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Zoznam skratiek

Ac — acetyl

AIBN — azobisizobutyronitril

Bu — butyl

Bz — benzoyl

DBU — 1,8-diazabicyklo[5.4.0]undek-7-én
DMAD - dimetyl-acetyléndikarboxylat
DMSO — dimetylsulfoxid

E — elektrofil

Et — etyl

HOMO - najvyssi obsadeny molekulovy orbital
m-CPBA — kyselina m-chlérbenzoperoxova
Me — metyl

MW — mikrovinné Ziarenie

NBS — N-brémsukcinimid

Ph —fenyl

TCNE — tetrakyanoetylén

Ts — tozyl

TMSCI — trimetylsilylchlorid

THF — tetrahydrofuran



Uvop

Skripa , Struktira a reaktivita — rieené priklady a ulohy, 1. ¢ast” su uréené pre
$tudentov 1. roénika magisterského $tudia na Prirodovedeckej fakulte UPJS, odbor —
Organicka chémia. Tieto skripta su doplnkovym Studijnym materidlom, ktoré maju za ciel
prepojit, resp. prehlbit teoretické poznatky Studentov, ziskanych na prednaskach
a semindroch Organickd chémia | a ll, Struktdra a reaktivita.

Skriptd obsahuju 8 kapitol, ktoré su rozdelené podla typu reakcii. Na zaciatku kazdej
kapitoly je subor rieSenych prikladov, za ktorym nasleduju konkrétne ulohy. Cieflom tychto
skript je pomoct Studentom lepSie pochopit vplyv Struktury jednotlivych organickych
zlu€enin na priebeh prislusnych typov reakcii.

Touto cestou dakujem recenzentom, prof. Mgr. Radovanovi Sebestovi, DrSc.; doc.
RNDr. Martinovi Putalovi, PhD. a RNDr. Davidovi Malindkovi, PhD., za vsetky
pripomienky, komentdre a cenné rady pri vypracovani tohto uc¢ebného textu.

Tento $tudijny material vznikol vdaka podpore projektu KEGA 006UPJS-4/2021.



1 Adicné elektrofilné reakcie alkénov/alkinov
1.1 RieSené dlohy

1.1.1 Napiste aké regioizoméry vznikaju hydrataciou 2-metylbut-2-énu, vyznacte hlavny
regioizomér.
CHs H,0*
H,C ’ s
CH,
1.1.1R:
CH, H o]
+ H
HiO T Ho%g : H%EH‘“’
H,C H,C
CHj 37 CH, 3% CH,

hlavny regioizomér

1.1.2 Napiste mechanizmus adicie HCl na 1,2-dimetylcyklohexén, berte do uvahy

stereochémiu reakcie. Enantioméry neuvazujte.

O:CHa =
—_—
CHjy

1.1.2R:
produkt
syn-adicie
CHj,4
H—Cl @ e - CEH
CH, atak zhora (A) e ’ —Cl
/. H3c I CHj,4
CHj
CH
© 3 Sy
—_— "WCH; =
atak zdola (B) . —~CH,
o “CHa cl
produkt
anti-adicie



1.1.3 Napiste mechanizmus adicie Br; na metylcyklohexén. Berte do Uvahy stereochémiu

reakcie.
H Br2
—_—
CH,
1.1.3R:
H/—>: Br-Br: Br: /. H
CH CH \' Br
’ + 708 CH,
e
+ :Br:
brémoniovy ion produkt
anti-adicie

1.1.4 Napiste mechanizmus oxymerkuracie 3-metylpent-1-énu, popisSte jednotlivé kroky

reakcie.
1.) Hg(OAc),
S CH,CH,OH
—_—
2.) NaBH,
1.1.4R:
1. krok: adicia Hg na alkén 2. krok: nukleofilny atak 3. krok: deprotonizacia
(l)Ac OAc
OAc
/‘F Hg—OAc C»G—)/ LOH ;/
N Hg ®
/w/\ 3 /YQ HgOAC
o - HOAc
H OAc
0!
Zamena Hg za H - 4.krok: nukleofilny atak
O ®
H” BH3 Na
L L )
Hg NaBH;,
\OAC C - NaOAc

- BH3

produkty

anti-adiciy
H
HgOAc
1y “’HgOAc

L

e)



5. krok: homolytické stiepenie vazby 6. krok: odstranenie Hg

LO g LO AD LO
w0 = N — N

- BH;

1.1.5 Napiste mechanizmus adicie Cl; na butén, ktora prebieha za pritomnosti vody.

Cly
H,O
1.1.5R:
1. krok: adicia Cl 2. krok: nukleofilny atak 3. krok: deprotonizacia
.G
= Cl:
H N H -CCT.) - HCH,C H
= : , L.cl: 3
- .. ’, H - X Cl
H3CH20/ﬁ“‘lj/ —— H3CH2C 1 H —_— Gj? IH —_—
H A\ H H
. NO)
(OR :Cl: ./l
H .."H -
HO H H OH
HO/’ H cl B Cl z H
— Et/kﬁlH - il * fncl
- HCI H H H
produkt
anti-adicie

1.1.6 Napiste, aké produkty vznikaju adiciou Br2 na prislusné alkény za pritomnosti vody.

a) b)

BI'2 Br2
—_— —_—
H,0 HyO

1.1.6R:



b)
‘Br
O = @ (B = Cron o8
H’(.). “H
1.1.7 NizSie uvedené alkény moézZiu poskytovat dva regioizoméry, alebo dva
diastereoizoméry. Navrhnite Cinidla vhodné pre ich syntézu. Aké iné vychodiskové
latky by sme mohli pouzZit na vznik trans diolu.
- e
L L T
b)
OH (_)H
OH OH
1.1.7R:

a) 2-(2-Naftyl)propan-2-ol moze byt pripraveny hydrataciou za kyslej katalyzy a 2-(2-

naftyl)propan-1-ol hydrobordciou a naslednou oxidaciou.

1) HBR,
o H 2)HO NaOH
OH



2-(2-Naftyl)propan-2-ol 2-(2-Naftyl)propan-1-ol

b) Hydroxylaciou alkénu oxidom osmicelym dochddza k adicii —OH skupin na obidva
atomy uhlika dvojitej vazby. Reakcia prebieha ako syn-adicia. Vznika
diastereoizomér nalavo. Epoxiddciou s m-CPBA vznika epoxidovy kruh, ktory otvara

molekula vody za vzniku trans-diolu.

Hydroxyldcia alkénu oxidom osmicelym:
» neprebieha cez karbkatidénovy medziprodukt, v prvom kroku reakcie dochadza
k adicii OsO4 na alkén, prechodne vznika cyklicky osmiat (ester kyseliny osmiovej,

H20s04), ktory sa v druhom oddelenom kroku za pritomnosti vody Stiepi na diol.

o O
N\ 7
/X
HO OH
H,0 HO OH OH
Et Et OH

cis-diol

Hydroxyldcia alkénu s m-CPBA: Epoxiddcia

» trans-diol ziskame epoxidaciou trans-alkénu s m-CPBA

trans-diol

10



» Alternativnym rieSenim pre vznik trans-diolu je hydroxylacia cis-alkénu oxidom

osmicelym.
HO OH rotacia OH
OsO, okolo o- vazby /\/k/
/N — -
OH
trans-diol

1.1.8 Napiste mechanizmus adicie 2 HBr na pent-1-in.

[ HscMCH + 2 H-Br —»]

1.1.8R:
adicia 1. ekv. HBr nukleofilny atak Br - adicia 2. ekv. HBr
rN
H-Br:
/\ ' (v -
o H ) H
H-Br: -
HSCNCH " — H3C\/\G—>/\H :B.I“: _— HSC\/\/\H —_—
. Br:
viac sub stituovany alkenyl bromid
karbkation
nukleofilny atak Br -
H
H Br
—_— H3C\/\®/<H —_— H3C\/\|/CH3
. B?\/Q o Br
- P - Br:
v " geminalny
stabilizovany dibromid

rezonanciou s Cl/

1.1.9 Napiste mechanizmus a reakéné podmienky hydratdcie alkinu s vnutornou trojitou

vazbou a terminalného alkinu.

a)
H,C—=—=—CH, —>
b)
He > —
1.1.9R:
a)
adicia H* na & vdazbu nukleofilny atak H20

11



H-OH,

e
H,0 H @/—\
H,;C CH; —— H,C—=——CHj,4 H20 E——
H,SO, H3C CH,
vinylovy
karbkation
tautomerizacia enolu na ketén
- H ®
.07 H-OH.
ey L (o }
H O-H H [ O-H H(O-H
H,C CH + : @
- H,C CH
3 3 H;0 3 3 CH,CHs
E/Zizomér enol
- H
O
. ®r
H:0O-H H O- H :0:
H_|_<Q C) - H—H _— H—H + H3O®
CH.CHs; CH,CHs CH,CHs
3 3 3
rezonancné ketén
Struktary
b)
adicia Hg** na m vizbu nukleofilny atak H20
ng+ 8042— H®

‘ we? MO szt @
e ~LCH H,0, H,SO, Hg

HsC 27 Thgso, J\A — . — T
HgSO, H,C ( H O H -Hz0"

tautomerizacia enolu na ketén

H- OH2
H,;C
H
® -
—H3O HO H

enol

HsC
H

. _\_>—FH
O H

ketoén

rezonancné H -
Struktary

/
|

H

1.1.10  NapiSte mechanizmus adicie 2Cl; na but-2-in.

2Cl,
H,C——CH; ——

12



1.1.10R:

adicia 1. ekv. Cl2 na alkin  nukleofilny atak CI -  adicia 2. ekv. Clz2 na alkin

. 0O AR
:Cl: :CI-ClI:

(

> (c@ H4C CI"
c

H,C—==—CH, —> A—>>=)(

H;C K CH, Cl Hj
o trans-dihalogenid
:Cl:
nukleofilny atak Cl -
®
(CI
Cl CI
e H3C\\\‘,‘ \'“"CI E— H3C—|—|—CH3
Cl CH, Cl ClI
@ tetrahalogenid

1.2 Ulohy

1.2.1 a) Nasledujuce alkény A, B, C zoradte od najstabilnejSieho po najmenej stabilny;
b) rozhodnite, hydrogendcia, ktorého =z prislusnych alkénov bude najviac

exotermicka?;

c) k prislusnym alkénom priradte hodnoty AH (v kcal/mol) (-30,2, -28,4, -26,8).

SORNCOINGS

A B C
1.2.2 Napiste, aké regioizoméry vznikaju pri nasledujucich adi¢nych reakciach 1-

metylcyklohexénu.

13



HBr

B 1y}

o

ccl,

Cl

L >

H,O

1.2.3 Vnasledujicej schéme do prazdnych okienok dopiste produkty, vychodiskové latky,

resp. reakéné podmienky prislusnych reakcii.

¢ HCI
—_—

ol Ne

SO
JOUE

1.2.4 Pomenujte nasledujlce reakcie, dopliite tranzitné stavy (TS1), cez ktoré prebiehaju

a dopiste vysledné produkty.

14



— —*
m-CPBA
—_—
— —*
1.) OsO,
H,;C H 2.) KHSO3
O
— — *
CH,|,
ZnCu
— —*
CHCI,
NaOH

1.2.5 Ku kazdej reakcii nakreslite jeden produkt.

@@

Tm CPBA

Q — )\/ 20,
X
3

@

CI

NaHSO

Br,

BH,
. \C'
aOH H,O

) )

1.2.6 Do prazdnych okienok doplnite produkty, resp. reaktanty nasledujucich reakcii

(berte do Uvahy stereochémiu).

15



\ [

N[
J \

1.2.7 Do prazdnych okienok doplite produkty, resp. reaktanty nasledujucich reakcii

(berte do Uvahy stereochémiu).

CH,l,
Zn-Cu

/ aIternatlvne ¢inidlo > |::|

s
\Q

o

zohrievat’

Y

1.2.8 Dopiste produkty nasledujucich reakcii.

1) 0,
2.) Me,S

)\/\
1)0,
—_—
Q/ 2.) Me,S

16



1)0,
—_—
% e

P 1) 0,
2.) Zn, HCI
S
—_—
2.) Zn, HCI

1.2.9 Do prazdnych okienok doplfite produkty, resp. reaktanty nasledujucich reakcii.

1.) BH,

ey

2.)Hy0,, NaOH

H,0
H,SO,

o

. 1) O;

2.) HOo

B

alebo 2.) Me,S - /U\/\/U\H

1.2.10 Reakcia nezndmeho alkénu X s Hg(OAc)2 vo vode pokracuje redukciou s NaBH4 a

poskytuje alkohol A. Hydrobrdaciou a naslednou oxidaciou alkénu X vznika alkohol B,
ktory je izomérom alkoholu A. Redukciou alkénu X vznikda 2-metylbutdn a pri

ozonolyze jednym z produktov je etanal.

17



P

H, / Pt

1.) Hg(OAc),

H,O 1.) BH3
A — X -

2.) NaBH; 2.)H202, NaOH
1.) O4
2.) Zn, HCI

o] o]

A+ A

1.2.11 Vysvetlite nasledujuicu reakciu.

1) Br,

—_—
@ 2.) KCN, baza

1.2.12 Napiste mechanizmus nasledujucej reakcie.

CN

HN HNY on
| cF,  L)HBr CFs
2)H,0
cl o]

1.2.13 Doplnite produkty nasledujucich reakcii.

a)
H
\/ HCI
(2 ekv.)
b)
H
/ _Ho
(2 ekwv.)
c)

H HCI
= _—
~ (2 ekv.)

d)

HCl
(2 ekv.)

\
|



// H—CI,
(2 ekv.)

1.2.14 Napiste produkty vznikajuce halogenaciou prislusnych alkinov.

a)
Cly
— (1 ekv.)
/ CH2C|2

b)

H
(1 ekv.)
Z it
% CC|4

c)

Br2
(1 ekv)

CHj;
d)
Brz
/
e)
/

nadbytok
—_—
CH,Cl,

1) Cl, (1 ekv)
—_—
2.) Br, (1 ekv)
1.2.15 Rozhodnite, ktory bude hlavny produkt reakcie (A-D).

1.) Na, NH, ()
—_—
2)D,, Pd/C

H,C—==—CH,

A B C D

19



1.2.16 Vychodiskova latka A je konjugovany dién. Hydrogenacia diénu A vedie k dvom
rozdielnym produktom X a Y, ktoré podliehaju ozonolyze za vzniku produktov, ktoré

su zobrazené. NapiSte Strukturu vychodiskového alkénu.
H2
A  — X + Y
Pd/C

1)0, 1)0,
2.) Zn, HCI 2.) Zn, HCI
/IOJ\/

o]

0
H)J\H
H et

(0]

R

H

1.2.17 Vyberte najlepSie reakéné podmienky na syntézu prislusného alkinu.

H,C
H%i: CHj,
H,C
a)
H
) CH,
HC—= * BrkCH3 -
b)
H,C e
H,C—I + o OH= _—
H4C
c)
H
HiC—=—Br  + @kg:3 —
3
d)

CHj H
H30%<CH — >

) Pd/C

1.2.18 Napiste strukturu vychodiskového alkinu, ktory poskytne hydrataciou uvedeny
ketdn ako jediny produkt.
H2304/HQSO4

CH
alkkin + H,O > Hac/\ﬂ/\/ 3

o

20



1.2.19 Napiste Strukturu vychodiskového  alkinu, ktory poskytne hydrataciou 3-

fenylpropan-2-én.

H2804/HgSO4
alkin +  HyO > 5

1.2.20 Doplrite produkty reakcii a porovnajte ich z hladiska stereochémie.

\

]Brz s HZO

|::| - |::| =
- —_—

Lindlar] H,

H3C————CHj;

JNa/NHS
|::| - |::| - |::|
-— _—

21



2 Adiéné nukleofilné reakcie
2.1 RieSené dlohy

2.1.1  Napiste mechanizmus adicie Grignardového ¢inidla RMgBr na propanal.

[\)(J)\ 1.) RMgBr }
T —

2.) HsO0* Br
2.1.1R:
i
R R
Mg . | |
Q o M9-g 1.5-M
 — . —_— —_—
\/U\ ' . + MgBr,
H \) MgBr \)\
! ‘R” 1 R
R-MgBr
TS
o +
Br Hz(\)\jH
@:6: . :OH
— \)\ MgR ——> \J\R + MgBr, + RMgBr + H,O
R H

H

2.1.2  Napiste mechanizmus adicie organolitneho ¢inidla CH3CH,Li na 2-metylpropanal.

L) CHCH LI
w/lk"' 2) Hy0* CI -

2.1.2R:
©
® : @
Li c HzO H Li
. O.
7o -0; HO H
% — w)<cHch3 — w)ﬂ:Hch3 — %CHZCHQ, + LiCl
Li CH,CHg

2.1.3  Navrhnite mechanizmus nasledujlcej reakcie.




(0] OH

il 6\/\
—_—
2) HO"

2.1.3R:
H +
® —OH,
. <_;\/\ ) 6/‘
C.O- 1 0: OH
2.1.4 Napiste mechanizmus redukcie 2-metylpropanalu s NaBHa.
9 1.) NaBH,
—_—
%H 2.) Hs0*cCl -
2.1.4R:
©
@ cl HZ%D—H ®
. 2.0 wi O Na
&9 10 H 10 HO H
—_— —_— e + NacCl
w/lLH %H %H %H
@ @ + BH3
H-BH; Na

2.1.5 Doplnte vsetky potrebné <¢Cinidld pre prislusné reakcie. Pomenujte

substrat, produkty a uvedte typy jednotlivych reakcii.

a)
0 o )
/\/U\ —_— M
Y,
b)
s o o N
N — Ko~
\ Y,
c)
s ° o N
L /\/U\ > /\></ )

2.1.5R:

23



a) 1,4-Adn — konjugovana adicia

1.) BuMgBr,
Cul (1 ekv.),
0 Et,0, 0°C 0
/\/U\ :
(E)-pent-3-én-2-6n 4-metyloktan-2-6n
b) 1,2-Adn
1.) BuMgBr,

Q Et,0, 0 °C OH
/\/U\ 3 /QW
(E)-4-metylokt-2-én-4-ol
c) 1,2-Adn

1) EtL,
o Et,0,5°C, 4h

/\/U\ potom HCI, lab. t. /\>$
X > XN

(E)-3-metylhex-4-én-3-ol

2.1.6 Napiste vSeobecny mechanizmus nukleofilnej adicie alkoholov na aldehydy.
2.1.6R:

Adiciou 1 ekvivalentu alkoholu na aldehydy vznikaju poloacetaly.

Poloacetaly mdzu vznikat:

» reakciou karbonylu s neutrdlnym nukleofilom

. @/H L
Lop R;OH :0: OR; HO: OR;
RTH =~ R =~ R7TH
adicia prenos

protonu

» kyslo katalyzovanou reakciou (rychlejsie)

XQ XG>
o H® - @ -
-0 HX O: R4OH HO: ~OR; HO: OR;
RJJ\H —_— R)J\H D —— R><“ D — H + HX
protonizacia ﬁ adicia deprotonizacia

karbonylovy uhlik
je viac elektrofilny

Adiciou 2 ekvivalentu alkoholu na aldehydy vznikaju acetaly.



©) ©)

’ @ X @}4 X
O‘ HX \O" R{OH HO: ~OR; HO: OR,
)\H —_— R)\H ] R><“ ] H
protonizacia ﬁ adicia deprotonizacia
l prens
je viac elektrofilny
H ®Rr
. / | .-
R1O:®OR1 R{OH 0 - H,0 H@S)o& e
Rh == gy ==X
adicia eliminacia

- HX Tdeprotonizécia

RiO: OR
RH

+ HX

25



2.1.7 PopisSte mechanizmus kyslo katalyzovanej Aldolovej kondenzacie 2 molekul

cyklopentandnu.

é - D

@
aldol - _ > -~

enoén

2.1.7R:
» Za kyslej katalyzy dochdadza k enolizacii prvej molekuly ketdonu — vznik enolu

2

0 ® 0y OH
5 E B — (&
enol

» Kyslo katalyzovany krok aldolovej adicie

H\.C.):> H\G) H:BG) (0]
S — o = O
é OH HO HO

aldol

» Kyslo katalyzovany krok dehydratacie (elimindciaE1)

(0] (0]
O O
% ) % @\
- - —_— e _—
- - H,0
éHo} - H/OE : : O | VQ

- ®
\"HG) enon

26



2.1.8 Popiste mechanizmus bazicky katalyzovanej aldolovej reakcie 2 molekul 3,3-

dimetylbutdn-2-6nu.

0 Q

OH
2 %CH3 _—
2.1.8R:

V pripade t-Butyl metyl keténu (3,3- dimetylbutdn-2-6n), terc-butylova skupina

nemoze enolizovat pretoZze nema a protony. K enolizacii musi dochadzat na metylovej

skupine.
o -
. ( OH @ aldolova @
CO' enolizacia Q" 303 reakcia Q o
Mo > CH, S g c ’
“ H2 2 H2
a
O OH
> C
Hy
aldol
2.1.9 Napiste mechanizmus reakcie dietyl-malonatu s dietyl-fumaratom.
o]
EtO OEt NaOEt
Yy L moey o
EtOH
o O (o)
reflux 1 h
2.1.9R:
o]
EtO OEt ___ OEt NaOEt EtOOC COOEt
Y Y o+ EoO ~on
o O 0 t EtOOC” “COOEt
reflux 1 h

B-Diestery vytvaraju stabilné enolatové anidény, ktoré podliehaju konjugovanej

adicii, v pripade potreby, jedna zesterovych skupin sa modZe odstiepit hydrolyzou
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a dekarboxylaciou, zostavajuca kyselina alebo ester su idealne na premenu na dalsie
funkéné skupiny.

Dietyl-fumarat je vyborny Michaelov akceptor, pretoZe dve esterové skupiny
odcerpavaju elektrény z alkénu. Mechanizmus reakcie pozostava z deprotonizacie

malonatu, konjugovanej adicie a protonizacie enolatu rozpustadlom.

Michaelov
ak ceptor (A
©) o H-OEt
EtO (A
H Eto)%( OE
EtO (\ OEt : EtO t
331 EtO 0:0O
EtO COOEt
:0:
o
stabilizovany
enolat
O
EtO OEt
E—
EtO (0]
COOEt
tetraester
2.2 Ulohy

2.2.1 V nasledujucich zlu¢eninach vyznacte alfa (a), beta (B), gama (y) uhlikové atémy.

e o O

2.2.2 Ktoré z nasledujucich zli¢enin (A-D) su a,B-nenasytené karbonylové zluceniny.

<aadile

A B
O O 0

A A
c D

2.2.3 Doplnte produkty reakcii a napiste o aky typ adicie ide.

a)
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2.2.4

2.2.5

H+
b)
H H,0
\/go <
H+
c)
H H H,O
e
HMO -< H+

Vyznacte, ktord z uvedenych reakcii (a-e) prebieha ako 1,2-adicia resp. 1,4-adicia

alebo neprebieha ani jednym mechanizmom.

a)
(e} OH
@ LiAIH, @
b)
c)
@ FZ:r3 ©/
d)
/ICJ)\/\/ —’NaSH /U\/K/
e)

t-BuOK
? P

Posudte vplyv elektrénakceptornych funkénych skupin na reaktivitu karbonylovych

zligenin s nukleofilmi. Sipkou vyznacte, ktorym smerom vzrastd rychlost

nukleofilného ataku na karbonylovu skupinu.
o]

HJ\CH2I Hj\ j\

CH,Br H” > CH,CI H” > CH,F
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2.2.6 Ako vplyva zvysenie sterického objemu okolo karbonylovej skupiny na rychlost
reakcie s nukleofilmi. Nasledujlce karbonylové zlu¢eniny zoradte podla toho, ako
rychlo budu reagovat s nukleofilmi (1 = najrychlejsia, 4 = najpomalsia reakcia).

(0] ] O 0]

JJ\t-Bu HSC)J\CHg, HJ\CHs J\

HaC H™ "H

2.2.7 Na zéaklade rovnovainej konstanty hydratacie zoradte nasledujuce karbonylové
zlt€eniny podla ich narastajucej reaktivity. NapiSte vzorce prislusnych zlGéenin.
Vysvetlite vplyv Struktdry na rychlost adicie vody.

a) fluéracetén (0,11), acetén (1,4 x 103), 1,1,1-trifluéracetén (35), 1,1-
difludracetdn (2,9), hexafludracetdn (1,2 x 108)

b) trifluéracetaldehyd (2,9 x 10%), benzaldehyd (8,3 x 103), formaldehyd 2280, 2,2-
dimetylpropanal (0,235), propanal (0,85)

2.2.8 Navrhnite ¢inidla na syntézu lieCiva fenaglykodolu nizsie uvedenym spésobom.

Q HO
—_— _—
o Cl
HO HO
R ) OH
. COOEt .
cl cl

fenaglykodol

2.2.9 Napiste produkty nasledujiucej reakcie

o 1)

>

Ph H 2) H*, HZO

2.2.10 Vyplnte poli¢ka spravnymi struktdrami.
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0 L) )\/Li
o ==

2) Hz0™t

HO

1)
Li\/\/D/
2) Hz0™"
N
2.2.11 Napiste mechanizmus nasledujucej reakcie.
1.) EtMgBr
Phe—=-H —»
2.) Ph,CO
3.) HY, H,0

2.2.12 Napiste mechanizmus nasledujucej reakcie.

1.) Mg, THF
B

o]

ZBr

2.2.13 Napiste mechanizmus nasledujuicej reakcie.

Br\@/m 1) BuLi
B
2)) co,

3.) H, H,0

2.2.14 Syntéza lieciva rioprostilu vyZzaduje takyto alkohol.

Z on”

a) Navrhnite syntézu, pri ktorej

a organokovovu zluceninu.

ako vychodiskové

latky pouzijete ketdn

b) Navrhnite syntézu keténu z ulohy (a) z aldehydu a organokovovej zluceniny

(nezabudnite na oxidaciu s CrOs).
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2.2.15 Vyplnte policka spravnymi Strukturami.

o) o) 1. NaBH4

—+>
\/U\/\/U\H 2. H30

1. NaBH,

+
2. H0

2.2.16 Vyplnite policka spravnymi Struktarami.

HO

_—

H L LAH, |
le} 2. H,0"

1. LIAIH, OH

—’)\/

2. H,O*

2.2.17 Napiste mechanizmus nasledujuicej reakcie.

o 1.) NaOH

_—

2)HO"

2.2.18 Vyplnite poli¢ka spravnymi struktdrami.

o)
M 1.) NaCN
_—

2) Hzo™t

OH
1) KCN CN
—_—
2) Hzot

2.2.19 Vyplnte poli¢ka spravnymi Struktdrami.
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)(lLH 2
Cl H*
OH
HO ( ]/ :
@

2.2.20 Dopiste produkty prislusnych reakcii.

1. MgBr
1. KCN )\
2.H,0" "\ " 2.H,0*

]

O

1. CH,ONa ~_ 1 NaBH,

2. H,0* 2. HO*

2.2.21 Do okienok dopiste produkty reakcii.

o)
CH,OH CH,OH
o — e
H* H*
H ~S0OH el
MO -— P —
H H
OH OH
Q )\ )\
— P
H* H*
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2.2.22

2.2.23

2.2.24

2.2.25

2.2.26

Do okienok dopiste produkty reakcii.

o
nadbytok O/_
-— Az?
7
]
o~

TsOH

(0]

S

CH,OH

(e}

nadbytok
P —
H,SO,
D =

/
nadbytok
—y> \o/~\/\/o\
H,SO, O\

Vztah medzi ketéonmi a ich prislusSnymi enolmi st zname ako:

) diastereoizoméry
tautoméry
alotropy

cis- a trans-izoméry
enantioméry

o O T L
—_ — -

D
—

Vyberte bazu, ktora je vhodna na vznik nizsie uvedeného enolatu.

RS,

<

a) NaNH;
b) NaOH
c) NaH
d) KOH
e) LDA

Prislusné enolaty zoradte podla stability (1 = najstabilnejsi, 4 = najmenej stabilny).

0 o o o o
CHj

Rychlost 1,4-adicie je spojend so stabilitou prislu§ného enolatu. Sipkou vyznacte,

ktory z enolatov vznika najlahsie a ktory najtazsie.
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2.2.27 Napiste mechanizmus aldolovej reakcie acetaldehydu.

0] o
H3C—< . H30—< NaOH
H H

2.2.28 Napiste produkty prislusnej reakcie.

NaOH

o
H3C/\|//O + HCTY —
H H
2.2.29 Napiste produkty prislusnej reakcie.
0 O  NaOH
Hac—/< + Hsc/Y —_—
H H

2.2.30 Doplnite produkty nasledujucich reakcii.

(0]

—
2
NaOH
(0] (0]
+

2.2.31 Napiste mechanizmus Michaelovej adicie.

? 9 1.) EtONa, EtOH

CH
ch)J\/U\OEt + o HCTY ¥ >
o 2)Hy0

2.2.32 Napiste mechanizmus Michaelovej adicie.

0]

o o
1.) EtONa, EtOH
EtoJ\/U\OEt * il) >

2)Hz0"

2.2.33 Napiste mechanizmus nasledujucej reakcie.

O @) -

I _oH_
H,C” CHy ™ mc%

CH,
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2.2.34

2.2.35

2.2.36

2.2.37

2.2.38

2.2.39

2.2.40

Napiste mechanizmus reakcie. Berte do Uvahy, Ze karboxylova kyselina tu moze
vystupovat ako Michaelov akceptor, apotom bude reakcia prebiehat ako

Michaelova adicia.

)\)(i AICl
+ X “OH —

NapiSte mechanizmus reakcie za predpokladu, Ze nitril tu bude vystupovat ako
Michaelov akceptor a reakcia bude prebiehat ako konjugovana adicia.
0 R—=N
M >
H,SO,, 0 °C
Napiste mechanizmus reakcie. Napiste o aky typ reakcie ide.

O Me,NH
—_—

50°C,1h

Napiste mechanizmus reakcie. Napiste o aky typ reakcie ide.

O n-BuNH,
—_—
OEt KOEt, EtOH
30°C

Napiste mechanizmus reakcie. NapiSte o aky typ reakcie ide.
? NH,,H,0
MeS 32
€ NJ\OH

150°C

Napiste mechanizmus reakcie. Napiste o aky typ reakcie ide.

/\/O H
/WO NaOH
— >
H H,O, -5 °C

Rozhodnite, ktoré reakcie budu prebiehat ako konjugované adicie (1,4-adicia) a

ktoré ako priame adicie (1,2-adicia).

a)
o NaCN,
/U\/ HCN
= _——
5-10 °C
b)
o NaCN,
HCN
/U\/ —_—
80 °C
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1.) BuLi, -70°C do +20°C

PR WL
X" “NMe =

\/U\CI NH,

e)
o)
\/”\ _NBs
OMe
f)
NaBH,
EtOH
ph X -CHO
g)
0 NaBH,

d EtOH
—_—

2.2.41 K prislusnym reakciam priradte spravne produkty a svoj vyber zdovodnite.

a)
Q MeMgBr
Et,O
Me Me
Me
b)
o MeMgBr
CuCl (0,01 ekv.)
Et,0
Me Me
Me
A B
HO Me Me
Me’7[ j\Me Me'7E j\Me
Me Me
43% 48%

Me Me

83%

Me
Me

Me

7%
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2.2.42 Napiste mechanizmus nasledujuicej reakcie.

o 1.) Bu,CuLi, Me,SiCl
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3 Eliminacné reakcie

3.1 RieSené dlohy

3.1.1 Napiste mechanizmus nasledujucej reakcie. Rozhodnite, akym mechanizmom bude

tato reakcia prebiehat.

3.1.1R:

Substrat je terciarny halogénderivat a reakcia prebieha zahrievanim v polarnom

protickom rozpustadle. Reakcia bude prebiehat mechanizmom E1

1. krok: odstiepi sa odstupujuca skupina za vzniku karbkationu

(Br

tercidrny karbkation

2. krok: voda odstiepi protén za vzniku alkénu

5
H”..°H

+ H3O  Br

3.1.2 NapiSte mechanizmus nasledujlcej reakcie a rozhodnite, akym mechanizmom bude

reakcia prebiehat.

OH
H,SOy4
e

3.1.2R:

Reakcia bude prebiehat mechanizmom E1 s 1,2-hydridovym preSmykom.
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sekundarny karbkatién

H
©)
—_— % —_— H +H30® OSO3H

terciarny karbkation

3.1.3 NapisSte mechanizmus nasledujuicej reakcie a rozhodnite, akym mechanizmom bude

reakcia prebiehat.

3.1.3R:

Reakcia prebieha mechanizmom E1 s 1,2-alkylovym preSmykom.

. ® © ©)
:oﬁ : OSO;H OSO3H
H é:OHz H3C/\‘ ?

H,;C - 3
H-OSO3H O/@\
— —_— —_—
- H,0

sekundarny karbkatién

H/'C'):H\\H CHj

CH,
(ﬁ< — ()2\ +H30® GOSO3H

terciarny karbkation

3.1.4 Doplnte produkty prislusnych reakcii a rozhodnite o aky typ reakcie ide. Vyznacte
hlavny produkt reakcie.

a)

1M NaOH, EtOH
—_—
cl 180 °C
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3.1.4R:
a) E2
1M NaOH, EtOH
—_—
cl 180 °C
/:\
b) prevazne E1
(‘)\ EtOH, H,0 4:1
—_— >
e 125 °C
AL 69%

b)

EtOH, H,0 4:1
—_—
el 125 °C
/:\

1M NaOH, EtOH
0l 160 °C
/:\

LIk

d)
KSCN, H,0
©/\C| MW 70-100 W
—_—
110 °C, 20 min
e)

NaNa, HZO
MW 70-100 W
CI/\H/O\/ >
120 °C, 30 min

— '

| Mel, MeOH

N MW 70-100 W
—_—
120 °C, 30 min

—

95%

© :

/:\ /:\
68:32
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prevazne E2

)
(5 1M NaOH, EtOH © @
—_— +
. "'C| 160 °C : .

C

91%

78:22
d) Sn2 aj Sn1
KSCN, H,0
©/\CI MW 70-100 W ©/\SCN
_— =
110 °C, 20 min
95%
E) Sn2
NaN,, H,0
o MW 70-100 W e}
o) 120 °C, 30 min 0
53%
f) Sn2
’L Mel, MeOH +’L _
~ MW 70-100 W ~
_— =
120 °C, 30 min |®
98%
3.2 Ulohy

3.2.1 Vymenujte faktory, ktoré najviac vplyvaju na to, akym mechanizmom bude reakcia
prebiehat (Sn1/Sn2/E1/E2).

3.2.2 Napiste produkty nasledujucich reakcii. Rozhodnite, akym mechanizmom budu
prislusné reakcie prebiehat.
a)

/\/Br NaCN
DMSO

b)

Cl KOEt

EtOH

OH

D
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3.2.3

3.24

3.2.5

3.2.6

3.2.7

3.2.8

3.2.9

d)

Br
d CH30H
e

Napiste hlavny produkt nasledujiucej reakcie a rozhodnite, akym mechanizmom

bude reakcia prebiehat (Sn1/Sn2/E1/E2).

NaCN

Br\/\/\/l >
1 mol

CHj,

NapiSte mechanizmus nasledujucej eliminacnej reakcie a rozhodnite, akym
mechanizmom bude tato reakcia prebiehat (E1/E2).

0S0,CHs

H,O
—_—

A
Napiste hlavny produkt nasledujucej eliminaénej reakcie. Rozhodnite, akym

mechanizmom bude tato reakcia prebiehat (E1/E2).
%\C'ﬁ HO™
OH -
THF

Napiste mechanizmus nasledujicej eliminaénej reakcie a rozhodnite, akym

mechanizmom bude tato reakcia prebiehat (E1/E2).

H,SO,
—

OH

Napiste mechanizmus nasledujuicej eliminaénej reakcie vratane tranzitného stavu a
rozhodnite, akym mechanizmom bude tato reakcia prebiehat (E1/E2).

KOC(CHy)s

—_—

Br
H

Rozhodnite, ktory z vodikovych atdmov viazanych na vyznacenych atémoch uhlika

sa najlahsie odstiepi pri tejto E2 eliminacnej reakcii.

a
H;C_ Br

b KOH

—
H,O

A

CHj
c

Rozhodnite, akym mechanizmom bude téato reakcia prebiehat (E1/E2).

43



3.2.10

3.2.11

3.2.12

3.2.13

3.2.14

3.2.15

HC  H NEt,

Sl
H5C~<
W H
Napiste, aké substitu¢né a eliminacné produkty vznikaju pri nasledujuice] reakcii,
vyznacte hlavny produkt reakcie.

Br H

\X NaOEt
D ——

A

Napiste, aké substitucné a eliminacné produkty vznikaju pri nasledujucej reakcii,
vyznacte hlavny produkt reakcie.

Br H H.O
= 2

—_—

Napiste hlavny produkt nasledujicej eliminacnej reakcie.
Br CH&
M3 NaoEt

2 _—

A

Napiste, aké produkty vznikaju pri nasledujucej eliminaénej reakcii, vyznacte hlavny
produkt reakcie.
Br CH

K\ H3

H,O
2 —

A

Napiste, aké produkty vznikaju pri nasledujucich eliminaénych reakciach v zavislosti

od pouzitej bazy. Vysvetlite vplyv objemnej bazy na vznik produktu.

a)
HeC BT NEPOoch,
(o,
HsC  CH, CH,OH
b)
HsC ,FéHS OO OC(CH,)s
H,C  CH, (CH,),COH

NapisSte, aké produkty vznikaju pri nasledujicej eliminaénej reakcii, vyznacte hlavny
produkt reakcie a nakreslite konformacie (Newmanova projekcia), ktoré vedu k

dvom rozdielnym produktom.
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CHj;

4
H3C-N—CH,
Ag,0
AN 2 CH3 R
H 1

5
3.2.16 Napiste mechanizmus nasledujicej elimina¢nej reakcie a napiSte, akym
mechanizmom bude tato reakcia prebiehat (E1/E2).

OH

3.2.18 Napiste mechanizmus reakcie a napiste, o aky typ reakcie ide.

@iH @NHZ
—_—
F
3.2.19 Napiste mechanizmus reakcie a napiste, o aky typ reakcie ide.

CH,OH

3.2.20 Napiste mechanizmus reakcie a napiste, o aky typ reakcie ide.

@) HH G)OCH3

e

I K, ==
H H

3.2.21 Napiste, aké produkty vznikaju pri tejto nevratnej reakcii. NapiSte mechanizmus

reakcie.

3.2.22 Napiste mechanizmus reakcie a napiste, o aky typ reakcie ide.

H3CO Ph
baza
—_—
H
NO,
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3.2.23 Napiste mechanizmus nasledujuce] reakcie a napiste, akym mechanizmom bude

prebiehat.

S N

3.2.24 Napiste hlavné produkty nasledujucich reakcii a rozhodnite, akym mechanizmom

bude tato reakcia prebiehat.

a)
NMe, 1.) Mel
—_—
>‘/V 2.) KOH
A
b)
HZO
B —
A
"
Me3N

3.2.25 Napiste mechanizmus nasledujucich eliminacnych reakcii.

DBU
e
w 80 °C

3.2.26 Napiste mechanizmus eliminacnej reakcie pri vzniku tamoxifenu (protirakovinové
lie¢ivo) a okomentujte vznik zmesi geometrickych izomérov (cis- a trans- alkénov)

v pomere 50:50.
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O (0]
~
O NMe; 1 s0,
—_—

3.2.27 Napiste mechanizmus nasledujucich elimindacii. Preco pri prvej reakcii vznika zmes
produktov a pri druhej reakcii jeden produkt?
a)
on H,SO, . _
A
64%

4:1

48% HBr
H%H —>A WHL

3.2.28 Vysvetlite polohu dvojitej vazby v produktoch nasledujucich reakcii. Vychodiskova

b)

latka je enantiomérne Cistd latka. Je rovnako produkt enantiomérne Cisty?

a)
(@] O
Kat. TSOH Lji‘i
—_—
Ojg/\b toluén 0O
OH
b)

OH

‘__COOH + COOH
T o s X
MeO cooH M0 o) COOH
3.2.29 Vysvetlite stereochémiu vznikajucich alkénov.

OH

OMe H,, Pd/CaCcO e
_pn M PdCaCO, L
~7 pyridin

3.2.30 Navrhnite mechanizmus nasledujicej reakcie a vysvetlite, preco je produkt taky

stabilny.

O O

—_—
OH
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3.2.31 Posudte polohu vznikajucej dvojitej vazby v nasledujucich eliminaciach.

a)
O NMe, (0]
é) 1.) Mel iy
—_—
2.) NaOH
b)
0 0
i‘j baza @/
_—
“OH
c)

[:::]/’ baza [:::I//
. —_—
‘OTs

3.2.32 Dochadza k eliminacii len jedného brému za vzniku alkénu A. Prec¢o? Alkén B

nevznika, preco?

o /O o /O o /0 o /O
baza
baza
— -
Br+ Br

alkén A alkén B

3.2.33 Vysvetlite, na zdklade ¢oho (akych podmienok pre E2) bude ta istd vychodiskova
latka poskytovat dva rézne produkty.

d

Br A
baza
—_—

)
Br baza
COOH COOH

b)
XCECOOH X@
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4 Substitucné elektrofilné reakcie aromatickych
zlac€enin
4.1 RieSené dlohy

4.1.1 NapiSte vSeobecny mechanizmus elektrofilnej aromatickej substitucie na

benzéne, znazornite vSetky mozné karbkatidonové medziprodukty.

4.1.1R:
adicia H o H e @H e
@\ ® elektrofilu @/ O/
E C) @

H strata

E . E
@/ proténu
_— —_— =
C) ©/

4.1.2 NapisSte, aké produkty halogendcie, resp. nitracie vznikaju za prislusnych reakénych

podmienok. Produkty pomenuijte.

a)
~
o NBS, TMSCI
@ CH5;CN
—_—
lab. t., 1 h
b)
SO3H
HNO;  Bi(NO3);
—_—
lab. t., CHCI,, 1,5 h
c)

Br2, Fe

—_—

95-100 °C, 3 h
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4.1.2R:

1-Brom-2-metoxybenzén

2%
- - P -
Q NBS, TMSCI © o Q B
CH43CN Br r
a) —_— + +
lab. t., 1 h
Br Br
1-Brém-4-metoxybenzén 2,4-Dibrém-1-metoxybenzén
81% 9%
SOzH SO3zH
HNO;  Bi(NO3)3
b) .
lab. t., CHCl,, 1,5 h NO,

Kyselina-4-metyl-3-nitrobenzénsulfénova
87%

Br2, Fe

95-100 °C, 3 h
Br

1-Brom-4-(terc-butyl)-2-metylbenzén, 81%

4.1.3 Napiste, aké produkty halogendcie, resp. nitracie vznikaju za prislusnych reakénych

podmienok. Produkty pomenuijte.

a)
o~
NBS
—_—
lab. t., 1,5 h
NO, v gulovom mlyne
b)

0
HNJ\

KNO,, H,SO,
AcOH
—
Br 05°C, 1h
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c)

NO,
Br,, Fe
—_—
135-145°C, 5h
4.1.3R:
o~ o~
NBS Br
a) —_—
lab. t., 1,5 h
NO, v gufovom mlyne NO,
2-Brém-1-metoxy-4-nitrobenzén
86%
b)

N-(5-brém-2-nitrofenyl)acetamid
21%

1 1 )
HN KNO,, H,SO, HN HN
+
Br 0-5°C, 1h Br Br
NO,

N-(3-brém-4-nitrofenyl)acetamid
69%

NO,
Fe

135145 °C, 5 Br

1-Bréom-3-nitrobenzén
60-75%

4.1.4 Napiste produkty reakcie benzénu s 1-chlérbutdnom
dimetylpropanom a zd6vodnite.

CH3CH,CH,CH,CI
ACh oC

a 1-chlér-2,2-

51



4.1.4R:
Reakciou benzénu s 1-chlérbutdnom za pritomnosti katalyzatora AICIs pri 0°C vznika

zmes produktov v pomere priblizne 2:1.

CHj,
CH3CH,CH,CH,CI CH,CHs CHCH,CH,CHg
AlCl . 0°C - *
sek-butylbenzén butylbenzén
65% 35%

Je to v dbsledku toho, Ze akondhle sa na atéme uhlika objavi parcidlny kladny naboj
dochadza k preSmyku hydridového iénu z uhlika C-2 na uhlik C-1, teda pomerne nestabilny

primarny butylovy kation sa preSmykuje na stabilnejsi sekundarny karbkation.

presun

H HH H)H hydridového ionu H\ /H H
_—
e G ) wee
H H g H H H
primarny sekundarny
butylovy anién butylovy anion

Reakciou benzénu s 1-chlér-2,2-dimetylpropanom za pritomnosti katalyzatora AlCl3
vznika jeden produkt.

HsC CH,

H,C
. H C3 CH,ClI CH,CHs
8 AICly
CHj

(1,1-dimetylpropyl)benzén
Prvotne vznikajuci primarny karbkatién sa preSmykuje na terciarny karbkatiéon

presunom metylovej skupiny aj s elektrénovyn parom z uhlika C-2 na uhlik C-1.

H.C H presun CH
s ,\ @ alkylovej skupiny ® c’ ®
3C—C’ H — H3C—5y H
3C H,C
primamy terciamy

karbkation karbkation



4.1.5 Napiste, ako je mozné pomocou substitu¢nych elektrofilnych reakcii, zaviest na

toluén prislusné funkéné skupiny: (a) izopropyl; (b) jéd; (c) nitro skupinu; (d)

chlérmetyl; (e) sulfénova kyselinu; (f) izobutyryl; (g) formyl. Uvedte prislusné

reakcie vratane reakénych podmienok a Cinidiel. Menné reakcie pomenuijte.

4.1.5R:
a) Friedel-Craftsova alkylacia
CHs CH, CH,
iPrCl, AICI,
—_— + +
CH,NO,
25°C
45% 23%
b) Jodacia
CH, CHs
Kl, H,SO,
—_—
60 °C, 1,5 h
|
78%
c) Nitracia
CHj; HNO3, ACZO CHj; CHj
H,SO, NO,
—’ +
30°C, 1,2 h
NO,
36% 50%
d) Blancova chlérmetylacia
CHs  (cH,=0),, znCl, CHs CHs
H,SO,, HCI . cl
AcOH
50 °C, 12 h
o
51% 19%
e) Sulfonacia
CHs CHs CHs
H,SO,, TFAA SO3H
—’ +
10 °C, 10 min
SOzH
98% 2%

CHj

32%
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f) Friedelova-Craftsova acyldacia

CH,4 izobutylchlorid CH,
AICI,
_—
60 °C, 3 h
0 iPr
98%
g) Formylacia Gattermannova-Kochova
CHs (C=0), (50 bar)
_HFBF,
45°C, 1 T asecih
91% 5%

4.1.6 NapiSte mechanizmus chlérmetylacie benzénu.

CH,0
—_—
HCI

ZnCb

4.1.6R:

—_
0> ~ —  HO?H ~ T~ HO _'HO\/© o
\_) H +

4.2 Ulohy

4.2.1 Rozdelte funkéné skupiny podla schopnosti aktivovat/deaktivovat benzénové jadro
a doplnite do tabulky.
~F, —Cl, -Br, —I, -NR,, —0-, —C(CH,),, —NR,R,(H), ~C(=O)R, —OH, —OC(=0)R, —SO,R,

~CH,, -NO,, ~CH,CH,, —CN, —CF,, -NHC(=O)R

Silno
aktivujlce
skupiny
Mierne
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Aktivujuce
skupiny
Stredne
aktivujuce
skupiny
Stredne
deaktivujuce
skupiny
Silno
deaktivujuce
skupiny

4.2.2 Rozhodnite, ktoré dve zluceniny budu orientovat elektrofilnu substiticiu do meta-

polohy.
o]
5H @ (5—' %
1 2 3 4

4.2.3 Zoradte nasledujice zlu€eniny podla klesajucej reaktivity voci elektrofilnym

aromatickym substittciam.
1 2 3 4
4.2.4 Rozhodnite, ktory z nasledujicich alkylbenzénov poskytne najviac para- izoméru.

Ktord z moznosti a-d je spravna ?

1 2 3 4
(a)1; (b) 2; (c) 3; (d) 4

4.2.5 Do stvoréekov doplrite produkty resp. ¢inidla prislusnych reakcii.
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4.2.6

4.2.7

Ch

-
FeCI3
CJ stoj S0
Ch HNO;
- —_—
FeCl H2SO,

Rozhodnite, ktora z tychto reakcii (a-e) je spravna.

a)
(¢]]
O 2
b)
Br
SIS .
—_—
c)
Cl
Ch Cl
[::j AICl3
d)
Br
Br2 ‘\\Br
[::j FeBrs
e)
Br

-

BI’Z
—_—
FeBrs
Kolko mozZnych izomérov vznika, ak dve nizsSie uvedené zluCeniny reaguju

s elektrofilom.

a)
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E
—_— 2
Lewisova ’
kyselina

b)

E
- > ?
Lewisova
kyselina

4.2.8 Rozhodnite, ktora z uvedenych reakcii bude prebiehat rychlejsie.

a)
CHs5CI ©/
@ AICk
b)

O == Oy

4.2.9 Bromacia naftalénu mo6ze prebiehat do poléh C1 a C2. Nakreslite vsetky rezonancné

Struktury intermediatov elektrofilného ataku.

Br
Br, Br
(0 = O - A
FeBr3

4.2.10 Vyberte hlavné produkty reakcie.

HNO,
—_— N02
5 HeSOs
;

H
C.g HyC.g
Sile!
Br O,N Br
C D

4.2.11 Vyberte hlavné produkty reakcie.
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NH,

Cl

NH, NH,

4.2.12 Vyberte hlavné produkty reakcie.

A B
SOzH SOzH
| Br, Br
—_—
FeBry

SOzH

SOzH

i | Br i |
Br

C D

4.2.13 Vyberte hlavné produkty reakcie.

A B c
(0] LO LO LO
HNO; NO; O2N
—_—
H,S0, NG
2
SN SN SN Y

4.2.14 Rozhodnite, ktord z tychto reakcii je spravna a ktora je nespravna. Uvazujte tu aj tzv.

orto-efekt, kedy pri 1,3-disubstituovanych derivatoch s donornou a akceptornou
skupinou vznika prednostne produkt v orto-polohe voci akceptoru.

a)

b)
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Cl Cl

E
E*
—_—
/N\ /N\
c)
E* EE/E
—_—
d)
N02 N02

@ —— Q
SOzH E SO3zH

3

4.2.15 Do okienok doplnite produkty, resp. reaktanty prislusnych reakcii.

Br
NH2 Br2
e
FeBrs

)
Br2 N02
FeBry
—
)
HNO;
—_—
H,SO4 HaC
—
HNO;
—_—
H,S0, H3CO

4.2.16 Vyznacte, do ktorych poléh budu substituenty na benzénovom jadre orientovat

substitu¢nu elektrofilnd reakciu.
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H,CO NO,  O,N O,N
: H3C: : : “CH

A B C
OCHs OH
COH
D E F

4.2.17 Rozhodnite, ktoré produkty vznikaju pri nasledujucich reakciach.

A B C

NO,

N O HN03 N O
]
H,SO,

O g o}

Yo
O,N
O\
cl Cl cl cl
HNO; NG
S — .
ci 2S04 Cl O,N cl Cl
NO,

OH
cl >\/ cl m% cl :©)<
0 —
HOOC Ht HOOC HOOC HOOC

4.2.18 Vyberte spravne produkty nasledujucej reakcie.

D = ?}
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4.2.19

4.2.20

Pre nasledujucu reakciu vyberte vhodné reaktanty.

D = O

b)

2.) oxidacia (KMnO,)

d)

0]

1) /\/U\CI

2.) redukcia (Pd/C, H2)

e) vietky vySSie uvedené

Rozhodnite, ktord z nasledujucich reakénych schém je napisana nespravne.

a)
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CI)H/
@ AICH (j
b)
/\ ©)\
J =
H*
c)
cl
O = @
—_—
AICl
4.2.21 Dopiste produkty reakcii.
a)
Cly
B —
FeC|3
b)
B ——
O‘ FeBry
c)
NO,
HNO;3
—_—
H,SO,
d)

SO3H g0,
—_—
H,SO,

4.2.22 Napiste produkt nasledujucej reakcie.

cl CH, HNO,
—_—
\©:CI H2S0O,

4.2.23 Napiste mechanizmus Friedel-Craftsovej alkylacie p-metylfenolu.



OH /J&?

©

HSO,
3

4.2.24 Napiste produkt bromacie N-(p-tolyl)acetamidu.

OJ\NH

B fy
—
FeBry

CH,
4.2.25 Napiste produkt nitracie 3,4-dimetoxybenzaldehydu.

Oo._H

HNO; /HySO4
—_—  »

(0]

CH, O
3 T CH,

4.2.26 Rozhodnite, ¢o bude elektrofilom v nasledujucej reakcii, na zaklade elektronegativit

prislusnych atémov napiste hlavny produkt reakcie.

Br-ClI
—_—
AICl;

4.2.27 Napiste produkt nitracie trifluérmetylbenzénu.

CF3
©/ HN03 /HZSO4
——

4.2.28 Napiste mechanizmus nasledujlcej reakcie.

OEt
HNO3 CH,0O
—_—
HCI
ZnCh
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5 Adicno-eliminacné reakcie

5.1 RieSené dlohy

5.1.1 Ktoré z nasledujucich zltéenin (A-D) su produktami prislusnych reakcii (a, b)?

O

5.1.1R:

a) Reakciou keténu s primarnym aminom za kyslej katalyzy vznika imin (D).
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(0} (NI
HO*
+OHNTS T—=

Mechanizmus reakcie:

H\'C'),H
e
HN/\ f\‘ /' @T
. _H
K D
5= 6 — fi = ) =
-H,0
H\('j,H

L@ H-/

%@%@W

b) Reakciou keténu so sekundarnym aminom vznika enamin (B).

Mechanizmus reakcie:

@
H\(-Ij,H
H
Lo el O ¢ :O ; O
( ‘_/ by (5 H-O__N Hl()) N
—_— — - — —
j -H,0
" Q) ®
ol )
e m—_ H A 3 P — + HO*
-H,0

5.1.2 Navrhnite mechanizmus nasledujucej reakcie a Strukturu vzniknutého produktu.

CHO  Me,N~CH
FQ T Nan o OnfhsNO:




5.1.2R:
Zo sumarneho vzorca vyplyva, Ze ide o substitliciu atdmu fluéru. Konkrétne ide

o nukleofilnd aromaticku substituciu prebiehajicu adi¢no-eliminaénym mechanizmom.

o}
~
3} NO) H
~_OH NaH O BN
Me,N S ——>  Me,N . F —

O

:0: 10
S
. H H
Me,N - Me,N .
~ 0 250 O

F) F:

5.1.3 Navrhnite mechanizmus nasledujucej reakcie a vysvetlite jej selektivitu.

o) F O
F CO,Et (\NH CO,Et
N >
F Me/ N

3 Me’N\) F

n

5.1.3R:

Orto- apara- polohy su k nukleofiinému ataku aminu aktivované keténom.
V dosledku objemného heterocyklického kruhu a ketéonu je preferovand para poloha
(stérickd zdbrana). Benzénovy kruh je vdoésledku pritomnosti piatich atémov fluéru

a karbonylovej skupiny elektrondeficitny.

5.1.4  Vysvetlite, preco 2- a 4-chlérpyridiny (a, b) s nukleofilmi reaguju a 3-chlérpyridin

(c) nie.
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= RNH, =
— |
S
SNl N~ >NHR
b)
cl NHR
7 RNH, = |
- | — -
N N

Cl
= | Ml reakcia
N neprebieha

5.1.4R:
Tato reakcia je moznd len vtom pripade, ak negativny naboj v intermediate je

delokalizovany na atém dusika, a to je v pripade 2- a 4-chlérpyridinu (a, b).

a)
O
@/@x_, @x . |\/ Cl:
I.\!‘)CI @D& N X
b)

(@)

I —0O LCl: X
¥y X Lo X 1 .0
\ . .
Y — h —
N N
) ) "
c) Vznikajuci zaporny naboj nie je stabilizovany elektronegativnym dusikom.
/ ©
Z
CIL.

=z

X
X O x X
cl ~ «
e e e
. | . o
N < SN O NG O >N N

5.1.5 Navrhnite mechanizmus nasledujucej reakcie.

CH;NO, OH Ac,0

—_— NO. —_— NO.
R\/U\H NaOMe R\)\/ 2 pyridin R~ NO;
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5.1.5R:
Nitro skupina fahko vytvdra enoldt, ktory atakuje karbonylovy uhlik. Vznikajuci
alkoxidovy produkt je dostatoCne zdsadity na to, aby deprotonizoval dalSiu molekulu

nitrometanu.

©
HCAN = -
s ¢@\69 + R —— r_L_nNo,

N

Eliminacny krok reakcie zahfna acylaciu hydroxylovej skupiny, E1cB eliminacia je

©
--- @
CHs0: 1 ol Q(.)@ To: :0:
N

opat riadend vznikom enolatu nitro skupiny.

.G
OH :0AcIO: I
" |
R\)\/NOZ A0 R\)\ﬁN\" o R\)\’;N\"Q —
pyridin @O . ® O . @)

—_— R\//QQ/NOZ

5.1.6 Ako by ste pripravili nasledujuce zluceniny (A, B).

O
A B

5.1.6R:
V pripade prvej zluceniny (A) cyklohexandn poskytne dva enolaty, ktoré budu

reagovat s benzaldehydom.

(0] O
ij baza Ph™ X =~ “Ph
—_—
nadbytok
PhCHO

Na pripravu druhej zliceniny (B) v prvom kroku méZeme pouzit Wittigovu reakciu.
R,NH
CHO CHO 2 COOH
—_—
CH,(CO,H),

Druhy krok reakcie je reakcia enoldtového aniénu kyseliny malénovej s prislusnym

O] CHO

+PPhg

aldehydom za pritomnosti sekundarneho aminu. Enolatovy anion vytvara dianidn

stabilizovany vodikovymi vdazbami. Tento dianién s aldehydom reaguje aldolovou reakciou.
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N
¢ 0
. (=
R,NH
/H‘
o © OH O
— O —» ) .
0o o 07 O-H
O 4oAc OH
& 4
.~ COOH
— + CO, + HO

5.1.7 Napiste mechanizmus nasledujucej reakcie, premeny kyseliny 2,4,6-

trimetylbenzoovej na 2,4,6-trimetylbenzoylchlorid p6sobenim SOCI,.

0. _OH
H,C CH, socl,
CHCI,, 80 °C, 6 h
CH,
5.1.7R:
10: . .
3 Cl._.O o. Cl._.O
Ay Q. $7 @ f “Cl: S
Q on OO H " Ot
H,C CH, H,C CH, H,C CHy .
CH, CH, CH,
H-CI
c...0 /. cl. O ) 6
7 o 7@ >
0__0O . O. _O-H 0 _O-H
- CEN_ ¥y T
H,C CH, H,C CH, H,C CH,
—_— _— —_—
CH, CH, CH,
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Cl_. o

HsC CHs 4 hor o+ SO,

CH,

5.1.8 NapiSte mechanizmus pripravy acylchloridu pomocou oxalyl chloridu v DMF.

o)

o

o T cl
—_—

H3C/\/U\OH

DMF

5.1.8R:
Alternativnym cCinidlom na pripravu acyl chloridov z karboxylovych kyselin je oxalyl
chlorid s katalytickym mnoZstvom DMF.
» Oxalyl chlorid reaguje s katalytickym mnoZstvom DMF za vzniku reaktivheho

intermediatu, elektrofilného katiénu.

(O

: 0

Me Me Me

cl > cl CIC'vo:/éT cl ik @,io:
0] — %O — (¢} — ﬁo —
o 0 t®wme o A Me o S e
H)Lf,Me H/g'?' OV Ne Hj”.‘
e

f}]
M

Cl
[ HA%)/MG + CO + C02

|
Me

reaktivny
intermediat)

» Prvé dva kroky reakcie predstavuju nukleofilni substiticiu Cl na karbonylovej
skupine. Treti krok reakcie je nukleofilny atak na C=N. Vo Stvrtom kroku reakcie sa

odstiepi CO a CO..

» Reaktivny intermediat je velmi elektronegativny a rychlo reaguje s karboxylovou

kyselinou za vzniku dalSieho intermediatu, ktory zachytéva Cl -.
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» Reakciou vznika acyl chlorid a regeneruje sa DMF.

— kﬂ\ —_— +
H—x\.Me
N o)
|® )J\ Me
Me H ,Tl/
Me

5.1.9 NapiSte mechanizmus Wittigovej reakcie.

ph N BuLi
P+ H,C-Br —»
ylid

5.1.9R:
Ph Ph H'/\ Ph o
Pl /A (Y ph | ¥ BulLi Ph_l
“P: + H3C-Br — P-C W) P-CH,
Ph ph”® M2 Ph
NG
' Br:
o ylid
Ph,
Ph\||3/
Ph o ol fo
Ph | -
/P_CHZ + — = — =
Ph

5.2 Ulohy
5.2.1 Dopiste produkty prislusnych reakcii. Ide o iminy/enaminy?

a)

N 0
Q d CH3NH,
- —_—

Ph
\
Ph—P=0
/
Ph
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5.2.2

5.2.3

b)

NH NH,
2 o) A
A /\/U\H —_—

c)

O
H
Q /N\/ Q/k
-

Vyplrite poli¢ka spravnymi Struktdrami.
O = O
|::| i
O D
0=

Dopiste do okienok produkty intramolekulovych reakcii.

a)

o
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b)

c)

NH, e

O~ "H

5.2.4 Vznik iminov a enaminov za podmienok kyslej katalyzy je vratny proces. Napiste

produkty nasledujucich hydrolytickych reakcii.

)
2 ([

b)

a

4

A = [
O = [

5.2.5 Dopiste do okienok produkty prislusnych reakcii.

c)

a)
o)
\/\/U\ NH,OH A ‘
_—
H ‘ | H,0
b)
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d)

v

5.2.6 Napiste mechanizmus adicie butylaminu na pentan-3-6n.
o)
\/U\/ + ~o~_NH, —
5.2.7 Napiste mechanizmus adicie dimetylaminu na aceton.
0 H
/U\ + NO -
5.2.8 Napiste produkt adicie dietylaminu na acetofendn.

0]

H
oL

5.2.9 Napiste produkty nasledujucich reakcii podrobte ich Beckmanovmu presSmyku.

a)
(e}
b)
(@]

\/U\/ + Ho N2 -

5.2.10 Napiste mechanizmus Claisenovej kondenzacie.
o}
o
CH;CH,ONa

2 _—
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5.2.11 Napiste mechanizmus nasledujuicej reakcie.

Q o
OEt
2 /\/U\o/\ —
5.2.12 Napiste mechanizmus zmieSanej Claisenovej kondenzacie etylesteru kyseliny

fenyloctovej a etylacetatu.

o)

o
o)

NaH/THF
A L LALL
Hyot

5.2.13 Preco Claisenova reakcia vyzaduje jeden ekvivalent bazy?

o) o) ~">ONa
/\QJ\ + /\QJ\ o~
OH

5.2.14 Pri Claisenovej kondenzacnej reakcii je pritomnd baza RO, ktord je totoznd s RO

skupinou esteru. Co sa stane, ak budu odli§né?

JJ\ Oogt
2 o -
5.2.15 V zmieSanej Claisenovej reakcii sme videli, Ze iba jeden z esterov vytvdra enolat

a druhy ester je pridany v nadbytku. Preco je potrebné pouzit molarny nadbytok

esteru, ktory nevytvara enolat?

o)

o o~ CHsCH,ONa

o+ —
1 ekv. nadbytok

5.2.16 Co sa stane, ak pouZijeme dva estery, ktoré vytvaraju enolaty v rovnakych

mnoZstvach?
j\ Q CH,CH,ONa
\O + \O —_—
1 ekv. 1 ekv.

5.2.17 Napiste mechanizmus Dieckmannovej kondenzacie dietylesteru kyseliny

heptandiove;.
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o (0]

)J\/\/\/U\ CH,CH,ONa

5.2.18 NapiSte mechanizmus reakcie kyseliny propanovej s etanolom za pritomnosti
kyseliny sirovej (Fisherova esterifikacia).

OH

A OH P

o

H,SO,
—_—

5.2.19 Napiste mechanizmus reakcie kyseliny 2,4,6-trimetylbenzoovej s tionylchloridom.

COOH

o

CI” ~Cl

5.2.20 Napiste produkty nasledujucich reakcii.

+ 2NHCH), —>

d)
cl_o
0

MeO OMe H
OMe

5.2.21 Napiste mechanizmus intramolekulovej Aldolovej kondenzacie.

o
NaOH
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5.2.22 Napiste mechanizmus intramolekulovej Aldolovej kondenzacie 1,5-diketénu.

O (0]

/U\/\/U\ NaoH
R —

5.2.23 Napiste strukturu vychodiskovych latok, z ktorych by sa dali pripravit nasledujice

zluceniny (A-E) Robinsonovou anelaciou.

I,

D E

5.2.24 Napiste mechanizmus haloformovej reakcie.

fe) 1.) NaOH (nadbytok)
HaCo cl, (nadbytokL
H C,g CH3 -
3 CH, 2.)H,SO,

5.2.25 Rozhodnite, ktord z uvedenych zlGéenin (A-E) mozZe byt vychodiskovou latkou

haloformovej reakcie, pri ktorej vznika kyselina m-chlérbenzoova.

CH,OH COOH O OCH:CHs
cl
A B C
Oy CHs CH,CI
Cl Cl
D E
5.2.26 Napiste mechanizmus reakcie 1-(2-fluércyklohex-1-én-1-yl)etanénu

s dimetylaminom.

F O

H
N
@)‘\CHS + U —

5.2.27 Napiste mechanizmus nasledujucej reakcie.
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1.) NaOH (nadbytok)
CH; O Cl, (nadbytok)

H c)\/U\CH =

3 3 2) H,SO,

5.2.28 NapiSte mechanizmus nasledujucej reakcie.

Oﬁ/CI “oN
—_—

5.2.29 NapiSte mechanizmus nasledujucej reakcie.

(0] PAN
PPhg ¥ O~ "CHy4
Br\/u\o/\ —_— ﬂ» —_—

5.2.30 Napiste mechanizmus reakcie fenyl(metyl)keténu s prislusnym ylidom.

)

©. ®
+  HC—PPhy ——

5.2.31 Vyplnte poli¢ka spravnymi Struktdrami.

o)
PPhy
H |
i,
~"NPPh,

\J

H
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5.2.32 Dopiste produkty prislusnych reakcii.

H

PhgP. o~~~
0
O,N

H,0*

5.2.33 NapisSte produkty intramolekulovej Wittigovej reakcie.

a)

0
H
o~PPhs

b)

Br O

L e,

2) NaH

5.2.34 Ktory, z tychto dvoch syntetickych postupov je efektivnejSi na syntézu

metylidéncyklobutanu.

a)
cl 1.) PPh,
I:( 2.) NaH I_J,/
3) 0
HJ\H
b)

1.) PPh

3
CHyl 2.) nBuLi E’/
o
N

5.2.35 Ako by ste pouZili silylenoléter na syntézu aldolového produktu? Preco je potrebné

pouzit tento intermediat?
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AN A A

CHO CHO CHO

5.2.36 Rozhodnite, ¢im sa tato reakcia podobd aldolovej reakcii. Zhodnotte vyber bazy.
Akym sposobom by sa dal pripravit ten isty produkt bez pouZitia zIt¢eniny fosforu.
(EtO) E\/ICJ)\/ —E=E - \/\/l?\/
2 K,CO,, H,0
5.2.37 Pokus o acylaciu atému uhlika ¢asto zlyhava. Co bude skutoénym produktom

nasledujiceho pokusu o acylaciu aako by ste UspeSne pripravili poZadované

produkty.
a)
MeCO,Me R Q
R_CHO % o
NaOMe CHO
b)
6 0 1) NaOMe o 0

2.) Phcocl
Ph" Y0

5.2.38 Acylacia fenylketdnu poskytuje zli¢eninu A, ktord posobenim bazy prechddza na
izomér B. Cyklizacia zlu¢eniny B poskytuje produkt uvedeny v schéme. Napiste
mechanizmus danej reakcie a Strukturu zli¢enin A a B.

0]

0
H.SO
d phcoc KOH B ,S0O, @\)i
OH  pyridin HOAc 0~ >Ph

15H1203 C:15H12()3

5.2.39 Rozhodnite, za akych podmienok by mohli prebiehat nasledujtce reakcie (a, b).

a)
o ?
)\CHO + /”\CI — }O%(CHO
b)

80



6 Radikalové reakcie

6.1 RieSené dlohy

6.1.1 Napiste mechanizmus adicie HBr na propén prebiehajicej

mechanizmom.

A alebo hv Br,
:< + H-Br ——»
ROOR

6.1.1R:
1.krok: iniciacia
1.) vznik radikalov RO

A7 A/hv -
RO-OR ——= 2RO

2.) vznik radikalov Br -

AA A
RO H-Br — ROH + " Br

2. krok: propagacia

DAY Br )
Br :< E— \—<
Br Br
\_<_/\\ \5_&‘3;' — \_< + Br

3. krok: terminacia

YA
Br "Br - Br-Br

Br P Br
A\ .
\_< Br - \—<Br
Br Br Br Br
L<.f\ A . \_~_~_/

radikalovym

6.1.2 Popiste jednotlivé kroky mechanizmu radikalovej adicie HBr na metylcyklohexén.

H
O: HBr
—_—
CH, ROOR

A/hv

6.1.2R:
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H H
H - - B
¢ = o OO
+
ROOR o ~H
CH “NCH =
’ A/hv HS CHs
+ enantiomér + enantiomér
anti syn
1.krok: iniciacia
1.) vznik radikalov RO:
7 A/hv :
RO-OR —» 2RO
2.) vznik radikalov Br -
AA A
RO H-Br —— ROH + "Br

2.krok: propagacia
1.) Adicia radikdlov Br ‘- na viac substituovany uhlik, vznika stabilnejsi terciarny

radikal. To vysvetluje anti-Markovnikovu selektivitu reakcie.

N H
y Br
5 — (L=
CH,4 CHs
2.) Dochadza k odstiepeniu atdmu vodika z HBr za vzniku produktu.
H H
Br Br
O — Ol -
§ H-Br H
CHs
CHs

3.krok: terminacia

Ked sa koncentracia HBr aalkénu znizi v porovnani s koncentraciou volného

radikalu, dochadza k terminacii.

Ta\
Br ‘Br - Br-Br
M~
H/1 'Br H
(. —  (r
CHs CHj
Br
H H HsC
CEB" //ng CH
CH; HjC B
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6.1.3 Napiste mechanizmus 1,2 a 1,4 adicie HBr na butadién za podmienok radikalovej

reakcie.
6.1.3R:
2
1N4

z 4 HBr
lN —_—
3 ROOR
Kineticky produkt
_ 2 _ )
1 . _ H H
B Br _~~* —>H Br BrN“ + Br
ROOR 3 2 3
stabilnejsi 1,2-produkt
radikal menej substituovana
dvojita vazba
H
. R 4 HBr 1 \/\)<H :
BFW —_— Br S H + Br
3 2 34
menej stabilny 1.4-produkt
radikal viac substituovana

dvojita vazba

Termodynamicky produkt

6.1.4 Reakciu diazoniovej soli s metylakryldtom nie je mozné uskutoénit aromatickou

6.1.4R:

nukleofilnou

substituciou,

mechanizmom

Sn1Ar.

mechanizmus, ktory by vysvetloval regioselektivitu reakcie.

®

N
CI/©/ C|®

COzMe
—_—

A ,CuCl

Cl

Cl
COzMe

a) Konjugované estery su elektrofilné a nie nukleofilné alkény.

@

N

Cl
Cl

CIG>

—_—

2

o, @:Gg\z\

@ cl COzMe
Cl

ClmZMe

?
. mo Me
Cl 2

Navrhnite

®

alternativny

—_—
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b) Pozadovany produkt moéZeme ziskat Meerweinovou arylaciou pomocou katalyzy
s mednatymi solami. Ide oadiciu aryl diazéniovych soli na alkény.
Elektronakceptorné skupiny robia alkén elektrénovo chudobnym. Adicia alkénu na
arylovy radikal poskytuje stabilnejsi alkylovy radikal, ktory odStiepi chlér
z diazéniove] soli a cely proces sa stava retazovou reakciou. Reakcia prebieha

radikalovo-substitu¢cnym mechanizmom (SnAr).

@ A =L
- =\
CuCl .
SO == N, + cuch + N COMe ___
Cl cl Cl

Y clyy .
—_— SNA . /@/\/
o CO,Me \© N COo,Me

6.1.5 Navrhnite mechanizmus nasledujucej reakcie a okomentujte velkost vznikajiceho

kruhu. Co bude minoritny produkt reakcie?

CN
N
¢ (PhCO,), .

/\/\)\COOEt o minoritny

produkt

6.1.5R:

Ide o radikdlovu cyklizacia. Peroxid je zdrojom benzoyloxy radikalov (PhCOy’), ktoré
su nestabilné a podliehaju radikalovej elimindcii za vzniku fenylového radikdlu a CO,.
Benzoyloxy radikaly zachytavaju atémy vodika a tak poskytuju stabilnejsi radikal. Tento je
stabilizovany oboma skupinami CN a COEt. Cyklizacia poskytuje na Sestélankovom kruhu
sekundarny radikal, ktory po odstiepeni vodika z vychodiskove] latky poskytuje konecny

produkt.

o 0
CO\H/© 60-80 °C ’(?. @ . o
S atne i
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CN FIO\H/Q CN
0 —» ) —
_ 1 >COOEt U COOEt

CN
/\/\ng //\ ) COE CNCOzEt
— 7 COOEY — O/

Alternativa je vznik radikdlu na viac substituovanom konci alkénu, ¢o poskytne
menej stabilny primarny radikal, ale toto 5-exo uzatvaranie kruhu je ¢asto preferované.

Minoritny produkt ma patclankovy kruh.

e
o

< .CH, CHj
CN CN

CN
‘(\/\/\—\jCOOEt — COEt —> CO,Et
6.1.6 Reakcia tejto aromatickej heterocyklickej zliceniny s NBS a AIBN poskytuje len
jeden produkt ale je dost obtiazné produkt vycistit od zvyskov obsahujucich jeden

alebo tri atémy brému. DalSie zohrievanie s 10% vodnym roztokom NaOH poskytuje

jeden lahko izolovatelny produkt v 50% vytazku. Aky je mechanizmus tejto reakcie?

[ jiji 1) NBS, AIBN [/NE@:O
2.) 10% NaOH SN

6.1.6R:

Ide o bromaciu v benzylovej a alylovej polohe pomocou NBS. NBS je zdrojom nizkej
koncentracie Bry. AIBN iniciuje vznik radikdlovych retazcov za vzniku nitrilom
stabilizovanych tercidrnych radikalov.

0

o
HBr
N\Br e NH + Br2
o

o)
NC7</N\\N>)\<CN — NC)'\ + N///N + \<

CN
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Odstiepenim atému vodika z benzylovej polohy za vzniku stabilnych

delokalizovanych radikdlov. Tieto reaguju s brémom za vzniku benzylbromidu.

T o X v €
o (T O e
SN UHVV eN SN M\ ai ) SN o

Nasledne je odstiepeny atdm vodika z dalSej metylovej skupiny. Tato reakcia
poskytuje HBr, ktoré generuje viac brému z NBS.

M\
N A, N Vel N
e "= (0. — (L%
\N Br \N Br \N Br

V poslednom kroku reakcie dibrom derivat reaguje s NaOH a poskytuje novy

heterocyklus.
CBr
[/N \\/G)OH_, [/N CH _»NaOH [/N ‘oj@ —_— [/N:©:\/O
SN ) SN SN SN
Br Br QBr

6.1.7 Navrhnite mechanizmus pre nasledujuicu reakciu beruc do Uvahy selektivitu reakcie.

(0]
Br Bu3SnH
_— ©
AIBN MeO,C"*
CO,Me

6.1.7R:

Ide o cyklizaciu alkylbromidov za vzniku alkénov. AIBN odstiepi vodik z BusSnH.
h \(
BuzSn—H - — BusSn’
uzSn H CN H\>(CN + BusSn

Radikal BusSn- odstiepi atdom brému z vychodiskovej latky za vzniku vinylového
radikalu, ktory cyklizuje na nenasyteny ketdn za vzniku radikalu stabilizovaného
konjugaciou s karbonylovou skupinou. Tento radikdl odStiepi atdmu vodika z dalSej

molekuly BusSnH.
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Bu3Sn'
0 — 0

COMe MeO,C )
|
I
_— +  BugSn’

MeO,C* T

6.1.8 Zahrievanim prislusnych vychodiskovych latok na 500 °C v prietokovom systéme
vznika dién, ktory sa pouZiva na vyrobu pyretroidnych insekticidov. Navrhnite

radikalovy retazovy mechanizmus tejto reakcie.

)k+kc' R J\/\’(

Najpravdepodobnejsia inicidcia pri 500°C je homolytické Stiepenie vazby C-Cl za

6.1.8R:

vzniku alylového a chloridového radikalu. Chloridovy radikal potom atakuje alkén a odstiepi

vodikovy atém za vzniku dalSieho alylového radikalu.

Ml 500°c )k . CI./\\,/H?/\JK_) )k

Prislusny produkt by sme mohli ziskat dimerizaciou alylovych radikélov. Ale tento

proces je velmi zriedkavy. °

velmi

A < zriedka
. . ——

Ovela pravdepodobnejSia je retazova reakcia. Ak k dvojitej vazbe alylchloridu

pridame alylovy radikal, vznika stabilny terciarny radikal, z ktorého sa odstiepuje chloridovy

radikal.
)kmm%yc'—’ )k/}( — M + Cl'
d
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6.1.9 Zohrievanim metylcyklopropanu s peroxidmi pri nizkej teplote (-150 °C) vznika
nestabilny radikal (A), zvySenie teploty na -90 °C spdsobuje rozklad na radikal

s otvorenym retazcom (B).

Me i BuootBu A
—_— S ———
A -150 °C -90 °C B

Ak metylcyklopropan zohrievame s t-BuOCI ziskame rozdielne produkty, hlavné
produkty st C a D. Pri nizSich teplotach vznika viac produktu C a pri vyssich teplotach viac

produktu D.

Cl

Me
A t-BuOC] l NG

C D

Zohrievanim viac substituovaného cyklopropanu s PhSH a AIBN ziskame jeden
produkt v kvantitativnom vytazku. NapiSte Strukturu vznikajicich radikalov pri prvej reakcii

a vysvetlite rozdiel medzi dalSimi dvoma experimentami.

Ph

PhSH, AIBN PhS. o Ph
EEEEE—— ~XNN

Peroxid je zdrojom t-BuO- radikalov, ktoré odstiepia vodik z metylovej skupiny

6.1.9R:

metylcyklopropanu. Vznika cyklopropylmetyl radikal (A).
H

H
e Yan
D—QH ‘OtBu —> |>—<H

A

Pokles teploty na -90 °C spbsobi rozklad nestabilného cyklopropylmetyl radikalu na

radikal s otvorenym retazcom (B).

H

hH
O W -%°C HJ\/\

B

K rovnakému rozkladu dochadza aj reakciou metylcyklopropylu s t-BuOCI za vzniku

rovnakych radikalov ako v predchadzajucom pripade. Cyklopropylmetyl radikal viaze atom
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chléru z ¢inidla a uvolfiuje sa viac t-BuO- radikalov, ktoré spustaju retazovu reakciu. Pri

nizsich teplotach je otvaranie kruhu pomalsie, takze vznika viac chlérmetylcyklopropanu.

H H Cl
/\//‘\
I>_§H oty —> I>_<|__|/-\\\\Cl/f?)t8u — = I>_/

H A\
H 7\ Cl—otB
%¢<' — /\)\H N - A
H

Pri poslednej reakcii tiez vznika radikal vedla cyklopropanového kruhu ale tentokrat
k rozkladu dochadza velmi lahko za vzniku stabilného sekundarného benzylového radikalu.
Benzylovy radikal odstiepi vodikovy atdém z PhSH za vzniku radikdlu PhS- a umoznuje

retazovu reakciu.

AN AR Phs. >
Z “SCN ——» . S
PhEJH c PhS C Ph S p—
PhS Ph PhS Ph
\/\/\/ ~ XN
> ~ Hseh T N
v,
6.2 Ulohy

6.2.1 NapiSte mechanizmus adicie HBr na 1-metylcyklohexén, prebiehajlicej za

radikalovych podmienok.

CH,

ROOR
@ + HBr  —

6.2.2 NapisSte mechanizmus adicie HBr na pent-1-én, prebiehajlucej za radikalovych

podmienok.

ROOR
HiC”>"SCH, + HBr ——>

6.2.3 Nasledujuce radikdly zoradte podla stability, od najstabilnejSieho po najmenej

stabilny. Uréené poradie zdévodnite.

A B

C
. H .
@ >=\ _— H,C-CHj
H H

6.2.4 Nasledujuce radikdly zoradte podla stability, od najstabilnejSieho po najmene;j

D

stabilny. Uréené poradie zd6vodnite.

A B C D
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.CH, - NH, .OH

6.2.5 Ak3 disocia¢nd energia je potrebnd na Stiepenie vazieb C—H u prislusnych alkdnov,

6.2.6

hodnoty disociacnych energii priradte k prislusnym alkdanom (435 kJ/mol, 402

kJ/mol, 410 kJ/mol, 389 ki/mol). V zavislosti od hodndt disociaénych energii urcte

poradie stability nasledujucich radikdlov (od najstabilnejSieho po najmenej

stabilny). Urcené poradie zd6vodnite.

a)
o ) o
H—cH:2 —_ H).\H
b)
] i
H-CHs —_ H)\H
c)
H—{ CHy —
ch, HsC~ >CHy
d)

oo ] o

H-CH _—

CHj;

H” - CHs

Hodnoty disociacnych energii C—H vazieb, ktoré su uvedené v zatvorke nizsie,

priradte k prislusnym zldéenindm a radikdly zoradte od najstabilnejSieho po

najmenej stabilny. Uréené poradie zd6vodnite. (356 kJ/mol, 410 kJ/mol, 318

kJ/mol).
a)
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6.2.7

6.2.8

6.2.9

6.2.10

Na zaklade hodn6t disociaCnych energii, zoradte zluceniny podla sily C—H vazby.
K prislusnej zlicenine priradte disociacnu energiu (397 kJ/mol, 422 kJ/mol, 390
kJ/mol, 435 kJ/mol). Radikély zoradte od najstabilnejSieho po najmenej stabilny.

Urcené poradie zdévodnite.

A B C D
H—CHj H-C—F H-C-OH  H-C-NH,
Hy Hy Ha
.CHy H,C—F H,C-OH HoC—NH,

Prislusné zluceniny zoradte podla sily vazby H-X od najslabSej po najsilnejsiu,
priradte k nim hodnoty disociacnych energii a vznikajuce radikaly zoradte podla
stability od najmenej stabilného po najstabilnejsi. (364 kJ/mol, 297 kJ/mol, 569
kJ/mol, 431 ki/mol).

A B C D
H—I H—Br H-Cl H—F
" Br: - Cl: -F.

Prislusné zluéeniny zoradte podla sily vazby H-C, H-N, H-O, H-F od najslabsej po
najsilnejSiu, priradte k nim hodnoty disociacnych energii a vznikajuce radikaly
zoradte podla stability od najmenej stabilného po najstabilnejsi. (431 kJ/mol, 435
kJ/mol, 569 ki/mol, 498 ki/mol).

A B c D
H-CHs H-NH, H-OH H-F
-CHs - NH, .OH F:

Prislusné zluceniny zoradte podla sily vazby H-C od najslabsej po najsilnejsiu,
priradte k nim hodnoty disociacnych energii a vznikajuce radikaly zoradte podla
stability od najmenej stabilného po najstabilnejsi. (410 kJ/mol, 452 kJ/mol, 523
kJ/mol).
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H H
H-C-CHs —=( R—=—H
2 H H
_ H
H,C-CHg = R— -
H H

6.2.11 Aky vplyv maju elektréonakceptorné skupiny na stabilitu radikalov? Ktory radikal
bude stabilnejsi? Priradte hodnoty disociacnych energii (410 kJ/mol, 443 kJ/mol).

A B
H-C-CHs H-C—CFs
Ho 2
HoC—CHs H,C—CF

6.2.12 Do tabulky doplrite faktory, ktoré vplyvaju na stabilitu radikalov.

Faktory, ktoré zvysuju stabilitu | Faktory, ktoré znizuju stabilitu

radikdlov radikdlov

6.2.13 Do schémy dopisSte vznikajuce monochlorované produkty a pomenujte ich.

PN ——a
Cl,
A alebo hv
)\/\ =
CH,
@ —
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6.2.14 Do schémy dopiste vznikajuce monobromované produkty.

N =
H_ CHj Bry
A alebo hv -
H CHg
—

6.2.15 Dopiste, aké produkty vznikaju bromaciou propénu posobenim tepla, alebo svetla

a NBS.

Brz
———
A alebo hv

NBS

B
RO-0OR
A alebo hv

6.2.16 Napiste, aké produkty vznikaju bromaciou cyklopenténu a 3-metylcyklopenténu, pri

druhej reakcii popiste aj mechanizmus a vyznacte hlavny produkt.

H H
NBS
CH >
H 3 RO-OR
A alebo hv
ccl,

6.2.17 Napiste mechanizmus bromadcie toluénu.

C H 3 Br2
—_—
A/hv

6.2.18 Vyznacte najstabilnejsi radikal.

CHj
¥ N Y N
H H CH,4
A B C D

._CHs
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6.2.19

6.2.20

6.2.21

6.2.22

6.2.23

6.2.24

6.2.25

6.2.26

Vyznacte najstabilnejsi radikal.
Hy H

H%H o Yj\/ 6 K

CH3

A B E

Vyznacte najstabilnejsi radikal.

H. H CH3
W Vﬁ% 1O M
H
A B C D E

Napiste mechanizmus sulfochloracie metanu.

uv
CH, + SO, + Ch E——

Napiste mechanizmus nitracie metanu.

300 °C
CH,; + HNOj _—

Napiste mechanizmus bromdcie etylbenzénu.

E) .
+ Bp —

Napiste mechanizmus halogendcie terc-butylbenzénu.

(PhCO
TS0l

Aké produkty budu vznikat reakciou 4,4-dimetylcyklohexénu s NBS.

b co|4

Napiste mechanizmus radikdlovej substitucie.

O: Busan
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6.2.27 Napiste mechanizmus autooxidacie vzdusnym kyslikom.

0,
—_—

(PhCO,),

6.2.28 NapiSte mechanizmus pinakolovej reakcie.

Mg

—
benzén

6.2.29 Napiste mechanizmus reakcie.

CHj

6.2.30 Vysvetlite, preco pri reakcii metylidéncyklohexanu s NBS vznikd ako hlavny produkt

1-(brémmetyl)cyklohexén.

CH,  \ms CHyBr
—_—
(j ccCly ©/

6.2.31 Uvedte struktury vsetkych produktov, ktoré mozu vzniknut reakciou nasledujucich

alkénov s NBS.

G S

6.2.32 Napiste produkt bromdcie propylbenzénu s NBS.

NBS

©/v (PhCO

6.2.33 Napiste produkt, ktory vznika reakciou 1-chlér-4-metoxy-2-methylbenzénu s NBS v

CCls za pritomnosti organickych peroxidov.

CHsS Na*t
—_—
"RO-OR

6.2.34 NapiSte mechanizmus nasledujicej reakcie avysvetlite preCo zmes
diastereoizomérov vychodiskovej latky poskytuje jeden diastereoizomér ako

produkt. Ide tu o nejaky iny druh selektivity?

95



\L J/Br 1.) Bu,SnH, AIBN
ﬁ 0~ “OEt 2.) Cr(VI), H,SO, %
6.2.35 Reakcia prislusnej karboxylovej kyseliny s Br2 za pritomnosti dibenzoyl peroxidu

poskytuje nestabilnu zldéeninu A (CsHeBr,0;), posobenim bazy vznikad stabilna

zltcenina B (CsHsBrO3). Aka bude Struktura zlucenin A a B a mechanizmus reakcie?

96



7 Pericyklické reakcie - cykloadicie

7.1 RieSené dlohy

7.1.1  Aka bude Struktura produktu Dielsovej-Alderovej reakcie?

OMe
_ CO,Me
SO
Me3SiO

7.1.1R:
Dién je elektrénovo bohaty, pri tejto cykloadicii pouZzije HOMO, a preto bude
Obidva substituenty na diéne orientuju reakciu na ten isty koniec. Predpokladame to
na zaklade toho, Ze obidva atomy kyslika viazané na dién mozu poskytnut elektrény volného

elektrénového paru, kazdy inym sposobom.

(:’6Me :(5Me
pZ

0, .l
Me;SiO k) Me;SIiO u

Stereochémia alkénu (H a COOMe -cis) je reprodukovand v produkte. Stereochémia na
OMe skupine pochadza z endo ataku — esterova skupina je zastr¢ena pod diénom tak, aby sa
mohla prekryvat s orbitdlmi dvoch prostrednych atémov diénu.

Me _

OMe o Me O co,Me
=
£ e 00
—_—
Me3SiO u Me3S|O
Me

OMe e

MeOzC H C:)O2Me 902Me
—_— —_—
Me;SiO endo  Me;SiO G 0 H
7.1.2 Okomentujte, v ¢om spociva rozdiel v rychlosti dvoch nasledujucich reakcii.

a)
| 5 9E
| o 15h
©
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H‘Sj# s

Produkty obidvoch reakcii sa liSia len pritomnostou benzénového kruhu, ktory vznika

7.1.2R:

pri reakcii prebiehajlcej rychlejsie.

Ide o intramolekulovu Dielsovu-Alderovu reakciu, pri ktorej vznikaju dva nové kruhy.
Jednym je Sestélankovy kruh sndsobnou viazbou, ktory vznikd lahko, avsak wvznik
osemclankového kruhu s keto skupinou moze byt problém. Ale vznik desatélankového kruhu
obsahujuceho trans alkén je absolutne problematicky. Stredne velké kruhy (8- az 14-¢lankové)
vznikaju ovela lahSie, ak je v kruhu cis alkén, Comu napomaha aj benzénovy kruh. Tiez zvySuje
populaciu konformérov s koncami ich retazcov blizko seba a pravdepodobne zniZuje energiu

LUMO konjugaciou s keténom.

A e )
o] O

7.1.3 Naznacte priebeh reakcie butan-2-6nu s etylénglykolom pomocou okruhlych Sipok.

0]

_— = O O
TsOH, A

7.1.3R:
Ide o kyslo katalyzovanu tvorbu dioxolanu. Kltcovy krok reakcie podla Baldwinovych

pravidiel je vyznaceny zelenymi Sipkami, je to 5-endo-trig reakcia.
@

H
i) @y . H (
:o: H C‘-O"/ﬁo\/\ H-oﬂ')\/\OH H-O o__/~OH
L = M= X X

hemiacetal
intermediat
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5-endo-trig
H-O:yo OH -S4 /\
\)2\\/\ P —_ \C/l{\:olH o —_ O/_:\QG;)H =—= O0_ O
5 -
INCRNDN X
oxc_')niov;'/

. dioxolan
ién

7.1.4 Naznacte priebeh reakcie vzniku substituovaného pyrolidinu pomocou okruhlych

Sipok.

7.1.4R:

5-exo-trig

7.2 Ulohy

7.2.1 Zoradte nasledujuce diény podla reaktivity v Dielsovych-Alderovych reakciach v poradi

od 1 do 4 (1-najmenej reaktivny, 4-najreaktivnejsi). Zdovodnite.
S D
| | |
7.2.2 Ktoré, z uvedenych diénov nemo6Zu podstupit Dielsovu-Alderovu reakciu?
|
cO O ®
S
A B C D E
H,C X ( /_//
S S /

F G H

7.2.3 Vyberte produkt reakcie (Z2)-(2-metoxyvinyl)benzénu s dichldéracetylchloridom

prebiehajucej za pritomnosti trietylaminu.
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MeO Ph MeO \\Ph Ph OMe Ph OMe
o I » J1 o]l o]l
Clhg O

c’g 0 ¢’ 0 c’g O

7.2.4 Hlavny produkt vznikajuci reakciou cyklopentadiénu a dichléracetylchloridu za

pritomnosti trietylaminu je:

0] Cl
cl cl
o) CI' ¢l o)

7.2.5 Hlavny produkt vznikajuci nasledujicou postupnostou reakénych krokov je:

1) socl,
Ph>—COOH 2N
Ph 3.) CH,=CH-OEt
0
OEt EtO Ph Ph Ph

¥ Phﬂo K Ph%o K AOEt 9 en | OEt
7.2.6 Ktora z nasledujucich Dielsovych-Alderovych reakcii bude prebiehat?
a) Anhydrid kyseliny maleinovej + etén
b) Anhydrid kyseliny maleinovej + cyklopentadién
c) Anhydrid kyseliny maleinovej + norbornadién
d) Cyklopentadién + benzén

7.2.7 Ktora z nasledujucich zlic¢enin je najvhodnejSou vychodiskovou latkou jednokrokovej

syntézy zlucéeniny 1?

0
408N
Me

o

1
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(0]
— Me Me
a) ( b) I
N Me Me
(0]

)

(0] (0]
Me Me
0) [ d) j
Me Me
(0] (0]

7.2.8 Medziprodukt 1 a hlavny produkt 2 v nasledujlcej premene zahfia:

NH, 1.) NaNO,,, HCI )\/
—_— 1 —_— 2

COOH  2)baza

a) Karbkation a b) Karbkation a
COOH X

¢) Volny radikal a | d) Benzyn a

7.2.9 Hlavny produkt vznikajuci pri nasledujucej reakcii je:

= MeOOC—==—COOMe
| o > 1
= A

COOMe COOMe COOMe
MeOOC MeQOC MeOOC
COOMe
H 0
a) b) c) d)
o 0 y COOMe
H OH

7.2.10 Vysvetlite mechanizmus nasledujucich reakcii.
a)

® OH

N 1) A
: N )\ “
cod” Q 2) a2 ‘O
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7.2.11

7.2.12

7.2.13

7.2.14

b)

COOMe
COOMe oo MeOOC
@ . |‘| _A ° ., !

COOMe COOMe

major minor
Uvedte podmienky (termalny/fotochemicky) ako aj mozZnost priebehu nasledujucich

reakcii. Svoju odpoved zd6vodnite.

a)lz—>©b>lz—>ﬁc)lz—>:§j>

Vyberte dvojicu diénu a dienofilu, ktord by spifiala elektrénové poziadavky na

Dielsovu-Alderovu reakciu.

OMe OMe COOMe
CC ﬁ ¢
X X TMSO X
1 2 3 4
o}
L QWS
N. N
NO, COOMe NMe, e
0
A B C D

Zlucenina 1 vznika Dielsovou-Alderovou reakciou cyklopentadiénu s etinom. Reakciou
zluceniny 1 s hexachlércyklopentadiénom 2 vznikd znamy pesticid, Aldrin 3.
Epoxidaciou 3 s peroxokyselinou vznika dalsi pesticid, Dieldrin 4. Nakreslite Struktaru
zltcenin 1-4 a vysvetlite ako tieto produkty vznikaju.
Naznacte priebeh Dielsovej-Alderovej cykloadicie 2-pyrénu s DMAD pomocou
okruhlych Sipok.

COOCH,

o)
=
I

+ —
~ .0

COOCH,
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7.2.15 Vysvetlite priebeh nasledujucich reakcii.

a)
COOMe COOMe
N e, N)\/NMez
1l 1 + C —_— 1
N._N i N, NYN
COOMe COOMe
b)
COOMe COOMe
NM
N)\N A Ny e
I 1] + JL —_— )
NYN MeoN~ “OMe -No N~
COOMe COOMe

7.2.16 Ktora z prislusnych zlic¢enin bude produktom reakcie buta-1,3-diénu s anhydridom

kyseliny maleinovej:

— J [ _—
a) O ) o ) \O d) 0
H O H o H o H O

7.2.17 Ktoré z reaktantov su vhodné na syntézu prislusnej zluceniny?

47

COCH,
=z
‘O Uy, » O+ €
COCH, COCH,
O - L o O« &
C a a
coch, COCH,

7.2.18 Hlavnym produktom vznikajucim pri reakcii uvedenej nizsie je:

COOMe A
Q.

Me

Me Me
a) ZI .7 b)él Z'—._:COOMe c) é{ ;;’Me d) ZI ZCOOMe

G0OMe Me COOMe

7.2.19 Naznacte priebeh termickej [2+2] cykloadicie pomocou okruhlych Sipok.
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j oo A

7.2.20 Naznacte priebeh termickej [2+2] cykloadicie pomocou okruhlych Sipok.

J + 0O=C=N L

R 'SO,CI

7.2.21 Napiste mechanizmus vzniku dichlérketénu E1cB elimina¢nou reakciou, ktory bude
s cyklopentadiénom podliehat [2+2] cykloadicii.

]

Cl [2+2]
H cl + EgN —— + —_—

Cl
dichlorketén

7.2.22 Napiste produkt termickej [2+2] cykloadicie.

NPh Cl
J + 0=Cc=< i»
Ph Cl

7.2.23 Naznacte priebeh syntézy biotinu 1,3-dipolarnou cykloadiciou pomocou okruhlych

Sipok.
j\ S,2 EtO
- —_— R
H,c”>s™ 7
Br
Ph\NAO
e

7.2.24 Naznacte priebeh [2+2] cykloadicie pomocou okruhlych Sipok.

O
i
—_—

OSiCH,

7.2.25 Naznacte priebeh 1,3-dipolarnej cykloadicie pomocou okruhlych Sipok.

O3
—_ =
HO
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8 Pericyklické reakcie - sigmatropné
a elektrocyklické reakcie

8.1 RieSené dlohy

8.1.1 NapisSte mechanizmus k nasledujucim reakénym krokom, vysvetlite regioselektivitu

pericyklického kroku reakcie a rozdiel v regioselektivite dvoch kovov.
4 3 )

CHO
U 1.) & MgBr N\
S ——
2.) MnO,,
O 0]
H
P205 Me,CulLi
— _— =
KMGOH j

Grignardové ¢inidla preferuju priame adicie pred konjugovanymi, najma s nenasytenymi

8.1.1R:

aldehydmi. MnO; sa pouziva na oxidaciu alylalkoholov, je potrebny na vznik nestabilného

0SS HO o)
H MgBr n
Wg_»ﬁ_\\ MO, q&ﬂ\

Nasledujuca pericyklickd reakcia je Nazarova reakcia. Konrotacné elektrocyklické

endonu.

zatvaranie pentadienylového katidnu poskytuje cyklopentenylovy kation. Vznika regioizomér,

kde dvojita vdzba je na viac substituovanej strane kruhu.
o] + OH
H @ O-H 0
G e g S —
/ J H
H

Posledny krok reakcie je konjugovana adicia organokupratu na o,—nenasyteny ketén

za pritomnosti MesSiCl.

.o—Me -+ SiMes
Oy 5 e Si_g :0
I A .
@ MezCuLi @ Me Me3S|C| @ HZO
B —_— —_—
Me
o Me
L/CU\ Li®
Me Me
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:0:

H,O
 —

Me

Je preferovany vznik cis izoméru, avsak pri enolizacii méze doéjst k rovnovahe medszi cis

a trans izomérmi.

8.1.2 Naznacte priebeh reakcie pomocou okruhlych Sipok a predpovedajte Strukturu

produktu.
)\/ﬁ/ MeC(OEt), L
nenasyteny
AN —_—
+ etylester
OH H
8.1.2R:

Ide o klasicky Claisenov [3,3] sigmatropny preSmyk alylalkoholu za vzniku vinyléteru.

Reakcia je trans selektivna.

X
H
+ \® ‘OH +
H :OEt N H
MeC(OEY), ~— MeE/%EtEt — (\ ot —™ EO. O —
X Me— Eto>\/
C,: OEt
®

v, m_.ﬁﬁ—— e —
H

H

=
— = WCOZEt
(o)
OEt

8.1.3 Napiste mechanizmus alternativnej syntézy dvoch spojenych patclankovych kruhov.

o 0
cloc AICH snCl
O | @

Prvy krok reakcie je alifaticka Friedelova-Craftsova reakcia, pri ktorej acyliniovy ién

OEt

8.1.3R:

atakuje alkén.
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:0:

©)
< o H O O
cl . ) . —
(N —ah — G — O

Druhy krok reakcie je Nazarova reakcia katalyzovand Lewisovou kyselinou uzatvarajlucou
patcélankovy kruh. Elektrocyklicky krok reakcie prebieha konrotacnou cestou, ¢o pre prislusny achiralny

produkt nema Ziaden vyznam.

SnCI4 o
' O/SI'IC|4

E@ L0 SnC|4
10— SnCI4 i ;O

8.1.4 Zahrievanim prislusného diiminu s bazou vznika cyklicky produkt s dvoma fenylovymi

skupinami v cis polohe. Preco je to tak?

Ph
Ph , N
O PhLi
PhR™SNTONTPh T T thkr"“"
Ph

8.1.4R:

Ide o nezvyCajny priklad elektrocyklickej reakcie na aniéne. Po odStiepeni atdmu vodika
z prostredného atédmu uhlika vznikd anion, ktory je stabilizovany dvoma atémami dusika a troma
fenylovymi skupinami. Sestelektronova elektrocyklickd reakcia uzatvara patélankovy cyklus
disrota¢nou cestou, pricom fenylové skupiny st nad alebo pod rovinou kruhu. °

Ph

Ph H "
baza N=<@ H N=<
Ph SN PhJ\/fk ,KrN —’ph,Q(NH

8.1.5 Vysvetlite nasledujlce pozorovanie.

H ®
H A H,0
P —  —
. g
OH OH OH
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8.1.5R:

Sigmatropny preSmyk zahfia troj¢lankovy kruh. o-Vazby trojélankovych kruhov su
napaté a viac reaktivne ako normalne o-vazby, a preto sa ochotne zuc¢astriuju pericyklickych
reakcii.

Prvy krok reakcie je Copeho preSmyk —v tomto pripade je zvyhodneny [3,3]-sigmatropny
preSmyk, pretoze dochadza k Stiepeniu o-vazby, ktord je v trojélankovom kruhu. Produkt
nevznika priamo [1,3]- preSmykom vodika, ako by sa ocakavalo. Takyto preSmyk by musel byt

na m-systéme antarafacidlny, ¢o na takom rigidnom systéme nie je mozné.

H
<LH B3 [1.3]-H
_—
= e
OH OHH OH

Aromatizicia moZe prebiehat idnovym mechanizmom. Ak je predizeny enol
protonovany na vzdialenom konci mbéZe dochadzat kstrate proténu z atdmu uhlika

spajajuceho dva kruhy za obnovy fenolu.
H@
"oH GCon" OH

8.1.6 Cyklohexa-1,3-dién s prop-2-in-1-aminom poskytuje stabilny enamim v dobrom
vytazku. Refluxom enaminu v nitrobenzéne po sérii reakénych krokov vznika pyridin.
Vyplite podrobnosti, napiSte mechanizmus reakcie, Struktiru intermediatov

a vysvetlite jednotlivé pericyklické kroky.

(0]

/3. L)

J| NaOH J PhNO, SCo

+ X

O H2N 195 oC NH2
0 = ) (0]

= S X

D —— —_— —_— | _
NH N
H
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8.1.6R:

@’/H\“J @J * PJ' —
o iig;!l o &J

Kaskdda reakcii za horuca v nitrobenzéne zacina [3,3]-sigmatropnym preSmykom za
vzniku alénu. Dal$i medziprodukt méze vzniknut tautomerizaciou z ketédnu na enol a spét ale

uz v konjugdcii s alkénom.

o)
ij?T S @? —
& = =
NH NH,
V dalSom kroku dochadza k prenosu protéonu z dusika na stredny atém alénu. Ide o

[1,5]- presmyk vodika. Vznikd dién, ktory moézZe podliehat Sest-elektrénovej elektrocyklickej

reakcii. Prebieha disrotacnou cestou.

0 0] 0 0
Xc.  [L15]H N 4 N
7 N S \
) H
H
8.2 Ulohy
8.2.1 Naznacte priebeh Claisenovho presmyku.
HOj/R
ocH; @ HoC” ®  HCO__O__R
oo 20 RN 2 Yy
~ < . W— =
H® 2 A
—_ —_— —_— —_—
D J— D J— D J— [3|3]
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8.2.2 Naznacte priebeh reakcie pomocou okruhlych Sipok. Ako sa alylova skupina dostala do

8.2.3

8.2.4

8.2.5

8.2.6

8.2.7

8.2.8

8.2.9

para- polohy?
oF OH

H;C CH, H;C CHjy
—A»

=

Napiste produkt nasledujuceho Claisenovho presmyku.

O\fCHZ A
o\© >

Napiste produkt nasledujuceho Copeho preSmyku.

A
A >
=
CHj

Naznacte priebeh Claisenovho presmyku.

©\O/\/\

Napiste mechanizmus [2,3]-sigmatropného preSmyku.

z BuLi 2,3 *
HZC/\O uLi 23] H

C

Ph

Predpovedajte  produkt nasledujiuceho elektrocyklického otvarania

prebiehajuceho za fotochemickych podmienok.

hv
B —

Predpovedajte  produkt nasledujiuceho elektrocyklického otvarania

prebiehajuceho za termdlnych podmienok.

©>_A.

Predpovedajte produkt nasledujlcej fotochemickej reakcie.

kruhu

kruhu
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CH,
—
CH,

8.2.10 Predpovedajte produkt nasledujuceho termalneho otvarania kruhu.

o] -
O

8.2.11 Rozhodnite, ¢i nasledujuca reakcia prebieha za podmienok termdlnej alebo
fotochemickej reakcie.

CHj
CHj
~ " . ]
—_—
X _CH3 5
CHj

8.2.12 Nakreslite orbitdly v nasledujucej reakcii elektrocyklického zatvdrania kruhu

a vysvetlite stereochémiu produktu.

CH,
< CH,

= hv IE(

—_—
S
CH,
CH,
8.2.13 Napiste, aké produkty poskytuje hexa-1,3,5-trién pri elektrocyklickom uzatvarani

kruhu za termalnych podmienok. Ako bude vplyvat geometria okolo dvojitej vazby na

geometriu produktu?

a)
CH
E 3
\ A
| g
_ 130 °C
E “CH,
b)
CH,
A
_—
180 °C

8.2.14 Napiste, aké produkty poskytuje hexa-1,3,5-trién pri elektrocyklickom uzatvarani
kruhu za fotochemickych podmienok. Ako bude vplyvat geometria okolo dvojitej vazby

na geometriu produktu? hv
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E CHj
‘ N hv
—_—
[ S
/
E “CH;
b)
hv
D ——
[ ——

8.2.15 Vysvetlite priebeh nasledujlcej reakcie.

COOMe o
CHO A X A MeOOC CN
‘\cOOMe —= || [ ——= CN
TCNE <

CN

8.2.16 Nakreslite molekulové hrani¢né orbitdly v nasledujucom

elektrocyklickom uzatvarani kruhu, nakreslite ako vznika produkt.

Q== 0O

8.2.17 Naznacte priebeh elektrocyklickej reakcie.

O
A
—_—
—

fotochemickom
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