Studijni material ke psani mechanismui organickych reakci

Mechanismus chemické reakce je sled elementarnich chemickych reakci, ze kterych se sklada
chemickd preména vychozich latek na produkty. Dulezitym rysem organickych reakci je, ze
jsou sledem relativné malého poc¢tu jednoduchych reakénich kroki a teprve jejich kombinace
dava vzniknout celé skale organickych reakci. Mechanismus chemické reakce musi byt potvrzen
experimentalné, nelze jej vytvorit na papifte.

Dominantni ¢ast organickych reakci probiha poldrnim mechanismem. Mtzeme si predsta-
vit, ze zahrnuji pohyb elektronové hustoty z mista jejiho piebytku do mista s elektronovym
ziedénim. Jedna se o zjednoduseni, které vsak velmi dobfe funguje.

Molekula nebo atom, ktery je zdrojem elektronti, se nazyvé nukleofil, molekula nebo
atom, ktery vykazuje nedostatek elektronové hustoty, se nazyva elektrofil. Reagujici ¢asti
molekul a zptsob jejich interakce miizeme proto casto odhadnout z rozlozeni elektronové
hustoty v molekule. Nukleofil nemusi nést pouze nevazebny elektronovy par, zdrojem elektro-
nového paru muze byt také m nebo o vazba. Elektrofil nese prazdny orbital.
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K popisu vazebnych zmén se v soucasné literatufe pouziva formalismus, zavedeny Robin-
sonem, kdy se zahnutou Sipkou popisuje posun elektronové hustoty.

Doporuceni pro psani mechanismu organickych reakci

1. V zapisu mechanismt se setkavame s Sipkami, které nesmime zaménovat

~ 7 Reakeni Sipka, pfechod od reaktantt k produkttim.
=~ Rovnovazna sipka, oznaceni zvratné reakce.
=7 Sipka oddélujici rezonanéni struktury.
_ Sipka oznacujici vchozi latku(y) pti retrosyntetické analyze — nalevo od

Sipky je cilova molekula a napravo jsou vychozi latky, které jednim nebo
vice reakénimi kroky mutizeme pieménit na cilovou molekulu.

2. Pohyb elektronti v zapise mechanismu oznacujeme pomoci zahnutych Sipek

N
~

pohyb elektronového paru

pohyb jednoho elektronu

Tyto Sipky pouzivame pouze k oznaceni pohybu elektroni, nesmime je pouzit ke zna-
zornéni pohybu atom!

®
H
) i
H3CYO\|/CH3 Hsc\(QYCHg
CH3 CHy CHs CHa
H H H H
H-c"C-H — H-C-C-H
H H H H




Znacky, ze kterych neni patrny pohyb elektronti pfi reakci, se snazte nahrazovat zahnu-

tymi Sipkami
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. Zménu velikosti formalniho naboje béhem reakce, kdy na atomu dochazi k vazebnym
zménam, 1ze odvodit ze sméru pohybu elektronového paru/elektronu:
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. Pokud zname mechanismus reakce, strukturu produktu jednoduse odvodime provedenim
vazebnych zmén znazornénych zahnutymi sSipkami. Mechanismus kazdé reakce je spojen
s urcitymi charakteristickymi ,,vzory* posunu elektronovych part a elektront.

Jako pfiklad si mizeme uvést nukleofilni substituci probihajici mechanismem Sx2. Atom
bromu vazany k sp? hybridizovanému atomu uhliku, ktery neni stericky stinény, je idealni
odstupujici skupinou v bimolekularni nukleofilni substituci. Nukleofilem je zde hydroxi-
dovy anion. Schéma ukazuje posuny elektronovych pariu spojené s timto mechanismem.
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Stejnym mechanismem reaguje fenoxidovy anion (nukleofil) s fenacylbromidem. Apliku-
jeme stejny vzor posunt elektronovych part, vSechny ostatni vazby ziistavaji nedotceny.
Provedenim zmén odvodime strukturu produkt.
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Jako SN2 probihéd i nasledujici intramolekuldrni nukleofilni substituce. Logika vede
k tomu, ze vznikid Sesticlenny heterocyklus a ze dochazi k zachovani konfigurace na
centru chirality (vazba mezi kyslikem a uhlikem nezanika).
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Ndsledujici pasaz obsahuje specifictéjsi rady vztahujict se k ruznym typum reakci. Jsou
proto vhodnym doplnkem k pozdejsimu studiu organické chemie, kdy budou probirany
konkrétni reakce.

5. Pfi psani mechanismii zvratnych reakci mizeme vyuzit principu mikroskopické reverzi-
bility — zvratné reakce probihé pfes naprosto stejné meziprodukty a stejné jsou i vazebné
zmény, jen se obraci jejich poradi a opacny je také smér pohybu elektronové hustoty.

Piimé reakce:
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6. U prvka druhé periody nesmi byt prekrocen elektronovy oktet! Pokud béhem reakce
hrozi prekroceni elektronového oktetu na tomto atomu, musi soucasné néktera z vazeb
vychéazejicich z tohoto atomu zaniknout.
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7. V kazdém kroku chemické reakce dochézi k zachovani celkového naboje.
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8. Kladné nabity atom nemusi byt vzdy elektrofilem.
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9. Mechanismus reakce probihajici v silné kyselém prostfedi nemutize zahrnovat silné ba-
zicky meziprodukt. Pokud v reakéni smési nenajdeme vhodny par elektrofilu a nukleofilu,
ktery by vyhovoval, je vhodné protonovat bazicky atom v elektrofilu.
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10. Podobné reakce probihajici v silné zasaditém prostredi nemize probihat pfes silné kyselé
meziprodukty. Pokud v reakéni smeési nenajdeme vhodny par elektrofilu a nukleofilu,
ktery by vyhovoval, je vhodné deprotonovat elektronegativni atom v nukleofilu.
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11. Je vhodné, alesponi do ziskani urcité zbehlosti, kreslit reakéni mechanismy po elementar-
nich krocich. Pfestoze je to pracnéjsi, 1épe to umozni vyhnout se chybam a v neposledni
fadé také pochopit prubéh reakce.




12. T minoritné zastoupeny meziprodukt v rovnovaze s vychozi latkou muize poskytnout

13.

hlavni produkt reakce. Podminkou je, aby jedna z naslednych reakci byla nevratna,
nebo aby byl produkt vysoce stabilni a jeho vznik by byl preferovan termodynamicky.
Naprtiklad aldolova kondenzace acetonu s benzaldehydem za bazické katalyzy zahrnuje
acidobazickou rovnovahu acetonu s jeho enoldtem, kdy je rovnovaha posunuta ve pro-
spéch acetonu. Jedna z naslednych reakci enolatu je vSak nevratna a prispiva tak k ne-
ustalému posouvani rovnovahy a odcerpavani acetonu z reakéni smeési.
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pKa ~ 20 pK, = 14

Rezonanéni (mezomerni) struktury ukazuji rozlozeni elektronové hustoty v konjugova-
nych 7 systémech. Je rozumné pii odvozovani rezonancnich struktur zacit pohybem
elektronového paru dvojné vazby k elektronegativnimu atomu nebo pohybem elektro-
nového paru od donorniho atomu. PFi odvozovani rezonanc¢nich struktur se snazime
postupovat po krocich, vyhybame se slozitym presuntim elektronové hustoty.
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Pamatujte, Ze rezonanéni struktury nejsou existujicimi formami molekuly, jedna se pou-
ze imaginarni vzorce odvozené polarizaci elektronové hustoty v konjugovaném 7 sys-
tému. Ani jedna rezonan¢ni struktura plné nevystihuje rozloZeni elektronové hustoty
v molekule, o tom vypovida az jejich kombinace. S vyjimkou nékterych symetrickych
molekul také nelze kvantifikovat prispévek jednotlivych rezonanc¢nich struktur k vysled-
nému hybridu, jejich ptispévek lze jen odhadovat na zakladé kvalitativnich tvah.
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