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Predmluva

Zakladem organické chemie je uhlik, ktery je v organickych sloucenindch cEtyfvazny a
vSechny vazby smétuji do vrcholl tetraedru. Tyto uhlikové atomy se mohou vzajemné vazat

jednoduchymi nebo nasobnymi vazbami a mohou tvoftit acyklické nebo cyklické fetézce.

vvvvvv

obnovitelné zdroje (dievo, tuky a oleje, sacharidy, atd.).

Organicka chemie je v podstaté chemii uhlovodikl a jejich derivat. Lze vSak do ni zafadit 1

slouceniny obsahujici i jiné prvky (napf. sira, fosfor, dusik, kyslik, kfemik, atd.).

Tento pracovni seSit je uréen zejména pro studenty farmaceutické fakulty. Nenahrazuje ani
neni ucebnici organické chemie, ale slouzi jen k doplnéni a procvicovani probiraného uciva a
z toho dlivodu jsou néckteré kapitoly obsahlejsi neZ ostatni. Jako zakladni literatura by pro
studenty méla slouzit kniha Organickd chemie od J. McMurryho, ze které autofi pfi

zpracovani téchto skript vychazeli predevsim.

Tato skripta obsahuji strucné nastinéni reaktivity uhlovodikii a jejich derivatii a na zavér
kazdé kapitoly si student miiZe procviCit své znalosti na fad¢ uloh. Pracovni seSit vSak
neobsahuje nazvoslovi organické chemie ani chemii heterocyklickych sloucenin, ty budou
predmétem samostatnych skript. Taktéz nejsou obsahem skript teorie kovalentnich vazeb a
teorie molekulovych orbital, protoze stouto problematikou by méli byt studenti jiz
obeznameni v rdmci anorganické chemie a zakladl organické chemie, a jsou podrobné

rozepsany v zékladni predepsané ucebnici.

Vzhledem k nedostatku literatury z organické chemie véfime, ze tento pracovni sesit bude
cennym piinosem pro studium této nelehké a pomérné komplikované védni discipliny, a Ze

tak vice studentl objevi krésy a tajemstvi organické chemie.

Zavérem bychom chtéli podékovat recenzentim: doc. PharmDr. Oldfichu Farsovi, Ph.D. a
doc. Ing. Vladimiru Sindel4fovi, Ph.D. za starostlivé piedteni rukopisu, praktické rady, cenné

piipominky a naméty, které jesté¢ dopomohly zvysit kvalitu téchto skript.

Brno 2014 Autofi



1. Uvod do organické chemie

V organickych slou¢eninach se vyskytuji tfi typy vazeb. Jsou to vazby jednoduché (¢ vazby),
dvojné a trojné (m vazby). Pokud je uhlikovy atom vazan Ctyfmi jednoduchymi vazbami
(hybridizace sp’), smé&fuji tyto vazby do vrchold tetraedru a sviraji uhel 109.5°. Pokud je
véazan dvojnou vazbou (hybridizace sp), tak vazby lezi v roving a sviraji thel 120°. V roving

lezi 1 vazby uhliku s trojnou vazbou (hybridizace sp) a tyto vazby sviraji thel 180°.

Elektronegativita je Cislo, které vyjadfuje afinitu ur¢itého atomu k elektronlim (schopnost
vazat elektrony). Prvky, které maji vyssSi elektronegativitu, pfitahuji elektrony silnéji nez

prvky s nizsi elektronegativitou.

Paulingovy elektronegativity vybranych zakladnich prvki

H

2,2

Li Be B C N (0] F

1,0 1,6 2,0 2,6 3,0 3,4 4,0

Na Mg Al Si P S Cl

0,9 1,3 1,6 1,9 2,2 2,6 3,2

K Ca Se Br

0,8 1,0 2,5 3,0
Te I
2,1 2,7

Elektronegativity n¢kterych dalsich prvka: Zn 1,7; Sn 2,0; Fe 1,8; Ni 1,9; Co 1,9; Cu 1,9; Hg
2,0; Pd 2,2; Pt 2,3.

Podle rozdilu elektronegativit se vazby déli na:

kovalentni (nepolarni) — rozdil elektronegativit do 0,4
kovalentni (polarni) — rozdil elektronegativit do 1,7

iontova — rozdil elektronegativit nad 1,7

o+ o— @ ©
XCa DX X Y X YS

nepolarni vazba polarni vazba iontova vazba

Podle elektronegativit 1ze odhadnout reaktivitu sloucenin. Pokud latka obsahuje jen nepolarni
vazby, elektronovd hustota je rovnomérné rozlozena, byva nereaktivni. Naopak latky

s nerovnomerné rozloZzenou hustotou byvaji reaktivni. Atom, ktery ma vyssi elektronovou
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hustotu nese parcidlni zdporny naboj a atom, ktery je elekropozitivnéjsi nese parcidlni kladny
naboj. Tomuto jevu se fikd, Ze je vazba polarizovand. Mira polarity vazby se vyjadiuje

dipolovym momentem.

6,
Cl i
1| chlor: 3,0 | uhlik: 2,5
_,Cf”\ uhlik: 2,5 5— lithium: 1,0
H” / H e / ~4 _
H H
chlormethan methyllithium

Jev, kdy skupina nebo atom timto zplisobem odtahuje nebo dodava elektrony, se oznacuje

jako indukéni (induktivni) efekt. Tento efekt maze byt zaporny (-1),

oo Loor Yoo 5
—C2% e G By
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nebo kladny (+I). Tyka se pfedevSim ¢ vazeb a se vzdalenosti slabne.

Priklady skupin s +I efektem:
.0 .0 ..O
—N-R>—0 > —§ > —C(CH3); > —CH(CH3), > —CH,CH; > —CHj;

Priklady skupin s -1 efektem:

® ®
—R;0 > —R3N > —OR > —SR > —NO, > —CN > —F > —C| > —Br > —|

Latky, ve kterych se stfidaji jednoduché vazby s ndsobnymi, se oznacuji jako konjugované.
Typické pro né je, ze jsou jejich elektrony delokalizované (tzn. rozptylené po celém
konjugovaném systému). Pro tyto systémy lze napsat né€kolik rezonan¢nich struktur, které¢ se

1i81 polohou elektronti. Obecné plati, ¢im vice rezonancnich struktur, tim je latka stabilnéjsi.

Atomy (skupiny atomtl), jejichz nevazebné elektronové pary nebo polarni ndsobna vazba jsou
v konjugaci s nasobnymi uhlikovymi vazbami, vyvolavaji posun & elektronii a tento efekt se
nazyva mezomerni (rezonanéni). V disledku toho se zvysi nebo snizi elektronova hustota na
reakénim centru a také reaktivita. Substituenty, které poskytuji elektronovy par do konjugace,

vykazuji kladny mezomerni efekt (+M)-elektrondonorni.
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Naopak substituenty, které elektrony ze sousedni dvojné vazby odCerpavaji, vykazuji zaporny

mezomerni efekt (-M)-elektronakceptorni.

'aXs _
e —efoten

Ptiklady skupin s +M efektem:
—O >—NR2 > —QR > —F > —Q|:> —B.r:> —.|.:
Priklady skupin s -M efektem:

—C—R: —C—0R, —C—NH,, &

v O
:0: :0: :0: :0:

Rezonan¢ni struktury-jediny rozdil mezi rezonan¢nimi strukturami je umisténi « elektrond a

nevazebnych valen¢nich elektroni.

Ny .
Atasamdn et

Samotné atomy v rezonan¢nich strukturdch zaujimaji stejnou polohu a jsou spojeny stejnym
zpusobem. Jednotlivé rezonancni struktury nejsou skutecné, jsou jen imaginarni. Skutec¢na

struktura je tzv. rezonan¢ni hybrid riiznych rezonancnich struktur.

o: ‘0.0 ® 0:
N AN | e NGD
00 Ne} Q!

Rezonan¢ni struktury musi byt skutecné Lewisovy struktury, musi spliiovat pravidla
mocenstvi a nesmi byt totozné. Obecné plati, Ze ¢im vetsi pocet struktur jsme schopni udélat,
tim je sloucenina stabilnéjsi.

Polarizovatelnost vazby je vlastnost zménit pravdépodobnost vyskytu elektront diky

pusobeni vnéjsich elektrickych ndbojt, napt. vlivem iontl v tésném okoli molekuly nebo



ptisobenim polarnich molekul rozpoustédla. Polarizovatelnost vazby roste s polomérem

vazebnych partnerti.

Typickym ptikladem jsou halogenvodikové kyseliny a jejich sila. Iontovost vazby klesé od
fluoru k jodu. Vazba v jodovodiku je skoro nepolarni (rozdil elektronegativit 0,3). I tak je
jodovodik nejsiln€j§i  z halogenvodikovych kyselin. Je to pravé kvali snadné
polarizovatelnosti velkého atomu jodu, velkému zvySeni polarity vazby H-I a jeji nasledné

elektrolytické disociaci.

Pro kazdy atom je charakteristickd tzv. béZna neboli typicka vaznost, pifi které atom
nepifindsi do molekuly zadny elektricky ndboj. Normalni vaznost nékterych lehkych prvka

uvadi nasledujici tabulka.
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Atom muze nabyt i jinou vaznost v ptipad¢, kdyZ v zajmu zachovani oktetu musi odevzdat
nebo pfijmout elektrony, coz se projevi v ndboji na uvedeném atomu. Dochazi ke vzniku

organickych iontd.

TEORIE KYSELIN A ZASAD
Bronstedova definice

Bronstedova kyselina je latka, kterd poskytuje proton a baze je latka, ktera proton piijima.
Sila dané kyseliny HA ve vodném roztoku je dana disociacni konstantou Ka, ale standardné se
popisuje pomoci pKa (zaporny dekadicky logaritmus Ka). Silnéjsi kyselina ma nizsi hodnotu
a slabsi ma vyssi hodnotu pKa. Silna kyselina vytvaii slabsi konjugovanou bazi a slaba

kyselina tvofi siln¢j$i konjugovanou bazi.

Piedpovidani reakci:

Silngjsi kyselina reaguje s bazi, kterd tvoii slabsi konjugovanou kyselinu. Kyselina dodava

proton bazi kazdé konjugované kyseliny, kterd ma vyssi pKa nez ona sama.
Baze konjugované kyseliny odtrhne proton kazdé kyseling, ktera ma nizs§i pKa nez ona sama.
Lewisova definice

Tato definice se neomezuje jen na slouceniny poskytujici nebo pfijimajici protony. Lewisova
kyselina je kazda latka, kterd pfijiméa elektronovy par a Lewisova baze elektronovy par
poskytuje. Poskytnuty elektronovy par je pak sdilen kyselinou a bazi v podobé kovalentni
vazby. Nasledujici obrazek naznacuje skutecnost, ze Bronstedovy kyseliny jsou pomyslnou

podmnozinou Lewisovych kyselin.

Brenstedovy kyseliny




1.1 Ulohy

1.  Dopliite ve strukturach nevazebné elektronové pary, efekty na vazbach a parcialni
naboje:
a. H b. C.
| AN — N\ —C-C=
H-C—Br C=0 SOTGTEN
H
e. f.

d. ® H. o

@NHZ @NH3 c=c-0

H |
9. . h, i P
I L0
— Y-s-0  Hec ©
o — OH
@)
2. Které z nasledujicich part reprezentuji rezonan¢ni formy?

a A0 a CEEN
b. ®

-~ a 7%

S)
. N0 a A
d. /\/ a _—
O O
a -

3. Jaky je vztah mezi ¢leny nésledujicich para struktur? Jsou identické, konstitucni
isomery, geometrické isomery, nebo rezonan¢ni formy?

b.

a.
0] @) /

S U Gl @mﬂ?

4. Vypocitejte stupeil nenasycenosti latky se sumarnim vzorcem C;4H2,CIFN,Oj3.

10



5.

Vlivem kterych bazi probéhne nésledujici reakce? are | , A
aze ‘B konjugovana kyselina
Seznam bazi s hodnotami pKa jejich konjugovanych | ©on H,0 (pKa = 16)
. © -
kyselin je uveden v tabulce. NH; o NH; (pKa = 36)
o HCO; H,CO; (pKa = 6,4)
CHli CH, (pKa = 60)
- @
+ B = NH, NH, (pKa = 9,2)
NH O,
o N
HaN NH, H.N NHz  (pKa = 13,6)

pKa = 5,3

Z vasich znalosti periodické tabulky ptedpovézte, jestli se kazdé z nésledujicich latek
miZe chovat jako Lewisova kyselina?

a. chlorid hote¢naty

b. chlorid cinicity

c. chlorid titanicity

d. fluorid cesny

e. chlorid hlinity

f. chlorid draselny

g. bromid Zelezity

h. fluorid bority

Napiste vzorec konjugované baze kazd¢ z uvedenych kyselin:

a.
H,S
b.
CH,OH
“ Hclo,
d. ®
(CHa),0H
e.
H,SOs
f S
HSO,
g.
(CH3),NH

11



10.

11.

12.

Napiste vzorec konjugované kyseliny pro kazdou z uvedenych bazi:

a.
Hs®
b.
CH4OH
®  Hcoo®
d
(CH3)20
e.
CF4CH,OH
f, o
HSO,
g.
(CHs),NH

Rozhodnéte, jak se snizi rychlost uvedené reakce druhého fadu po spottebovani 50 %

vychozich latek?

A + B

C

Klasifikujte funkéni skupiny v kazdé z nasledujicich sloucenin:
a. o b. o . d. o e. NH
\)J\CI \)J\N/ PN \)J\H \)J\H
H
f g h ch

O U TN & S W

(¢

Spocitejte vSechny atomy v molekule glibenklamidu a uréete sumarni vzorec. Najdéte,

zakrouzkujte a pojmenujte vSechny funkéni skupiny v molekule.
QNN
PUSEIRS
Cl ©
N
LA
o

Nakreslete tyto funk¢ni skupiny a ptifad’te parcialni naboje:
a. acylazid
b. hydrazon

c. sulfon

12



13.

14.

15.

16.

d. aldimin

e. hydroxamov4 kyselina
f. karbodiimid

g. oxim

h. ketal

ch. enol ether

1. ester

Urcete, které z uvedenych molekul nebo ionti jsou elektrofilni, nebo nukleofilni ¢inidla.

a. b. C. d. e.
S HsC, ®
AICl5 CHsSH CN /NH Br
HsC
h ch. i j k
S) ©) S)
H>O BF3 N3 Cl Cl

Vysvétlete pojem: hyperkonjugace.
Vysvétlete pojem: polarizovatelnost vazby.

Vysvétlete pojem: elektricky dipélovy moment.

13
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2. Alkany a cykloalkany

Alkany jsou uhlovodiky, které maji obecny vzorec C,Han:2. Ve své molekule obsahuji uhlik
v hybridizaci sp’. Rozdil mezi nejbliz§imi alkany je skupina —CH,-, ktera se obvykle ozna¢uje
jako homologicky pfiriistek. Uhlovodikovy fetézec miize byt bud’ linearni, nebo rozvétveny.
Cykloalkany jsou uhlovodiky obecného vzorce C,Hy, a ve své molekule obsahuji jednoduché

vazby (C—C a C-H), stejn¢ jako alkany, ale jejich struktura je cyklicka.

Nizsi alkany (methan az butan) jsou za normdlnich podminek plyny, vyssi alkany jsou
kapaliny a alkany od C;s vySe jsou pevné latky, které svym vzhledem ptipominaji vosk (proto
se nekdy nazyvaji parafiny). Alkany maji nizSi hustotu nez voda a jsou v ni nerozpustné.

Vsechny alkany jsou hoftlavé a se vzduchem tvoii v urcitych koncentracich vybusnou smés.

2.1 Reaktivita alkanu

Alkany patii mezi pomérné malo reaktivni slouc¢eniny. Heterolytické St€peni kovalentni vazby
je velmi malo pravdépodobné, takze viici polarnim a iontovym c¢inidlim zistavaji netecné.
Pro alkany je charakteristick¢é homolytické rozstépeni kovalentni vazby C-C. Poskytuji
predevsim radikélové substituéni reakce, které probihaji fetézovym mechanismem a poskytuji

smési produktii.

Radikalova substituce probiha ve tfech stupnich:

1) iniciace - vznik radikall, ktery lze u alkan vyvolat bud’ tepelné, fotochemicky nebo
chemicky (napf. pomoci peroxidil). Vzhledem k tomu, Ze kovalentni vazby v alkanech
nejsou polarizované a jejich disociacni energie je vysoka, Stépi se ptrednostné¢ vazba v

molekule ¢inidla — napt. v molekule halogenu



2) propagace — radikaly napadaji molekuly substratu za vzniku jednoho z moznych produktii a

dalSiho radikalu (fetézova reakce).

LU

¢Cle + HeeCH; ——> H--a: + +CH,3

YA

:Cle+Cl: + «CH; —— :Cle+CH; + :Cl-

3) terminace (zakonceni) — vzdjemna rekombinace radikali.

ARV

:Cle + «CH; —» :Cl-+CH,

N

HsCe + ¢CH; ———> H;Ce+CH,

V nasledujicim schématu je uvedena jako ptiklad, radikélova chlorace methanu. Jak je vidét,

reakce probiha az do ¢tvrtého stupné a vznika tak smés produkti.

HCl
Cl
| Cl, hv H
cl—C—Cl
-HCI i
Cl
| Cl, hv %
Cl—C—Cl

Mezi nejvyznamnéjsi radikalove substituce alkand patii halogenace (Cl, Br,)), nitrace

(HNO,), sulfochlorace (SO, + Cl,) a sulfoxidace (SO, + O,).

Nizsi cykloalkany jako jsou cyklopropan a cyklobutan, se od acyklickych alkant 1isi vyssi
reaktivitou. Tato reaktivita je zapfi¢inéna thlovym napétim jejich kruhti. U cyklopropanu
sviraji vazby thel 60° a cely systém je proto napjaty a to se projevi zvySenym obsahem
energie. Pfi reakci proto snadno dochdzi k otvirdni kruhu, ¢imZz se toto napéti uvolni.
Cyklobutan reaguje podobn¢, ale napéti kruhu uz neni tak velké jako u cyklopropanu.

Cyklopentan a cyklohexan jsou uz malo reaktivni stejn¢ jako acyklické alkany.
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2.2 Ulohy

1.  Nakreslete vSechny isomery nasledujicich uhlovodik:
a. alkany C4H;
b. alkany CsH;,
c. alkany CsH 4
d. cykloalkany CsHg
e. cykloalkany C¢H 2

2. Vysvétlete pojem: disperzni sily.

3. Podivejte se na molekulu 1,2-dichlorethanu ve sméru vazby C-C a nakreslete v
Newmanové projekci vSechny konformery, nazvéte je, urCete nejstabilnéjsi a problém

vysvétlete.

4.  Podivejte se na molekulu 2,3-dimethylbutanu ve sméru vazby C2-C3 a nakreslete v

Newmanove projekci vSechny konformery, urcete nejstabilnéjsi a problém vysvétlete.

5. Cis-1,2-dimethylcyklopropan je mén¢ stabilni nez trans-1,2-dimethylcyklopropan.

Vysvétlete? Urcete, ktery isomer poskytne spalenim vice tepla.

6.  Nakreslete obé zidlickové konformace pro uvedené isomery:

a. cis-1,2-dimethylcyklohexan

b. trans-1,2-dimethylcyklohexan

c. cis-1,3-dimethylcyklohexan

d. trans-1,3-dimethylcyklohexan

e. cis-1,4-dimethylcyklohexan

f. trans-1,4-dimethylcyklohexan.

Zjistéte pocty ekvatorialnich a axialnich skupin. Které z konformerti budou

preferovany?

7. Diskutujte stabilitu 1,1,2-trimethylcyklohexanu. Nakreslete v§echny konformace, urcete

nejstabilnéjsi a problém vysvétlete.

8.  Diskutujte stabilitu cis-1-terc-butyl-4-methylcyklohexanu. Nakreslete vSechny

konformace, urCete nejstabilnéjsi a problém vysvétlete.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Nakreslete nejstabilnéjsi konformaci mentholu a neomentholu.

a. ! b. !
7~ YOH =" OH
/_\ ~

PN
menthol neomenthol

Diskutujte stabilitu trans-dekalinu a cis-dekalinu. Nakreslete vSechny konformace,

urcete nejstabilnéjsi a problém vysvétlete.

Nakreslete reakéni mechanismus radikélové chlorace ethanu do prvniho stupné
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty,

naboje, zavorky,...).

Nakreslete reak¢éni mechanismus radikalové chlorace propanu do prvniho stupné
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektroni — Sipky, intermediaty,

naboje, zavorky,...).

Kolik produktii mize vzniknout chloraci pentanu do prvniho stupné? Nakreslete

vSechny produkty a urcete, které z nich miizou byt opticky aktivni.

Nakreslete reakéni mechanismus radikélové nitrace ethanu oxidem dusic¢itym za
zvysen¢ teploty do prvniho stupné (nezapomerite na volné elektronové pary, posuny

elektronti — Sipky, intermediaty, naboje, zavorky,...).

Nakreslete reak¢éni mechanismus radikalové nitrace cyklohexanu kyselinou dusi¢nou za
zvysené teploty do prvniho stupné (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny

elektronti — Sipky, intermedidty, naboje, zavorky,...).

Vysvétlete, pro¢ pii nitraci propanu kyselinou dusi¢nou pti 400 °C vznika nékolik
produkti, véetné nitroethanu a nitropropanu? Nakreslete reak¢éni schémata vzniku vSech

produktt.

Které¢ slouceniny se mohou pouzit jako katalyzatory radikélovych substituci? Navrhnéte

mechanismus iniciace radikalové bromace cyklohexanu témito radikalovymi iniciatory:
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3. Alkeny a dieny

Alkeny jsou uhlovodiky, které obsahuji dvojnou vazbu C=C ve své molekule. U uhliku
v alkenech se uplatiiuje sp” hybridizace a molekula je planarni. Dvojna vazba znemoZiiuje
otaceni, takze dva substituenty na riznych atomech uhliku dvojné vazby mizou byt bud’ v
poloze cis- nebo trans-. Pro urceni polohy vice substituenti na dvojné vazbé pouzivame
oznaceni E a Z (entgegen, zussammen) a porovnavame prioritu substituenty na obou uhlicich

dvojné vazby podle Cahn-Ingold-Prologovych pravidel (viz kapitola 6).

Dieny jsou latky, které obsahuji ve své struktufe dvé dvojné vazby. Podle poloh téchto vazeb

je délime na izolované, konjugované a kumulované.

3.1 Reaktivita alkenu

Alkeny jsou daleko reaktivnéj$i nez alkany. Dvojna vazba ma niz$i disociacni energii a -
elektrony jsou delokalizovany. Proto je pravé tato vazba mistem, kde prednostné dochdzi k
chemickym reakcim. Typickymi reakcemi nenasycenych uhlovodikli jsou adice. Jsou to
reakce, kdy dvojna vazba mezi atomy uhliku zanikne a na kazdy atom se vaze jedna Castice.
Adice na dvojnou vazbu alkenli muze probihat dvojim mechanismem. Iontova (adice

elektrofilni) nebo radikalova.

Markovnikovo pravidlo-pii iontovych adicich nesymetrickych ¢inidel na dvojnou vazbu se
kladna ¢ast ¢inidla pfipojuje na uhlikovy atom dvojné vazby tak, aby na druhém konci mohl
vzniknout stabilné;jsi karbokation.

U dienti zavisi reaktivita na poloze dvojnych vazeb. Dieny s izolovanymi dvojnymi vazbami
reaguji obdobné jako jednoduché alkeny, protoze se dvojné vazby vziajemné neovliviuji. U
konjugovanych dienti miize dochazet vedle klasické 1,2-adice (kineticky produkt) jeste k 1,4-

adici (termodynamicky produkt), coz je zptisobeno delokalizaci m elektroni.

Mezi nejvyznamnéjsi reakce 1,3-dient s alkeny patii Dielsovy-Alderovy reakce, pii kterych

vznikaji slou€eniny se Sesti¢lennym kruhem (viz kapitola 17).

18



Ptiklady adici:

Y

H X X HO  OH
A

S ; ;
O

H
HaPt X,
o RCOOOH 1.RCOOOH 7 HO  OH
2.°0OH
> < 1. BH
1. Hg(OAc), H 2 H282/@OH
2. NaBH,
1.0
%_éH X2 3 In>—<
ARY s C|>. 2. Zn/H,0 A
cl

NS o o
X  OH PN +)J\H

cr
Cl

3.2 Ulohy

1.  Z nasledujicich sloucenin urcete, o jaky geometricky isomer se jedna:

a. b. C. d.
NO» :§_<CHO 4>_<OCOCH3 HO COOH
OCH3; OCH; Clj_<COOCH3
e.

f. g. h.
C COOH 4§_<CI 4>_(7 HO —
o I N Br o OCHj; CI>:§

2. 1-Methylcyklohexen a methylidencyklohexan existuji v rovnovéze, kdyz jsou

rozpustény v silné kyselém prostiedi. Za predpokladu, ze stabilita alkenti fidi
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rovnovahu, ktery alken je pfitomen ve vyssi koncentraci?

Usporadejte nasledujici alkeny v potadi jejich stabilit:
a. hept-1-en

b. trans-hept-3-en

c. 2-methylhex-2-en

d. cis-hept-2-en

e. 2,3-dimethylpent-2-en

U kter¢ latky byste predpokladali vétsi hydrogenacni teplo? Problém vysvétlete.
a. cis-cyklookten a trans-cyklookten

b. cis-hexen a trans-hexen

Dopliite chybéjici reagenty:

T

%

XXX

/RN

x
T

Nakreslete reakéni mechanismus adice bromovodiku na 1-methylcyklohexen
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektroni — Sipky, intermediaty,

naboje, zavorky,...).

Nakreslete reakéni mechanismus adice bromovodiku na 3-methylbut-1-en
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty,

naboje, zavorky,...).
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Nakreslete reak¢éni mechanismus adice bromovodiku na 3,3-dimethylbut-1-en
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektroni — Sipky, intermediaty,

naboje, zavorky,...).

Nakreslete reakéni mechanismus adice bromu na cyklohexen ve vodném prostiedi
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektronti — Sipky, intermediaty,

naboje, zavorky,...).

Navrhnéte zplisob ptipravy téchto sloucenin:

a. b. OH C.
Br
Br Br on M OH

Nakreslete reak¢éni mechanismus adice vody v ptitomnosti HgSO4 a HSO4 na hex-2-yn,
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektroni — Sipky, intermediéaty,

naboje, zavorky,...).

Nakreslete reakéni mechanismus hydroborace 1-ethylcyklohexenu, po které nasleduje
oxidace (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektroni — Sipky,
intermediaty, naboje, zavorky,...). Vyjadrete konfiguraci produktu a regioselektivitu

reakce.
Nakreslete ptipravu cyklopropanti — Simmonsova-Smithova reakce.

Nakreslete strukturu dichlorkarbenu. Diskutujte jeho nukleofilni nebo elektrofilni

charakter. Problém vysvétlete.

Plsobenim oxidacnich €inidel na alkeny vznikaji dioly, pficemz reakce mé
stereospecificky prubéh. Nakreslete tyto reakce tak, aby z but-2-enu vznikl trans-diol a

pent-2-enu cis-diol. Problém vysvétlete.

Nakreslete reak¢éni mechanismus oxidace ethenu m-chlorperoxybenzoovou kyselinou
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektroni — Sipky, intermediéaty,

naboje, zavorky,...).
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17.

18.

19.

20.

21.

Nakreslete produkty a intermediaty reakce:

1. 03
T 2. Zn, AcOH

Jaky alken by pfi reakci s ozonem a nésledné redukci zinkem poskytl smés propanalu a

acetonu.

Jaké produkty byste oc¢ekavali pfi UV katalyzované reakci 1-methylcyklohexenu s NBS

v tetrachlormethanu? Nakreslete reakéni mechanismus.

Uved’te produkty, které vzniknou v nésledujicich reakcich. Je-li pottebné, oznacte
regioselektivitu, piipadné stereoselektivitu reakce.

H,, Pd/C CH,l,

T~ _Tzwow

©/\
1.BH; THE 1. 0s0,

2. H,0, NaOH J12 g’?\laNHz 2. NaHSO,

Uved'te produkty, které vzniknou v nasledujicich reakcich. Je-1i potiebné, oznacte
regioselektivitu, ptipadné stereoselektivitu reakce.

KMnO4 H,0* CHCl,
KOH
A
1. Hg(OAc),

1. 03 2. NaBH,
2.Zn, CH;COOH

~ B 7
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22. Zaclente jednotlivé slouceniny do kategorii dienti: konjugované, izolované a

kumulované:
a b. c. (I-:I
NN N _CPINAN
H,C
d.

e. .
g O Q
23. Nakreslete a pojmenujte produkty reakci:
W A0 B
N
%‘
c +« D

24. Doplite produkty ve schématu:
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4. Alkyny

Alkyny jsou alifatické uhlovodiky, které maji obecny vzorec C,H,,, a ve své molekule
obsahuji trojnou vazbu. Uhlikové atomy jsou v sp hybridizaci a vazby, které z nich vychazi,

lezi v jedné pfimce se ¢ vazbou.

4.1 Reaktivita alkynii

Reaktivita alkynil je srovnatelnd s alkeny, ale alkyny projevuji mensi tendenci k elektrofilnim
adicim a vétsi k nukleofilnim adicim. Elektrofilni adice byvaji kysele katalyzované a pfi

pouziti nesymetrickych alkynii se fidi Markovnikovym pravidlem.

Alkyny R—-C=C-H, které maji trojnou vazbu na konci, se také nazyvaji terminalni alkyny.
Alkyny jsou mnohem kyselejsi nez alkeny (napt. pKa acetylenu je ~ 25) a proto snadno tvofi
soli (acetylidy) piisobenim siln¢jsi bazi. Acetylidovy anion je silné nukleofilni a tak snadno

probiha jeho alkylace piisobenim alkylhalogenida.
Ptehled reaktivity alkynli uvadi nésledujici schéma.

@) H

2»0

T
T

H H
KMnO,
nebo O;

O
A 1. BH, H/(Pd/BaCOs) BZ(
2. NaBH,
®

H HX Li 2eq. X, Xj \
j NH;

H,/Pt
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4.2 Ulohy

1. Vyfeste rovnice chemickych reakci danych latek s ethynem:
a. butyllithium v hexanu,
b. amid sodny v kapalném amoniaku,
c. fenylmagnesiumchlorid v THF,
d. ziedéna kyselina sirova s katalytickym mnozstvim Hg*" iontt,

e. chlorovodik s katalytickym mnozstvim Hg*" ionti.
2. Vysvétlete pojem: Lindlarav katalyzator. Diskutujte jeho pouziti a stereoselektivitu.

3. Nakreslete produkty hydrogenace alkynii vodikem na Lindlarové katalyzétoru:
a. 1,2-difenylethyn,
b. okt-2-yn,
c. nona-2,5-diyn,

d. (2)-hex-2-en-4-yn.

4. Navrhnéte produkt hydroborace but-1-ynu s ndslednou oxidaci peroxidem vodiku
v bazickém prostfedi a nakreslete reakéni mechanismus této reakce (nezapomerite na

volné elektronové pary, posuny elektronti — Sipky, intermediaty, naboje, zavorky,...).

5. Nakreslete produkty nasledujicich reakci:
a. propyn a brom
b. acetylen a roztok AgNO3; v amoniaku
c. but-1-yn a kyselina octova za katalyzy octanem rtutnatym
d. hept-1-yn a ethylmagnesiumchlorid

e. fenylacetylen a kyselina mravenci.

6.  Nakreslete reakéni mechanismus a stereochemii redukce hex-2-ynu lithiem v kapalném
amoniaku (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektronii — Sipky,

intermediaty, naboje, zavorky,...).

7. Vysvétlete pojem: keto-enol tautomerie.
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Uved'te produkty, které vzniknou v nasledujicich reakcich. Je-li potiebné, oznacte
regioselektivitu, ptipadné stereoselektivitu reakce.

H,, Pd/C Li

N " NH,3

Z

+
H2 e 2 Br2 ~ KMnO4, H3O

Pd/BaCO3 CH,Cl,

Navrhnéte syntézu:
a. fenylacetylenu ze styrenu

b. methoxyethenu z acetylenu.

Uved'te produkty, které vzniknou v nasledujicich reakcich. Je-li potfebné, oznacte

regioselektivitu, piipadn¢ stereoselektivitu reakce.

H2 H20, H2804
Pd/BaCO3™ P HgSO,
2

2. Hy05, NaOH HBr

1. BHg THE— o J-NaNH,
JCH3000H 2. CHsl

26



5. Zaklady stereochemie

Stereochemie se zabyvd znazornénim molekul v prostoru. Je znamo, ze existuje jista

souvislost mezi reaktivitou organickych latek a jejich prostorovou stavbou.

Isomerie je jev, kdy maji slouceniny stejny sumarni vzorec, ale 1isi se svou strukturou. Tyto

typy sloucenin se nazyvaji isomery.

Zakladni typy isomerie:

- konstituéni: slouCeniny se lisi typy atomii a vazeb, kterymi jsou vzajemn¢ vazany.

- konformacéni: slouceniny se li§i uspofaddnim, které vznik4 rotaci kolem jednoduché

vazby

- konfiguraéni (stereoisomery): slouceniny se li§i prostorovym uspotadani
jednotlivych atomi, skupin atomli a vazeb. Ta se dale déli na geometrickou a

optickou.

Znéazornéni molekul v prostoru:

Ke znazornéni prostorové stavby molekul se pouzivaji projekéni vzorce (napt. klinkové

vzorce).

Fischerovy vzorce: vodorovné linky smétuji doptedu pfed rovinu a svislé zase za rovinu
nakresu. Vzorce Ize otacet o 180° nebo je mozné tocit ttemi vazbami kolem osy a ctvrta
zustane pevna. Pokud méa molekula vice uhlikl, dava se nejdelsi uhlikovy fetézec na svislou

oSu.

Perspektivni vzorce: vzorce se orientuji tak, aby uhlikovy fetézec sméfoval svym spodnim

koncem k pozorovateli a je mozna rotace kolem jednoduché uhlikové vazby.

Newmanovy vzorce: zobrazuji molekulu ve sméru C-C vazby. Piedni atom se oznacuje

bodem a zadni krouzkem.

Klinkové vzorce: vazby, které vychéazeji pied rovinu, se oznacuji tu¢nym klinkem a vazby

sméfujici za rovinu zase ¢arkovanym klinkem.

i b_ f
b——f CM coele
c——e a b@
d d da
Fischerlv vzorec  Perspektivni vzorec Newmandyv vzorec Klinkovy vzorec
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5.1 Konformace

Konformaci molekuly se oznacuje jeji rizné uspofddani v prostoru vzniklé volnou rotaci
kolem jednoduchych vazeb. Teoreticky miize existovat nekonecné¢ mnoho konformaci, ale
prakticky jsou mozné jen ty, které maji minimalni potencialni energii. Molekula maze plynule
pfechazet mezi jednotlivymi pravdépodobnymi konformacemi, protoze energetické bariéry
mezi nimi jsou malé. Jednotlivé konformery (rotamery) vétSinou nejdou pii laboratorni
teploté izolovat. Pokud se pouziji nizké teploty, rotace se zpomali a lze rotamery od sebe
oddé¢lit. Miize nastat i situace, kdy je molekula rigidni a je u ni jedna konformace preferovana

a neptfechdzi na jinou.

Nasledujici obrazek popisuje rotaci kolem jednoduché vazby v molekule butanu a vznik

ptislusnych konformerda.

antiperiplanarni antiklinalni synklinélni
6,0 kJ.mol"! 4,0 kJ.mol”’
CH3 HCH3 CHj
H H otageni 0 60° \ otaceni o 60° ‘H3C H
H
CHs HC 4,0 kJ.mol” H
6,0 kJ.mol”
A
otaceni o 60° otaceni o 60°
6,0 kJ.mol" 4,0 kJ.mol™ 11,0 kJ.mol”
HCH3 CH3 H3CCH3
) otagenio60c M CH3  stageni 0 60° )
Oeen -
H 6,0 kJ.mol" H 4
40kkmol" H 40Kmort  A0KImol
antiklinalni synklinalni synperiplanarni

Jednotlivé konformery se navzéjem lisi obsahem energie V piipad¢€ butanu je antiperiplandrni

konformace energeticky nejvyhodnéjsi, a to zejména kvuli stérickym vlivim substituentd.
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5.2 Konfigurace

Konfiguraci se oznacuji jednoznacné zplsoby prostorového uspotfadani atomi v molekule.
Slouceniny se stejnym strukturnim vzorcem se mohou vyskytovat v riznych konfiguracich,
které se liSi svym prostorovym usporaddnim a nemohou na sebe vzajemné piechazet, aniz by

se prerusila a znovuvytvofila chemicka vazba. Tyto latky se oznacuji jako stereoisomery.

5.2.1 Geometricka isomerie

Vzhledem k tomu, Ze u dvojnych vazeb nemtize dochazet k volné rotaci a atomy spojené
dvojnou vazbou lezi v roviné, mohou substituenty na téchto dvou atomech zaujmout dvé
ruzné polohy vici roving. JestliZe maji isomery stejné substituenty na stejné strané, oznacuji
se cis (syn), pokud na opacné, oznacuji se trans (anti). Toto oznaceni se pouziva pro latky,

které maji na dvojné vazbé dva vodikové atomy.

CoHs  CoHs H C5Hs
H H C,Hs H
cis- trans-

Pokud jsou to olefiny tri- nebo tetrasubstituované, pouziva se oznaceni £ a Z a poradi priority
se urcuje podle systému R/S podle Cahn-Ingold-Prelogovych pravidel. U kazdé dvojice
navazané¢ na jednotlivy konec dvojné vazby se urci priorita a potom se urcuje, jsou-li
substituenty s vétsi prioritou na stejné strané roviny nebo ne. Pokud ano, oznacuji se jako

(Z) a pokud jsou na opacné stran¢, oznacuji se jako (E).

H3C Csz H3C Br

HOOC  Br HOOC  C,Hs
(2 (E)

Oznaceni cis a trans se pouziva také pro cyklické systémy, protoze tam je stejné jako u
olefini vyloucend rotace kolem jednoduchych vazeb. Geometrické isomery nemohou

piechazet jeden v druhy, takze je mozné je od sebe rozdélit.

5.2.2 Opticka isomerie

Optické isomery jsou latky, které jsou svymi zrcadlovymi obrazy a jsou neztotoznitelné (napf.
prava a leva ruka). O takovych latkach fikame, Ze jsou chiralni. Jsou asymetrické, tzn. nemaji

stted ani rovinu symetrie. Tyto stereoisomery se oznacCuji enantiomery. VSechny ostatni
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stereoisomery se nazyvaji diastereoisomery. Enantiomery maji stejné chemické 1 fyzikalni
vlastnosti, ale li§i se svymi biologickymi U€inky. Kazdy zenantiomerd sta¢i rovinu
polarizovaného svétla na opacnou stranu. Ten, ktery ji sta¢i doprava, se znaci jako
pravoto¢ivy (+) a ten, ktery ji staci o stejny uhel doleva je levotocCivy (-). Jestlize je latka
ekvimolarni smési obou enantiomera jedna se o racemdt a ten nevykazuje zadnou optickou

aktivitu.

Absolutni konfigurace ptedstavuje prostorové uspofddani enantiomeru. Pocet moznych
enantiomerit je 2", kde n je pocet asymetrickych uhlikd. Asymetricky uhlik se oznaduje
hvézdickou. Pokud latka obsahuje dva asymetrické uhliky, mize existovat ve ctyfech
isomernich formach. Pokud takova latka obsahuje na asymetrickych uhlicich stejné
substituenty (napf. kyselina vinna), existuje ve tfech formach. Dvé enantiomerni formy, treti
je k nim ve vztahu diastereomernim a pravé tato ma rovinu symetrie, takze neni chiralni a

oznacuje se jako mesoforma.

kyselina L-(+)-vinna kyselina D-(-)-vinna
COOH COOH
H——OH enantiomery HO——H
HO——H H——OH
COOH COOH

diastereomery

COOH COOCH
H—OH ___ HO——H
H——OH ~— HO——H

COOH COOH

mesoformy

Stejné jako u geometrickych isomert se k popisu absolutni konfigurace pouziva:
Cahn-Ingold-Prelogova nomenklatura.

Pokud latka obsahuje jen jeden asymetricky uhlik (uhlik se vSemi Ctyfmi riznymi

substituenty), ur¢i se priorita substituentti podle nasledujicich pravidel:
- klesajici atomova Cisla prvk, které jsou bezprostiedné navazany na asymetricky uhlik.

- pokud jsou prvky stejné, rozhoduje se podle atomovych ¢isel prvku dalSich v fad¢.
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- pokud obsahuje substituent dvojnou vazbu, ma to stejny vyznam, jako by obsahoval dvé

jednoduché vazby.

Az si ur¢ime prioritu substituentil, ur¢ujeme dale, zda priorita substituentii 1-3 klesa ve sméru
otaceni hodinovych ruci¢ek (R), nebo proti sméru (S). Toto otaceni lze ptirovnat k toCeni
volantem, pficemz substituent 4 je hiidel volantu. Pokud vede substituent s nejmensi prioritou

pted rovinu, konfigurace se otoci.

CH, CH, CHs
Br H H+Br HOHZC/kll_/'Br =
CH,OH CH,0 4
(R)-2-brompropanol (S)-2-brompropanol

Pokud latka obsahuje vice asymetrickych center, urci se absolutni konfigurace na vSech téchto

centrech a konfigurace se napise pred nazev do kulaté zadvorky.

Prvky chirality:

Centralni chiralita: centrem chirality je napf. asymetricky uhlik, ale mtze byt i trojvazny

atom (napf. N, P).
Axialni chiralita: je pfitomna osa, ktera lezi ve spojnici dvojice substituentii.

Planarni chiralita: dva rizné substituenty lezi v jedné roviné a jeden substituent lezi mimo

tuto rovinu.
centralni axialni planarni

R R2

T O O (CH2)n (CH2)n

o IR2
R1 R2
AN N R

Dalsi oznaceni: Existuje star$i oznaceni (D/L), které se dnes pouziva uz jen u sacharidi a

aminokyselin. Pfi¢emZ aminokyseliny tvofici proteiny jsou L-aminokyseliny.
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5.3

2.

Ulohy

Na obrazku je zobrazeno 1é¢ivo urcené pro 1é€bu hypertenze. Urcete vSechna

stereogenni centra této molekuly.

aliskiren

Urcete, jestli jsou nasledujici pary sloucenin enantiomery, diastereomery, konstitu¢ni

isomery, nebo identické latky.

& CHy CH b. ¢
H——Br H——Br CHs CHs
H——Br @ Br——H He=Br o H=—Br a
Br——H Br——H H——Br  Br—H
S, S, CHs CHs

d. e.
Br Br HO HO  OH
B a @“\Br w7 /OH a ‘€—§/

Urcete opticky aktivni a meso slouceniny z uvedenych latek:

a.  Br b.  Br c. Cl d. clI
@,m ©‘\\CI
Br “'Br
. f .
* c Me HO oH % Et OH
H>_< H“>_<' v'H Y —H
Mé  Cl M Me HO  Et

Nakreslete vSechny latky z tlohy 3 v ¢asti e, f, g v Newmanové projekei tak, aby vodiky

na chirdlnim centru byly v zakrytové konformaci.

Nakreslete struktury v§ech isomert dimethylcyklobutanti a uréete, které jsou chiralni. U

téch, které jsou achiralni, vyznacte vnitini rovinu symetrie.
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6.  Urcete absolutni konfiguraci nasledujicich latek zobrazenych ve Fischerové projekei.

H 7
_— HO——H H——H _
—_ H——OH
NN Hﬁ——gH HsC——H Ho—
HsC——NH, 3 H——NHCOCHCI,
COOH CH,0H H=~H CH,OH
N(CHz), 2

7. Preved’te nasledujici Ctyfi slouceniny do Fischerovy projekce. Které z téchto sloucenin

jsou enantiomery nebo diastereomery?

a. b.
HaCH.CH  NH, HyCH,cH  COOH
H,C pH COOH HsC  p NHo
c ’ d. H
HaCl NH, HaC o COCH
Hs,CH,C  j COOH HsCH,C 1 NHo

8. Zobrazte ve Fischerov¢ projekei tyto latky a urcete absolutni konfiguraci:

b (o d

a. /iOOH : /iOOH /iHs : /C(OOH
I Ul 1 Ul
HaC Ny, HN oy HS Ny N
e. )N\Hz f /C‘(OOH g. )c\Hg h. /iOOH
"'CH3 "'SCH3 "'NH2 ' 'CHO
OHC 4 H B HO™ YcoochH, M€ 'ar

9.  Nakreslete nasledujici slouceniny s pouzitim rovinného zobrazeni kruhu a klinovych
vazeb. Urcete, které jsou chirdlni. U meso sloucenin zakreslete vnitini rovinu symetrie.
a. cis-1,2-dichlorcyklopentan
b. trans-1,2-dichlorcyklopentan
c. cis-1,3-dichlorcyklopentan
d. trans-1,3-dichlorcyklopentan
e. cis-1,2-dichlorcyklohexan
f. trans-1,2-dichlorcyklohexan
g. cis-1,3-dichlorcyklohexan

h. trans-1,3-dichlorcyklohexan
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10. Urcete absolutni konfiguraci kazdého chirdlniho centra u téchto latek:

a. b. C.

HO_ X “
d.
COOH ch
N ®
/
SJERN
“ N\
N = N
HO OH H
f
NISN—="""""Cco0H
O]
0 :
OH

11.  Nakreslete v perspektivnim znazornéni kazdy ze stereoisomerti:
a. (R)-2-brompentan
b. (S)-3-brom-3-chlorhexan
¢. (R)-2-fluor-2-chlorbutan
d. (1R,25)-1-brom-2-fluorcyklohexan

12.  Kdyz rozpustite 63,5 g kafru v 100 ml methanolu a zmétite v kyveté o délce 10 cm
optickou otacivost, zjistite, ze je -2,88°. Vypoctéte, jaka je specificka opticka otacivost

kafru.

13.  Pfiredukci D-(+)-xylozy vlivem NaBH4 vznika xylitol. Kdyz zméfite optickou
otacivost a vypoctete specifickou optickou otacivost zjistite, ze v ptipadé D-(+)-xylozy

je -9.3°, ale u xylitolu ji neni mozné zméfit (je nulova). Vysvétlete tento fakt.

14. Co je pricinou optické aktivity substituovanych allent?
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6. Halogenalkany

Vzhledem k rozdilné elektronegativité halogenii a uhlikového atomu, je vazba mezi nimi
polarizovana a tyto latky maji sklon k nukleofilnim substitucnim reakcim. Reaktivita
halogenuhlovodikli zé&visi hlavné¢ na uhlovodikovém zbytku. Alifatické halogenderivaty
snadno reaguji s fadou nukleofilti pti substitu¢nich nukleofilnich reakcich, ale pisobenim

nekterych nukleofili dochdzi k elimina¢nim reakcim za vzniku alkenti.

nukleofil nukleofug

6.1 Nukleofilni substituce

Nukleofilni substituce mohou probihat monomolekularnim (Sy1) nebo bimolekularnim (Sy2)

mechanismem.

6.1.1 Nukleofilni substituce monomolekularni (Sx1)

Pti Sy1 dochazi nejprve k disociaci halogenderivatu na alkylovy karbokation a halogenidovy
anion a ve druhém kroku reaguje vznikly karbokation s nukleofilem. Tato reakce neni
stereoselektivni a proto pfi reakcich chirdlnich vychozich latek vznikaji racemické produkty.
Obecné plati, ¢im stabilngjsi karbokation vznikne, tim je reakce rychlej$i. Vzhledem k tomu,
ze kreakci snukleofilem dochdzi az po kroku wurcujiciho rychlost reakce (vznik

karbokationtu), je rychlost reakce Sx1 nezéavisla na pouzitém nukleofilu.

R’ R’ o R’ ji
‘Nu
/k'/RZ '/—\ - = /kI/RZ + R2\‘
X R3 _x@ nga\Rz Nu ks R3 Nu

6.1.2 Nukleofilni substituce bimolekularni (Sx2)

Pii SN2 reaguje nukleofil s halogenderivatem v jednom kroku pfes tranzitni stav s formalné
pétivaznym uhlikem, ktery se rozpada na produkt a halogenidovy anion. Pokud je vychozi
latka chiralni, vzniké chiralni produkt s opacnou absolutni konfiguraci. Rychlost reakce zavisi

jak na koncentraci halogenalkanu tak i nukleofilu.
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R o 1 ¥ R’
(‘\ /\:NU 5— R o— )\
X '//RZ _— X--\J‘-Nu _— R2\\' Nu
R3 R? R® R3

Nukleofily a nukleofilita (mira toho, jak rychle nukleofil nahrazuje odstupujici skupinu
v substratu).

- neutralni nukleofily, jako voda, alkoholy a karboxylové kyseliny jsou mnohem slabSimi

nukleofily nez odpovidajici baze.

- nukleofil se zdpornym nabojem je mnohem reaktivnéjsi nez neutrdlni latka, kterd ma stejny

nukleofilni atom.

- nukleofilita mé& stejny trend jako bazicita. (pokud srovnidvame atomy ve stejné tfade

periodické tabulky, tak OH" je bazi¢téjsi a proto nukleofilng;si nez F* nebo NH; nez H,O.

- toto neplati pfi pohybu smérem dolii ve sloupcich periodické tabulky. Napft. I" je nejméné
bazicky ze vSech halogenidl, ale je nejnukleofiln€j$i. Divodem tohoto vztahu je rozdilna
solvatace téchto anionti vodikovymi vazbami molekul rozpoustédla, protoze malé anionty
maji vyssi hustotu naboje a jsou tedy silngji solvatované. K tomu, aby prob&hla Sy, musi
nukleofil pfijit o ¢ast molekul rozpoustédla, které jej obklopuji. F~ tvoti nejsilnéjsi vodikové
vazby s vodou a alkoholy a I nejslabsi, proto je nukleofilita F* mensi nez nukleofilita CI', Br 1

I'. Obdobné je OH™ mensi, vice solvatovany a mén¢ nukleofilni nez HS'.

Nukleofilita ma spojitost také s polarizovatelnosti, ¢im vétsi atom, tim polarizovatelné&jsi, tim

nukleofilngjsi.

Vliv odstupujici skupiny (nukleofugu):

- zpravidla konjugovana baze silné kyseliny: Cl, Br, I, tosylaty, mesylaty, triflaty.

- kvalita dané odstupujici skupiny roste s rostouci kyselosti jeji konjugované kyseliny.
Vliv rozpoustédla:

Sn1

Tranzitni stav je polarné&j$i nez vychozi latky, tzn. rychlost reakce budou zvySovat polarni

proticka rozpoustédla (solvatace soucasné aniontu i kationtu), napt. H,O, ROH, HCOOH.
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Sn2

Tranzitni stav je méné polarni nez vychozi latky nebo produkty, proto jsou pro reakce uzivana
polarni aprotickd rozpoustédla, schopna rozpoustét soli. Tato rozpoustédla dobfe solvatuji
kation soli, ale tvofi mnohem volné&jsi solvatani vrstvu kolem aniontu nukleofilu, napf.

ketony, DMSO, DMF, acetonitril).

6.2 Eliminace

6.2.1 Eliminace monomolekularni (E1)
- rychlost reakce vzniku alkenu z&visi pouze na koncentraci vychoziho alkylhalogenidu.

- stupent urcujici rychlost reakce je stejny jako u Sn1. Dochazi k disociaci za tvorby
karbokationtu a ten pak mize podlehnout dvéma navzdjem si konkurujicim reakcim — adici

nukleofilu nebo odsStépeni protonu.

S)
B:

N
.)_é(. x© '“)1<® _BH >:<

6.2.2 Eliminace bimolekularni (E2)

- E2 probiha pfti reakci alkylhalogenidi se silnymi nukleofily (tj. i silnymi bazemi) a rychlost

tvorby alkenu zavisi jak na koncentraci halogenalkanu tak i baze.

- silné baze jsou schopny atakovat vodikovy atom v sousedstvi odstupujici skupiny (B-

eliminace) jesté predtim, nez se vytvori karbokation.

- tato reakce je obecna pro vSechny halogenalkany a v pfip. primarnich a sekundarnich

konkuruje SN2 substituci.
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Regioselektivita eliminaci

Zajcevovo pravidlo: Pii f-eliminaci piednostné vznikd nejvice substituovany alken.

Ptednostni vznik termodynamicky stabilnéjsiho produktu-ptevazuje trans-isomer.

Hofmannovo pravidlo: Pii pouziti stericky objemné baze vznika nejméné substituovany
alken. Kineticky fizena reakce, termodynamicky méné stabilni produkt vzniké rychleji (ma

nizsi aktivacni bariéru).

Priméarni alkylhalogenidy

Primarni alkylhalogenidy, které jsou stericky nebranéné reaguji vzdy bimolekuldrnim
mechanismem s pfevahou substitu¢nich reakci. Pokud dochazi k reakei se silnymi, stericky

branénymi bazemi (t-BuOK), Sx2 je zpomalena a ptevazi E2.

Nereaguji se slabymi nukleofily (MeOH).

Sekundarni alkylhalogenidy

V zavislosti na podminkéch je mozna Sy1,2 1 E1,2.
Slabé nukleofily (MeOH)-pfevazuje Sx1 a E1.

Silné nukleofily-ptevazuje Sx2, baze —E2, U nukleofili bazi¢téjSich nez alkoxidy a alkalické

hydroxidy ptevazuje E, méné¢ bazické pievazuje S (CH;S).

Terciarni alkylhalogenidy

Pisobenim silnych bazi dochazi k E2 (alkoxidy), v nebazickém prostifedi pievazuje Syl

(H,0).

Sx2 nebyla pozorovana a E1 doprovazi Sx1.
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6.3

Ulohy

Dopliite nésledujici schémata:

a.

SN HCI A

c. |

A X Z_ -~ C

e HB

~OH r F
A

9 PCls

~OH - H

ch. Cly |
hv

Dopliite produkty reakci v€etné stereochemie ve schématech:

fom
A
PBF3

B

Dopliite nésledujici schémata:

a.

(i? NBS A
Cul Q*Br

E

KOH

B

F

h. @
] @NH

Cly, H,O

NBS

hv

SOCl,

Cl,

AICI,

1. NaNOz, H2804

2. CU2C|2

socl, C
socl,

0
L

BS

N
Cl,
hv

G - J

5 produktt

Vysvétlete rozdilnou reaktivitu nasledujicich halogenderivatt, kdyzx =0, 1 a 2.

a. b.
H3;C—(CH,),—ClI

HoC=CH—(CH,),—Cl
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Rozhodnéte, kterd z nasledujicich part slouc¢enin vyzaduje nizsi energii pii

heterolytickém $tépeni C-X vazby. Vysvétlete proc?

NN

BFM a B r\/\/\

e. N
O/ a O‘Br
"'Br

Zahtivanim 3-brom-3-methylbut-1-enu ziskame smés dvou bromoalkent. Nakreslete

ob¢ struktury a problém vysvétlete.

Pti reakci 1-jod-2,2-dimethylpropanu s octanem sttibrnym vznika 1,1-dimethylpropyl-
acetat. Nakreslete reakéni mechanismus a problém vysvétlete (nezapomeiite na volné

elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorky,...).

Rozhodnéte, ktery nukleofil z uvedenych dvojic je lepsi a volbu odtiivodnéte:

a. b. c.

S) S)

H,O nebo OH H,O nebo NH, H,O nebo H,S
d o e. f.

H,S nebo SH H,O  nebo NHj3 H,O nebo CH;0H
g. h. o o ch.

PhOH nebo CH;OH SH nebo CI PhNH, nebo CH3NH,
i j. o o k.

NH; nebo CH3NH, NO, nebo NO; CH3OH nebo CH3NH,
l. m. o o n. o o
CH3NH, nebo (CH3)o,NH SH nebo ClI CH30 nebo (CH3)30
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Napiste produkty néasledujicich nukleofilnich substituci a urcete, jakym mechanismem
probihaji:

a. (S)-3-chlorhexan + NaSH,

b. (R)-2-brompentan + N(CHs)s,

c. (S)-2-jodbutan + PPhs,

d. (3R,4R)-4-jod-3-methyldekan + KSeCHj3

Na ptikladu reakce (R)-1-fenylpropan-2-yl 4-methylbenzensulfonétu s azidem sodnym

v DMF vysvétlete mechanismus Sy2 reakce. Definujte i1 kinetiku reakce.
&) NaN,
OTs DMF

Na ptikladu reakce 2-brom-2-methylpropanu s vodou vysvétlete mechanismus Syl

reakce. Definujte 1 kinetiku reakce.

\ H,O

/Br

Na prikladu reakce 1-brombutanu s ferc-butoxidem draselnym vysvétlete mechanismus

E2 reakce. Definujte i kinetiku reakce.

CIC)
(CH3)3;CO K

Br  (CH;);COH

Na prikladu reakce 2-brom-2-methylpropanu s ethanolem vysvétlete mechanismus E1
reakce. Definujte 1 kinetiku reakce.

\ CH;CH,0H
[ 5" T zantivani

Serad’te nasledujici bromderivaty podle snadnosti prabéhu jejich hydrolyzy

)vBr >LBr ©/\Br

Popiste, jak faktor nukleofilu ovlivituje prub¢h reakei Sx1 a Sn2.

mechanismem Sy1.

Br

Popiste, jak faktor rozpoustédla ovlivituje pribeh reakei Sx1 a Sx2.
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Nakreslete mechanismus reakce - jednostupiiové ptipravy 2-methylpropan-2-olu z 1-
brom-2-methylpropanu (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektronti —

Sipky, intermediaty, naboje, zdvorky,...).

Rozhodnéte, ktera z latek je nejreaktivnéjsi a ktera je nejméné reaktivni v nukleofilnich

substitu¢nich reakcich. Setad’te podle klesajici reaktivity.
"01rs N "ONH, 7 O"V0CH, 7O Br

Zahtivanim 2-brom-3,3-dimethylbutanu ve vodném roztoku chloridu sodného vznika
smés péti latek, ale pouze jedna z nich obsahuje atom chloru. Nakreslete struktury vSech

peti produktii a vysvétlete piiciny jejich vzniku.

Rozhodnéte, které z ¢inidel je nejvice nukleofilni a které je nejméné nukleofilni.
Setad’te podle klesajici nukleofility.

© © O

CN H,0 NH; HS~ ClI

Nakreslete produkt reakce a navrhnéte, jakym mechanismem reakce probiha a proc.

OLOH H,S0,
_—

Nakreslete produkt reakce a navrhnéte, jakym mechanismem reakce probihd a pro¢.

\ CH,ONa

(R)-3-Brom-3-methyloktan ztraci optickou aktivitu po rozpusténi v nitromethanu.

Vysvétlete pricinu.

Vysvétlete, pro€ je sloucenina b. v ethanolu stabilni a sloucenina a. se rychle méni na

jiny produkt:

a. Br b. Br

Jakou konfiguraci bude mit alken, ktery vznikne E2 (dehydrohalogenaci) elimina¢ni

reakci (15,2R)-1,2-dibrom-1,2-difenylethanu.
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26.

27.

28.

29.

Jakou konfiguraci bude mit alken, ktery vznikne E2 (dehydrohalogenaci) elimina¢ni

reakei 1-((1R,2R)-1,2-dibrom-3,3-dimethylbutyl)benzenu.

Nakreslete chemické rovnice reakei uvedenych latek s hot¢ikem v etheru.
a. ethylendibromid

b. 1,2-dibrompropan

c. methyljodid

d. brombenzen

Vysveétlete, pro¢ pti dehydrobromaci z cis-1-brom-4-terc-butylcyklohexanu vznika
ptislusny 4-terc-butylcyklohexen 500x rychleji, nez pfi reakci trans-1-brom-4-terc-

butylcyklohexanu?

Zjistilo se, ze dehydrochlorace (E2 mechanismem) nejstabilnéj$iho isomeru 1,2,3,4,5,6-
hexachlorcyklohexanu probiha témé 10* krat pomaleji, nez kterykoli z jeho
stereoisomerd. Vysvétlete pti¢inu tohoto pozorovani.

Cl

CM'G

Cl
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7. Chemie aromatickych slouc¢enin

Zékladnim aromatickym uhlovodikem (arenem) je benzen. Jeho SestiClenny kruh se nazyva
benzenové jadro. Areny obsahuji ve své struktufe systém konjugovanych vazeb uspotfaddanych

v jednom nebo vice cyklech.
Aby byl systém aromaticky, musi spliiovat urcitd pravidla: systém musi byt planarni, tzn.
konjugované dvojné vazby musi lezet v jedné roviné a musi obsahovat 4n+2n elektrona

(Hiickelovo pravidlo). Pokud cyklické latky s konjugovanym m systémem obsahuji 4nn

elektronil, nazyvaji se antiaromatické a jsou vysoce nestabilni.

7.1 Reaktivita aromatu

Areny se vyznacuji znacnou stabilitou a neochotou k adicnim reakcim. Vzhledem
k pritomnosti delokalizovanych n elektronli se aromatické uhlovodiky chovaji jako slabé

Lewisovy baze a maji tendenci reagovat s elektrofilnimi ¢inidly v substitu¢nich reakcich.

7.1.1 Elektrofilni aromaticka substituce (SgAr)

Typické SgAr jsou nitrace, sulfonace, halogenace, alkylace a acylace. Tyto reakce je nutné

katalyzovat, aby se vytvortila dostate¢na koncentrace elektrofilnich ¢astic.

Pii elektrofilni substituci jiz substituovaného arenu muze dal§i substituent vic¢i nému
vstupovat do rtiznych poloh. Poloha substituce zdlezi na charakteru prvniho substituentu (na

jeho indukénim, mezomernim a stérickém efektu).

Podle toho se substituenty déli do dvou tfid:

Substituenty I. fadu (Elektrondonorni) - diriguji vstup do polohy o- a p- vici sobé. Sem
patfi substituenty, které maji: +M, +I efekty (alkylskupiny, NH,, NR,, OH, OR, NHCOCH3;) a
aktivuji benzenové jadro vuci vstupu dalSich elektrofilii. Do této skupiny patii i substituenty s
kombinaci efekti +M a —I (halogeny), které také diriguji do poloh o- a p-, ale jadro

desaktivuji.

Substituenty II. Fadu (Elektronakceptorni) - diriguji vstup do polohy m- vii¢i sob&. Sem
patii substituenty s —-M a —I efektem piipadné s kombinaci -M a —I (NH;", NO,, COOH,
COOR, CHO, COR, SO3H, CONH,, CN). Tyto substituenty deaktivuji benzenové jadro vici
elektrofilnim substitucim, které budto probihaji Spatné¢ nebo vibec (napt. Friedelovy-

Craftsovy alkylace).
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CHOCI CHOCI CHOCI CHO
ortho N Cl
H H H
- - ) ——
atak @ @ >
nejméné o 19 %
stabilni AICly -
H CHO CHO CHO CHO
meta @ )
P — . D -~ —_—
atak Cl Cl Cl Cl
H H ® H 0
o 72 %
benzaldehyd L AICI4\/ _
CHO CHO CHO CHO
@
para
- —_—
atak C) ©) N
H CI H CI @j Cl Cl
- nejméné AICl, - 9%
stabilni

Mechanismus chlorace (Cl, + AICl;) benzaldehydu.

7.1.2 Nukleofilni aromaticka substituce halogenaromati (SyAr)

Aromatické latky jsou daleko méné reaktivni pii nukleofilni substituci nez napf.

halogenalkany, ale lze ji uskutec¢nit za specialnich podminek.

Rozeznavéme dva zékladni mechanismy SyAr.

Adi¢né-elimina¢ni mechanismus: - v ortho nebo para poloze vici halogenu musi byt
elektronakceptorni skupina (napft. nitroskupina), kterd stabilizuje nestabilni Meisenheimertv
adukt (cyklohexadienylovy anion), ktery vznika béhem reakce za poruSeni aromatického
systému. Nejlépe odstupujici skupinou je fluor (reaktivita klesa v fadé: F > Cl1 > Br > 1) a to
z toho divodu, ze diky své nejvyssi elektronegativité, nejvice odCerpava elektrony z aromatu

a zvySuje tim rychlost tvorby aniontu.

cl &DocH, OCHj
m@ N H e

+ !0CHy — » © + :Cl:
N02 N()2 N02

cyklohexadienylovy anion

Elimina¢né-adi¢ni mechanismus: - pii pouziti velmi silnych bazi (naptf. amida alkalickych

kovid, organolithnych sloucenin) nebo drastickych reakénich podminek probihd u
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arylhalogenidii substituce snadno i1 bez pfitomnosti elektronakceptornich substituentd.
V prvnim kroku dojde k dehydrohalogenaci pomoci baze a vzniké produkt s formalni trojnou
vazbou na aromatickém jadie zvany benzyn. V druhém kroku se aduje na tuto vazbu amidovy

anion a vznikne karbanion, ktery odtrhne proton z amoniaku a vzniké produkt, napf. anilin.

Zajimava je také regioselektivita reakce, protoze se amidovy anion vdze nejen na uhlik, na

ktery je vazan halogen, ale i na sousedni uhlik. Lze to vysvétlit pravé pomoci vznikajiciho

benzynu.
KNH2 NH;
-33 °C
7.2 Ulohy
1. S pouzitim Hiickelova pravidla predpovézte, ktery z nasledujicich uhlovodikt vykazuje

aromaticky charakter?
a. b. c. © d ©e 9
00 OO0 Q0
©
2. Nakreslete podrobna reakéni schémata generace téchto elektrofilnich ¢inidel:
a. g b.®c.@d.@e. @f.@ 9 @ h. ®
NO, CHsCO NO  Cl PhsC SOsH  CH,OH  (CH3),CH

3. Nakreslete a popiSte reakéni mechanismus nitrace chlorbenzenu (nezapomeiite na volné

elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorkys,...).

4.  Nakreslete a popiste reakéni mechanismus sulfonace nitrobenzenu (nezapomerite na

volné elektronové pary, posuny elektroni — $ipky, intermediaty, naboje, zavorky,...).
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Urcete hlavni produkty nitraci danych latek do 1. stupné. Uvazujte pouziti nitracni
smesi:

a. fenol

b. methyl-benzoat

c. toluen

d. nitrobenzen

e. chlorbenzen

f. difenylsulfon

g. 2-nitrotoluen

h. 2,4-dinitrofenol

Navrhnéte hlavni produkty reakci danych latek s chlorem v pfitomnosti chloridu
hlinitého:

a. toluen

b. chlorbenzen

c. nitrobenzen

d. benzonitril

e. fenylacetonitril

f. p-bromnitrobenzen
g. benzaldehyd

h. difenylketon

ch. o-nitroacetanilid

1. m-dichlorbenzen

Rozhodnéte, kterd z latek je nejreaktivnéjsi a ktera je nejméné reaktivni v elektrofilnich

substitucnich reakcich. Setad’te podle klesajici reaktivity.

OCH; © CF

FeR e

Rozhodnéte, jaké produkty vzniknou reakci benzenu s nasledujicimi €inidly:
a. 2-methylpropan-2ol a kyselina sirova,
b. bromcyklopentan a fluorid bority,

c. cyklohexen a kyselina fosfore¢na.

48



10.

11.

12.

13.

Navrhnéte hlavni produkty reakci danych latek s bromem v pfitomnosti bromidu
hlinitého:

a. ethyl-benzoat

b. methoxybenzen

c. 1-fenyl-2,2-dimethylpropan-1-on

d. kyselina p-methylbenzoova

e. kumen

f. p-nitrotoluen

g. trifluoromethylbenzen

Nakreslete a popiste reakéni mechanismus FeBr; katalyzovanou bromaci bifenylu
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektroni — Sipky, intermediéaty,

naboje, zavorky,...).

Rozhodnéte, jaké produkty vzniknou sulfonaci danych latek do 1. stupné. Urcete také
¢inidlo, které je nezbytné pro provedeni téchto reakei.

a. benzen

b. brombenzen

c. fenol

d. toluen

e. nitrobenzen

f. p-nitrotoluen

g. kyselina 4-hydroxybenzensulfonova

h. naftalen

Nakreslete a popiSte reakéni mechanismus Friedelovy-Craftsovy methylace
methoxybenzenu (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektronti — Sipky,

intermediaty, naboje, zavorky,...).

Nakreslete a popiSte reakéni mechanismus nukleofilni aromatické substituce probihajici
adi¢né-elimina¢nim mechanismem (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny
elektront — Sipky, intermediaty, naboje, zavorky,...). Definujte podminky reakce a

uved'te priklad.
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

Rozhodnéte, ktera z latek je nejreaktivnéjsi a ktera je nejméné reaktivni v nukleofilnich

substitucnich reakcich. Setad’te podle klesajici reaktivity.

a. b. c. d.
NO, NO, NO, CHs;
OoN O,N NO,

Nakreslete a popisSte reakéni mechanismus nukleofilni aromatické substituce probihajici
elimina¢né-adi¢nim mechanismem (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny
elektronil — Sipky, intermediaty, naboje, zavorky,...). Definujte reakéni podminky a

uved'te priklad.

Vysvétlete, pro¢ reakci amidu sodného v kapalném amoniaku s m-chlortoluenem vznika

smes o-, m- a p-toluidini v poméru 1 : 2 : 1?

Uved'te produkty, které vzniknou v nasledujicich reakcich. Je-li potfebné, oznacte
regioselektivitu, piipadné stereoselektivitu reakce.

HNO, H,, Pd/C

H,SO, ™S Q" Ethanol

y %JCI

FeBr, CUIZC| AICl;
2

Rozhodnéte, jaky produkt vznikne reakci toluenu s chlorem pfti pisobeni ultrafialového
zateni do 1. stupné? Nakreslete a popiste reakéni mechanismus této reakce
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektronti — Sipky, intermediaty,

naboje, zavorky,...).

Rozhodnéte, jaké produkty vzniknou reakci ethylbenzenu s nasledujicimi Cinidly:
a. brom a bromid zelezity,

b. oxid selenicity,

¢. manganistan draselny,

d. NBS v pfitomnosti dibenzoylperoxidu,

e. acetylchlorid a chlorid hlinity.
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8. Hydroxyderivaty

Hydroxyderivaty obsahuji OH (hydroxylovou) skupinu, kterd je vazana na uhlikovy atom.
Alkoholy maji tuto skupinu vazanou na sp’ hybridizovany uhlik, zatimco u fenolti je OH
skupina vazana na uhlik v sp> hybridnim stavu a tento uhlik je sou¢asti aromatického cyklu.
Z tohoto diivodu maji tyto latky rizné vlastnosti i reaktivitu. Stejné jako u halogenderivati je

OH skupina vdzana na primarni, sekundarni nebo tercidrni uhlikovy atom.

8.1 Reaktivita alkoholu

Pti reakcich alkoholtt mtize dochazet ke $t€peni bud’'to vazby O—H, nebo se mtize Stépit vazba
C-O. A navic se mohou uplatiiovat 1 volné elektronové pary na kyslikovém atomu a tak
mohou alkoholy vystupovat v chemickych reakcich jako nukleofily a béaze. Reaktivita
alkoholii je tedy ovlivnéna strukturou alkylového zbytku, zjn. vétvenim fetézce na uhliku

nesoucim hydroxylovou skupinu.

Struktura alkoholl je podobna struktufe vody a jsou také slabé kyselé, protoZze kyslik je
elektronegativnéjsi nez uhlik i vodik, takze nese parcialni zdporny néboj a atomy uhliku a

vodiku nesou parcidlni kladny ndboj a to umoziuje disociaci protonu hydroxylové skupiny.

Alkoholy maji amfoterni charakter podobn¢ jako voda. Alkoholy jsou slabsimi kyselinami a

siln¢j$imi bazemi nez voda.

Pti reakcich s alkalickymi kovy vznika alkoholat a uvoliuje se vodik. Tyto alkoholaty jsou

silné baze a Ize je pouzit v fad¢ reakci.

O ®
2R-OH + 2Na — 2RO Na + H

V ptitomnosti silnych kyselin na sebe vdzou proton a vznika alkoxoniova stl a tyto soli potom
dale reaguji substitu¢né s riznymi nukleofily za odstépeni vody. Bez této protonace by reakce

neprobihala, protoze OH skupina je Spatn¢€ odstupujici skupinou.

®
R-OH + H,S0, ==———= ROH, + Hso? _NHazEg

RBr + NaHSO,
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Reakce vedouci k halogenalkantim

Reaktivita alkohold klesa v fadé: R3COH > R,CHOH > RCH,OH > CH;0H

RsC
3 RsC : R;C—Cl

RsCos
COsH

.0 .
H :CI: H20

7N .
O-H + H-gl:

Pro ptipravu primarnich halogenalkant se vyuzivaji halogenace za pomoci €inidel, jakymi

jsou thionylchlorid nebo halogenidy fosforité nebo fosforecné.
R-OH + SOCl, — R-CI + SO, + HCI

3R-OH + PX; —— 3RX + H3PO,

Dehydratace

Pti dehydrataci dochazi k odstépeni vody a vznika alken. Reakci je tfeba katalyzovat silnou
kyselinou (napt. H,SO4, H3PO4, P,Os, atd.) a probihd pti vyssi teploté. Tento typ reakce se
fidi Zajcevovym pravidlem (vzniké termodynamicky stabiln€j$i produkt s vice substituovanou

dvojnou vazbou).

R R H R>_<R
— + Hzo
R R A R R

Pti kysele katalyzovaném zahtivani primarnich alkoholtt mohou vznikat také ethery.

©

2 RH,C-OH RH,C-O-CH,R + H,0

Dehydrataci primarnich a sekundarnich 1,2-diolti (vicinalnich) vznikaji karbonylové
slou€eniny, ale v pfipadé€ terciarnich 1,2-diolti (pinakoll) se setkavdme s presmyky alkyli.
Tento pfesmyk se nazyva pinakolovy.
.. . . H
HO: :OH/\‘ @ L 0
NI H \

/N / N\ -HO AN
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Oxidace
Podle struktury alkoholii a pouzitého ¢inidla, vznikaji oxidaci:

primarnich alkoholi: aldehydy nebo az karboxylové kyseliny

O O
oxidace oxidace
RH,C-OH —— R)J\H - R)J\OH
aldehyd karboxylova kyselina

- pokud se pouZije jako oxidac¢ni Cinidlo PCC (pyridinium chlorochromat) nebo PDC
(pyridinium dichromat), nebo jiné mirné a selektivni oxida¢ni ¢inidlo, zastavi se oxidace

alkoholu ve stadiu aldehydu.

sekundarnich alkoholi: ketony

(0]
oxidace
keton

terciarnich alkoholii: jsou za normalnich podminek stalé.

8.2 Reaktivita fenolu

Fenoly jsou kyselejsi nez alkoholy (pKa fenolu je 10, zatimco pKa alkohold je 16-19). Je to
z toho diivodu, Ze disociaci vznikd fenoxidovy ion, ktery ma delokalizovany naboj a ten je
stabilizovan konjugaci s aromatickym jadrem. Diky kyselosti fenolil je Ize ptfevést na jejich

soli (fenolaty) pouzitim uz alkalického hydroxidu ve vodé.

OH ONa
NaOH
H,O

Pokud chceme zvysit kyselost fenolil, 1ze zavést na jadro elektronakceptorni substituent,

elektrondonory naopak kyselost snizuji.

Fenoly Ize alkylovat nebo acylovat na kysliku hydroxylové skupiny. Alkylace se provadi ve
slab¢ bazickém prostfedi pomoci alkylac¢nich ¢inidel (napt. alkylhalogenidy, dialkylsulfaty,

atd.) a vznikaji pii ni ethery. Acylace se provadi pomoci halogenidii nebo anhydridi
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karboxylovych kyselin a vznikaji arylestery. Pokud by se reakce provadéla v pfitomnosti

Lewisovy kyseliny, dochazelo by k reakci na aromatickém jadre.

0]

0 (0] R
=ls
© — L
NaOH @
Fenoly lze snadno oxidovat pomoci sloucenin Cr(VI), Mn(IV), Ag,O, Fremyho soli nebo

Oxonem® (2KHSOsKHSO04K,S0,) a vznikaji odpovidajici benzochinony.

OH o) OH

© oxidace oxidace
—_— -

@) OH

Typickymi reakcemi fenoli jsou elektrofilni aromatické substituce (viz chemie aromatickych

sloucenin).

8.3 Ulohy

1.  Namodelovych sloucenindch — ethanol a fenol vyznacte elektronové efekty a urcete

mista mozného nukleofilniho a elektrofilniho ataku.

2. Vyznacte elektronové efekty u nasledujicich hydroxysloucenin a stanovte potadi jejich
kyselosti v porovnani s vodou:
a. 2,4,6-trinitrofenol
b. 2-methylpropan-2-ol
c. fenol

d. methanol
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Kazdou z uvedenych sloucenin klasifikujte jako primarni, sekundarni nebo terciarni

alkohol:

OH

a. b. c.>L d. e. f OH

e R e Y
OH

Fenol rozpustény v ethanolu vytvari intermolekulové vodikové vazby. Nakreslete je a

urcete, které jsou nejpevnéjsi?

Pro kazdou z uvedenych reakci navrhnéte sekvenci ¢inidel a podminek, které umozni

jejich provedeni.

a.
P — __OH

b. OH
P _—

C.
/\/\OH _— e g

g OH

Které z nasledujicich slou¢enin budou reagovat s vodnym roztokem hydroxidu sodného
za vzniku sodnych soli, které 1ze potom ziskat jednoduchym odpaienim vody z reakéni
smesi?

a. benzylalkohol

b. fenol

c. ethanthiol

d. terc-butylalkohol

e. benzenthiol

f. 4-nitrofenol

Urcete produkty, které ziskame ptisobenim kovii na dané hydroxyslouceniny:
a. methanol a hot¢ik v pfitomnosti katalytického mnozstvi jodu

b. propan-1-ol a hoi¢ik v pfitomnosti katalytického mnozstvi jodu

c. methanol a sodik

d. 4-terc-butylfenol a sodik
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10.

11.

e. benzylalkohol a sodik
f. terc-butylalkohol a draslik
g. fenol a lithium

h. butan-1-ol a vapnik

Nakreslete a pojmenujte produkty reakci a - d:

a.
o)
HeC-OH  +  H—<{ — = A
OH
b. o
I
~OH + Ho-S-oH — B
o)
© OH
O/ * HO-P-OH ——— C
OH
d.
Ho/\ﬁOH * Ho-No, — D

OH

katalyzované dehydrataci:
o W o
~

XH HO/\(

Navrhnéte zplsob ptipravy trifenylmethanolu z ethyl-benzoatu.

Nakreslete reakéni mechanismus pro obé nésledujici transformace a vysvétlete hnaci

sily pfesmykd, ke kterym dochézi v pribéhu téchto reakci (nezapomerite na volné
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12.

13.

14.

15.

16.

elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, naboje, zavorkys,...).

b.
S G e o

Navrhnéte, jak byste z (R)-butan-2-olu ptipravili (R)-but-2-ylmethylsulfid. Nakreslete

a.

reakéni schéma a vysvétlete mechanismy vSech syntetickych krokii (nezapomeiite na

volné elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorkys,...).

Navrhnéte, jaké produkty vznikaji pfi dehydrataci 2,2-dimethylpropanolu kyselinou

sirovou.

Nakreslete reakéni mechanismus pro ob¢ nasledujici transformace a vysvétlete hnaci
sily presmyk, ke kterym dochdzi v pritbéhu téchto reakei (nezapomerite na volné
elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorky,...).

a. b.
OH
HO H@ (I H@
OH OH

Rozhodnéte, jaké produkty vzniknou oxidaci danych latek:

a. propan-1-ol s dichromanem sodnym v kyselém vodném prostiedi
b. 2-methylpropan-1-ol s vodném roztokem manganistanu draselné¢ho
c. cyklohexanolu s pyridinium-chlorochromatem v dichlormethanu

d. butan-2-ol s dichromanem sodnym v kyselém vodném prosttedi

e. citronelol s pyridinium-chlorochromatem v dichlormethanu

f. hydrochinon s dichromanem sodnym v kyselém vodném prostiedi

g. propan-1,2,3-triol s jodistanem sodnym v kyselém vodném prostiedi

Rozhodnéte, jaké produkty vzniknou reakcemi danych latek:
a. butan-1-ol s thionylchloridem

b. prebytek fenoxidu sodného s trichloridem fosforylu

c. allylalkohol s koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou

d. allylalkohol s bezvodym chlorovodikem
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17.

18.

19.

20.

e. cyklohexan-1,4-diol s pifebytkem bromidu fosforitého

f. terc-butylalkohol s koncentrovanou kyselinou bromovodikovou

Dopliite produkty, ptipadné substraty ve schématu. Je-li potiebné, oznacte
regioselektivitu, ptipadné stereoselektivitu reakce.

SOCl, CrO;

N E

(1

PBry -~ \ ~._ 1sCl

1. NaH Pyridin

2. CHl

Nakreslete reakci butanolu s thionylchloridem a popiste detailni mechanismus této
premény (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektronti — Sipky,

intermediaty, naboje, zavorky,...).

Nakreslete produkty reakci fenolu s nasledujicimi ¢inidly:
a. dusitan sodny a kyselina sirova

b. smés kyselin dusi¢né a sirové

c. diazomethan v etheru

d. benzendiazonium-chlorid

e. brom v kyseliné octové

f. chloroform a hydroxid sodny

g. oxid uhli¢ity a hydroxid sodny

h. chlorethan a chlorid hlinity.

Dopliite produkty, ptipadné substraty ve schématu. Je-li potiebné, oznacte
regioselektivitu, ptipadné stereoselektivitu reakce.

HNO3 1. 02

OH
~ +~ 2.H;0*

1. NaH
NaOH 7 2.Br
300 °C oxidace 3. A
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9. Ethery
Ethery maji obecny vzorec R'-O-R?, kde R',R? jsou alkylové nebo arylové zbytky. Pokud

R'=R?, jedna se o ethery symetrické, pokud jsou odlidné, jedna se o ethery nesymetrické.

Ethery jsou tékavé latky, charakteristického zapachu. Jsou malo reaktivni a jsou stabilni vici
fad¢ ¢inidel, a proto se v hojné mife pouzivaji jako rozpoustédla. Na vzduchu a svétle vytvari

peroxidické derivaty a pii jejich kumulaci maze dojit k explozi.

9.1 Reaktivita etheri
Ethery lze $tépit v kyselém prostiedi.

HX

R'-0-R? R™-X+ R?-X

R'-X + R?-OH

H,O
Williamsonova syntéza:

ROCHR! + >°

RGO+ R'CH,X

Pokud neni pouzit primarni alkylhalogenid dochézi k elimina¢ni reakci.

Reaktivnim zastupcem ethert je cyklicky oxiran. Jeho reaktivita je zpisobena napétim jeho
kruhu. Lze jej snadno oteviit pomoci kyselé nebo bazické katalyzy. Pokud je epoxid

substituovany, regioselektivita reakce zalezi na pouzitych podminkach.

H
D H e
j>> H@ (_j)> s H%ﬁ :OH HQ: :OH
mo ~ /A0 — e
R R H R R
5 Lo .
: )} 10; OH o HO; :OH
N e
R o, R -OoH R
OH
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Ulohy

Molekulova hmotnost n-butanolu a diethyletheru je stejna. Teploty varu uvedenych

latek se znacné lisi. Ktera z latek bude vfit pii vyssi teploté a vysvétlete proc.

Nakreslete vzorce 2-methyloxiranu, diethyletheru a anisolu. Vyznacte jednotlivé efekty

na danych slouceninach a urete mozna mista ataku nukleofilt, elektrofill a radikald.

Navrhnéte vychozi latky pro syntézu nésledujicich etherti. Pokud je vice nez jedna
moznost uved’te obé&.

a. b. C.

d.
ONg O~ \(Ow/\ @\ o~

Halohydriny v bazickém prosttedi reaguji intramolekuldrni Sy2 reakci. Jaké budou

produkty téchto reakci? Nakreslete reakéni mechanismus.

HO H
H\“ S CH3 NaOEt
H,C  Br EtOH
°® Ho H NaOEt
—Br
H EtOH
HsC  CHj

Dopliite nésledujici schémata:

a. b.
>: _CHOH _ A HOOC_ COOH _H02 _
H2SO4 — Na,WO,
C d.
MCPBA KOH
() e ow o g
e. f
Br

@ CHiONa_ ©_<3H CHN, |
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10.

Nakreslete reak¢éni mechanismus Williamsonovy syntézy etherti (nezapomeiite na volné

elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorkys,...).

Diskutujte omezeni této metody z hlediska struktury substratu.

Nakreslete reakéni mechanismus reakce jodovodiku s 1,2-epoxy-1-
methylcykloheptanem (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektronti —

Sipky, intermediaty, naboje, zdvorky,...).

Dopliite produkty ve schématu:

Lko//'
\

VAN

RS

Napiste strukturu halogenderivatu, ktery pievedenim na Grignardovo Cinidlo reaguje

s ethylenoxidem za vzniku uvedenych produkta.

.

\/\/\/OH

o

Lo

Na zéklad¢ znalosti chemické reaktivity etherti vysvétlete vznik produkti A - F:

a. HI C. HBr
/\O/\ —— A + B ©\ D +
o

BF, d. PhMgBr
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11. Nakreslete a pojmenujte produkty reakci:

A < CH;OH, H® A~ MgBr ¢

\ \/\/\><(/D
CH5ONa NaN,
B — I D

12. Vyfeste nasledujici syntézu — napiste struktury sloucenin A — CH.

NO,
%
SnCl, A NaNO, B Cu,0 C Br D
H5O* H,SO,4 Cu(NO3), KOH
H,0
250 °C
®
H KMnO4 1. BH3Y THF CH3|
CH A H nebo CrO s F NaH
3 2. H,0, HO

13. Napiste pro kazdy z nize uvedenych para sloucenin chemickou reakei, ktera umozni

jejich rozliseni.

N a N
N NG
“ NN 4 A F
TN . on

e.

%OH a /\/\OH
f.

Oron + ~
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10. Organické slouceniny siry

Sira, jako atom prvkl druhé periody periodické tabulky, miize obsahovat az 12 vazebnych
elektronii a tim tak vytvaret 6 kovalentnich vazeb, coZ umoziuje jeji vazani v molekule
riznym zpusobem. Vzhledem k rozmanitosti sloucenin siry se zaméfime pouze na jejich

malou ¢ast.

1.a_p2
R-S-R R”=H, R, SR nebo halogen
:0:
R'-S-R2 2
e R”=H, R, OH nebo halogen
0, 0.
R’ R? R”*=R, SR, OH, NH, nebo halogen

Vzhledem k umisténi siry ve stejné skupiné jako kyslik, pozorujeme pii porovnani
organickych sloucenin siry a kysliku urcitou analogii, ale také rozdily. Alkohollim, etherim a
peroxidiim odpovidaji thioly, sulfidy a disulfidy: v téchto slouceninach je sira, resp. kyslik
dvouvazebny. Sira ma navic neobsazené orbitaly typu d a proto mize také tvorit slouceniny
se Ctyfmi nebo Sesti vazbami, ze kterych nejdilezitéjsi jsou oxidacni produkty thioli
(sulfenové, sulfinové a sulfonové kyseliny a jejich derivaty), sulfidi (sulfoxidy, sulfony a

jiné) a disulfidy.

Atom siry je vétsi nez atom kysliku, tim je vice polarizovatelny, a proto jsou thioly
nukleofilngjsi a kyselejsi nez alkoholy. Rozdily v chovani alkoholt a thiolii je mozné sledovat

pfi jejich oxidaci: alkoholy se oxiduji na uhliku a thioly na sife.

Thioly jsou tékavéjsi nez alkoholy, méné rozpustné¢ ve vodé, coz souvisi s neschopnosti

vytvaret pevné vodikové vazby a maji nepiijemny zapach.

10.1 P¥iprava thiold, sulfidi a disulfidi

Standartni metodou pfipravy thiold je reakce halogenalkanti s hydrogensulfidem sodnym.
Nevyhodou této reakce je nutnost znacného piebytku hydrogensulfidu nebot” primarné

vznikajici alkylthiolatovy anion mlze reagovat s vychozi latkou za vzniku dialkylsulfidu. K
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této reakci nedochazi pii pouziti thiomoCoviny jako zdroje siry. Reakce probihd pies

alkylthiouroniovi stl, kterd se posléze rozlozi vodnym roztokem baze.

Disulfidy vznikaji oxidaci thiolti vzduSnym kyslikem nebo vlivem oxidacnich €inidel (napf.
bromu nebo jodu).
©
I, OH

2
2RSH =——= .S~ R, oy
zn H® RS

Sulfidy je mozné pfipravit ptimou reakci halogenalkant s alkylthioldtovymi anionty.

Sulfoxidy a sulfony se pfipravuji oxidaci ptisluSnych sulfidd. V zavislosti na pouzitém ¢inidle

vznikaji sulfoxidy (napt. H,O;) nebo sulfony (napft. peroxokyseliny).

O
R1-5—R2 oxidace I oxidace ] 9 5
R1 N RZ R (IS5 R

10.2 Ulohy

1.  Nakreslete a pojmenujte produkty reakei:

a.
~_-SH

NaOH CH3| CH3CH2|
— A B

H,N" NH, KOH HCI
~! =~ A B - C

C.
@/S© H,0, A _KMnO, o
d.

NaSHpFebyte A M C
CH;COOOH

e. 0 Cl
I
S
©/\ NaNH o C 0

B

2. Vysvétlete, pro€ jsou thioly t€kavéjsi nez alkoholy?
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10.

Vyberte ¢inidla vhodna pro sulfonaci aromatickych sloucenin.
Jaké oxidacni ¢inidla jsou vhodna pro oxidaci sulfidi na sulfoxidy nebo sulfony?
K ¢emu dochézi pti stani vodniho roztoku cysteinu na vzduchu? Vysvétlete.

Nakreslete vzorce produkti reakei thiolll s oxida¢nimi Cinidly.
a. butanthiol s jodem v alkalickém prosttedi

b. ethanthiol s kyselinou dusi¢nou

c. benzenthiol se vzduchem

d. benzenthiol s kyselinou dusi¢nou

Dopliite nésledujici schémata:

a.
0

HN@ HOSO,CI A Zn, H,0 B

Cl Mg SO, H30+
AT A et

Jaké slou€eniny vznikaji oxidaci dimethylsulfidu pomoci téchto ¢inidel? Nakreslete.

a. ekvimolarni mnoZzstvi peroxidu vodiku
b. prebytek peroxidu vodiku
¢. vodny roztok peroxoboritanu sodného

d. kyselina dusi¢na

Vyfteste rovnice chemickych reakci danych latek:

a. p-toluensulfonova kyselina s thionylchloridem v dimethylformamidu
b. o-toluensulfonova kyselina s chloridem fosfore¢nym

c. benzensulfonan sodny s chloridem fosforecnym

d. p-toluensulfonylchlorid s amoniakem

e. benzensulfonylchlorid se zinkem v kyseliné chlorovodikové

f. benzensulfonylchlorid s ethanolem v prostiedi terciarniho aminu

g. p-toluensulfonylchlorid s vodnym roztokem sifi¢itanu a hydroxidu sodného

Navrhnéte syntézu sulfanilamidu z anilinu.
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11.

12.

13.

14.

Dopliite produkty reakci ve schématech:

.S
g S &‘

o
£ 0
SH -H0
C.
/@/S\ NalO, H,0
0°C
Oy o

Pevny sulfonamid sulfamethoxazol (na obrazku) je ve vod¢ nerozpustny, ale rozpousti

se ve vodném roztoku alkalického hydroxidu. Vysvétlete.

CHs;

O 0
KA
N N
IO
HoN

Vyberte a dopliite vhodné reagenty do schématu:
(0]

\ /7

O

S
O O« U0 OO,
Al \{ G‘ CH/’

2 2 g

Y W h
g SN
O O Ok, O

Co vznika pfimou reakci dimethylsulfoxidu s hydridem sodnym?
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15. Pii zahtivani dimethylsulfoxidu s methyljodidem vznika stl, ktera ptisobenim hydridu
sodného poskytuje ylidy. Nakreslete reakéni mechanismus této reakce (nezapomeiite na

volné elektronové pary, posuny elektrond — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorkys,...).

16. Napiste pro kazdy z nize uvedenych part sloucenin chemickou reakei, kterd umozni

jejich rozliseni.

a. ~_-SH a g~
b.

oS a \/S\S/\
C. Q\//

~_ S a NS~
d.

17. Nakreslete meziprodukty a produkty reakci:
s sH n-BuLi

WO H B
® THF, -40 °C
H
Cl
Y
C D E F
oxidace oxidace oxidace oxidace
nebo Hg?* nebo Hg?* nebo Hg?* nebo Hg?*
G H CH I
18. Nakreslete meziprodukty a produkty reakci:

a.

HN—

/ KOH

Orso —— a

O
b. NH

NG KMnO,4 B Clp C

WO NaOH

O
c.

/’i‘HZ KMnO4 D E

\\O\O -H,0
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11. Karbonylové slouceniny

Aldehydy a ketony se obecné oznacuji karbonylové slouceniny. Jsou to latky pomérné
reaktivni, protoZe ve své molekule obsahuji karbonylovou funkci C=0. Jedna se o latky
polarni. Atom kysliku mé vyssi elektronegativitu nez atom uhliku a proto jsou 7 elektrony
posunuty smérem k nému a vazba je siln¢ polarizovand. Na atomu kysliku tak vznika

parcidlni zaporny naboj a na atomu uhliku parcialni kladny nabo;j.

11.1 Reaktivita aldehydu a ketoni

Typickymi reakcemi karbonylovych sloucenin jsou nukleofilni adi¢ni reakce. Tyto typy reakci

mohou probihat dvéma zakladnimi mechanismy:

B8 | .K—\E@ | ..
@”/ﬂ\fQ- Nu | O: > Nu | O-E
Nu ©
B

P =5

Ptiklady nukleofilnich adici aldehydi a ketonti:

mi\ju .
%Q—E Nu O-E

RO R HO R®
R2 R R" "R?
R3MgX
OH O
PR redukce L H20 HQ_OH
1 2 - 1 2
R R R R H@ R'” OR2
3
oxidace @R OH
o 2 h HCN H
3 3 3
R1J\OH HOXOR R®0H R0>40R
HO_CN U N T R1TOR?
R1 R2

Karbonylovéa skupina zvySuje kyselost a-vodikli (vodikli na uhlikovém atomu, ktery je

v sousedstvi s karbonylovou funkei). Pokud dojde k odtrzeni tohoto vodiku, vzniké enolatovy



anion, ktery je stabilizovan konjugaci s karbonylovou skupinou. Pokud pfijme zpét proton,

ktery se pfipoji na kyslikovy atom, vznika enolforma karbonylové slouceniny.

Kysele a bazicky katalyzovana enolizace:

H® . H ..
0) ® O: 0, :OH . o @q

Priklady reakci:

R
h OH

L_H

enolforma

RNH,
:0:

-

R %

)\( R,NH )J><H

NH,NH, ketoforma :B@
-

X
KOH
H H
. e

A
Aromaticky vicindlni diketon benzil podléhd pfi reakci s alkalickym hydroxidem za zvySené

R<
N

:'d:@

A(

enolat

teploty tzv. benzilovému pfesmyku, jehoz mechanismus je naznacen na schématu.
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11.2 Ulohy

1.  Rozhodnéte, kterd latka z nésledujicich part je ve vy$$im oxidacnim stupni. Vysvétlete
proc¢?
a. NH
H3C_CEN a H3C_C\
H
b 0 o)
/ /7
H3C_C\ a H3C_C\
OH H
c. NH;

/
HiC-C=EN a  HsC—CH,

d. //O 7
HaC—C, a  HC—C
OH OCHs
e. 0 0
'/ /7
HsC—C, a  HC—C
H D
2. Setad’te nasledujici karbonylové slou€eniny podle reaktivity atomu uhliku jejich C=0

skupiny k nukleofilni adici.

0 0 0 0 0
©)J\CH3 H3C/\)J\H HJ\H H3CJ\CH3

3. Nakreslete reakéni mechanismus nukleofilni adice methanolu na aceton v kyselém
prostiedi (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektront — Sipky,

intermediaty, naboje, zavorky,...).

4.  Nakreslete reakéni mechanismus nukleofilni adice ethylenglykolu na cyklohexanon v
kyselém prostiedi (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektront — Sipky,

intermediaty, naboje, zavorky,...).

5. Nakreslete vzorce a napiste nazvy produkti vznikajicich reakcemi danych latek
s fenylmagnesiumjodidem s naslednou hydrolyzou meziproduktu vodou.
a. benzaldehyd
b. formaldehyd
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10.

11.

12.

¢. acetofenon

d. benzofenon

Nakreslete reakéni mechanismus reakce anilinu s acetaldehydem (nezapomerite na

volné elektronové pary, posuny elektrond — $ipky, intermediaty, naboje, zavorkys,...).

Nakreslete reak¢éni mechanismus reakce butylaminu s acetonem (nezapomeiite na volné

elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorkys,...).

Nakreslete reakéni mechanismus reakce hydroxylaminu s acetofenonem (nezapomenite

na volné elektronové pary, posuny elektronti — Sipky, intermediaty, naboje, zavorky,...).

Na prikladu Wittigovy reakce vysvétlete mechanismus nukleofilni adice fosfonium-
ylidl (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektronti — Sipky, intermediaty,

naboje, zavorky,...).

Na ptikladu benzoinové kondenzace vysvétlete adice kyanidi na karbonylové
slouceniny (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektront — Sipky,

intermediaty, naboje, zavorky,...).

Nakreslete mechanismus thiaminem katalyzované benzoinové kondenzace
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty,

naboje, zavorky,...).

Urcete produkty, které ziskame ptisobenim vodného roztoku hydroxidu sodné¢ho na
dané karbonylové slouceniny:

a. benzaldehyd

b. formaldehyd

c. propanal

d. butan-2-on

e. acetaldehyd

f. 2,2-dimethylbutanal

g. smes benzaldehydu a acetaldehydu v ekvimolarnim poméru
h. smés benzaldehydu a acetonu v ekvimolarnim poméru

ch. smés benzaldehydu a acetonu v poméru 2 : 1

1. smés benzaldehydu a acetofenonu v ekvimolarnim poméru
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13.

14.

15.

16.

17.

J. smés benzaldehydu a formaldehydu v ekvimolarnim poméru

k. smés acetaldehydu a acetonu v ekvimolarnim poméru

Na ptikladu reakce diethylaminu (sekundarniho aminu) s cyklopentanonem vysvétlete
mechanismus vzniku enaminti (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny

elektront — Sipky, intermediaty, naboje, zavorky,...).

Nakreslete mechanismus reakce benzaldehydu s vodnym roztokem hydroxidu sodného
nebo draselného (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektronti — Sipky,

intermediaty, naboje, zavorky,...).

Doplite produkty, pfipadné substraty ve schématu:

2. H;0" H H,SO,
CH,COOH
H,, Pd/C

Ethanol 1. 03

‘ N .~ 2.2Zn, CH;COOH

1-fenyl-2,2-dimethyl-
propan-1-on
AICl3 el ~. NH3NH,

KOH, A

k ® O
2. H30 _Ru
3 NH,OH PhP~CH-COOCH;

Nakreslete reakéni mechanismus benzilového presmyku (nezapomente na volné

elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, naboje, zavorky,...).

Které¢ z uvedenych sloucenin daji pozitivni jodoformovy test?
a. pentan-2-on

b. pentan-3-on

c. kyselina octova

d. ethyl-acetat

e. acetofenon

f. pentanal
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18. Nakreslete reakéni mechanismus haloformové reakce (nezapomeiite na volné

elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorkys,...).

19. Doplite produkty, pfipadné substraty ve schématu:

CI’O3
H,O*
KOH, A aceston Ny
NH,NH, 1,04
KOH, A . o~ 2.2Zn, CH3COOH

1-methylcyklopentan-

1-karbaldehyd

H y

A n A~ ~HNT
THE CH;COOH

1. LIAIH, ® O
2. H30+ Ph3P_QH2
N
H
CH3COOH

20. Vyfeste nasledujici syntézu — napiste struktury slouc¢enin A — CH.

CHO
@Br PhsP ) _CaHoli _ Q c Br,

A THF THF CH,Cl,
KOHprebytek
EtOH
(CH3CO),0 1. BH; THF H,
CH,COONa 2. Hy0p HO® F ~paBaco,
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12. Karboxylové kyseliny a derivaty, nitrily

Karboxylové kyseliny obsahuji ve své struktufe jednu nebo vice karboxylovych skupin —
COOH. Typickou vlastnosti téchto latek je jejich kyselost, ktera zavisi na typu atomd, které
jsou piipojeny k fetézci. Pokud maji substituenty kladny indukéni efekt, kyselost snizuji a
pokud maji zaporny indukéni efekt, kyselost zvysuji. Se zvétsujicim se poctem substituentl se

efekt zesiluje.

Karboxylové kyseliny snadno vytvaieji soli 1 se slabymi zadsadami a tyto soli jsou rozpustné
ve vode.

12.1 Reaktivita karboxylovych kyselin

Typickymi reakcemi karboxylovych kyselin a jejich funkcnich derivati jsou nukleofilni

acylové substituce. Stejné jako karbonylové slouceniny obsahuji karboxylové kyseliny a

jejich derivaty polarni karbonylovou funkci. Elektrofilita karbonylového uhliku je vSak u
téchto latek sniZzena konjugacnim efektem kysliku hydroxylové skupiny. Nukleofilni acylace
probihaji adi¢né-eliminaénim mechanismem. V prvnim kroku se aduje nukleofil na
karbonylovy uhlik, vznika tetraedricky intermedidt a posunem elektrond se opét regeneruje

karbonylova skupina a odstépi se nejlépe odstupujici skupina.

5+ o..
:0: o :09 ')
s+l N:Nu )\ JIq
R™ Y RUSNu O RN

Karboxylové kyseliny lze redukovat pomoci redukcnich cCinidel (LiAlH4) aZ na primdarni
alkoholy. Pokud se pouZzije specidlni redukéni ¢inidla (napt. DIBAH - diisobutylaluminium
hydrid) zastavi se redukce esterti nebo nitrili karboxylovych kyselin ve fazi aldehydu.

Karboxylové kyseliny se nejcastéji pfipravuji oxidaci primarnich alkohold nebo aldehydi,

reakci KMnOy s alkeny, reakci Grignardova ¢inidla s CO,, nebo nitrilovou syntézou.
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12.2 Reaktivita nitrilt

Nitrily se pripravuji reakci alkylhalogenidu s kyanidy, nebo dehydrataci amidi napiiklad
pomoci SOCl,.

Typické reakce nitrilt:

O @)

R)J\H R)J\NHZ
DIBAH H/O'
=N

R-C

Ao g

R” " NH,

12.3 Reaktivita funk¢nich derivati karboxylovych kyselin
Mezi zékladni funkéni derivaty karboxylovych kyselin patii: acylhalogenidy, anhydridy,
amidy a estery. Jejich reaktivita klesa v potadi: acylchlorid > anhydrid > ester > amid.

O O

X Bt

R™ "NH, X
amid \ 0 /acylhalogenid
R)J\OH
[ N
R™ "OR! R™ "0~ "R(R")
ester anhydrid

Stejné jako u karboxylovych kyselin, je typickou reakci pro jejich funkéni derivaty nukleofilni

acylova substituce s adi¢né-elimina¢nim mechanismem.
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Ptikladem téchto reakci jsou solvolyzy derivati karboxylovych kyselin, které zahrnuji reakce

s molekulami okolniho prostiedi (vétSinou se jedna o molekuly rozpoustédla).

-Hydrolyza (pfi pouziti chloridd, vznika HCI, takZe je nutné pouzit napt. pyridin, u amidi je

tato reakce narocnd, protoze amidové seskupeni je stabilni)
-Aminolyza (pouziva se primarni nebo sekundarni amin, u chlorida se pouziji 2 ekvivalenty)

-Alkoholyza (rychlost reakce zavisi na pouzitém alkoholu)

Funkéni derivaty karboxylovych kyselin Ize také redukovat na pfislusné primarni alkoholy

nebo aldehydy. Amidy se redukuji na aminy.

Acylhalogenidy také podléhaji reakci s Grignardovymi a Gilmanovymi ¢inidly.

O - o) HO
EtoCuli 1. 2 eq. EtMgBr

Et,O R™ “Cl Et,0 R
2. H,0

12.4 Ulohy

1.  Na konkrétnim ptikladu vysvétlete, proc:
a. jsou karboxylové kyseliny silnéjsi kyseliny nez alkoholy,
b. zabudovani elektronakceptorni skupiny do fetézce karboxylové kyseliny zvySuje jeji
kyselost,
c. zabudovani elektrondonorni skupiny do fetézce karboxylové kyseliny snizuje jeji

kyselost.

2. Rozhodnéte, ktera z latek je nejkyselejsi a ktera je nejméné kyseld. Setad’te podle

klesajici kyselosti.
OH @OH @COOH @OH
COOH NO, COOH CH,
3. Nakreslete, co vznikne reakci amoniaku s kyselinou benzoovou a amoniaku s methyl-

benzoatem. Vysvétlete.
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Rozhodnéte, ktera z latek je nejkyselejsi a ktera je nejméné kysela. Serad’te podle
klesajici kyselosti.

CHsCOOH  CF3COOH CF3CHO CF3CH,COOH

Vyberte slouc¢eninu z kazdého z nasledujicich part, ktera by byla snadnéji napadnutelna
nukleofilem na atomu uhliku C=0 vazby. Vysvétlete proc.

a. acetaldehyd a aceton

b. acetaldehyd a methyl-acetat

c. aceton a dimethylacetamid

d. acetamid a methyl-acetat

Urcete, ktery vodik je nejkyselejsi v uvedenych strukturach:

a. b. C. d.
OH N o~
IR S SR §

COCOH

Nakreslete schémata ptipravy kyselin:

a. kyseliny 4-nitrobenzoové z toluenu,

b. kyseliny adipové z cyklohexenu,

c. kyseliny oktanové z oktan-1-olu,

d. kyseliny hexanové z hexanalu,

e. kyseliny fenyloctové z benzylbromidu,

f. kyseliny cyklohexankarboxylové z cyklohexankarbonitrilu.

Nakreslete reakéni schéma ptipravy kyseliny 3-fenylprop-2-enové z benzaldehydu a

kyseliny malonové.

Nakreslete reakéni mechanismus reakce kyseliny benzoové s thionylchloridem
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty,

naboje, zavorky,...).
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Nakreslete reakéni mechanismus reakce kyseliny maselné s bromidem fosforitym
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektroni — Sipky, intermediaty,

naboje, zavorky,...).

Nakreslete produkty reakce benzoylchloridu s:
a. amoniakem,

b. ethanolem,

c. fenylmagnesiumbromidem

d. azidem sodnym,

e. vodou,

f. anilinem.

Na ptikladu kyseliny propanové a ethanolu nakreslete reakéni mechanismus Fischerovy

esterifikace (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektront — Sipky,

intermediaty, naboje, zavorky,...).

Co bude produktem reakce benzamidu s:
a. oxidem fosfore¢nym,
b. roztokem hydroxidu sodného,

c. LiAlHa.

-----

Nakreslete schémata piipravy nasledujicich latek z kyseliny chloroctové:
a. nitromethan,
b. kyselina malonova,

c. kyselina kyanoctova.
Vysvétlete, pro¢ maji nitrily nizsi teploty varu nez ptislusné karboxylové kyseliny.

Rozhodnéte, kterd z latek je nejkyselejsi a ktera je nejméné kysela. Setad’te podle

klesajici kyselosti.

" NH, ANHZ A uk = OH
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19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Nakreslete produkty reakci:

a.
LiAIH KOH
A —— OI)< B
0
b.
LiAIH KOH
C —2T4 O/AQ< D
H

Pro kazdou z uvedenych reakci navrhnéte sekvenci ¢inidel a podminek, které umozni

jejich provedeni:

OAOH . ©ACN
b, O . O/CN
@ L Q/CN

Nakreslete reakéni mechanismus Hofmannova odbouravéani amidt (nezapomerite na

a.

volné elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorkys,...).

Nakreslete reakéni mechanismus Curtiova odbouravani acylazidii (nezapomeiite na

volné elektronové pary, posuny elektrond — $ipky, intermediaty, naboje, zavorkys,...).

Nakreslete reakéni schéma rozkladu ethyl-2-benzyl-3-oxobutanoatu ¢inkem ziedéné

mineralni kyseliny.

Navrhnéte syntézu uvedenych latek z ethyl-acetoacetatu nebo diethyl-malonatu.

a. o b. o

Navrhnéte piijatelnou syntézu nasledujicich sloucenin z ethyl-acetoacetatu nebo

diethyl-malonatu.

a. b. C. o d. 0
(@) (@)
P SN § on
OH
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26. Nakreslete meziprodukty a produkty reakci:

/T kyseli
A HN\_ glﬁ?:rglvaé B
\ /
C . tBuoH O%O HN-NH,
)ZO HO—N
/y \\<>
E A F

27. Na ptikladu reakce hexanové kyseliny s PBr; a nasledné reakce s bromem a potom
s vodou vysvétlete reakéni mechanismus Hellovy-Volhardovy-Zelinského reakce.
Nakreslete mechanismus jak vzniku acylbromidu, tak samotné a-bromace a nasledné
hydrolyzy. (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektroni — Sipky,

intermediaty, ndboje, zavorky,...).

28. Nakreslete kompletni reakéni mechanismus halogenace ketont v alkalickém prostiedi a
nasledujici haloformové reakce (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny

elektront — Sipky, intermediaty, naboje, zavorky,...).

29. Nakreslete reakéni mechanismus Dieckmannovy reakce (nezapomeiite na volné

elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorky,...).

30. Nakreslete reakéni mechanismus Robinsonovy anelace (nezapomerite na volné

elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, naboje, zavorkys,...).

31. Napiste, jaky je rozdil v reakci diazomethanu s karboxylovou kyselinou a chloridem

karboxylové kyseliny?

80



32.

Dopliite vSechny produkty, a reakéni Cinidla ve vicesmeérce.

R1g NaN,
Ve

COOH >

)]

R4 PCC
CH2C|2

R1
1. Li(CHa),Cu PhCOONa) e NH,
2. H,0"
Rig! CHaMg]
2 HyO" J o)
3010, ) Rva Croon
pyridin
R Ris CHaOH
2HyO"

¢

R21 piBAH
Ry 1-NaOET
2.CH3CHyl L D
3.H,0%, A

R11 Ac,0 K
CH,COONa
CN Ri9 1. NaOEt
2. CH;COOE
3. H;0*




13. Derivaty kyseliny uhlicité

Do skupiny téchto latek patii slouceniny, které vznikaji nahrazenim vsech vodikovych atomi
v molekule methanu elektronegativnimi substituenty. Zakladnim pifedstavitelem je kyselina
orthouhli¢ita, ktera je vSak latkou hypotetickou. Jeji halogenidy jako tetrachlormethan a
brommethan jsou uz latky stabilni. Prvni znich se pouziva jako rozpoustédlo, dnes uz
okrajové z ditvodu vysoké toxicity. Druhd latka slouzi jako prekursor pro ptipravu alkyl-
orthokarbonatii, které naSli uplatnéni pfi chranéni karbonylovych sloucenin. Formadlni
dehydrataci kyseliny orthouhli¢ité vznika kyselina uhlicita, kterd je také nestald a rozklada se

na oxid uhlicity a vodu.

OH r 7
HO-C-OH o:oCI OH| NHz :
: o |9°C . 0=C_ © CI—C=N : [HN=C=NH
OH ] : : OH| - NHNH; = chlorkyan karbodiimid
kyselina : C ol Lo o semikarbazid :
__orthouhlicitd fosgen el
?I’ O—C/CI O—C/OH /C| RN=C=NR
Br—G—Br OH| N, ST HNTCENT
: Br : oL 1 Cl : kyanamid : s
: : . : . : . : - karbodiimid
“ tetrabrommethan : kyselina : kyselina - thiofosgen :
©oo........_. Chlormravenci : karbamova - i
cl : Cl : OR : NH, : . HN=C=0
CI—(II—CI : 0=C, - 0=C : s=C¢ : HO-C=N kyselina
i : OR NHy NH kyselina - isokyanatd
Cl : alkyl- - alkyl-karbamat = . 2 kyanata - RN=C=0
(etrachlormethan - chiorformidt  (uretham) _ "MOMOTOVI® alkylisokyandt
OR : cl : : : - HN=C=S§
! Co=¢ : NHy - NHz —e=y | kyselina ¢
RO_Q_OR : O_C\NH - 0=C - S=C : HkS se?ir:aN isothiokyanatd :
OR : 2 NH, NHNH, = .Y , RN=C=S
: alkyl- © karbamoyl- _ " thi karbazid thiokyanata alkvl.
: . hlorid mocovina - thiosemikarbazid : ) Ky )
L orthokarbondt - O Ond isothiokyant __

Funk¢ni derivaty kyseliny uhlicité vznikaji nahrazenim hydroxylové skupiny halogenem,
aminoskupinou nebo alkoxyskupinou. Samotna kyselina uhli¢itd a jeji derivaty s nahrazenou
jen jednou hydroxylovou skupinou jsou nestabilni (uvedeny v zdvorce) a samovolné se

rozkladaji. Tabulka uvadi piehled zakladnich funk¢énich derivata kyseliny uhlicité.

Nejznaméjsim zastupcem funkcénich derivata kyseliny uhlicité je fosgen, neboli dichlorid
kyseliny uhlicité, ale také chlorid kyseliny chlormravenci. Pfipravuje se reakci chloru

s oxidem uhelnatym, katalyzovanou ultrafialovym zéfeni. Je to toxicky plyn typického
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zapachu, ktery se vyuzivd zejména v chemickém primyslu pro vyrobu dalSich derivati
kyseliny uhli¢it¢ nebo mnoha jinych intermediati. Je vysoce reaktivni a reaguje
s nukleofilnimi ¢inidly obdobné jako acylhalogenidy s tim rozdilem, Ze v ptipadé fosgenu je
mozné nahradit oba halogeny nukleofilem. S vodou se rozklada na chlorovodik, vodu a CO,,
s jednim ekvivalentem alkoholu vznikaji chlorformiaty a s ptebytkem alkoholu karbonaty.
S pfebytkem amoniaku vznikd moc€ovina a analogicky s primarnimi a sekundarnimi aminy
poskytuji alkylované mocoviny. V ptipad€¢ pouziti pouze jednoho ekvivalentu primarniho
aminu nebo mén¢ dochazi ke vzniku karbamoylchloridd, které¢ zahfivanim poskytnou alkyl-

nebo arylisokyanaty.

0]
Cl Cl
Orme - 0l —— O™ A Qe

Chlorformiaty maji znacné vyuziti v organické syntéze. S amoniakem nebo primarnimi a

sekundarnimi aminy poskytuji karbamaty (urethany), které jsou vlastn¢ ester-amidy kyseliny
uhlicité.

kyselin, ale mén¢ bazickd nez aminy. Lehce podléha alkylaci alkylhalogenidy na kysliku a
vytvaii alkylisomocoviny. Alkylaci na dusiku je mozné provést reakci s alkylamonium
hydrochoridy. Mocovina podléhd Hofmannovu odbouravéni za vzniku hydrazinu a je také
mozné ji acylovat. Derivaty vzniklé diacylaci se nazyvaji ureidy. Mezi n¢ patii také derivaty
kyseliny barbiturové, které se pouzivaji jako 1é¢iva a pfipravuji se kondenzaci

substituovanych diethyl-malonati s mocovinou.

O® 2
R1 COOCH,CH HoN EON R )—NH
. =0 __EtONa _ Y=o
RZ R2
COOCH,CHs HoN NH
0]

Semikarbazid je amidem-hydrazidem kyseliny uhli¢ité a pouzival se jako analytické ¢inidlo
pro ditkaz karbonylovych sloucenin.
Guanidin se 1i$i od mocoviny tim, ze C=0 skupina v molekule je nahrazena skupinou C=NH.

Je to jedna z nejsilnéjSich organickych bazi a nalezneme ji jako funkcni skupinu v bo¢nim

fetézci aminokyseliny argininu.
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Posledni skupinou latek ztéto kategorie jsou tzv. heterokumuleny, které obsahuji ve své
struktufe kumulované dvojné vazby na centrdlnim atomu uhliku s heteroatomy O, S nebo N.

Mezi charakteristické reakce heterokumulent patii nukleofilni adice na centralni atom uhliku.

Reakce isokvyanatu s nukleofilem

Y AR ES
R—N:C:Q: R_N:?Cg\?: _— R—N—(T‘FO
(H,N%) Nu
H—Nu A

Alkyl- a arylisokyanaty vznikaji kromé reakce amind s fosgenem taky pii odbourdvani
amidi (Hofmannovo), acylazidi (Curtiovo) nebo hydroxamovych kyselin (Lossenovo).
S vodou reaguji za vzniku nestabilnich derivath kyseliny karbamové, které se dale rozkladaji
na amin a oxid uhli¢ity. Vznikly amin muze reagovat se zbytkem isokyanatu a produktem
bude disubstituovand mocovina. Adici alkohold dochdzi k tvorbé karbamati (urethant).
Obdobn¢ reakce poskytuji 1 sirné analogy isokynatd. Fenyl-isothiokyanat se vyuziva pii

stanoveni primdrni struktury peptidi (Edmanovo odbourdvani).

Mezi heterokumuleny patii také karbodiimidy, které naSli uplatnéni jako dehydrataéni
¢inidla. Nejrozsifenéjs$i z nich je dicyklohexylkarbodiimid (DCC), ktery se pouziva jako

¢inidlo pfii ptiprave estert, amidi a pripadné anhydrida.

0
H
OreonD - 08— Orb)

/‘
dicyklohexylkarbodiimid RA\
DCC

(0]
H H 2/ H
<:>7N_C_N ' R <:>7N_Cé-[:! iy
(”) Nu 6\(

dicyklohexylmocovina R Nu-H

‘Nu—H
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13.1 Ulohy
1.  Napiste, jak se priimysloveé vyrabi fosgen a v c¢em spociva jeho toxicita.

2. Nakreslete schéma reakce methyl-orthokarbonatu s cyklohexanonem. Cim je tato reakce

y NH3 prebytek) %
Cl

(prebytek)
H
\/\NHz

katalyzovéana?

3. Dopliite produkty ve schématu:

/
N
\
y

4. Navrhnéte produkt reakce mocoviny s bromem v prostedi hydroxidu sodného.

5. Dopliite produkty ve schématu:

k
R H O

CH3CH20H (@] R'
-~ N=C=0 -

\
NH
e

6.  Nakreslete reakéni mechanismus Edmanova odbouravani peptidi (nezapomerite na

volné elektronové pary, posuny elektrond — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorkys,...).

7. Nakreslete reakéni mechanismus piipravy N-fenethylcyklohexankarboxamidu pomoci

dicyklohexylkarbodiimidu — DCC (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny



10.

11.

elektront — Sipky, intermediaty, naboje, zavorky,...).
R L
N
O)J\H
Vysvétlete pojem polyurethany. Navrhnéte mechanismus vzniku urethanu nukleofilni

adici alkoholu na isokyanat.

Ptipravte mocovinu, resp. thiomocovinu z fosgenu nebo thiofosgenu a nechte je

reagovat s benzylchloridem. Odtivodnéte riizny prubéh reakce.

Insekticid Sevin (Karbaryl) ma systematicky nazev 1-naftyl-N-methylkarbamat.

Navrhnéte jednoduchou syntézu této latky:
X
O

"’

Alkyl-chlorformiaty patii mezi dileZzita ¢inidla pro chranéni —OH, —SH a —NH, skupin a

N/
H

aktivaci —COOH skupiny. Navrhnéte ptipravu alkyl-chlorformiatd, nakreslete struktury
ochranénych zminénych skupin a aktivované karboxylové skupiny. Uréete druh alkylu,
ktery je vhodny pro odstranéni v bazickém, kyselém a neutralnim (katalytickou

hydrogenolyzou na Pd) prosttedi.
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14. Slouceniny dusiku

Do této kategorie patii slouceniny, kde je atom dusiku pfimo vdzany na atom uhliku. Tyto

latky délime na:

R? . NH,
Aminy R®piN:  Hydrazony N|
1_ 1-N N
R-NH; R™-NH R3 R)\R(H)
R2 . _OH
Amoniové soli R1-N@R3 x@ Oximy )N|\
|
R* R™ "R(H)
0.0
Nitroslouceniny RN o Nitrily R-C=N:
:0%
Nitrososlouceniny R—l\/lp ) Isonitrily R_ﬁgg;
Q :0:
Azid NPy Amid
y R-N-N=N: y RJ\NHQ
Azoslouceniny R—[\/!/ Hydrazidy R N/N\H R)
: O@ ‘0: ©
v . \ . ® _N:
AzoxyslouCeniny ®N-R Acylazidy )J\ _N7-
R-N A
H Hyd ¢ 0o
_ . ydroxamové ..
Hydrazoslouc¢eniny R\N’N\R ' R)J\N/.QH
H kyseliny Y R)
H
Hydraziny R\ﬂ/N\H Diazoniové soli R—(I?EN : X@
Row
Hydroxylaminy R\N”Q\H Diazoslouceniny :\C—NEN :
H /
R2
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14.1 Aminy

Aminy je mozné povazovat za derivaty amoniaku, kde atom nebo atomy vodiku jsou
nahrazeny alkylovou nebo arylovou skupinou. Rozeznavame primarni, sekundarni a terciarni
aminy podle toho, kolik atomii vodiku je nahrazeno uhlikatym fetézcem nebo cyklem.
V ptipadé, Ze jsou na atom dusiku navézany cCtyfi alkylové skupiny (formalné nahradou
vodikovych atomi v amoniovém iontu), hovofime o kvarternich amoniovych solich.
Struktura aminil je analogickd amoniaku. Molekula ma tetraedrické uspotadani, kde ctvrtym
substituentem je volny elektronovy par dusiku. Valen¢ni uhel je zavisly na typu aminu. Aminy
neni mozné rozdelit na jednotlivé enantiomery, protoze dochdzi neustale k preklapéni jedné
enantiomerni formy na druhou. Potfebna energie je pouze 25 KJ.mol™'. Volny elektronovy par
na atomu dusiku je pfi¢inou zasaditosti amint. Ta se vSak méni vlivem elektronovych efektt

substituenttl, solvataci a sterickych faktori.

14.2 Amoniové soli

Kvarterni amoniové soli jsou tvofeny kladn& nabitymi kationty NR,', kde R mohou byt
alkylové nebo arylové skupiny a piisluSnym aniontem, nejcastéji to jsou halogenidy nebo
hydrogensulfaty. Piipravuji se tzv. kvarternizaci, coz je Uplné alkylace amoniaku nebo jinych
aminl. Kvarterni amoniové slouceniny se pouzivaji jako katalyzatory fdzového pfenosu pro
reakce v systémech dvou vzajemné nemisitelnych rozpoustédel. Pisobenim vodného roztoku
oxidu stfibrného prechazeji na kvarterni amoniové hydroxidy, které zahfivanim poskytuji
terciarni amin, alken a vodu (Hofmannova eliminace). Na rozdil od elimina¢nich reakci, jako
je dehalogenace a dehydrohalogenace se Hofmannova eliminace nefidi Zajcevovym
pravidlem, ale Hofmannovym pravidlem. Podle Hofmannova pravidla vznika vzdy méné

substituovany alken a to z divodu sterickych a elektronovych.

14.3 Nitroslouceniny

Nitroslouceniny jsou latky, kde je na uhlikovy skelet navdzéana jedna, nebo vice nitroskupin —
NO,. Nitroskupina se vyznafuje vyraznym —I a —M efektem, coZz se projevi zna¢nym
ovlivnénim chovéani molekuly. Atom dusiku je sp® hybridizovan a nese kladny naboj. Na

druhé stran¢ se oba atomy kysliku d€li o zaporny naboj.
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Z tohoto diivodu jsou nitroslouceniny latky siln€ polarni s pomérné vysokymi teplotami varu.
Nitroalkany se nejcastéji pripravuji radikalovou nitraci alifatickych nasycenych uhlovodikt
kyselinou dusi¢nou nebo oxidy dusiku za zvySené teploty a aromatické nitroslouceniny
substituéni elektrofilni nitraci nejcastéji pomoci nitraéni smési. V piipad¢ alifatickych
nitroslou¢enin je o—vodik kysely. Karbanion vznikly odtrzenim protonu je stabilizovan
delokalizaci zadporného naboje na elektronegativnéjsim atomu kysliku nitroskupiny. Je to
analogie tvorby enoldtu z karbonylovych sloucenin. Acidita alifatickych nitrosloucenin je
vyssi nez v ptipad¢ aldehydl a ketont. Nitroalkany tvoii soli jiz reakci s vodnymi roztoky
alkalickych hydroxidl. Po nasledné acidifikaci dochéazi k protonizaci na kyslikovém atomu a
ziska se tautomerni forma nitrolatky - tzv. aciforma. Ta postupné¢ ptechazi zpét na

termodynamicky stabiln€jsi nitroformu.

. RS) .
R-CH @r\ip R- SH ®Np: R-CH ®r:\1'0: H R CH@;\IOH
RN
nltrosloucenlna aciforma

Na obrazku jsou znazornény reaktivni centra alifatickych a aromatickych nitrosloucenin.

NG Nu
u u
%@,6: £ Nu (sN)% N 5 €
R-CH—N o N o
v :Q: 10"
B :jl E?SE) Nl?(sN)

Nitroslouceniny se vyuzivaji nejvice jako chemické intermediaty pouzitelné pro mnoho
chemickych transformaci. Redukci aromatickych nitrosloucenin je mozné piipravit fadu
sloucenin dusiku. VSeobecné probiha redukce nitrobenzenu v prvnim stupni na nitrosobenzen,
ten se pak dale redukuje na fenylhydoxylamin a posléze az na anilin. Jednotliva stadia

redukce jsou popsana ve schématu.

NHOH

5 —0—0— 0
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Pribéh redukce je do znané miry zavisly na pH reakce. Naptiklad redukci nitrobenzenu
kovem (Zn, Sn, Fe) v kyselém prostiedi vznika anilin stejné jako v pfipad€ redukce vodikem
na povrchu hydrogenacnich katalyzatort (Pd, Pt, RaNi). V neutrdlnim prostiedi vznika
fenylhydroxylamin a v zasaditém v zavislosti na dalSich podminkach azobenzen,

azoxybenzen nebo hydrazobenzen.

Zn/AcOH, Ac,0

S

Q nebo

//N@ glukéza/NaOH @—No ZNprebytek/NaOH HN
@N nebo 2 H,O @NH

ASQO3’ NaOH

azoxybenzen hydrazobenzen

Zn/NaOH Fe ”ﬁg‘l’ Sn Zn/NH,CI

EtOH

nebo
H, Pd/C
O
O O O

azobenzen anilin fenylhydroxylamin

V ptipadé pouziti mirnéjSich podminek mize dochdzet ke kondenzaci nitrosobenzenu
s fenylhydroxylaminem a tim ke vzniku produktli jako je azobenzen, azoxybenzen nebo

hydrazobenzen.

14.4 Nitrososlou¢eniny

Nitrososlouceniny jsou latky obsahujici nitrososkupinu navazanou na uhlikaty zbytek ptes
atom uhliku (C-nitrososlouceniny) nebo pies atom dusiku (N-nitrososlouceniny). Aromatické

. v . . v ’ v . ’ . . Ia . “+ . 7 v
nitrososlouceniny je mozno ziskat pfimou nitrosaci nitrosoniovym iontem NO' jen v pfipad¢,
Zze aromatické jadro obsahuje aktivujici skupinu. Alifatické primarni a sekundarni C-
nitrososlouceniny lehko isomerizuji na ptislusné oximy.

R2 R2

| |
ﬁ\ //O —_ R1/C\\N/OH

RTASN

C-Nitrososlouceniny jsou latky nestalé, lehko dimerizuji az polymerizuji. Snadna je 1 oxidace
na nitroslouc¢eniny a v pfitomnosti redukénich c¢inidel zase na pfislusné aminy. N-

Nitrososlou€eniny vznikaji reakci sekundarnich aminti s kyselinou dusitou a jsou také nestalé.
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14.5 Azidy

Organické azidy jsou latky obsahujici skupinu -N3 navazanou na uhlikaty fetézec. Ptipravuji
se zejména nukleofilni substituci halogenalkant s azidem sodnym. Reaktivita organickych
azidl znacn¢ zavisi na reak¢nich podminkach a je velice rliznoroda, coz lze vysvétlit existenci
fady polarnich rezonanc¢nich struktur.

Qe ® o ® O
R—!\!—NEN P -— R—N—N:N . -— R—[\!:N:[\! :

REN=N-N:

Reaktivitu organickych azidii vyjadfuje nasledujici obrdzek. Ve vétSin€ piipadii reaguji

organické azidy s elektrofily na dusiku N-1 a s nukleofily na dusiku N-3.

®

E

Ne ¥
R-N-N=N'
® 6

C)
Nu

14.6 Hydrazoslouceniny, azoslouceniny a azoxyslouceniny

Hydrazoslouceniny jsou vlastn¢ N,N’-disubstituované hydraziny. Snadno se oxiduji na

prislusné azoslouceniny.

Azoslouceniny vznikaji kopulacni reakeci diazoniovych soli s elektronové bohatymi
aromatickymi slouceninami (fenoly, aniliny), oxidativni dimerizaci aromatickych amini nebo
redukci nitroslouenin v mirnych podminkédch. Rovnéz jsou produktem oxidace

hydrazosloucenin.

Azoxyslouceniny vznikaji také redukci nitrosloucenin v mirnych podminkéach, nebo jsou

produktem oxidace azoslou€enin napt. peroxidem vodiku.

o’
O+ O

Vzhledem k ptfitomnosti dvojné vazby mohou azo a azoxyslouceniny existovat jako E a
Z isomery. Typickou vlastnosti azoslou€enin je fotoisomerace. Termodynamicky stabilné;si
trans-azobenzen, nebo taky frans-difenyldiazen prechdzi piisobenim ultrafialového zafeni na

cis-isomer, ktery termicky isomeruje zpé€t na stabilnéjsi.
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A nebo hv' N=N

A e Y

14.7 Hydraziny a hydroxylaminy

Hydraziny se pfipravuji zejména redukci diazoniovych soli. Jsou to latky bazické a reaguji

s aldehydy a ketony za vzniku hydrazonti.

Aromatické hydroxylaminy vznikaji redukci nitrobenzenu v neutrdlnim prostfedi, i¢inkem

mineralnich kyselin se pfesmykuji na aromatické aminofenoly.

14.8 Hydrazony a oximy

Hydrazony a oximy, obdobné¢ jako iminy, obsahuji vazbu C=N a proto jsou funkcnimi
derivaty karbonylovych sloucenin. Jsou ale stalejs$i nez iminy. Pfipravuji se kondenza¢nimi
reakcemi aldehydu a ketont s hydraziny nebo hydroxylaminem. Hydrazony se vyuzivaji jako
intermediaty pti Wolfoveé-Kiznéroveé redukci karbonylovych sloucenin. Oxidaci hydrazoni
vznikaji diazoslouc¢eniny. Oximy mohou byt vhodnymi intermediaty pro ptipravu primérnich
amind, v piipad¢ aldoximl vznikaji nitrily (dehydrataci). Oximy maji znacné vyuziti
v prumyslu. Beckmanntv pfesmyk cyklohexanon-oximu nalezl technické vyuZiti pti vyrobé
kaprolaktamu a posléze Nylonu 6. Je kysele katalyzovan a jeho mechanismus je uveden ve

schématu.

../q\ . H\@ @
= O
—N - \H

N

:OH

cyklohexanon-oxim

ok O-H 0 Con 0
, N H )\ . H N
NH ™/ N —/—— [\ —— N®
e-kaprolaktam nitriliovy ion
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14.9 Nitrily a isonitrily

Nitrily (organické kyanidy) jsou slouceniny, které obsahuji funkéni skupinu -C=N. Jsou
blizké karboxylovym kyselindm, protoze nitrilovd skupina je polarizovana stejné¢ jako
karbonylova. Chemii nitril se proto vice vénuje kapitola pojednavajici o karboxylovych

kyselinach a jejich derivatech.

Organické isonitrily nebo také isokyanidy jsou latky, pro néz je charakteristickd piitomnost
skupiny -N=C (isomerni s nitrilovou skupinou) v jejich molekule. Isonitrilova skupina

existuje ve forme téchto rezonancnich struktur:

® O ..
R—-N=C: =——> R—-N=C:

Isonitrily jsou latky zna¢né reaktivni a nalézaji uplatnéni zejména v organické syntéze.

14.10 Amidy, acylazidy, hydrazidy a hydroxamové kyseliny

Amidy se standardné piipravuji reakci acylhalogenidi s aminy. V pfipad¢ pfipravy
hydrazidi se misto amini pouziji odpovidajici hydraziny. Acylazidy vznikaji pisobenim
kyseliny dusit¢ na hydrazidy nebo azidu sodného na chloridy kyselin. Hydroxamové
kyseliny je mozné ziskat reakci acylchloridi nebo esterti s hydroxylaminem v bazickém
prostiedi. VSechny tyto slouceniny patii mezi funkcni derivaty karboxylovych kyselin a vice

se jim vénuje kapitola o karboxylovych kyselinach a jejich derivatech.

14.11 Diazoniové soli

Diazoniové soli vznikaji nitrosaci (diazotaci — reakei kyseliny dusité generované in situ
z dusitanu sodného a mineralni kyseliny) priméarnich amint, ale jejich stabilita zavisi hlavné
na charakteru uhlikatého zbytku. Aromatické diazoniové soli jsou stabilnéj$i (omezen¢ stalé
za nizké teploty) nez alifatické, ale 1 pfesto se vétSinou neizoluji z reakéni smési s vyjimkou

napf. tetrafluoroboratii, které je mozné izolovat v tuhém stavu.
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Jejich typické reakce rozdélujeme na:

- substituéni — molekula dusiku se eliminuje a diazoskupina je nahrazena substituentem (H,
OH, X, NO,, CN, NCS). Reakce je mozné uskutec¢nit termicky nebo za ptitomnosti méd’ného

katalyzatoru (Sandmayerovy reakce).

- kopula¢ni — diazoniovy kation je slabym elektrofilnim ¢inidlem a s aromatickymi aminy a

fenoly se kopuluji za vzniku azosloucenin.

Alifatické diazoniové soli jsou nestdlé a ihned eliminuji molekulu dusiku za vzniku
karbokationtu, ktery dale reaguje s ptfitomnym nukleofilem, nebo dochazi k pfesmyku na

stabilngjsi karbokation, pfipadné dochazi k eliminaci.

Ptikladem takové reakce miize byt diazotace kyseliny glutamové, pii které vznikd

butyrolaktonkarboxylova kyselina.

HOOCV\(COOH HNO, 40\
O COOH

NH, o)

14.12 Diazoslouceniny

Diazoslouceniny obsahuji terminalni skupinu C=N=N. Pfestoze alkyldiazoniové soli jsou
nestabilni, jejich konjugované baze t.j. diazoalkany jsou izolovatelné a dostatecné stabilni.
Diazoalkany jsou neutrdlni latky majici o jeden proton méné nez alkyldiazoniové soli a jejich

strukturu lze vyjadrit n€kolika rezonan¢nimi formami:

R R’ R’ R’

\O @ \© @ . ® O \® O
:/C—N:N P — :/C—N:N P — /C:N:N P — /C—N:N :
R2 R2 oo R2 oo R2 oo we

vvvvvv

Pouzivaji se hlavné jako alkyla¢ni Cinidla (napf. esterifikace), k prodlouzeni fetézce a pfi

cykloadicich.
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14.13 Ulohy

1. U nasledujicich latek rozhodnéte, zda se jedna o primarni, sekundarni nebo terciarni

amin, nebo kvarterni amoniovou sul.

a. b. c. d.
/\(\ NH,
SN N
NH2 H f

e. f. g.

\_ X N

N

) ) %*NHQ

2. Zkazdého z nasledujicich part vyberte molekulu, kterda ma vétsi dipolovy moment.
Vysvétlete vasi argumentaci.
a. NH; a NF;
b. trimethylamin a 2-methylpropan

c. trifenylamin a trifenylmethan

3.  Z kazdého z nésledujicich part vyberte molekulu, kterd ma vyssi rozpustnost ve vodé.
Vysvétlete vasi argumentaci.
a. amoniak a triethylamin
b. methylamin a n-oktylamin

c. trimethylamin a n-propylamin

4.  Rozhodnéte, ktera z latek je nejbazictéjsi a ktera je nejméné bazicka. Setad’'te podle
klesajici bazicity:

NH, 0

LN/\ HNT \NJ\
H H
CFs

5. Uvedte, jak byste jednoduse odd¢lili uvedené 4 slouceniny ze smési?

OH OH NH,
@COOH < >4 Ho{ >4 < >4
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Nakreslete reak¢éni mechanismus Gabrielovy syntézy (nezapomeiite na volné

elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorkys,...).

Nakreslete vzorce produkti, které se ptipravuji redukci nitrobenzenu uvedenymi
Cinidly?

a. zelezné piliny ve ziedéné kyselin¢€ chlorovodikové

b. praskovy zinek ve vodném roztoku hydroxidu sodné¢ho

c. prasSkovy zinek ve vodném roztoku chloridu amonného

d. gluk6za ve vodném roztoku hydroxidu sodného
Nakreslete libovolnou reakci, kterou 1ze prevést halogenalkan na nitroalkan.

Nakreslete produkty néasledujicich reakci a navrhnéte reakéni mechanismus
(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektroni — Sipky, intermediaty,
naboje, zavorky,...).

a.
0]

Y, CH;ONa

/o CH OgﬁH
(O - mono, M

Vysvétlete, pro¢ je azobenzen na rozdil od hydrazobenzenu barevny?

b.

Naznacte prub¢eh reakce fenylhydroxylaminu s nitrosobenzenem.
U jakych nitroarenti je mozné ocekéavat nukleofilni substituci?

Jaky typ aromatickych sloucenin je mozné pfimo nitrosovat a pro¢ nemizeme

nitrosovat vSechny? Vysvétlete.
Popiste katalyzatory fazového prenosu. Vysvétlete princip fazové transferové katalyzy.

Nakreslete reakéni mechanismus Hofmannovy eliminace kvarternich amoniovych soli -
vysvétlete pribéh reakce (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektronti —

Sipky, intermediaty, naboje, zavorky,...).
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16.

17.

18.

19.

20.

Urcete produkty, které ziskame uvedenou reakci.

O
8"2 Cl
N _CHj3 Ag,0
H3C “CHs A

Jaky produkt (produkty) 1ze ocekavat pti reakci butan-1-aminu s vodnym roztokem

dusitanu sodného ve zfedéné kyseling sirové?

Jaky produkt (produkty) lze ocekavat pti reakci N-methylbutan-1-aminu s vodnym

roztokem dusitanu sodného ve zfedéné kyseling sirove?

Nakreslete vzorce produktt reakci aminii s kyselinou dusitou v kyselém prostiedi.

___HNO,

N A

b. <:/\ HNO, B
@ HNO, C HCI D

d @ HNO, E

Jaky produkt (produkty) lze ocekavat pii reakci benzendiazonium-hydrogensulfatu ve

vodném roztoku:

a. s kyselinou fosfornou,

b. s oxidem méd’nym v roztoku dusi¢nanu méd’ného nebo zahtatim bez ptidani dalSich

Cinidel,

c. s jodidem sodnym,

d. s chloridem méd’nym,

e. s kyanidem méd’nym,

f. s dusitanem sodnym v pfitomnosti médi,

g. s thiokyanatanem médnym,

h. s kyanatanem draselnym v pfitomnosti médi,

ch. s oxidem sifiCitym v pfitomnosti médi,
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21.

22.

23.

24.

25.

26.

1. s disulfidem sodnym,

j- s tetrafluoroboritanem sodnym a posléze tepelnym rozkladem vzniklé sraZeniny,

k. se sifi¢itanem sodnym,
1. s fenolem.

m. s N,N-dimethylanilinem.

Nakreslete reakéni mechanismus Sandmeyerovy reakce a kopulace diazoniovych soli

(nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektroni — Sipky, intermediéaty,

naboje, zavorky,...).
Nakreslete reakéni schéma piipravy 1-naftolu z naftalenu.

Jak byste pfipravili tyto acidobazické indikatory?
© @ ®0O

©iCOONa NaO3S

~N \©\ - N

L L
N-CHa N-CHa

| |
methyl&erven CH3 methyloranz CH3

Nakreslete reakéni schéma ptipravy 4-ethylanilinu z benzenu.
Nakreslete reakéni schéma ptipravy 4-hydroxyazobenzenu z anilinu.

Uved'te tii ptiklady pouziti diazometanu jako methyla¢niho ¢inidla.
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15. Organokovové slou¢eniny

Organokovové slouCeniny jsou latky, které ve své struktuie obsahuji vazbu uhlik-kov.
V dnes$ni dobé¢ nasli praktické vyuziti v mnoha stechiometrickych a katalytickych chemickych
procesech. Organokovové slouceniny slouzi jako zdroj nukleofilnich atomti uhliku, které
mohou reagovat s elektrofilnim uhlikem za vzniku nové vazby uhlik-uhlik. To je velmi

dualezité pro syntézu komplexnich molekul z jednoduchych vychozich materiala.

R-X + R-—M R-R' + X-M
/ ‘\ M = kov (elektropozitivnéjsi prvek)
X = elektronegativnéjsi prvek
elektrofil nukleofil (halogen, N, O, S obsahuijici skupina, ...)

Slouceniny nepfechodnych kovii jsou velice reaktivni, protoZze vazba C-kov je silné
polarizovana a jejich reaktivita roste s polaritou této vazby. V reakcich vétSinou vystupuji jako
nukleofily nebo baze, n¢kdy také jako redukéni cinidla. Pokud se jedna o slouceniny

alkalickych kovli, ma v téchto latkach vazba kov-uhlik ¢aste¢n¢ iontovy charakter.
Organokovové slouceniny Ize vSeobecné piipravit nékolika zplsoby:
1. Reakei alkalického kovu s halogenalkanem;

2 Li
R-Hal —— > R-Li + LiHal

2. Dehydrometalaci nasledovanou transmetalaci;

n-BuLi MX,
R—Li

R—H R-MX,4 + LiX

MX,, = ZnCl, B(OR"); SnR" ...
3. Dehalometalaci nasledovanou transmetalaci;

n-BuLi MX,,
R—Li

R—Hal R-MX,; + LiX
MX,, = ZnCl, B(OR"); SnR", ...

4. Oxidativni adici na aktivovany kov;

R-M—-Hal
M = Zn, Mg, Mn, ...

R—Hal

5. Hydrometalaci nenasycenych systém;
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H  MX,
MX,, = B(OR"), SnR"3 ZrCp,X, AIR", ...

6. Karbometalaci nenasycenych systémii;

RMX,, R
R—==
R™  MX,
MX,, = B(OR"), SnR"3 AIR", ...
7. Cross-coupling reakci
X,M-MX,,
R=Hal Pd kat. RTMXs

MX, = B(OR"), SnR"3 ...

V organické syntéze se nejCastéji pouzivaji sloucCeniny hoFéiku a lithia. Pfipravuji se

predevsim piimou reakci kovu s piislusSnym halogenderivatem v bezvodém rozpoustédle.

Organohoiecnaté slouceniny se oznacuji jako Grignardova ¢inidla a vystupuji v reakcich jako

nukleofily, organolithné jsou zase velmi silné baze. Pro substitu¢ni reakce jsou vyznamné

organické¢ slouceniny médi (organokupraty). Vzhledem ktomu, ze méd méd vyssi

elektronegativitu a d-elektrony, je vazba snadnéji polarizovatelna a €inidla jsou tak méné

bazicka ve srovnani s Li a Mg. Nejvice se pouzivaji dialkylkupraty. Typickou reakci je 1,4-

adice na dvojnou vazbu (Michaelova adice). Pokud by se pouzilo ¢inidlo s Mg nebo Li,

probiha pfednostné 1,2-adice.

HO R

1. RMgX
O /

2. H/H,0

1. R,CuLi 0
x /ﬁj\
R

2. H/H,0

Dalsi skupinou organokovi jsou slou€eniny zinku. V syntéze se pozivaji ménég, ale jsou

nezastupitelné pfi ptipravé derivati cyklopropanu pfi tzv. Simmonsové-Smithové reakei.
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CHal, + Zn/Cu

@ 1”2zl ©>
(karbenoid)

Dalsi typickou reakci je Reformatského syntéza, pii které dochdzi k reakci Zn s o—

halogenkarbonylovymi slou¢eninami za vzniku organozinecnaté¢ho cinidla, které muze

atakovat karbonylovou slou¢eninu za vzniku —-hydroxyesteru.

OH O

O O
1.Zn
)J\ * XJJ\OEt 2. H0 MOEt
15.1 Organokovové slouceniny pirechodnych kovu

Ptechodné kovy jsou kovové prvky, které maji v zakladnim, nebo nékterém bézném
oxida¢nim stavu netiplné obsazené d-orbitaly. Vazba uhlik-kov ma u téchto typi latek spise
kovalentni charakter, protoze ptfechodné kovy maji vyssi elektronegativitu a z toho divodu
jsou vici mnoha Cinidlim stabilni. Vzhledem k tomu, ze se tyto kovy vyskytuji ve vice
oxida¢nich stupnich, probihaji u téchto sloucenin redoxni reakce (napi. oxidativni adice,
reduktivni eliminace), které neprobihaji u kovi nepfechodnych. Kromé reakci, kde se
organokovové slouceniny pifechodnych kovii pouzivaji ve stechiometrickém poméru jako
napt. kupraty, nebo organozinecnaté slouceniny, se tyto latky pouzivaji vétSinou jako
katalyzatory. Reakce probihd pies nckolik po sobé jdoucich krokii a ptechodny kov je na
konci opét ve stejném oxidacnim stupni jako byl na zacatku reakce, tzn., ze se komplex
s kovem neustale regeneruje. Takovy typ reakce se nazyva katalyticky cyklus. Jako

katalyzatory se nejvice pouzivaji slouceniny palladia a niklu.

Reakeni Cinidla a komplexy obsahujici pfechodné kovy jsou dilezit¢ v moderni organické
syntéze, protoze umoziuji relativné snadnou proveditelnost zdanlivé nemoznych reakci. U
vetsiny reakei katalyzovanych komplexy pfechodnych kovii dochazi k tvorbé vazeb C-C nebo
C-Heteroatom. Pro takové reakce se pouZiva terminu: cross-coupling neboli cross-
couplingové reakce. V soucasnosti se téchto reakci vyuzivd mnohem castéji, hlavné ve

farmaceutickém primyslu a pfi vyrob¢ specialnich materiala.

Zékladnimi typy reakci, které probihaji u organokovovych slouc¢enin ptechodnych kovi, jsou:

oxidativni adice, reduktivni eliminace, substituce ligandu a inzerce nenasycené slouceniny.
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Oxidativni adice: Jde o zavedeni nového ligandu na kov za soucasného zvysSeni oxidac¢niho

stupné kovu.

Reduktivni eliminace: V podstaté¢ je to opak oxidativni adice, tzn., uvolfiuje se produkt
reakce zkovu a dochazi ke snizeni formalniho oxida¢niho stavu. Zaroven dochazi

k regeneraci katalyzatoru. Ob¢ tyto reakce jsou u cross-coupling reakci klicové.

Vyména - substituce ligandu: Dochazi k vymén¢ ligandi. Napi. Transmetalace — jeden

organokov si vyménuje ligand s jinym organokovem.
Inzerce: Nenasyceny ligand se vmezeti do vazby kov-ligand.

Katalyzatory cross-couplingovych reakcei jsou komplexy ptechodnych kovt (napt. Pd, Ni, Co,
Fe, Pt, Rh, Ir, Ru, Cu, a jiné), ale zejména palladia v oxidatnim stupni 0 (Pd") s riznymi
ligandy. SlouGeniny s Pd’ jsou latky nestalé (napi. Pd(PPhs)s), které jsou citlivé na piitomnost
kysliku, a proto je nutné provadét reakce v inertni atmosféfe. Proto se cCasto generuji
z jednoduchych sloudenin Pd" jako je PdCl, a Pd(OAc), nebo jejich komplext
(Pd(PPh3),Cl,). Aktivita katalytického systému je vyznamné ovlivnéna charakterem liganda a
to na zéklad¢ elektronovych a sterickych vlivii. Ligandy se vaZou s kovem dativni vazbou, pfi
které dochazi k donaci elektrontl z ligandl na kov. Ligandy mohou byt Lewisovy baze (P ,O
,N donory, halogenidy, hydridy, ...), uhlikaté ligandy vazané o— nebo m—vazbou. Piiklady

nekterych pouzivanych modernich P-ligandl uvadi nésledujici obrazek.

>[\PJ< S h P/\/P
4\ @ ‘_ \Ph @

EEEz O PPh, O PQ
9o oy ® O

Plati zde pravidlo 18 elektroni pro koordina¢ni slouceniny, které je obdobou oktetového
pravidla pro prvky druhé periody. Zpravidla organokovové slouceniny, které maji 18

valencnich elektrontl, jsou chemicky stabilni. Teorie tvorby komplext pfechodnych kovi je
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po literatufe z oblasti chemie koordina¢nich sloucenin.

Dle mechanismu rozdélujeme cross-couplingové reakce na;:

- ,klasické“ probihajici sledem krokii: oxidativni adice, transmetalace a reduktivni eliminace,

kterych mechanismus je naznacen na nasledujicim schématu,

- reakce sinzerci nenasycené slouceniny, probihajici mechanismem: oxidativni adice,

inserce alkenu, syn B-eliminace alkenu a reduktivni eliminace,

- reakce sinzerci oxidu uhelnatého, sestavajici se z: oxidativni adice, inserce oxidu

uhelnatého, nukleofilni substituce a reduktivni eliminace,

- reakce za vzniku vazby C-Heteroatom.

R-X oxidativni adice
Pd° nebo Pd"
prekatalyzator _ l"”, R, R' = alkyl, aryl, alkenyl
preaktivace R P(uj X
L M = B(OH), B(OR"),, ZnX,
MgX, SnR"; AIR; ...
Pd°L, R'—M ® O
X = halogen, OTf, N,.BFy,
OTs, OMs, ...
transmetalace
R—-R'
Ts = OSOQ
N VX Ms = H;C—-SO,
reduktivni eliminace R—P(Ii”-L Tf= F,C-SO,
|
L

Cross-couplingové reakce se nejcastéji rozd€luji podle organokovu pouzit¢tho v

transmetala¢nim kroku.
1. Suzukiho-Miyaurova cross-couplingova reakce organoboronati a boronovych Kkyselin

Reakce organoboronati a boronovych kyselin s alkenyl- nebo arylhalogenidy katalyzované
komplexy palladia v ptitomnosti bazi patii mezi nejvyznamnéj$i a nejvyuzivanéjsi typy

reakei, hlavné proto, Ze tyto slou¢eniny maji nizkou toxicitu a nevyzaduji bezvodé prostiedi.

Pd kat.

R-X + R—B(OR), —faa=> R-R + X-B(OR")
X = halogen R, R' = alkenyl, aryl R" = H, alkyl, aryl
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2. Negishiho cross-couplingova reakce organozineénatych slou¢enin

Tyto reakce v transmetala¢nim stupni vyuZzivaji organozinec¢natych sloucenin (n€¢kdy i hliniku
nebo zirkonu). Negishiho reakce mlize byt katalyzovana kromé palladia také komplexy niklu
¢i médi.

R-X + R—znx  —dkal_ o g & Xx-znx

X = halogen R, R' = alkyl, alkenyl, aryl
3. Stilleho cross-coupling stannanii — pouziva slouceniny cinu R;SnR’

Organocinicité slouceniny navzdory své reaktivité, selektivité a odolnosti vic¢i hydrolyze ¢i

oxidaci jsou dnes v praxi pouzivany omezen¢ z diitvodu své toxicity.

R-X + R—SnBu; —9Kaly R_R + X-SnBu,

X = halogen R, R' = alkenyl, aryl
4. Hiyamova cross-couplingova reakce organokremicitych ¢inidel

Rovnéz pouziti netoxickych organokiemicitych cCinidel pro cross-couplingové reakce je
okrajové z divodu nizké reaktivity tetrakoordinovaného kifemiku pro pienos organického
ligandu na palladium. Vyznamnéjs$i jsou cross-couplingové reakce pentakoordinovanych
halosilikati generovanych in-situ ze silanti nebo halosilanii ptidavkem nukleofilu (aktivatoru,
napt. TBAF).

R-X + R—SiY; Pdkat_ p r o+ X-Sivs _\_\/_@/7

TBAF TBAF = ®N F
X =halogen R, R'=alkyl, alkenyl, aryl Y = alkyl, halogen, OH 4/_/ \_L

5. Kumadova-Tamaova-Corriuova cross-couplingova reakce Grignardovych cinidel —

transmetalace pomoci Grignardovych ¢inidel

Je to jedna z prvnich cross-couplingovych reakei viibec. Jeji nevyhodou je vysoka reaktivita a
relativné nizké selektivita Grignardovych cinidel. Jako katalyzatory se nejcastéji pouzivaji

komplexy niklu a v posledni dobé také zeleza.

NiCl,(dppe
RX + R—Mgx —uckl@Ppe) o ot x-Mgx

X = halogen R, R' = alkyl, alkenyl, aryl
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6. Sonogashirova cross-couplingova reakce — reakce alkynii s R-X za pritomnosti CuX

Sonogashirova reakce je jednou z nejpouzivanégjSich cross-couplingovych reakcei. Je to reakce
termindlnich alkynt, resp. in situ generovanych alkynylkuprat, vznikajicich z alkynl v
pritomnosti ko-katalyzatoru Cul a bdze, s aryl- nebo alkenylhalogenidy. Reakce je

katalyzovana palladiovym katalyzatorem.

B o Pd kat. .
R-X+ H—"R  —lpae R — R

X =halogen R = alkenyl, aryl R' = alkyl, alkenyl, aryl, silyl
7. Mizorokiho-Heckova cross-coupling reakce — reakce s inzerci alkenu

Mizorokiho-Heckova reakce je vlastné palladiem katalyzovand olefinace bez
transmetala¢niho stupné. Je to reakce s inzerci alkenu, probihajici sledem kroki: oxidativni
adice, inserce alkenu, syn B-eliminace alkenu (produktu) a reduktivni eliminace (regenerace

katalyzatoru vlivem baze).

Pd kat R\ <R

R=X TN, aditivum, baze g , ’ ,

R R R

X =halogen R=alkenyl, aryl R'=alkyl, alkoxy, aryl, CN, COOR"
aditivum = Ag*, TI*

Nejcastéjsimi substraty Mizorokiho-Heckovy reakce jsou organické halogenidy nebo pseudo-
halogenidy (napf. triflaty, tosylaty, diazoniové, ...). Mohou byt arylového, alkenylového nebo
heteroarylového typu. Pro zvySeni selektivity reakce se Casto pouzivaji pfidavky stiibrnych
nebo thallnych soli jako aditivum. Pouzity alken v téchto reakcich mize byt neutralni, bohaty
nebo chudy na elektrony. Nejvyssi selektivity je obvykle dosazeno v ptfitomnosti elektronove
chudych alkenti. Jednou z vyhod této reakce je jeji vyjimecnd trans selektivita. Mizorokiho-

Heckova reakce pro svoji jednoduchost nasla Siroké uplatnéni i v primyslovém méftitku.

Reakéni mechanismus (katalyticky cyklus) je naznacen na nasledujicim schématu.
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Pd° nebo Pd" R-X oxidativni adice

prekatalyzator L

&aki\’ace R—Pﬁ”X R N\

0
Pd™L, inzerce alkenu
baze <— HX H., R .
! “’&Péj”x
H=Pd'-X RT L
L
H
R R. R, R' = alkyl, aryl, alkenyl
, L : yl, aryl, alkeny
) Hlﬁ}_P&IX ® ©
syn p-eliminace R t X = halogen, OTf, N,.BF4 OTs, OMs, ...

8. Karbonylace

Karbonylace probihad sledem krokt: oxidativni adice, inserce oxidu uhelnatého, nukleofilni
substituce a regenerace katalyzatoru. Vhodnym substratem jsou organické halogenidy a
pseudo-halogenidy. Karbonylace se provadi v pretlaku oxidu uhelnatého. V ptipade€, Ze jsou
nukleofilem aminy, vzniknou amidy, v pfipad¢ alkoholl estery a pii pouziti organokovové

slouCeniny vznikaji ketony.

Pd° nebo Pd" R-X oxidativni adice
prekatalyzator L
I
ki R—Pd'"-X
%\'Vace t .
0
et inzerce CO
baze ( HX
o
- RCO—P(Ij”—x
H=Pd'-X !
L
R = alkyl, aryl, alkenyl
©)
O>; X = halogen, OTf, N,.BF4 OTs, OMs, ...
Nu
R NU_H Nu = OR, NRR" RM

Je to metoda hodné pouZivana v primyslu. Zndmé jsou: komplexy kobaltu nebo ruthenia
katalyzované¢ hydroformylace (vyroba aldehydl), reduktivni karbonylace nitrosloucenin
(vznik azosloucenin, amind, isokyanatl, mocovin, karbamatl, pfipadné¢ dusikatych

heterocykll), vyroby IéCiv (karboxylovych kyselin, estert, amidd), nebo také proces
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velkotonazni produkce kyseliny octové, napt. Monsanto proces, vyuZzivajici karbonylaci

methanolu katalyzovanou komplexy rhodia v pfitomnosti jodovodiku.

HI

CH;OH + CO 5 CH3COOH
l, O
Rh\
¥ Yco
9. Buchwaldovy-Hartwigovy cross-couplingové reakce - alternativa nukleofilni

aromatické substituce

Je to jedna z nejnovéjsich palladiem katalyzovanych cross-couplingovych reakei, kdy reaguji
arylhalogenidy s aminy, alkoholy a thioly a dochazi k tvorbé aromatické vazby C-N, C-O
nebo C-S. Jeji vyhoda spociva v tom, ze reaguji také arylhalogenidy nebo pseudo-halogenidy,

které nereaguji v podminkéch klasické nukleofilni substituce.

B " Pd kat. _ v
R=X + R—YH ligandy, baze = R=Y-R

X = halogen R = aryl R' = alkyl, aryl Y=NH,O, S

Znacny vliv na vysi konverze reakce ma struktura ligandi. Mechanismus Buchwaldovych-

Hartwigovych cross-couplingovych reakci je naznacen na uvedeném schématu.

0 ' R-X oxidativni adice
Pd” nebo Pd
prekatalyzator -
_pdll-
preaktivace R Pﬁj X
\ L
PdOL2 R'—YH
H
R R—Y
Y-R' Vb
R-Pd'-X
L
reduktivni eliminace R'\Y baze
I
R-Pd'-L
R = aryl, R' = alkyl, aryl L - HX

Y =NH, NR", O, S
X = halogen, OTf, OTs
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Chemie organokovovych sloucenin ptfechodnych kovii je oblasti chemie, kterd se v poslednich
letech dynamicky rozviji. Dovoluje tvorby vazeb, které byly v minulosti takika

neproveditelné. Pomoci téchto reakci Ize snadnéji syntetizovat slozité struktury.

O vyznamu chemie organokovovych sloucenin pfechodnych kovl svéd¢i fakt, ze za ni byly

udéleny tyto Nobelovy ceny:

Katalyza komplexy pfechodnych kovt.

2001: William S. Knowles, Ryoji Noyori, K. Barry Sharpless
2005: Yves Chauvin, Robert H. Grubbs, Richard R. Schrock

Palladiem katalyzované cross-coupling reakce.

2010: Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi, Akira Suzuki

15.2 Ulohy

1. Navrhnéte, jak byste ptipravili ferc-butyllithium, cyklopentylmagnesiumbromid,

ethylzinkiumjodid, trichlorethylsilan a lithiumdimethylkuprat?

2. Nakreslete a pojmenujte produkty reakci

a. b.
Bu—Li + HsC-OH A N  NH + CHsCH.Li B
u—Li + - — + 3 2 |
3 __/
c d.
CH3MgBr + HCI C CH3CH2Mg| + Hzo D
e.
H,O
EtMgBr + H———CH, ————
k 0 1.2 CHsMgB d 1. CH;MgB
. r .
\)J\O/ AL G Cco, — H
2. HZ/H0 2. H¥/H,0
h ch.
o 1. EtMgBr O 1. PhMgBr
H 2. HY/H,0 H™ H 2. HY/H,0
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Nakreslete produkty reakci propylmagnesiumbromidu s latkami: tézka voda,
chlorovodik, kyselina octova, pyrrol, anilin, fenol, diethylamin, amoniak, propyn a

ethanthiol.

Nakreslete produkty reakci methylmagnesiumjodidu a fenylmagnesiumchloridu

s latkami: PCl;, BBr3, POCl;, ZnCl,, SnCly, HgCl,, CdCl, a AlCls.

Reakci zinku s ethyl-bromoacetatem v etheru vznika organokovové sloucenina, ktera
muze reagovat s acetofenonem. Nakreslete schémata téchto reakci a navrhnéte reakeni
mechanismus (nezapomeiite na volné elektronové pary, posuny elektronti — Sipky,

intermediaty, naboje, zavorky,...).

Dopliite produkty, pfipadné substraty ve schématu. Je-li potfebné, oznacte

regioselektivitu, ptipadné stereoselektivitu reakce.

o ) ©/CHO
1./\ :
ether

2. H;0" " 2.H;0"

©/MgBr
o

_ Mg 7 0
ether 2. H;0*
OH

Dopliite produkty, ptipadné substraty ve schématu. Je-li potiebné, oznacte

regioselektivitu, ptipadné stereoselektivitu reakce.

CHO
1.
1.E>:O

2. H:0" ™ " 2.H,0"

)\/MgBr o

1

Mg e @) \éthger

ether ©)LOH 2. H;0*
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8.

10.

11.

Dopliite chybé&jici produkty reakci ve schématech:

B<
@[ o \Q Pd(OAC),, PPhs A
OCH,4 Na,COj3

b. AcHN
Pd(OAc),, PPh
/\/\% . \©\ (OAc), 3 B

Cul, TBAB
C.
&
S)\SI']BUS + \©\ Pd(PPh3)2C|2 - C
N82C03
d.
cl NaOtBu
P-ligand

Mizorokiho-Heckova cross-coupling reakce. Nakreslete reak¢éni mechanismus Pd

katalyzované reakce fenyl-triflatu s butyl-akrylatem — katalyticky cyklus této reakce.

Trans-anetol je aromatické latka s charakteristickou 1€koficovou viini a chuti. Navrhnéte
jeho syntézu z fenolu a (E)-1-bromprop-1-enu. Pro syntézu vyuzijte jednu
z cross-couplingovych reakei a pouzijte trimethyl-borat jako jedno z ¢inidel v prubéhu
syntézy. Nakreslete reakcni mechanismus — katalyticky cyklus této reakce.

\

o \
Q + \/\Br + O—Bi — /@/\/
HO /" o— o)

Nakreslete produkty néasledujicich transmetalacnich reakci:

a.

2 n-BulLi + Cul — A + B

~.MgBr « BugsnBr — C + D

c.
_A~_-SnBus + I/Pd@ — E + F
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16. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce

16.1 Zaklady fotochemie

Studium chemickych procest a jejich dusledktl, isomerizaci a fyzikalniho chovani, které se
mohou projevit vlivem viditelného, nebo ultrafialového zafeni na molekuly latek, se nazyva
fotochemie. Je to oblast chemie, ktera studuje interakce mezi atomy nebo molekulami a
svétlem. Na rozdil od klasické chemie, kterd se zabyva studiem molekul v tzv. zdkladnim
singletovém stavu (Sy), fotochemie se zabyva elektronové excitovanym stavem molekuly,
ktery vznika po absorpci svétla a mize tak dojit k pfimé chemické reakci za vzniku stabilniho
produktu. Elektronové excitovany stav molekuly se mize také stat intermediatem, ktery mize

iniciovat termické reakce.

Schéma zétivych a nezativych prechodu fotoluminiscentni molekuly znazoriuje Jablonského

diagram.

Excitovany
singletovy stav
4 — ———————————————————

S, 35: - }Vibraénl’ energetické hladiny

1 N A—
0 IC Excitovany
singletovy stav

St

Excitovany
tripletovy stav

Hx“‘n:%ﬂ

ISEENNEREN
I'|i|

Zarivé prechody:

F - fluorescence (10° - 107 s) ISC 0
P - fosforescence (107 - 102 s) F
Nezarivé prechody: NRR

NRR P

IC - vnitini konverze (10714 - 1071 s)
ISC - mezisystémova konverze
NRR - neradiacni relaxace

Q - zhaseni

/

So

o-aNwbh

Zakladni stav

Absorpce viditelného nebo ultrafialového svétla molekulou predstavuje energii dostateCnou k
Stépeni nebo reorganizovani vétSiny kovalentnich vazeb. Ze vztahu E = hc/A, vidime, Ze jiz

vlnova délka viditelného svétla (400-800 nm), mé nizsi energii (300-150 kJ/mol), nez svétlo
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kratsi vinové délky (200-400 nm), pobliz ultrafialové oblasti (600-300 kJ/mol). Z toho

divodu se ultrafialové svétlo nejcastéji pouziva k provedeni fotochemickych transformaci.

Molekula latky absorbuje foton zafeni a elektrony ptesko¢i do jednoho z excitovanych
singletovych stavi (S;-S,). Pii pfeskoku do stavu S elektrony nejdiiv ptejdou nezativou
prechézeji do stavu S;. Potom opét nezativou vibracni relaxaci pfechazeji na nejnizsi vibraéni
hladinu a deexcitace molekuly latky nastdva vyzatenim fotonu zafeni, tzv. fluorescenci (F).
Elektrony z excitovaného stavu se bez zmény spinu vraci na zakladni energetickou hladinu.

Fluorescence je proto spinové povoleny zafivy prechod.

Pokud se uplatni pfi emisi zafeni metastabilni hladina, jde o fosforescenci (P). Excitované
elektrony pfechazi z energetického stavu S; tzv. mezisystémovou konverzi (ISC) na nékterou
z vys8ich vibracnich hladin excitovaného tripletového stavu (T;) a v systému existuji dva
elektrony se stejnym spinem. Molekula ma nadbytek vibra¢ni energie a nejdiive piejde
nezafivou vibraéni relaxaci (VR) na zakladni vibra¢ni hladinu (T;). Pfechodem na zakladni
hladinu by nebyl dodrzeny Pauliho princip, a proto dochazi pii prechodu ke zméné

elektronového spinu a doba vyhasinani je o hodné delsi.

Absorpce ultrafialového zateni nemusi vzdy vést k chemické reakci. Mize dojit ke zméné
elektronové konfigurace molekuly, ktera umozni pribéh reakce, kterd by za normadlnich
podminek neprobihala. Fotochemické aktivace se vyuzivd pii nékterych pericyklickych

reakci.

Na nasledujicim obrazku je zndzorndno, Ze v konjugovanych systémech se na sp’
hybridizovanych uhlicich vytvaii interakci p-orbitald soubor =n-molekulovych orbitalt.
Vazebné molekulové orbitaly, které vznikly piekryvem ¢ésti atomovych orbitald, maji mensi
pocet uzld a nizsi energii. Oproti tomu antivazebné molekulové orbitaly maji vétsi pocet uzlt
a energii vyssi. Pokud dojde k ozafeni molekuly UV zafenim, piechazi elektron z energeticky
neobsazené¢ho orbitalu (LUMO). Tyto orbitaly se nazyvaji hrani¢ni orbitaly a jsou dilezité

predevsim v pericyklickych reakcich.
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16.2 Pericyklické reakce

Veétsina organickych reakci probiha pres iontové nebo radikalové intermediaty. Existuje vSak
také skupina reakci, u kterych produkt vznika jednostupiiovym procesem, tzn. bez tvorby
reaktivnich intermediath. Pericyklické reakce probihaji ptes cyklicky tranzitni stav. Jejich
pribéh je urcen interakci hrani¢nich orbitald (LUMO a HOMO). VyZaduji dodéani energie
zéfenim (svétlem) nebo ohfevem. Jsou vysoce stereospecifické. Mezi zékladni pericyklické

reakce patfi: elektrocyklické reakce, cykloadi¢ni reakce a sigmatropni presmyky.

16.2.1 Elektrocyklické reakce

Elektrocyklické reakce jsou vratné intramolekulové reakce, pti kterych dochazi k uzavieni

konjugovaného = systému do cyklu pomoci ¢ vazby, kterd vznikne na tkor jedné n vazby.

WX
he T
Na druh¢ strané elektrocyklické otevirani kruhu je reakce, kde se $tépi ¢ vazba cyklického

reaktantu a vzniké produkt s konjugovanym r systémem s jednou m vazbou navic.

Zpusoby cyklizace pfi termické a fotochemické iniciaci:

AT hv
4nr elektronti Konrotace (antarafacialni) Disrotace (suprafacialni)
4n+27 elektronti Disrotace (suprafacialni) Konrotace (antarafacialni)

16.2.2 Cykloadié¢ni reakce

Cykloadice jsou reakce, pii kterych dochazi k reakci dvou m systémi do cyklu, kdy dvé

dvojné vazby zanikaji na tkor dvou ¢ vazeb. Cisla v zavorkach oznacuji pocet atomi, které se

O O
g/% ﬁj\ [4+2] @)J\
N >

reakce ucastni.
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Zpusoby adice pii termické a fotochemické iniciaci:

AT hv
[2+2] Antarafacidlni Suprafacialni
[4+2] Suprafacialni Antarafacialni

16.2.3 Sigmatropni piesmyky

Pti sigmatropnich pfesmycich se $t€pi ¢ vazba na ukor m vazby a na druhé stran¢ molekuly

vznika 1 vazba na ukor ¢ vazby.

16.3 Ulohy

1.  Nakreslete a popiste n-molekulové orbitaly v buta-1,3-dienu a hexa-1,3,5-trienu.

Definujte HOMO a LUMO v zékladnim a excitovaném stavu.

2. Urcete, které z uvedenych reakei jsou elektrocyklické, cykloadi¢ni a které jsou

sigmatropni presmyky:

a. d.

COOCH;

b. e.
=
O (g, Ao CL— L
7 NN
COOCH3 COOCH;
D ~ o — D
= N =
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Pti zahtivanim (1Z,3Z,57)-cyklonona-1,3,5-trienu vznika bicyklicky produkt. Co bude
produktem reakce? Ma tato reakce konrotaéni nebo disrotacni pribeh? Jaka je vzajemna
prostorova orientace dvou atomti vodiku na spojeni kruhu, cis nebo trans? Problém

vysvétlete pomoci teorie hrani¢nich orbitalti.

Dopliite produkty elektrocyklickych reakci:

a. f.
-I\H
A
" A O —2— |*
b g.
\I‘H r—
A A
)E(”// B G
g _
c h.
ph, COOCH; S
A C 4 H
Ph" COOCH, —
d ch. Ph
_ _
hv hv
S — D o CH
e. i.
_ " Ph
™ — E ©/ hv
Ph

Zahtivanim furanu s butyl-akrylatem vznika produkt cykloadice. Nakreslete produkt
reakce. Pomoci teorie hrani¢nich orbitalt urcete druh cykloadice a jestli probéhne se

suprafacialni nebo antarafacidlni stereochemii.
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Jaky dien a dienofil byste pouzili pro pfipravu uvedenych sloucenin pomoci Dielsovy-

Alderovy cykloadice?
COOCH3 b/COOCHa @;COOCH3
COOCH3

Dopliite produkty cykloadi¢nich reakci:

a. d.
NC. _CN
=z
N A 25 °C
X I - A @ — G
NC”~ “CN
b. NC. _CN ©
/ 7
. A hv
N I - B é — ~ H
NC~ “CN
c o) f
hv hv
- A-c D \(—» CH + |
o)
d. O g.
Br KNH, Y\ /7 N,COOEt A
E F (7 + N J
EtOOC”

Teoreticky mohou kazdou z danych reakci vznikat dva isomery, ale prakticky vznika

pouze jeden. Nakreslete vSechny isomery a urcete, ktery vznika ve skutecnosti a proc?

a. OCH3
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

V navrzenych Dielsovych-Alderovych reakcich prvni (a) probiha a druhé (b) ne.
Vysvétlete.

a. COOCH;
| A

+

COOCH;

b. COOCH,
A
sl ="

COOCH,

Na zakladé teorie hrani¢nich orbitall predpovézte priabeh termické a fotochemické [6 +

2] cykloadice.

Zahtivanim cykloheptatrienonu s cyklopentadienem vznika produkt cykloadice.
Nakreslete produkt reakce. Pomoci teorie hrani¢nich orbitalii uréete druh cykloadice a

jestli prob&hne se suprafacialni nebo antarafacidlni stereochemii.

Urcete, které z uvedenych sloucenin se nemohou zucastnit Diels-Alderovy reakce jako

vhodny dien.
a. b. >_\_< C. d.
Klasifikujte nasledujici sigmatropni pfesmyk podle typu [X,y] a urcete, jestli probéhne

se suprafacialni nebo antarafacidlni stereochemii:

H H

JEN

Klasifikujte nasledujici sigmatropni pfesmyk podle typu [X,y] a urcete, jestli probéhne
se suprafacialni nebo antarafacidlni stereochemii:

H H
) =A== |

Nakreslete reak¢éni mechanismus Claisenova piesmyku (nezapomeiite na volné

elektronové pary, posuny elektront — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorky,...).
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16. Rozhodnéte, jaky produkt vznikne nésledujici reakci. Vysvétlete jeji prabeh.
OH

X S

nebo A

17. Doplite produkty reakci:

a. b.
OH
= nebo A

18. Doplite produkty reakci:

a.
NC.__CN

Ph :[
@:{ A NETTen o
A A

Ph

NC.__CN

Ph :[
©:|’ c NC~ “CN D
A A

Ph

19. Nasledujici schéma uvadi Fischerovu syntézu indolu. Rozepiste struktury vSech
intermediatd, navrhnéte reakéni mechanismus (nezapomeiite na volné elektronové pary,
posuny elektront — Sipky, intermediaty, ndboje, zavorky,...) a vysvétlete, pro¢ prave

v této kapitole se tato reakce zminuje?

- L —=
N
H 0]

Y
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