
Domáćı úkol č. 7

1. Deprotonaćı methylu i -OH skupiny kyseliny pyrohroznové źıskáme aniont stabilizovaný
konjugaćı s karbonylem. Hydroxylová skupina je kyseleǰśı, protože deprotonujeme elek-
tronegativněǰśı atom.
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V molekule 4-hydroxybenzylalkoholu má smysl srovnávat jen dvě -OH skupiny, kysĺık
má vyšš́ı elektronegativitu než uhĺık. Kyseleǰśı bude skupina na aromatickém jádře, po
deprotonaci docháźı ke konjugaci a rozprostřeńı elektronového páru a záporného náboje
i na atomy aromatického cyklu.
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Srovnáváme -OH a -NH2 skupiny. Kysĺık má vyšš́ı elektronegativitu.
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Atomy vod́ıku jsou př́ıtomny pouze na uhĺıćıch. Elektronové páry vzniklé deprotonaćı obou
typ̊u C–H vazeb v molekule se zapoj́ı do konjugace s elektronakceptorńımi skupinami,
v př́ıpadě -CH2- skupiny je vzniklý anion stabilizován dvěma M− skupinami.
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Deprotonaćı N–H i C–H vazby vzniknou konjugaćı stabilizované anionty, duśık však má
vyšš́ı elektronegativitu.
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2. U struktur jsou uvedeny hodnoty pKa, tučně jsou zvýrazněny hodnoty pro silněǰśı kyselinu.
Poznámky k jednotlivým pár̊um:

(a) Trojná vazba neńı v př́ımé konjugaci se záporným nábojem karboxylátového aniontu.
Uplatńı se elektronakceptorńı efekt sp hybridizovaných atomů uhĺıku trojné vazby,
ke kterým je vázána -COOH skupina.

(b) U thiofenolátového aniontu docháźı ke stabilizaci elektronového páru a záporného
náboje konjugaćı a rozprostřeńım po velkém atomu śıry (vazba S–H je polarizo-
vatelněǰśı).
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(c) Projevuje se silný I− atomů fluoru, který záporná náboj stabilizuje.

(d) U fenolu docháźı k deprotonaci elektronegativńıho atomu kysĺıku a elektronová hus-
tota je následně rozprostřena po velkém π-systému. U acetonu je deprotonován méně
elektronegativńı atom a přes konjugaci elektronového páru enolátu s elektronakcep-
torńım karbonylem je keton výrazně méně kyselý.

(e) Záporný náboj karboxylátu neńı v př́ımé konjugaci s π-systémem benzenu. Nitro-sku-
pina odeb́ırá hustotu z ortho- a para-pozic benzenového jádra. V para-nitrobenzoové
kyselině tak tento vliv pomůže stabilizovat karboxylátový anion.

(f) Po deprotonaci -NH+
3 skupiny anilinia se elektronový pár zapoj́ı do výhodné konjugace

s aromatickým jádrem.
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3. Muśıme použ́ıt bázi, jej́ıž konjugovaná kyselina je slabš́ı kyselinou než ethyn (acetylen),
muśı tedy mı́t vyšš́ı hodnotu pKa. Z nab́ıdky zásad tuto podmı́nku splńı amidový anion a
methylnatrium.

C C HH C CH+ B + BH

pKa = 25

báze

NH2                 NH3                       38

CH3Na             CH4                       50

konjugovaná
kyselina pKa

4. V prvńı rovnováze indukčńı efekt kysĺıku snižuje bazicitu atomu duśıku v molekule mor-
folinu, přednostně bude protonován piperidin.
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V druhé rovnováze jsou karbonyly aldehydu schopny lépe přijmout a stabilizovat elek-
tronovou hustotu enolátu d́ıky malému vlivu atomů vod́ıku. Naopak karbonyly esteru jsou
syceny elektronovou hustotou s RO- skupin, h̊uře proto akceptuj́ı daľśı elektronovou hus-
totu.
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Ve třet́ı rovnováze se uplatńı vyšš́ı kyselost méně stericky bráněných alkohol̊u (uhlovod́ıkový
zbytek méně bráńı výhodné solvataci molekulami vody).
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Ve čtvrté rovnováze docháźı k přesunu protonu mezi dvěma atomy duśıku, méně bazický
je atom duśıku v deprotonovaném amidu, protože elektronový pár je v konjugaci s akcep-
torńım karbonylem.
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V páté rovnováze docháźı k výměně protonu mezi dvěma substituovanými aniliny. Oba sub-
stituenty jsou v konjugaci s elektronovým párem -NH2 skupiny aminu. Formylová skupina
je akceptor (má M− efekt), snižuje bazicitu aminu a naopak zvyšuje kyselost konjugované
kyseliny, protože po uvolněńı elektronového páru se s ńım dostane do konjugace. Methoxy
skupina je donor elektronové hustoty, zvyšuje bazicitu.
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V šesté rovnováze se projevuje lepš́ı polarizovatelnost S–H vazby v d̊usledku větš́ıho
pr̊uměru atomu śıry.

H3C S + H3C OH H3C SH + H3C O

V sedmé rovnováze vystupuj́ı na jedné i druhé straně rovnováhy C-anionty. Na levé straně
je elektronový pár v konjugaci s jednou elektronakceptorńı -CN skupinou, na pravé straně
se dvěma.
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V osmé rovnováze na bazicitu aminové skupiny methylesteru glycinu negativně p̊usob́ı
záporný indukčńı efekt -COOCH3 skupiny.
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