Priklady k reseni a vysvetleni

© 500C
(CH3)3C—0 + CHg-I >
(CH3);COH
S 50 0C
(CH3)3C_C| + CH3-O >

CH3OH

(C H3)3_O_C H3

CH2=CH(CH3)2

SN2 (jediny produkt)

E2

(jediny produkt)



Priklady k reseni a vysvetleni

@ 500C
CH3CH20H20H2_BF + (CH3)3C-O > CH3CHZCH=CH2 E2
CHaOH hlav ni produkt
CH3CH,CH,CH,—O—C(CH3j); SN2
vedlejSi produkt
© 500C
CH3CHCHCH—Br + CH3-0O >  CH3CH,CH,CH,——0—CHz S\ 2
CH3;0OH

hlav ni produkt

CH3CH20H=CH2 E2
vedlejSi produkt



Priklady k reseni a vysvetleni

>  CH3CH,CH=CHCH; B2

hlav ni produkt

CH3CH2CHCH2CH3 SN2
OCH,CHs

vedlejSi produkt

© 500C
CH3CH2CHCH2CH3 + CH3CH2_O
CH3CH,OH
Br
© 500C
CH3CH2CHCH2CH3 + (CH3)3C_O
| CH5CH,OH
Br

> CH3CH2CH=CHCH3 E2
hlavni produkt

CH3CH2(|3HCH2CH3 SN2
OCH,CHj

vedlejSi produkt



Priklady k reseni a vysvetleni

HsC ! 250C HsC CHs HsC OCH;
CH3OH + SN1
H CHs H OCHjs H CHs smés obou latek
H3C H3C
I O 3
CH30 E2
hlavni produkt
CH3OH
H : 500C :

1o H SN2

vedlejSi produkt

H OCHj;



Priklady k reseni a vysvetleni

250C
(S)-3-brom-3-methylhexan

(S)-3-methoxy-3-methylhexan

MeOH + smés SN
(R)-3-methoxy-3-methylhexan
/\Tr/\/\
CHj

@) 250C
(R)-2-brombutan + "OH ——> CH3——CH==CH-CH;  nlavni produkt E2

CH2:CH_C H2C H3

ar (S)-2-butanol vedlejsi produkt SN2

A~



Pyrolytické eliminace

Reakce charakteristickeé pro acetaty (estery kys. octoveé) nebo xanthaty (estery
kys. xanthogenové) —Cugajevova reakce a t-aminoxidy — Copeho eliminace

Pyrolyza acetatu

Reakce jsou cis- stereospecifické a regiospecifické

O

|| 160 - 200° C 0
. —0O — .
CH, C O CH,CH,CH,R || + H,C ==CHCH,R
AT CH,—C—OH

Reakce probihaji pres cyklicky prechodovy stav
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Pyrolytické eliminace

Co vznikne pyrolyzou (2R,3S)-2-(3-fenylbutyl)acetatu?

)

/I

CH3_C
2 ¥ 3 * 4
O—CH—CH—CH,4

"CH; Ph

OOk wh =

Sestaveni spravného vzorce
Urceni konfigurace

Prepis do perspektivniho vzorce s

Cis- (syn-) eliminace
UrCeni konfigurace alkenu

UrCeni spravného nazvu produktu

| (E)-2-fenylbut-2-en

(3S)-

&
=\



Pyrolytické eliminace

Co vznikne pyrolyzou (1R,2R)-1,2-difenyl-2-deuterioethylacetatu?

OOk wh =

o Ph
2
CH3—C{/ Ph D (2R)-
\ * * 3 4
O —1C| 2C| H D——H
1
H Ph o
| Y
H,CCO—$—H
i Spravné 1R)-
Sestaveni spravného vzorce 1 (1R)
Urceni konfigurace 2
Prepis do perspektivniho vzorce Ph

Cis- (syn-) eliminace
UrCeni konfigurace alkenu

UrCeni spravného nazvu produktu

| (2)-difenylethen |
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Pyrolytické eliminace — Cugajevovarr.

Reakce jsou cis- stereospecifické a regiospecifické

OR
Priprava xanthatu: NaOH /
R—OH + C82 + CH3_| e S—C
S—CH,
a2 ,/\ RO\ NaOH RO\
S—(C —§ + > C—S > C—S + Nal+ Hzo
5. O+ 8 / CH;—| /
- - HS H3C_S

Reakce probihaji pres cyklicky prechodovy stav

1€ \/

C H3C o)

_ S\C// " CH—R
Q CH LW
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Pyrolytické eliminace

Co vznikne pyrolyzou S-methyl-(2R,3R)-O-(3-methylpent-2-yl) xanthatu?

S
// H H
H3;C-S C\ | |
@) (|3 (|3 CH,CH;,
CH; CHj

|(Z)-3-methylpent-2-en |

cHs
- —aCH,CH
/C 2CH3
Hileg - CH,SH, COS
A «
CHj

CH,CHj
2

1

H——$——0-C-SCH,

(2R)-
3
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HsC,
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H//// C//
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Pyrolytické eliminace — Copeho reakce

Reakce jsou cis- stereospecifické a regiospecifické

Priprava t-aminoxidu

R 1 2 1
AR RO R
/N H,0,/ H' N oxidace t-aminu
. / Ny O
/CH2 - CH2 O
CH, CH,
/ /
R R

Reakce probihaji pres cyklicky prechodovy stav

1 R
R \ /Rz
@ TN\ g2 CH, N
Hoe =N // \
/'3 \o S H,C 0
H,C '/‘ /
B\\\\\\\ H - : . :
S pfi reakci vznika olefin a

5+ substituovany hydroxylamin



Pyrolytické eliminace

Copeho eliminace N-oxidu

CHj
120°C
——CH,-CH,~N=<CH; ——————>
\ / 2 2 +® 3

H.C
oI, ]
e +
7/ \ /‘>: \ I NS N
—~C \\\\',O@ /C—CH2
—/ % ]
— > (CH3),N-OH +

CH,
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Pyrolytické eliminace

Hofmannovy eliminace kvarternich amoniovych hydroxidu

Vychazime z terciarnich aminu, které alkylujeme alkylhalogenidy v substitucni
reakci (amin je nukleofil, ktery substituuje halogen v alkylhalogenidu)

©
CH3 CH3 Br
|, ®|
HSC/L\I\ Br/\/\—> H3C_N\/\/

CH |
] CHs

V dalSi fazi podrobime pfeméné produkt na amonium hydroxid

©
CH, B AgNO; / NaOH CHa OH
2\ i HsC @IL
© o H.CZ
H3C lT\/\/ - AgBr 3 I \/\/
CHs - NaNOj CHs

13



Pyrolytické eliminace

Hofmannovy eliminace kvarternich amoniovych hydroxidu

©
CH, BC AgNO; / NaOH CHg OH
20 HsC—N
_Z - 9
H3C T - NaBr ° |
CHs - NaNOj; CHs
AT
i
J/ +
/N\ \/\

14



Pyrolytické eliminace

Hofmannovy eliminace kvarternich amoniovych hydroxidu

Reakce jsou regiospecifické, ale ne stereospecifické
Pri eliminaci se odstépuje nejkyselejsi B-vodikovy atom

(plati tzv. ,,antizajcevovo pravidlo® — odStépuje se takovy B—vodik, aby
vznikl nejméné rozvétveny alken)

o (04
\/\’ S HsC ?32 (I:HB(H:Z
30 N~ §
B N(_D/\B BC (0} I\%_B a\CH3
o H2 /
H,C a
b CH
/B \CH3
HsC

v molekule jsou 3 rtizné B- vodikové atomy, které by se principialné
mohly odstepit ----

odstépi se ten z nich, ktery je nejkyselejsi a pritom vznikne
nejméné rozvétveny olefin
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Pyrolytické eliminace

Hofmannovy eliminace kvarternich amoniovych hydroxidu

Pri eliminaci se odstépuje nejkyselejsi B-vodikovy atom

CH3?H3
Pojmenuijte slouceninu a provedte
H3C-H2C—C_N\CH3 J J . . . p ,
|@ CI@ Hofmannovu eliminaci na uvedeném
CHj skeletu.

v molekule jsou 2 rtizné B- vodikové atomy, které by se principialné
mohly odstepit ----

odstépi se ten z nich, ktery je nejkyselejsi a pritom vznikne
nejméné rozvétveny olefin
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Reaktivita halogenderivatl v zavislosti na hybridnim
stavu uhliku, na kterém je halogen vazan
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