Imr Ustiedni komise
Chemické olympiady

MINISTERSTVO SKOLSTVI, VSCHT PRAHA

[ OCHEMICKA

OLYMPIADA

61. rocnik
2024/2025

Kategorie B

Prirucka kresleni mechanismiu organickych reakci
k 61. rocniku



Prirucka kresleni mechanismu organickych reakci

Prirucka kresleni mechanismii organickych reakci

K ¢emu jsou mechanismy organickych reakci

V organické chemii se ¢asto mizeme podivovat nad produktem dané reakce. | ta nejpodivnéjsi reakce muze byt
popsana nékolika kroky, ve kterych se postupné presouvaji vazebné a volné elektronové pary. Dokazeme tak snadno
graficky znazornit pro¢ dana reakce probihd danym zplisobem, nebo z jaké vychozi latky pochazi dany atom
produktu.

Zakladem mechanismu jsou elektronové vzorce

Jelikoz v mechanismech znazorfiujeme presun vazebnych a nevazebnych elektron(, pro jejich spravny zapis
potfebujeme vyjit ze spravné zakreslenych elektronovych vzorcl. V elektronovych vzorcich zakreslujeme jak
elektrony vazebné - jedna jednoducha vazba je tvofena dvéma elektrony, tak i volné elektronové pary, v pfipadé
radikall i nesparované elektrony. Pfi zakreslovani se potom ridime oktetovym pravidlem - to plati hlavné pro prvky
druhé periody, jako jsou uhlik, dusik, kyslik, a dale pro halogeny, které maji ve svém okoli pravé osm valen¢nich
(tj. vazebnych a volnych) elektrond.

volné elektronové pary
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Pfi kresleni elektronovych vzorcl nesmime zapomenout uvést formalni naboj, ktery odpovida rozdilu poctu
valencnich elektron(i volného atomu a poctu valencnich elektron( pfifazenych atomu v daném vzorci.
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pocet valencnich el. 6 5 7
volného atomu (a)
aktualni pocet 7 4 8
valenénich el. (b)
formalni naboj (a-b) -1 +1 -1

Oktetové pravidlo lze uplatnit i na prvky treti periody, pfip. jesté tézsi prvky, nicméné struktury mdzou byt
v nékterych pfipadech mirné krkolomné. Napfiklad u sloucenin fosforu a siry obvykle vzorce vorganickych
ucebnicich oktetové pravidlo porusuji. Této zvyklosti se budeme drzet i v ramci letosnich Gloh z organické chemie
a elektronovy oktet budeme dodrzovat vyhradné pouze u uhliku, dusiku, kysliku a halogend.
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Rezonancni struktury

Obcas se nam mize stat, ze danou molekulu nelze dokonale vystihnout jednim elektronovym vzorcem. Pokud
molekula obsahuje m-elektrony (el. ndsobnych vazeb) a elektrony volnych el. parQ v konjugaci, mohou existovat tzv.
rezonancni struktury. Kazda rezonancni struktura znazorfuje krajni pfipad lokalizace elektrond, pficemz chovani
molekuly nejlépe odpovida primér viech rezonancnich struktur. Nize znazornény benzoatovy anion obsahuje pouze
jeden zaporny naboj na jednom atomu kysliku. Mdzeme ovSem nakreslit rezonancni strukturu, kdy se zaporny naboj
pfesune na druhy atom kysliku. Proto bychom experimentalnimi metodami mohli ovéfit, Ze ve skutecnosti jsou
kysliky ekvivalentni a kazdy nese naboj—1/2. Obé vazby kyslik-uhlik jsou proto také ekvivalentni a maji fad vazby 1.5.
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Béhem kresleni mechanism( organickych reakci proto budeme mit na paméti, Ze rezonanc¢ni struktury znazornuji
pouze mezni lokalizace elektron(l. Zaroven je diilezité upozornit, ze zdaleka ne vSechny rezonanéni struktury musi
byt symetrické jako ve vySe znazornéném pripadé.
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Jevhodné upozornit, Ze zatimco rezonancni struktury popisuji distribuci elektront v rdmci jedné identické molekuly,
tautomerie popisuje rovnovahou dvou odlisSnych samostatné se vyskytujicich forem latky. Pro pfeménu jednoho
tautomeru na druhy potrebujeme prfesunout alesporn jeden proton.

Tautomery

NH, NH
O~ - OH
keto-forma enol-forma

Nukleofil a elektrofil

V organické chemii mGzeme reakce rozdélit do nékolika kategorii podle jejich mechanism0. Tyto kategorie zahrnuji
mj. radikalové reakce (reakce nesparovanych elektront) a dvouelektronové reakce. Do druhé zminéné kategorie
patfi elektrocyklické reakce (soucasny presun elektront v cyklickém tranzitnim stavu) a reakce polarni. ProtozZe u
polarnich reakci je klicova polarita vazeb, setkdvame se zde se dvéma klicovymi pojmy - nukleofil a elektrofil.
Nukleofil je zdporné nabita (znacime Nu’) nebo neutralni ¢astice (znac¢ime Nu) majici volny elektronovy par, ktery je
schopna poskytnout pro vznik nové vazby. Naproti tomu elektrofil je neutralni (znac¢ime E) ¢i kladné nabita ¢astice
(znacime E*), kterd mudze pfijmout elektronovy par od nukleofilu za vzniku nové vazby.
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Timto se kone¢né dostavame ke kresleni mechanismu organickych reakci. Na obrazku vyse vidime, jak nukleofil svym
volnym elektronovym parem tzv. atakuje elektrofil. Elektrofil tento elektronovy par pfijiméa a vznika nova vazba.
Mechanismus takové reakce znazornujeme zahnutou Sipkou, ktera znaci odkud kam se elektrony presouvaji. Jak je
patrné z obrazku, Sipka znaci jak se volny elektronovy par posune smérem k elektrofilu, ¢imz elektrofil ziskava jeden
valencni elektron a nukleofil o néj pfichazi.
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Obdobné bychom mohli zakreslit protonaci trimethylaminu za vzniku trimethylamonia, konjugované kyseliny
trimethylaminu:

N/:\l_@ @E ~———— nové vznikla vazba
// N // ~
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Substituce nukleofilni bimolekularni (Sy2)

V letosnich kolech chemické olympiady se setkdme se dvéma konkrétnimi reakénimi mechanismy substituce.
Jednim z nich je substituce nukleofilni bimolekularni (Sx2), coz je reakce, pfi které v jednom kroku (tj. sou¢asné)
nukleofil nahrazuje tzv. odstupujici skupinu, kterd zmolekuly odpada. Prikladem muze byt napfiklad alkylace
trimethylaminu jodmethanem. V tomto pfipadé je nukleofilem trimethylamin, ktery volnym elektronovym parem
dusiku atakuje methyl v molekule jodmethanu a vyvold soucasné odstoupeni jodidu jako odstupuijici skupiny.
Nukleofilem v reakcich typu Sy2 muze byt libovolny atom s volnym elektronovym parem (at neutralni ¢i zaporné
konjugovana kyselina odstupujici skupiny, tim tato skupina ochotnéji odstupuje (a tudiz i lépe reaguje ve smyslu
Sn2). Proto jsou dobrou odstupujici skupinou i anionty sulfonovych kyselin, napfiklad p-toluensulfonatovy anion
(TsO). Organické fluoralkany jsou vtéchto reakcich prakticky nereaktivni, protoze je vazba C-F pfilis silna.

Chloralkany reaguji pomalu a tak jsou vhodné zejména pro primysl, pro ktery jsou tézsi halogenidy pfilis drahé.
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Dulezitym rysem Sy2 je definovany stereochemicky prabéh (ktery nebude v letoSnim ro¢niku ChO B vyzadovan). Bylo
zjisténo, ze pfi Sx2 nukleofil atakuje elektrofil presné z opaéné strany vici odstupujici skupiné. Proto dochazi k tzv.
Waldenové zvratu, tedy k inverzi konfigurace (ke vzniku opacného stereoizomeru) v pfipadé chiralnich elektrofil.
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tranzitni stav

Substituce nukleofilni acylova (SyAc)

Druhym mechanismem, kterému se v letoSnim ro¢niku budeme vénovat je substituce nukleofilni acylova (SvAc). Na
rozdil od Sn2, kterd probiha typicky na sp® hybridizovaném uhliku, SyAc probiha na sp? hybridizovaném
karbonylovém uhliku acylové skupiny (napf. v esterech, anhydridech a jinych derivatech karboxylovych kyselin).
Druhym rozdilem je, Ze probiha ve dvou krocich. Nukleofil nejprve atakuje karbonylovy uhlik. Tim vznika tetraedricky
intermediat, ktery v druhém kroku odstépuje odstupujici skupinu za obnoveni sp? hybridizace. Timto mechanismem
probiha napfiklad bazicka hydrolyza esterq, ktera je ilustrovana nize reakci ethyl-benzoatu s hydroxidem sodnym.
V tomto pfipadé je nukleofilem hydroxidovy anion, ktery atakuje karbonylovy uhlik esteru za vzniku tetraedrického
intermediatu. Ten se opét rozpada uvolnénim ethoxidu jako odstupujici skupiny a vnika kyselina benzoova. Poté, co
probéhnou oba kroky acylové substituce dochazi k acidobazické reakci mezi ethoxidem (silnou bazi) a kyselinou
benzoovou (slabou kyselinou). Finalnimi produkty hydrolyzy jsou proto ethanol a benzoat sodny.
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Pro prenos protonu v poslednim kroku lze pochopitelné snadno nakreslit mechanismus, kde by ethoxidovy anion
utrhnul proton kyseliny benzoové (tak jako na schématu vyse). Tento mechanismus je nicméné iluzorni. Jelikoz
hydrolyza probiha ve vodném prostredi, vznikly ethoxid se okamzité hydrolyzuje na ethanol za vzniku hydroxidového
aniontu. Kyselina benzoova je zase rychle deprotonovana v prostfedi vodného hydroxidu. Tato situace obecné
nastava v polarnich protickych (tj. obsahujicich kysely odstépitelny proton) rozpoustédlech, kde pfenos protonu
probiha pravé s pomoci rozpoustédla. V takovych pfipadech se mlzeme v literature setkat se zapisem pouzivajicim
obecnou bazi B. Jeji konjugovana kyselina BH* pak naopak slouzi jak zdroj protonu a regeneruje tuto bazi.
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Typické nukleofily pfi S\Ac mGzou byt opét hlavné dusikaté (aminy -> vznikaji amidy) a kyslikaté (alkoholy -> vznikaji
estery, voda/hydroxid -> hydrolyza). Na rozdil od Sx2 pfi SvAc neni velky rozdil vtom, jaky halogenid odstupuje.
Nejlepsi obvykld odstupujici skupina je chlorid (i jiny halogenid), trochu hlfe odstupuji acyly (tzn. v pfipadé
anhydrid(), poté alkoholy (tzn. v pfipadé estert) a nejméné reaktivni jsou amidy.

Priklady k procvic¢ovani

1. Nakreslete strukturni elektronovy vzorec dusi¢nanového anionu.

Nakreslete rezonancni strukturu 4-(dimethylamino)pyridinu, kterd ukazuje, pro¢ je nukleofilnéjsi nez
pyridin.

Nakreslete mechanismus reakce ethanthiolatu sodného s bromethanem.

Nakreslete mechanismus reakce octanu sodného s bromethanem.

Nakreslete mechanismus reakce ethyl-benzoatu s amoniakem.

Nakreslete mechanismus reakce anilinu s acetanhydridem.
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Reseni prikladt

1. Nakreslete strukturni elektronovy vzorec dusi¢nanového anionu.
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2. Nakreslete rezonancni strukturu 4-(dimethylamino)pyridinu, kterd ukazuje, pro¢ je nukleofilnéjsi nez pyridin.
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3. Nakreslete mechanismus reakce ethanthioldtu sodného s bromethanem.
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4. Nakreslete mechanismus reakce octanu sodného s bromethanem.
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5. Nakreslete mechanismus reakce ethyl-benzodtu s amoniakem.
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V druhém kroku mechanismu mUze byt proton také odtrzen amoniakem za vzniku amonného kationtu. Ten
poté reaguje s ethoxidem za vzniku ethanolu a molekuly amoniaku, kterd se mUze dal Gcastnit reakce.
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6. Nakreslete mechanismus reakce anilinu s acetanhydridem.
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V druhém kroku mechanismu muze byt proton také odtrzen anilinem za vzniku pfislusného kationu. Ten je
v acidobazické rovnovaze s acetatem odpadajicim v dalSim kroku.



