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8. Dynamicka stereochemie

PFi patrani po prostorovém uspofadani organickych molekul, v pfedchazejicich tématech,
bylo operovano pouze individualnimi molekulami — ,jednotlivci®, které nepodléhaly Zadnym chemic-
kym pfeménam. Posledni kapitola si klade za cil zhodnotit, jakym zpusobem chemicka reakce
ovlivni i neovlivni chovani eduktt a pfedevSim uspofradani organickych molekul vznikajicich, tedy
aduktd takovych reakci. Takovém sledovani prostorovych zmén v organickych strukturach si vyza-
duje zavedeni, kromé tradi¢nich prostorovych soufadnic x, y a z, &tvrty rozmér, kterym bude ¢as, t.

Pfeneseme se tim od statické stereochemie do oblasti stereochemie dynamické.

Stereochemii jednotlivych typ( organicko-chemickych reakci, kterymi jsou substituce, eli-
minace, adice a pfesmyky vysvétlime pomoci mechanism( téchto zakladnich druhl reakci. Je
jasné, Ze poznatky prezentované touto kapitolou budou zafazovany do jednotlivych tématickych
celkd systematické organické chemie tak, jak napovida kurikulum stfedoSkolské organické chemie.
Pfi objevovani prostorovych zmén, kterym organické vychozi latky podléhaji, b&€hem chemickych
reakci, budou vysvétlovany mechanistickym pfistupem. Opét pfedevSim na takovych reakcich,

jejichz mechanismy se na stfednich Skolach probiraji.

Nasledujici kapitoly se budou velice Uzce zabyvat pouze ¢asové-prostorovymi zménami pfi
pribéhu typickych organickych reakci bez toho, aby byly tyto reakce diskutovany po v§ech stran-

kach, ostatni vlivy a faktory, které takové reakce ovliviiuji budou jakoby pfehlédnuty.

8.1. Stereochemicky pribéh substitu¢nich reakci

Heterolytické substituéni reakce se podle atakujici ¢astice déli na substituce nukleofilni
a substituce elektrofilni. Zatimco nukleofilni substituni reakce jsou charakteristické pro alifatické
a alicyklické slou€eniny a probihaji na uhliku v hybridnim stavu sp°, jsou elektrofilni substituce ty-

pickymi reakcemi aromatickych slouéenin, kde probihaji na atomu uhliku s hybridizaci sp>.

Rozdéleni substitu¢nich reakci na nukleofilni a elektrofilni poskytuje obraz pouze o poca-
te€nim a kone¢ném stavu reakce. Celkova zména reakéniho systému vSak neni uréovana pouze
témito hrani¢nimi stavy, nybrz velmi t€sné souvisi s mechanismem reakce. Teprve mechanismus

reakce poskytuje jasny pfehled o celé sledované reakci.

Jednim ze zakladnich hledisek, které jsou pfi zkoumani prabéhu reakci sledovany (ozfej-
muji mechanismus reakce) je pocet ¢astic, jejichz vzajemna interakce vede k chemické pfeméné.
Pocet &astic, které se urCité reakéni promény zucastiuji se oznaluje jako molekularita reakce.
Molekularita reakce se vzdy vztahuje na reakéni stupen, ktery ur€uje rychlost reakce jako celku a

ktery odpovida poc¢tu molekul, u nichz dochazi ke zméné kovalentni vazby.

Nukleofilni substituce podle tohoto hlediska mohou probihat bud monomolekularnim

mechanismem nebo bimolekularnim mechanismem.
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Pro monomolekularni mechanismus je charakteristické, Ze edukt nejprve disociuje na
karbokation. Disociace je nejpomalejSim krokem uvedené reakce a je tedy ur€uji pro rychlost celé
monomolekularni reakce. Vznikly karbokation pak rychle reaguje s nukleofilnim &inidlem, jez maze
byt ve formé aniontu nebo neutralni molekulou s volnymi elektronovymi pary. V pfipadé, Ze roz-
poustédlo, v reakéni soustavé pouzité, vykazuje vlastnosti nukleofilu, mize karbokation reagovat
pfimo s nim. Takovou reakci potom oznacujeme jako solvolyzu, pfesnéji solvolytickou substituéni
reakci. Navic, jsou substituce nukleofilni monomolekularni Sy1 vZdy doprovazeny konkuren&nimi

reakcemi, kterymi jsou eliminace nebo molekularni pfesmyky.
, Z
I ~ ' X + & .
-+ /c§1>< - Hft C —
3 ) L
- %#%ch . ¥ +HX
4
Obrazek: Modelové znazornéni prubéhu Sy1 reakce.

Ze stereochemického hlediska je dulezité, Ze pfi reakcich Sy1 se uplatiuji karbokationty, o
nichz je znamo, Ze jsou rovinnymi Utvary s sp2 hybridizaci na atomu uhliku. Ze substratu se sou-
¢asné uvolni druhy ion, vtomto pfipadé anion, ktery si ponecha cely vazebny elektronovy par.

V nésledujicim kroku dojde k rychlé interakci mezi karbokationtem a nukleofilnim &inidlem.
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Obrazek: Model stereochemického prabéhu Sy1 reakce.

Rozhoduijici vliv na pribéh reakce ma uhlovodikova skupina substratu. Reakce muaze pro-
bihat mechanisme Sy1 jen tehdy, kdyz mize snadno nastat polarni zanik vazby C—X. Aby urdita
reakce mohla probihat mechanismem Sy1 je zapotfebi urcité minimalni koncentrace karbokationtd.
Tato koncentrace zavisi od stalosti karbokationt(, jelikoz ¢im je karbokation stalejsi, tim snadnéji
probiha disociace a tim delSi je doba Zivota vzniklého karbokationtu. Z tohoto divodu také pro
monomolekularni reakce nepfichazeji v uvahu takové slou€eniny tfeba halogenderivaty — mecha-
nismus nukleofilnich substituci je obvykle zafazen do kapitoly o derivatech uhlovodikd s vazbou
uhlik-halogen — které poskytuji velmi nestalé kationty, napfiklad jsou to halogenbenzeny, vinylhalo-
genidy apod.
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Stabilita uhlikového kationtu je tim vétsi, ¢im vice je kladny naboj delokalizovany, jelikoz
rozlozeni kladného naboje mezi vice uhlikovych atomu sniZuje energii kationtu a zvySuje jeho sta-
lost a tim i jeho Zivotnost. Z uvedeného vyplyva zavér, ze nejméné stalym karbokationtem je me-
thylium CH5®.

Obrazek: Vliv -1 efektl na stabilitu alkylovych kationt.

Pokud se atomy vodiku v methylkationtu nahradi alkylovymi zbytky, vznika vétSi moznost
delokalizace kladného naboje z centralniho uhliku na obvod iontu. Tato delokalizace je spojena s -I
efektem alkylovych skupin. Stabilita alifatickych kationtl vlivem -1 efektu alkylovych skupin roste

v fadé methylium, ethylium, isopropylium, terc-butylium.

Toto je v souladu s energii potfebnou na disociaci vazby uhlik —halogen. Rozdilna stélost
karbokationt podminuje i reaktivitu primarnich, sekundarnich a terciarnich halogenalkanu. Ve
snaze ziskat co nejstabiln&jsi konfiguraci pfesmykuji (izomeruji) primarni karbokationty na sekun-
darni a sekundarni na terciarni.
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Obrézek: Izomerace karbokationt( na stabilnéjsi karbokationty.

Vysledkem substitu¢ni reakce monomolekularni na opticky aktivni slou¢eniné se stereo-
gennim (chiralnim) centrem, které se pfimo ucastni substituéni reakce, a je-li vznikly karbokation
dostatec¢né staly, je v idealizovaném pfipadé vznik racematu, nebot nukleofilni ¢astice mize se
stejnou pravdépodobnosti pfistoupit k iontu z obou stran. Jinymi slovy u Sy1 reakce dochazi jak ke
zméné konfigurace (k inverzi), tak k zachovani konfigurace (k retenci) ve stejné mife. Produktem

reakce je ekvimolarni smés obou enantiomer(, tedy jak bylo Fe¢eno racematu.
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Zpravidla maji karbokationty malou Zivotnost a k reakci substratu s nukleofilnim &inidlem
dojde ve vétSi mife dfive, neZ nastane dokonala disociace vazby v substratu na karbokation a ani-
on a nez dojde k oddaleni obou iontll solvataci, tj. pisobenim rozpoustédla. Nukleofilni €inidlo ata-
kuje v tomto pfipadé molekulu ve stadiu tzv. iontového paru, tj. jesté v dobé, kdy jsou plvodni ionty
vlivem elektrostatickych pfitazlivych sil v tésné blizkosti u sebe. Nukleofilni ¢inidlo se v tomto pfi-
padé musi pfiblizovat pravé z opaéné strany vazbé C—X, takze dochazi pfi reakci ve vétsi mife

k inverzi a racemizace je jen ¢astecna.
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Obrazek: Uplatnéni rozpoustédla v pribéhu Sy1.
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Obrazek: Stereochemie Sy1 reakci zahrnujici vliv solventu.

Stericky pribéh nukleofilni substituce monomolekularni mohou €asto jednoznaéné ovlivnit
vlivu karboxylové skupiny na stereochemicky pribéh Sy1 substituce ve slabé alkalickém prostifedi
(hydroxid stfibrny), kdy hydrolyza 2-brompropanové kyseliny probihala za podminek monomoleku-
larniho mechanismu s retenci, tj. se zachovanim konfigurace substratu. Karboxylatovy ion svym
negativnim nabojem vytvafi iontovou vazbu se vznikajicim karbokationtam a blokuje tak pfistup

nukleofilniho €inidla z opacné strany roviny, v niz lezi vazby planarniho karbokationtu.
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Obrazek: Vliv sousedni skupiny na stereochemii Sy1.

Nukleofilni substituce probihajici monomolekularnim mechanismem ma asynchronni pra-
béh. Zanik pavodni vazby v substratu a vznik nové interakce v produktu pfedstavuje dva ¢asové
oddélené pochody. Polarni rozpoustédlo podporuje svymi volnymi elektronovymi péry ionizaci vaz-
by C-X, a obsahuje-li toto rozpoustédlo atomy schopné koordinace se substituovanou ¢Eastici X,
uplatriuje se solvatace ve zvySené mire i tam. Vysledkem vzajemného plsobeni je vznik tzv. solva-
tovaného iontového paru, ktery se podoba tranzitnimu stavu bimolekularnich substituénich reakci.
Dojde-li k oddisociovani substituentu X dfive, nez se uplatni solvatace s dal$i molekulou rozpou$-
tédla, ziska se produkt obracené konfigurace vic&i substratu (probéhla inverze). V opaéném pfipa-
dé je produktem substituce racemat.

Druhym typem nukleofilni substituce je bimolekularni substituce Sy2, kdy oba pochody,
zanik puvodni vazby C-X a vznik nové vazby C-Y probéhnou prakticky sou¢asné (synchronné) a
tou mérou jak se Stépi vazby stara, vznika vazba nova. Tento proces je charakterizovan pfechodo-
vym (tranzitnim) stavem, kdy je jak ¢astice do molekuly vstupuijici, tak ¢astice molekulu opoustgjici
na reakéni centrum vazana ¢astecnymi jakoby komplexnimi vazbami. Podle toho se také pfecho-

dovému stavu fika aktivovany komplex.
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Obrézek: Modelové znézornéni prabéhu Sy2 reakce.

Tento druh nukleofilni substituce ma zajimavé disledky stereochemické. Vyjdeme-li
z opticky aktivniho substratu, kde je napfiklad halogen vazan na chiralni centrum, mdzeme sledo-
vat zmény konfigurace pfi reakci. Vlivem odpudivych sil mezi souhlasné nabitymi ¢asticemi se pfi-
bliZzuje nukleofilni reagent k uhliku vazby C-X ze strany k této strané protilehlé. Navazovani vazby
nukleofilni ¢astice s reakénim centrem vede ke zvétSovani valenénich thld tak, aby mezi substi-
tuenty byly co nejmensi nevazebné interakce. Optimalnich hodnot je potom dosaZeno v tranzitnim

stavu, kdy vazby vychazejici z reakéniho centry sméfuji do vrcholu trojboké pyramidy, tedy podob-
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né jako pfi hybridizaci sp’d. Se vznikem produktu je spojeno preklopeni vazeb substituentl vaza-
nych na centralnim uhliku, tedy navrat do hybridniho stavu sp°. To znamena jednoznaéné zménu

konfigurace (inverzi), ktera byla nazvana Waldenovym zvratem.
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Obrazek: Stereochemie Sy2 reakci.
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Obréazek: Priibéh Sy2 reakce s tranzitnim stavem uskutecriujici se inverzi a retenci (model).

PFi substitucich nukleofilnich bimolekularnich musi ¢&inidlo (solvatované rozpoustédlem)
proniknout az k valencni sféfe uhliku, na kterém probiha substituce. Pfi této reakci se projevu;ji
sterické efekty atomtl a skupin atomtl neztéastnénych na reakci. Cim jsou tyto substituenty objem-
néjsi, tim nesnadnégji pronika nukleofilni Cinidlo k reakénimu centru a tim vySsi aktivacni energii
reakéni systém potfebuje. Proto pro slouc€eniny, kde reakéni centrum tvofi primarni uhlik, je typicky
mechanismus Sy2 a monomolekularni mechanismus je spide vyjimeény. U slou€enin s reakénim
centrem na sekundarnim uhliku je mozny prabéh reakce jak podle mechanismu Sy2 tak Sy1, jedna
se o hrani¢ni pfipad. Ktery znich pFevladdne, to zavisi na podminkach reakce. DalSim
z rozhodujicich faktort je nukleofilita Cinidla. Silné bazicka Cinidla vyvolavaji mechanismus Sy2, u
¢inidel se slabou nukleofilitou pfeviada mechanismus Sy1. Pro pribéh Sy2 reakce maiji vliv i elek-
tronové poméry na reakénim centru a charakter &inidla. Cim vétsi je elektronovy deficit na reaké-
nim centru, tim vic se nukleofilni inidlo pfitahuje k uhliku. Z toho divodu elektronakceptorni skupi-
ny vazané na tomto uhliku budou podporovat Sy2 reakci. Dale ¢im snazSi je polarizovatelnost vaz-

vytésniovaného aniontu (anion jodu je nejstabilnéjSi ze vSech halogenovych aniontu).



Obrazek: Stereoznazornéni Sy2 reakce véetné tranzitniho stavu.

8.2. Stereochemicky pribéh eliminaénich reakci

Eliminacni reakce provazeji ¢asto reakce substituéni jako konkurenéni reakce, ponévadz
nukleofilni €inidlo se mlize projevovat i jako baze. Bazické vlastnosti nukleofilniho ¢inidla mohou za
jistych reak&nich podminek pfevladat a pak hlavnim typem reakce byva eliminace. Pfi eliminaé-
nich reakcich se odstépuje z organické molekuly atom nebo skupina atomd vazana na jednom
atomu uhliku a atom, nejc¢astéji to byva vodik, vazany na sousednim atomu uhliku. Proto jsou tyto

reakce oznacovany jako p-eliminace.

Eliminacni reakce mohou probihat jak radikalovym, tak iontovym mechanismem, pfi€emz
druhy typ je obvyklejsi. Podle molekularity jsou tyto reakce rozdéleny na eliminaéni reakce mono-

molekularni E1 a eliminacni reakce bimolekularni E2.
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U monomolekularnich eliminaci E1 je podobné jako u korespondentnich substituci Sy1
prvnim krokem vznik karbokationtu. Rychlost jeho vzniku ur€uje rychlost celé reakce a pak nasle-

duje rychlé odstépeni elektrofilni ¢astice ze sousedniho atomu, nejCastéji vodiku ve formé protonu.

Obrazek: Modelové znazornéni prubéhu E1 reakce.
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Obrazek: Stereochemie E1 reakce.

O struktufe téchto sloucenin, které inklinuji k monomolekularni eliminaci plati totéz, co u
reakci Sy1. Povaha &astice X ovlivni pouze tvorbu karbokationtu a nikoliv jeho dal$i pfemény. Eli-
minace protonu ze sousedniho uhlikového atomu nema proto zadné zvlastni sterické naroky. Kar-
bokation se sextetem na uhliku ma sp2 hybridizaci a substituenty jsou od sebe vzdalengjsi, nez
byly ve vychozi molekule, takze nevazebné interakce jsou zde mensi. Se stejnou pravdépodobnos-
ti se mohou eliminovat v8echny pfitomné vodiky na Cg. Ve vzniklé smési alkend vS8ak dominuje

obvykle termodynamicky nejstabilnéjsi, nejvice alkylovany (rozvétveny) alken.

Nachazi-li se halogen, pfipadné jiny atom nebo skupina, na sekundarnim nebo terciarnim
uhliku a sousedni uhliky jsou nerovnocenné a maiji alespon jeden vodik, mize se eliminace princi-

pialné uskutec¢nit dvéma nebo tfemi zplsoby.

Zjistilo se, Ze eliminace v takovych pfipadech probihd pfevazné jednim smérem, a to tak,
Ze odtrzeni protonu nastava na uhliku s nejmensim poctem vodikd, €ili prabéh eliminace se Fidi

Zajcevovym pravidlem.
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Obrazek: Pribéh eliminace — Zajcevovo pravidio.

Dokon¢i-li se v8ak eliminace dfive, nez se eliminovana skupina dostate¢né oddali a da
vznik planarnimu iontu, uplatfiuje se u E1 eliminace tzv. anti-eliminace, ktera ma jiz vyrazngjsi ste-
rické naroky. Reakce tu vyzaduje tranzitni stav (podobny jako u E2), kde molekula musi zaujmout

takovou konformaci, kde obé eliminované skupiny, X a H, jsou v anti-periplanarni poloze.
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Obrazek: Stereochemie anti-eliminace.

Je-li proton na C,, acidifikovan pfipojenymi skupinami, uplatfiuje se eliminacni reakce ozna-
Covana jako eliminace E1cb (cb = katalyzovano bazi), kterd probihd dvojstupfiovym mechanis-
mem.
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Obrazek: Stereochemie E1cbh.
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Eliminace protonu a tim vznik karbokationtu je stupném urc€ujicim rychlost celé reakce.
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Obréazek: Modelové znazornéni prabéhu E1cb mechanismu.

Eliminacni reakce probihajici bimolekularnim mechanismem E2 maji tranzitni stav odlis-
ny od pfechodového stavu bimolekularnich nukleofilnich substituci. Proton a anion halogenu se
odstépuji sou€asné; to znamena, Ze reakce probiha pres tranzitni stav. O bimolekularnich elimi-
nacnich reakcich je znamo, Ze probihaji nejsnaze tehdy, lezi-li atom vodiku, atomy uhliku, mezi
nimiz vznika nasobna vazba, a substituent X v jedné roviné. To vyZaduje konformaci s anti-

periplanarnim uspofadanim pferudovanych vazeb v tranzitnim stavu.
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Obrazek: Modelové znazornéni prubéhu E2 reakce.

Atak nukleofilni Castice je spojen se sou€asnym odstépenim elektrofilni ¢astice. Neni-li
stericky pozadavek splnén, nebo je-li dosazeni anti-periplanarniho stavu spojeno s velkym vzrus-
tem nevazebnych interakci, probiha E2 neochotné. K zaujeti vyhodnéjsi konformace pfispivaji i
nevazebné interakce skupin které sice pfimo nesouviseji s reagujl'cfmi atomy, ale uvolnénim pfi-
toze vodik vzdaleny od vazby C-X neni dostate¢né kysely a dale energie vazby je vétsi, ¢im mensi
je polarizace. O reakci s protonem rozhoduje bazicita Cinidla, o substituci naopak nukleofilita Cini-
dla. Vyznamnou dlohu také hraje i energie vazby proton-baze H-B. Cim je energie vazby H-B vétsi,

tim snadnéji se proton uvolfuje.

Eliminace je stericky méné naro¢na nez nukleofilni substituce, proto bude s objemné&jSimi
Cinidly snadnéji probihat eliminace. Bimolekularni eliminace budou také snadnéji probihat na terci-
arnich derivatech a nejobtiznéji na primarnich substratech, narozdil od Sy2. Vyznamnou udlohu ma i

rozpoustédlo; aproticka rozpoustédla reakci urychluji.
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Obrazek: Stereochemie E2 reakce.

Zvlastnim typem eliminaci probihajicich cyklickym mechanismem jsou tzv. cis-eliminace.
Tyto eliminace se uplatfiuji tam, kde eliminované skupiny zaujmou rovinné postaveni na téZe stra-

né spojnice vazeb C-C.
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Obrazek: Stereochemie cis-eliminace.

8.3. Stereochemicky pribéh adi¢nich reakci

Nizka energie molekulového n-orbitalu umozniuje, Ze dvojna vazby je mistem, kde se usku-

te€nuji adicni reakce. Pfi téchto reakci zanika n-vazba a na obou uhlikovych atomech se vytvofi po
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jedné o-vazbé, a vznika molekula s nizsi volnou enthalpii. Proto jsou adi¢ni reakce vétSinou exo-

termni, vznika stalejSi molekula. O tom vSak rozhoduje celkova energeticka bilance.

Reakce pfi niz se snizuje nasobnost vazby, se nazyvaji reakcemi adi¢nimi a tato reakce

jsou typické pro uhlovodiky s nasobnou vazbou.

Adiéni reakce na nasobnych vazbach mohou probihat radikadlovym nebo iontovym mecha-
nismem. Studium mechanismu homolytickych reakci je nepomérné obtiZzné&jsi nez studium reakci
heterolytickych. Heterolytické adi€ni reakce nem(izeme na rozdil od reakci substitu¢nich obecné

klasifikovat. Adi€ni mechanismus Ize ve svych variacich pouze pfedpokladat.
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Obrazek: Modelové znazornéni pribéhu homolytické adice Adg.
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Obrazek: Modelové znazornéni pribéhu heterolytické adice Adg (2. s n-komplexem).

Izolované neaktivované dvojné vazby reaguji snadno s elektrofilnimi ¢asticemi. Tyto
reakce zacinaji na tom misté molekuly, kde je nejvétsi elektronova hustota a tfebaze jsou na prvni
pohled jednoduché, kineticky probihaji velmi slozité. Adice elektrofilni ¢astice urluje rychlost celé
adicni reakce a zalezi na jeji povaze a na pouzitém reakénim prostfedi, v jakém sméru reakce

probéhne.

Naboj n-elektronu, rozlozeny v molekulovém orbitalu ©w nad a pod rovinou dvojné vazby,
odkud jediné muze dojit k ataku Cinidla, svym charakterem sam musi odpuzovat nukleofilni ¢astice

a naopak usnadriovat adici elektrofilnich Cinidel. Primarné vznikly n-komplex pfechazi koordinaci
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elektrofilni ¢astice s n-elektrony dvojné vazby na kovalentni slou€eninu, karbokation, a teprve az
potom reaguje s Castici nukleofilni. Pro uvedeny dvojstupfiovy mechanismus s primarni adici elek-
trofilni ¢astice svédci fada faktd. Skupiny atomu v blizkosti dvojné vazby zvétSuji svym -l efektem
elektronovou hustotu na této vazbé a usnadrfiuji tim adici. Kinetické studie ukazaly, Ze v polarnim
prostfedi probihaji reakce druhého fadu a Ze rychlost adice zavisi na koncentraci alkenu i adujici
se molekuly. Adi¢ni reakce mohou principialné probihat jako cis-adice, pfi niz se obé Castice, elek-
trofilni i nukleofilni, pfipojuji k uhlikim z téze strany dvojné vazby, nebo jako frans-adice, kdy pfipo-

jeni nastava ze stran opacnych.
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Obrazek: Stereochemicky prabéh trans-adice.

Jak reakce probéhne, to zavisi na konfiguraci skupin pfipojenych ke dvojné vazbé. Prosto-
rova stavba a mechanismus adice jsou pficinou stereospecifického pribéhu reakce. Za stereo-

specifickou povazujeme takovou reakci, pfi niz vznika pfednostné jeden enantiomer.

Stereospecificky priibéh reakce mize byt fizen bud termodynamicky, kdyz o slozeni
reakéni smési a pomérném zastoupeni moznych stereoizomerd rozhoduje termodynamicka stabili-
ta produktl reakce, nebo kineticky, kdyZz pomérné zastoupeni produktd uréuje rychlost, s jakou

jednotlivé izomery vznikaji.

Stericka stavba molekul se pfi reakcich uplatni tim, Ze ovliviiuje pfistup €inidla k reak&nimu
centru molekuly reagujici latky. PFistup k dvojné vazbé, v niz dochazi k reakci, je fizen objemnosti

funkénich skupin v jeji blizkosti, a proto muze byt z obou stran nestejné snadny.

Tranzitni stavy pfitom vznikaji nejen s riznou snadnosti, ale i s riznym obsahem energie.
Vznik tranzitniho stavu s vétSim obsahem energie je méné pravdépodobny a méné Casty. Za téch-
to podminek ma vétSina molekul vysledného produktu takové sterické usporadani, které odpovida

energeticky chudSimu tranzitnimu stavu.
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Obrazek: Vliv substituenttl na reaktivitu alkena.
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Lze predpokladat, ze u homologl ethenu se bude adovat elektrofilni ¢astice na ten uhlik
dvojné vazby, na kterém bude v dusledku polarnich vlivll pfipojenych skupin vyssi hustota elektro-
nd. Reakce bude probihat tim snadnéji, ¢im vice bude ethylen substituovan. To znamena, Ze adici
nesymetrickych molekul na alkeny s koncovou dvojnou vazbou bude vznikat pfevazné vzdy jeden
derivat. Tento vyklad orientace adice polarnimi vlivy substituentt dava teoreticky podklad empiric-
kému Markovnikovovu pravidlu: ,Pfi adici nesymetrickych molekul na olefiny se aduje tézsi ¢astice
na uhlik s mensim poc¢tem vodikovych atomd, tj. tam kde je vice mista“. Je-li ve vychozim alkenu

dvojna vazba uprostied fetézce, ziska se smés obou moznych izomer(.
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Obrazek: Mechanismus trans-adice vody na alken.

Po stereochemické strance jsou adice halogen(, kyseliny chlorné, bromné, halogenovodi-
kll, vody a tfeba kyseliny sirové pfikladem trans-adici na dvojnou vazbu, kdy se elektrofilni a

nukleofilni ¢astice aduji z opacnych stran k dvojné vazbé.
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Obrazek: Stereospecificita adi¢nich reakci.
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Adice halogenl(, stejné jako chlorné a bromné kyseliny, na nesymetricky substituovanou
dvojnou vazbu je stereospefickou reakci. Stereospecificky pribéh nelze vysvétlit pouhou adici
napfiklad bromoniového kationtu a vznikem klasického karbokationtu. Vzhledem k mozné ,volné*
otacdivosti kolem vznikajici C-C vazby bychom ziskali pouze smés produktu. Pfedpoklada se proto,
ze se jeden z volnych elektronovych par(i halogenu koordinuje do vznikajici elektronové mezery za
vzniku neklasického halogenoniového kationtu s tficlennym kruhem a tak zabrani rotaci kolem C-C
vazby. Primarni produkt adice ma vSechny &tyfi vazby v roviné kolmé na rovinu tfi¢lenného kruhu.

To usnadfiuje nasledujici reakci s aniontem, spojenou s inverzi konfigurace na atakovaném uhliku.

Timto zplsobem se ziskavaji z frans-alkent 1,2-dihalogenderivaty konfigurace erythro- a

z cis-alkent slouceniny v threo- konfiguraci, jak ukazuje predchazejici obrazek.

Stereochemicky pribéh iontové adice halogenovodik(i na 1,2-dimethylcyklohexan pfi teplo-
té 0 °C vznika trans-adici trans-1,2-dimethyl-1-halogencyklohexan. Konfigurace produktu je vSak
velmi zavisla na podminkach experimentu. Se stoupajici teplotou v reakéni smési pfibyva cis-
izomeru. Jedna se o nazorny pfiklad reakce, ktera je zpoCatku kontrolovana kineticky a pfi niz o
konfiguraci izomeru rozhoduje rychlost adice elektrofilni Eastice. S pfibyvajicim Casem a s rostouci
teplotou se zaCne ustavovat rovnovaha, ve které se bude stale vice uplatiiovat termodynamicky
stélejsi izomer, v tomto pfipadé i energeticky chudSi a proto vyhodnéjsi cis-izomer, ktery ma ob-

jemné substituenty v ekvatorialnich polohach.
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Obrazek: Stereo-priibéh adice HBr na 1,2-dimethylcyklohexen.
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Rada adi¢nich reakci na alkeny probiha cis-mechanismem. V8echny cis-adice predpokla-
daji vznik cyklické pfechodové struktury, at’ jiz izolovateIného meziproduktu, nebo pouze tranzitni-
ho stavu, ktery urCuje konfiguraci kone¢nych produktt reakce. Jako pfiklad poslouzi hydroxylace
dvojné vazby ziedénym alkalickym roztokem manganistanu draselného. Meziproduktem jsou cyk-
lické estery, jejichz hydrolyzou lze ziskat 1,1-glykoly. Z cis-alken( se ziskaji glykoly v konfiguraci
erythro-, z trans-alken(l vznikaji naopak glykoly v konfiguraci threo-.
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Obréazek: Modelové znazornéni mechanismu hydroxylace.
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Obrézek: Stereochemie hydroxylace.

Stericky pribéh adi€énich reakci na karbonylové skupiné. Adice na nasobnych vazbach
mezi raznymi atomy: C=0, C=NH apod. jsou pfedevsSim nukleofilnimi adicemi. Adice nukleofilni
centru. Uhlik karbonylové funkce reaguje tim ochotnéji, €im je elektronovy deficit na tomto uhliku
vétsi. Adici Ize rozlozit na dva stupné. Prvni spociva v adici nukleofilni &astice na uhlik karbonylové
skupiny a jako pomalejSi ur€uje rychlost celé reakce. Druhym stupném reakce je interakce

s elektrofilni ¢astici, nejcastéji s protonem.
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Obrazek: Modelové znazornéni mechanismu Ady na karbonyl.

Obrazek: Stereochemie Ady na karbonylovou funkci.
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Alkyly pfipojené na uhlik karbonylové skupiny zvySuji svym kladnym indukénim efektem
hustotu elektrond na tomto uhliku a snizuji tak jeho reaktivitu vi¢i nukleofilnim Cinidlim. Proto kle-
sa snadnost adice nukleofilnich ¢inidel od formaldehydu, jez je nejreaktivnéjSi karbonylovou slou-
¢eninou, v fadé acetaldehyd, vysSi aldehydy, aceton, methylalkylketony a ketony ostatni. Vedle
gist& induk&niho vlivu alkylovych skupin se vyznamné uplatriuje také jejich stericky vliv. Cim je alkyl
pfipojeny k uhliku karbonylové skupiny objemnéjsi, tim vice brani pfistupu nukleofilniho Cinidla a

zmen3uje tak jeho reaktivitu.

U alifatickych slou€enin je karbonylova skupina souc¢asti pohyblivého fetézce, ktery mize
zaujmout fadu konformaci. Snadnost adice nukleofilnich ¢inidel na karbonylovou skupinu cyklic-
kych ketonu souvisi s konformaci téchto slou€enin. ZvySena reaktivita cyklopropanonu a cyklobu-
tanonu je dana deformaci vazebnych uhll, nevazebné interakce ovliviuji reaktivitu cyklopentanonu

a cyklohexanonu, ktera je v prvém pripadé mensi.
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Obrazek: Stereospecificita adici na karbonylovou skupinu.

Vlivem omezené pohyblivosti a tim i zmenSeného poctu konformaci probihaji u alicyklic-
kych slou¢enin reakce na karbonylové funkci stereospecificky. Zatimco katalyticka hydrogenace
derivatd cyklohexanonu, zejména v kyselém prostfedi, vede k alkoholim s hydroxyskupinou
v axialni poloze, dava redukce kovy a komplexnimi hydridy (Na, amalgamy, LAH, NBH) pfevazné
hydroxyslou€eniny s hydroxylovou skupinou v ekvatorialni poloze. Pfi vSech téchto adi¢nich reak-
cich na karbonylové skuping, az na vyjimky, kdy byl eduktem symetricky keton, vznika nové chiral-

ni centrum.

8.4. Stereochemicky pribéh molekularnich presmyku

VS8echny dosud uvedené reakce probihaly v ur€itém misté molekuly a nebyly provazeny
Zadnymi strukturnimi zménami. V organické chemii vS8ak zname reakce, pfi nichz ziskame produk-
ty, jejichz struktura se liSi od struktury vychozich latek. Nékteré atomy nebo i celé atomové skupiny
se pfesunuly na jina mista v molekule. Takovym reakcim fikame, Zze probéhly s molekulovym

pfesmykem.
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Mnoho molekulovych pfesmykt mizeme vysvétlit 1,2-posunem, pfi€¢emz migrujici castici
muze byt vodik, uhlik, kyslik, dusik, siry, halogen atd. se v§im co je na takovy atom navazano, t;.

methyl,alkyl, hydroxyl, alkoxyl a mnoho dalSich.

Mechanismus pfesmyku se v poc¢atecni fazi podoba mechanismu substituénich reakci
probihajicich za spolutc¢asti sousednich skupin. Rozdil je vS§ak v tom, Ze migrujici Castice se pre-
souva spolu s vazebnymi elektrony na sousedni atom. Timto atomem nemusi byt pouze atom uhli-
ku, ale napfiklad také atom dusiku, kysliku apod. Pfesmyk je dokon&en bud' pfipojenim jiné nukleo-

filni Eastice nebo eliminaci protonu za vzniku dvojné vazby.

Podle toho, ktera Castice molekuly se pfesmykuje existuji pfesmyky: nukleofilni, kdy se
s Castici pfesmykuje cely vazebny elektronovy par; elektrofilni, kdy se pfesmyku zucastni Castice

jako kation; nebo homolytické, kdy se skupina pfesmykuje ve formé radikalu.

Priklad molekulovych presmykl je celd fada. Treba presmyk nitrenti na isokyanaty,
které jsou meziprodukty pfi pfipravé aminu z derivati karboxylovych kyselin (tj. Hofmannovo od-
bouravani amidt karboxylovych kyselin, Schmidtovo odbouravani azid( karboxylovych kyselin,
Curtiusovo odbouravani hydrazidd kyselin a Lossenovo odbouravani hydroxamovych kyselin),

které vSechny vedou k aminiim téze konfigurace.
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Obréazek: Pfesmyk nitrenti na isokyanaty.

Jinou reakci tohoto typu je Beckmanniv presmyk oximu( vedouci k substituovanym ami-
ddm kyselin. Tento pfesmyk je vyvolam silnymi bezvodymi mineralnimi kyselinami. Pfesmyk probi-
ha tak, ze migrujici skupina vstupuje na atom dusiku z opac¢né strany, nez byla vazana hydroxylo-
véa skupina. Kyselina protonuje kyslik na hydroxyskupiné a usnadriuje tak od3t&peni molekuly vody
ze vzniklého oxoniového kationtu. Odstépeni molekuly vody je spojeno se sou€asnym pfesunem

uhlikaté skupiny spolu s vazebnymi elektrony na atom dusiku. Reakce kon¢i adici vody.
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Obréazek: Beckmanniyv pfesmyk.
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Stericky pribéh vyZaduje, aby v okamziku pfesmyku byla migrujici skupina na uhliku a
hydroxyskupina na dusiku v poloze anti-. Struktura ziskanych produkt(i zavisi na konfiguraci pouzi-
tého oximu. U jednoduchych oximu, kdy neni mozné separovat Cisty syn-oxim nebo anti-oxim, se

ziska smés amidd.
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Obrazek: Vyuziti Beckmannova presmyku.

PFesun muze probihat i intramolekularné, kdy se migrujici skupina pfesune na jiné misto

v téZe molekule. Pfikladem je Claisenlv presmyk allyalkylether( na ortho-allylfenoly nebo para-
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Obréazek: Claiseniv prfesmyk.

allylfenoly.
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