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oxidace a redukce

maji v organické chemii trochu jiny charakter neZ v chemii anorganické
obvykle u jde o adici na systém s dvojnou vazbou ¢i §tépeni vazby jednoduché
u oxidace kyslikem a to obvykle O, (nebo ozonem O;) a u redukce vodikem H,

muZe vSak jit 1 o d¢€j, ktery je s vySe popsanymi pochody analogicky a oxidace
je formulovana jako eliminace vodiku a redukce naopak jako ztrata kysliku

muZe vSak jit 1 o d¢j slozity a reversibilni jako je naptiklad Meerwein
Oppenauer Pondorfova Verleyova reakce

250. Meerwein-Ponndorf-Verley Reduction (Aluminum Alkoxide Reduction)

H Meerwein, E. Schrudt, Axs. 444, 221 (19220 W Ponndort, Axngew. Chare, 39, 155 (1926);
Werley, Bull, Soc. Chim, France 37, 537, 871 (15825).

Eeduction of aldehydes or ketones to the corresponding alcohols with alurminm allomdes (the

reverse of the Oppenauer FEENEN, g.v.).

HTH1 . HaC._.CHs AIOCH(CHa)als HT . HzﬂTﬂHz

O OH CH o




oxidace je Casto provadéna oxida¢nimi €inidly jako je oxid chromovy, ptipadé
¢inidla z néj vznikl4 v nejriznéjSich smésich
piikladem budiz smés oxidu chromového, kys. sirové a acetonu

207. Jones

E. Bowden et al., J Chem. Soc. 1946, 59

The [Satskwtan of primary and secondary alcohols to acids and ketones, respectively, in the preszen
of chromic acid, aguecus sulfunc acid, and acetone. Isclated multiple bonds are not disturbed under
these conditions:

o
CrOy/aqH;S0. A on

~

S acetone

OH 0
o _Crosraarsos

acetones

1 redukce lze provadét ,,Cinidly*, zndmé jsou naptiklad redukce ,,na povrchu
kovi* ¢i kovy v kyselém prosttedi (vodikem ve stavu zrodu)
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piikladem oxidace muze byt syntéza fenolu z kumenu

CHj
HsC._CH e P
3 3 H3C——O-OH H3C——0<0H>
0, H*
—_— —

ale miize to byt 1 hofeni uhlovodiku
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piikladem redukce mlZze byt hydrogenace nenasyceného uhlovodiku

miuiZe to byt naptiklad redukce aromatu alkalickym kovem v aminu
Li

(O
EtNH,

vvvvvv

(cinnamylalkohol) a 3-fenyl-1-propanol

X _OH H
- +
2/ H30"
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acidobazicka katalyza

je relativné ¢astym pochodem at’ jiz ve formé klasickée ,,katalyzy* anebo v
podob¢ ucasti iontu H* ¢i OH-, anebo jejich solvatovanych forem

prikladem miize byt esterifikace ale 1 hydrolyza esterii, ob& katalyzované jak
kyselinami tak basemi

R-COOH + HOR’ = > R-COOR’ + HOH

Casto jde 1 o katalyzu Lewisovskymi kyselinami a basemi nebot’ nejenom
piidani ¢i odtrzeni protonu miZe nastartovat reakci, ale i mnohem obecnéji
odebrani nebo piidani elektronu

Hoo /-\ HO.
\O:/\&H_A \%H .
)\ — > )\ + JA
o II,H

H O H H
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retrosyntéza

(Corey 60. leta 20. stol.)

Retrosyntéza je pohled na latku zplisobem, kdy hledame prekursor, ¢i
dvé (¢i vice) Casti ze kterych ji mizeme slozit.
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preména funkcénich skupin
je vlastné jednim ze zakladl organicke syntézy (spolu se Stépenim a tvorbou C-C
vazeb)

preména funkénich skupin miize znamenat chranéni chranici skupinou,
epimerace, preménu vazby C-X na C-Y, zménu fadu vazby (nahoru 1 dolu),
roz$tépeni C-C vazby ale 1 prodlouZeni fetézce Ci jeho rozvétveni

COONa
NaOH

NaOH+Br, = NaOBr+HBr

AcO HO

premény funkénich skupin budou podrobnéji probirany u jednotlivych druhii
organickych sloucenin
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SYNTHONY
(Corey Pure Appl. Chem, 1967, 14, 19-37)

Strukturni jednotka, ¢ast molekuly, kterd miize byt vytvofena anebo
sestavena zndmymi, nebo predstavitelnymi a dosazitelnymi chemickymi

operacemi.

hydrolyza
hydrolyza
/\ /—\oxidace
NI N \_H \_Cl
/C\ /C=O C. /C\
S 7 "OH cl
A B C D

Skupina A muizZe byt strukturnim ekvivalentem B, protoze vloZzeni A
do molekuly znamena vlastné€ vlozeni B. Takova jednotka se nazyva

synthon.
Je v8ak tada dalSich synthonti pro B, jako napft. C ¢i D. 14-10



pojem chranici skupina,

chranici skupina je vétSinou produkt substituce, ktery plivodni snadno reagujici
skupinu pfeméni na skupinu za poZadovanych podminek stalou a po provedeni
reakce je opét snadno odstranéna

,.klasické* nejpouzivangjsi chranici skupiny

pro OH skupiny
acetyl (Ac), benzyl (Bz, OPh), benzoyl (Bn), allyl (All)

pro NH, skupiny
N-acetyl (Ac), N-ftaloyl (Pht), N-benzyloxykarbonyl (Z)

pro diol

isopropyliden (Ipn), cyklicky karbonat, cyklicky thiokarbonat,
cyklicky alkylboronat
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,.klasické* nejpouzivangjsi chranici skupiny

pro karboxyl
estery (MeO-, EtO-, benzyl-, silyl ...),

pro karbonyl
cyklicke acetaly

pro dvojnou vazbu
dibromderivat

jiné mozné déleni chranicich skupin je podle toho, za jakych okolnosti
(podminek) se §tépi
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: O O
orthogonalita
zavedeni a sejmuti ,,vedle sebe* . NH HJ\ NH

kondenzaéni ¢inidlo



—O
base
_OJ
OTs
—O
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O O

benzyl benzoyl
Bn Bz

penta-O-benzoylglukopyranosa penta-O-benzylglukopyranosa

14-15



ochrana anomerniho centra (poloacetaloveho hydroxylu)

tvorba alkyl O-glykosidu
cukr, alkohol, katalytické mnoZstvi mineralni kyseliny

tvorba 1,6-anhydroderivatu

. nereaktivni
* )X
Ho -OH NaOH O 2)Ac,0,H xo OAC
o —» JoH| 0
HO OPh ;|O AcO OAc
OH /,.' , OH OAc
reaktivni
4Cl 1 C,

acetat (odstr. (NH,),CO;DMF), benzyl, allyl (PdH,)
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... a to bude
pro tuto kapitolu
VSe.
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