Porovnejte velikosti parcialniho kladného naboje na vyznacenych atomech uhliku. Své odpovédi

zduvodnéte.
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U aldehydu je kladny naboj v rezonanéni struktute kompenzovan +| efektem jedné methylové skupiny. U
ketonu tento naboj stejnym zplisobem kompenzuji dvé methylové skupiny. Na karbonylovém uhliku
aldehydu tedy bude vétsi parcidlni kladny naboj. U esteru a amidu je tento naboj kompenzovan tim, Ze
kyslik resp. dusik poskytne sviij volny elektronovy par. Tento efekt kompenzuje kladny naboj vyraznéji nez
induk¢éni efekt alkylovych skupin. Dusik tento volny elektronovy par poskytuje ochotnéji diky nizsi
elektronegativité. Poradi klesajiciho parcialniho kladného naboje tedy je aldehyd > keton > ester > amid.

Napiste rezonanéni struktury:
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Vznika-li pfi postupném piesunovani elektront struktura, o které lze predpokladat, ze bude mit vysokou
energii (typicky castice s mnoha naboji), je vhodnéjsi v jednom kroku provést vice piesund najednou a
vyvarovat se tvorby této nestabilni struktury:
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| z vySe uvedenych diivodi nedava ptili§ smysl tato rezonancni struktura:
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Miuizeme tedy Kkonstatovat: Rezonanéni struktury, jejichZz energie je priliS§ vysoka, jsou
nepravdépodobné, neprispivaji tedy k vyslednému hybridu, a proto nemaji smysl.
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Pokud bychom nepotiebovali znat vS§echny mozné rezonanc¢ni struktury, ale pouze ty, popisujici moznost
delokalizace elektroni/naboje na akceptorni skupiny, miizeme opét provést nékolik presunt elektront
najednou:



Ptikladem takového n€kolikandsobného piesunu elektront je nasledujici push-pull systém. Jisté si kazdy
dokaze za jednotlivymi Sipkami predstavit piislusné rezonancni struktury:
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Oznacte molekuly, které 1ze povaZovat za aromatické:
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DBU se ¢asto pouZiva jako baze (akceptor H"). Ktery ze dvou dusikii se bude spiSe protonovat a pro¢?
Odpovéd’ zdiivodnéte pomoci rezonancnich struktur.
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Pouze takto protonovana baze DBU umoziuje delokalizaci naboje, coz ma stabilizacni efekt. Oznaceny
dusik se tedy bude protonovat pfednostn¢.



Pokuste se vysvétlit, pro¢ prvni uvedena reakce bézi a pro¢ druha nikoliv.
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V prvnim pfipad€ vznika cyklopropenylovy kation, ktery splituje podminky aromaticity, coz lze povazovat
za hnaci silu této reakce (pfestoze pnuti v tficleném kruhu je stale velké). V druhém ptfipadé vznika
cyklopentadienylovy kation, ktery neni aromaticky (systémy s 4n m-elektrony byvaji nékdy oznacovany jako
anti-aromatické), tedy hnaci sila nam v tomto ptipad¢ schazi.

Urdete, zda vyznacena mista bude napadat elektrofil nebo nukleofil.
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K feSeni Vam napomiiZe napsat si rezonan¢ni struktury, popiipad¢ uvazovat induk¢ni efekt.

Molekuly 1 a 2 maji podobnou kyselost (podobnou pK, hodnotu). Provedeni stejné modifikace -
zavedeni dvou methyl skupin - se vSak projevi RUZNE na jejich kyselosti. Vysledkem je, Ze molekula
3 bude vyrazné KkyselejSi neZ molekula 4. Vysvétlete toto pozorovani.

V molekulach 1 a 2 pisobi nitro i kyano skupina shodné — jako mezomerni akceptory pomahaji stabilizovat
aniont fenolatu, ktery vznikne odtrzenim protonu. Kyselost je tedy podobna. Zavedeni dvou CH3 skupin do
bezprostiedniho sousedstvi zpiisobi, Ze nitro skupina a CH3 skupiny si zacnou lehce piekazet a nitro skupina
se proto lehce vytoc¢i. Tim padem ale jiZ neni v roviné m-systému fenolu a dojde k naruseni konjugace. Nitro
skupina tedy dale neni schopna mezomernim efektem stabilizovat aniont fenolatu a kyselost matefského
fenolu tak poklesne. Oproti tomu kyano skupina ma diky sp-hybridizaci linearni (tyCinkovity) tvar, s CHs
skupinami si tedy neptekazi a jeji mezomerni efekt je nezménén.
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