Domaci kol ¢. 7

1. Deprotonaci methylu i -OH skupiny kyseliny pyrohroznové ziskdme aniont stabilizovany
konjugaci s karbonylem. Hydroxylova skupina je kyselejsi, protoze deprotonujeme elek-
tronegativnéjsi atom.
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V molekule 4-hydroxybenzylalkoholu mé smysl srovnavat jen dvé -OH skupiny, kyslik
ma vyssi elektronegativitu nez uhlik. Kyselejsi bude skupina na aromatickém jadte, po
deprotonaci dochézi ke konjugaci a rozprostieni elektronového paru a zaporného naboje

i na atomy aromatického cyklu.
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Srovnavame -OH a -NHy skupiny. Kyslik mé vyssi elektronegativitu.
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Atomy vodiku jsou pfitomny pouze na uhlicich. Elektronové pary vzniklé deprotonaci obou
typu C—H vazeb v molekule se zapoji do konjugace s elektronakceptornimi skupinami,
v pripadé -CHs- skupiny je vznikly anion stabilizovdn dvéma M— skupinami.
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Deprotonaci N-H i C-H vazby vzniknou konjugaci stabilizované anionty, dusik v8ak ma
vysSi elektronegativitu.
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2. U struktur jsou uvedeny hodnoty pK,, tu¢né jsou zvyraznény hodnoty pro silnéjsi kyselinu.
Poznamky k jednotlivym partm:

(a) Trojna vazba neni v piimé konjugaci se zdpornym nédbojem karboxyldtového aniontu.
Uplatni se elektronakceptorni efekt sp hybridizovanych atomu uhliku trojné vazby,
ke kterym je vazana -COOH skupina.

(b) U thiofenoldtového aniontu dochazi ke stabilizaci elektronového péaru a zaporného
naboje konjugaci a rozprostfenim po velkém atomu siry (vazba S-H je polarizo-
vatelnéjsi).



(¢) Projevuje se silny I— atomu fluoru, ktery zdporna naboj stabilizuje.

(d) U fenolu dochézi k deprotonaci elektronegativniho atomu kysliku a elektronové hus-
tota je nasledné rozprostiena po velkém m-systému. U acetonu je deprotonovan méné
elektronegativni atom a pres konjugaci elektronového paru enolatu s elektronakcep-
tornim karbonylem je keton vyrazné méné kysely.

(e) Zéporny néboj karboxylatu neni v ptimé konjugaci s m-systémem benzenu. Nitro-sku-
pina odebird hustotu z ortho- a para-pozic benzenového jadra. V para-nitrobenzoové
kyseliné tak tento vliv pomuze stabilizovat karboxylatovy anion.

(f) Po deprotonaci-N ng skupiny anilinia se elektronovy par zapoji do vyhodné konjugace
s aromatickym jadrem.
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3. Musime pouzit bazi, jejiz konjugovand kyselina je slabsi kyselinou nez ethyn (acetylen),
musi tedy mit vyssi hodnotu pK,. Z nabidky zésad tuto podminku splni amidovy anion a
methylnatrium.
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S}
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4. V prvni rovnovéaze indukéni efekt kysliku snizuje bazicitu atomu dusiku v molekule mor-
folinu, pfednostné bude protonovan piperidin.




V druhé rovnovaze jsou karbonyly aldehydu schopny lépe pfijmout a stabilizovat elek-
tronovou hustotu enoldtu diky malému vlivu atomu vodiku. Naopak karbonyly esteru jsou
syceny elektronovou hustotou s RO- skupin, hife proto akceptuji dali elektronovou hus-
totu.
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Ve tieti rovnovéaze se uplatni vyssi kyselost méné stericky branénych alkoholu (uhlovodikovy
zbytek méné brani vyhodné solvataci molekulami vody).
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Ve ¢tvrté rovnovaze dochazi k presunu protonu mezi dvéma atomy dusiku, méné bazicky
je atom dusiku v deprotonovaném amidu, protoze elektronovy par je v konjugaci s akcep-
tornim karbonylem.
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V paté rovnovéze dochézi k vyméné protonu mezi dvéma substituovanymi aniliny. Oba sub-
stituenty jsou v konjugaci s elektronovym parem -NHy skupiny aminu. Formylova skupina
je akceptor (ma M— efekt), snizuje bazicitu aminu a naopak zvysuje kyselost konjugované
kyseliny, protoze po uvolnéni elektronového paru se s nim dostane do konjugace. Methoxy
skupina je donor elektronové hustoty, zvysuje bazicitu.
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V 8esté rovnovaze se projevuje lepsi polarizovatelnost S-H vazby v disledku vétsiho
prumeéru atomu siry.
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V sedmé rovnovéze vystupuji na jedné i druhé strané rovnovahy C-anionty. Na levé strané
je elektronovy par v konjugaci s jednou elektronakceptorni -CN skupinou, na pravé strané
se dvéma.
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V osmé rovnoviaze na bazicitu aminové skupiny methylesteru glycinu negativné pusobi
zaporny indukéni efekt -COOCH3 skupiny.




