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Zékladni typy Cinidel a reakci v organické chemii a jejich roztfidéni,
elektrofily a nukleofily,
pohyb elektronii a ¢astic pii reakei,

reakce
polarni a radikalové,
adice, eliminace, substituce, kondenzace, presmyk a solvolyza,
oxidace, redukce,
acidobazicka katalyza,
piesmyky,
retrosynteticka analyza,
pfeména funkénich skupin,
Siépeniatvorpe-E-€vazed, probereme si u konkrétnich reakci a slouc¢enin

_vneseni-heteroatorTT,
synthon,

pojem chranici skupina, orthogonalita



Zékladni typy Cinidel a reakci v organické chemii a jejich rozttidéni,
zékladni poymy
syntéza jedostupnova, vicestupnova

reakce byly v dobé, kdy nebylo mnoho znamo o jejich chemické podstaté
pojmenovavany podle jejich objeviteld,

dnes je to systém ,,pro pamé&tniky* ktery patii k dobrému tonu mezi chemiky
mezi nejznaméjsi reakce patii

Claisenova, reakce esterti karboxylovych kyselin s alkoholaty

Grignardova, reakce organohotecnatych sloucenin s aldehydy a ketony
Friedelova Craftsova reakce, alkylace a acylace aromatickych uhlovodiki
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76. Claisen Condensation {Acetoacetic Ester Condensation)

L. Claizen, ©. Lowman, Ber 20, 651 {1887

Base-catalyzed condensation of an ester contaiming an o-hydrogen atom with a melecule of the
satne ester or a diferent one to give P-keto esters:

CaHs O™

CH3COOC;Hs + CH3COOC;Hs CH;COCH-,COOC.Hs + CoH-OH

C. E. Hauser, B. E. Hudson, Org. Reaci. 1, 266-322 (1942, H O House, Modera
svathetic Reactions (W, & Bengarmin, Menlo Park, Califorma, 2nd ed., 1972) pp 734-746. T F.
Grarst, J. Chere, Bd, 56, 721 (1979, 1. E. Bartmess ef al, J Awe Cher Soc, 103, 1338 (19617,
B. E. Daws, P. I Garratt, Carp. O, Syee, 2, 795-805 (1291, CF. Dieckmann Eeaction

Copright © 2001 by Merck & Co,, Ine, Whitehouse Station, NI, TH3A . All nghts reserved.
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164. Grignard Feaction
V. Grighard, Clomspt. Rend. 130, 1322 (15007,
Traditionally, it 15 the addition of organomagnesium compounds (Grignard reagents) to

carbonyl compounds to generate alcohols. & more modern interpretation extends the scope of the
reaction to mclude the addition of Grnignard reagents to a wide vanety of electrophilic substrates:

R
| H. O
—C— + RMgX ——= R-C— = . _¢_
o OMaX OH

H. O X
RC=N + R'MgX ——=  R-C=NMgX ———= R-C-R'

Eatly rewiew: D, A Shitley, Ove, Reaci, 8, 28-58 (1954 Preparation of Grignard reagents:
T. H La, svxnthesiz 1981, 585-604. Mechamstic study: E. Maruyama, T. Eatagin, S, Phys
U, Cherm, 2, 205 (1959 Eewew of stereoselectve addibon of carbonyl compounds: T Wi
Huryn, Camp. COrg, Sye 1, 4975 (19971 General review: G 5. Siverman, P E. Ealdta in
Faric-Ofhmer Bncvelopedia aof Chemical Technology wol. 12 (Wiley-Interscience, New York,
dth ed., 1994) pp 768-786. OF Barkier{-type) Eeaction,

Copyright © 2001 by Merck & Co, Ine, Whitehouse Station, MI, US4, Al nghts reserved.
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147. Friedel-Crafts Reaction
C. Friedel, I. M. Crafts, Compt. Rend. 84, 1352, 1450 {1877,

The alkylation or acylation of aromatic compounds catalyzed by alurmmum chlonde or other
Lewns acids:

O

B
R RCOX R | =
ﬁ.|':-|3 ﬁ.l':-|3 et

RCOX = acyl halides, anhydrides
RX = alkyl halides, alkenes, alkynes, alcohols

Reviews: C. . Price, COrg, React. 3, 1 (19346);, G A Olah, Friedei-Crafis and Reiated
Feactions, vol. 1-4 (Interscience, Mew York, 1963-1960), T K. Groves, Chem. Soc. Rev. 1,
TE01972), H Heaney, Camp. Org, Sy 2, 733752, 703768 (1991), 3, 295-229. Aliphatic
version: 5. O Evley, ibial 2, 707-731. Intramolecular reactions: H -T. Enélker, Angew. Chem.
Int, Bd 38, 2082 (1999 M -C. P Yeh et al, J Organcmetal. Cherm. 599, 128 (20000, C -
L. Eao ef al, Teirahedron Letters 41, 2207 (2000, Modified conditions: 7T Bierman, I O,
Metzger, Angew. Cham. Ini. Bd. 38, 2675 (19959, CF Darzens-Ientzescu Synthesis of
E etones; Haworth Phenanthrene Synthesis; Mencla Eeaction,

Copyright @ 2001 by Merck & Co, Inc., Whitehouse Station, NI, US3A. All rights reserved.
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il [anllo Lo ==L L R L R L Ll R E = L Ll |
a algar-Flynn-Opamada Reaction
=] &llan-Fobinson Feaction

a Alylic Rearangements

=] Aluminum Alkoxide Feduction

=] Amadori Rearangement

=] Amidine and Ortho E ster Synthesis

=] Aniline Rearangement

a arbuzoy [zee Michaeliz-Arbuzow Reaction)
a Arenz-van Dorp Syntheszis

=] Amdt-Eistert Synthesis

=] Auwers Synthesis

a Babayan [zee Favorzki-Babapan Synthesiz)
a Bachmann [zee Gomberg-B achmann Beachion)
a Backlund [zee Ramberg-B acklund Reaction)
% Baever-Drewson Indigo Synthesiz

a B aeyerViliger Reaction

=] BakerVenkataraman Fearangement

a Bal.zhi [zee Corey-B akzhi-Shibata Reduction)
=] Balz-Schismann Reaction

a Bamberger Rearangement

=] Bamford-Stevens Feaction

a B arbier[-tppe] Reaction

=] Barhierwieland Degradation

=] Bart Reaction

=] Barton Decarboxylation

a Barton D'eoxygenation

=] Barton Olefin Synthesis

=] Barton Reaction

a Barton-F.ellogg B eachion

=] Barton-McCombie Reaction

Ej Barton-Zard Reaction

a Alurninum Allkoxide Beduction [zee Meemwein-PonndarfAerley Beduction)

Merck Index
katalogizuje 450
reakci podle jmen autorti

€9 MERCK
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Pti chemicke reakci reaguji reaktanty na produkt

reaktant + reaktant » produkt

substrat je obvykle latka podl¢hajici reakci (t). slouCenina na niz hodlame
uskutecnit zménu o niZ nam (nebo prirodé) jde

¢inidlo je sloucenina (Casto jednodussi) reagujici se substratem muze jim byt
kyselina baze oxidac¢ni ¢i redukéni ¢inidlo a.

kazda reakce probiha za urcitych (je zddouci za znamych a popsanych)
reak¢nich podminek a ma urcity vytézek

reakce je pak znazornéna reakénim schématem

P,O
CH,CH,CONH, H.0 > CH,CH,CN
propanamid ? propannitril

u schémat nepiSeme rovnitko ale Sipku;
je-li reakce rovnovazna piSeme Sipky dvé; u Sipek uvadime Cinidla a vedlejsi
produkty 5-8



pokud reakce probihaji za sebou

A->B ->C

je jedna z nich rychlejsi a druha pomale;jsi, tudiZ rychlost reakce rychlejsi neni
vibec podstatna a celkovou rychlost uruje ta pomale;jsi fika se o ni

reak¢ni stupen (potfadi) urcujici rychlost

reakcni rychlosti zaviseji na teploté

empiricky plati, Ze zvySeni teploty o 10 °C zvysi rychlost reakce na dvojnasobek
a naopak

to souvisi s pojmem aktivacni energie
coZ je energie, kterou musi ¢astice prekonat aby spolu mohly interagovat

(tika se ji také nckdy Arrheniova bariera)

aby papir shotel, musime jej zahiat na ,,451 °F*

energie aktivované¢ho komplexu

energie produktu

5-9
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pokud probiha reakce, pti ktere se tvoti dva rizné produkty pak se rychleji tvoti
ten, jehoZ reakce ma nizsi aktivacni energii

proces se nazyva reakce rizena Kineticky

pokud nemlZe zadna latka z reakEniho prostiedi uniknout probiha reakce velmi
casto smérem tam 1 zp&t (zvratng)

nicméng, se po urcité¢ dob& ustavi rovnovaha jejiz ,,pozice* odpovida poméru
reakCnich rychlosti tam a zpét

unika-li pak n¢kterd z komponent posouva se reak¢ni rovnovaha tak, aby byla
tato komponenta doplnéna

pokud pfti zvratné reakci mize vzniknout vice produkti pak prevazujicim
vyslednym produktem neni produkt vznikajici nejrychleji ale produkt, ktery je
termodynamicky nejstalejsi

proces se nazyva reakce rizena termodynamicky

katalyzatory (homogenni i1 heterogenni) snizuji aktivacni energii
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5-11

reakce spoc¢iva v tom, Ze se nékteré vazby pierusi a jiné vzniknou
k tomu je obvykle potieba vlozit uréitou energii, coz mizeme ucinit

vzajemnymi srazkami ¢astic (Cim dodame vice tepla tim je jich vice a jsou
intenzivngj$i) - reakce termicke

piredanim energie z fotonu elektromagnetického zafeni Castici (Casticim) - reakce
fotochemické

protoZe ale energie odpovidajici moZznému ovlivnéni §té€peni €1 aktivace vazby je na
rozhrani mezi fotony infracerveného a viditelného zatfeni je takové déleni spiSe bez
velmi ostré hranice rozdil je napt. v tom, Ze fotochemické reakce mohou probihat

za teplot blizkych 0 K

The Electromagnetic Spectrum

Yisible
*-Rays =1 Microware
—_ [ |
Gamma ' Uy o IR '
Rays r L 1 Radio
mEtEI"5 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10713 1011 10 107 103 103 101 10
CIm L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |
Wﬂ'.'EIEngth 1u—11 1u-9 1u-? 1u-5 1u-3 1u-1 10 1u3
nm L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
10 102 107 102 104 10% 107 107
Frequency Hz 1 1 1 I 1 I I 1
10%1 101® 101~ 1gt= 101= 1gt! 10® 10
Energy kcal 1 1 1 1 1 1 1 1
10% 10% 10 10% 10” 10°= 107 10
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reakce je ovlivnéna i tim jaka je celkova energeticka bilance procesu
Stépeni vazeb absorbuje energii (teplo) tzv. disociacni energii
tvorba vazeb energii uvoliuje (teplo)

celkova bilance téchto pochodl dava enthalpicky ¢len reakéni energetické rovnice
AH (s tim souvisi 1 to, zda je reakce endothermni ¢i exorthermni)

entropicky ¢len souvisi s uspotadanosti systemu,
neusporadanost klesa AS je negativni
neuspofadanost roste AS je pozitivni

AH + AS = AG

suma entropie a enthalpie je Gibbsova volna energie,

je 11 AG negativni reakce prob&hne spontanné a ma ptiznivou rovnovaznou
konstantu a naopak



chemicka (kovalentni) vazba pi1 termické aktivaci

kazdy atom vazany ptivodné kovalentni vazbou si ponechd po aktivaci jeden
elektron - homolyza (homos stejny, lysis odlou¢eni)

AeB > A+ Be

protoze vznikaji ¢astice s neparovym elektronem tzv. radikaly hovoifime o
reakcich radikalovych

homolyzu vyvola velke zahtati ptipadné 1 ozafeni UV zafenim Ci atak radikalu

kazdy atom vazany ptivodné kovalentni vazbou liSici se od sebe
elektronegativitou se odd¢li tak, Ze po aktivaci elektronegativnéj$i atom odlouci
OBA elektrony jez byly piivodné sdileny a nabije se tak zaporng; druhy takto o
elektron ochuzeny se nabije kladné - heterolyza (heteros jiny-rozdilny, lysis
odlouceni)

AB AT+ B
protoZe pii reakci vznikaji ionty hovotime o reakcich iontovych
heterolyzu obvykle vyvola zahtati ¢i atak polarni substance
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chemicka (kovalentni) vazba miize byt jiZ sama o sob¢ ,,polarizovana‘

\ 8" >_< \ 8" 5t \ &t
—C—-0OH —C—NH —C=N —C-MaB
s i e 5- 5o M9RT

N X N

S / —%.—L' /5
\ O 5+//08 + O8 0 57 //06
C=0 —C O 5"/ —C
a OH G O-R

5 Cl H 5
o
\8" &Y :
o 5-14



iontové (polarni) reakce probihaji vétSinou mezi ¢asticemi s riznymi naboji
(aplnymi ¢i ¢asteCnymi) tj. mezi ionty ¢i polarizovanymi molekulami

pokud reagujici Castice ma (a mize poskytnout) jeden ¢i vice nevazebnych
(volnych) elektronti ¢1 elektronovych parh pro vytvoreni nové kovalentni vazby
oznacujeme ji jako nukleofilni (ta co hled4 jadra) _
nukleofilni ¢astice jsou napf. . H I|\I H
— — H—O——H
x° 9o—H = H
pokud je reagujici Castice schopna piijmout takové elektrony od Castice
nukleofilni je nazyvana elektrofilni (ta co hleda elektrony)
jsou to napf.

H* *NO, *SO,H BF, AICI, (Lewisovy kyseliny)
2 3 3 3

*C-X  9"C-O (Castice s parcialnim nabojem)
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termickeé reakce se zpravidla provadéji v roztocich, tj. po rozpusténi komponent ve
vhodném rozpoustédle, které samo s reaktanty nereaguje

rozpousStédla délime na

organicka a anorganicka
podle sloZeni

polarni a nepolarni
podle relativni permitivity (dielektrické konstanty) €

proticka a aproticka
podle toho zda mohou uvoliiovat proton ¢i nikoliv

reakce se mliZze uskutecnit 1 ve smési (smes pevnych latek, smés nemisitelnych
latek kapalnych, smés pevné latky a plynu, aerosol aj.)

v takovém piipad€ je nutno Casto zvétsit relativni povrch ¢astic na jednotku hmoty
(Jemn¢ Castice) smes tfepat ¢1 michat aby se usnadnily srazky mezi ¢asticemi
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fotochemickeé (radikalove) reakce
jsou aktivovany piijetim kvanta energie (zafeni), které miize ovlivnit stav a
strukturu vazebnych elektronii

takovym zafenim je napft. zafeni UV svétla, které odpovida svoji energii prechodu
elektronu z jedné energetické vrstvy do druhé

podivejme se, jak takova excitace probéhne napt. u butadienu

E=hv

Ctyti zékladni p
atomove orbitaly

W, *

L
P@% HOMO |
1‘_ Vi

zékladni stav molekulovych excitovany stav
orbitalll butadienu




piikladem fotochemické reakce je naptiklad
pfeména butadienu v cyklobuten

( hv
—>|
X

piikladem miize byt 1 nevratnd zména komponent nukleovych kyselin v klizi pfi

opalovani HO, OHg
Ho, OHgq HO\Wztig\N»\NH
T e
HO NH
N W N
0\ ~o

piikladem je i fotosyntéza, vidéni, ale 1 hnédnuti pokozky pii opalovani
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fotochemické ¢1 radikalové reakce probihaji nejcastéji v nékolika krocich

zahdjeni, iniciace .ﬁ . hv ..
‘Cl:Cle —> 2 .Cl.
e o u. [ 2N )
vSimnéte si, Ze se nékdy kresli pohyb jednoho elektronu v homolytické
reakci Sipkou s ,,polovi¢nim hrotem* tzv. ,,rybarskym hackem (fishhook)*

dalsi krok je propagace, Sifeni reakce

*Cle + sH:CHs: — :H:Cl: + «CHs:
L) ..bOO oo o0 o0

5y GG —= Gt - 1O
o0 OOU o0 o0 L)

tyto dva kroky se opakuji a opakuji
5-19



tfetim krokem je pak ukonceni, terminace
dva volné radikaly se setkaji a utvoti molekulu

:E:Io + 'CH3: — :CH3: Cl .

podobné¢ tomu bude u vSech druht radikala
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pohyb elektronil a ¢astic pii reakci je Casto velmi instruktivni a my je
znazoriujeme zakiivenymi €i ,,.kudrnatymi‘ Sipkami

takovymi Sipkami zndzorfiujeme nejenom piesun elektrontt v molekule, pohym
elektront ke vzniku nové vazby, pristoupeni a odstoupeni ¢astic a tfeba 1 atak
urciteho centra molekuly na dany atom substratu (jimz obvykle vznika €1 zanika
vazba)

] OH oh
HO\' H 0
CHj CH; CH,
H \gr — H#--QB; — > H% Br,
H H H
O NaOH O
Igme sty —
H3C OH

5-21



adice, eliminace, substituce, kondenzace, presmyk a solvolyza,

A+B --> A-B adice

A --> B+C eliminace
A-B+C --> A +B-C substituce
A --> B presmyk
A+B --> C kondenzace
( A rozpoustédlo> R solvolyza)

reakce mizeme délit 1 podle jinych hledisek

snizeni poCtu 1 a zvySeni poctu ¢ vazeb adice
zvyseni poCtu 1 a sniZzeni poctu ¢ vazeb eliminace
bez vySe popsanych zmén substituce

déleni je opét metodicke, protoze reakce probihaji v synergii ¢i kaskadovité
anebo za sebou, €1 téz konkurencné
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adice

¢inidlo napada dvojnou vazbu, pii reakci dojde k zadniku vazby & a z €inidla se
obvykle utvoti dvé ¢asti, ktera se kazda ptipoji na jeden z konct vazby jejiz «
sloZka byla zruSena

Br

H

prikladem miize byt adice na dvojnou vazbu, kdy Cinidlo je brom ¢1 voda

¢inidla, ktera se aduji rozliSujeme na elektrofilni
Hal,, HalH, H,O v pfitomnosti kyseliny

jako nukleofilni adujici se ¢inidla miiZeme mit systémy bohaté na elektrony
jako OH-
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164. Grignard Reaction
W Gngnard, Compi. Rend., 130, 1322 (19007,
Traditionally, it 1z the sllbnte of organomagnesim cotpounds (Grignard reagents) to carbonyl

cotnpounds to generate alcohols. & more modern mterpretation extends the scope of the reaction t
inchide the sl of Grignard reagents to a wide vanety of electrophilic substrates:

R
| H. 0O
—C— + RMgX ——= R-C— L _,;;3_
0 OMgX, OH
0
RC=N + R'Mgx R—'IIZZNMQK LA R—&—H‘
R1

268. Nagata Hydrocyanation

W Magata ef al., Tetrahedron Leiters 1962, 461

Alleylalurmmim-mediated 1,4-

cotnpounds:

sttt of hydrogen cyanide to o p-unsaturated carbonyl

1. {CH3CH )z AICN or

= 0 (CH3 CH, }s AWHCN MNC 8]
/\f -~ \/\f
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eliminace

je proces opacny k adici, kdy se napft. z nasycené¢ho alkoholu stane odStépenim
vody nenasycena sloucenina
pi1 takové reakci zaniknou dvé ¢ vazby a jedna m vazba vznikne

I -HzO l
HO

v ptipad¢ eliminaci rozliSujeme, zda eliminace probéhne jako odStépeni
vedlejSiho produktu z reagentu bez dalsi reakce, nebo zda probéhne za
ucasti dalSiho Cinidla

CHs g CHs CHs ICH3 CH,
oo e ]® o e]® = e ——> el
CHs 50 CHs ~ H20 CHs CHs CHs
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HsCﬁ@ - H3CJ<

CH3

takovouto eliminaci na které se ve stadiu stabilizace vzniklého karbokationtu
nezucastni zddna dalsi Castice (Cinidlo) nazveme eliminaci mononuklearni a
oznac¢ime El

naopak, pokud se pfi eliminaci tvorby karbokationtu 1 jeho stabilizace zicastni dalsi
latka (reaktant) nazveme ji bimolekularni a ozna¢ime E2

CH3 HO" (‘CH
H Br —>» H—7F---Br ——> H%
H

HOH
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74. Chugaev Reaction (Tschugaeff Olefin Synthesis)

L. Chugaev (Tschugaeft), Ber. 32, 35352 (1899

Formation of olefing from alcohols without rearrangement through pyrolysiz of the corresponding
zatthates viag cis-Pigeuste

OH hCss DYSMe N
2) NaOH CHsl S A

86. Corey-Winter Olefin Synthesis

E T Corey, E. A E Winter, [ A Chem. Soc. 85, 2677 (1963

swnthesis of olefing from 1,2-dicls and thiscarbonyvldirmdazole. Treatment of the intermediate cyclic
thionocarbonate with trimethylphosphite wields the olefin by cis- R s

OO - O —
I | o, S "

H H

Ph.__.H
Q Q [EH3G]3P I + [GH3CJ]3F‘E + E':'z

Lo Ph H

i 5-27




substituce
jak jiZz nazev napovida jde o zdménu jedné skupiny skupinou jinou

¢inidlo, které k nasi latce piistupuje muize byt elektrofil nebo nukleofil
elektrofilni ¢inidlo miizeme mit napt. "NO, nitroniovy kation, ktery dokaze vodik

na benzenu zaménit za nitroskupinu (takovy iont vznika ve smési kys. sirové a
dusi¢né)

*NO, NO,
>

nukleofilem pak mizZe byt napt. OH-, ktery vyméni brom v metylbromidu za
hydroxylovou skupinu

H OH" H
Iﬂ—*——Br —> H——k—(ﬂi

H H
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pi1 zkoumani takove reakce bylo ale zjiSténo, Ze rychlost reakce zavisi na
koncentraci OH™ iontl

naopak pti podobné reakci terc.-butylbromidu rychlost substituce na teto
koncentraci nezavisi, reakce probiha tak, Ze se nejprve pomalu odstépi brom

CHs CHs CH
HiC——Br  ——> H3C4¢@ ———  HyC——OH
CHs © CHs CHs

podobny mechanizmus pro ethylbromid je moZno napsat

HH
OH- H%—Br — Ho---¥---Br — Ho—eH Br-
H
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CHs 52> CHs CHs

H HH H
OH" H%—Br —> HO---¥---Br — HO—QH Br

H H H

ob¢ reakce, podle druhu ¢inidla, nazveme nukleofilni substituce, pfi¢emz tu prvou
ve které se slou€enina nejprve rozpadne na karbokation a ten reaguje dale s
hydroxidovym iontem ozna¢ime jako substituci nukleofilni monomolekuldrni a

tu druhou ve které vznika spojenim dvou ¢astic meziprodukt fikame
substituce nukleofilni bimolekularni

znaCime je Sy1 a S\2
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H HH H
OH H%Br — > HO---¥---Br —> HO H Br-
H H H

Pro substituci Sy2 je typicky tzv. Waldeniiv zvrat, jde o to, ze kdyz si schema Sy2
ukazeme v prostorovém provedenti je jasné, Ze pii ném dochazi ke zméné chirality
asi tak jako se ve vétru pieklopi deStnik

H HH H
OH" H—4—Br ——> HO---7---Br ——> HO—‘\TH Br
H H H
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355, Sandmeyer Reaction; Gattermann Reaction; Kormer-Contardi Reaction

T Zandmeyer, Ser. 17, 1633, 2600 (15884); L. Gattermann, Ser. 23, 1215 (185907, . Eémer, A
Contardi, Aifi Aeead., nazl Linesi 23 10, 464 (1914), CLA. 9, 1475 (19150

Rabletnnbintey of diazotium groups i aromatic compounds by hale of cyane groups i the presence «
cuprous salts (Sandmeyer reaction), copper powder and hydrochlone or hydrobronue acid
{(Fattermann reaction) or cupric salts (K érmer-Contardi reaction);

I:EHEN:? K ﬂ"’ CEHE":l

418. Walden Inversion
P Walden, Ber. 28, 1287, 2766 (18950),
Inversion of configuration of a chiral center i bimolecular nucleophihc Sk (212 reactior

™, e
¥~ o+ —C-X —= YLTIX —= Y—C— o+ X
—C ¢ cg

COOH COOH
KOH
Cl—C—H ———— H—C—OH
| PCl; |
CH.COOH CH.COOH
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presmyk

je reakce, pii které se jedna molekula pfeméni na jinou, obvykle pouze jakoby se
zménil zplsob zietézeni uhliki
nckdy se pfesmyku tcastni 1 Cinidlo ¢1 odchazejici Castice

AcO : AcO
OH o] I

Westphalenliv pfesmyk na steroidech
(vlastné presmyk methylu spojeny s eliminaci vody)

klasicky je presmyk cyklohexannonoximu (Beckmanntiv pfesmyk) v kyselém
prostiedi na e-kaprolaktam

NOH NH
(T °
>

CgH11NO CgH11NO
Mol. Wt.: 113,16 Mol. Wt.: 113,16
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77. Claisen Rearrangement; Eschenmoser-Claisen Rearrangement; Johnson-Claisen
Rearrangement; Ireland-Claisen Rearrangement

L. Claisen, Ber, 45, 3157 (1912): L. Claisen, E. Tietze, ibid. 58, 275 (1925); 59, 2344 (1926).

Highly sterecselective [3,2]-sigmatropic rearrangement of allyl winyl or allyl aryl ethers to wield v, &-
unsaturated carbonyl compounds or a-allyl gt phenols, respectively:

7. TlF earrangements

L. Claisen, Ber. 45, 3157 (1912).

Migration of a carbon-carbon double bond in a three carbon (allylic) system on treatment with
mcleophiles under SH1 condiions (or under SN2 conditions when the ricleophilic attack takes place a

the v-carbon):

- A,
i / - - ]
R—C—=C—CH.X —-—[R—CH—EH—EHE —= R—C—=C—CH,¥ + R—CH—C—CH,
H H H H | H

Y

5-34



kondenzace

je spojeni dvou molekul (stejnych ¢i jinych), které mize byt provazeno odstépenim
mensi molekuly (jako napt. voda €1 alkohol)

NaOH O

MWM el

OH

spojeni dvou acetaldehydu predstavuje typ aldolové kondenzace

5-35



258. Michael Reaction (Addition, @JilefSiEE o)

A Michael J. Praks. Chem. [2] 35, 349 (1387).

Base-promoted conugate addition of carbon nucleophiles (donors) to activated unsaturated
systems (acceptors):

]
O )]
M f/f\f‘:' basa o
dono acceptor o

donor = malonates, cyanoacetates, acetoacetates, carboxylic esters, ketones, aldehydes,
nitriles, nitre compounds, sulfones
acceptor = o, f-unsaturated ketones, esters, aldehydes, amides, carboxylic acids, nitriles
sulfoxides, sulfones, nitro compounds, phosphonates, phosphoranas
hase = NaQCH-CH;, NH{CH; CH3 o, KOH, KQC{CH5 )5, N{CH,CH5 )5, NaH, Buli, LDA&

330. Reformatsky (Reformatskii) Reaction

=, Eeformatskon, Ser 20, 1210 (18870, S Russ, Phyvs, Chem, Soc, 22, 44 (1850,

Ot of aldehydes or ketones with organomnc denvatives of a-halo esters to wield B-
hydroxy esters:

RFf;ﬁr,,r\ﬂ,c:nEt
0 HO O 5.36



solvolyza

je obvykle reakce, kterou pozorujeme po rozpusténi (vzniku) n¢jakée latky
v rozpoustédle s nimz, vzhledem ke své podstaté miize reagovat

nejjednodussim ptrikladem je hydrolyza
piikladem muze byt hydrolyza esterti
R-COOH + HOR> «—— R-COOR’ + HOH

takova esterifikace alkoholi je vlastné ,,alkoholyza kyselin* a naopak jde o
hydrolyzu (zmydelnéni) esterti
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211. Kiliani-Fischer Synthesis

M Kiliard, Ber. 18, 3066 (1885); E. Fischer, ibid. 22, 2204 (1889)

cyanohydring followed by reduction of the lactone welds the homologous aldose:

CN r:1=r|::—‘ HC=0
HC=0 HC—OH HeoH | HCOH
HCOH _HCN _ HconH _H:O_  nweow _NaHg _ HcoH

174. Harries Ozonide Reaction (Ozonolysis)
C. Harries, Ann. 343, 311 (1909).

Treatment of olefing with ozone as a method of cleawnng colefiruc hnkages. On WGEIENGEEE or catalytic
hydrogenation the witially formed ozonide wields two molecules of carbonyl compounds:

= e — e
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