Ktora zla éenina bude reagové rychlejSie s Nu?
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Vysvetlenim pozorovanej reaktivity je fakt, Ze rneddil reaguje rychlejSie s karbonylovym
uhlikom, ktory ma vyssi parcialny kladny naboj (damdukénym efektom na karbonylovej
skupine — obr. 1).

Obr.1 Indukny efekt

Nukleofil pristupuje ku karbonylovej fudkej skupine pod 107° uhlom:
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Obr.2 Atak nukleofilu na karbonylova skupinu

Pozerame sa teda na susedné skupiny (H verzgal€hd CH verzus CF3), ktoré v tomto
priklade indukne oderpavaju elektronovu hustotu (g tym zvySuju parcialny kladny
néaboj uhlika alebo ju nedodéavaju (H).



Aké reagenty by ste pouZili v kyslo katalyzovanejydrolyze?
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K rieSeniu vam pomoze, Hesi budete veditodvodi’ mechanizmus kyslo katalyzovanej
hydrolyzy acetalu (obr. 2):
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Obr.3 Kyslo katalyzovana hydrolyza acetalu

Po identifikacii acetalovej skupiny si staivedomf’, aky alkohol a karbonylovu skupinu
zahfame do reakcie. Nemusi sa vZdy jatlo® samostatné molekuly alkoholu.

V prvom pripade pouzZivame namiesto 2 molekul alkokdl, u ktorého sa nukleofilne aduje
najskor jedna a potom druha OH-skupina na karberdysiupinu a tvori sa cyklicky acetal.



V druhom priklade sa najskér prevedie intramoletnddadicia OH-skupiny (je rychlejSia) a
potom intermolekularna adicia EtOH.

Treti priklad znézdiuje kompletne intramolekularnu reakciu diolu a dedlydovej skupiny,
poskytujucu bicyklicka zlg@eninu.

Pri kyslo katalyzovanej alkoholyze sa odStepujeavfmbsahuje kyslik pochadzajici pévodne
z karbonylovej funknej skupiny).

Co vznikne kyslo katalyzovanou hydrolyzou?
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Pri rieSeni zadanej ulohy vam pomézef let identifikujete funkné skupiny a odvodite si,
z akych reagentov ich mbézeme ddst@dlezité je zachovarovnaky pa@et uhlikov u

reagentov/produktu a nezabudajte, Ze pri kysloadaanej hydrolyze sa odStepuje
molekula(y) vody.
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Enamin vznika po nukleofilnej adicii sekundarnehdrau na karbonylovi skupinu, zdti&o
imin po adicii primarneho aminu. Cyklicky acetahika adiciou diolu na prislusny karbonyl.

Oznate, ktoratag” molekuly sa bude nukleofilne adaviaa uhlik karbonylovej skupiny:
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S prvou molekulou nazyvanou ylid sa stretnete vtigdivej reakcii, ktora sa v organicke;j
chémii vyuZiva pri priprave alkénov z aldehydu al&bténu.
Kto by sa hibSie zaujimal o mechanizmus Wittigaeakcie, tak je znazorneny na obrazku 4
(sluzi len pre informativned@ly a jeho znalasje vyZadovana v pokidejSich kurzoch):
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Obr.4 Mechanizmus Wittigovej reakcie

Druha molekula — hydrazin atakuje karbonylovy ultéz vyzn&ené miesto a poskytuje
adicny produkt hydrazon ako je principidlne znazorneii8ie:
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Obr.5 Mechanizmus tvorby hydrazonu

Posledna molekula je prikladom Grignardovho reagekibry sa da v reakciach aplikaviaa
Siroku skalu funknych skupin obsahujucich vo svojej Strukture kaybhobr. 6).

Obr.6 Aplikacia Grignardovho reagentu



V kyslom prostredi vznika finalny produkt - alkohale pozor! V prvom kroku nesmietby
v realknej zmesi pritomny Ziadny kysly proton (pochadziepeody, alkoholu, karboxylovej
kyseliny,...), pretoZze Grignardove reagenty stemelilné nukleofily, ale aj silné baze

a jednoducho deprotonuju kysly vodik:
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Obr.7 Grignardov reagent v roli baze
Schematicky prebieha Grignardova reakcia nasled@wh&iepi sa HOMgX):
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Obr.7 Schéma Grignardovej reakcie

Zorad’te podra reaktivity vo¢i nukleofilom atakujacim uhlik karbonylovej skupiny :
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1. = najviac reaktivha molekula
2. =najmenej reaktivna molekula

Vysvetlenie najdete op& indukénom, pripadne v kombinacii s mezomérnym efektoms — t
skupiny, ktoré o&erpavaju elektronovu hustotu najviac, budu vytvangssi parcialny kladny
naboj na uhliku karbonylovej skupiny.



Nakreslite produkty reakcii:

1. PhMgBr
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Pri rieSeni vam pom&Zu mechanizmy znazornené vgsiim na obr. 8 a 9:
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Obr.8 Mechanizmus tvorby iminu
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Obr.9 Mechanizmus tvorby enaminu

Nakreslite produkty adicie:
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Ked'Ze sa jedn& a,3-nenasytené zl@niny, musite uvazovakrem 1,2-adicie na
karbonylovicag’ funkénej skupiny (amidovej a aldehydovej fuimiej skupiny) aj 1,4-adiciu.
V prvom pripade reagupe,3-nenasyteny amid s R¥edZe sa jedna o makky nukleofil RS
preferujici 1,4-adiciu a pomerne neochotne reagaja pre 1,2-nukleofilnu adiciu,
vysledkom bude 1,4-athy produkt.

V 2. pripade reaguje,f—nenasyteny aldehyd s amoniakom ako nukleofilome/yd je
vel'mi reaktivny v@i 1,2-nukleofilnej adicii a amoniak ako tvrdy nudfi preferuje taktiez
tvrdSie elektrofilné centrum — uhlik aldehydoveyphy. Vysledkom je 1,2 adicia.
Mechanizmus 1,4 adicie je na obr. 10.
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Obr.10 Mechanizmus 1,4-adicie

Nakreslite Michaelov donor a Michaelov akceptor.

Michaelove reakcie patria taktieZ ku konjugovanydrddiciam. Vyuziva sa u nich
Specificky donor — 2-nasobne stabilizovany ani@baMichaelov donoraa,3-nenasyteny

alken s roznymi funknymi skupinami obsahujucimi karbonylovy motiwkichaelov
akceptor.
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Obr.11 Michaelove donory a akceptory

Pre pripravu Michaelovho donoru sa vyuZiva bazagkbdStepuje kyslé protony (obr. 12,
pozrite si tabiky s hodnotami pK):
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Obr.12 Priprava Michaelovho donoru



Pozor na 1-nasobne stabilizované enolaty, ktoréveujeme za Michaelove donory (obr.
13):
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Obr.13 Rozdiel medzi enolatom ako Michaelovym donoa enolatom



