Konjugovana adice na o.f-nenasycené karbonylové slouceniny

Na seminaii jsme si fikali o nukleofilnich adicich na karbonylové slouceniny (aldehydy,
ketony). Zvlastni skupinu aldehydt a ketonti pfedstavuji tzv. a,B-nenasycené karbonylové slouceniny,
ve kterych je dvojna vazba v konjugaci s karbonylovou skupinou.

Srovnéani reaktivity karbonylovvych a a,B-nenasycenvch karbonylovych slouéenin
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TERMODYNAMICKY PRODUKT

Nizka teplota vede ke vzniku kinetického produktu, jeho vznik je vSak rovnovaznym procesem a pti
vyssi teploté¢ dochazi k jeho rozpadu a pfeméné na odpovidajici 1,4-adicni produkt, ktery je
termodynamicky stabilnéjsi a je tedy termodynamickym produktem.

Pii nizsi teploté tedy probiha spiSe 1,2-adice, pii vyssi teploté 1,4-adice.



Podobnym zplisobem probiha adice celé fady nukleofild, napf.
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Reaktivita karbonylu

Ne vsechny adice na karbonyl jsou reverzibilni, napt. adice organokovovych sloucenin jsou nevratné a
v takovém ptipad¢ rozhoduje REAKTIVITA KARBONYLU.

Vo

bude 1,2-adi¢niho produktu poskytovat

0 o o o o
Mm /\)J\H /\)LR /\)J\OR /\)LNHZ

o B_nenasyceny acy| chlorid enal enon a,B-nenasyceny ester oc,B-nenasycen)'/ amid

Ochota k 1,2-adi¢nim reakcim

) 1. BuLi, -70 °C )

/\)J\H 2. H,0 " /\)W

(0]
/\j.J\ & BULi’ 70%c \/j\/tL
A N~ N~

2. H,0 |

V mnoha piipadech budou vznikat produkty obou adi¢nich reakcei, coz vede ke vzniku smési produktu.
» adice Grignardova ¢inidla na enon — p¥ednostné bude probihat 1,2-adice, ale ¢aste¢né
bude vznikat i produkt 1,2-adice



» adice Grignardova ¢inidla na amid — pfevazné bude probihat 1,4 adice z divodu
stérické naroc¢nosti pro 1,2-adici
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Obecné lze fici, e Grignar. inidla u ENOLU A ENONU preferuji 1,2-adici.
ALE! Pokud do reakéni smési piidame stl jednomocné médi (CuCl), bude
preferovana 1,4-adice (z diivodu transmetalace)
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Typ nukleofilu

Tvrdé nukleofily budou preferovat atak karbonylu, které je tvrd$im centrem (1,2-adice).
Mekké nukleofily preferuji atak dvojné vazby jakozto mék¢iho centra (1,4-adice).

Tvrdé nukleofily:
» maly atomovy (iontovy) polomér, vysoky oxidaéni stav, mala polarizovatelnou,...
» naboj soustfedény na malé plose
» F,OH, RO, CI, H,0, ROH, ROR’, NH3, RMgBr, RLi

Mekkeé nukleofily:
» velky atomovy (iontovy) polomér, nizky nebo nulovy oxidacni stav, velka polarizovatelnost..
» naboj soustiedény na velké plose
> I, RS, RSe, S*, RSH, RSR’, R;P, alkeny, aromaty

SHRNUTI:

Adice na karbonyl (1,2-adice) Konjugovani adice (1.4-adice)

» kineticka kontrola, nizsi teplota, » termodynamicka kontrola, vyssi
rychlejsi reakce teplota, pomalejsi reakce

» reaktivni karbonyl, chlorid, aldehyd » malo reaktivni karbonyl (amid, ...)

» stéricky branény B-uhlik » stéricky pfistupny B-uhlik

» tvrdé nukleofily » mékké nukleofily



