
UNIVERZITA PARDUBICE 
FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKÁ

Katedra organické chemie

Organická chemie II
(Přednášky pro posluchače kombinovaného studia studijního oboru Klinická biologie a chemie)

Ing. Jiří Hanusek, Ph.D.

PARDUBICE 2003

© Jiří Hanusek 2003



předmět Organická chemie

Reakce jednotlivých tříd sloučenin = reakce funkčních skupin (OCH I)

Přípravy monofunkčních resp. polyfunkčních sloučenin = (OCH II)

⇓
Retrosyntetická analýza - metoda diskonekcí

myšlenkový postup isolace polyfunkční sloučeniny z jednoduchých sloučenin pomocí 
známých reakcí v logické návaznosti a opačném pořadí kroků než při syntéze:

NO2

Br
⇒

NO2

⇒⇐
Br

⇐

např. při návrhu syntézy 3-nitrobrombenzenu existují formálně dvě možnosti zavedení
substituentů na benzenové jádro avšak pouze jeden je reálně proveditelný !!!

Retrosyntetická
analýza

Reálná syntéza:

NO2

Br

NO2

HNO3

H2SO4 FeBr3

Br2
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I. Přehled příprav alkanů a cykloalkanů:

1) Z alkenů:
C C

R

RR

R

R = H, alkyl, aryl, 

R C

R

H

C

R

H

R
H2

kat.

kat. = PtO2, Pt, Pd, Ni

Katalytická hydrogenace za normálního
resp. zvýšeného tlaku. Probíhá stereo-
selektivně jako syn-adice. (AR)

C C
CH3

CH3H

CH3

CH3 C

H

H

C

H

CH3

CH3
H2

Pt

2-methylbut-2-en 2-methylbutan

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH    +   H2                         CH3(CH2)16COOHPd / C

          kyselina olejová
(kyselina cis-oktadec-9-enová)

     kyselina stearová
(kyselina oktadekanová)

karboxylová skupina
za daných podmínek 
nereaguje

H2

Pt
AlCl3

dicyklopentadien adamantan

isomerace

C CH2

R

R

R = H, alkyl, aryl, 

B2H6

R
CH

R
CH2 B

3

R–COOH

R
CH

R
CH3

Hydroborace za normálního tlaku a
teploty. Probíhá stereospecificky jako
syn-adice. (AE)

ethylbenzentris(2-fenylethyl)boran     styren
(vinylbenzen)

CH2 CH3

3

CH2 CH2 B
CH3–COOHB2H6

CH CH2

CH2I2

Zn

cyklopropylbenzen

Simmons-
Smithova

reakce
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2) Z alkynů:
C C RR

R = H, alkyl, aryl, 

H2

kat.

kat. = PtO2, Pt, Pd, Ni

R CH2–CH2 R Katalytická hydrogenace za normálního
resp. zvýšeného tlaku. (AR). Mezistupněm
je alken který se však nedá zachytit.

3) Z aromátů:
Katalytická hydrogenace vyžaduje drastičtější
podmínky -  vysoký tlak a teplotu. (AR). 
(Vysoká delokalizační energie aromátů.)

H

H
H

H

PtO2/CH3COOH
25 °C 0,1 MPa

H2

350 °C 25 MPa
MoS2

H

H

H
H

naftalen

cis-dekalin

trans-dekalin

H2

     Ni/SiO2
200 °C; 1 MPa

benzen cyklohexan

Volbou podmínek
a katalyzátoru lze
připravit i tetralin

4) Z cykloalkanů:
H2 / Ni H2 / Ni

120 °C 200 °C

Katalytická hydrogenace cykloalkanů s
napjatým kruhem vede k jeho otevření.
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5) Z halogenderivátů:

R X R R

X = Cl, Br, I

Na
ether

Wurtzova
  reakce
(zdvojení)

oktan1-jodbutan

ether
NaI

Redukce

R X R H

X = Cl, Br, I

činidla: LiAlH4 / ether
           Zn / HCl
           H2 / Pd

R MgX

 Mg
ether

H+

1-chlor-2-methylbutan 2-methylbutan

Cl LiAlH4

ether

MgCl

Mg
ether HCl / H2O Zn

Br

Br
1,5-dibrompentan cyklopentan

25 °C, 0,1 MPa

H2  Pd/CaCO3

BrBr

1,3-dibromadamantan adamantan

6) Z alkoholů: jen ve výjimečných případech
         za uvedených podmínek je 
         pravděpodobná předřazená 

                 eliminace vody

CH3(CH2)14CH2OH WS2

350 °C; 30 MPa
CH3(CH2)14CH3

hexadekan-1-ol hexadekan

C C

H OH

C C

H H
–H2O

H2

Pd
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7) Z aldehydů a ketonů:

Clemmensen: ZnHgx / konc. HCl (var) - pro substráty stálé v kyselém prostředí
Wolff-Kižněr: 1) N2H4;  2) KOH/glykol (var) - pro substráty stálé v bazickém prostředí
Mozingo: 1) HSCH2CH2SH; 2) Raney-Ni - pro substráty citlivé na kyselé i bazické prostředí

O N NH2
N2H4 KOH

TEG

cykloheptanon cykloheptanon-hydrazon cykloheptan

C

O

CH3
CH2CH3

ZnHgx / konc. HCl

1-fenylethanon
  (acetofenon)

ethylbenzen

R CH2 R(H)
redukce

R C
O

R(H)
R = alkyl, aryl

CH=O

OCH3
H+

OCH3

S

S

SHHS Raney-Ni
CH3

OCH3
   –NiS
– CH3CH3

3-(2-methoxyfenyl)propanal 2-[(2´-methoxyfenyl)ethyl]-1,3-dithiolan methyl(2-propylfenyl)eth

O
S

S

H+

SHHS Raney-Ni

   –NiS
– CH3CH3

metoda je velice šetrná - 
dvojná vazba za daných
podmínek nereaguje

Jako činidla lze použít např. H2/Pd-C
resp. LiAlH4 / AlCl3
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8) Ze solí karboxylových kyselin:

R–COO   M

R—H

R—R

Redukce - jako činidlo nějčastěji tzv. natronové vápno
                 (směs NaOH a CaO)

Zdvojení - elektrolýzou vzniklé radikály se rekombinují
                 (Kolbe-Schmittova elektrosyntéza).

CH3COONa NaOH / CaO
300 °C

CH4

octan sodný methan

CH3(CH2)12COONa
     kyselina myristová
(kyselina tetradekanová)

CH3(CH2)12 CH3(CH2)24CH3
–2e-

tridecylový radikál
       (tridecyl)

hexakosan

Výroba alkanů (motorový benzin, nafta, palivo, vosk, maziva…)
zdrojem alkanů je hlavně ropa (složitá směs uhlovodíků - hlavně cyklopentan, cyklohexan+
jejich deriváty; aromatické a heteroaromatické sloučeniny; plynné alkany aj.).
a zemní plyn (60% methan + 5%ethan, propan, butan; zbytek sulfan, oxid uhličitý, helium).
Synteticky např. Bergiův (vysokotlaká hydrogenace uhelného prachu) resp. Fischerův-
Tropschův způsob (hydrogenace oxidu uhelnatého).

z 1t uhlí cca 0,5t benzinu
oktanového čísla 75-80.

C    +    H2 CnH2n+2
FeS

WS2, MoS2 výroba benzinu s nízkým
oktanovým číslem (ca 40).
s 60% výtěžkem)

C    +    H2O

CnH2n+2 + CnH2n  (alkoholy, karbonylové sl.)

∆T ∆TCO   +   H2 CH4   +   H2O

H2
Co-Th
250 °C
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II. Přehled příprav alkenů:

1) Z alkanů:

Krakování - β-štěpení - výroba ethylenu

2) Z alkenů:  - Diels-Alderovou [4+2]resp. [2+2] cykloadicí (tepelně nebo fotochemicky)

+
20 °C

cyklopentadien "dicyklopentadien

CH2 C CH2

CH2 C CH2

+

CH2

H2C

CH2

CH2

+

     allen
(propadien)

150 °C

směs 1,2-  a 1,4-dimethylencyklobutan

C C
R

RR

R

R = H, alkyl, aryl, 

R C

R

H

C

R

H

R
H2

kat.

kat. = PtO2, Pt, Pd, Ni

+   H2

R CH2 CH3 R CH2 CH2 R + CH2 CH2

Katalytická dehydrogenace

+

           isopren
(2-methylbut-1,3-dien)

                        limonen
(4-(1-methylethenyl)-1-methylcyklohexen)

CH CH2CH2–CH3
Al2O3, Cr2O3
     500 °C +  H2

+

+Al2O3, Cr2O3
     1000 °C

butan

but-1-en

(E)-but-2-en

(Z)-but-2-en

but-1,3-dien
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3) Z alkynů:

R C C R

C C
R

HH

R

      Pd/BaSO4
chinolin (Pb(OAc)2)

LiAlH4 / THF

C C
H

RH

R

Katalytická hydrogenace na deaktivovaném katalyzátoru
(Lindlarův kat.) vede k cis-alkenům (AR)
Alternativou je hydroborace a následný rozklad v pro-
středí karboxylové kyseliny.

Redukce komplexními hydridy poskytuje trans-olefiny
alternativou je Na/NH3(l)

C C CH2CH3CH3CH2 C C
CH2CH3

HH

CH3CH2Pd/BaSO4
  chinolin 

LiAlH4 
 THF

C C
H

CH3CH3H

CH3CH2

hex-3-yn
(Z)-hex-3-en(E)-hex-3-en

4) Z halogenderivátů: dehydrohalogenací a dehalogenací (eliminace E1, E2)

C C RR

R R

H X

C C RR

R R

X X

C C
R

RR

Rbáze
∆T

  Zn
(var) C C

R

RR

R

X = F, Cl, Br, I

C

CH3

CH3

CH3 Cl
CH3ONa

(var)
CH2 C

CH3

CH3

2-chlor-2-methylpropan 2-methylbuten

CH CH CH

CH3Br Br

CH CH CH

CH3

   Zn
ethanol

1,2-dibrom-1,3-difenylbutan 1,3-difenylbut-1-en

U Cl, Br, I derivátů
platí Zajcevovo pravidlo

u F derivátů Hofmannovo
pravidlo
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5) Z alkoholů: kysele katalyzovaná dehydratace

∆T
C C

R

RR

R
C C RR

R R

H OH

H
+  H2O

eliminace probíhá podle Zajcevova pravidla
možnost doprovodných přesmyků (při použití
H2SO4). Průmyslově lze jako kat. použít Al2O3

CH3

OH

CH3

2-methylcyklohexan-1-ol

H3PO4

1-methylcyklohex-1-en

∆T

6) Z esterů, xanthátů, aminoxidů a kvarterních amonium hydroxidů: eliminace probíhá 
         podle Hofmannova pravidla -pyrolýzou při 200
         - 600 °C vznikají méně rozvětvené alkeny.

CH3

OCOCH3 ∆T
+    CH3COOH

1-methylcyklohexyl-acetát methylencyklohexan

3-methylbutan-2-ol 2-methylbut-2-en

CH CH
CH3

CH3

CH3

OH
∆T

H3PO4 C CH
CH3

CH3

CH3

hlavní
produkt

∆T
C C

R

RR

R
C C RR

R R

H Z
+  Z–H

Z = O–C–R, O–C–S–CH3, +NR2, +NR3  OH–

O S O–

N
CH3

CH3
H3C

OH +  CH3)3N 
+  H2O125 °C

3-methylbut-1-en

CH CH
CH3

CH3

CH3

OCS2CH3
∆T

H3PO4  CH CH
CH3

CH3

CH3
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7) Z aldehydů a ketonů: 

Wittigova reakce:

CH O

CH2Cl
Ph3P

CH2P(Ph)3  Cl

Bu-Li

CH–P(Ph)3

benzylchlorid benzyl-trifenylfosfonium
           chlorid

benzyliden-trifenylfosfonium
                 ylid

P

O

PhPh

Ph

benzaldehyd

CH CH
– Ph3P=O

        stilben
(1,2-difenylethen)

CH
R1

R1

Cl

1) Ph3P
2) Bu-Li
3) R2C=O

R

RR2

R1

Mc Murryho reakce:

C
R

R
O

TiCl3, K
R

RR

R

reduktivní zdvojování ketonů

O
TiCl3, K

cyklohexanon cyklohexylidencyklohexan
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III. Přehled příprav alkynů:

1) Z alkanů: acetylen (ethyn) se průmyslově vyrábí pyrolýzou methanu ev. ethanu

CaO    +   C                  CaC2     +    CO

CaC2   +  H2O              HC CH   +   Ca(OH)2

alternativně se
acetylen připraví:

CH4 HC CH   +   H21500 °C
methan ethyn

2) Z alkynů: prodlužování řetězce terminálních alkynů pomocí alkylačních činidel

R C CH R C Csilná
báze

R1—X
R C C R1

R = alkyl, aryl;    R1 = primární a sekundární alkyl;   X = Cl, Br, I

C C CHCH3

CH3

CH3

C C C    MgICH3

CH3

CH3
CH3MgI
–CH4

CH3CH2I C C CCH3

CH3

CH3

CH2CH3

2,2-dimethylbut-1-yn 2,2-dimethylhex-1-yn

příprava polyalkynů Glaserovou oxidací terminálních alkynů:

jako báze se dá použít i
NaNH2

R C CH R C C C C R

R = H, alkyl, aryl

Cu2+

pyridin

CH2 C CH
Cu2+

pyridin

CH2 C C C C CH2

3-fenylprop-1-yn 1,6-difenylhexa-2,4-diyn
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3) Z halogenderivátů: dehydrohalogenací geminálních (1,1,-) a vicinálních (1,2-) 
      dihalogenderivátů silnou bazí (KOH, NaNH2…)

CH CH2

BrBr

C CH
KOH
 ∆T

1,2-dibrom-1-fenylethan    fenylethyn
(fenylacetylen)

X = Cl, Br, I

C C RR

H H

X X

KOH
 ∆T R C C R

C C RR

H X

H X

KOH
 ∆T

KOH
 ∆T

CH2 CH

Br

CH3 Br C CHCH3

1,1-dibrompropan
propyn

Nevýhodou je vznik 1,3- dienů 
(u vicinálních), resp. isomerního
 alkynu (u geminálních) pokud 
jsou dvě možnosti eliminace HX.

CH3 CH

Cl

CH CH3

Cl

KOH
 ∆T

CH3 C C CH3    +     CH2 CH CH CH2

2,3-dichlorbutan
but-2-yn but-1,3-dien

CH3 CH2 C CH3

Cl

Cl
KOH
 ∆T

CH3 C C CH3    +     CH3 CH2 C CH

2,2-dichlorbutan
but-2-yn but-1-yn

4) Z 1,2-diketonů: převedením na dihydrazon a oxidací oxidem rtuťnatým

R C C

O O

R R C C

N N

R

NH2H2N

N2H4 HgO
–N2
–H2O

R C C R

O

O

1) N2H4

2) HgO / ∆T
     –N2
     –H2O

cyklooktan-1,2-dion cyklooktin
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IV. Přehled příprav aromátů:
1) Z cykloalkanů: průmyslově dehydrogenací

               - tzv. reformováním benzínu

Mo2O3, Al2O3
560 °C, 3 MPa

methylcyklohexan       toluen
(methylbenzen)

2) Z alkenů: katalytickou dehydrogenací

dochází i k polyalkylaci
+ CH2 CH CH3

CH CH3

CH3

H

benzen isopropylbenzen
     (kumen)

+

cyklohexen benzen

3) Z alkynů: katalytickou trimerací CH CH
Ph3P–Ni(CO)3

+

ethyn benzen styren

4) Z halogenderivátů:
+   CH3CH2CH2Cl

AlCl3 +

benzen 1-chlorpropan         kumen
(isopropyl benzen) p–diisopropylbenzen

Friedel-Craftsova
alkylace

Wurtzova-Fittigova reakce:
Br

CH3CH2CH2Br+
CH2CH2CH3

brombenzen
1-brompropan propylbenzen

Na
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hydrolýzou Grignardových činidelUllmannova reakce:
Cl

NO2

Cu

NO2

O2N
2-nitrochlorbenzen 2,2´-dinitrobifenyl

CH3

Br

CH3

MgBr
CH3

Mg
ether

H2O

1-brom-2-methylnaftalen 1-(2-methylnaftyl)magnesium
               bromid

2-methylnaftalen

5) Z fenolů: destilací s práškovým zinkem

Dehalogenaci lze provést i hydrazinem za katalýzy palladiem resp. u jodaromátů reakcí s HI.

OH

Zn
∆T

fenanthren-9-ol fenanthren

6) Z aminů: diazotací a redukcí diazo soli
     kyselinou fosfornou nebo varem
     s ethanolem

NH2

CH3

CH3

N

CH3

CH3

N
NaNO2
  HCl Cl

H3PO2

CH3

CH3

1,3-dimethylbenzen
      (m-kresol)

2,6-dimethylbenzendiazonium-
                   chlorid

2,6-dimethylanilin

Průmyslově se aromáty získávají hlavně z dehtu (karbonizace uhlí) respektive reformováním
některých ropných frakcí a následnou extrakcí (destilace není výhodná).

7) Ze sulfonových a karboxylových kyselin: desulfonace a dekarboxylace
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V. Přehled příprav halogenderivátů:

1) Z alkanů: radikálovou halogenací (SR)

CH3 CH

CH3

CH3

Br2

hν
CH3 C

CH3

CH3

Br

2-methylpropan 2-brom-2-methylpropan

CH3 CH2Cl CHCl2 CCl3
Cl2 hν
127 °C

Cl2 hν
187 °C

Cl2 hν
187 °C

toluen benzylchlorid benzylidendichlorid benzotrichlorid

Za uvedených pod-
mínek není atakováno
benzenové jádro

C

R

R

R

H C

R

R

R

X
X2

hν

R =  alkyl, aryl    X = Cl, Br

Bromace je mnohem
selektivnější než

chlorace. 

2) Z alkenů: radikálovou resp. elektrofilní adicí halogenů, halogenvodíků (AR , AE)

X = F, Cl, Br, I

C C
R

RR

R

C C
R

RR

R

C C RR

R R

X X

C C RR

R R

H X

HX

X2
CH CH2 CH CH3

ClHCl

      styren
(1-fenylethen)

1-chlor-1-fenylethan
(1-chlorethylbenzen)

HF
– 35 °C

F

cyklohexen fluorcyklohexan

Br2
Br

Br

trans-1,2-dibrom
   cyklohexan

orientace podle
Markovnikova

pravidla
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3) Z alkynů: radikálovou resp. elektrofilní adicí halogenů, halogenvodíků (AR , AE)

C CH CH2

H

R

R

C CH CH2

X

R

R
X2

hν

R =  alkyl, aryl    X = Cl, Br

CH3 CH CH2
Br2

500 °C
CH CH CH2

Br

allylová halogenace probíhá jako 
radikálová substituce

CCH3

CH3

OH

C CH   Br2
NaOH

CCH3

CH3

OH

C C Br

2-methylbut-3-yn-2-ol 4-brom-2-methylbut-3-yn-2-ol

X = Cl, Br, I
C C RR

X X

X X
R C C R

C C RR

H X

H X

R C C R C C RR

H

X

C C RR

X

X

HX HX

X2 X2

R C C H
HOX

R C C X

4) Z aromátů: elektrofilní substitucí ( SEAr) - chlorace, bromace event. jodace.

  X2
FeX3

X

X = Cl, Br

CH CH HCl CH2 CH

Cl

CH3 CH

Cl

ClHCl

   ethyn
(acetylen)

chlorethen
vinylchlorid

1,1-dichlorethan

HgCl2

CH3

  Cl2
FeCl3

Cl

CH3 CH3

Cl

+

toluen 4-chlortoluen 2-chlortoluen

platí orientační
pravidla; volbou
podmínek i poly-

halogenace.
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5) Z halogenderivátů: substitucí halogenu jiným halogenem - zejména pro F a I deriváty. 

Reakce primárních alkylchloridů a bromidů s 
KI v acetonu - Finkelsteinova reakce.
Reakce primárních alkylchloridů a bromidů s 
SbF5 ev. - Swartsova reakce.

R CH2 X1 R CH2 X2
M(X2)n

M = K   X2 = I   n = 1 (v acetonu)
M = Sb  X2 = F  n = 3 ev. 5 (ev. HgF2)

CH2Cl CH2I
KI

aceton

benzylchlorid benzyljodid

CHCl3
SbF5 CHCl2F SbF5 CHClF2

SbF5 CHF3

   chloroform
(trichlormethan)

dichlorfluormethan chlordifluormethan   fluoroform
(trifluormethan)

250 °C C C
F

FF

F

6) Z alkoholů: reakcí s halogenačními činidly jako SOX2, PX3, PX5 event. i HX 

R OH R X

R = alkyl      X = Cl, Br, (I)

halogenační
    činidlo

Fluorderiváty vyžadují speciální činidla (SF4, Ph2PF3,
Et2NCF2CHClF = Jarovenkovo činidlo, atd.)
U jodderivátů hrozí redukce vnikajícím HI až na alkan.

CH3–OH
P, I2 CH3–I

methanol methyljodid

CH3CH2CH2CH2–OH
KBr, H2SO4 CH3CH2CH2CH2–Br

butan-1-ol 1-brombutan

CH3 C

CH3

CH3

OH CH3 C

CH3

CH3

ClHCl

2-methylpropan-2-ol
(terc.-butylalkohol)

2-chlor-2-methylpropan
   (terc.-butylchlorid)

CH

CH3

OH CH

CH3

Cl
SOCl2
DMF

1-fenylethanol 1-chlor-1-fenylethan
(1-chlorethylbenzen)

OH Cl
 HCl
CaCl2

cyklohexanol 1-chlorcyklohexan
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8) Z karbonylových sloučenin: reakcí s halogenačními činidly jako PX3, PX5

R C
O

R(H)
R C

R(H)

X
XPX5

R = alkyl, aryl    X = Cl, Br

CH=O CHCl2
PCl5

benzaldehyd benzylidendichlorid

O ClClPCl5
0 °C

butan-2-on 2,2-dichlorbutan

9) Ze solí karboxylových kyselin: 
reakce s X2 za současné dekarboxylace

CH2

CH2
CH2

CH2

COO–Ag+

COO–Ag+

 Br2
CCl4 CH2

CH2
CH2

CH2

Br

Br

   stříbrná sůl
kyseliny adipové

1,4-dibrombutan

COOH
 Br2
HgO Br

     cyklopropan-
karboxylová kyselina

bromcyklopropan

(Hunsdieckerova reakce)

7) Z etherů: štěpením etherů pomocí HX (v případě HI tzv. Zeiselovo štěpení etherů) 

O

HBr

OHBr

HBr

BrBr

tetrahydropyran 5-brompentan-1-ol 1,5-dibrompentan

O CH3 OH
CH3–IHI +

         anisol
 (methoxybenzen)
(fenyl(methyl)ether)

fenol
methyljodid

10) Z diazoniových solí:

R

N N  Cl

Cu2X2

∆T

R

X

R

N N  BF4
∆T

R

F

(X = Cl, Br)

KI
R

I

Schiemannova
      reakce

Sandmayerova
     reakce

Diazoniové soli se získají
diazotací aromatických

aminů
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VI. Přehled příprav organokovových sloučenin:

R X R MgX

R Li

R ZnX

 Mg
ether
Li

 Zn
      ether

R = alkyl, aryl
X = Cl, Br, I CH3CH2CH2CH2–Cl CH3CH2CH2CH2–LiLi

hexan
1-chlorbutan butyllithium

Br

CH3O

MgBr

CH3O

 Mg
ether

4-bromfenyl(methyl)ether 4-methoxyfenylmagnesium
              bromid

CH3 CH

CH3

Cl CH3 CH

CH3

ZnCl
 Zn
ether

2-chlorpropan isopropylzinkium chlorid

Organokovové sloučeniny
se neisolují v čistém stavu 

- používají se ve
 formě roztoků

CH3 C CH
CH3MgI

CH3 C C MgI
propyn propyn-1-ylmagnesium

           jodid

VII. Přehled příprav alkoholů:
1) Z alkanů: řízenou oxidací vznikají směsi produktů (alkoholy, aldehydy, ketony, kyseliny)

OH O

+
O2

Co3+

cyklohexan cyklohexanol cyklohexanon

Průmyslovou oxidací cyklohexanu při 125-175 °C
se získá směs, která se dá rozdělit (bisulfitový zp.)
Lze provést i allylovou oxidaci (analogie chlorace)

Hybnou silou je zde rozdílná
acidita odpovídajících C-kyselin.
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2) Z alkenů: kysele katalyzovanou hydratací (alkoholy) nebo oxidací (dioly)

C C
R

RR

R

C C
R

RR

R

C C RR

R R

OH OH

C C RR

R R

H OH

H2O

ox. č.
H2O

H

CH3 C

CH3

C

CH3

CH3
   H
H2O CH3 CH

CH3

C CH3

CH3

OH

2,3-dimethylbut-2-en 2,3-dimethylbutan-2-ol

Jako katalyzátor
se používá H2SO4

nebo H3PO4

KMnO4
   H2O

OH

OH
cyklohexen cis-cyklohexan-1,2-diol

Alternativou KMnO4 je
OsO4. Reakce je stereo-
specifická (Wagnerova
oxidace)

C CH2

R

R

R = H, alkyl, aryl, 

B2H6

R
CH

R
CH2 B

3

H2O2

R
CH

R
CH2 O B

3 R
CH

R
CH2 OHNaOH

Hydroborací, následnou oxidací peroxidem vodíku a hydrolýzou vznikají alkoholy.

B3

pent-1-en tris(pentyl)boran tris(pentyl)borát
3O
BB2H6 H2O2

OH

pentan-1-ol

Formálně se 
jedná o anti-
Markovnikovu
adici
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4) Z halogenderivátů: nukleofilní substitucí OH– event. H2O

R X R OHOH
H2O

R = alkyl     X = Cl, Br, I

CH3 CH2 CH CH3

Cl

OH
H2O

CH3 CH2 CH CH3

OH
2-chlorbutan butan-2-ol

Vedlejším produktem
je alken vzniklý eli-
minací HX

CH2Cl
OH
H2O

CH2OH

benzylchlorid benzylalkohol

H2O
Na2CO3

Cl

CH3

OH

CH3

+

1-chlor-1-methyl
   cyklohexan

1-methylcyklohexan-1-ol 1-methylcyklohex-1-en

3) Z aromátů (fenolů): katalytickou hydrogenací
OH

Ni, 150 °C
   1 MPa

+  H2

OH

fenol cyklohexanol

OH

HO

Ni, 150 °C
   1 MPa

+  H2

OH

HO
hydrochinon cyklohexan-1,4-diol

průmyslová
metoda

H2

ethen

CH2 CH2
Al,

(CH3CH2)3Al
CH2 CH2 [CH3CH2(CH2CH2)n]3Al

[CH3CH2(CH2CH2)nO]3Al

O2

CH3CH2(CH2CH2)nOH
H2SO4

250 °C∆p
∆p

Průmyslově se používá tzv. alfol
proces: reakcí ethylenu s Al a H2

vzniká trialkyllaluminium, které 
se oxiduje a po hydrolýze poskytuje
lineární alkoholy se sudým počtem C.
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MgCl
  1) HCHO
2) HCl / H2O

CH2OH

cyklohexylmagnesium
          chlorid

cyklohexylmethanol

CH2MgBr
1) CH3CHO
2) HCl / H2O

CH2 CH CH3

OH

benzylmagnesium bromid 1-fenylpropan-2-ol

CH3 C

CH3

CH3

MgCl

O

2) HCl / H2O
CH3 C

CH3

CH3

CH2 CH OH

CH3

terc.-butylmagnesium
          chlorid

1,3,3-trimethylbutan-1-ol

C

O

CH3CH3CH2MgI + 2) HCl / H2O

C

OH

CH3

CH2CH3

ethylmagnesium
      jodid

fenyl(methyl)keton
   (acetofenon)

2-fenylbutan-2-ol

5) Z Grignardových činidel: reakcí s karbonylovými sloučeninami a oxiranem

primární alkoholy

sekundární alkoholy

terciární alkoholy

primární alkoholy 
(delší o 2 uhlíky)

R MgX

HCHO

R1–CHO

R1–C–R2

O

R CH2O    MgX

CH
R1

R 
O   MgX

C O    MgX

R1

R2

R

 H
H2O
 H
H2O

 H
H2O

R CH2OH

CH
R1

R 
OH

C OH

R1

R2

R

O
R CH2CH2O    MgX  H

H2O
R CH2CH2OH

R = alkyl,
       aryl

Analogicky reagují i anhydridy, estery a chloridy karboxylových kyselin.
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6) Z aldehydů a ketonů: kromě reakce s Grignardovými činidly redukcí LiAlH4, NaBH4...

C

O

CH2CH3

1-fenylpropan-1-on
 (ethyl(fenyl)keton)

LiAlH4

2) H  / H2O

CH

OH

CH2–CH3

1-fenylpropan-1-ol

R1

O

R2(H)
R1

OH

R2(H)
Hredukce

R1, R2 = alkyl, aryl

Kromě komplexních hydridů lze použít i isopropyl-
alkoholát hlinitý (Meerwein-Ponndorf-Verley) 

CH3 CH CH CH O

CH3 CH CH CH2OH

(i-Pr-O)3Ali-Pr-OH

    but-2-enal
(krotonaldehyd)

but-2-en-1-ol
(krotylalkohol)

CH=O CH2OHCOOHCH2OH
HCHO
NaOH+ NaOH

benzaldehyd benzylalkoholkyselina benzoovábenzylalkohol

CH3 C CH3

O

Mg
2) HCl / H2O

CH3 C

CH3

C

OH OH

CH3

CH3

   aceton
(propanon)

2,3-dimethylbutan-2,3-diol
             (pinakol)

Zdvojování
sodíkem nebo

 hořčíkem
(pinakolizace).

Cannizzarova reakce
(NaOH / H2O)

resp. zkřížena varianta
HCHO / NaOH

OHO

H2, Ra-Ni
6 MPa

cyklohexyl(methyl)
        keton

1-cyklohexylethanol

H2 za katalýzy Raneyovým niklem
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7) Z karboxylových kyselin a jejich funkčních derivátů : redukcí LiAlH4, NaBH4...
COOH CH2OH

LiAlH4

2) HCl / H2O

Kyselina 2-naftoová naft-2-ylmethanol

COOCH3

CH3

CH2OH

CH3

4-methylbenzylalkoholmethyl 4-methylbenzoát

NaBH4

2) H+ / H2O

Bouveault-Blancova redukce:
sodíkem v ethanolu

CH3 C

CH3

CH3

COOCH2CH3

ethyl 2-methylpropan-2-karboxylát

Na
CH3CH2OH

CH3 C

CH3

CH3

CH2OH

2,2-dimethylpropano

VIII. Přehled příprav fenolů:
1) Z halogenaromátů: nukleofilní substitucí SNAr AE, EA

Cl
NaOH
∆p ∆T

OH

2) HCl / H2Ochlorbenzen fenol

Raschigův způsob
výroby fenolu.

Br

NO2

O2N NO2

OH

NO2

O2N NO2

NaOH
2) HCl / H2O

2,4,6-trinitrobrombenzen 2,4,6-trinitrofenol

2) Ze solí sulfonových kyselin: tavením s NaOH (průmyslová i laboratorní metoda)

CH3

SO3Na
 NaOH
(tavení)

CH3

OH

    4-toluensulfonát sodný
(4-methylbenzensulfonan Na)

4-methylfenol
  (p-kresol)

2) HCl / H2O

SO3H
 NaOH
(tavení)

2) HCl / H2O

OH

naftalen-2-sulfonová
        kyselina

2-naftol
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Výroby alkoholů a fenolů:
Methanol: hydrogenace oxidu uhelnatého

CO   +   H2                     CH3OH∆p
∆T

p = 25-35 MPa
kat. ZnO+H2CrO4

Ethanol: hydratace ethylenu - 2 způsoby.

CH2 CH2
 H
H2O
  CH3–CH2–OH

ethen ethanol

1) přímá hydratace - kat. H3PO4 na křemelině

2) nepřímá hydratace - adicí H2SO4 vzniká
kyselina ethylsírová (+ diethylsulfát), která 
hydrolyzuje na ethanol a H2SO4 .
CH2 CH2 CH3–CH2–OSO3H

ethen kyselina ethylsírová

H2SO4 H2O
CH3–CH2–OH

ethanol
70 °C

T = 280 °C

Propan-1-ol: hydroformylace ethylenu

Propan-2-ol: vyrábí se stejnou technologií
jako ethanol (hydratace propenu).

Co2+
CO   +   H2                     CH3CH2CH2OH∆p ∆TCH2 CH2

ethen propan-1-ol
+

3) Z aromatických aminů:
Buchererova reakce

NH2
NaHSO3

OH

NH3

H2O

1-naftylamin 1-naftol

Griessova reakce - laboratorní metoda

NH2

NO2

NaNO2
H2SO4

N

NO2

N  Cl

zř. H2SO4
    H2O

OH

NO2

3-nitroanilin 3-nitrobenzendiazonium
           chlorid

3-nitrofenol

Fenol: vyrábí se hlavně tzv.
kumenovým způsobem:

O OH OH O+
O2

90-120 °C
H2SO4

70-80 °C

isopropylbenzen
     (kumen)

kumylhydroperoxid fenol aceton
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IX. Přehled příprav etherů:
1) Z alkenů: kysele katalyzovanou adicí HOX, alkoholů nebo oxidací peroxykyselinami

Diethylether navíc vzniká jako vedlejší produkt při výrobě EtOH sulfátovým způsobem.

2) Z alkoholů a fenolů: kysele katalyzovanou dehydratací a Williamsonovou syntézou

C CH2    +    CH3OH
CH3

CH3

H2SO4
CCH3

CH3

CH3

O CH3

2-methylpropen
  (isobutylen)

terc.-butyl(methyl)ethermethanol
lze adovat i alkyny

Průmyslově při 180-230 °C
katalyzátor: KAl(SO4)2

OH

+    CH3I NaOH
O–CH3

fenol fenyl(methyl)ethe
       (anisol)

methyljodid

Williamsonova syntéza
    se hodí zejména na
    nesymetrické ethery 

CH3 CH OH

CH2N2

CH3 CH O–CH3

1-fenylethanol 1-fenylethyl(methyl)ether

Reakce alkoholů a fenolů s diazoalkany

O H2, Ni
125 °C 
10 MPa

O

furan tetrahydrofuran

CH3CH2OH CH3CH2–O–CH2CH3

ethanol diethylether

H2SO4

140 °C

CH3 CH CH2 CH3 CH CH2

OH Cl

HOCl NaOH CH3 CH CH2

Opropen

1-chlorpropan-2-ol  methyloxiran
(propylenoxid)

3-Cl-C6H5-COOOH

O2,  Ag
300 °C

propen     oxiran
(ethylenoxid)

CH2 CH2  H2C CH2

O
Průmyslová syntéza

oxiranu

Tetrahydrofuran
slouží jako 

rozpouštědlo
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X. Přehled příprav aldehydů a ketonů:
1) Z alkanů: řízenou oxidací vznikají směsi produktů (alkoholy, aldehydy, ketony, kyseliny)
            a) Oxidací cyklohexanu se získá směs cyklohexanolu a cyklohexanonu.

      b) Oxidací kumenu se po kysele katalyzovaném rozkladu získá aceton a fenol.

2) Z alkenů:

ozonolýza: C C
R1

R2R

R

R, R1, R2 = H, alkyl, aryl, 

O3; CCl4
– 80 °C

O O
C

O
C

R

R

R1

R2

      Zn
CH3COOH

C
R

R
O   + C

R1

R2

O

synteticky  vhodná pouze v případě symetrických a cyklických alkenů

Wacker-proces: průmyslová výroba acetaldehydu tříkrokový mechanismus

C C
CH3

CH2CH3

CH3CH2

CH3
O3; CCl4
– 80 °C

O O
C

O
C

CH3

CH3CH2

CH2CH3

CH3
C

CH3CH2

CH3

O      Zn
CH3COOH

3,4-dimethylhex-3-en       butan-2-on
(ethyl(methyl)keton)

1) O3; CCl4
   – 80 °C

     2) Zn
CH3COOH

CHO

CHO

cyklohexen hexandial

CH2 CH2

O2

CuCl2, PdCl2
  HCl, H2O

CH3 CH=O
ethen     ethanal

(acetaldehyd)

CH2 CH2   +   PdCl2   +  H2O

Cu2Cl2   +   ½ O2   +   2 HCl                   2 CuCl2   +  H2O

CH3 CH=O   +   Pd   +  2 HCl

Pd  +  2 CuCl2                   PdCl2   +   Cu2Cl2
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hydroformylace - průmyslová metoda (výroba aldehydů)

C C
R1

R2R

R

R, R1, R2 = H, alkyl, aryl, (nevadí přítomnost OH, CHO, COOR, CN)

H2, CO
Co2(CO)8

C C

R1R

R

H

R2

CHO

C C

R1R

R

CHO

R2

H
+ C CH2 C CCH CH

klesající reaktivita

H2, CO
Co2(CO)8

CHO

cyklopenten cyklopentankarbaldehyd

CH3 CH CH2 CH3 CH2 CH2 CHO   +
H2, CO

Co2(CO)8
CH3 CH CH3

CHO

propen butanal 2-methylpropanal

3) Z alkynů: kysele katalyzovaná adice vody

R C C R
H2O

H2SO4
HgSO4

R C C R

H OH

R CH2 C R

O

R = H, alkyl, aryl

adicí vzniklý enol se
tautomerizuje na keton

(platí Markovnikovo pravidlo)

CH CH
H2O

H2SO4
HgSO4

CH3 CHO
   ethyn
(acetylen)

    ethanal
(acetaldehyd)

Kučerovova
reakce - výroba
acetaldehydu

HgSO4

H2SO4

H2O
CH2 C CH CH2 C CH3

O

3-fenylpropyn
1-fenylpropanon
   (fenylaceton)

4) Z aromátů: oxidací postranního řetězce alkylaromátů (α-uhlík)

CH2 R C R

O

  CrO2Cl2
CH3COOH

CH3 CHO
  CrO2Cl2
CH3COOH

toluen benzaldehyd

Ètardova
reakceu R ≠ Η

lze i CrO3

© Jiří Hanusek 2003



Friedel-Craftsova acylace - na rozdíl od alkylace
nehrozí polysubstituce - k acylaci dochází většinou
do para polohy. Jako acylační činidla slouží karb-
oxylové kyseliny, jejich chloridy a anhydridy.

Gattermannova reakce: činidlem je směs HCl, HCN a
ZnCl2 resp. HCl + Zn(CN)2. (R = OCH3, OH, H, alkyl)
Gattermannova-Kochova reakce: činidlem je směs HCl
CO a AlCl3 .(R = H, 4-alkyl)
Vilsmeier-Haackova reakce: činidlem je HCON(CH3)2 
a POCl3 - následuje hydrolýza (R = OCH3, NR2)
Reimer-Tiemannova reakce: činidlem je dichlorkarben
generovaný in-situ z CHCl3 a NaOH. (R = 2-OH)

R R

CHO
formylační
   činidlo

Aromatické aldehydy:

Aromatické ketony:

CH3

Zn(CN)2
HCl

CH3

CHO

toluen 4-methylbenzenkarbaldehyd
         (p-tolualdehyd)

CO, HCl
   AlCl3

CHO

naftalen naftalen-1-karbaldehyd

CH3O

HCON(CH3)2
    POCl3

CH3O

CH N(CH3)2

OPOCl2
H2O

CH3O

CHO

methoxybenzen
     (anisol)

4-methoxybenzenkarbaldehyd

OH
NaOH
CHCl3

OH

CHO
fenol 2-hydroxybenzaldehyd

     (salicylaldehyd)

R

C R1

O

R

R1–COY*
   AlCl3

R = CH3O, alkyl, H, halogen      R1 = alkyl, aryl
             Y = halogen, OCOR, OH

* lze použít i R–CN za katalýzy ZnCl2
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O

O

O

O

O

+
AlCl3

C

O

HOOC

H2SO4

benzen
             ftalanhydrid
(benzen-1,2-dikarboxanhydrid)

kyselina 2-benzoylbenzoová
9,10-anthrachinon

Cl

CH3COCl
    AlCl3

Cl

C

O

CH3

chlorbenzen 4-chlorfenylethanon
(4-chloracetofenon)

OCH3

OCH3CH3O

OCH3

OCH3CH3O

C

O

CH2CH3
CH3CH2CN
 ZnCl2, HCl

1,3,5-trimethoxybenzen 1-(1,3,5-trimethoxyfenyl)propan-1-on

Průmyslová
výroba 9,10-

anthrachinonu 

Houben-Hoeschova reakce: jen pro R = OH a O-Alkyl

5) Z halogenderivátů: hydrolýzou geminálních dihalogenderivátů nebo Sommeletovou reakcí

CH2Cl CHO
1) urotropin
2) HCl / H2O

benzylchlorid benzaldehyd

6) Z alkoholů: řízenou oxidací primárních a sekundárních alkoholů event. vicinálních diolů

R CH2OH R CHOoxidační
 činidlo

oxidační
 činidloCH

 R1

R
OH C

 R1

R
O C C R

RR

R

OH OH

   NaIO4
(Pb(OAc)4)

C O
R

R

prim. alkoholy →  aldehydy sek. alkoholy →  ketony vic. dioly →  dva ketony

CHCl2

O2N
NaOH

CHO

O2N

4-nitrobenzylidendichlorid 4-nitrobenzaldehyd
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CH3CH2CH2CH2–OH CH3CH2CH2–CHO
K2Cr2O7
  H2SO4butan-1-ol butanal

vznikající aldehyd je potřeba z reakční
směsi oddestilovat (hrozí další oxidace)

CH CH3

OH

1-fenylethanol

C CH3

O

1-fenylethanon
  (acetofenon)

K2Cr2O7
  H2SO4

u ketonů 
nehrozí

přeoxidování

CH3OH  +  O2 HCHO
   Ag
700 °C

průmyslová výroba formaldehydu

C C

CH3

OH

CH3

OH

NaIO4
C

O

CH3

2,3-difenylbutan-2,3-diol 1-fenylethanon
  (acetofenon)

Jako oxidační činidlo lze použít i jiný aldehyd resp. keton za katalýzy (i-PrO)3Al (Oppenauer). 

7) Z karboxylových kyselin a jejich funkčních derivátů:

Pinakolonový přesmyk:

2,3-dimethylbutan-2,3-diol
            (pinakol)

3,3-dimethylethanon
        (pinakolon)

C C CH3

CH3

OH

CH3

OH

CH3 H2SO4
C C CH3

O

CH3

CH3

CH3
konkurenční reakcí je

eliminace na dien
(pomocí HBr jen dien)

Zahříváním vápenatých, barnatých a
manganatých solí karboxylových kyselin na 300 °C

–CaCO3
(CH3COO)2Ca                     CH3 C CH3

O

∆T

octan vápenatý
aceton

COO

COO
Ba2

–BaCO3

∆T O

    adipát barnatý
(hexandioát barnatý)

cyklopentanon

–MCO3
(R–COO)2M                      R C R

O

∆T Vhodné pro
symetrické

ketony
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Redukcí chloridů kyselin:
Rosenmundova redukce: H2+ Pd/BaSO4 (S)
resp. pomocí LiAlH(t-BuO)3 

R COCl R CHOredukční
  činidlo

COCl

F

        H2
Pd / BaSO4 (S)

CHO

F

2-fluorbenzoylchlorid 2-fluorbenzaldehyd

COCl LiAlH(t-BuO)3 CHO

3-ethylpentanoyl chlorid 3-ethylpentanal

Z esterů Claisenovou resp. Dieckannovou kondenzací a následnou kyselou hydrolýzou

R2 CH

R1

COOR

R2 C

R1

COOR

RO
R2 CH

R1

C C

O

R1

R2

COOR

H+/H2O
 –CO2

R2 CH

R1

C CH

O

R1

R2

b-ketoester keton

zvláště výhodná pro přípravu ketonů s větším cyklem

COOCH3

COOCH3 CH3ONa O

COOCH3

O
HCl / H2O

   dimethyl-adipát
(dimethyl-hexynoát)

      methyl-2-oxo
cyklopentankarboxylát

   cyklopentanon

CH2COOCH3CH2 C

O

CH2

1,3-difenylaceton methyl-fenylacetát

1) CH3ONa
2) H+ / H2O

+    CH3COOCH3

CH2 C

O

CH3

fenylaceton

1) CH3ONa
2) H+ / H2O

methylacetát

lze provést i zkříženou variantu Claisenovy
kondenzace. Ta je však synteticky užitečná
pouze pokud je acidita obou esterů (α-CH)
rozdílná.
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Z nitrilů Stephenovou redukcí resp. reakcí s Grignardovými činidly:

R CN   R C

Cl

NH2

Cl

HCl SnCl2 R CH NH R CH OH2O R = aryl event. 
       alkyl do C6

alternativně lze použít jako redukční činidlo LiAlH(OEt)3.

R CN   R1 MgX+ R C

N   MgX

R1
  H
H2O R C

O

R1 reakce je univerzální
R, R1 = alkyl, aryl

CN CHO
1) SnCl2 / HCl
2) H2O

nafalen-2-karbonitril nafalen-2-karbaldehyd

CHOCN
LiAlH(OEt)3
  – 10 °C

hexannitril hexanal

CN

CH3

+     (CH3)CH—MgBr
2) HCl / H2O

C

CH3

O

CH CH3

CH3

4-methylbenzenkarbonitril

isopropylmagnesium
        bromid

1-(4-methylfenyl)-2-methylpropan-1-on
      (isopropyl(4-methylfenyl)keton)

2-methylpropannitr
4-methylfenylmagnesium
              bromid

+     (CH3)CH—CN

MgBr

CH3
2) HCl / H2O

Reakcí orthoformiátu (ortho-esterů kyseliny mravenčí) s Grignardovými činidly:

CH3

MgBr

HCl / H2O
CH3

CHO

4-methylbenzenmagnesium
              bromid

4-methylbenzenkarbaldehyd

CH OCH2CH3

OCH2CH3

OCH2CH3

triethylorthoformiát

+
CH3

CH OCH2CH3

OCH2CH3

4-methylbenzenkarbaldehyd-diethylacetal
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Dikarbonylové sloučeniny: oxidace kyselinou dusitou nebo oxidem seleničitým

R CH2 C

O

R R CH C

O

R

NO

R C C

O

R

NOH
R = H, alkyl, aryl

NaNO2
  HCl

H2O
  H+

R C C

O

R

O

CH3CHO
NaNO2
  HCl

H2O
  H+CH–CHO

NO

CH CH O

N OHacetaldehyd
nitrosoacetaldehyd glyoxal-monooxim

glyoxal
CHOOHC CH3 C

O

CH2 CH3
1) NaNO2 / HCl
2) H+ / H2O

CH3 C

O

C CH3

O
      butan-2-on
(ethyl(methyl)keton)

      butandion
(dimethyldiketon)

varianta Claisenovy kondenzace esteru a aldehydu nebo ketonu
produktem jsou

1,3-dikarbonylové
sloučeniny

C

O

CH3 CH3 COOCH3
CH3O+

C

O

CH2
C

O

CH3

1-fenylethanon
  (acetofenon)

methylacetát
1-fenylbutan-2,3-dion
    (benzoylaceton)

R1 CH2 COOR
RO

R2 CH2 C R3

O
+ R1 CH2 C CH

O

C

O

R3

R2

R1, R2, R3 = H, alkyl, aryl V případě aldehydů hrozí za
uvedených podmínek i samo-

kondenzace = aldolizace

Nenasycené karbonylové sloučeniny:
Keteny - dehalogenací halogenidů 
α-halogenkarboxylových kyselin
dehydrohalogenací halogenidů kyselin

R CH C

X

O

X
R CH C O

Zn R CH2 C O

X

Et3N
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COCl

H
C

O

cyklohexankarbonylchlorid

Et3N
∆T

cyklohexylidenmethanon

 Zn
∆T

CH3 CH2 CH COBr

Br
CH3 CH2 CH C O

2-brombutanoylbromid
   ethylketen
(but-1-en-1-on)

Hydroxykarbonylové sloučeniny:
aldolizace - podle podmínek vznikají i nenasycené karbonylové sloučeniny.

C CR

R1

H

O

R2

OH

C CR

R1 O

R2

C CR

R1

H

OH

C

R2

R1

R

C
O

R2

C C
C

R(R1)R2

CH R2

O
R

R1

OH
∆T

R, R1, R2 = H, alkyl, aryl

R(R1) = H

pokud R ani  R1 
nejsou H - probíhá
eliminace obtížněji
za vzniku α,γ-ne
nasycené karb. sl.

CH3 C CH3

O

Ba(OH)2 CH3 C CH2

O

C

OH

CH3

CH3
Ba(OH)2 CH3 C CH

O

C CH3

CH3

aceton 4-hydroxy-4-methylpentan-2-on 4-methylpent-3-en-2-on
         (mesityloxid)

CH3 CHO  +   HCHO
Ca(OH)2 CH CHO

CH2OH

HOCH2
CH2 CHO

CH2OH Ca(OH)2

HCHO
C CHO

CH2OH

HOCH2

CH2OH
HCHO

Ca(OH)2acetaldehyd formaldehyd
3-hydroxypropanal 2-hydroxymethyl-3-hydroxypropanal 2,2-bis(hydroxymethyl)-

  -3-hydroxypropanal

C CH2OH

CH2OH

HOCH2

CH2OH

HCHO
Ca(OH)2

zkřížená
varianta
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Acyloinová kondenzace: zdvojováním esterů sodíkem v aprotickém
         rozpouštědle a hydrolýzou vzniklého enolátu

R C
O

O–R1

R C
O   Na

O–R1

Na R C C

O O

R

Na

R C C

O

OR1 OR1

O   Na

R Na R C C

O O  Na

R

H2O

R C CH

O OH

R

Benzoinová kondenzace: 
zdvojování některých aroma-
tických aldehydů katalyzované
 CN–.

C

O

CH

OH
OOCHOO

KCN
EtOH

furan-2-karbaldehyd 1,2-bis(2-furyl)-2-hydroxyethanon
                   (furoin)

m

1) Na
2) H2O

COOCH3CHO C

O

CH

OH

KCN
EtOH

benzaldehyd 1,2-difenyl-2-hydroxyethanon
              (benzoin)

methylbenzoát

CH
CH3

CH3

COOCH3 CH
CH3

CH3

C CH

O OH

   CH
CH3

CH3

1) Na
2) H2O

methyl 2-methylpropanoát 4-hydroxy-2,5-dimethylhexan-3-o

Chinony: oxidací aromatických 1,2 a 1,4-dihydroxy resp. diaminoaromátů.

OH

OH

Ag2O
O

O
1,2-dihydroxybenzen
    (pyrokatechol)

1,2-benzochinon

OH

NH2

O

O

Ag2O   O2
V2O5

4-amino-1-naftol 1,4-naftochinon
naftalen

oxidace V2O5

se využívá 
průmyslově.
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Prodlužování řetězce: synteticky náročné - obvykle s malým výtěžkem (kyanhydrinová reakce)

OH

CHO

H

HHO

HO H

CH2OH

KCN
H2O

OHH

HHO

H OH

CH2OH

OH

CN

H

OHH

HHO

H OH

CH2OH

OH

COOH

H

 H
H2O

 H
H2O NaBH4

OHH

HHO

H OH

CH2OH

OH

CHO

H

L-arabinosa směs L-mannosy
    a L-glukosy

OHH

HO

H OH

CH2OH

OH

C=O

H

Zkracování řetězce: nejčastěji se používá tzv. Wohlovo odbourávání nitrilů vniklých z oximů.

OH

CHO

H

HHO

H OH

OHH

CH2OH

D-glukosa

OH

CH

H

HHO

H OH

OHH

CH2OH

N–OH

NH2OH
H+

(CH3CO)2O
      ∆T

OH

CN

H

HHO

H OH

OHH

CH2OH

    Ag2O
      NH3

CHO

HHO

H OH

OHH

CH2OH
D-arabinosa

posledním krokem je
reakce opačná než 

kyanhydrinová reakce

Sacharidy: v přírodním materiálu je zastoupeno velké
   množství sacharidů resp. polysacharidů ⇒
   isolují se. Sacharidy neobsažené v tomto 
   materiálu se připravují buď prodlužováním
   nebo zkracováním uhlíkového řetězce.

O H

OH

H

OH

OH

H

H

OH

CH2OH
OH

CHO

H

HHO

H OH

OHH

CH2OH

H

V roztoku je 99.9 % cyklické formy
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XI. Přehled příprav nitrosloučenin:

1) Z alkanů: nitrací alkanů v plynné fázi (radikálově)
      pří nitraci delších alkanů vznikají isomery a částečně se štěpí řetězec.

CH4   +   HNO3 CH3–NO2400 °C

110 °C

NO2

cyklohexan nitrocyklohexan

HNO3

CH3–NO2

CH3–CH2–CH3

CH3–CH–CH3

NO2

CH3–CH2–CH2–NO2

CH3–CH2–NO2

 HNO3
430 °C

+

+ +
propan

nitroethan nitromethan

1-nitropropan
2-nitropropan

v kapalné fázi

2) Z aromátů: nitrací aromátů (SEAr) - orientaci určují eventuální další substituenty na jádře,
        podle podmínek probíhá i polynitrace.

65% HNO3
85% H2SO4
   60 °C

NO2
100% HNO3
100% H2SO4
     95 °C

NO2

NO2

100% HNO3
20% oleum
   120 °C

NO2

NO2

O2N

benzen nitrobenzen

1,3-dinitrobenzen 1,3,5-trinitrobenzen

CH3

65% HNO3
85% H2SO4
   30 °C

CH3

NO2

CH3

NO2

+ 65% HNO3
85% H2SO4
   60 °C

CH3

NO2

NO2

65% HNO3
85% H2SO4
   110 °C

CH3

NO2

NO2

O2N

toluen o-nitrotoluen

p-nitrotoluen 2,4-dinitrotoluen 2,4,6-trinitrotoluen

 N2O4
CuSO4

CH2–NO2

fenylnitromethan

!!radikálově!!

naftalen se nitruje
na 1-nitronaftalen
další nitrace probíhá
do polohy 5 a 8.
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3) Z halogenderivátů: nukleofilní substitucí (SN1, SN2 ) na alifatických halogenderivátech.
      Vedlejší reakcí vzniká ester kyseliny dusité.

Jako činidlo se používá NaNO2 resp. AgNO2.
Výtěžek bývá okolo 60 %.

R X   +    NO2 R NO2   +   R ONO

R = prim. a sek. alkyl;  X = Cl, Br, I

CH2–Br
NaNO2
  DMF

CH2–NO2

benzylbromid fenylnitromethan

I
NaNO2
DMSO

NO2

2-oktyljodid 2-nitrooktan

CH3CH2CH2CH2Br CH3CH2CH2CH2NO2
AgNO2

1-butylbromid 1-nitrobutan
bromcyklopentan nitrocyklopentan

NaNO2
DMSO

Br NO2

CH2 COOH

Cl

1) Na2CO3
2) NaNO2

CH2 COONa

NO2

1) HCl
2) ∆T –CO2

CH3–NO2

kyselina chloroctová nitrooctan sodný
nitromethan

4) Z nitroalkanů: budování 
              uhlíkového 
              řetězce

CHO
CH3–NO2 +OH

CH CH2

OH NO2
OH

CH CH

NO2

benzaldehyd
nitromethan

1-fenyl-2-nitroethanol 1-fenyl-2-nitroethen
    (ω-nitrostyren)

XII. Přehled příprav nitrososloučenin

OH OH

ON

NaNO2
  HCl

fenol p-nitrosobenzen

NaNO2
  HCl

N

CH3

CH3
N

CH3

CH3

ON
N,N-dimethylanilin 4-nitroso-N,N-dimethylanilin

nitrosace na aromatickém
jádře probíhá pouze u fenolů
      a N,N-disubstituovaných
      anilinů (silně aktivující
      +M efekt OH a NR2).
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NH CH3 N CH3

NO
NH CH3

ON

NaNO2
  HCl

N-methylanilin N-nitroso-N-methylanilin

HCl

4-nitroso-N-methylanilin

sekundární aromatické aminy se
   rychle nitrosují na dusíku a vzniklé
N-nitrosaminy se v kyselém prostředí
přesmykují (Fischerův-Heppův přesmyk)

nitrosace karbonylových sloučenin
probíhá na α-uhlíku ale pokud je 
zde přítomen další vodík - dochází
k tautomerii na oxim.

R CH C R2

O

R1

R C C R2

O

R1

NO

R C C R2

ON
HO

NaNO2
  HCl

CH

CH3

C

O

C

CH3

C

ONO
NaNO2
  HCl

1,2-difenylpropan-1-on 2-nitroso-1,2-difenylpropan-1-on

R1 = H

CH3 C

O

CH2 CH3
NaNO2 
 HCl CH3 C

O

C CH3

N OH
      butan-2-on
(ethyl(methyl)keton)

butandion-monooxim

Nitrososloučeniny lze připravit i oxidací hydroxylaminů:
NH OH

Na2Cr2O7
   0 °C

N O

fenylhydroxylamin nitrosobenzen

CH3 C

CH3

CH3

MgBr NOCl CH3 C

CH3

CH3

NO

terc.-butylmagnesium
          bromid

2-methyl-2-nitroso
        propan

Alifatické nitrososloučeniny, u nichž
není možná tautomerie připravujeme
z Grignardových činidel reakcí s NOCl.

Oximy: kromě tautomerie nitrososloučenin reakcí
              aldehydů a ketonů s hydroxylaminem.

CH3 C

O

CH3 CH3 C

N

CH3

OH
NH2OH NOCl

hν CH3–CH2–CH3

aceton aceton-oxim
propan
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XIII. Přehled příprav hydroxylaminů, hydrazinů a azosloučenin

Hydroxylaminy: redukcí 
nitrosloučenin zinkem
v neutrálním prostředí

NO2
   Zn
NH4Cl

NH–OH

nitrobenzen fenylhydroxylamin

CH3–NO2 CH3–NH–OH   Zn
NH4Cl

nitromethan methylhydroxylamin

Hydraziny: redukcí nitrosloučenin zinkem
 v alkalickém prostředí (1,2-disubst. hydrazin)

NO2
   Zn
NaOH

NH–NH

nitrobenzen 1,2-difenylhydrazin
  (hydrazobenzen)

redukcí N-nitrososloučenin zinkem v kyselém
prostředí (1,1-disubstituované hydraziny)

N NO

CH3

N-nitroso-N-methylanilin

HCl
Zn

N NH2

CH3

N-fenyl-N-methylhydrazin

redukcí diazoniových solí siřičitanem
(monosubstituované hydraziny)

N NO2N

Cl

NHO2N NH2

3-nitrobenzendiazonium
            chlorid

3-nitrofenylhydrazin

Na2SO3

Azosloučeniny: oxidací 1,2-disubstituovaných 
hydrazinů NaOBr, HgO, K3[Fe(CN)6].

NH–NH

1,2-difenylhydrazin
  (hydrazobenzen)

difenyldiazen
(azobenzen)

N=N
NaOBr

N=N

Cl
CH3COOH

NO

Cl

NH2

+

4-chlorfenyl(fenyl)diazen4-chloranilinnitrosobenzen

reakcí nitrosoaromátů s aminy (Millsova
reakce) - vhodná pro nesymetrické deriváty
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kopulace diazoniových solí na
fenoly, terciární aromatické aminy,
jiné aktivované aromáty a
aktivované alifatické substráty 

CH2 CH CN

CN

N N

Cl

benzendiazonium
      chlorid

+
CH2 C N

CN

CN

N

2-benzylpropandinitril 2-benzyl-2-fenyldiazenylpropandinitr

AcONa

u primárních a sekundárních
aromatických aminu probíha
reakce podle pH na dusíku - 
vznikají triazeny nebo na jádře

NH2N N

Cl

benzendiazonium
      chlorid

+

benzenamin
   (anilin)

N N NH

difenyltriazen

pH = 7

U alifatických 
   substrátů často
   azo-hydrazo
  tautomerie

CH3 C

O

CH2 CH3

      butan-2-on
(ethyl(methyl)keton)

N N

Cl

benzendiazonium
      chlorid

+
CH3 C

O

CH CH3

N N

CH3 C

O

C CH3

N NH

3-fenyldiazenylbutan-2-on 3-fenylhydrazonobutan-2-on

N N

Cl

benzendiazonium
      chlorid

1,3,5-trimethylbenzen
       (mesitylen)

NN

fenyl(2,4,6-timethylfenyl)diazen

+

o

COOH

N N
Cl

N

CH3

CH3
+

2-karboxybenzendiazonium
              chlorid

N,N-dimethylanilin

COOH

N N

N
CH3

CH3

2-(4-dimethylaminofenyldiazenyl)benzoová
                kyselina (Methylčerveň)

u

HO3S

N N

Cl

OH

+
HO3S

N N

HO

4-sulfobenzendiazonium
            chlorid

2-naftol 4-(2-hydroxynaftyldiazenyl)benzen
   sulfonová kyselina (Oranž II)

k
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XIV. Přehled příprav aminů
1) Z halogenderivátů: Hofmannova alkylace (SN2) je neselektivní - produktem je směs

Br NH2 NHNH3 (l)
+

2
1-bromoktan oktan-1-amin

(1-oktylamin)
bis(1-oktyl)amin

i v dvojnásobném
přebytku NH3

vzniká směs 1:1
Cl NH2

  NH3
340 °C
34 MPa

chlorbenzen anilin 2,4-dinitroanilin2,4-dinitrochlorbenzen

 NH3
20 °C

NH2

NO2O2N

Cl

NO2O2N

u aromatických aminů
probíhá reakce jako SN

Ar EA (obtížně) nebo 
SNAr AE (snadno) 

R–X    +   NH3 R NH2 R NH R R N R

R

R N R

R

R

X

R–X R–X R–X

R = prim. a sek. alkyl;    X = Cl, Br, I

Gabrielova metoda je určena pro přípravu primárních aminů s prim. a sek. alkylem

R–X N   K

O

O

+ N

O

O

R    KOH / ∆T
      nebo
(N2H4 / glym)

R–NH2
NH

NH

O

O

COOK

COOK
+

ftalimid-kalium N-alkylftalimid

1-alkanamin
dikaliumftalát

ftaloylhydrazid

CH2–CH2–Cl
1) urotropin
2) HCl / EtOH

CH2–CH2–NH2

2-chlorethylbenzen 2-fenylethanamin
 (β-fenethylamin)

variantou je Délepinova metoda

urotropinR–X R–NH2

N
N

N

N
R

X

HCl / EtOH
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CH3CH2CH2CH2–Br N

O

O

CH2CH2CH2CH3
   KOH / ∆T
      nebo
(N2H4 / glym)

CH3CH2CH2CH2–NH2

1-brombutan

ftalimid-
kalium

N-butylftalimid

1-butanamin

primární aminy s terciárním alkylem lze připravit modifikací Ritterovy reakce (viz. dále).

2) Z alkoholů a fenolů: přímá reakce spíše v průmyslovém provedení

CH3OH   +   NH3                CH3NH2   +   H2O ZnCl2
300 °C

methanol methylamin

OH NH2(NH4)2SO3
  150 °C

 2-naftylamin
(β-naftylamin)

 2-naftol
(β-naftol)

Buchererova 
     reakce

R C

R1

R2

OH R C

R1

R2

H2SO4 CH3CN R C

R1

R2

N C CH3
H2O R C

R1

R2

NH C CH3

O
H2O
H R C

R1

R2

NH2

Ritterova reakce pro přípravu primárních aminů s terciárním alkylem 

CH3 C

CH3

CH3

OH H2SO4

CH3CN
H2O

CH3 C

CH3

CH3

NH C CH3

O
H2O
H CH3 C

CH3

CH3

NH2

2-methylpropan-2-ol
 (terc.-butylalkohol)

2-methylpropan-2-amin
    (terc.-butylamin)

2-methylpropylamid
   kyseliny octové

místo terciárního alkoholu je
možné použít terciární alkyl
halogenid.
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3) Z etherů: pouze z cyklických etherů s napjatým kruhem (oxiran, oxetan)

H2C CH2

O
HO–CH2CH2–NH2

HO–CH2CH2
NH

HO–CH2CH2

HO–CH2CH2
N–CH2CH2–OH

HO–CH2CH2

H2C CH2

O

H2C CH2

O

    oxiran
(ethylenoxid)

2-aminoethanol
 (ethanolamin) diethanolamin triethanolamin

NH3

O CH3–NH2
 150 °C

CH3–NH–CH2CH2CH2–OH

oxetan 3-methylaminopropan-1-ol
H2C CH2

O
HO–CH2CH2–N

CH3

CH3
    oxiran
(ethylenoxid)

2-dimethylaminoethanol

(CH3)2NH
meziprodukt
pro výrobu

léčiv

4) Z aldehydů a ketonů:
R C

O

R1 R2 NH2+ R C

N

R1

R2
redukce

R CH R1

NH R2
R, R1, R2 = H, alkyl, aryl

Reduktivní aminace:
je-li redukčním činidlem
HCOOH resp. HCONH2
Wallachova-Leuckartova
redukce

O NH2
HCOONH4
 HCOOH

cyklohexanon cyklohexylamin

alternativně
lze redukovat
H2 / Ra-Ni ∆p
nebo NaBH4

reakce na α-uhlíku = Mannichova reakce:

R C

O

CH3 R2 NH R1+ R C

O

CH2 CH2 N
R1

R2

R, R1, R2 = H, alkyl, aryl

HCHO+
ke stejnému typu
produktu lze dospět
i Michaelovou adicí

CH2 C CH3

O
CH3NH2
HCOOH

CH2 CH

NH CH3

CH3

fenylpropan-2-on
   (fenylaceton)

N-methyl-N-(1-fenylprop-2-yl)amin
                  (pervitin)

h
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R C

O

CH CH R R2 NH R1+ R C

O

CH2 CH N
R1

R2

RR, R1, R2 = H, alkyl, aryl

reakci poskytují i α,β-
nenasycené kyseliny
estery, nitrily apod.

Michaelova adice na α,β-nenasycené aldehydy a ketony

5) Z karboxylových kyselin a jejich funkčních derivátů: tzv. odbouráváním

R COOH R COCl

R CONH2

R CON3

  Br2
NaOH

NaN3

  NaN3
H2SO4

R CONH–Br         NaOH
–HBr

70 - 100 °C
     –N2

R C

O

N
R N C Oo   H2O

–CO2
R NH2

R = alkyl
       aryl

Hofmannovo odbourávání

Curtiovo a Schmidtovo odbourávání

NH

O

O

   Br2
NaOH

NH–COO

COO

H2O
 H

NH2

COOH
ftalimid kyselina 2-aminobenzoová

   (kyselina anthranilová)

COOH

Cl

O2N NO2

CO–N=N=N

Cl

O2N NO2

 NaN3
H2SO4

 H2O
70 °C

NH2

Cl

O2N NO2

2-chlor-3,5-dinitro
benzoová kyselina

2-chlor-3,5-dinitro
   benzoylazid

2-chlor-3,5-dinitro
         anilin

C

O

CH3 + C

O

CH2 CH2 N
CH3

CH3
HCHO+(CH3)2NH

1-fenylethanon
 (acetofenon)

dimethylamin    methanal
(formaldehyd) 1-fenyl-3-dimethylaminopropan-1-on

C

O

CH CH2 (CH3)2NH+
dimethylaminb

1-fenylpropen-1-on
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redukce amidů a nitrilů:

R C

O

N R1

R2
redukce R CH2 N R1

R2

R, R1, R2 = H, alkyl, aryl

R C N redukce R CH2 NH2

R, = alkyl, aryl

jako redukční činidlo je možné použít LiAlH4,
H2 / Ra-Ni, Na / EtOH, H2 / Adkinsův kat. = 
CuO + Cr2O3...

NH

O

NH
LiAlH4

   azepin-2-on
(ε-kaprolaktam)

azepin

CN
NH2   Na

ethanol
hexannitril hexanamin

CN
LiAlH4

CH2–NH2

     benzonitril
(benzenkatbonitril)

benzylamin

NH2

NH2
CN

CN     H2 / Ra-Co
150 °C, 20 MPa

hexandinitril
(adiponitril)

hexan-1,6-diamin

hydrolýza amidů: používá se
sekvence alkylace amidu nebo
reakce na aromatickém jádře 
a poté jeho hydrolýza

NH

O

NH
LiAlH4

N-methylundekanamid methyl(undecyl)amin

4-bromanilinN-(4-bromfenyl)acetamid

NH2

Br

  H+ / H2O
(OH– / H2O)

NH C

O

CH3

Br

N-butylanilinN-butyl-N-fenylacetamidN-fenylacetamidanilin

NH2
(CH3CO)2O

NH C

O

CH3 N C

O

CH3

CH2CH2CH2CH3

1) KOH / DMSO
2) C4H9Br

  H+ / H2O
(OH– / H2O)

NH CH2CH2CH2CH3

Br2
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6) Z oximů, nitro-, nitroso, azo- a hydrazosloučenin - redukcí

R NO2 R NO

R N N R

R NH NH R

R NH2

R N OH

jako redukční činidlo je možné použít LiAlH4;
H2 / Ra-Ni; Na / EtOH; H2 / Pd; Zn, Fe, Sn / 
HCl (zejména pro R–NO2); Na2Sx / NH4Cl...

N OH
LiAlH4
 ether

NH2

cyklohexanon-oxim cyklohexanamin

NO2
 Fe
HCl

NH2 NH2

H2 / Pd

anilinnitrobenzen cyklohexylamin

První krok: Béchampova redukce (dřívější 
výroba anilinu; dnes katalytická hydrogenace)

N OH
NH2   Na

ethanol
hexan-oxim hexanamin

stejnou redukcí
lze provést H2

na Raney niklu

N N SO3HHO Na2S2O4 NH2HO H2N SO3H+

4-hydroxyfenyldiazenylbenzen
        sulfonová kyselina

4-aminofenol 4-aminobenzensulfonová
   (sulfanilová) kyselina

u nesymetrických
azolátek je problém

separovat směs

N N SO2NH2H2N

NH2

Na2S2O4 NH2H2N

NH2

H2N SO2NH2+

2,4-diaminofenyldiazenylbenzensulfonamid
                (Prontosil Rubrum)

benzen-1,2,4-triamin 4-aminobenzensulfonamid
          (sulfanilamid)

k redukci na
sulfanilamid

dochází i in-vivo
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CH3CH2–NO2 CH3CH2–NH3   Cl Zn
HCl CH3CH2–NH2NaOH

nitroethan ethanaminethylamonium
    chlorid

sekundární aminy
lze připravit z di-

alkylanilinu sekvencí:

NH–NH

1,2-difenylhydrazin
  (hydrazobenzen)

H2SO4
NH2H2N

4,4´-diaminobifenyl
        (benzidin)

Benzidinový přesmyk - i pro substituované hydrazobenzeny
             (u 4-subst. vznikají 2-subst. bifenylaminy)

NH2

CH3I

N(CH3)2

KOH

NO

OK

 +   (CH3)2NH

N(CH3)2

NO

N(CH3)2

NH2

anilin N,N-dimethylanilin

4-nitroso-N,N-dimethylanilin

dimethylamin

4-nitrosofenolát
     draselný

4-dimethylaminoanilin Zn
HCl

NH–OH

HCl

NH2

HO
fenylhydroxylamin 4-aminofenol

Bambergerův přesmyk

C N
CH3

CH3

N C
CH3

CH3

H2 / Pd
CH

CH3

CH3

NH2

aceton-azin isopropylamin

Zininova
redukce

(perciální)

Na2Sx
NH4Cl

OH

NO2O2N

OH

NH2O2N

2,4-dinitrofenol 2-amino-4-nitrofenol

 Zn
HCl

NO2

NO2

NH2

NO2

Na2Sx
NH4Cl

1,3-dinitrobenzen 3-nitroanilin

NH2

NH2

1,3-benzendiamin

hydrogenolýza azinů
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XV. Přehled příprav karboxylových kyselin
1) Z alkanů: oxidací alkanů vznikají směsi produktů - průmyslově oxidace butanové frakce

butan kyselina octová butan-2-on aceton kyselina mravenčí ethylacetát

CH3–CH2–CH2–CH3 CH3COOH  +  CH3–C–CH2–CH3  +  CH3–C–CH3  +  HCOOH  + CH3COOCH2CH3 

O O  Mn(OAc)2
  Co(OAc)2
125 - 225 °C
   8 MPa

výtěžek
AcOH je

76 %

2) Z alkenů: kysele katalyzovanou adicí oxidu uhelnatého (Kochova syntéza) - průmyslově

C C
 H

R R1

R2

CR

H

H

C

R1

R2

H CO CR

H

H

C

R1

R2

C

O

H2O
–H

CR

H

H

C

R1

R2

C

O

OH

CH2 CH2
H2SO4, CO
 0,15 MPa CH3–CH2–COOH

ethylen kyselina propanová

H2SO4, CO
 0,15 MPaC CH2CH3

CH3
C

CH3

CH3

CH3

COOH

2-methylpropen kyselina 2,2-dimethylpropanová
       (kyselina pivalová)

a

platí Markovnikovo
pravidlo

3) Z aromátů: oxidací postranního řetězce nebo jádra
CH2 R

R1
oxidace

R1

COOH

+ R2–COOH

dojde k rozštěpení alifatického 
postranního řetězce vedle α-uhlíku.
laboratorní i průmyslová metoda

Oxidace alkenů KMnO4  za zvýšené teploty:
CH3(CH2)7CH CH(CH2)7COOH CH3(CH2)7COOH HOOC(CH2)7COOHKMnO4 +

kyselina oktadec-8-enová
             (olejová)

kyselina oktanová
  (pelargonová)

kyselina nonandiová
      (azelaová)

za chladu vznikají 1,2-dioly
(Wagnerova oxidace)



O2, V2O5
  350 °C O

O

O

COOH

COOH
H2O

naftalen
ftalanhydrid kyselina benzen-1,2-dikarboxylová  

             (kyselina ftalová)

Průmyslová oxidace naftalenu
v plynné fázi

4) Z halogenderivátů: přímo nelze - pouze vícekrokovými syntézami

R–X
 Mg
ether R–MgX CO2   H+

H2OR–COOMgX R–COOH

R = alkyl, aryl    X = Cl, Br, I

a) reakcí Grignardova činidla
s oxidem uhličitým (suchý led)
a následné vykyselení

Br COOH1) Mg/ether
2) CO2

3) H+/H2O

brombenzen kyselina benzoová

CH3–CH–CH3

Cl

CH3–CH–CH3

COOH1) Mg/ether
2) CO2

3) H+/H2O

2-chlorpropan kyselina 2-methylpropanová

univerzální metoda v
laboratoři i průmyslu

b) nitrilová syntéza - nukleofilní substituce halogenu CN– následovaná hydrolýzou

R–X  KCN
DMSO R–CN   H+/H2O

(OH–/H2O)
R–COOH

R = prim. a sek. alkyl;   X = Cl, Br, I

CH2Cl CH2CN CH2COOH

benzylchlorid fenylmethannitril
 (benzylkyanid)

kyselina fenyloctová 

 KCN
DMSO

  H+/H2O
(OH–/H2O)

COOH

CH3

CH3

CH3

COOH

HOOC
1,4-dimethylbenzen
       (p-xylen)

4-methylbenzoová kyselina
    (p-toluylová kyselina)

benzen-1,4-diarboxylová kyselina
          (tereftalová kyselina)

 O2, Co2+

0,15 MPa

KMnO4
NaOH

KMnO4
NaOH

COOH

O2N

CH3

O2N
4-nitrotoluen 4-nitrobenzoová kyselina  

KMnO4
NaOH

2) H+/H2O



CH2

COOCH3

COOCH3 1) CH3ONa
2) CH3I CH

COOCH3

COOCH3

CH3
1) CH3ONa

2) 
CH2Cl

COOCH3
C

COOCH3CH2

CH3 1) H+/H2O
2) ∆T, –CO2

CH2 CH

CH3

COOH

dimethylmalonát dimethyl 2-methylmalonát dimethyl 2-benzyl-2-methylmalonát
kyselina 3-fenyl-2-methylpropanová   

d) acetoctanová syntéza - alkylace acetoctanů, jejich bazická hydrolýza tzv. kyselinotvorné štěpení

CH2

COCH3

COOCH3

CH
COCH3

COOCH3CH3O R–X CH
COCH3

COOCH3

R
CH3O

C
COCH3

COOCH3

R C
COCH3

COOCH3

R R1
R1–X   OH–/H2O

–CH3COO– CH
R

R1

COOH

CH2

COCH3

COOCH3
  OH–/H2O
–CH3COO– CH

CH3CH2

CH3CH2

COOH
1) CH3ONa
2) CH3CH2Br

CH
COCH3

COOCH3

CH3CH2
1) CH3ONa
2) CH3CH2Br

C
COCH3

COOCH3

CH3CH2 CH2CH3

methylacetoacetát methyl 2-ethylacetoacetát methyl 2,2-diethylacetoacetát kyselina 2-ethylbutanová  

e) kyanoctanová syntéza - alkylace kyanoctanů, jejich kyselá hydrolýza a dekarboxylace

CH2

CN

COOCH3

CH
CN

COOCH3CH3O R–X CH
CN

COOCH3

R
CH3O

C
CN

COOCH3

R C
CN

COOCH3

R R1
R1–X 1) H+/H2O

2) ∆T, –CO2
   –NH4

CH
R

R1

COOH

c) malonesterová syntéza - alkylace diesterů kyseliny malonové, jejich hydrolýza a dekarboxylace

CH2

COOCH3

COOCH3

CH
COOCH3

COOCH3CH3O R–X CH
COOCH3

COOCH3

R
CH3O

C
COOCH3

COOCH3

R C
COOCH3

COOCH3

R R1
R1–X 1) H+/H2O

2) ∆T, –CO2
CH

R

R1

COOH



5) Z primárních alkoholů, aldehydů a ketonů: oxidací K2Cr2O7, KMnO4, HNO3, O2...

R CH2OH R CHOoxidační
 činidlo

oxidační
 činidlo R COOH

CHO
O2

COOH

benzaldehyd kyselina benzoová

OH
HNO3

O
HNO3

COOH

COOH
∆T ∆T

cyklohexanol cyklohexanon kyselina hexandiová
 (kyselina adipová)

6) Z funkčních derivátů karboxylových kyselin:

Kyselá nebo bazická hydrolýza esterů, chloridů, 
amidů a nitrilů (viz nitrilová syntéza) - vhodné 
jak pro alifatické, tak i aromatické deriváty.

R–COY
(R–CN)

   H+/H2O
(OH–/H2O)

R–COOH

Y = alkoxy, aryloxy, NH2, Cl

CH2

CN

COOCH3 1) CH3ONa
2) CH3CH2Br CH

CN

COOCH3

CH3CH2
1) H+/H2O
2) ∆T, –CO2
   –NH4

CH3CH2CH2COOH

methyl 2-kyanacetát methyl 2-ethyl-2-kyanacetát
kyselina butanová
(kyselina máselná)

Všechny zmíněné vícekrokové
syntézy jsou použitelné pouze

pro přípravu z alkylhalogenidů

speciální metodou je
tzv. Liebenova halo-
formová reakce

CH3 C

O

C CH3

CH3

CH3

HO C

O

C CH3

CH3

CH3

CHI3+
I2 / NaOH
2) H+/H2O

2,2-dimethylbutan-2-on
        (pinakolon)

kyselina 2,2-dimethylpropanová
         (kyselina pivalová)

trijodmethan
 (jodoform)

reakci poskytují
i alkoholy typu
R–CH(OH)–CH3

OH NaOH O    Na

H2O
CO2

OH

COOH
2) H+/H2O

fenol fenolát sodný kyselina salicylová

Kolbe-Schmittova syntéza 
(s KOH vzniká 4-hydroxybenzoová kyselina)

benzaldehyd se
oxiduje již stáním

na vzduchu

CH3CH2OH
K2Cr2O7
 H2SO4

CH3COOH

ethanol kyselina octová  



COCl
1) CH2N2
2) Ag2O
3) H2O

CH2COOH

benzoylchlorid kyselina fenyloctová  

Arndt-Eistertova syntéza - prodlužování alifatického řetězce (tzv. homologizace kyselin)

R C

O

Cl CH2N2
–HCl

R C

O

CH–N N Ag2O
 ∆T

R CH C O H2O CH2 C

O

OHR

R = alkyl, aryl

CN

Cl

CONH2

Cl

H2SO4
  H2O

COOH

Cl

H2SO4
  H2O

3-chlorbenzonitril 3-chlorbenzamid 3-chlorbenzoová kyselina

CH2

CH

CH2

OCO(CH2)14CH3

OCO(CH2)14CH3

OCO(CH2)14CH3

CH2

CH

CH2

OH

OH

OH

+   CH3(CH2)14COOH

glycerol trispalmitát

1) OH–/H2O
2) H+/H2O

glycerol
kyselina palmitová

Výroby karboxylových kyselin:

Kyselina mravenčí se vyrábí dvěma způsoby:

CO  +  NaOH HCOONa H+/H2O HCOOH

HCOOHH+/H2OHCOOCH3CO  +  CH3OH CH3ONa

Kyselina octová se vyrábí čtyřmi způsoby:

CH3CHO + O2 CH3COOHMn2+, Co2+

   65 °C

1) oxidací acetaldehydu

2) oxidací alkanů (butanová frakce)
3) karbonylací methanolu

CH3COOHCO  +  CH3OH
RhCl3
175 °C
5 MPa

4) oxidací ethanolu (biotechnologie)

Kyselina benzoová se vyrábí
oxidací toluenu vzduchem
při 150 °C a 0,15 MPa.

CH3 COOH

O2

Co2+

1) CH2N2
2) Ag2O
3) H2O

CH3–CH–COCl

CH3

CH3–CH–CH2–COOH

CH3

2-methylpropanoylchlorid 3-methylbutanoylchlorid



XVI. Přehled příprav esterů karboxylových kyselin

1) Z alkenů: kysele katalyzovanou adicí karboxylových kyselin

C C
R

RR

R
C C RR

R R

H
H

R1–COOH
C C RR

R R

H O–CO–R1

2) Z alkynů: kysele katalyzovanou adicí karboxylových kyselin vznikají nenasycené estery

HC CH CH3COOH
Hg2+; H2SO4

CH3–C
O

O CH CH2  ethyn
(acetylen) vinylacetát

C CR R C C
R

H

R

H
R1–COOH

C C
R

H

R

O–CO–R1

3) Z halogenderivátů: prim. a sek. alkylhalogenderiváty se solemi karb. kyselin (SN2)

R–X  +   R1–COO R1–COOR  + X Reakce se provádí varem v DMF resp. DMSO.

CH3CH2COOAg  +  (C6H5)3C–Br CH3CH2COO–C(C6H5)3

propionát stříbrny tritylbromid tritylpropionát

CH3(CH2)3–Br  +  CH3COOK
 DMF
100 °C CH3–COO–(CH2)3CH3

1-brombutan octan draselný butylacetát

4) Z alkoholů: kysele katalyzovanou esterifikací

R–OH  +   R1–COOH R1–COOR  + H2OH

protože se jedná o rovnovážnou reakci - je nutné
oddestilovávat ester resp. vodu; R = prim., sek. alkyl

+  CH3COOH

OH
HCl CH3COO

cyklohexanol
kyselina
octová cyklohexylacetát

HCOOH
  HClO4

HCOO

cyklohexen cyklohexylformiát 



alkoholýzou chloridů kyselin:

R–OH  +   R1–COX R1–COOR  Et3N
R = alkyl, aryl;   X = Cl, Br

COCl OH

+

COO

benzoylchlorid fenol fenylbenzoát

alkoholýzou anhydridů kyselin:
R–OH  +   R1–CO–O–CO–R1 R1–COOR  Et3N
R, R1 = alkyl, aryl

OH OCOCH3

(CH3CO)2O  +

acetanhydrid fenol fenylacetát

alkoholýzou ketenů resp diketenu:

R–OH  +   R1–CH=C=O R1–CH2–COOR  

R = alkyl, aryl

C
O

+  CH3CH2OH

COOCH2CH3

cyklohexyliden-methanon
ethanol

ethylcyklohexankarboxylát  

alkoholýzou esterů kyselin - bazicky nebo kysele katalyzovaná reesterifikace:

R–OH  +   R1–COOR2 R1–COOR  +   R2–OH 
H    (OH   )

CH2

CH

CH2

OCO(CH2)14CH3

OCO(CH2)14CH3

OCO(CH2)14CH3

CH2

CH

CH2

OH

OH

OH

+   CH3(CH2)14COOCH3

glycerol trispalmitát

NaOH

glycerol
methylpalmitát

CH3OH

CH3–CH–COO

CH3

CH3–CH–COOCH2CH3

CH3 OH

+
H

CH3CH2OH

fenyl 2-methylpropanoát ethyl 2-methylpropanoát fenol

opět se jedná o rovnovážnou reakci
- je nutné oddestilovávat ester resp.
vznikající alkohol

alkohol musí být primární nebo
sekundární



5) Z aldehydů a ketonů:

Tiščenkova reakce: 
oxidačně-redukční 
disproporcionace

Baeyer-Villigerova reakce:
oxidace ketonů peroxy-
kyselinami (peroxyoctová, MCPBA) - synteticky užitečná metoda pro symetrické ketony 

2  R–CHO R–CH2–COO–CH2–R
Al(OCH2R)3 R = alkyl, aryl

CHO
Al(OEt)3

COO–CH2

benzaldehyd benzylbenzoát

reakce je obdobou
Cannizarovy reakce

R1–C–R2

O
R–COOOH

R1–C–O–R2  +  

O

R1–O–C–R2

O

O
O

O

CH3COOOH
EtOAc, 40 °C

cyklohexanon ε-kaprolakton

CH3CH2O–C–CH3

O

+   CH3CH2–C–OCH3

O

CH3CH2–C–CH3

O
CH3COOOH

butan-2-on ethylacetát methylpropanoát

6) Z diazoalkanů: reakcí s karboxylovými kyselinami

R–CH–N N  +  R1–COOH R1–COO–CH2–R

R, R1 = H, alkyl, aryl

reakce je univerzální - probíhá
kvantitativně Nejčastěji reakce
s diazomethanem.

CH2N2
CH2–COOH CH2–COOCH3

kyselina fenyloctová methyl fenylacetát

ether COOH

COOH CH3CHN2

ether COOCH2CH3

COOCH2CH3

kyselina hexandiová
 (kyselina adipová)

diethylhexandioát
  (diethyladipát)



XVII. Přehled příprav halogenidů a anhydridů karbox. kyselin

A) acylhalogenidy: halogenací karboxylových kyselin, jejich solí a anhydridů

R–COOH  (R–COO   ) R–COX

R = alkyl, aryl;   X = Cl, Br, (I)

Jako halogenační činidla se používají SOCl2,
SOBr2, PCl3, PCl5, PBr3, PBr5, P + I2, COCl2

(COCl)2COOH
SOCl2

–SO2, –HCl

COCl

naftalen-2-karboxylová
          kyselina

naftalen-2-karbonylchlorid

B) anhydridy: z karboxylových kyselin a jejich solí reakcí s chloridy kyselin

(CH3)2N

COO   K
(COCl)2
benzen

(CH3)2N

COCl

4-dimethylaminobenzoát
           draselný

4-dimethylaminobenzoyl   
             chlorid

z anhydridů i reakcí s jiným
halogenidem - rovnováha se
posunuje destilací produktu

(CH3CO)2O

COCl

+

CO–O–CO
CH3CH3COCl   +

acetanhydrid benzoylchlorid acetylchlorid smíšený anhydrid kyselin
    benzoové a octové

parciální hydrolýza
trihalogenderivátů

průmyslová výroba
benzoylchloridu

CCl3

H2O

COCl

benzotrichlorid benzoylchlorid

CH3

toluen

Cl2
hν

R–COOH  (R–COO   )  +  R1–COX R–CO–O–CO–R1

R, R1 = alkyl, aryl;   X = Cl, Br, (I)

reakce vhodná jak
pro symetrické, tak

nesymetrické anhydridy



adicí karboxylových
kyselin na keteny:

R–COOH  +   R1–CH=C=O R1–CH2–CO–O–CO–R  

R = alkyl, aryl

CH3CH2–CH C O
Cl

COOH

+

Cl

CO–O–CO
CH2CH2CH3

but-1-en-1-on
  (ethylketen) 2-chlorbenzoová

      kyselina
smíšený anhydrid kyselin butanové a
                2-chlorbenzoové

Acetanhydrid se
průmyslově vyrábí
reakci ketenu a kys.

octové

cyklické anhydridy: dehydratací dikarboxylových kyselin nebo oxidací aromátů (viz dříve)

XVIII. Přehled příprav amidů karboxylových kyselin

Z amonných solí karboxylových
kyselin zahříváním:

HCOOH  +  (CH3)2NH
200 °C

HCOON(CH3)2

kyselina
mravenčí

dimethylamin N,N-dimethylformamid

R–COOH  +   R1–NH–R2 C  
O

N R1

R2

RR–COO    R1–NH2–R2
∆T R, R1, R2 = H, 

   alkyl, aryl

Z chloridů, anhydridů
a ketenů: za mírnějších
podmínek

NH2

+   (CH3CO)2O
NH–COCH3

anilin acetanhydrid N-fenylacetamid
    (acetanilid)

CH3
CH

CH3

COCl   +   NH3 10 °C

CH3
CH

CH3

CONH2

2-methylpropanoylchlorid 2-methylpropanamid

CH2 C O NH3 CH3–CONH2
ethenon
(keten)

acetamid

O

O

O

NH3 NH

O

Oftalanhydrid ftalimid

Z anhydridů di-
karboxylových
vznikají imidy:



Z esterů:

R–COOR  +   R1–NH–R2 C  
O

N R1

R2

R +   R–OH

R, R1, R2 = H, alkyl, aryl v druhém kroku se nahradí Cl

Z nitrilů - parciální hydrolýzou nebo Ritterovou reakcí (viz. příprava aminů)

R C N R C

O

NH2
OH    / H2O
  H   / H2O

C

CH3

CNH2N

CH3

93% H2SO4
C

CH3

CONH2H2N

CH3

2-amino-2-methylpropannitril 2-amino-2-methylpropanamid

CN
NaOH
H2O

CONH2

benzonitril benzamid

R = alkyl, aryl
Reakce se nejčastěji provádí 
v kyselině s ekvimolárním 

množstvím vody

V bazickém prostředí
se reakce katalyzuje
peroxidem vodíku

Z oximů Beckmanovým přesmykem:

R C R1

N–OH
H R NH C

O

R1 R1 NH C

O

R+ R, R1 = alkyl, aryl

aryl migruje snadněji než alkyl

N OH
NH

O

H2SO4

cyklohexanon-oxim ε-kaprolaktam

C

N

CH3

OH

NH C

O

CH3

acetofenon-oxim acetanilid

PPA
průmyslová výroba

silonu

CH2–COOCH2CH3

Cl

NH3 CH2–CONH2

Cl
 chloracetamidethyl chloracetát



XIX. Přehled příprav nitrilů
1) Z alkenů, alkynů a methylaromátů: adicí kyanovodíku a amoxidací

průmyslové výroby akrylonitrilu a derivátů benzonitrilu

HC CH
HCN

CH2 CH CN
HCN

CH2 CH2 CNNC
   ethyn
(acetylen)

 propennitril
(akrylonitril)

butan-1,2-dinitril
Cu2Cl2

CH2 CH CN
 propennitril
(akrylonitril)

CH2 CH CH3
NH3 + O2

Bi3+, MoVI
propen

2) Z halogenderivátů: nukleofilní substitucí na alifatickém a aromatickém skeletu

R–X  KCN
DMSO R–CN

R = prim. a sek. alkyl;   X = Cl, Br, I

viz nitrilová syntéza
u karbox. kyselin

3) Z amidů karboxylových kyselin: dehydratací oxidem fosforečným

R C NR C

O

NH2
P2O5

NO2

CONH2

NO2

CN

P2O5

2-nitrobenzamid 2-nitrobenzonitri

P2O5

hexandiamid hexandinitril
(adiponitril)

CONH2

CONH2

CN

CN

4) Z diazoniových solí a oximů: Sandmeyerova reakce a dehydratace oximů

CH3

NH2
NaNO2
  HCl

CH3

N N

Cl Cu2(CN)2
CH3

CN

4-methylanilin
 (p-toluidin)

 4-methylbenzen
diazonium chlorid

4-methylbenzonitri
     (p-tolunitril)

CH N–OH CN

benzaldehyd-oxim benzonitril

HCOOH
    ∆T

Bi3+, MoVI

NH3 + O2
CH3

Cl

CN

Cl
4-chlortoluen 4-chlorbenzonitril   

Br CN

1-bromnaftalen naftalen-1-karbonitril   

Cu2(CN)2
 pyridin
220 °C



XX. Přehled příprav nenasycených karboxylových kyselin
1) Z alkenů: allylovou oxidací propenu a 2-methylpropenu - průmyslové výroby kyseliny

akrylové a
methakrylovéCH2 CH CH3

  O2, MoVI

200-500 °C CH2 CH COOH
propen kyselina propenová

(kyselina akrylová)

CH2 C CH3

CH3

CH2 C COOH

CH3
  O2, MoVI

200-500 °C
2-methylpropen kyselina 2-methylpropenová   

   (kyselina mathakrylová)

2) Z alkynů a aromátů:

Ni(CO)4
 200 °C
4-6 MPa

HC CH
CO, H2O

CH2 CH COOH
   ethyn
(acetylen)

kyselina propenová
(kyselina akrylová)

O2, V2O5
  400 °C O

O

O

H2O
COOH

COOH COOH

HOOC

(NH2)2CS

benzen
maleinanhydrid

kyselina maleinová kyselina fumarová kysele katalyzovaná adice CO
(v přítomnosti ROH akryláty)

oxidací benzenu a následnou hydrolýzou resp. isomeracíReppeho syntéza

3) Z aldehydů a ketonu: oxidace produktů aldolizace (nenasycených karbonylových sloučenin)

CH3–CHO
OH

CH3–CH CH–CHO
O2

kat.
CH3–CH CH–COOH

acetaldehyd     but-2-enal
(krotonaldehyd)

but-2-enová kyselina
(krotonová kyselina)

C CH
CH3

CH3

C

O

CH3 C CH
CH3

CH3

C

O

OH
Cl2 / NaOH
2) H+/H2O

4-methylpent-3-en-2-on
        (mesityloxid)

3-methylbut-2-enová kyselina   
        (kyselina seneciová)

Perkinova syntéza:
(jen pro Ar-CHO)

CHO

(CH3CO)2O
CH3COOK

180 °C, 8 h.
+

CH CH COOH

benzaldehyd acetanhydrid kyselina skořicová

volbou anhydridu
vznikají 2-subst.

nenasycené kyseliny



Knoevenagelova syntéza:
(pro libovolné aldehydy)

R CHO  +  CH2

COOCH3

COOCH3
piperidin R CH=C

COOCH3

COOCH3

1) H2O / H+

2) ∆T, –CO2
R–CH CH–COOH

4) Ze substitučních derivátů karbox. kyselin:

C CH2R2

X

COOH

R1

C CH
R2

R1

COOHbáze
∆T

X = Cl, Br, I a OH 

CH C COOH

X

R

R1

R CH C
R1

COOH
X = Cl, Br, I 

báze
∆T

eliminací β-halogen a hydroxykyselin
eliminací α-halogenkyselin

Z α-hydroxykyselin vznikají laktidy

Eliminací γ, δ...-halogen a hydroxykyselin vznikají laktony (vnitřní estery)

CH2 C

CH3

COOH

Cl

CH C

CH3

COOH

2-chlor-3-fenylpropanová kyselina 3-fenylpropenová kyselina 

TEA
∆T

CH3 C

CH3

OH

CH2 COOH ∆T CH3 C

CH3

CH COOH

3-methyl-3-hydroxybutanová
               kyselina

3-methylbut-2-enová
          kyselina

HO COOH O

O

4-hydroxybutanová
        kyselina

γ-butyrolakton

Br COOH

4-brombutanová
       kyselina

∆T ∆T

Kyanhydrinová syntéza následovaná hydrolýzou a eliminací:

C O
R1

CH2R
HCN

CCH2

OH

R1

CNR H2SO4 CCH

R1

COOHR C O
CH3

CH3 HCN
CCH3

OH

CH3

CN H2SO4 CCH2

CH3

COOCH3CH3OH

aceton 2-hydroxy-2-methyl
       propannitril

methyl methakrylát

CH2–COOH

OH

2-hydroxyoctová
       kyselina

∆T

O

O O

O
  laktid kyseliny
2-hydroxyoctové



XXI. Přehled příprav halogenkarboxylových kyselin

α - halogenkyseliny: Hell-Volhard-Zelinského halogenací karboxylových kyselin

R CH2 COOH
P + X2 R CH2 COX R CH COX

X
X2 R CH COOH

X
R CH2 COOH

–R CH2 COX
R = alkyl, aryl
X = Cl, Br, I

CH2 COOH CH COOH

Br

kyselina fenyloctová kyselina bromfenyloctov

P + Br2 CH3–COOH P / Cl2 P / Cl2 P / Cl2CH2–COOH

Cl
CH–COOH

Cl

Cl
C

Cl

Cl

Cl COOH

kyselina octová
kyselina chloroctová kyselina dichloroctová kyselina trichlor-

      octová   

probíha i polyhalogenace

β - halogenkyseliny: adicí halogenvodíků na α,β-nenasycené kyseliny

C CH2R2

X

COOH

R1

C CH
R2

R1

COOH

X = Cl, Br, I 

HX
CH3–CH CH–COOH HCl CH3–CH–CH2–COOH

Cl

kyselina but-2-enová kyselina 3-chlorbutanová

ω - halogenkyseliny: 
adicí halogenvodíků 

na laktony

O O HBr CH2–CH2–CH2–COOH

Br

γ-butyrolakton 4-brombutanová kyselina

HCl CH2–CH2–CH2–CH2–COOH

Cl

δ-valerolakton 5-chlorpentanová kyselina

O O

ostatní nenasycené kyseliny poskytují adici podle
Markovnikova pravidla

Aromatické halogenkyseliny halogenací aromatických kyselin nebo oxidací halogenaromátů



XXII. Přehled příprav hydroxykarboxylových kyselin

α - hydroxykyseliny: hydrolýza α-halogen kyselin a kyanhydrinů

CR

OH

R1

CN HCl
H2O

CR

OH

R1

COOH CCH3

OH

CH3

CN HCl
H2O

CCH3

OH

CH3

COOH

2-hydroxy-2-methyl-
      propannitril

2-hydroxy-2-methyl-
propanová kyselina

CH2

Cl

COOH

1) NaOH

CH2

OH

COOH

2) H+/H2O

kyselina chloroctová

kyselina hydroxyoctová     

β - hydroxykyseliny: Reformatského syntéza

CH2

Br

COOCH2CH3
  Zn
ether CH2

ZnBr

COOCH2CH3
R–C–R1

O

CH2 COOHC

OH

R1

R
2) H+/H2O

R, R1 = H alkyl, aryl

CH2

Br

COOCH2CH3
  Zn
ether CH2

ZnBr

COOCH2CH3 CH3–C–CH2–CH3

O

CH2 COOHC

OH

CH3

CH2CH3
2) H+/H2O

+

ethyl bromacetát ethoxykarbonylmethyl-
     zinkium bromid

butan-2-on
2-hydroxy-2-methylpentanová
                kyselina

ω - hydroxykyseliny: 
hydrolýzou laktonů

O
O

H+/H2O
HO COOH

ε-kaprolakton 6-hydroxyhexanová kyselina

Aromatické hydroxykyseliny: 
(Kolbe-Schmittova syntéza) ONa

  CO2
 250 °C
0,5 MPa

COOH

OH
2-naftolát sodný 3-hydroxy-2-naftoová

           kyselina

Pro přípravu lze
aplikovat i metody

příprav fenolů

Laktony jsou snadno
dostupné oxidací ketonů



XXIII. Přehled příprav aminokyselin
α - aminokyseliny:

CR

NH2

R1

CN H2SO4
H2O

CR

NH2

R1

COOHCR R1

O

NH3

KCN
Streckerova syntéza - analogie

kyanhydrinové syntézy
místo NH3 lze použít i aminy

CH CHOCH3

OH
KCN
 NH3

CH CH
NH2

CNOH

CH3
 HCl
 H2O

2-hydroxypropanal 2-amino-3-hydroxybutannitril 2-amino-3-hydroxybutanová    
        kyselina (threonin)

CH CH
NH2

COOHOH

CH3 CH3 CHO 1) KCN + NH3
2) H2SO4 / H2O

CH3 CH
NH2

COOH

acetaldehyd 2-aminopropanová
   kyselina (alanin)

Galatova syntéza: analogie malonátové syntézy - použitelná pouze pro R = prim. a sek. alkyl

CH2

COOCH3

COOCH3

CH
COOCH3

COOCH3

NHCH3CO
CH3O

R–X

   NaNO2
CH3COOH C

COOCH3

COOCH3

NHO        Zn
 CH3COOH
(CH3CO)2O

C
COOCH3

COOCH3

NHCH3CO
CH3O

C
COOCH3

COOCH3

NHCH3CO R
H+/H2O
   ∆T

CH COOHR

NH2

CH
COOCH3

COOCH3

NHCH3CO
2) H+/H2O
    ∆T

CH COOHCH2

NH2
 1) CH3ONa

CH2Br

+

dimethyl 2-acetylaminopropandioát benzylbromid kyselina 2-amino-3-fenylpropanov
                  (fenylalanin)

R, R1 = alkyl, aryl

Pro syntézu amino-
kyselin je rovněž

vhodná Gabrielova
syntéza (viz aminy)



CH2

Br

COOH

kyselina bromoctová

N   K

O

O

+ N

O

O

CH2–COOH

ftalimid kalium

N2H4 / TEG CH2 COOH

NH2

kyselina aminooctová   
          (glycin)

NH3
N(CH2COOH)3

kyselina amintrioctová
     (chelaton I)

Spojením malonátové a Gabrielovy syntézy lze realizovat syntézu ftalimid-malonátovou:

CH
COOCH3

COOCH3

Br H+/H2O
   ∆T

N   K

O

O

+ N

O

O

CH
COOCH3

COOCH3

ftalimid kalium

N2H4 / TEG

kyselina 2-amino-3-methyl
     butanová (valin)

1) CH3ONa
2) (CH3)2CH–Br

N

O

O

C CH(CH3)2

COOCH3

COOCH3

H+/H2O
   ∆T
–CO2

N

O

O

CH

CH(CH3)2

COOH CH3–CH–CH–COOH

CH3NH2

vhodná i pro β, γ... aminokyseliny

NH

O

O

1) Br2 / NaOH
2) H+ / H2O

COOH

NH2

ftalimid kyselina 2-aminobenzoová  
   (kyselina anthranilová)

NH

O
H+ / H2O H2N

COOH

valerolaktam
kyselina 5-aminopentanová
(kyselina 5-aminovalerová)

Hydrolýza laktamů:

Aromatické aminokyseliny: 
(metody přípravy aromatických aminů)

COOH

O2N
Zn / HCl

COOH

H2N

kyselina 4-nitrobenzoová kyselina 4-aminobenzoová



XXIV. Přehled příprav derivátů kyseliny uhličité

Chemie fosgenu:

R = H, alkyl, aryl

Močoviny - reakcí
se dvěma moly aminu

Isokyanáty - tzv.
horkou fosgenací

Karbamáty - reakcí s
alkoholem a aminem

Karbonáty - reakcí s
dvěma moly alkoholuStejné reakce lze realizovat i s thiofosgenem

NH–CH3
COCl2

NH

CH3

C

O

Cl
NH–CH3

NH

CH3

C

O

NH

CH3

N-methylanilin N,N´-difenyl-N,N´-dimethylmočovina 
                   (Centralit I)

N-fenyl-N-methylkarbamoyl
                chlorid

OH
C CH COCl2

O–COCl
C CH

O–CONH2

C CHNH3

1-ethynylcyklohexanol 1-ethynylcyklohexyl-
     chloroformiát

1-ethynylcyklohexyl-
        karbamát
       (Ethinamát)

NH2

Cl

COCl2
N=C=O

Cl
∆T

4-chloranilin 4-chlorfenylisokyanát

R NH2COCl2 R NH COCl ∆T R N C O

R1 NH2 R NH C NH

O

R1

R1 OH

R1 O COCl

R1 OH R NH COOR1

R NH2

R OH

R1 O CO O R

R1 NH2

R1 OH

OH

OH

O

O
O

COCl2

1,2-ethandiol
(ethylenglykol)

ethylenkarboná



XXV. Heterocyklické sloučeniny
              jejich cyklus obsahuje jeden nebo více jiných atomů (tzv. heteroatomů) než uhlík.

Velké množství heterocyklů má triviální (nesystematické) názvy. Systematické názvosloví 
těchto sloučenin pak řeší tzv. Hantzchův-Widmanův systém:
1) Přítomnost heteroatomu se vyjadřuje předponou (prefixem) a velikost kruhu příponou dle Tab.

Počet článků
kruhu

Kruhy obsahující dusík Kruhy neobsahující dusík

nenasycené nasycené nenasycené nasycené
3 -irin -iridin -iren -iran
4 -et -etidin -et -etan
5 -ol -olidin -ol -olan
6 -in perhydro-  -in -in -an
7 -epin perhydro- -epin -epin -epan
8 -ocin perhydro- -ocin -ocin -ocan
9 -onin perhydro- -onin -onin -onan

10 -ecin perhydro- -ecin -ecin -ecan

Heteroatom Předpona
O oxa (ox)
S thia (thi)
N aza (az)
P fosfa (fosf)
Si sila (sil)
B bora (bor)

2) Přítomnost více heteroatomů vyjádříme násobícími předponami di-, tri-, tetra-…
3) Číslování provádíme tak, aby hetero atomy měly co nejnižší lokanty.
4) Priorita heteroatomů je O > S > B > N > P…
5) Pořadí lokantů je stejné jako příslušné předpony v názvu
6) Je li více možností umístění dvojných vazeb resp. vodíku na heteroatomu - vyznačujeme jeho
    polohu předponou 1H, 2H...



ethylenoxid
   (oxiran)

O

guanin

N

N

N

N

H
H

H2N

O

adenin

N

N

N

N

NH2

H

cytosinthyminuracilnikotin
   

furan
(oxol)

thiofen
 (thiol)

1H-pyrrol
(1H-azol)

  isochinolin
(benzo[c]azin)

     chinolin
(benzo[b]azin)

pyridin
 (azin)

SN

H

O

N

N O

NH2

H

N

N O

O

H

H
N

N

H

H

O

O

N

N

N
NN

Reaktivita pyrrolu, furanu, thiofenu a pyridinu:
Všechny sloučeniny jsou aromatické; u pětičlenných se elektronový pár na heteroatomu zapojuje
do konjugace - u pyridinu nikoliv (dáno prostorovým uspořádáním orbitalů).

Pětičlenné heterocykly jsou elektronově
přebytkové (6 elektronů na pět atomů
kruhu - reagují snadno s elektrofily.

Z Z ZZZ Z = O, S, NHZ
δ

δδ

δ
nejvyšší el. hustota

je v poloze 2-

furan, thiofen pyrrol
pyridin



N N N N Pyridin je díky –I, –M efektu dusíku
elektronově chudší - reaguje velmi
nesnadno s elektrofily (polohy 3,5).

Reakce furanu:  aromaticita furanu je relativně nízká (cca 46% aromaticity benzenu), v
               reakcích vystupuje buď jako reaktivní aromát nebo dienofil

O H
H

O
H

O H
H

O H
H

O

O H
H

HO

O
1) V kyselém prostředí dochází k polymeraci - vznik pryskyřic

2) Halogenace - chlorace a bromace
           přímo, jodace nepřímo.

3) Nitrace - acetylnitrátem za přítomnosti pyridinu

HNO3 / AcOH
– 5 °C pyridin

O H
NO2

H
CH3COO

O O NO2

O Cl2
– 40 °C

O Cl O ClCl
+

   Br2
dioxan
– 5 °C

O Br

HgCl2
AcONa

O HgCl I2
O I

4) Sulfonace - pyridinium-1-sulfonátem 
                        (oxidem sírovým v pyridinu)

O O SO3H
N
SO3



5) Friedel-Craftsova alkylace a acylace

BF3

O O CH2CH3CH2 CH2
O CH2CH3CH3CH2

+

Alkylace probíhají s velmi malým 
výtěžkem (10 - 40 %).

BF3

O O COCH3(CH3CO)2O Acylace probíhají s snadno;
probíhá i Gattermannova reakce

Zn(CN)2
O

CH3

O CHO

CH3

HCl

6) Azokopulace
O O N N

Cl

N

Cl

N
+ Cl

O
Cl

+

kromě produktu azo-
kopulace vzniká i
produkt arylace 

7) Ostatní reakce - hydrogenace (radikálová) a Diels-Alderovy reakce

O
H2 / Ni
125 °C
10 MPa

O
+O O

O

O

acetonitril
  40 °C

O O

O

O

tetrahydrofuran (THF) se
používá jako rozpouštědlo

Reakce pyrrolu: pyrrol je poněkud aromatičtější než furan (cca 60% aromaticity benzenu)
reaktivita vůči elektrofilům je vyšší než furanu a je srovnatelná s resorcinem

V kyselém prostředí opět dochází k pryskyřičnatění, pyrrol je velmi slabou
bazí (pKa = –3.8) - k protonaci dochází z 80 % na uhlíku C-2.



Elektrofilní substituce - pyrrol reaguje s elektrofily cca 105 x rychleji než furan  

Při nitraci
vzniká i

3-nitropyrrol

2-brompyrrol lze připravit
radikálovou bromací N-brom

sukcinimidem

kromě Friedel-Craftsovy 
acylace probíhají i formylace

N

N

H

Cl1 mol SO2Cl2
 ether / 0 °C

   Br2
ethanol
0 °C

I2 / KI

N

H

BrBr

Br Br

N

H

II

I I

3 mol SO2Cl2
 ether / 0 °C

N

H

ClCl

Cl Cl

  HNO3
  Ac2O
– 10 °C

N

H

NO2
N

H

NO2

+

83 % 16 %

N

SO 3

N

H

SO3H

(RCO)2O
  200 °C

N

H

COR

K2CO3
  H2O

N

H

COOK

BuONO

N

H

NO

O2N N N
ClN

H

N N

NO2

H2 / Ra-NiN

H

NaNH2

Na
R–XN

R

R–COX

N

COR

N

H

hydrogenace
(radikálově)

pyrrol je i 
slabá kyselina
(pKa = 16.5)

Friedel-Craftsova alkylace
poskytují polyalkylpyrrol
resp. až penta-
alkylpyrrolium N

H

R

R R

R
R

X

velice snadno
probíhá i reakce
se slabými elektrofily
(CO2, NO+, Ar–N2

+)



Reakce thiofenu:.
Thiofen je aromatičtější než pyrrol (cca 75%
aromaticity benzenu) reaktivita vůči elektro-
filům je nižší než furanu i pyrrolu a je srovna-
telná s 1,3,5-trimethylbenzenem.

S ClSO2Cl2
 50 °C

   Br2
AcOH

0 °C

I2 / HgO

S Br

S I

  HNO3
  Ac2O
  10 °C

S NO2
S

NO2

+

85 % 15 %

S SO3H

 RCOCl
   0 °C

S COR

S
H2SO4
30 °C

S
S

CH3CH2CH2CH3

H2 / Pd-C

H2 / MoS3
   300 °C

desulfurizace

hydrogenace

Reakce pyridinu: elektrofilní reakce probíhají na pyridinu velmi nesnadno (jeho reaktivita je
srovnatelná s nitrobenzenem).
Výtěžky jsou nízké i za extremních
podmínek. Lépe probíhají nukleofilní
reakce:N

  Cl2
200 °C

   Br2
300 °C

   F2 
 CoF3

H2SO4, SO3
   HgSO4
   230 °C

N

Br

N

BrBr
+

+

N

ClCl

N

Cl

NF

F

F

F

F

N

SO3H

H

N

NO2

H
H2SO4, SO3
   KNO3
   300 °C

 H2O2
AcOH
100 °C

N

O

H2SO4
 HNO3
100 °C

N

O

NO2

    PCl5
chloroform

N

NO2

Čičibabinova reakce

CH3I

N
NaNH2

N NH2

N

CH3
I


