Béhem nukleofilni adice na karbonylovou skupinu pfistupuje nukleofil shora nebo zdola pod tzv.
Biirgiho-Dunitzovym tihlem, jehoZ hodnota je ptiblizn¢ 107°. Obrazek ndm ukazuje tuto situaci.

(Reakce zahrnuje interakci HOMO nukleofilu a LUMO karbonylové skupiny. Nezatézujme se tim, jak vypada HOMO nukleofilu
- bude-li nas to zajimat, jeho podobu nam spogita program.)

(LUMO karbonylové slougeniny je ten . orbital, ktery jsme si kreslili na seminafi. Jisté v ném poznavate ony dvé ,,osmicky*,
na uhliku vétsi a na kysliku mensi.)
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Redukce karbonylovych slou€enin je hojné vyuZzivana reakce, a to zejména v organické syntéze. Nejcastéji
se pouziva dvojice reagentii: NaBH,4 a LiAIH,.

(Tyto se 1isi svoji reaktivitou, LiAlH, je mnohem reaktivngjsi. MiZeme se setkat i s ¢inidly, ktera jsou odvozena od zminénych
dvou. Obvykle se nahrazuji hydridové ligandy jinymi skupinami: Pifkladem mize byt NaBH3CN. Tato ndhrada nema vliv na
mechanismus, pouze mame k dispozici o jeden ekvivalent hydridu mén¢)




Mechanismus neni slozity, jednotlivé kroky jsou analogické.
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Napi$te mechanismus zbyvajicich kroki, které transformuji molekulu ABC v molekulu XYZ. (Za
ptedpokladu, Ze mate k dispozici dals§i dvé molekuly acetonu. Vyuzijte analogii s pfedchozimi kroky)

Latka XYZ pak reakci s vodou poskytne produkt redukce: alkohol.
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Sumarni zapis redukce (v¢etné rozpoustédla a teploty) by mohl vypadat takto:

1. NaBH,
ji 2. H,O (zpracovani) OH
H,C~ CH H C$CH
° ° CH,OH M T
0°C

Povsimneéte si, Ze:

neuvadime stechiometrii

neuvadime anorganické vedlejsi produkty

oznaceni ,,1.“ a ,,2.* nad Sipkou znamena, Ze nejprve piidame jeden reagent a az poté druhy

u nukleofilnich adici se budeme Casto setkavat s tzv. zpracovanim reakce (anglicky work-up) -
k tomu se Casto pouziva voda nebo ziedéna kyselina
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Ve vyse uvedené reakci je prvnim krokem nukleofilni adice a druhym krokem zpracovani. Pfi zpracovani
pouzijeme zdroj protonu. Téch mtze byt n¢kolik a i zapis tohoto kroku mize byt rizny, napiiklad:
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Nékdy se vSak zpracovavaci krok piredpoklada automaticky a ani se do rovnice nezapisuje:
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NapiSte mechanismus tvorby produktii uvedenych reakei. U reakcei ozna¢enych puntikem se pokuste
odhadnout, na kterou stranu bude posunuta rovnovaha. Prifad’te k jednotlivym produktiim tato
obecna oznaceni: hydrat (2x), hemiacetal, hemiacetal—laktol, kyanhydrin, acetal, enamin, imin, alkohol.
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Napiste strukturu produkti, oznacte, ktery z nich je kineticky a ktery termodynamicky:

o 1. NaCN, 140 °C, 6 hodin
2. H" (zpracovani)

o 1. KCN, 15 °C
2. H* (zpracovani)

NapiSte mechanismus vzniku uvedeného produktu. Vysvétlete, pro¢ vznika pravé tento produkt.
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Snaha pfipravit amid nasledujicim zpisobem je marna. Takova reakce nebude fungovat. Vysvétlete
pro¢. (Jaky typ latek reaguje? Jaka reakce muze konkurovat reakci elektrofil-nukleofil? Co to ma za
dusledek pro tuto reakci?)
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Nejen elektronovy efekt substituenti (donor vs. akceptor) na karbonylové skupiné mizZe mit vliv na
to, kam bude posunuta rovnovaha hydratace. Vysvétlete, pro¢ je rovnovaha druhé reakce posunuta
vpravo. (Jaka je hybridizace karbonylového uhliku? Jaky vazebny thel idealné ptislusi této hybridizaci?
Jaké jsou vazebné thly v hydratu?)
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Napiste produkty reakci. U reakci oznacenych puntikem napiste mechanismus:
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H C)J\CH intramolekularni reakce jsou rychlé

3 3 péticlenny kruh se tvofi rychle
HsC CH, 1. BuLi, -78 °C

2. H,0 (zpracovani)
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1. PhSNa, 75 °C
. O 2. H;0" (zpracovani)




