. Dvojna vazba benzynu bude
napadana nukleofilem na obou koncich pfiblizné se stejnou prav-
dépodobnosti.

b) Béhem reakce mohou vzniknout dva druhy benzyni, jez reakci
s nukleofilem poskytnou t¥i isomerni methylaniliny. Za pfedpo-
kladu, ze odstépovani protonu a prichod nukleofilu probiha na-
hodné bez ohledu na sterické vlivy a polarizaci elektronové hus-
toty, budou 2- a 4-methylaniliny zastoupeny ve smési produktti po
25 %, 3-methylanilin bude tvofit zbyvajicich 50 %.
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c¢) Reakci s béazi vznikd pouze jeden benzyn, diky elektronakceptorni
trifluormethylové skupiné, ktera vyvola zfedéni elektronové hus-
toty v pozici meta, bude pfednostné vznikat 3-trifluormethylanilin.

d) Po prfidani furanu do reakéni smési, v niz probiha substituce elimi-
nac¢né-adicnim mechanismem, 1ze ze smési izolovat produkt Diel-
sovy-Alderovy reakce benzynu s dienem. Vznik tohoto produktu
slouzi jako dikaz pfitomnosti benzynu v reakéni smési.

a
) CHy CHs CHg

CHa CHa
e (O L
+ —_— +
NHa () Z N NH,
NH,

Br

b
' o CHs o

3 H3 CH3 CH3 CH3
NH,
=
D e 00— O™ O
Cl 3 (0 = NH;
NH
9 cRy CFs CFs CFs
Cl NaNH, N NH;
NH; (1) B *
N & NH,

hlavni produkt

d

)
- 10 —

10. Diky velmi vysoké teploté muze eliminaci HCI vyvolat i tak slaba baze,
jakou je voda. Vznikly benzyn je symetricky a oba uhliky nové vzniklé
dvojné vazby jsou napadany nukleofilem se stejnou pravdépodobnosti.
Odchylka od tohoto poméru ve prospéch 1-derivatu by znamenala, ze
soucasné probiha substituce adi¢né-elimina¢nim mechanismem.

H
: H. H.
(C| 'T' /O‘H O (0]
. 0 Y .
oH Py H»0 e o N X
300°C;ap Oy *+ O+ @ — +
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11. Obe slouceniny budou reagovat adi¢né-elimina¢nim mechanismem.

a) Atom dusiku mé vyssi elektronegativitu nez atomy uhliku, navé-
zan v cyklu pyridinu méa proto stejny vliv na rozlozeni elektronové
hustoty 7 systému jako M — skupina navazana ve stejném misté
na jadro benzenu (napf. -NOy skupina). Vznika ziedéni elektro-
nové hustoty v pozicich ortho a para vuci akceptorni skupiné.
Podobné jako nitro skupina usnadnuje atom dusiku v pyridinu
pribéh adi¢né-eliminac¢ni nukleofilni substituce a stabilizuje me-
ziprodukt reakce, Meisenheimertiv komplex. Pyridin s odstupujici
skupinou v pozicich 2 nebo 4 bude tudiz reagovat rychleji, nez
pyridin substituovany v pozici 3.

GHa CHs GHa CHs CHg CHg
o _f¢Cl o _f¢Cl oGl o_ al o Cl o _Cl

Qe Q O. O
A=) == L= =0}
N N N NN . oo Ne =N
N N N s

b) Za podminek Syn2Ar, kdy je krokem urcujicim rychlost reakce
adice nukleofilu, vykazuje fluorovany derivat vyssi reaktivitu nez
chlorovany derivat, prestoze je chloridovy aniont lepsi odstupujici
skupinou nez fluorid.
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