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predmét Organicka chemie

\—> Reakce jednotlivych tfid slouCenin = reakce funkcnich skupin (OCH I)

Pripravy monofunkénich resp. polyfunkénich sloucenin = (OCH II)

U

Retrosynteticka analyza - metoda diskonekci

mySlenkovy postup isolace polyfunkéni slouceniny z jednoduchych slou€enin pomoci

znamych reakci v logické navaznosti a opacném poradi krokii nez pifi syntéze:

napf. pii navrhu syntézy 3-nitrobrombenzenu existuji formalné dvé moZnosti zavedeni
substituentli na benzenov¢ jadro avSak pouze jeden je realné proveditelny !!!

Br NO, NO,
Retrosynteticka
analyza @ — << :> — @
Realna syntéza: HNO; © @\
THS0, FeBr3
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I. Prehled priprav alkanu a cykloalkanu:

1) Z alkenu: R R 4 R R Katalyticka hydrogenace za normalniho
C=C —_— R—C—C—R % 4 "ThA
L% kat ] resp. zvySeného tlaku. Probiha stereo-
H H

selektivné jako syn-adice. (Ay)
R=H, akyl, aryl,  kat. = PtO,, Pt, Pd, Ni

Hydroborace za normalniho tlaku a

R R R
\ B>H \ R-COOH \ 1. 7 . .
C=CH, 20 CH—CH+B —————>  CH—CH; teploty. Probiha stereospecificky jako
K R ; R :
syn-adice. (Ap)
R =H, alkyl, aryl,
CH3\ /CH3 H Ili Ili H, A1c13
C=C 2 . CH3;—C—C—CHjs Pt “somerace
H/ \CH Pt |
3 H CH;
2-methylbut-2-en 2-methylbutan dicyklopentadien adamantan
_ Pd/C . .
CH5(CH,);CH=CH(CH,);COOH + H, — "> CH;(CH,);(COOH karboxylova skupina
kyselina olejova kyselina stearova za danych podminek
(kyselina cis-oktadec-9-enova) (kyselina oktadekanova) nereaguj e
Simmons_ CH:CHZ CHz-CHz B CHz—CH3
) Zn B,Hg CH;-COOH
Smithova ~<CHL — —
CH,I,
reakce 3
cyklopropylbenzen styren tris(2-fenylethyl)boran ethylbenzen

(vinylbenzen)
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2) Z alkynii: q
2 * 14 14 14
R—C=C—R o R—CH,-CH,—R  Katalyticka hydrogenace za normalniho
at.

resp. zvySencho tlaku. (Ay). Mezistupném
R=H,akyl aryl,  kat. =PtO,, Pt, Pd,Ni  je alken ktery se viak ned4 zachytit.

3) Z aromati:

" Katalyticka hydrogenace vyZaduje drastictéjsi
—>st102 ( % ) podminky - vysoky tlak a teplotu. (Ap).
) 200°C; 1MPa (Vysoka delokaliza¢ni energie aromatf.)
€nzen cyKlonexan
cis-dekalin
H
Y Volbou podminek

P'[Oz/CH3COOH :
04CIHC00M, CO a katalyzatoru lze
. ) piipravit 1 tetralin
MOSZ -
naftalen 350 °C 25 MPa - ;

H H
trans-dekalin

4) Z cykloalkanii:
H, /Ni H, /Ni Katalyticka hydrogenace cykloalkani s
noec. 00c, napjatym kruhem vede k jeho otevieni.




5) Z halogenderivatii:

R—X —> R—H ¢mnidla: LiAIH, / ether

Zn/ HCI
H, /Pd Redukce
Y R MgX X =Cl Br, 1
/\(\Cl LiAIH,4 /\( \/\/I
ether
1-jodbutan

1-chlor-2-methylbutan

etlk A(CI/Hzo

6) Z alkoholu: jen ve vyjimecnych ptipadech
za uvedenych podminek je
pravdépodobna prediazena
eliminace vody

2-methylbutan

Q O

1,5- dlbrompentan cyklopentan

| Hy |
—C—C— — — >
| -H,0 Pd |

CH3(CH2)14CH20H >

hexadekan-1-ol
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Na Wurtzova
R—X > R—R  reakce

ether
zdvoijeni
X=ClLBr, 1 ( ) )

Na
ether

oktan

H, Pd/CaCO;
Br Br 25 °C, 0,1 MPa

1,3-dibromadamantan adamantan

WS,

CH3(CHy)14CH;
350 °C; 30 MPa
hexadekan
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7) Z. aldehydii a ketonii:
Jako Cinidla lze pouzit napt. H,/Pd-C

O
R—C/\/ _ redukee R—CHy— R(H) resp. LiAlH, / AICl,
R(H)
= akkyl, aryl

Clemmensen: ZnHg_/ konc. HCI (var) - pro substraty stale v kyselém prostfedi
Wolff-Kiznér: 1) N,H,; 2) KOH/glykol (var) - pro substraty stalé¢ v bazickém prostfedi
Mozingo: 1) HSCH2CH,SH; 2) Raney-Ni - pro substraty citlivé na kyselé 1 bazicke prostredi

O
C CH,CHj
©/ “CH; ZnHg, / kone. HC ©/ OZ OZN i, KOH_ KOH @
1-fenylethanon ethylbenzen cykloheptanon cykloheptanon-hydrazon cykloheptan
(acetofenon)
S
CH=0 / '\
Of\/ HS SH; Raney -Ni @f\/
OCH, H OCH, —El\lfcm OCH,
3-(2-methoxyfenyl)propanal 2-[(2’-methoxyfenyl)ethyl]- 1,3-dithiolan methyl(2-propylfenyl)eth

S
e N R
HS SH q"  Raney-Ni met?d,a J€ velice setrfla
o NS dvojna vazba za danych
— CH;CH; podminek nereaguje
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8) Ze soli karboxylovych kyselin:

/ R—H  Redukce - jako Cinidlo ngj€astéji tzv. natronové vapno

O ® (smés NaOH a CaO)
R-COO~¥M
R—R Zdvojeni - elektrolyzou vzniklé radikaly se rekombinuji
(Kolbe-Schmittova elektrosyntéza).
NaOH / CaO e
CH3;COONa a300 oca » CHy CH3(CH,);,COONa 2 s CH3(CH,)j¢ ——» CH3(CH,)4CH;
octan sodny methan kygelina myristova tn'decyl.ovy radikal hexakosan
(kyselina tetradekanova) (tridecyl)

V}'Iroba alkanu (motorovy benzin, nafta, palivo, vosk, maziva...)

zdrojem alkani je hlavné ropa (slozitd smés uhlovodiki - hlavné cyklopentan, cyklohexan+
jejich derivaty; aromatické a heteroaromatické slouCeniny; plynné alkany a;.).

a zemni plyn (60% methan + 5%ethan, propan, butan; zbytek sulfan, oxid uhli¢ity, helium).
Synteticky napt. Bergiiiv (vysokotlaka hydrogenace uheln¢ho prachu) resp. Fischeriiv-
Tropschitv zpusob (hydrogenace oxidu uhelnatého).

AT AT
cC + HO —— CO + H +
C o+ H FeS CoHynis , . , ,2 » «——— CHy H,O
WS,, MoS, vyroba benzinu s nizkym CoTh
14 * 14 w7 0- H
z 1t uhli cca 0,5t benzinu oktanovym Cislem (ca 40).  250°c | °
oktanov¢ého cisla 75-80. s 60% vytéZkem)

CoHopio + C Hy, (alkoholy, karbonyloveé sl.)



I1. Prehled priprav alkenu:
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1) Z alkani: Katalyticka dehydrogenace
R R CH,—CH; CH=CH,
- H, R\ /R ALOs, 05 .
R—(li—(lj—R T» /C:C\ + H, 500 °C 2
at.
but-1-en
R = H) alkYL aryL kat. = PtOz, Pt, Pd, Ni ALO3, CryO3 *
SN To00°C =(E)_bu<2_\en — e
Krakovani - B-Sté€peni - vyroba ethylenu butan \+/J but-1,3-dien
R—CH,—CH; — » R—CH,—CH, — > Re + CH,=CH, =
(2)-but-2-en

2) Z alkenii: - Diels-Alderovou [4+2]resp. [2+2] cykloadici (tepeln€ nebo fotochemicky)

N
AN
J
— >
T
\H

isopren limonen

(2-methylbut-1,3-dien)  (4-(1-methylethenyl)- 1-methylcyklohexen)

DD 0D

cyklopentadien "dicyklopentadier
CH,=C=CH, CH, CH,
' 150 °C "
—o— ° Y N
CH,=C=CH, m,c” CH,
allen

i smes 1,2- a 1,4-dimethylencyklobutat
(propadien)
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R R
3) Z alkynii: \C:C/ Katalytickd hydrogenace na deaktivovaném katalyzatoru
/7 N\
H H  (Lindlaruv kat.) vede k cis-alkenim (Ay)
/Y’d/BaSOLl Alternativou je hydroborace a nasledny rozklad v pro-

chinolin (Pb(OAc):)  gtiedi karboxylové kyseliny.

\L‘iA1H4 / THF
R\ B /H Redukce komplexnimi hydridy poskytuje trans-olefiny
=4 alternativou je Na/NH;(1)

R—C=C—R

H R
CH;CH, ~ H _ Pd/BaSO CH;CH; ~ CHyCHs
C=C ﬂ CH;CH,—C=C—CH,CH; - 2 - 1 C=C
/ \ chinolin / \
H CH;CH; hex-3-yn H H
(E)-hex-3-en (Z2)-hex-3-en

4) Z halogenderivatii: dehydrohalogenaci a dehalogenaci (eliminace E1, E2)
U Cl, Br, I derivatu

T llz R R CI:H3 CH3;ONa S
4 3 . 14 . .

R—(—(—p _bdze_ N CHy—C—Cl =2 CH=C plati Zfzj?e:/ovo pravidlo

I|{ }|( AT ¢ % CH; CH; u F derivati Hofmannovo

2-chlor-2-methylpropan 2-methylbuten praVile

R R

| ] (var) / r ethanol

X X

X=F,ClBr,1 1,2-dibrom-1,3-difenylbutan 1,3-difenylbut-1-en
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5) Z alkoholii: kysele katalyzovana dehydratace
R 1|{ H® R\ /R eliminace probiha podle Zajcevova pravidla
R—C—(li—R — /C: C\ + H,0

| moznost doprovodnych presmykil (pf1 pouziti
Hou A K R

H,SO,). Primyslov¢ Ize jako kat. pouzit Al,O,

o H;PO CH; CH;
38Uyg \ H;POy4 \
AT 3 CH-CH—CH; — » C=CH—CHj;
CHs CH /] AT /

3 CH3 OH CH3
2-methylcyklohexan-1-ol 1-methylcyklohex- 1-en 3-methylbutan-2-ol 2-methylbut-2-en

6) Z esterti, xanthatii, aminoxidi a kvarternich amonium hydroxidi: eliminace probiha

podle Hofmannova pravidla -pyrolyzou pii 200

R R R R
R—(li—(lj—R > c=C . T 600 °C vznikaji méné rozvétvene alkeny.
} _
OLOCOCHg _AT Ej/ + CH;COOH
Z=0-C-R, O-C-S-CH;, 'NR,, 'NR; OH~
g g (I)_ 1-methylcyklohexyl-acetat methylencyklohexan
H;C
}\I(-D/CH3 o CH3(\3H i PO, CH3\ -
“CH; oH + CH;)sN cH T 7 A7 /CH_CH_CH3 hlavni
125 °C + H,O 3 OCS,CH; CH5 produkt

3-methylbut- 1-en
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7) Z. aldehydii a ketonii:

@ © ©®
CHCl CH,P(Ph); CI° CH-P(Ph);
©/ o, —
Bu-Li
.- Ichlori |-trifenvifosfoni benzyliden- trifenylfosfonium
Wittigova reakce: benzyichlorid - benzy Chf)rr‘iyd oslonum Jid
U-1.1
CH—CI ) >
/ 3)R,C=0
R; Ry R benzaldehyd
@)
CH=CH | ph
- Ph3P 0) Il’\/
stiben PhPh
(1,2-difenylethen)
Mc Murryho reakce:
\ TiCk, K <:>:0 —
C=0 >
R/ R R cyklohexanon cyklohexylidencyklohexan

reduktivni zdvojovani ketonti
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II1. Prehled priprav alkynii:

1) Z alkanu: acetylen (ethyn) se primyslové vyrabi pyrolyzou methanu ev. ethanu

CH,4 WHCECH + H, CaO + C —>CaC, + CO

methan ethyn

alternativné se
acetylen pfipravi: cac, + H,0 — »HC=CH + Ca(OH),

2) Z alkynii: prodluzovani fetézce terminalnich alkynti pomoci alkyla¢nich ¢inidel

— S].]‘né — @ Rl_ — . 14 14 N 7 .
R—C=CH WR—C:(H ——» R—C=C—R, Jako baze se da pouzit 1
NaNH,
= akkyl, aryl; R; = primarni a sekundami alkyl; X = CI, Br, I
(le3 (|3H3 (|:H3
CHy—C—C=CH % CH3—$—CEC9 Mg® CHCHI CHy—C—C=C—CH,CH,
CHs ~CH CH, CH,
2,2-dimethylbut-1-yn 2,2-dimethylhex-1-yn

priprava polyalkyntu Glaserovou oxidaci terminélnich alkynu:

—C=CH —C=C—C=C—CH,
Cu2+

R =H, akyl, aryl
> AL Aty 3-fenylprop-1-yn 1,6-difenylhexa-2,4-diyn
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3) Z halogenderivatii: dehydrohalogenaci geminalnich (1,1,-) a vicinalnich (1,2-)
dihalogenderivatu silnou bazi (KOH, NaNH,...)

'y -
KOH
A S eme (e (T
X X |
1,2-dibrom-1-fenylethan fenylethyn
(fenylacetylen)
H X _
| KOH X=ClBr,1 CHy—CH,—CH—Br %» CH;—C=CH
R_$_(|J_R AT Br propyn
H X 1,1-dibrompropan

CHy—CH—CH—CH; Iz—(;lk CH;—C=C—CH; + CH,=CH—CH=CH,

croc Nevyhodou je vznik 1,3- diend
2 3-dichlorb but-2-yn but-1,3-dien C e, . ]
--dichlorbutan (u vicinalnich), resp. isomerniho
Cl
| . J4 )4
CHy—CHy—(C—CH; %» CH;—C=C—CH; + CHy;—CH,—C=CH alkynu (u geminalnich) pokud
Cl jsou dv€ moznosti eliminace HX.
2- but-1-
2,2-dichlorbutan but-2-yn utiyn

4) 7 1,2-diketonu: prevedenim na dihydrazon a oxidaci oxidem rtutnatym

1) NoHy
N 2) HgO / AT,
R—ﬁ—ﬁ—Rz—H“> R_ﬁ_ﬁ_R A» R—C=(C—R CI N, ©|
~H,0

0O O H,N—N N—NH, _HQO
cyklooktan-1,2-dion cyklooktir
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IV. Prehled priprav aromatii:

o o o , M0203, A1203
1) Z cykloalkanu: primyslové dehydrogenaci O/ 560 °C.3 MPa ™ ©/

- tzv. reformovanim benzinu methyleyklohexan toluen
(methylbenzen)
o) . 14 /
2) Z alkenu: katalytickou dehydrogenaci + H o R
X
CH;,
éH—CH3 cyklohexen benzen
H®
+ CH,=CH—CH; —> . .
dochazi 1 k polyalkylaci
benzen isopropylbenzen
(kumen)
crecy  PIPNICO); X
3) Z alkynu: katalytickou trimeraci = > -
cthyn benzen styren
4) 7. halogenderivatu: AICL
) g + CH3CH2CH2C1 L’ +
Friedel-Craftsova
benzen 1-chlorpropan ~ kumen
alkylace (isopropyl benzen) p—diisopropylbenzen
Br N CHQCH2CH3
o, . a
Wurtzova-Fittigova reakce: ©/ + CH;CH,CHBr ——— > ©/
1-brompropan propylbenzen

brombenzen



© Jiri Hanusek 2003

Ullmannova reakce: hydrolyzou Grignardovych Cinidel
NO, Br eBr
Cl
Cu CH3 CH3 CH;j
—
NO, ether
O,N
2 -nitrochlorbenzen 2,2’-dinitrobifenyl 1-brom-2-methyhaftalen 1-(2-methyaftyl)magnesium 2-methylnaftalen
bromid

Dehalogenaci 1ze provést i hydrazinem za katalyzy palladiem resp. u jodaromata reakci s HI.

. 14 |4 I4 . Zn
5) Z fenolii: destilaci s praSkovym zinkem AT
OH

fenanthren-9-ol fenanthren

CH; CH; CH;
@
int: di 1 i di i M a0 NEN PO
6) Z amini: diazotaci a redukci diazo soli Hac1 2 c© PO,
kyselinou fosfornou nebo varem CH; CHj CH
s ethanolem 2,6-dimethylanilin 2,6-dimethybenzendiazonium-  1,3-dimethylbenzen

chlorid (m-kresol)

7) Ze sulfonovych a karboxylovych kyselin: desulfonace a dekarboxylace

Prumyslové se aromaty ziskavaji hlavné z dehtu (karbonizace uhli) respektive reformovanim
nckterych ropnych frakci a naslednou extrakci (destilace neni vyhodna).
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V. Prehled priprav halogenderivatu:

1) Z alkani: radikalovou halogenaci (Sy)

R R CHy o CHs Bromace je mnohem
X2 - rz —( — . vewvrs \
R—C—H ——> R—(C—X CHy—CH — > CH—(—hr selektivnéjsi nez
| hv I CHs CH;
R R chlorace.

2-methylpropan 2-brom-2-methylpropan
R = akyl, aryl X=Cl, Br

C CH2C1 CHC12 CC13 , _
(:12 Iy Chiv_ Chn_ Za uvedenych pod
27°C 187°C 187°C minek neni atakovano

toluen benzylchlorid benzylidendichlorid benzotrichlorid benzenoveé J adro

2) Z alkeni: radikalovou resp. elektrofilni adici halogent, halogenvodikl (A, Ag)

. Br F
R\ /R X 1|{ IF Br, HF
C=C —_— R—(lj—(lj—R B ~-35°C

/ \
R R H X trans-1,2-dibrom cyklohexen fluorcyklohexai
cyklohexan
R R R R CH= CH2 H; .
N X, ] orientace podle
c=¢ —— R—C—C-R p
/ \ .
R R X X Markovnikova
styren 1-chlor- 1-fenylethan prav idla

X=F, CLBr,I (1-fenylethen) (1-chlorethylbenzen)
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R R
| X, I CHy—CH=CH, —52» CH—CH=CH,
R—(lj—CH:CHz h—> R—(lj—CH:CH2 s00°C I
A%
H X allylova halogenace probiha jako
R = akyl, aryl X=Cl Br radikalova substituce

3) Z alkynii: radikalovou resp. elektrofilni adici halogent, halogenvodikil (Ag , Ap)

H H X
HX | | HOX
R—C=C—R ——> R—C:(lj—R ﬂ» R—(lj—(lj—R R—C=C—H —>»R—C=C—X
X H X
X X X
X, | X, F X =CLBr,1
R—C=C—R ——> R—C= (lj—R —»R—(lj—(lj—R
X X X
_ .. HCI _ ., HCl ¢H OH
CH=CH W CH2—$H — CH3—(|3H—C1 CH,— & c=cy _Bo CH,— & c=c—pr
. 3 3
(aigiﬁn) ﬁ;{:ﬁﬁ?d 1. 1-dichlorethan 2-methylbut-3-yn-2-ol 4-brom-2-methylbut-3-yn-2-ol

4) Z aromatii: elektrofilni substituci ( SgAr) - chlorace, bromace event. jodace.

plati orientac¢ni

X Cl (I
X5 _Ch + ravidla: volbou
Foxa FeCly P ’
CA3 CHj; CH; CH;

podminek 1 poly-
B toluen 4-chlortoluen 2-chlortoluen
X=Cl Br halogenace.
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5) Z halogenderivatii: substituci halogenu jinym halogenem - zejména pro F a I derivaty.

M), Reakce primarnich alkylchloridii a bromidi s
R—CHZ—XI —_— R—CHZ—Xz ) )
KI v acetonu - Finkelsteinova reakce.

M=K X;=1 n=1(vacetonu) Reakce primarnich alkylchloridii a bromidu s

M=Sb X,=F n=3ev. 5 (ev. HgF,) F

SbF. ev. - Swartsova reakce. 250 °c F\C—c/
/N

KI
©/ aceton ©/ CHCL %» CHCLF —»SbF5 CHCIF, SbFSE CHF;

chloroform dichlorfluormethan chlordifluormethan fluoroform
benzylchlorid benzyljodid (trichlormethan) (trifluormethan)

6) Z alkoholu: reakci s halogenacnimi ¢inidly jako SOX,, PX;, PX, event. 1 HX

halogenaéni Fluorderivaty vyzaduji specialni ¢inidla (SF,, Ph,PF,,

R—OH -
¢midlo v -
Et, NCF,CHCIF = Jarovenkovo Cinidlo, atd.)
R=akyl X=Cl,Br,(D) U jodderivata hrozi redukce vnikajicim HI az na alkan.
KBr, H,SO4 P, 1
CH;CH,CH,CH,-OH » CH;CH,CH,CH,—Br CH3—OH ’—2> CH3—I
butan-1-ol 1-brombutan methanol methyfodid
?H:; (|:H3 OH Cl
— HCl CH; CH;
SOCh 2 CH;-C—OH ————> CH;-C—Cl
DMF | |
cyklohexanol 1-chlorcyklohexan CH; CH;
1-fenylethanol 1-chlor- 1-fenylethan 2-methylpropan-2-ol 2-chlor-2-methylpropan

(1-chlorethylbenzen) (terc.-butylalkohol) (terc.-butylchlorid)
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7) Z etherii: stépenim etherti pomoci HX (v pripadé HI tzv. Zeiselovo §tépeni ether)

O—CH; OH
O, =0 Q= =
anisol methyfodid 0 Br OH Br Br

(methoxybenzen) fenol
(fenyl(methyl)ether) tetrahydropyran 5-brompentan- 1-ol 1,5-dibrompentan

8) Z karbonylovych sloucenin: reakci s halogena¢nimi ¢inidly jako PX;, PX,

O X Heo
CH=0 CHCI

/ PX | X 2 PCl

R_C\ : R_C\/ PCIS \)k OCS \><

R(H) R(H) .
benzaldehyd benzylidendichlorid butan-2-on 2,2-dichlorbutan
=alkyl, aryl X=CIl, Br
9) Ze soli karboxylovych Kkyselin: 10) Z diazoniovych soli:
W 14 R R
reakce s X, za soucasné dekarboxylace @ @i Sohi
- 5 chiemannova
/ © AT reakce
(Hunsdlec;kemva reakce) ®=~ Br, .

/CHZ—COOng /CHZ—BI'
CHj Br,  CH; R
| C—Cl4> (le R Cux Sandmayerova
CH u

2. CH,—CO0™ Ag+ 2. CHy—Br @ 924%) reakce

I N=n P x X=CLBy
strﬂ?ma spl 1,4-dibrombutan
kyseliny adipové

B Diazoniové soli se ziskaji
[>—coon H—;é> [>—8r ) _ )
diazotaci aromatickych
cyklopropan- bromcyklopropan

karboxylova kyselina aminu
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V1. Prehled priprav organokovovych sloucenin:

(le3 Zn $H3 , ..
ﬂ
R— 7nX CHi—CH—Cl _ether > CH,—CH—2ZnCl Organokovové slouceniny
2-chlorpropan sopropylznkium chiorid ~~ S€ neisoluji v ¢istém stavu

Z N 7 M4
- pouzivaji se ve

ether eBr
/©/ ether /O/ forme roztoku
R—X > R—MgX  cyo o

et er
Li 4-bromfenyl(methyl)ether 4-methoxyfenylmagnesium
= alkyl, aryl bromid
X=Cl Br,I . CHyCH,CH,CHy—Cl —2' > CH,CH,CH,CH,-Li
R—1x hexan
1-chlorbutan butyllithium
_ ... CH;Mgl _ ) .
CH—C=CH———= CH;,—C=C=Mdl  Hybnou silou je zde rozdilna
propyn Pfopynjiéc‘ﬁffng“e“‘“n acidita odpovidajicich C-kyselin.

VII. Prehled priprav alkoholii:

1) Z alkanii: fizenou oxidaci vznikaji smési produktt (alkoholy, aldehydy, ketony, kyseliny)

Priimyslovou oxidaci cyklohexanu pti 125-175 °C
O O/ (j se ziska smées, ktera se da rozdélit (bisulfitovy zp.)

cyklohexan cyklohexanol cyklbhexanon ~ Lze provést 1 allylovou oxidaci (analogie chlorace)
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2) Z alkenii: kysele katalyzovanou hydrataci (alkoholy) nebo oxidaci (dioly)

CHs H® (Hs OH Jako katalyzator
CH;—C=C—CH; 75> CH;—CH—C—CH

R R R R ’ 7 WO ’ L se pouziva H,SO
\ H,O R—C—C—R CHj CH; 29
=G HO T 2,3-dimethylbut-2-en 2,3-dimethybutan-2-0 - nebo H;PO,

R R H OH

R R Alternativou KMnO, je
\ / ox. ¢. KMHO4 -
Cc=C o~ R—C C— Os0O,. Reakce je stereo-
/ \ . ,

R R ? OH OH specificka (Wagnerova

cyklohexen cis- cyklohexan— 1 ,2-di01
oxidace)

Hydroboraci, naslednou oxidaci peroxidem vodiku a hydrolyzou vznika;ji alkoholy.

R R R
\ B,H \ H,0 \ \
C=Ch el NG CH—CHy1-B 22 CH—CH,—O g NaOH_ /CH—CH,—OH
R R 3 R 3 R

R = H, akyl, aryl,

Formalné se

. L, .
P - (MB H,0, (\/\/\o} SN . jedna o anti

' Markovnikovu
pent-1-en tris(pentyl)boran tris(pentyl)borat pentan-1-ol

adici
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Primyslové se pouZziva tzv. alfol

proces: reakci ethylenus AlaH,  CH=CH —>Ap2 (CHsCHy)3Al 22_ — 2> [CH;CHy(CHyCHy),J5Al
s . .o , ethen

vznika trialkyllaluminium, které AP loz

se oxiduje a po hydrolyze poskytuje H,S0,

., , . CH;CHy(CHyCH,),OH <—2—%  [CH3CH,(CH,CH,),0]:Al
linearni alkoholy se sudym poctem C.

3) Z aromati (fenolu): katalytickou hydrogenaci

OH OH ) OH OH
©/ o, NLISOCC priamyslova /O/ ., NilsoC /O/
1 MPa 1 MPa
metoda HO HO

fenol cyklohexanol hydrochinon cyklohexan- 1,4-diol

4) Z halogenderivatii: nukleofilni substituci OH™ event. H,O

R—X O—H@> R—OH  CHs—CH—CH—cH; —98S, cH—cH—CH—CH; VedlejSim produktem
H,O & H0 o je alken vznikly eli-
= a]kyl X = Cl, Br, | 2-chlorbutan butan-2-ol minaci HX
CHj
CH,CI S CH,OH OLC H,0 OL @/
Ste]
benzylchlorid benzylalkohol 1-chlor-1-methyl 1-methylcyklohexan-1-o0l  1-methylcyklohex-1-en

cyklohexan
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5) Z. Grignardovych ¢inidel: reakci s karbonylovymi slou¢eninami a oxiranem

HCHO H® L
R—CH,0° MgX ® W R—CH,OH  primdrni alkoholy
R, ® R
R,-CHO I\ S H N
R—MgX 1 > /CH—O MgX HO /CH_OH sekundarni alkoholy
R R2 R RZ
" e © H® | o
R—C—0~ MgX¥ — R—C—OH terciarni alkoholy
R = alkvl RI—C—Rz | H2O |
alkyl, I R, R,
aryl O
A ® im4rni alkohol
H B primarni alkoholy
R—CH,CH,0°” MgX ® o> R CHRCHOR 016 6 2 uhliky)

Analogicky reaguji 1 anhydridy, estery a chloridy karboxylovych kyselin.

MgCl CH,OH
CH,MgBr CH,—CH—CH;
1) HCHO 2771 CHyCHO Lo

cykloheayln?gnesium cyklohexylmethanol benzylmagnesium bromid I-fenylpropan-2-ol
chlori
O OH
@) [l (I: _CH,CH3
T AN A e, “CH;
—(— — C—CH—CH— T —
CH; Cli MgClz)HCl—/HZO>CH3 ? CH,—CH—OH CH;CHMgl + > HCL 0
CH; CH; _
terc.-butylmagnesium 1,3,3-trimethylbutan- 1-ol ethylmagnesium  fenyl(methyl)keton 2-fenylbutan-2-ol

chlorid jodid (acetofenon)
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6) Z aldehydii a ketonii: krom¢ reakce s Grignardovymi Cinidly redukei LiAlH,, NaBH,...

i OH
2 PH ¢ CH—CH,-CH
~ . 5 3
Rl‘{ redukee _ R, L H CHCH; _ LiAHg
A\ 2)HY 1,0
Ry(H) Ry(H)
1-fenylpropan-1-on 1-fenylpropan-1-ol
R;, Ry = alkyl, aryl (ethyl(fenyl)keton)
but-2-enal

CH;—CH=CH—CH=0 (krotonaldehyd

Kromé& komplexnich hydridu 1ze pouZit 1 isopropyl-

.. i-Pr-OH | (i-Pr-O);Al
alkoholat hlinity (Meerwein-Ponndorf-Verley) l

but-2-en-1-ol
CH;—CH=CH—CH,OH  /;v1alkohol

Cannizzarova reakce

CH,OH COOH HCHO CHO0H
o0 (Y e (Y

resp. zktiZzena varianta

benzylalkohol kyselina benzoova benzaldehyd benzylalkohol
HCHO / NaOH
e} OH .
CHs CHs Zdvojovani
- 1 M
H,, Ra-Ni CH;—C—CH; ——£ _» CH;,—C—C—CH;  g¢odikem nebo
e MPa I 2) HC1/ H,0 |
O OH OH w7
cyklohexyl(methyl) 1-cyklohexylethanol aceton 2,3-dimethylbutan-2,3-diol hot¢ikem
keton (propanon) (pinakol) (pinakolizace).

H, za katalyzy Raneyovym niklem
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7) Z karboxylovych kyselin a jejich funk¢nich derivati : redukci LiAlH,, NaBH,...

COOH CH,OH COOCH; CH,OH
2) HCI/H,0 CH; DH /A0 HzOCH3

Kyselina 2-naftoova naft-2-ylimethanol methyl 4-methylbenzoat 4-methylbenzylalkohol
g g
Bouveault-Blancova redukce: CHy—C—COOCH,CHy — 2 5 CHy—(C—CH,0H
, I CH;CH,0H |
sodikem v ethanolu CH; CH;
ethyl 2-methylpropan-2-karboxylat 2,2-dimethylpropanc

VIII. Prehled priprav fenolu:
1) Z halogenaromatii: nukleofilni substituci S, Ar AE, EA

NaOH " Raschigiiv zpisob NaOH /@i
apar vyroby fenolu. 2) HCTHQ,),
2) HCl/ H,0

chlorbenzen o
2,4,6-trinitrobrombenzen 2,4,6-trinitrofenol

2) Ze soli sulfonovych kyselin: tavenim s NaOH (primyslova 1 laboratorni metoda)

SO 3Na
OH
/©/ _NaOH _ SOH eoH
(tavem) (taveni)
H; 2) HCl1/ H,0CH3 2) HCl/ H,0

4-toluensulfonat sodny 4-methylfenol naftalen- 2-.su]f0nové 2-naftol
(4-methylbenzensulfonan Na) (p-kresol) kyselina



3) Z aromatickych amint:

Buchererova reakce

NH, OH
NaH803
SOE—¢®
D —
<
NH;

I-naftylamin 1-naftol

Vyroby alkoholu a fenolu:

Methanol: hydrogenace oxidu uhelnaté¢ho

co + H, -2 »cp,on P=25-35MPa
= kat. ZnO+H,CrO,

Propan-1-ol: hydroformylace ethylenu

CH,—CH, +CO + H, AP—§T>CH3CH2CH20H

ethen Co

propan-1-ol
Propan-2-ol: vyrabi se stejnou technologii

jako ethanol (hydratace propenu).
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Griessova reakce - laboratorni metoda

3-nitrobenzendiazonium
chlorid

NH,

_NaNO,
TH,S0,
NO,

3-nitroanilin 3-nitrofenol

Ethanol: hydratace ethylenu - 2 zptisoby.
1) pfima hydratace - kat. H,PO, na kifemeliné

©)
CH,— CH, % CH;—CH,-OH T'= 280 °C
ethen ethanol

2) neptima hydratace - adici H,SO, vznik4
kyselina ethylsirova (+ diethylsulfat), ktera

hydrolyzuje na ethanol a H,SO, .
H,SO H,0
CH,—CH, 7(2)—0(:4>CH3—CH2—OSO3H —2 > CH;-CH,-OH

ethen

kyselina ethylsirova ethanol

HQSO4

Fenol: vyrabi se hlavné tzv. </ \> / O
kumenovym zpusobem: —

isopropylbenzen
(kumen)

\ 90-120 °C

kumylhydroperoxid

s~ Nonvo

aceton

70-80 °C

fenol
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IX. Prehled priprav etheru:

1) Z alkenu: kysele katalyzovanou adici HOX, alkoholl nebo oxidaci peroxykyselinami

3-Cl-C¢Hs-COOOH CH3\ C|3H3
‘ i /C:CHZ + CH30HW CH;—C—O—CHj
CH 2 4 |
CHy—CH=CH, 9% cH,—cn—cn, NOU, o, ca—ch, ’ CH;
propen (l)H (ljl o Z-methy]propen methanol terc.-butyl(methyl)ether
methyloxiran ~~ (5°PUen) ]ze adovat i alkyny

1-chl -2-ol
chotpropat-2-0 (propylenoxid)

Diethylether navic vznikd jako vedlejsi produkt pi1 vyrobé EtOH sulfatovym zpisobem.

2) Z alkoholu a fenolii: kysele katalyzovanou dehydrataci a Williamsonovou syntézou

H,SO
CH;CH,OH ——"» CH;CH,~O-CH,CHj OH o O-CHjs
140 °C a 7 .
+ CHyl 20,
ethanol diethylether CH; ©/ Williamsonova syntéza

fenol methyljodid fenyl(methyl)ethe se hodi Z€jmena na

Primyslové pii 180-230 °C (anisol)

nesymetrické ethery
katalyzator: KAI(SO,),

0
CH—CH, —22 28, /\  Pramyslova syntéza

. o 1 300°C  H,C—CH
Reakce alkoholii a fenolu s diazoalkany — open 2 ?

oxiran oxiranu
CH;—CH—OH CH;—CH—O-CH; (ethylenoxid)
OO N 0 Tetrahydrofuran
—> —>
CH;N, @ 125°C Q slouzi jako
10 MPa oL
furan tetrahydrofiran rozpoustédlo

1-fenylethanol 1-fenylethyl(methyl)ether
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X. Prehled priprav aldehydi a ketonu:

1) Z alkanii: fizenou oxidaci vznikaji smési produkti (alkoholy, aldehydy, ketony, kyseliny)
a) Oxidaci cyklohexanu se ziska smés cyklohexanolu a cyklohexanonu.

b) Oxidaci kumenu se po kysele katalyzovaném rozkladu ziska aceton a fenol.

2) Z alkenu:
R R R R
ozonolvyza: \C—C/ | —>O3;CC]4 R\C/ O\C/Rl —>Zn \C—O + O—C/ 1
yza. /A ~80°C R\ /R, CH;COOH / N

R 0—0 R R,
R, Rla RZ =H, alkyla aryla

1) O35 CCly
CH, CH,CH; CH —80°C CHO
e=c opcey M O A 70 3\c—o T 7o CHO
/ \ -80°C CH;CH,” \ / >CH;i CH3;COOH /
H
CH;CH;  CHs 0—0 CH;CH; eyklohexen 2T hexandial
3,4-dimethylhex-3-en butan-2-on
(ethyl(methyl)keton)

synteticky vhodna pouze v ptipadé symetrickych a cyklickych alkenti

Wacker-proces: pramyslova vyroba acetaldehydu ttikrokovy mechanismus
02 CHZZCHZ + PdClz + HzO —>CH3—CHZO + Pd + 2 HCI
CH,=CH, » CH;—CH=0
ethen CuCl, PdCh ethanal Pd + 2 CuCl, ——> PdCl, + Cuw,Ch
HCL H,0 (acetaldehyd)

CuChb + %0, + 2HCl —> 2CuCL + H,0
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hydroformylace - primyslova metoda (vyroba aldehydii)

R R R R R R
N /' H,CO oL L0 N\ \
C=C ——>» R—C—C—R; + R—C—C—R, C=CH, @ —CH=CH— Cc=cC
/g, CoCO) T ] [ ] / /N
R R, H CHO CHO H klesajici reaktivita

\J

R, Ry, Ry = H, akkyl, aryl, (nevadi pfitomnost OH, CHO, COOR, CN)

CHO H,. CO CHO
H,, CO | 2,
CH;—CH=CH, m» CH;—CH,;—CH,—CHO + CH3—CH—CHj; Coy(CO)g
02 8
propen butanal 2-methylpropanal cyklopenten cyklopentankarbaldehyd

3) Z alkynu: kysele katalyzovana adice vody . _
adici vznikly enol se

_ H,O0 _
R—C=C—R THSO. E_$—$_ﬂ > R=CH,—C—R  tautomerizuje na keton
HeSO, OH 0
R =H, alkyl, aryl
o Kucerovova CH—C=CH | CH—C—CH;
CH=CH —2— » CH;—CHO , R 0
H,SO, reakce - vyroba H,S0,4
ethyn HgSO, ethanal HgSO4 1-fenylpropanon
(acetylen) (acetaldehyd) acetaldehydu 3-fenylpropyn (fenylaceton)

(plati Markovnikovo pravidlo)

4) Z aromatii: oxidaci postranniho f"etézce alkylaromat( (a-uhlik)

CH,—R Cr02C12 " Etardova
_CrOCh u R +H CH;COOH reakee

CH3COOH lze 1 CI'O3 toluen benzaldehyd



Aromatické aldehydy:

R@ RQ

toluen 4-methylbenzenkarbaldehyd

(p-tolualdehyd)

naftalen

formylacni
— >
¢midlo

CO, HCI

naftalen- 1-karbaldehyd

Aromatickeé ketony:

e QC Rl

R = CH30, alkyl, H, halogen = R; = alkyl, aryl
Y = halogen, OCOR, OH

* 1ze pouzit 1 R—CN za katalyzy ZnCl

R,~COY*
ACK

e /© POChL
AlCk CH;0 3CH3

methoxybenzen

© Jii Hanusek 2003
Gattermannova reakce: ¢inidlem je smés HCI, HCN a
ZnCl2 resp. HC1 + Zn(CN),. (R = OCH,;, OH, H, alkyl)
Gattermannova-Kochova reakce: Cinidlem je smés HCI
CO a AICL, .(R = H, 4-alkyl)
Vilsmeier-Haackova reakce: Cinidlem je HCON(CH,),
a POCI, - néasleduje hydrolyza (R = OCH;, NR,)
Reimer-Tiemannova reakce: ¢inidlem je dichlorkarben
generovany in-situ z CHCl; a NaOH. (R = 2-OH)

CH—N(CH3)2 CHO

01>oc12 O

HCON(CH;),

CH;0
4-methoxybenzenkarbaldehyd

: CHO

2-hydroxybenzaldehyc
(salicylaldehyd)

(anisol)

NaOH
CHC13

S

fenol

Friedel-Craftsova acylace - na rozdil od alkylace
nehrozi polysubstituce - k acylaci dochazi vétSinou
do para polohy. Jako acyla¢ni ¢inidla slouZzi karb-
oxylove kyseliny, jejich chloridy a anhydridy.



© Jifi Hanusek 2003

0
I . i
Ak @ 150, Priimyslova
HOOC vyroba 9,10-
o)

benzen kyselina 2-benzoylbenzoova anthrachinonu
ﬁalanhydnd 9,10-anthrachinon
(benzen-1,2-dikarboxanhydrid) _

Houben-Hoeschova reakce: jen pro R = OH a O-Alkyl
|| OCH; OCH3
CH;COCl1

/@ L, CH3CH,CN “Scrycn,

i : ZnCh, HCI
chlorbenzen 4—chlorfenylethanon CH;0 OCH; CH;0 OCHj
(4-chloracetofenon) 1,3,5-trimethoxybenzen 1-(1,3,5-trimethoxyfenyl)propan- 1-on

5) Z halogenderivatii: hydrolyzou geminalnich dihalogenderivati nebo Sommeletovou reakci

CHCh, CHO CH,CI CHO
—~oon™ ©/ 1) urotropin _
a 2)HCI/H,0
N O,N ) 2

benzylchlorid benzaldehyd

4-nitrobenzylidendichlorid 4-nitrobenzaldehyd

6) Z alkoholu: fizenou oxidaci primarnich a sekundarnich alkoholii event. vicinalnich dioll

R R R R R
oxida¢ni \ oxidaéni  \ | NalO \
cmidlo R/ ¢inidio ~  / 1 (Pb(OAQ)) /

I Ry OH OH R

prim. alkoholy — aldehydy  gq alkoholy — ketony vic. dioly — dva ketony
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OH 0
KoCr,0
CH;CH,CH,CH,—OH —2—-2"" 5 CH;CH,CH,~CHO | I

H,S0, CH—CH;, C—CH; u ketonti
butan-1-ol butanal K,Cr,04
“,80; > nehrozi

vznikajici aldehyd je potieba z reakéni L
1-fenylethanol 1-fenylethanon preox1d0van1

smési oddestilovat (hrozi dalsi oxidace) (acetofenon)

CH; CH;

H C
A | | ~

amyslova viroba formaldehyd o o8
prumysiova vyroba lormaldenydu 2,3-difenylbutan-2,3-diol 1-fenylethanon
(acetofenon)

Jako oxidacni Cinidlo 1ze pouzit 1 jiny aldehyd resp. keton za katalyzy (i-PrO),Al (Oppenauer).

CH; CHj (le3 k k v 7 k )
Pinakolonovy piesmyk: CHy—(—C—CHy o CHy—C—(—CH, onkurencni reakct je
OH OH 2504 O CH climinace na dien
2 3-dimethylbutan-2,3-diol 3,3-dimethylethanon ~ (pomoci HBr jen dien)
(pinakol) (pinakolon)
7) Z. karboxylovych kyselin a jejich funk¢nich derivatii:
(CH;CO0),Ca — AL 5 CH;—C—CH;
AT Vhodné pro .
(R-COO),M ———>R—C—R i p ) octan vapenaty O
-MCOs3 g symetrické aceton
©
A N4 r /4 4 ketony €00 Baz® L} O
Zahtivanim vapenatych, barnatych a CcooP —BaCO;
manganatych soli karboxylovych kyselin na 300 °C adipat barnaty cyklopentanon

(hexandioat barnaty)
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. CoCl
R—coc] fedukeni o ~Ho
¢inidlo Pd/ BaSO4 (S)

Redukci chloridi kyselin:
Rosenmundova redukce: H,+ Pd/BaSO, (S)
resp. pomoci LiAIH(-BuO),

..

2-fluorbenzaldehyd

COCI LAIH(t-BuO); \j\/

3-ethylpentanal

2-fluorbenzoylchlorid

3-ethylpentanoyl chlorid

Z esterQ Claisenovou resp. Dieckannovou kondenzaci a naslednou kyselou hydrolyzou
R,

| ST % I4 r 24 o Vw7
Ry—CH—COOR zvlasté vyhodna pro ptipravu ketont s vétSim cyklem

o Ry Ry Ry Ry
RO | H'/H,0 | |
—CO,
R, O COOR 0
=) b-ketoester keton
R,—C2COOR

CH,—C—CHj

: .CHQ_C CH,. :

1,3-difenylaceton

COOCH;
COOCH;3 CH;ONa HC1/H,0
s bt O————— > 0)
COOCH;
dimethyl-adipat methyl-2-oxo cyklopentanon
(dimethyl-hexynoat) cyklopentankarboxylat

CH,COOCH;
1) CH;ONa 1) CH;0Na I
+ CH3COOCH; —————> O

2)H /H,0 2)H /HO

methyl-fenylacetat

methylacetat fenylaceton

lze provést 1 zktiZzenou variantu Claisenovy
kondenzace. Ta je vSak synteticky uzite¢na
pouze pokud je acidita obou esterti (a-CH)

rozdilna.
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Reakci orthoformiatu (ortho-estert kyseliny mravenci) s Grignardovymi Cinidly:

MgBr (l)CHzCHs (liH—OCH2CH3 CHO
CH; OCH,CHs CH; CH3

4-methylbenzenmagnesium  triethylorthoformiat ~ 4-methylbenzenkarbaldehyd-diethylacetal 4-methylbenzenkarbaldehyd
bromid

Z nitrild Stephenovou redukci resp. reakci s Grignardovymi ¢inidly:

R =aryl event.
HCI @D SnCl H,O
R—CN —> R—(|J:NH2 =23 R—CH=NH —22» R—CH=0 alkyl do C,
cl cP o o et
alternativné lze pouzit jako reduk¢ni ¢inidlo LiAIH(OEY),.
H@ k : M ’1 I4
R—CN + R—MgX ——>» R—C—R; ————> R—C—R; reakee je univerzalini
loyxe 20 R, R, = alkyl, aryl
N®MgX® O , R, = alkyl, ary
CN CHO .
1) SnCl, / HCI. e LABOEDR
2) H,0 > CN ~—10°C ~ CHO
hexannitril hexanal
nafalen-2-karbonitril nafalen-2-karbaldehyd 0
Il
CN C—CH—CH, MgBr
+ (CH;)CH—MgB > CH - .
/O/ _( 3) get 2) HC1/ H,0O /O/ 3 2) HC1/ H,0 /©/ + (CH;)CH CN'
CH; 1soprgpylm§gnes1um CH; CH; 2-methylpropannitr
4-methylbenzenkarbonitril o 1-(4-methylfenyl)-2-methylpropan-1-on 4-methylfenylmagnesium

(isopropyl(4-methylfenyl)keton) bromid
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Dikarbonylové slouceniny: : : : : e
y y oxidace kyselinou dusitou nebo oxidem selenicitym

NaN

R—CHy—C—R N p CH—C—R ——=R—C—C—R 120 . p_c—c—R
I HCI | I TRl Ht TRl

O NO O OH—N O O O

R = H, alkyl, aryl

CH—CH=0 1O . onc—cHO CH;—C—CHy—CH; > CH;—C—C—CH,
HCI H I 2)H' / H,0

acetaldehyd NO N OH glyoxal o O O

nitrosoacetaldehyd glyoxal-monooxim butan-2-on butandion
(ethyl(methyl)keton) (dimethyldiketon)

NaN02
CH;CHO —pr2> CH-CHO

varianta Claisenovy kondenzace esteru a aldehydu nebo ketonu
RO® I
—CH,—COOR + RZ—CHZ—(IZI—R3 —— » R—CH,—C—CH—C—R

0 g g slou€eniny

produktem jsou
1,3-dikarbonylove

Ry, Ry, Ry = H, akkyl, afyl ” o ”\ - V pifpadé aldehydii hrozi za
~ CH-O 2 3 .
CHs + CH;—COOCH; —2 "> ©/ uvedenych podminek i1 samo-

methylacetat .
1-fenylethanon 1-fenylbutan-2,3-dion kondenzace = aldolizace

(acetofenon) (benzoylaceton)

N=0

Nenasycené karbonylové slouceniny:
Keteny - dehalogenaci halogenidi
R—CH—C=0 7n Et;N R—CH,—C=0

a-halogenkarboxylovych kyselin )I( )I( —> R—CH=(C=0 «—— }I{

dehydrohalogenaci halogenidi kyselin
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_0
COCl c” 7n
Et;N CH;~CH,-CH—COBr ———» (CH;-CH,-CH=C=0
H _ BN o | AT
AT Br ethylketen
cyklohexankarbonylchlorid cyklohexylidenmethanon 2-brombutanoylbromid (but-1-en-1-on)
Hydroxykarbonylové slouceniny:
I|{1 0 aldolizace - podle podminek vznikaji 1 nenasycené karbonylove slouceniny.
/
R—(li—C\
H R R, O pokud R ani R,
/ \ . 14 14
. 1|11 (|)H 1|11 9 on® R—CH "c—R, nejsou H - probiha
OH e C—(—(— N,/ .o ie e
R C|: C|: C|: < AT /C—C\ eliminace obtiZznéji
H R Ry :
R o 2 RR)=H R RRD) - 7a vzniku o,y-ne
| / ,
C— nasycen¢ karb. sl.
R g < R, Ry, R, = H, alkyl, aryl Y
Ry
(le3 $H3 CH,0H
Ba(OH
CH3—ﬁ—CH3 M CH3—ﬁ—CH2—$—CH3 M» CH3_ﬁ_CH:c_CH3 HOCHz—(li—CHzOH
o) o) OH o) CH,OH
aceton 4-hydroxy-4-methylpentan-2-on 4-methylpent-3-en-2-on HCHO
(mesityloxid) Ca(OH),
Ca(OH), CH,—CHO o Yoy ana
CH,CHO + HCHo C3OH:  CH— glf;g HOCH,—CH—CHO CH%I}?) HOCH, —C—CHO zkiizena
CH,0H a a :
acetaldehyd formaldehyd 2 ? CH,OH ? CH,OH varianta

3-hydroxypropanal 2-hydroxymethyl-3-hydroxypropanal 2,2-bis(hydroxymethyl)-
-3-hydroxypropanal
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Acyloinova kondenzace: zdvojovanim esterti sodikem v aprotickém R_C C|:H R
rozpoustédle a hydrolyzou vzniklého enolatu O OH
H,O
L Na /Oe Na® ?Rl ?Rl N
R—C —>» R—C —>R—C—C—R —>»R—C—C—R —2 » R—C=C—R
\O—R .\O—R ®|e l@ @ 1l ®lo | @
1 1 O~ O*Na O O Na" O~ O Na
Benzoinova kond o
enzoinova kondenzace: Iy COOCH,
zdvojovani nékterych aroma- _KCN <DNa_
. ) Y ©/ TEOH ~2)H0
tickych aldehydu katalyzované
benzaldehyd 1,2-difenyl-2-hydroxyethanon methylbenzoat
CN-. 0 OH (benzoin)
[l | 0 CH3 CH3 CH3

Q/CHO O _C—CH \ 1) Na
KCN Q/ \Q CH—COOCH; 1> \CH—C—CH— CH
—_— 2

L \ \ CH3/ CH3/ (')' (l)H CH3

EtOH
furan-2-karbaldehyd 1,2-bis(2-furyl)-2-hydroxyethanon methyl 2-methylpropanoat  4-hydroxy-2,5-dimethylhexan-3-c

(furoin)

Chinony: oxidaci aromatickych 1,2 a 1 4—dihydr0xy resp. diaminoarométﬁ.

OH 0 oxidace V,0;
AgZO Ag20
—> Q Vzos se vyuziva
OH 0
primyslove.

1,2-dihydroxybenzen  1,2-benzochinon NH, naftalen
(pyrokatechol) 4-amino-1-naftol 1 ,4-naftoch1n0n



Sacharidy: v pfirodnim materialu je zastoupeno velke

mnozstvi sacharidi resp. polysacharidi =

isoluji se. Sacharidy neobsazené v tomto

materialu se pripravuji bud’ prodluzovanim

nebo zkracovanim uhlikového retézce.
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CHO
CH,OH
H——OH
H Oo. H
HO——H
H——OH =
OH OH
H——OH
H OH
CH,0OH

V roztoku je 99.9 % cyklické formy

ProdluZovani fetézce: synteticky narocne - obvykle s malym vytézkem (kyanhydrinova reakce)

CHO
H——OH
HO——H
HO——H
CH,OH

L-arabinosa

CN
Howpvn OH
KCN H——OH
—
H,0 HO——H
H——OH
CH,OH

COOH
H v OH
g® H——OH g
H0 HO——H 00
H—+—OH
CH,0OH

C=0 CHO
Hwwirvas OH Haawe OH
H——OH H——OH
o——n NaBH; ol g
H——OH H——OH

CH,OH CH,0OH

sm¢es L-mannosy
a L-glukosy

Zkracovani fetézce: nejCastéji se pouziva tzv. Wohlovo odbourdvani nitrili vniklych z oximil.

CHO
H——OH
HO—r—H  NH,OH
—
H——OH H
H——OH
CH,0H

D-glukosa

CH=N-OH CN
CHO
H——OH H——OH
HO——H
—C >
H——OH AT H——OH NH;
H——OH
H——OH H——OH
CH,OH
CH,0OH CH,OH
D-arabinosa

poslednim krokem je
reakce opacna nez

kyanhydrinova reakce
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XI. Prehled priprav nitrosloucenin:

CH; + HNOj; W CH5-NO,

pii nitraci delSich alkant vznikaji isomery a ¢astecné se Stépi fetézec.

NO
CH3—(|3H—CH3 + CH3-CH,—CH,-NO, HN03
CH;-CH,—CH; %?é» ~NO, 1-nitropropan 110 °C

2-nitropropan Kloh i rocvkloh
propan cyklohexan nitrocyklohexan
+ CH3-CH,—NO, + CH3-NO,

nitroethan nitromethan A kapalné fé,Zl

1) Z alkanu: nitraci alkant v plynné fazi (radikalove)

2) Z aromatu: nitraci aromati (SgAr) - orientaci ur€uji eventualni dalsi substituenty na jadte,

podle podminek probihé 1 polynitrace.

CH,-NO CH; CH; CHj
NO,
N0 65% HNO;3 65% HNO;3 65% HN03
~Cuso, 85% st04 85% H,SO, 85% st04
30 °C 60 °C 110 °C
fenylnitromethan toluen o-nitrotoluen NO, NO,
"radikalove!! p-nitrotoluen 2,4-dinitrotoluen 2,4,6-tr1n1tr0t01uen
NO, NO, o
@ 65% HNO; __ ©/ 100% HNO; 100% HNOL naftalen se nitruje
85% H,S0, 100% H,SO, 20% oleum .
60 °C _ 05 °C 120 °¢ na 1-nitronaftalen
benzen nitrobenzen vr 1z
NO, dalsi nitrace probiha
1,3-dmitrobenzen 1.3 ,5—tr1n1trobenzer1

do polohy 5 a 8.
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3) Z halogenderivatii: nukleofilni substituci (Sy1, Sy2 ) na alifatickych halogenderivatech.

R—X + N02@ R—NO, + R—ONO Vedlejsi reakcei vznika ester kyseliny dusite.

Jako Cinidlo se pouziva NaNO, resp. AgNO.,,.

R = prim. a sek. alkyl, X =Cl, Br, I Vytszek byva okolo 60 %.

NO,
CHz—BI' CHQ—NOZ A o
©/ NaNOz ©/ NaN02 CH;CH,CH,CH,Br ﬂ» CH;CH,CH,CH,;NO,
DMSO 1-butylbromid I-nitrobutan
benzylbromid fenylnitromethanbromcyklopentan nitrocyklopentan
I NO, 1) Na,CO; 1) HCI
CH,—COOH —/—=——» — —~—————3» CH3-NO
\/\/\)\ A \/\/\)\ | 2 2 NaNo: (lez oo PATC: 3 :
DMSO Cl NO, nitromethan
2-oktyljodid 2-nitrooktan kyselina chloroctova nitrooctan sodny
4) Z nitroalkanii: budovani CHO S CH—CH, o CH=CH
OH
, , CH;-NO; —+—> OH NO, ———» NO
uhlikového ©/ S 2 2
nitromethan
retézce benzaldehyd 1-fenyl-2-nitroethanol 1-fenyl-2-nitroethen
(o-nitrostyren)
A N7 o 04 o
XII. Prehled pl’lpraV Illtl'OSOSlOllcenln nitrosace na aromatickém

|H3 jadie probiha pouze u fenoli

CHs
©/ NaN02 /©/ ©/ “CHs NaNOz /©/ Hy  a N,N-disubstituovanych
anilint (siln¢ aktivujici

fenol p nitrosobenzen N,N-dimethylanilin 4-mtroso—N,N—d1rnethy1amhn +M efekt OH a NR )
2 0
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sekundarni aromatické aminy se

NH—CHj N—CH; NH—CHj : . , o1
@/ NaNOz /@/ rychle nitrosuji na dusiku a vzniklé
N-nitrosaminy se v kyselem prostiedi

N—methylamhn N-nltI‘OSO-N-methylanﬂm 4-nltrOS0-N-methylan]]1n pf'esmykuji (Fischerﬁv_Heppﬁv pf‘esmyk)
nitrosace karbonylovych slou¢enin R, II{I R, =H
NaN02 —
probiha na a-uhliku ale pokud je R—CH— ﬁ WR_(I: ﬁ—Rz R—ﬁ ﬁ—Rz
zde ptitomen dalsi vodik - dochazi O NOO N O
.. ) HO
k tautomerii na oxim.
cm—g—cm—cm%ﬁ%cm—ﬁ C—CH
@ NaN02 NO y) butan-2-on butandion-monooxin
(ethyl(methyl)keton)
1,2-difenylpropan-1-on 2-nitroso-1,2-difenylpropan-1-o NH—OH N=0
: : : . : NayCr,07
Nitrososlouceniny lze ptipravit 1 oxidaci hydroxylamini: 0°C
e 1, . v - C 1w fenylhydroxylamin nitrosobenzen
Alifatické nitrososlou¢eniny, u nichz
neni mozna tautomerie pripravujeme Oximy: kromé tautomerie nitrososloudenin reakci
Z Grzgnardovych ¢inidel reakci s NOCI. aldehydﬁ a ketont s hydroxylaminem.
C|H3 (|3H3
NOCI1 hv
CH;—C—M Hy—C— H;—C—CH CHy—C—CH CH;-CH,-CH
T Ml = GO I B T R e To R
CH; CHj @) N—OH propan
terc.-butylmagnesium 2-methyl-2-nitroso aceton aceton-oxim

bromid propan



© Jiti Hanusek 2003
XIII. Prehled priprav hydroxylaminu, hydrazinu a azosloucenin

Hydroxylaminy: redukci NH-OH "
. o e CH3;-NO, ————» CH3;-NH-OH
nitrosloucenin zinkem ©/ NH4C1 T NHCI

' nitromethan methylhydroxylamin
v neutralnim prostiedi nitrobenzen fenylhydroxylamin
Hydraziny: redukci nitrosloucenin zinkem redukci N-nitrososloucenin zinkem v kyselém
v alkalickém prostiedi (1,2-disubst. hydrazin) prostiedi (1,1-disubstituované hydraziny)
CH3 CH3
NH-NH
—NO —NH,
NaOT™ ©/ ©/
nitrobenzen 1,2-difenylhydrazin
(hydrazobenzen) N-nitroso- V- methylamhn N-fenyl- N-methylhydrazin
. o ., L e NH—NH,
redukci diazoniovych soli sifi¢itanem \©/ o Na2303 \©/
(monosubstituované hydraziny)
3-nitrobenzendiazonium 3-nitrofenylhydrazin
chlorid
Azoslouceniny: oxidaci 1,2-disubstituovanych o kci nitrosoaromatis s aminy (Millsova
hydrazinti NaOBr, HgO, K;[Fe(CN);]. reakce) - vhodna pro nesymetrické derivaty
NH-NH N=N N=N
NaOBr
CH3COO
) difenyldi
1,2-difenylhydrazin eryeEzEn nitrosobenzen 4-chloranilin 4-chlorfenyl(fenyl)diazen

(hydrazobenzen) (azobenzen)
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kopulace diazoniovych soli na

fenoly, terciarni aromatické aminy, /O/ . OO

.o 7 . r 4 Cl *

jiné aktivované aromaty a HO:S HO; s

aktivovan¢ alifatické substraty 4-sulfobenzendiazonium 2-naftol 4-(2-hydroxynaftyldiazenyl)benzen

chlorid sulfonova kyselina (Oranz II)

u primarnich a sekundarnich

CH3 CH3
COOH COOH
@ ©/ - @ /O/ aromatickych aminu probiha

reakce podle pH na dusiku -
2-karboxybenzendiazonium N,N-dimethylaniin =~ 2-(4-dimethylaminofenyldiazenyl)benzoové

chlorid kyselina (Methyl¢erven) VZIllkajl trlazeny nebo na Jadre
N=N NH,
e +
c1e ©/ ©/ “ ©/
benzendiazonium  1,3,5-trimethylbenzen fenyl(2,4,6-timethylfenyl)diazen: benzirlldlficlzonlum benze.r}amin
chlorid (mesitylen) chiont (anilin)
CN pH=7
|
CH2—$H—CN CHZ—(E—N:N
N=N-—NH
o + CN —
O S e N ey
benzend@zomum 2-benzylpropandinitril 2-benzyl-2-fenyldiazenylpropandinit difenyltriazen
chlorid
_\ U alifatickych
- CH;—C—CH—CH; CH3;—C—C—CH; ;o v
o+l —C—CHy—CHy —— = I | T substrati ¢asto
o 0 azo-hydrazo
benzendiazonium butan-2-on 3-fenyldiazenylbutan-2-on 3-fenylhydrazonobutan-2-on
chlorid (ethyl(methyl)keton)

tautomerie
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XIV. Prehled priprav aminu

1) Z halogenderivatu: Hofmannova alkylace (Sy2) je neselektivni - produktelin je smes
_ _ _ |
R-X + NH; — > R—NH, "2 » R-NH-R %> R—N—R RX R—ITI@R
) ©
R =prim. a sek. alkyl;, X=CL Br, | R R X
\/\/\/\/Br —>NH3 U \/\/\/\/NHZ + <\/\/\/\>’NH v dVOjnéSObném
2 piebytku NH,
1-bromoktan oktan-1-amin bis(1-oktyl)amin

(1-oktylamin) vznika smés 1:1

u aromatickych amini

NH; Cl
NH3 NH3 4 /4 M
©/ 3a0°C > ©/ /@i o> probiha reakce jako Sy
O,N NO

- 34 MPa . Ar EA (obtizn€) nebo
chlorbenzen anilin 2,4-dinitrochlorbenzen 2,4 d1n1tr0an111n
SNAr AE (snadno)
variantou je Déle inova metoda
J P CH,—CH,Cl CH,~CH,-NH,
1) urotropin
. ( ﬁ - ) HCT/ GO
—_—— —— >R
urotropm’ 2
p HCI/ EtOH 2-chlorethylbenzen 2-fenylethanamin

(B-fenethylamin)

Gabrielova metoda je urCena pro piipravu primarnich aminu s prim. a sek. alkylem
0

O 0
/ COOK NH
+ NeK(‘D S N—R KOH/AT - RNH, + ©: |
nebo NH
\ (NoHy / glym)  1-alkanamin COOK
O o)

dikaliumftalat @)
ftaloylhydrazid

ftalimid-kalium N-alkylftalimid
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O
/
CH;CH,CH,CH,- By —alimid; N—CH,CH,CH,CH; —ROH/AT _ 1 CH,CH,CH,-NH,
kalium nebo
1-brombutan \ (N,Hy4 / glym) 1-butanamin
O
N-butylftalimid

primarni aminy s terciarnim alkylem lze ptipravit modifikaci Ritterovy reakce (viz. dale).

2) Z alkoholu a fenolii: pfima reakce spiSe v primyslovém provedeni

OH (NH4),SO3 NH,
1 O,
CH:OH + NH; 2N CHNH, + Hy0 ‘O ~
300 °C . Buchererova
methanol methylamm 2-naftol 2—nafty1ami'n re akc e
(B-naftol) (B-naftylamin)

Ritterova reakce pro pfipravu primarnich amina s terciarnim alkylem

X 1 X X ® |
H H
R—C—OH MR—('J ® CHCN R—(lj—% —(C—CHs i»R—(l:—NH—ﬁ—cm HH—O> R—C—NH,
2
R, R, R, R, O R,
(|:H3 (|:H3 ® (|:H3
CHy—C—OH H;S(é; CHy—C—NH—C—CH; HLO>CH3_(|:_NH2 misto terciarniho alkoholu je
3 2
CH;  H,0 CHy O CHs mozné pouzit terciarni alkyl
2-methylpropan-2-ol 2-methylpropylamid 2-methylpropan-2-amir

(terc.-butylalkohol) kyseliny ocfové (terc.-butylamin) halogenid.
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3) Z etherii: pouze z cyklickych etherl s napjatym kruhem (oxiran, oxetan)

0] O
HO-CH,CH HO-CH,CH
NH — 21N — 22N
O HO-CH,CHy-NH, 22— Ng N-CH,CH,-OH
H,C—CH, HO-CH,CH,” HO-CH,CH,”
oxiran 2-aminoethanol . . . .
(cthylenoxid) (ethanolamin) diethanolamin triethanolamin
meziprodukt
(BN Ho-chyc N/CH3 P E? CHsNHy -4, NH-CH,CH,CH,-OH
> —CH,CH,— ¢ S 3—NHA-CHyCHyCHy—
H,¢—CH, cu, P vyrobu 150 °C |
oxiran 2-dimethylaminoethanol 1&6&iv oxetan 3-methylaminopropan-1-ol

(ethylenoxid)

4) Z aldehydi a ketonii:

Reduktivni aminace:
R—ﬁ— R1 + Rz—NHz ——> R—C— R1 —_— R—Cle— Rl

[ redukce je-li redukénim ¢inidlem

0 N—R, NH—R,
R, Ry, R, = H, akkyl, aryl HCOOH resp. HCONH2
alternativné .
CH,—C—CH, CH—CH—Ci, Wallachova-Leuckartova
©/ 0 % ©/ NH—CH; Ize redukovat  redukce
H, /Ra-Ni A 0 NH,
fenylpropan-2-on N-methyl-N-(1-fenylprop-2-yl)amin 2 P M‘L
(fenylaceton) (pervitin) nebo NaBH, HCOOH
cyklohexanon cyklohexylamin

reakce na o-uhliku = Mannichova reakce: .
Ry ke stejnému typu
R—C—CH; + Ry—NH—R, + HCHO ——> R—C—CHy~CHo-N{

0 0 Ry 7 .
R, Ry, R, = H, akyl, aryl 1 Michaelovou adici

produktu Ize dospét
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Michaelova adice na a,B-nenasycené aldehydy a ketony , .
Ry reakel poskytuji i o, [3-

R—ﬁ—CH CH—R + R,—NH—R, —> R—ﬁ—CHZ (le—N
R;

O R, Ry, R, = H, alkyl, aryl O R estery, nitrily apod.

@—c CH; + (CH;),NH + HCHO —>®7c CH,—CH,- N - @c CH=CH, + (CH;3),NH

dimethylamin methanal dimethylamin
1-fenylethanon (formaldehyd) 1-fenyl-3-dimethylaminopropan-1-on 1-fenylpropen-1-on
(acetofenon)

nenasycene kyseliny

5) Z karboxylovych kyselin a jejich funkénich derivata: tzv. odbouravanim

R—CONH, Br—»R—CONH Br Hofmannovo odbouravani

NaOH
NaOH
/ T —Hh\ o o
o I _|—0 »RrR-N=C=0—2225R—NH
R—COOH—» R—COClI mR—com%E{ C—N] €O, 2
2

R=aly NN, Curtiovo a Schmidtovo odbourévéani
ary H,SO,

COOH CO-N= N N

0
/ NH-COO® Cl
Br, Hzo NaN3
NH N st04 70 °c

\ COOe COOH NO,; O)N NO,; O,N NO,

ftalimd O kyselina 2-aminobenzoovd  2_chlor-3,5-dinitro 2-chlor-3,5-dinitro 2-chlor-3,5-dinitro
(kyselina anthranilova) benzoova kyselina benzoylazid anilin



© Jifi Hanusek 2003
redukce amidu a nitrilu:

(I? 1|12 1|12 jako redukéni €inidlo je mozné pouzit LiAIH,,
duk ) C e
R—C—N—R; ——““»R—CH,—N—R; H,/Ra-Ni, Na/EtOH, H, / Adkinstv kat. =
R, Ry, R, = H, akyl, aryl CuO + Cr,0;...
— _Na _ NH
R—C=N fedukee | p CH,— NI, SONTNON G T O
hexannitril hexanamin
R, = akyl, aryl
CH,-NH,
H, /Ra-Co L1A]H4
L1A1H4 CN 150 °C, 20 MPa Q ©/ ©/
hexandinitril hexan-1,6- dlamln benzonitril o benzylamin
azepin-2-on azepin (adiponitril) (benzenkatbonitril)
(e-kaprolaktam) \/\/\/\/\/ﬁ\
LiA
N~ BAH S A~
N-methylundekanamid methyl(undecyl)amin

hydrolyza amidii: pouziva se

sekvence alkylace amidu nebo NH—C—CHj NH,
: : H/H0
reakce na aromatickém jadfe (OH /H,0) HO)
Br
N

a pOté jeho hYdI'Ol},’ZEl -(4-bromfenyl)acetamid CH,CH,CH,CHj 4-bromanilin

NH, NH— C CH; N—C—CHs ‘) NH—CH,CH,CH,CHj
(CH3CO),0 o 1) KOH /DMSO (|)| H' /H,0
2) C4HoBr (OH / H,0)

anilin N-fenylacetamid N-butyl-N-fenylacetamid N-butylanilin




6) Z oximii, nitro-, nitroso, azo- a hydrazosloucenin - redukci

R—NH—NH—R

R=N—OH R—N=N—R
\ /
R—NH,
R—NO; R—NO
—OH , stejnou redukci
ether O/ lze provést H,
cyklohexanon-oxim cyklohexanamin na Raney niklu

HO@—N:N@SO3HM> HOONHZ + HZN@SO3H

4-hydroxyfenyldiazenylbenzen
sulfonova kyselina

NH,

2,4-diaminofenyldiazenylbenzensulfonamid
(Prontosil Rubrum)

4-aminofenol

SOQNH N2,5,04 HNGNH2 + HzN@ H,

benzen-1,2,4-triamin
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jako reduk¢ni ¢inidlo je mozné pouzit LiAlH,;
H, /Ra-Ni; Na / EtOH; H, / Pd; Zn, Fe, Sn /
HCI (zeyména pro R-NO,); Na,S,  / NH,CI...

e e (T

nitrobenzen cyklohexylamin

Prvni krok: Béchampova redukce (diivejsi
vyroba anilinu; dnes katalyticka hydrogenace)

/\/\/\ Na >
~'N—OH ethanol
hexan-oxim

u nesymetrickych
azolatek je problem

4-aminobenzensulfonova

(sulfanilové) kyselina separovat smes

k redukci na
sulfanilamid

4-aminobenzensulfonamid docha21 1In-vivo
(sulfanilamid)
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N(CHj3),
Zn

CH3CH2 NOz — CH3CH2—NH3 Cl W CH3CH2—NH2

. HC ) Zn 4-dimethylaminoanilin

nitroethan ethylamonium ethanamin HCI
chlorid
roor . NH )

sekundarni aminy ? )

lze pripravit z di- CHl + (CHy),NH
alkylanilinu sekvenci: ) dimethylamin

anilin N,N-dimethylanilin

CH; CH; CH; 4-mtroso-N,N-d1methylam11n 4-mtrosofe,no]é1t

\ / H, /Pd \ draselny

C=N—N= C —_— /CH—NH2 , D
cnf CH, CHS hydrogenolyza azinl
aceton-azin isopropylamin
Zininova
NaZS
NagS, redukce NH,CL
HCl NH4C1 ( 1 ,) O,N O, O,N
perciaini .
1,3 -benzendlamm 1.3 -d1n1trobenzen 3 -n1troan111n 2,4-dinitrofenol 2-amino-4-nitrofenol

Benzidinovy pfesmyk - 1 pro substituovane hydrazobenzeny Bambergertiv presmyk

(u 4-subst. vznikaji 2-subst. bifenylaminy)

NH-NH ©/NHOH NH,
> HN NH “HCL
©/ \© H,804 ’ O O ’ HO

1,2-difenylhydrazin 4,4’ -diaminobifenyl fenylhydroxylamin 4-aminofenol
(hydrazobenzen) (benzidin)



XV. Prehled priprav karboxylovych Kyselin

1) Z alkanii: oxidaci alkant vznikaji smési produktt - primyslové oxidace butanové frakce
Mn(OAc) e
CH CO(OAc)z2 (|)| (|)| vytézek
3125-225°C CH;COOH + CH3;-C—-CH,—CH; + CH3—C—CH; + HCOOH + CH3COOCH,CHj; ACOHJC

butan 8 MPa kyselina octovd ~ butan-2-on aceton  kyselina mravenéi ethylacetat

CH;-CH,CH,

76 %

2) Z alkenii: kysele katalyzovanou adici oxidu uhelnatého (Kochova syntéza) - primyslové

R R1 ® H Rl H R1 H R1
\ / H | CO || H,0O ||
S, T T e e
—H
H Ry H Rz H R2 @) H R2 @)
CH;  p,50,,CO T [
H,SO4, CO | 290y, L , .
CH,=CH, —»021 51‘\‘4Pa CH;-CH,-COOH CH;—C=CH, 0,15Mpa > CH—§—COOH plati Markovnikovo
ethylen ’ kyselina propanova CH;3 praV1dlo
2-methylpropen kyselina 2,2-dimethylpropanové

(kyselina pivalova)

Oxidace alkenu KMnO, za zvySené teploty:

KMnO . . .
CH;(CHy);CH=CH(CH);COOH =" CH;(CH,)/;,COOH + HOOC(CH;COOH  za chladu vznikaji 1,2-dioly
kyselina oktadec-8-enova kyselina oktanova kyselina nonandiové . d
(olejovd) (pelargonova) (azelaova) (Wag’”le” ova OXl1 ace)

3) Z aromati: oxidaci postranniho fetézce nebo jadra
dojde k rozstépenti alifatického

CHy-R _~_-CooH
’d 14 A W _ 14

R1«©/ e > R, O/ + R,_COOH postranniho fetézce vedle a-uhliku.
A laboratorni 1 primyslova metoda




0,, Co*"

0,15 MPa
COOH CH, COOH COOH
/©/ KMnO, /©/ KMnOy KMnO,
NaOH NaOH NaOH
2) H/H,0 O,N CH; HOOC
4-nitrotoluen 4-nitrobenzoova kysehna 1,4-dimethylbenzen  4-methylbenzoova kyselina benzen-1,4-diarboxylova kyselina
(p-xylen) (p-toluylova kyselina) (tereftalova kyselina)
COOH
02, V205 0
T350°C Primyslova oxidace naftalenu
COOH | oy
naftalen A" nn¢ fazi
ftalanhydr1d kyselina benzen-1,2-dikarboxylova ply
(kyselina ftalova)

4) Z. halogenderivatu: piimo nelze - pouze vicekrokovymi syntézami

a) reakci Grignardova ¢inidla R_X 1\;[1% R-MgX CO, R_COOMgX H' R_COOH
: el , ether H,O
s oxidem uhli¢itym (suchy led) 2

a nasledné vykyseleni = akkyl, aryl X=CL Br, I

Br 1) Mg/ether COOH 1) Mg/ether univerzalni metoda v
200, ' 2) CO, (OOH b e
e S—
3)HH,0 CH;-CH-CH; 3y /0 CH-CH-CH; 14 oratori 1 prumyslu
brombenzen kyselina benzoova 2-chlorpropan kyselina 2-methylpropanové

b) nitrilova syntéza - nukleofilni substituce halogenu CN- nasledovana hydrol}'/zou

CH,CI o CH,CN CH,COOH
R-=X “DMSO > R-CN ———2—> (OH/ H,0) R-COOH ©/ DMSO ©/ (OH /HL,0) ©/

— . _ benzylchlorid fenylmethannitril kyselina fenyloctova
R = prim. a sek. alkkyl;, X=Cl, Br, I (benzylkyanid)



c) malonesterova syntéza - alkylace diester(i kyseliny malonové, jejich hydrolyza a dekarboxylace

COOCH;3 o COOCH;3 COOCH; o COOCH; COOCH;3
/ CH;0° o / R-X / CH;0 / R;-X / DH7H,0  \
COOCH; COOCH; COOCH; COOCH; COOCH; Rl/
COOCH COOCH CH
/ 3 1) CH;0Na / 3 1) CH;0Na CHsCOOCH; 1y " /H,0 [
CH, »emg > CH;—CH > C > CH,~CH—COOH
\ 2) CHsl \ CH,CI /N 2) AT, —CO,
COOCH; COOCH; 2)©/ CHy” COOCH;
_ ) kyselina 3-fenyl-2-methylpropanova
dimethylmalonat dimethyl 2-methylmalonat

dimethyl 2-benzyl-2-methylmalonat

d) acetoctanova syntéza - alkylace acetoctand, jejich bazicka hydrolyza tzv. kyselinotvorné Stépeni
COOCH; o  COOCHs; COOCH; o COOCH; COOCH; R
/ CH;0 / CH;0 /

/ _ - / OH/H,0  \
CH, H RX S R—CH “epco R g g, 0 CH—COOH
\ \ \ \ \ ~CH;CO0™ _ /
COCHj; COCHj; COCH; COCHj; COCHj; R
/COOCH31 CILON /COOCH3 1) CHLON /COOCH3 - CH;CH,
CH, ) CHONa oy cn,—cl ) CHONa -y en—c—cnycny (OH7HQ CH—COOH
\ 2) CH3CH2BI' \ 2) CH3CH2BI‘ \ fCH3COO_ /
COCH; COCH;3; COCH; CH;CH,
methylacetoacetat methyl 2-ethylacetoacetat methyl 2,2-diethylacetoacetat kyselina 2-ethylbutanova

e) kyanoctanova syntéza - alkylace kyanoctand, jejich kyseld hydrolyza a dekarboxylace

COOCH; o _ COOCH; COOCH; o COOCH; COOCH;

/ CH;0° g / R—X / CH;0 / R,-X / DH/H,0  \
CH, CH — = »R—CH R—CO —1 2 R—C—R;, —~> CH—COOH
\ \ \ \ \ )AL-CO;

CN CN CN CN CN NHP Ry



LM |y choNa FOOCH:s 0 Vsechny zminéné vicekrokové
CH, 7 CH.cmE” CHiCH—CH AT —co. CHCHCH,COOH ,
3 2 y 2 r . oo J4
CN CN NE® kyselina butanovi syntezy jsou pouzitelne pouze
methyl 2-kyanacetat methyl 2-ethyl-2-kyanacetat (kyselina maselna) pro pﬁpravu 7 alkylhalogenidﬁ

5) Z primarnich alkoholi, aldehydu a ketonii: oxidaci K,Cr,0,, KMnO,, HNO;, O,...

1 v 7 K»Cr,O
R—CH,OH M» R—cHo 2dacni _ p_ coop  CHsCHOH

¢inidlo ethanol kyselina octova

COOH OH O
b.enz.alcoi'ehyd se HNO; Z "HNO, COOH
oxiduje jiz stanim AT AT COOH
na vzduchu

benzaldehyd kyselina benzoova cyklohexanol cyklohexanon kyselina hexandiova
(kyselina adipova)

NaOH 0ONd? ot
©/ a ©/ _Co, @ Kolbe-Schmittova syntéza
¥
2) H 0 cooH (s KOH vznika 4-hydroxybenzoova kyselina)

fenol fenolat sodny kyselina salicylové
i o N
specialni metodou je CHy—C—C—CH; L/NaOH_ o c—cy  + reakci poskytuji

: 2) H'/H;0 ! i alkoholy typu
tzv. Liebenova halo- O CHs O CHs

, 2,2-dimethylbutan-2-on kyselina 2,2-dimethylpropanovérjodmethan . R_CH(OH)—CH
formova reakce (pinakolon) (kyselina pivalova) (jodoform) ( ) 3

CH;COOH

6) Z funk¢nich derivata karboxylovych kyselin:

H' . .
R-COY 0 » R-COOH Kysela nebo bazicka hydrolyza estert, chloridi,

(R-CN) (OH /H0) amid a nitrild (viz nitrilové syntéza) - vhodné
= alkoxy, aryloxy, NH,, Cl jak pro alifatické, tak 1 aromatické derivaty.




CONH, COOH $H2—OCO(CH2)14CH3 CH,-OH

)OH/H,0 |
CH—OCO(CH,),4CHs - > CH—OH + CH;(CH,);,COOH
1504 H,S04 Ciocociyct;, 20 b on kyselina paimiovs
o > 10 1~OCO(CHy)14CH;3 2~ yselina palmitova
Cl ? Cl 2 Cl glycerol trispalmitat glycerol
3-chlorbenzonitril 3-chlorbenzamid  3-chlorbenzoova kyselina

Arndt-Eistertova syntéza - prodluzovani alifatického fetézce (tzv. homologizace kyselin)

O O O
[l CH-N I e @ Ag,0O I
R—C—Cl —=-2%» R—C—CH-N=N —=2-» R—CH=C=0 ——>» R—CH,—C—OH
—HCI AT H,O 2
R = akkyl, aryl
1
coc ) CHN, CH,COOH cH, 1) CH,N, CH,
o o | 2) Ag,0 |
2) Ag,0 CH;~CH-COCl =5 CHy-CH-CH,-COOH
benzoylchlorid 3) Hy0 kyselina fenyloctova 2-methylpropanoylchlorid ’ 3-methylbutanoylchlorid
Vyroby karboxylovych kyselin: Kyselina octova se vyrabi ¢tyfmi zplsoby:
Kyselina mravenci se vyrabi dvéma zplsoby: 1) oxidaci acetaldehyglu ,
+ Mn +, Co~"
CO + NaOH —» HCOONa L1295 peoon CH3;CHO +0; ==~ CH;COOH
CH;0Na H'/H,0 2) oxidaci alkanti (butanova frakce)

CO + CH3;0H ————5 HCOOCH; ——2-» HCOOH ,
3) karbonylaci methanolu
COOH

: , o, CHs RhCl
Kyselina benzoova se vyrabi CO + CH;0H —=z=> CH;COOH
oxidaci toluenu vzduchem 022+ 5 MPa
Co

pi1 150 °C a 0,15 MPa. 4) oxidaci ethanolu (biotechnologie)



XVI. Prehled priprav esteru karboxylovych kyselin

1) Z alkenu: kysele katalyzovanou adici karboxylovych kyselin

S ' ]
/ R;—-COOH HCOOH
\
R/ R H H ® H O-CO-R; cyklohexen cyklohexylformiat

2) Z alkynu: kysele katalyzovanou adici karboxylovych kyselin vznikaji nenasycené estery

0
R R Rrecoon R R HC=CH 22 CHy (]
R—C=C—R—F%> /C=C@ > C=C_ ethyn 1€ 3280 O—CH=CH,
H H H O—CO-R; (acetylen) vinylacetat

3) Z halogenderivatii: prim. a sek. alkylhalogenderivaty se solemi karb. kyselin (S42)

R-X + RI—COO@ ——>» R;—COOR + X© Reakee se provadi varem v DMF resp. DMSO.

DMF
CH;3(CHy)3-Br + CH3;COOK — 555> CH3-COO—(CH,)3CH; CH;CH,COOAg + (CgHs);C—Br —— CH3CH,COO—-C(C4¢Hs);

I-brombutan  octan draselny butylacetat propionat stiibrny  tritylbromid tritylpropionat

4) Z alkoholu: kysele katalyzovanou esterifikaci

OH
R-OH + R;-COOH R;~COOR + Hy0 E:( - encoon M cncoo—({ )
kyselina

protozZe se jednd o rovnovaznou reakci - je nutné

cyklohexanol  octova cyklohexylacetat

oddestilovavat ester resp. vodu; R = prim., sek. alkyl



alkoholyzou ketenti resp diketenu:

_ O
R-OH + R-CH=C=0 ——> R;—CH,—-COOR C COOCH,CH;
+ CH3CH20H —_— >
= ethanol
R alkyl’ aryl cyklohexyliden-methanon ethylcyklohexankarboxylat

alkoholyzou chloridi kyselin:

R-OH + R-COX ———>» R;-COOR cocl
OO —

= alkyl, aryl;, X =CI, Br

benzoylchlorid fenol fenylbenzoat

alkoholyzou anhydridi kyselin:

OCOCH;
R-OH + R;—-CO-O-CO-R| ————> EGN R;—COOR (CH,CON0 + @/ ©/

R, Rl = alky1, al‘yl acetanhydrid fenol fenylacetat

alkoholyzou estert kyselin - bazicky nebo kysele katalyzovana reesterifikace:

H®(OHO)
R-OH + R;—COOR, < ~R,—COOR + R,-OH op¢t se jedna o rovnovaznou reakci
CH,~OCO(CHy)CHs CHy—OH - je nutné oddestilovavat ester resp.
CH;0H | e,
(H—OCO(CHy)14CH; Nai)H > CH—OH + CHy(CH,)4COOCH; vznikajici alkohol
CH,—OCO(CH;)14CH3 CH,—-OH methylpalmitat

glycerol trispalmitat glycerol CH; CH; OH
| CH;CH,OH |
L CH;-CH-COO —— 2 > CH; CH-COOCH,CH; *
alkohol musi byt primarni nebo H®

sekundarni fenyl 2-methylpropanoat ethyl 2-methylpropanoat fenol



5) Z aldehydii a ketonii:

oy Al(OCH,R
Tiscenkova reakce: 2 R—CHO ( 2 )3> R-CH,-COO-CH,-R R = alkyl, aryl
disproporcionace ANOEDs 2 reakee je obdobou
Cannizarovy reakce

benzaldehyd benzylbenzoat

Baeyer-Villigerova reakce: (I)I R_COOOH ﬂ (I)I

oxidace ketontl peroxy- Ri—C-R, » R|-C-O-R; + R-O-C-Ry

kyselinami (peroxyoctova, MCPBA) - synteticky uzite¢na metoda pro symetrické ketony

O
0 i i i
~
O/ gléfogomé; 0 CHCH,-C—CHy SHBCO0OH oy CH,0-C-CH; + CHyCH,-C-OCH;
tOAc, 40 °
butan-2-on ethylacetat methylpropanoat

cyklohexanon g-kaprolakton

6) Z diazoalkanii: reakci s karboxylovymi kyselinami reakce je univerzélni - probiha

© @
R-CH-N=N + R|-COOH ——> R;—-COO-CH,—R kvantitativn¢ Nejcast&ji reakce
R, R, = H, alkyl, aryl s diazomethanem.
CH,~COOH CH,~COOCH; COOH CH;CHN, COOCH,CHjs
CHzN; - >
©/ — ©/ COOH ether COOCH,CHjs
kyselina hexandiova diethylhexandioat

kyselina fenyloctova methyl fenylacetat (kyselina adipova) (diethyladipat)



XVII. Prehled priprav halogenidu a anhydridu karbox. kyselin

A) acylhalogenidy: halogenaci karboxylovych kyselin, jejich soli a anhydridi

R-COOH (R-CO0®) —» R-COX Jako halogenacni ¢inidla se pouZivaji SOCl,,
lkyl, aryl: X = CI, Br, (I) SOBr,, PCL;, PCIL;, PBr;, PBr,, P +1,, COCI,
— alkvl arvl X = "
n (COCl), COOOK®

R
COOH COCl (COCD, COoCl1
_S0ChL " benzen
750, HCT (CH3),N (CH3),N

naftalen-2-karboxylova naftalen-2-karbonylchlorid 4-dimethylaminobenzoat 4-dimethylaminobenzoyl
kyselina draselny chlorid
CoCl co-o-co_
z anhydridt i reakei s jinym  (cp,cop0 + ©/ CHL00CL + ©/ 3
halogenidem - rovnovéha se
O acetanhydrid benzoylchlorid acetylchlorid smiSeny anhydrid kyselin
posunuje destilaci produktu benzoove a octové
o ] CH; CCk CoCl . .,
parcialni hydrolyza ©/ Ch ©/ ©/ prumyslova vyroba
: i 0 -
trihalogenderivati ? benzoylchloridu
toluen benzotrichlorid benzoylchlorid

B) anhydridy: z karboxylovych kyselin a jejich soli reakci s chloridy kyselin

R-COOH (R-COO®) + Ri-COX —» R-CO-O-CO-R, reakee vhodna jak

R, = alk X = CL Br. (I pro symetricke, tak
R =alol ant -t Be @ nesymetrické anhydridy



adici karboxylovych — p_cOOH + R-CH=C=0 —> R;~CH,~CO-O-CO-R
kyselin na keteny:

R = alkyl, aryl
Acetanhydrid se
coot COOCO chemyen °
CH;CHy CH=C=0 + @ - > @i ARES - pramyslove vyrabi
but-1-en-1-on Cl cl , , reakci ketenu a kys.
(ethylketen) 2-chlorbenzoova smiSeny anhydrid kyselin butanové a
kyselina 2-chlorbenzoové octove

cyklicke anhydridy: dehydrataci dikarboxylovych kyselin nebo oxidaci aromati (viz dfive)

XVIII. Prehled priprav amidua karboxylovych kyselin

O
© @ AT /7 R, Rl,RzzH,
R—-COOH + R;-NH-R, ——>R-COO R;-NH,—R, ——=+~—> R—C

\ alkyl, aryl
N—R;
Z amonnych soli karboxylovych HCOOH + (CH;),NH ——-> HCOON(CH;), Ill
: A kyselina  dimethylamin N,N-dimethylformamid 2
kyselin zahtivanim: -
. 1o 1o NH, NH-COCHj
Z chlorid(, anhydrid @/ . Encono CHy=c=0 N e, coN,
o . ro M ethenon acetamid
a ketent: za mIrnej Sich anilin acetanhydrid N-fenylacetamid (keten)
CHs, CH_ Z anhydrida di- 5 NI -
CH—COCl + NH; ——>  CH—CONH, , -
cHy 10°C " cp/ karboxylovych

2-methylpropanoylchlorid 2-methylpropanamic VZI’likaji 1In1dy ftalanhydrig ftalimid ©



Z esteru: 0O

/
R-COOR + R;-NH-R, R—C’ + R-OH  §HrCOOCH:CH; = Gl CONK;
\ Cl Cl
N— Rl ethyl chloracetat chloracetamid
R, R;, Ry, = H, alkyl, aryl I|{2 v druhém kroku se nahradi Cl

Z nitrill - parcialni hydrolyzou nebo Ritterovou reakci (viz. ptiprava amintl)
o Reakce se nejcastéji provadi
OH™/ HZO . k liné kvi 1arni
3 » R—C—NH, R =alkyl, aryl v kyselin€ s ekvimolarnim
H*/ H,O || mnozstvim vody

R—C=N

CH; CH;

CN CONH, | | 1 T
NaOH HN— $ CN g™ HiN— (|; CONH, V bazickém prostiedi

> o HpoUy :
H,O CH, CH, se reakce katalyzuje

benzonitril benzamid 2-amino-2-methylpropannitril ~ 2-amino-2-methylpropanamid peroxidem vodiku

Z oximu Beckmanovym presmykem:

R—C—R; Hg® R—NH—C—R; + R—NH—C—R R, Ry = alkyl, aryl
1 —> II |l . v
N-OH O aryl migruje snadnéji nez alkyl

OH

N~ o)
\y Primyslova vyroba NH—C—CH,
TS0, PPA
silonu

cyklohexanon-oxim e-kaprolaktam
acetofenon-oxim acetanilid



XIX. Prehled priprav nitrila

1) Z alkenu, alkynii a methylaromatii: adici kyanovodiku a amoxidaci

HCN HCN
HC=CH — » CH,=—CH—CN —» NC—CH,—CH,—CN 3 NHs 4 O
Cu,Ch . L BT
ethyn propennitril butan-1,2-dinitril
(acetylen) (akrylonitril)
NH; + O, 4-ch10rt01uen 4-ch10rbenzon1tr11
propen  BU Mot bonenitrl prumyslové vyroby akrylonitrilu a derivatii benzonitrilu
(akrylonitril)

2) Z halogenderivatii: nukleofilni substituci na alifatickém a aromatlckem skeletu

R-X —reg> RCN viz nitrilova syntéza “ CuyCN)_ “
R = prim. a sek. alkyl; X=Cl, Br,1 U karbox. kyselin fzyoﬂfén
1-bromnaftalen naftalen-1-karbonitril

3) Z amidu karboxylovych kyselin: dehydrataci oxidem fosforeén}’/m

P,Os5 CONH, CONH, CN
R—ﬁ NHy, ——— > R—C=N @i 50> @ CONH, P05 CN

O hexandiamid hexandinitril
2-nitrobenzamid 2-nitrobenzonitri (adiponitril)

4) Z. diazoniovych soli a 0x1mu. Sandmeyerova reakce a dehydratace oximi

NH, H=N-OH
NaNO, ¢ gCOOH
THCT Cuz(CN)z
CHs; CH; CH;

4-methylanilin 4-methylbenzen 4-methylbenzonitr

e . . X ol benzaldehyd-oxim benzonitril
(p-toluidin) diazonium chlorid (p-tolunitril)



XX. Prehled priprav nenasycenych karboxylovych Kyselin

1) Z alkenii: allylovou oxidaci propenu a 2-methylpropenu - primyslové vyroby kyseliny

0, MoV (|3H3 w (|;H3 akrylove a
0 0,2, M
= —> —CH— — —> —(C— 4
CH2 CH CH3 200 500 oC CH2 ‘ CH COO%I CHZ C CH3 200 500 OC CHZ C COOH methakrylove
propen kyselu?a propenova 2-methylpropen kyselina 2-methylpropenova
(kyselina akrylovd) (kyselina mathakrylova)
2) Z alkynu a aromatu:
Reppeho syntéza oxidaci benzenu a néslednou hydrolyzou resp. isomeraci
_ . CO,H0 _
ethyn 200 °C kyselina propenova 02, V705 (NH),CS |
(acetylen) 4-6 MPa (kyselina akrylova) ~400°C °C HZO
kysele katal 1 adice CO COOH HOOC
ysele kalalyZzovana adice benzen h . kyselina maleinova kyselina fumarova
w7 . 14 1 .d
(v pfitomnosti ROH akrylaty) maleinanhydrl
3) Z aldehydi a ketonu: oxidace produktii aldolizace (nenasycenych karbonylovych sloucenin)
CH CH
OH®© 0, A\ ChL/NaOH ™\
CH;~CHO ———> CH;~CH=CH-CHO " CH;-CH=CH-COOH C= CH—ﬁ—CH3 W /CZCH—ﬁ—OH
at.
acetaldehyd but-2-enal but-2-enova kyselina CH;3 O : CHj 0
(krotonaldehyd) (krotonova kyselina) 4-methylpent-3-en-2-on 3-methylbut-2-enova kyselina
(mesityloxid) (kyselina seneciova)

CHO cH=CcH—cooH  volbou anhydridu
Perkinova syntéza: ©/ . (Clcopo CHCOO ©/ vznikaif 2-subst.

. 180 °C, 8 h.
n pro Ar-CH ’ . I
(JC pro ¢ O) benzaldehyd  acetanhydrid kyselina skoficova nenasycenc kysehny



COOCH; COOCH;

Knoevenagelova syntéza: 1) H,0 /H*
g y R—CHO + CH, ——»R—CH= c ) > R-CH=CH-COOH
. , \ piperidin 2) AT, —CO,
(pro libovolné aldehydy) COOCH; 'COOCH;
Kyanhydrinova syntéza nasledovana hydrolyzou a eliminaci:
H OH
R=CHy HCN (I)H H,SO ) 3c o IN,_ cn —é oN 12594 oy —ccoocn
C=0 ——> R—CHZ—(lj CN #»R—CH:$—COOH T CH,0H 27 3
R Ry Ry CH; CH, CH;
aceton 2-hydroxy-2-methyl methyl methakrylat

propannitril

4) Ze substitucnich derivati karbox. kyselin: ST :
eliminaci a-halogenkyselin

eliminaci B-halogen a hydroxykyselin R ’ Ry
Ry o Ry R—CH=C 2% R—CH—(C—COOH
—¢—CH,—COOH —7=>  C=CH—COOH COOH X
X Ry X=ClLBr, 1
X =Cl Br,1aOH Z o-hydroxykyselin vznikaji laktidy

Eliminaci vy, d...-halogen a hydroxykyselin vznikaji laktony (vnitini estery)

CH3 CH3 CH3 CH3
| TEA | | AT |
CHZ—(lj—COOH A7 CH=C—COOH CHs—(li—CHz—COOH ———>» CH;—C=CH—COOH
Cl OH 3-methylbut-2-enova
2-chlor-3-fenylpropanové kyselina 3-fenylpropenova kyselina 3-methyl-3-hydroxybutanova kyselina
kyselina

oH
HO_~_Coon AL _ ¢ <2T Br _~_COOH CH-COOH —— L T

2-hydroxyoctova
4-hydroxybutanova y-butyrolakton 4-brombutanova kyselina laktld kyseliny

kyselina kyselina 2-hydroxyoctové



XXI. Prehled priprav halogenkarboxylovych kyselin

o - halogenkyseliny: Hell-Volhard-Zelinského halogenaci karboxylovych kyselin

X
P+ X, X5 | R—CH,—COOH |
R—CH,—COOH —>»R—CH,—COX —> R—CH—COX » R—CH—COOH
—R—CH,—COX
R = akyl, aryl \
X=CLBr,1

probiha 1 polyhalogenace

B 3 ol Cl
CH—COOH CH COOHCH coon P/Cy cn_coon P Chy | P/Ch_ L _coon
! L . — e Gy — 2> CH-COOH ——2» Cl—C—

| |
kyselina octova Cl Cl Cl

kvselina fenvloctova kvselina bromfenylocton kyselina chloroctova kyselina dichloroctovd  kyselina trichlor-
y y Y Y octova

B - halogenkyseliny: adici halogenvodikil na a,3-nenasycené kyseliny

Cl

R ) Rl HCl1

—_— | CH;-CH=CH-COOH — =" » CH3—(|ZH—CH2—COOH
C=CH—COOH ———> Rz—(lj —CH,—COOH kyselina but-2-enova kyselina 3-chlorbutanov.
R 4 Ve . .y o .
’ X =CLBr, 1 X ostatni nenasycené kyseliny poskytuji adici podle

Markovnikova pravidla
o - halogenkyseliny:

o_ _O
0o Br Cl
s 7 4 o O HBI‘ | HCI |
adici halogenvodikl ——> CH,~CH,-CH,~COOH —> CHy-CH,-CH,~CH,-COOH

na laktony y-butyrolakton 4-brombutanova kyselin: d-valerolakton 5-chlorpentanova kyselina

Aromatické halogenkyseliny halogenaci aromatickych kyselin nebo oxidaci halogenaromatt



XXII. Prehled priprav hydroxykarboxylovych kyselin

(|3H2—COOH
C1 kyselina chloroctova

OH OH OH OH 11) NaOH

a - hydroxykyseliny: hydrolyza a-halogen kyselin a kyanhydrinti

R—(:j—CN H—C1> R—(lj_co()H CH3—(|3—CN 3—2%> CH3—(|3—COOH 2) H'/H,0

H,0 | |
CH; CH; Ho— H
Ry R, 2-hydroxy-2-methyl- 2-hydroxy-2-methyl- (|: 2 CO(?

propannitril propanova kyselina OH kyselina hydroxyoctova

B - hydroxykyseliny: Reformatského syntéza (I)I R
1

R-C-R |
CH,—COOCH,CHj; %» CH,—COOCH,CHj +—1> R—C—CH,—COOH
I ether | 2) H'/H,0 |
Br ZnBr OH
R, R; = H alkyl, aryl
O C|H3
(EHZ—COOCHZCH3Z—>CH2 COOCH,CH; + CHj— C —CH;-CH; ——> CH3—CH2—(|3—CH2—COOH

the |
2)H'/H,0O
Br ZnBr butan-2-on ) 2 OH

ethyl bromacetat ethoxykarbonylmethyl- 2-hydroxy-2-methylpentanov:
zinkium bromid kyselina

0 .
® - hydroxykyseliny: C}ZO > HO___~__~_COOH Laktony jsou snadno
hydrolyzou laktont H'/H,0 dostupné oxidaci ketonii

e-kaprolakton 6-hydroxyhexanova kyselina

o COOH  Pro ptipravu lze
. , . 2
Aromatické hydroxykyseliny: ‘O T 250°C ‘O aplikovat i metody
ONa 0,5 MPa

(Kolbe-Schmittova synteza) 2-naftolit sodny 3-hydroxy-2- naftoova pfiprav fenolu
kyselina



XXIII. Prehled priprav aminokyselin

o - aminokyseliny:

ﬂ ITIHz ITIHz Streckerova syntéza - analogie
KCN H,SO . . ,
R—C—R| ———> R—(lj—CN }21—04> R—(lj—COOH kyanhydrinové syntézy
3 2 4 4 N .
R, R, =alkyl,aryl R R, misto NH; 1ze pouzit 1 aminy
OH OH OH
| KCN I JCN HCl I ,COOH 1) KCN + NH; ,COOH
CH;y—CH—CHO 5= CH;—CH—CH 5> CHy—CH—CH_ CH—CHO — s~ o> CH—CH,
3 NH, 2 NH, ) oS04/ Hy NH,
2-hydroxypropanal 2-amino-3-hydroxybutannitril 2-amino-3-hydroxybutanové acetaldehyd 2-aminopropanova
kyselina (alanin)

kyselina (threonin)

Galatova syntéza: analogie malonatove syntézy - pouzitelna pouze pro R = prim. a sek. alkyl

COOCH; COOCH; COOCH;5 o
i, NaND2 o Ho—N=( & CH,CO—NH—CH -
\ CH;COOH \ CH;COOH 3 N
COOCH; COOCH; (CH;CO),0 COOCH;5
o COOCH; COOCH; . +
=2 CHg,CO—NH—Ci@ R, CH3CO—NH—Ci—R HA—/I;zo> R—CH—COOH
COOCH; COOCH; NH,
Pro syntézu amino-
FOOCHs CHQBrl) CH;0Na R M kyselin je rovnéz
CH;CO—NH—CH + ©/ DT /;{ o ©/ NH, , .
COOCH; AT vhodna Gabrielova
dimethyl 2-acetylaminopropandioat benzylbromid kyselina 2-amino-3-fenylpropanov syntéza (ViZ aminy)

(fenylalanin)



0
/

— @® N,H, / TEG CH,—COOH
N(CH,COOH); «—— (H2—COOH Nk > N—CH,~COOH —241 1=, 772
... NHs g NH,
kyselina amintrioctova - ) \ . . .
yselina bromoctova yselina aminooctové
(chelaton I) kyselina b t 0 0O kyselina aminooct
ftalimid kalium (glycin)

vhodna 1 pro 3, y... aminokyseliny

Spojenim malonétové a Gabrielovy syntézy 1ze realizovat syntézu ftalimid-malonatovou:

0
COOCH3 COOCH3 CHON / COOCH;
Br—CH Sh A 2) CH3 CE;{ > N—C—CH(CH3)2A—T2>
COOCH3 COOCH3 ) (CHRCHBr ( toocH,
0

ftalimid kahum
0]
X (le3 NH,
H
M0 N—CH—COOH w»cm CH— CH COOH , o
AT Hydrolyza laktamu:
—CO, CH(CHs), kyselina 2-amino-3-methyl 0
O butanova (valin) H /H-O
— H2N\/\/\
o . NH COOH
Aromaticke aminokyseliny: kyselina 5-aminopentanova
s - 1 - o valerolaktam (kyselina 5-aminovalerova)
(metody ptipravy aromatickych amint)
0]
/ COOH COOH COOH
1) Br, / NaOH
H >
2)H'/H,0 " Zn/HCL HCl
NH, 0,N
. .. 0 . . ,
ftalimid kyselina 2-aminobenzoova kyselina 4-nitrobenzoova kyselina 4-aminobenzoova

(kyselina anthranilova)



XXIV. Prehled priprav derivatu kyseliny uhlicité

O
R;—NH, I Motout .
Chemie fosgenu: » R—NH—C—NH—R; Mocoviny - reakci
RNH, ‘ T R,— NH, se dvéma moly aminu
COCl, > R—NH—COC] -4 5 R—N=C=0 Isokyanaty - tzv.
¢ R—OH horkou fosgenaci
Ri—OH ‘ R—OH » R—NH—COOR, Karbamaty - reakci s
alkoholem a aminem
R—NH,
Ri—O—COCl
R = H, alkyl, aryl R—OH

., , _ _ R,—O0—CO—O—R Karbonaty - reakci s
Stejn¢ reakce 1ze realizovat 1 s thiofosgenem dvéma moly alkoholu

OH
H;
cocl
) [> o

NH-CH;
NH-CH; NH C Cl ©/ NH—C—NH
COCb
©/ ©/ ©/ \O 1,2-ethandiol  ethylenkarbona

N-methylanilin N-fenyl-N-methylkarbamoyl N,N’-difenyl-N,N" dlmethylmocovma(ethylenglyko1)
chlorid (Centralit I)
OH 0O-COCl O-CONH,
C=CH cocl, C=CH wg C=CH NH, N=C=0
—_— 3 1
@) = e O
1-ethynylcyklohexanol 1-ethynylcyklohexyl- 1-ethynylcyklohexyl- Cl Cl
chloroformiat karbamat 4-chloranilin 4-chlorfenylisokyanat

(Ethinamat)



XXYV. Heterocyklické sloucCeniny

jejich cyklus obsahuje jeden nebo vice jinych atomt (tzv. heteroatomil) nez uhlik.

Velké mnozZstvi heterocyklii ma trivialni (nesystematické) nazvy. Systematickeé nazvoslovi
téchto sloucenin pak tesi tzv. Hantzchiiv-Widmanuv systém:

1) Pfitomnost heteroatomu se vyjadiuje predponou (prefixem) a velikost kruhu ptiponou dle Tab.

Pocet clanka Kruhy obsahujici dusik Kruhy neobsahujici dusik
_ kruhu
Heteroatom Predpona nenasycené nasycené nenasycené nasycené

O ox'a (OX,) 3 -1rin -iridin -iren -iran
S thia (thi) 4 -et -etidin -et -etan
N aza (az) 5 -ol -olidin -ol -olan
P' fos'fa @’Sf) 6 -in perhydro- -in |-in -an
Si sila (sil) 7 -epin perhydro- -epin |-epin -epan
B bora (bor) 8 -ocin perhydro- -ocin |-ocin -ocan

9 -onin perhydro- -onin |-onin -onan

10 -ecin perhydro- -ecin |-ecin -ecan

2) Piitomnost vice heteroatomil vyjadiime nasobicimi pfedponami di-, tri-, tetra-...

3) Cislovani provadime tak, aby hetero atomy mély co nejnizsi lokanty.

4) Priorita heteroatomii e O >S>B >N >P...

5) Poradi lokanttl je stejn¢ jako ptislusné pfedpony v nazvu

6) Je li vice moZnosti umisténi dvojnych vazeb resp. vodiku na heteroatomu - vyznacujeme jeho
polohu predponou 1H, 2H...



/N N\ NN NIl_I S (0)
O
[;;] [::]:;;j [::]i:;J Y7 N7 ) VAN
pyridin chinolin 1sochinolin 1H-pyrrol  thiofen  furan  ethylenoxid
(azin)  (benzo[bJazin) (benzo[c]azin) (1H-azol) (thiol)  (oxol) (oxiran)

| o 0
/
N 7 (Y Y ") S H\N/ﬂj]:N>
N N N )\ 7

0 0 NH, H

nikotin uracil thymin cytosin adenin guanin

Reaktivita pyrrolu, furanu, thiofenu a pyridinu:
Vsechny slouceniny jsou aromaticke; u péticlennych se elektronovy par na heteroatomu zapojuje
do konjugace - u pyridinu nikoliv (dano prostorovym usporadanim orbital().

Péticlenné heterocykly jsou elektronoveé

piebytkove (6 elektronill na pét atomu

furan, thlofen yrrol kruhu - reaguji snadno s elektrofily.

pyridin

e Z=0,S,NH

@ _
‘ 7\@ K/ ) < > \:Z:/ - i \> @/ 5@&(‘\]76@ . -
: 5050 nejvyssi el. hustota

je v poloze 2-



Pyridin je diky -1, —M efektu dusiku

_ 6 _ _©
N
/N @ E N o @ . .
“ | =—— @ -~ O ~ | P elektronové chudsi - reaguje velmi
@

nesnadno s elektrofily (polohy 3.5).

Reakce furanu: aromaticita furanu je relativné nizka (cca 46% aromaticity benzenu), v
reakcich vystupuje bud’ jako reaktivni aromat nebo dienofil

1) V kyselém prostredi dochazi k polymeraci - vznik pryskyftic

0 0
@
N e O H o N H /OH@/O(BHOH@
O 2O o Ot o= O - OO -
@
2) Halogenace - chlorace a bromace 3) Nitrace - acetylnitratem za pritomnosti pyridinu

piimo, jodace nepiimo.
0

By O __Br HNO; / ACOH Ho _O~_H O0__No,
s @/ ;\ /; —5°C 'CH3COO>Q<N02 pyridn @/
L o O a a O a o ,
\ / e @/ + \@/ 4) Sulfonace - pyridinium-1-sulfonatem

e (0x1dem sirovym v pyridinu)
|

O

0 _N®




5) Friedel-Craftsova alkylace a acylace

0 Alkylace probihaji s velmi malym

CHz CHz CH,CH; CH;CH, CH,CHj
i ] “Bm s vytEzkem (10 - 40 %).
T 0
O (cH,cop0 O _cocn, Acylace probihaji s snadno; nggll\l)z / CHO
@ BF; @/ probiha i Gattermannova reakce
CH;

6) Azokopulace
kromé produktu azo-

: /©/ c®——> Q/ \©\ Q/O/ kopulace vznika i

produkt arylace
7) Ostatni reakce - hydrogenace (radikalova) a Diels-Alderovy reakce

\O H2 / Ni < 7 tetrahydrofuran (THF) SC @O N | acetomtrﬂ
: T1s5°C” pouziva jako rozpoustédlo = T
0

10 MPa

VVVVVV

reaktivita vici elektrofilim je vySsi neZ furanu a je srovnatelna s resorcinem

V kyselém prostiedi opct dochazi k pryskyfticnaténi, pyrrol je velmi slabou
bazi (pKa = -3.8) - k protonaci dochazi z 80 % na uhliku C-2.



Elektrofilni substituce - pyrrol reaguje s elektrofily cca 10° x rychleji nez furan

H H H

l ' ' Pf1 nitraci
velice snadno Q/COOK Kﬁfg 3 Q/NOZ+ Q vznika i
probiha 1 reakce 83 % 16% No, JS-hitropyrrol
se slabymi elektrofily .
(CO,, NO*, Ar-N,*) L 2-brompyrrol Ize ptipravit

NO

s

|
BuONO ethano \S—Z/
0°C Br
|

Q/ O 1 mol SO,Cl, No_Cl 3mol S0,Cl, Cl Cl
;\ 7 ether/0°C = (J/ ether/0°C ~ \SI

@Na®
pyrrol je 1 N\ _RX VAR o
slaba kysehna Q \ / NaNH, \S_Z/
(pK,=16.5) COR
) i
@ N___so;H
v
I
hydrogenace N cor
(radikalove¢) 200 °C @/

radikalovou bromaci N-brom

sukcinimidem

H

|
N

Cl Cl
Friedel-Craftsova alkylace
poskytuji polyalkylpyrrol
resp. az penta-

alkylpyrrolium® \S_Z<

krom¢ Friedel-Craftsovy
acylace probihaji 1 formylace



Reakce thiofenu:.

S S . . (B R A4 A\
NO, HNO; Br) Br Thiofen je aromatictéjsi nez pyrrol (cca 75%
\ N/ TAO Acorl . .
10 °C 0°C aromaticity benzenu) reaktivita viici elektro-
0
85 % 15% NO,

filiim je nizsi neZ furanu i pyrrolu a je srovna-

S
SOsH  H,S0 S0O,Cl
@/ 3 350(;4 § 7 —Sgoc > Q/ telna s 1,3,5-trimethylbenzenem.

Héf)gd oOCS 3> CH;CH,CH,CH;  desulfurizace

S<__COR / \ S\ @ S
@/ RCOCI I, /HgO @/ \ H, /Pd-C Q hydrogenace

0°C

Reakce pyridinu: elektrofilni reakce probihaji na pyridinu velmi nesnadno (jeho reaktivita je

! telnd s nitrob
Ill@ H,S0,. SO; Ssrovnateina S nitro enzenem).

N N
@\ KNO; O\ ; /Ej\ Vytézky jsou nizké 1 za extremnich
‘300 A\ / 300 K
. S , 4 /4 (4 r
Br Br Br  podminek. Lépe probihaji nukleofilni
| @ o
N reakce: ‘5ibabi
a  H,80,, SO; I/\J O\ /Ej\ Czczbabmova reakce

SOsH 230 °C
0°

F N F |

~ Fy / \ H20, /N® CH;l CH;

“ | CoF; Ol HS04 _PCk | @ ©
F F 100 °C \ HNO3 chioroform

100 °C
F \



