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6. Adic¢ni reakce alkent a alkyni

Stabilita alkenti roste (klesa vnitini energie molekuly) s rostoucim poétem elek-
trondonornich substituentt na atomech dvojné vazby (viz Zajcevovo pravidlo).

H H H CH3 H CH3 HsC CH3
= < =X < = o< = < )X < )
HsC H HsC CHs H3C H H3C CHj H3C CHs

Dvojné vazba je napadana elektrofily, napt. H', Bry (je snadno polarizovan
na Brt a Br™), Lewisovymi kyselinami (BF3, AICl3), ionty prechodnych kovii
(Ag™, Hg?T, Pt21). Pro alkeny jsou charakteristické elektrofilni adice zahajo-
vané piichodem elektrofilu, vedouci nakonec k zaniku nasobné vazby. Adice
mohou v nékterych piipadech probihat radikdlovym mechanismem. Alkyny
mohou poskytovat také nukleofilni adice.

Stereochemie adici

Adice nékterych ¢inidel mohou v zévislosti na povaze substrdtu a podminkdch
reakce probihat stereospecificky (nasledujici rozdéleni neni univerzélné platné).

e Syn adice — adice boranti (nasledné oxidace Ho Oy probiha s retenci kon-
figurace), dihydroxylace pomoci KMnO4 nebo OsOy4, katalyticka hydro-
genace, epoxidace.

e Anti adice — typickd pro mékké a objemné elektrofily, kdy vznikem
tficlenného cyklického kationtu dochézi k zablokovani jedné strany pu-
vodni dvojné vazby pro pfichod nukleofilu. Patii sem adice X5, HXO
(X = Cl, Br, I) a nékterych interhalogenti, oxymerkurace (nasledna re-
duktivni demerkurace probihéd radikalovym mechanismem, pii ndhradé
rtuti atomem vodiku dochdzi proto ke ztraté pivodni konfigurace).

Regioselektivita adici

Markovnikovovo pravidlo — pii iontovych adicich nesymetrickych c¢inidel
na dvojnou vazbu se kladnéjsi ¢ast ¢inidla pfipojuje k jednomu atomu dvojné
vazby tak, aby na druhém atomu mohl vzniknout stabilnéjsi karbokation.

Existuji dvé zdanlivé vyjimky, adice boranti a adice HBr probihajici feté-
zovym radikalovym mechanismem.
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radikalova adice HBr:
iniciace:
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Markovnikovovym pravidlem se 7idi také adice, jejichz meziproduktem neni
karbokation, ale tficlenny kation vznikly adici elektrofilu na dvojnou vazbu
(Brt, Hg?*). V piipadé, Ze ptivodni dvojné vazba byla nesymetricky substitu-
ovana, je vazba elektrofilu k atomu, na kterém je kladny naboj lépe stabilizo-
van substituenty, delsi a slabsi a pri ataku nukleofilu tato vazba také snadnéji
praska. V pripadé velice dobré stabilizace kladného naboje substituenty mize
vazba elektrofilu k tomuto atomu tplné zaniknout a vznika diskrétni karbo-

kation (s disledky pro stereospecificitu adice nukleofilu).

® ®
Br Br Br
H—A\H H— R HH—%-R
H H H H H R

Meerweinovy-Wagnerovy presmyky karbokationtu

Karbokationty, jez ¢asto vznikaji jako meziprodukty elektrofilnich adici na
dvojnou vazbu, podléhaji relativné snadno presuntim skupin ze sousedicich
atomi na kladné nabity atom uhliku. Pfesmyky maji nizkou aktivacni energii,

v

hnaci silou reakce je vznik stabilnéjsitho karbokationtu:

CH H
| C) @
ch—?—CH2 —_— Hso—clz—q—ng
CHs CHH
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Poradi stability karbokationtu

R R
® ®
HaC R-CH, R)@\ H R)@\ R
methylkation primarni sekundarni terciarni
alkylkation alkylkation alkylkation
< < < ®
R H R R CH,
— — ©} X
=6 =6 ZCH, O
H H F
primarni sekundarni allylkation benzylkation
vinylkation vinylkation

Index nenasycenosti

Hodnota, ktera urcuje pocet kruhtt nebo nasobnych vazeb pritomnych v mole-
kule (trojna vazba se zapo¢itava jako dvé dvojné vazby). Index nenasycenosti
Ize stanovit ze sumarniho vzorce slouceniny. Pro slou¢eninu o slozeni:

A,ByC.Dy

kde A zastupuje jednovazné prvky (H, F, Cl, Br, I), B dvojvazné (O, S, Se),
C trojvazné (N, P) a D étyfvazné atomy (C, Si) lze index nenasycenosti i vy-
pocitat podle vzorce:

. Cc—
1=

+0-b+d+1

Pro slouéeninu CgHgONI (napi. 4-amino-2-jodfenol) je ¢ = 4 (jeden cyklus a
tfi dvojné vazby).

Priklady:

1. Vysvétlete vznik rtznych produktt a napiste mechanismus reakci:

CHsOH 1 Hg(CHC00), + H,0 c CHs H2804
3

2. NaBH
CH3 CH3 asha

OH CHg

HsC HsC

CH, CHs
2. Doplnte produkty vcetné jejich prostorového usporadani:

a) HCI d) 1. 04

CHy — == e
O/ ¥ CHs 5 Zn/HC)
>

> |2 + Hgo
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Lindlaruv kat.

. Dopliite produkty dihydroxylace a urcete stereochemicky vztah mezi pro-
dukty:

HsC CHxCHs H CH,CHg
— #_’T\IMga A +B — _ KMnO, cC+D
H H al HaC H NaOH

. Uvazujte adici Bry na cis- a trans-but-2-en. Ktera vychozi latka poskytne
racemickou smés a kterd mesoslouceninu?

. Jak byste pripravili nasledujici slouceniny z cyklohexenu?
L, O G Oy
OH OH D “cl

. Vysvétlete vznik produktii:

Br

B Br
. +
OH
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7.

10.

11.

Vysvétlete vznik dvou produktti adice HBr na buta-1,3-dien a teplotni
zavislost zastoupeni jednotlivych produkti! Co se stane, kdyz reakéni
smés po reakci probéhlé pii —80°C zahiejeme 40°C? Jaka zména na-
stane, kdyz na smés vzniklou reakci pfi 40 °C ochladime v pritomnosti
katalytického mnozstvi ZnCly nebo FeCls (oboji Lewisovy kyseliny) na
—80°C? Co se stane, kdyz se stopami Lewisovy kyseliny zahfejeme cisty
3-brombut-1-en nebo 1-brombut-2-en?

//—//+ HBr

.80 ° Y °C

Bre B
HsC>_/ H30>_/

Br
80 % 20 % >_//
+ +
/_ﬁBr /_/*Br
HsC HiC

20 % 80 % RK.

Limonen je sloucenina pfitomna v kufe citrusovych plodu. Pusobenim
prebytku vodiku na limonen v pfitomnosti platinového katalyzatoru vzni-
k& 1-isopropyl-4-methylcyklohexan. Ozonizaci limonenu vznika 3-acetyl-
6-oxoheptanal a formaldehyd. Nakreslete strukturni vzorec limonenu na
zakladé téchto znalosti!

Jaky produkt vznikne hydroboraci hex-1-ynu a naslednou oxidaci mezi-
produktu peroxidem vodiku v bazickém prostfedi? Napiste rovnice obou
reakci!

Reakce cyklohexenu s bromem ve vodném roztoku chloridu sodného
poskytuje kromé trans-1,2-dibromcyklohexanu také trans-2-bromcyklo-
hexanol a trans-1-chlor-2-bromcyklohexan. Vysvétlete vznik téchto pro-
dukti!

Reakci HBr s 3-methylcyklohexenem vznikad smés ¢tyt produkti — cis- a
trans-1-brom-3-methylcyklohexanu a cis- a trans-1-brom-2-methylcyklo-
hexanu. Pfi analogické reakci HBr s 3-bromcyklohexenem vznika vylucéné
trans-1,2-dibromcyklohexan. Vysvétlete toto pozorovani!
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12.

13.

14.

15.

©/CH3 HBr Q‘;CH:S CH3
_— +
Br

Br
smés cis- a trans-isomeru

o e O
—_——
“Br

Nvrhnéte strukturu slouceniny A:

CHs o)
CHs Hp / Pt 1. 04 /\)k
H3Cw A S Znimo. 2 HC H
CH3 CH3

Uhlovodiky A, B a C maji stejny sumarni vzorec CgHpg. VSechny tfi
slouceniny odbarvuji roztok Bry v tetrachlomethanu. Pfi zavadéni téchto
uhlovodiki do amoniakalniho roztoku AgNOj3 pouze slou¢enina A posky-
tuje srazeninu. Latky A a B ptsobenim pfebytku vodiku v pfitomnosti
hydrogena¢niho katalyzatoru poskytuji hexan. Slou¢enina C za stejnych
podminek reaguje pouze s jednim ekvivalentem Hs za vzniku uhlovodiku
CgH12. Oxidace slouceniny A horkym roztokem KMnO, vede ke vzniku
kyseliny pentanové. Ze slou¢eniny B za téchto podminek vznika kyselina
propanové a ze slouceniny C kyselina adipova (hexan-1,6-diova). Jaka je
struktura uhlovodika A, B a C?

Nenasyceny uhlovodik CgHyg se vyskytuje ve formé dvou enantiomer.
Jeho katalytickou hydrogenaci v pritomnosti prebytku vodiku vznika
achiralni produkt CgHi,. Ozonizaci ptivodniho uhlovodiku vzniké dial-
dehyd CgH19O5. Nakreslete strukturu nenasyceného uhlovodiku CgHg!
Je dialdehyd CgH1¢O2 (produkt ozonizace) chiralni?

Reakci hex-1-ynu s NaNHs vznika sloucenina A, kterd pusobenim jod-
methanu poskytne latku B. Hydrogenaci latky B na Lindlarové kata-
lyzatoru vznikd za spotieby jednoho ekvivalentu Hy latka C, zatimco
redukce latky B sodikem v amoniaku vede k latce D. Jak latka C tak
latka D se $tépi ozonem a nasledujici redukci se zinkem v kyseliné octové
na smés aldehyd® E a F. Nakreslete struktury vSech jmenovanych latek
a jednotlivé reakce!



90

Adi¢ni reakce alkenii a alkynt

16.

17.

18.

19.

Navrhnéte struktury uhlovodiki, které by vyhovovaly néasledujicim kri-
teriim:
(a) Uhlovodik o sumérnim vzorci CgHig neobsahuje trojnou vazbu, je
chiralni a hydrogenaci poskytuje achiralni uhlovodik CgHyy4.
(b) Uhlovodik se sumérnim vzorcem CsHs je chirdlni a katalytickou

hydrogenaci poskytuje achiralni uhlovodik CsHig.

Katalyticka hydrogenace a-pinenu probihé se syn stereochemii. Vysvét-
lete, pro¢ vsak k adici Hy dochézi pouze z jedné strany dvojné vazby!
Prichozi atomy vodiku jsou vyznaceny tucné.

HsC._CH, H HsC CH;, H HsC CH,

H H, / Pt H H
N — HsC H
HsC !

CHs
o-pinen vyhradni nevznika
produkt

Jak byste z acetylenu pfipravili feromon samicky bekyné velkohlavé?

CHs

H3C)\/\%WCH3

H o H

Pokuste se s vyuzitim znalosti mechanismu oxymerkurace napsat mecha-
nismus Kuderovovy reakce — rtutnatymi ionty katalyzované adice vody
na acetylen za vzniku acetaldehydu (ethanalu)!

Hg?® H  OH
H

o]
H-CZ=C-H + H,0 — g > — -~ H3C—/(
H H H
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Kinetické a termodynamické Fizeni reakci

Existuji reakce, které mohou poskytovat rtizné produkty v zavislosti na pod-
minkéch (teploté, reakéni dobé). Pfedpokladejme, Ze z latky A mohou dvémi
reak¢énimi cestami vzniknout produkty B a C:

B+—A—C

e Kinetikou rizené reakce
Pomér produktt B a C je dan rychlosti jejich vzniku z A. Rychlost vzniku
produktu zavisi na vysce energetické bariéry (aktivaéni Gibbsové energii
AGH*) pro danou reakci. Kinetické fizeni se uplatni obvykle pii nizké
teploté a kratkych reakénich dobach. Rychlostni konstantu lze vypocitat

podle:
kT —act
= h e RT

k

e Termodynamicky Fizené reakce (rovnovahou fizené reakce)
Transformace A na produkty jsou zvratné a rovnovazné reakce. Za rov-
novaznych podminek pomér produkti B a C je dan reakéni Gibbso-
vou energii ArG° (jejich termodynamickou stabilitou), nikoliv rychlosti
vzniku. Pozice rovnovahy (velikost rovnovazné konstanty K) zavisi na
reakéni Gibbsové energii:

ArG° = —-RTIn K
Termodynamické tizeni se uplatni obvykle pfi vyssich teplotach nebo
dlouhych reakénich casech. Miize ovSem také nastat pripad, kdy vznik
kinetického produktu je vratna reakce a vznik termodynamického pro-

duktu probihéd nevratnou reakci. Pfikladem reakce, ktera vykazuje roz-
dilné produkty v zavislosti na podminkéach, je sulfonace naftalenu.

SOzH

+ H.O




Adi¢ni reakce alkent a alkynt 93

Za nizké teploty je vznik produktu urcen rychlosti sulfonace, pricemz
sulfonace do polohy 1 vykazuje nizsi aktivacni barieru. Sulfonace je vSak
zvratna reakce, za zvysené teploty dochazi k rychlejsimu ustaveni rovno-
vahy mezi produkty a reaktantem, v reakéni smési prevlada nejstabilnéjsi
struktura — naftalen-2-sulfonova kyselina.

Podobnym pfikladem je i Dielsova-Alderova reakce, ktera patii mezi
[2+4] cykloadi¢ni reakce. Uvedme zvratnou reakci furanu s anhydridem
kyseliny maleinové:

o @ o) o)
/<o //\ ||_1-|
A - - - - v e}
o] o]
e L@ A T
H 5 0
(0]
exo endo
termodynamicky kineticky produkt
produkt

Vznik jednotlivych stereoizomeri cykloaduktu je dan rozdilnym zptiso-
bem pfiblizeni dienofilu (v tomto pfipadé maleinanhydridu) k molekule
dienu (furanu). Pfi endo-pfibliZeni reaktant@i se uplatiiuje sekundérni
interakce m-systémt reagujicich molekul, ktera snizuje aktivacni ener-
gii reakce. Naopak vznik endo-cykloaduktu probiha pomaleji, protoze se
zde neuplatni zminéna interakce m-orbitalti, produkt je vSak termodyna-
micky stabilnéjsi diky mensimu napéti v molekule.
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Autorské feseni prikladua

1. Obé reakce poskytuji produkt adice vody na vychozi latku. Pii kyse-
linou katalyzované hydrataci vznika jako meziprodukt sekundarni kar-
bokation, ktery za podminek reakce presmykuje na stabilnéjsi terciarni
karbokation, ktery naslednou reakci s vodou poskytuje vysledny alkohol.
Pfi reakei alkenu s Hg?t vznika tficlenny kation, ve kterém se nevyvine
na atomu uhliku cely kladny naboj a nedojde tedy k presmyku. Interakce
dvojné vazby s Hg?t vede ale piesto k dostateénému elektronovému zie-
déni, aby mohl byt atom uhliku napaden nukleofilem. Rtut je nésledné
z meziproduktu reduktivné odstranéna (oxymerkurace-demerkurace).

H. _H
0o HE.H
CHs ® CH3 (‘ CHs @) CHs
H —~O® ]
HsC \ — HsC —> H3C —> H3C
CH CHg CHa CHj CHs CHj CHs
® O  CHs
—“H o He
CHg CHa
H.
CH CH o CH
3 2® 3‘/ 3 OH
H
O HaG——; 5 HC o
CHa CHs Hg® H CHy —Hg~ ™9
CHs OH
R —— Hscﬂ
CHz —H

2. Poznamky k nékterym reakcim:

b) Adice interhalogenu — BrCl se polarizuje na na Brt a Cl~, vznika
bromoniovy kation, ktery je z opacné strany napadan nuklefilnim
chloridovym aniontem. Vysledkem je anti adice podle Markovniko-
vova pravidla.

¢) Boran existuje dimerni formé, kterd reaguje s ndsobnymi vazbami
pomalu. P#i hydroboracich se ¢asto vyuzivaji komplexy boranu s Le-
wisovymi bazemi (jako jsou ethery nebo sulfidy), které reaguji rych-
leji.

i) Lindlartv katalyzator je chemicky desaktivovany hydrogena¢ni ka-
talyzator, pomoci kterého lze hydrogenovat alkyny pouze do stadia
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alkenu s cis (E) konfiguraci. Vyuziva se toho, Ze se alkyny obvykle
hydrogenuji rychleji nez alkeny. U béznych hydrogenacnich kataly-
zatora se tento rozdil diky jejich vysoké aktivité neprojevi a reakce
vede k tplné hydrogenaci do stadia alkanu. Dvouelektronova re-
dukce alkynt alkalickymi kovy vede k alkentim s konfiguraci E.

a
) CHs CHs :CHS

O(CI HCl Bra —Br
“Br
v eeo v v

c)

CHa oH
)H/OH H0,/NaOH [ HC |3\ BHg*(CHa),s MG CHs
HaC B =
CHj3 HsC / HsC
3 HoS04
OH CHg
HsC
CHs
d) H

(0N
o O 1.0, FHa b HO HSCKI H Haq .oH
2 2 "
HSC)J\/\/U\H 3.Zn/HCI @ —5 @ — i>—|

HO_CHs CHs CHs
1. 0504 | 1. Hg(CH3000)2
- _
HO : CH3 2. NaHSO3; / H.0 ’/[CH:S 2. NaBH,4 Ho Chs

~

CHs CHs CHs
f)
j B her I crgcooon To
HC ROoR HC
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9) B
r
1 ekv. B
oW B, Br\)\/ + Br\/\/\Br
N B
1 ekv. HBr
—_— Hso)\/ + H3C/\/\Br
" Cl H Cl
HCI
HC-0zc-H ———= = 9 yetcn
H3C H Cl
i)
H3C CH3
4# HaC-C=C-CH, —2/Pd,_ .o ~-CHs
H H Lindlardv kat. 3
- Bry Br CHg3 Br, Br Br
C=C-CHs %Cgﬁ o CHy
Br
Br Br
S}
. QU NH CHy
C=C-CHg L ‘ 3 5 — Lie
.® © ®
-Li O -NH, _ H -Li
N\ /
©
@ [fHe NH H  CHs
— 3
e — 2 —

H
) )

3. Produkty A a B jsou ve vzajemném vztahu enantiomert, stejné jako
dvojice C a D. VSechny ostatni dvojice jsou ve vztahu diastereomeri.

ch>:<0sz kMno, _ MeG Oafls  HC CoMo
H H NaOH HO  OH HO  OH
A B
HeC_ H kuno, | HeG_ PH HeC_ ~ OH
—_— + 2
H  CpHs,  NaOH HO  CoHs HO  CoHs

Cc D
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4. Mesoslouceninu poskytne pii anti adici bromu trans-but-2-en, cis isomer
poskytne smés enantiomert.

5. ReSeni:

O H-0"
HeC—
) — ()D - L
—_— 0O ——o>
-OH OH
KMnOy4 OH
nebo OsOy4
OH
0 s O
—
D
@ Cly + He0 (= HCIO) O/OH
—_—

Cl

6. Dvojna vazba zptsobi polarizaci Bro na Brt a Br~, nasledné vznikly
bromoniovy kation miZe reagovat jak s Br~ (anti adice), tak intramo-
lekuldrné s nukleofilnim atomem kysliku v OH skupiné. Vysledkem je
opét trans usporadani Br a atomu kysliku. Intramolekularni reakce pro-
bihaji ¢asto rychleji nez reakce intermolekularni, zvlasté pokud zahrnuji
péticlenny nebo Sesticlenny transitni stav.

Br Br
X [
Br@r —_— S Br e — , + .
Q\/ Br ‘Br 0
O. H O. H O. H

7. Adici H™ na konjugovany dien vznika v souladu s Markovnikovovym
pravidlem substituovany allylovy kation, pro ktery muzeme napsat dvé
rezonan¢ni struktury:

/\®/CH3 <~ . CHs
A B

Struktura A bude prispivat k vyslednému hybridu vice nez struktura
B, protoze struktura B zahrnuje primarni karbokation, kdezto A je
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sekundarni karbokation. Na druhém atomu uhliku je proto vétsi par-
cidlni kladny ndboj a bromidovy anion bude tento atom uhliku snadnéji
napadat, coz povede k 1,2-adici. Vznikly produkt je vSak méné stabilni
nez 1,4-adukt, protoze obsahuje dvojnou vazbu nesouci mensi pocet do-
nornich alkylovych skupin.

Oba produkty ale budou v rovnovaze s karbokationtem, z néhoz vznikly
— diky relativni stabilité allylového kationtu a schopnosti bromu odstu-
povat jako bromidovy anion je posledni reakce zvratna (allylhalogenidy
proto také poskytuji Sy1 a E1 reakce). Ustaveni rovnovahy vSak zna-
mena, Ze bude existovat moznost premény jednoho aduktu na druhy
skrze spole¢ny allylovy kation:

CHs

= /\/CH@} P ®/\/CH3 Br\/\/CHg
®

Br Bre Bre

P1i dostatecné dlouhé reakéni dobé nebo za zvysené teploty se ve smési
ustali rovnovéha, v niz prevladne nejstabilnéjsi latka — 1,4-adukt.

Lewisova kyselina ve smési urychluje ustaveni rovnovahy. Kdyz reac¢ni
smés vzniklou adici HBr pfi nizké teploté zahiejeme, ustali se po Case
rovnovaha a slozeni smési bude stejné, jako by adice probéhla za zvySené
teploty. Ochlazenim smési nedojde k vyraznéjsi zméné slozeni. Pokud
zahfejeme s katalyzatorem jeden nebo druhy produkt, vznikne identicka
smés 1,2- a 1,4-aduktt se sloZzenim odpovidajicim smési po adici za zvy-
Sené teploty.

. Struktura limonenu:

— »—CHs
H3C

. Priméarné vznikne hexanal v enol formé, ketoforma vSak bude ve smési

prevladat.

0-0© 3 3
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H H H
2 HOO
——= OB Lo, 5 O~62CC.Ho
HO Y 0 -2HO b
2 3
ihydrolyza
OY\/\/CH3 \M B(OH)3

H

10. Jedinym elektrofilnim ¢inidlem pfitomnym ve smési je brom, ktery reakei

11.

s alkenem v prvnim kroku poskytne bromoniovy kation, ktery muze dale
reagovat s nukleofilem, vzdy ve smyslu anti adice. V tomto pfipadé mame
ve smési t¥i mozné nukleofily: bromidovy anion, chloridovy anion a vodu
jako rozpoustédlo.

Protonaci 3-methylcyklohexenu vznikaji dva sekundéarni karbokationty,
jez se prili$ nelisi stabilitou. Oba kationty mohou byt napadany nukleofi-
lem z obou stran roviny Sesticlenného cyklu. Vysledkem bude adice HBr
bez vyraznéjsi stereoselektivity a regioselektivity. Protonace 3-bromcyk-
lohexenu v pozici ¢islo 1 poskytuje karbokation, v némz muaze s vyuzitim
volného elektronového paru atomu bromu vzniknout t¥iclenny bromo-
niovy kation, ktery je obvykle, podobné jako pfi adici Bro na dvojnou
vazbu, napadan nukleofilem pouze z jedné strany roviny puvodni dvojné
vazby. Vznik bromoniového kationtu stabilizuje karbokationt, protonace
3-bromcyklohexanu v pozici ¢. 1 ma proto také nizsi aktiva¢ni energii a
probiha rychleji, nez protonace druhého atomu dvojné vazby.

e O O et O Q’
Br Br e Br
=5 O = e = (T,
“Br

12. Na zakladé produkti téchto reakci nemuzeme urcit, zda je konfigurace

na dvojné vazbé cis nebo trans:
CHs CH CH3 CHgz

3 (0]
H, / Pt S \ 1.03 P
M = w\“ 2200 2 HC H

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3
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13. Index nenasycenosti téchto uhlovodikt je 2 (trojnd vazba, dvé dvojné
vazby nebo jeden cyklus a jedna dvojnd vazba). Pocet cyklt v molekule
se projevi ve spotfebé vodiku pfi hydrogenaci. Srazeninu s amoniakalnim
roztokem Ag™' bude tvofit pouze sloucenina s koncovou trojnou vazbou.
Pozici nasobnych vazeb uré¢ime také podle produkti oxidace KMnO,
(kyselina mravendi je za podminek reakce ihned oxidovdna na COs a
H50). Na zakladé téchto reakci nemtizeme urcit, zda je konfigurace na
dvojné vazbé ve slou¢eniné B cis nebo trans:

_ NN CH
/C/’C CH3 ch% 3 @

A B Cc

14. Existuje vice chirdlnich uhlovodiki daného sumarniho vzorce, podmin-
kam vSak vyhovuje pouze jeden z nich. Produkt ozonizace je chiralni:

E: H3
15. Reéeni:

C4Hg
H;;C/\/\C\\\C M» Cs, o H3CC| ————> C4Hg—C=C-CHj

*H  NH; ® % — - Nal
Na
Hz
Na/NH3 Lindlaruv
katalyzator
o] CsHy H H H
)L (0] 1.03
- o SRR T I —
HC™ 'H 3 /\/\f 2. redukce H CHs, CsHg  CHs
16. ReSeni:
a)
HsC, /—CHa b) H
c=c=Q DLCHa
H H
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17. Pii heterogenni katalytické hydrogenaci musi dojit k adsorpci nenasyce-
ného uhlovodiku na povrch kovu, ve kterém je vodik rozpustén. V pripadé
a-pinenu brani adsorpci z jedné strany molekuly methylenovy mistek se
dvémi methylovymi skupinami. Molekula se bude adsorbovat prednostné
na opacné strané, kam se také z kovu bude adovat molekula vodiku. Mtize
nastat také opacny pripad, kdy skupina usnadnuje sorpci a urcuje tim
pfichod molekuly vodiku ze stejné strany (naptiklad -OH skupina).

18. Latku mutzeme jednodusSe pripravit pomoci znamych reakci. Pfi navr-
hovani zptisobu pripravy miizeme provést retrosyntetickou analyzu, kdy
postupujeme od produktu k vychozim latkdm. Produkt pfipravime epo-
xidaci (ptisobenim peroxokyseliny) cis-alkenu A, ktery lze pfipravit m.j.
¢asteénou hydrogenaci alkynu B pomoci Lindlarova katalyzatoru. Al-
kyn B pfipravime z acetylenu ve dvou krocich deprotonaci koncové C-H
vazby silnou bazi a reakci acetylidového aniontu s pfislusnym alkylhalo-
genidem (nukleofilni substituce).

CHs

CHs
HgC/K/\/VCmHm —_— HGC)W%(C10H21 —
H H

H o H
H3C, HsC
— >—/—\—czc—cm|-|21 - >—/_LCEC—H —> H-C=C-H
H30 HsC

syntéza:

Y g

HC
H-czc-H —aNH2 0= cONa® 2
-NH3 -NaBr

1. NaNH, HaC, C1oHas
T2, CioHaiBr =07 Crofte
. C1oH21Br HsC Llndlaruv kat.

CHs

OHIOOH + s AN A Sy,

H o H
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19. Produktem oxymerkurace je rtuti substituovany vinylalkohol, ktery bude
v rovnovaze se svou ketoformou (oxoformou):

H. _H
0 He

) H O-H H  OH HoX

HC=CH —> HC CH — > ® C C *®> @/\C:Q — H_(P—C\

Hig® Hi H  H HJ H Ofg H

H92®

Prechod ketoformy na enolformu zahrnuje odstépeni protonu z a-atomu
uhliku. Podobné jako proton se muize uvolnit rtutnaty kation, ktery mtze
opét vstoupit do reakce (vystupuje jako katalyzétor).




