Vazba C-C

C-nukleofily:

Grignardova ¢inidla R—-MgX, organolithna ¢inidla R—Li (také silné baze!)

acetylidy (zejména Li, Na)

organomédna ¢inidla RpCuLi (kupraty) a organozinecnata ¢inidla R—ZnX
enoly/enolaty (a jejich ekvivalenty odvozené od nitrosloucenin a nitrili)

enaminy

benzen a nékteré jeho derivaty, nékteré aromatické heterocykly (vhodné substituenty!)
alkeny a alkyny (ne vzdy, viz napt. a,p-nenasycené karbonylové slouceniny, benzyn,...)
kyanid

diazomethan

ylid fosfoniové soli

C-elektrofily:

alkyly s odstupujici skupinou R-LG (R-Cl, R-Br, R-I, R-OTs, R-OMs, R—OH,")
karbokationty

karbonylové slouceniny (aldehydy, ketony)

imin a iminium

derivaty KK (chloridy KK, anhydridy KK, estery KK, amidy KK, vyjime¢n¢ soli KK)
a,B-nenasycené karbonylové slouceniny (v pozici 2 nebo 4)

epoxidy

aktivované elektrofily ve Friedelovych-Craftsovych reakcich

nékteré derivaty benzenu, nékteré aromatické heterocykly (vhodné substituenty!)

CO;

benzyn

Pericyklické reakce:

Dielsova-Alderova reakce (elektronové bohaty dien + elektronové deficitni dienofil)
elektrocyklizace
sigmatropni presmyk

Vazba C=C

eliminace
i. E1: R-OH se silnou kyselinou (H2SO4, H3POy,); vznika vice substituovana dvojna
vazba, E-konfigurace, kompatibilni jen s jednoduchymi substraty
ii. E2:R-Cl, R-Br, R-I, R-OTs, R-OMs, R-N"R3; velka baze (t-BuOK) — méné
substituovana dvojna vazba, mala baze (NaOH, NaOMe, NaOEt) — vice substituovana
dvojna vazba
iii.  syn-eliminace: sulfoxidy, N-oxidy; intramolekularni eliminace, sulfoxid a N-oxid jsou
cis s odstépénym vodikem
iv. aldolova kondenzace: eliminace vody z produktu aldolové reakce (riizné mechanismy)
Wittigova reakce (aldehyd /keton + ylid fosfoniové soli R P*Phs)
Lindlarova redukce (Z-alken) nebo redukce s alkalickym kovem v amoniaku (E-alken)
enaminy: karbonyl + 2° amin + H* (pH = 4-6)



(vybrané) Redukce

aldehyd/keton — alkohol (NaBH,)

aldehyd, keton, ester KK, chlorid KK, karboxylova kyselina — alkohol (LiAIH,)
amid, nitril, imin, azid — amin (LiAlIH4, H,+Pd/C: krom¢ amidt)

Weinrebuv amid — aldehyd (LiAIH,)

imin, iminium — amin (NaBH3CN, NaBH(OAc)3;, H, + Pd/C) reduktivni aminace
trojna vazba — Z-dvejna vazba (H, + Lindlar)

trojna vazba — E-dvojna vazba (Na nebo Li v NH3)

trojna, dvojna vazba — jednoducha vazba (H; + Pd/C)

(vybrané¢) Oxidace

1° alkohol — aldehyd (PCC, CrO3 + pyridin, Dessovo-Martinovo ¢inidlo = DMP)
1° alkohol — karboxylova kyselina (CrO3 + H,O + H,SOy)

aldehyd — karboxylova kyselina (NaClO,, NaH,PO,, 2-methylbut-2-en)

2 © alkohol — keton (PCC, CrO; + pyridin, DMP, CrO3; + H,0 + H,SO,)

keton — ester (Baeyerova-Villigerova oxidace, RCO3H)

alken — aldehyd/keton (ozonolyza, OsO4 + H,O + NalOy)

sulfid — sulfoxid — sulfon (RCO3H; dle poc¢tu ekvivalenti oxida¢niho ¢inidla)
3° amin — amin-N-oxid (RCO3zH)

(vybrané) Hydrolytické reakce

R—CI, R-Br, R—I, R—OTs, R—-OMs — alkohol (H,O nebo OH", pozor na eliminaci)
acetal — aldehyd/keton (H*/H,0)

imin/enamin — aldehyd/keton (H*/H,0)

chlorid KK, anhydrid KK — karboxylova kyselina (H,0)

ester KK, amid KK — karboxylova kyselina (OH™ nebo H/H,0)

nitril — karboxylova kyselina (H*/H,0, AT)

Pf‘emény/tvo rba funkénich Skupin: retrosyntetick}'f pf'istup (jsou zminény i n&které vyse uvedené reakce)

acetal = aldehyd/keton + alkohol (2 ROH nebo HO-R-OH) + H*
aldehyd = terminalni alkyn (hydroborace)
= alken (ozonolyza)
= Weinrebuv amid + LiAIH,4
= enolat + ester kyseliny mravenci
alkohol = alken (na mén¢ subst. uhliku = hydroborace; na vice subst. uhliku = oxymerkurace)
= R-Li/R-MgX + aldehyd/keton
= 2 x R—LiI/R-MgX + ester KK/chlorid KK
= R-LG + H,0 nebo OH" (pozor na eliminaci)
amid = chlorid/anhydrid/ester KK + amin
= Beckmanniv pfesmyk
amin 1° = nitril + H, + Pd/C
= azid + H, + Pd/C
= subst. ftalimid + NH,NH,
amin 2°, 3° = aldehyd/keton + amin + H* (pH = 4-6); poté redukce reduktivai aminace
amoniova sil 4° = 3° amin + R-LG



amin-N-oxid = 3° amin + MCPBA
azid > N3 + R-LG
bromid = alken (Br na méné subst. uhliku = HBr + hv; Br na vice subst. uhliku = HBr)
= alkan + Br,+ hv nebo NBS + hv
= alkohol + PBr; (zména konfigurace)
cyklohexen (substituovany) = Dielsova-Alderova reakce
epoxid = alken + RCOzH
= trans-halohydrin + baze
enamin = aldehyd/keton + 2° amin + H" (pH = 4-6)
ester = KK + alkohol + H*
= chlorid/anhydrid KK + alkohol
= sul KK + R-LG
= keton + RCO3H (Baeyerova-Villigerova oxidace)
= transesterifikace
= methyl ester: KK + CH,N;
ether = alkoholat (Casto generovany z alkoholu a NaH) + R—LG
fosfoniova sal = PPh; + R—LG
Grignardiv reagent = R—Cl/ R—Br + Mg
chlorid = alken + HCI
= alkan + Cl;, + hv (neselektivni!)
= alkohol + SOClI,
chlorid KK = KK + SOCI; + pyridin
imin = aldehyd/keton + 1° amin + H* (pH = 4-6)
karboxylova kyselina = hydrolyza derivatd KK (ester, amid, nitril)
= haloformova reakce
= CO; + R-Li nebo R—-MgX
keton = terminalni alkyn (oxymerkurace)
= alken (ozonolyza)
= Weinrebiv amid + R-Li nebo R—-MgX
= KK + R-Li (>2ekv)
= chlorid KK + R,CuLi nebo R-ZnX
nitril = CN + R-LG
= CN + a,B-nenasycené karbonylové slouceniny, AT
oxim = aldehyd/keton + NH,OH
sulfid = R-SH nebo R-S™ + R-LG
= R-SH nebo R-S ™ + a,B-nenasycené karbonylové slouc¢eniny
sulfoniova siil = sulfid + R-LG
sulfonat = alkohol + TsCl nebo MsCI + pyridin
ylid fosfoniové soli = fosfoniova sil + silna baze (NaH, BuLi, LDA, ...)

trans-1,2-alkoxy/hydroxy bromid = alken + Br, v ROH/H,0

trans-1,2-dibromid = alken + Br, (nenukleofilni rozpoustédlo)

cis-1,2-diol = alken + OsO,4 + H,0

trans-1,2-diol = epoxid + OH™ nebo H*/H,0

trans-1,2-hydroxy + skupina pochazejici z nukleofilu = epoxid + nukleofil (+ H"; regioselektivita!)
a-halo karbonyl = enol/enolat + halogen



e Dbenzensulfonova kyselina = benzen + SO3/H,SO,
e nitrobenzen = benzen + HNO3; + H,SO4

e anilin = nitrobenzen + H, + Pd/C nebo Sn + H*

e brombenzen = benzen + Br;, + FeBrs

e fenylketon = benzen + RCOCI + AICl;

e t-butylbenzen = t-butylchlorid + AICl;

(vybrané) Retrosyntetické transformace

O O acylace O (e}

HsC)J\)J\Ph — H3C/& RO)J\Ph

e

o) eliminace O OH aldolova O”LI (o)
vody reakce
H3C)J\/Aph — HSCMPh p— H3C/§ H)J\Ph
aldol
Mannichova H3C.®9_.CH,3 HsC. _CHj
O N(CH3), reakce oH N o N
)J\) > /& J\ — )]\ H
HsC HsC H™H H” H H*
CHs CHg DA CHj;
~_.COOMe hydrogenace ~_.~COOMe reakce _~ MeOOC
— —— S \l
Y COOMe T COOMe COOMe
CHs (%) CHs () CHs
LiAIH 0 LIAIH
HOS NH, A NH HO_ oH 4 0o
" — v = D
OH 2 x CHalLi OR
H3C : H3C
H3C CH3 o
Nu Nu baze LG S)
@ \© —_— ] — Nu = NH,, RNH,, RSH, apod.
Nu
EAG EAG
Nu _ . .
N L EAG = elektron-akceptorni skupina
T, O o
EAG EAG
(o] (e}
Nu
p—
Nu
OH Nu
— ([
“Nu
&)
HOOC R hydrolyza NC R H R NH3 H\H/R
p— Y p— ) \ﬂ/ —



