Reaktivita karbonylové skupiny

Karbonylovy uhlik je elektrofil...
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Osud tetraedrického meziproduktu

* neni-li ani jeden ze ftfi substituentl (tedy v€etné nukleofilu) schopen

odstoupit, je mozné pouze protonovat alkoxid a vytvofit alkohol
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» Je-li jeden z tfi substitentu odstupujici skupina, znovu se vytvofi
karbonylova skupina a odstupujici skupina odstoupi
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« Je-li pouze navazany nukleofil schopen odstoupit, pak je adice vratna

» Je-li vice ze tfi substitent odstupuijici skupina, znovu se vytvori
karbonylova skupina a odstoupi nejlepsi odstupujici skupina
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Osud tetraedrického meziproduktu
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Nukleofilni adice na karbonyl

* Adice kyanidu
H
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Zdroje nukleofilu: HCN, KCN/H*, CN/kyselina octova ...
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» Adice organokovu
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pfiklady nukleofild: CHsLi, PhLi, BulLi,... a jejich hofecnaté analogy



Nukleofilni adice na karbonyl

 Adice ,hydridu®: redukce
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Zdroje nukleofilu: NaBHy, LiAlHy,...

 Adice vody

poloha rovnovahy dle reaktivity karbonylu:

(aldehyd — 1° alkohol; keton — 2° alkohol)
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Nukleofilni adice na karbonyl

 Adice alkoholu bez katalyzy

i EtOH OH
Et CH, ) Et+0H3
EtO
hemiacetal

mechanismus a poloha rovnovahy analogicky jako u tvorby hydratu

cyklické hemiacetaly byvaji stabilni:

 Adice alkoholu s bazickou katalyzou (lep$i nukleofil)
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Nukleofilni adice na karbonyl s naslednym odstoupenim karbonylového kysliku

 Adice alkoholu s kyselou katalyzou (lepsi elektrofil)
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Nukleofilni adice na karbonyl s naslednym odstoupenim karbonylového kysliku

* Adice alkoholu - shrnuti
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Nukleofilni adice na karbonyl s naslednym odstoupenim karbonylového kysliku

» Adice 1° aminu pH =4-6
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Nukleofilni adice na karbonyl s naslednym odstoupenim karbonylového kysliku

» Adice 2° aminu pH =4-6
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Nukleofilni adice na karbonyl s naslednym odstoupenim karbonylového kysliku

* Adice aminu - shrnuti
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1,4-Adice a 1,2-adice

1,4-ADICE (KONJUGOVANA ADICE)
1,2-ADICE

a,B-NENASYCENA KARBONYLOVA SLOUCENINA




1,4-Adice a 1,2-adice
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1,4-Adice a 1,2-adice
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1,4-Adice a 1,2-adice

REAKCNI PODMINKY:
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nizsi teplota, kratSi reakCni Cas 1,2-adice

vySSi teplota, delSi reakéni Cas 1,4-adice



1,4-Adice a 1,2-adice

ELEKTROFIL:
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Hsc/\)J\H

velmi reaktivni karbonyl
lehce branéna B-pozice
nizka teplota
Grignardovo cinidlo
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nereaktivni karbonyl
pristupna B-pozice
teplota

Grignardovo Cinidlo
branény karbonyl
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karbonyl

nepfistupna B-pozice
nizka teplota
organolithné Cinidlo

1,4-Adice a 1,2-adice

1. EtMgBr, -78 °C
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1,4-Adice a 1,2-adice
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Nukleofilni substituce na karbonylové skupiné
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Nukleofilni substituce na karbonylové skupiné
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Nukleofilni substituce na karbonylové skupiné

meéneé reaktivni derivaty karboxylovych kyselin |ze pfipravit z vice reaktivnich
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Nukleofilni substituce na karbonylové skupiné

meéneé reaktivni derivaty karboxylovych kyselin |ze pfipravit z vice reaktivnich
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Nukleofilni substituce na karbonylové skupiné

:O:/—\ H* &GD/H

:0
| DE—
H3C)kOCH3 H3C)L\OCH3
0.
H ™ H
KYSELA

HYDROLYZA ESTERU

vratné reakce

:O:/—\ H* Q@/H

0
I =
H3CJ\NHCH3 H3C)K\NHCH3
H/Q\H
KYSELA

HYDROLYZA AMIDU

(konc. kyselina, zahfivani)

H;C

o

.0
H -y

H;C

e

.O
H -y

OH

N\

@

OH

@

\

OH

OCH;

NHCH,

proton
transfer

-H*

proton
transfer

-H*

<¢6H

H

®/
)
H3C)\

@

HsCJ PECH3

-CH3OH

H

OH

<16H

H5;C
<)

®/
bl

@
NHCH

H

-CH3NH,

H

OH



Nukleofilni substituce na karbonylové skupiné
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K vypuzeni tak Spatné
odstupuijici skupiny
je nutna tvorba dianiontu.

BAZICKA
HYDROLYZA AMIDU

(konc. hydroxid, zahFivani)




