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Mili soutézici,

je mi velkou cti se sVami vtomto ro¢niku chemické olympiddy kategorie B vice ponofit do fascinujici oblasti
koordinacni chemie. Koordinacni slouceniny tvori vyznacné odvétvi chemie nejen v katalyze laboratornich reakci a
v primyslu, ale zaroven tvofi i zna¢nou ¢ast enzym( tzv. metaloenzym v lidském organismu, bez nichz by se Zivot
na této planeté predstavoval jen velice tézce. V neposledni radé se skomplexy potkate v materialové véde,
radiomediciné anebo napriklad ve zmékcovadlech vody ¢i pfi analyze obsahu iontd v Zivotnim prostredi.

Zvlastni pozornost budeme vénovat komplexnim slou¢enindm prechodnych kov(. Nicméné ve vasem studiu
komplexni chemie mizete narazit na komplex jakéhokoliv kovu ¢i dokonce nekovu!

Chemickd olympidda je zaméfena na nazvoslovi komplexnich sloucenin (specificky zaméreno na anorganické
ligandy a jednoduché organické jako je ethylendiamin (en), oxalat (ox), ¢i trifenylfosfin (PPhs)), jejich prostorovou
(fac, mer, cis, trans izomerii) a optickou izomerii (A a A). Dale také na urceni spravného poctu elektronl cili
elektronové konfigurace pomoci pravidel pro zapliovani orbitall (vystavbovy princip) a tvary danych koordinaénich
sloucenin. Pak prichazi ta opravdovad zabava! - crystal field theory neboli teorie krystalového pole, CFT (nebo také
jak jsem ji v rdmci svych skript nazvala ,,Crying fixes it temporarily“), kde budete dumat nad $tépenim daného pole a
pocitat stabilizaci danych elektronovych usporadani (stabilizacni energii crystalového ¢i ligandového pole,
CFSE/LFSE (crystal field stabilization energy, resp. ligand field stabilization energy)). No a nakonec, aby toho nebylo
malo, se naucite pfedpokladat barvu komplexu na zdkladé sily Stépeni polem. (Vtomto ohledu jsem se omezila
pouze na d-d elektronové prechody. Jisté jste jiz ted vyborni chemici a jisté bychom zvladli i slozitéjsi véci. Mym cilem
ale neni vas vydeptat slozZitosti, ale navnadit do budoucna.)

Vase nové nabyté znalosti budou testovany nejen v teoretickych ulohach, ale i vtéch praktickych, které dal
dohromady samoziejmé m{j skvély Skolitel z katedry didaktiky a ucitelstvi chemie RNDr. Ludék Mika Ph.D. a na to,
jestli si moc nevymyslim, dohlizel muj dalsi skvély Skolitel prof. RNDr. Jan Kotek, Ph.D. Jak moc vas tyram a do jaké
miry uz nemohu poté zkontroloval Ing. Jakub Stépanek.

Za nas vsechny - autory i recenzenty - vam preji hodné stésti pri reseni tloh. A pevné doufam, Ze vas koordinacni
chemie zaujme svou krasou, logikou a riznorodosti stejné tak, jako zaujala mé v prvnim ro¢niku mého bakalarského
studia.

Autorka
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Uloha1l Dédkologie kobaltitych komplexnich sloucenin 3,20 bodu

Psal se rok 1798 a obc¢an Tasseart pfipravil prvni tzv. ,matersky” komplex,
chlorid hexaamminkobaltity (1). Tento objev byl prvnim a poslednim
prispévkem obcana Tassearta kvté dobé neexistujici koordinaéni chemii,
nicméné to vedlo k dalSimu studiu téchto zdhadnych, divné se chovajicich,
krasné zbarvenych latek. Dalsim prikopnikem byl Karl Wilhem Genth, profesor
na Univerzité v Pensylvanii, ktery roku 1852 demonstroval svym studentdim
analytické (sulfanové) zkousky Il. skupiny s kobaltnatymi ionty. K neutralizaci
kyselého roztoku mél dle navodu pouzit hydroxid draselny. Ten ale
v laboratofi dosel, a tak se Genth rozhodl do roztoku pfilit amoniak. Protoze
pospichal (zfejmé domd, bylo pfed Vanoci), ponechal tento bazicky roztok
v laboratofi. Kdyz se po prazdnindch vratil do laboratore, objevil néco
skutec¢né Uchvatného! Velké karminové krystaly! Pozdéji se svym kolegou
Oliverem Wolcottem Gibbsem nazval pfipravenou latku jako purpurokobalt NH;—Cl

(dnes znamy jako [Co(NHs)sCl]CL; (2)). Protoze podobnych sloucenin pfibyvalo, Co-NH;—Cl

tak se zacalo uvazovat o tom, jak vlastné vypada jejich struktura. Z klasického NH3;—NH; =NH3~NH3=Cl  [Co(NH3)]Cl3
pojeti strukturni chemie, jak byla zndma organickym chemikim, vyplynula Jorgensen Wemer
Jorgensenova fetézova teorie, ktera v podstaté tvrdila, Ze valence daného prvku nemize byt prevysena. S rostoucim
poctem pripravenych latek se vSak ukazala jako nevyhovuijici, a hadanku struktury téchto sloucenin spravné vylustil
az Svycarsky organicky chemik Alfred Werner, ktery vymyslel koordinacni teorii. Werner mél v roce 1892 (tehdy mu
bylo 26 let) sen, v némz se mu odkryla struktura komplexnich sloucenin. Po probuzeni pak 17 hodin v kuse sepisoval
vesSkeré své poznatky o poruseni valence kovd. Nicméné jeho zavéry neslo v té chvili jesté experimentalné potvrdit,
tehdejsi metody zkoumani k tomu nepostacovaly. Jeho navrh struktur slouéenin typu MLs byl potvrzen az v roce
1899, kdyz spole¢né  sViktorem  Kingem  pozorovali  optickou  aktivitu  cis-ammin-chlorido-
bis(ethylendiamin)kobaltitého iontu (3). Akademickd obec méla potvrzenou strukturu komplexnich sloucenin
avroce 1913 za objev nové oblasti chemie ziskal Alfred Werner Nobelovu cenu.

...Vice informaci o historickém vyvoji koordinacni chemie (pro zvidavé, neni predmétem tloh ChO):

Constable, E. What’s in a Name? —A Short History of Coordination Chemistry from Then to Now. Chemistry 2019, 1 (1), 126-163.
https://doi.org/10.3390/chemistry1010010.
Kauffman, G. B. Coordination Chemistry: History. In Encyclopedia of Inorganic and Bioinorganic Chemistry; Scott, R. A., Ed.; Wiley, 2005.
https://doi.org/10.1002/9781119951438.eibc0046.
Kauffman, G. B. Early Experimental Studies of Cobalt-Ammines. 1977, 3 (68), 392-403.
Constable, E. C.; Housecroft, C. E. Coordination Chemistry: The Scientific Legacy of Alfred Werner. Chem. Soc. Rev. 2013, 42 (4), 1429-1439.
https://doi.org/10.1039/C2CS35428D.

1) Pro komplex (2) dle, co je centralni ion, co jsou ligandy a co je anion ve vnéjsSi koordinacni sfére (dle
Wernera). Vysvétlete vyznam téchto pojmu.

centralniion: vyznam pojmu centralniion:
ligandy: vyznam pojmu ligand:
anion ve vnéjsi sfére: vyznam pojmu anion ve vnéjsi sfére:

body:



https://doi.org/10.3390/chemistry1010010
https://doi.org/10.1002/9781119951438.eibc0046
https://doi.org/10.1039/C2CS35428D
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2) Vpredchozim textu byly zminény 3 komplexy s presnou strukturou.
a) Dle nazvoslovnych pravidel zapiste vzorce komplexu (1) a pojmenujte komplex (2)

b) Zakreslete oba optické izomery komplexu (3) a urete denticitu (vaznost) ligandl

Vzorec komplexu (1) Nazev komplexu (2)
chlorid hexaamminkobaltity: [Co(NHs)sCl]Cly:
Vzorec obou optickych izomer komplexu (3) Denticita liganda:
Cl:
NH3:
ethylendiamin:
body:

3) Vpredeslém textu bylo zminéno prostorové usporadani dle Wernera.

a) Pojmenujte tvar koordinacni slouéeniny MLe. Zakreslete jeho prostorové izomery na komplexech typu
[MA4B;] a [MA3Bs] a uvedte nazvy danych izomerd.

b) Pro koordinacni ¢islo 6 je mozné pozorovat i jiné prostorové usporadani, které? Které ztéchto dvou
usporadani je vyhodnéjsi a proc?

c) Sjakymitvary se mlizete v koordinac¢ni chemii setkat pro koordinacni ¢isla 4 a 5?

a) Tvar:

MoZné prostorové izomery
MA4B; MA;B;

b) DalSi mozny tvar pro koordinacni ¢islo 6:

Preferovany tvar sloucenin typu MLg, zdGvodnéni:
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Tvary pro koordinacni ¢islo 4:

Tvary pro koordinacni €islo 5:

body:
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Uloha 2 Chameleoni periodického systému 4,00 bodu

Jednou z klicovych vlastnosti komplexnich sloucenin a taktéz diivod pro¢ byly
studovany uz v19. a zacatkem 20. stoleti je jejich barevnost. Je dobré si
uvédomit, ze v dobé Wernera neexistovaly techniky méfeni, jaké zname dnes.
Hlavnimi faktory, jak bylo dedukovano, ze se jednd o novou slouceninu, bylo
pozorovani barvy, zjistovani bodu tani, stanoveni rozpustnosti anebo méreni
vodivosti.

Komplexy byly pozdéji zajimavé i zdlvodu charakteru vazby. Byly pfipraveny
komplexy, které by se daly povazovat za ,,anorganické slouceniny“, jako jsou
napriklad komplexy s chlorem nebo amoniakem a jejich kombinace. Zarovern
byly pripraveny i slouceniny, jejichz ligandy mély uhlikaty skelet. Jaky je asi
podil kovalence a iontovy pfispévek v téchto slou¢eninach? Je u vSech sloucenin
stejny?

V této Uloze se prfesuneme Casové do doby 30. let minulého stoleti. Vazba v komplexnich slouc¢eninach byla zprvu
zjednodusena na elektrostatickou interakci mezi rlizné nabitymi ionty. V roce 1929 Hanz Bethe rozsifil jednoduchy
elektrostaticky model o Uvahy o elektronové strukture centralniho kovu. Objev této tzv. teorie krystalového pole mu
nepfinesl Nobelovu cenu za chemii ani fyziku, tu dostal az za objasnéni principu termonuklearnich reakci ve
hvézdach (1967). Teorie krystalového pole zamériuje ligandy za bodové naboje, které, kdyz se priblizuji k iontu kovu
v urcitych smérech, zplsobi Stépeni energetickych hladin orbitall. V ndvaznosti na teorii krystalového pole pfisla od
Johna Van Vlecka teorie ligandového pole, ktera jiz vnima prispévek molekulovych orbitalll ligandu k vazebnym
interakcim mezi ligandem a kovem. Za objasnéni elektronové struktury a magnetismu latek mu byla udélena
Nobelova cena za fyziku (1977). To uzZ je ale na dalsi povidani. V této Uloze se nejprve zaméfme na samostatny ion
kovu, poté na bodové naboje pfiblizujici se kiontu kovu (ligandy), a v neposledni fadé na to, jakou maji komplexy
barvu a magnetické vlastnosti.

1) Zapliovani d-orbitalii elektronti u iontt kovu

a) U nasledujicich atomG a iontd doplite zaplnéni elektronl ve valencnich orbitalech a pro kazdy
elektroneutralni atom zapiste konfiguraci v podobé analogické nasledujicimu pfikladu:

arsen As’: 4s23d'° 4p®

Fe®
zapis elektronové konfigurace:
Fe*
Fe*
Ti°
zapis elektronové konfigurace:
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Ti*

Sn°

zapis elektronové konfigurace:

Sn%

Sn*

body:

b) Ke konfiguracim d° az d*° napiste minimalné jeden ion s danou konfiguraci (lze vyuzit vyse uvedené i jiné).

dO

d1

d2

d3

d4

d5

d6

d7

d8

d9

body:

2) Stipanipolem

Vizolovaném stavu jsou elektronové hladiny
iontu kovu (orbitaly) degenerované - takzvané
maji sférickou (kulovou symetrii) a tudiz jsou si
energeticky rovny. Co se ale stane, kdyz
budeme k centralnimu atomu z urcitych smér(

; » %/ \éf ﬁx 0

d2_2

priblizovat zadporné bodové naboje (jakozto ligandy)? Povrch kovového iontu si miZzeme predstavit jako kuli¢ku,
skladajici se z riiznych ,,oblacka“, d-orbitald. V prfitomnosti bodovych nabojii rozmisténych ve vrcholech tetraedru
nebo oktaedru se orbitaly roz$tépi na 2 energetické hladiny. V pfipadé ¢tvercovych komplext pak dokonce na vice

hladin.
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a) Zakreslete, jaké bude stépeni d-orbitall v pfipadé oktaedru, tetraedru a ctverce.

b) Porovnejte stépeni polem u oktaedru a tetraedru a slovné zdGvodnéte, ve kterém pripadé je vétsi a
vysvétlete proc.

a) Stépeni v raznych geometriich krystalového pole:

E A

Tetraedr Oktaedr Ctverec

b) Srovnani velikosti Stépeni v oktaedru a tetraedru, zdGvodnéni:

body:

3) Spektrochemicka rada ligand

Kazdy ion kovu bude absorbovat svétlo v jiné oblasti. Napfiklad vime, Ze médnaté slouceniny maji typicky modrou
barvu, nebo chromité byvaji zelené nebo fialové, titanic¢ité nebo zine¢naté jsou zase bezbarvé/bilé. Mizeme to takhle
jednoznacné fict o vSech slouceninach danych kovd? lon kovu bohuzel (nebo snad nastésti) neni jedinym faktorem
barevnosti. Na centralni atom se mUze koordinovat zna¢né mnozZstvi ligand(, které mohou vyrazné zménit zbarveni.
Pfidavanim rdznych ligandd mizeme vytvofit i nevSedné barevné komplexy.

a) Seradte nasledujici ligandy podle donorového atomu do spektrochemické fady ligandi podle rostouci
schopnosti $tépit d-orbitaly: kyslikaté ligandy, fosforové ligandy, halogenidy, uhlikaté ligandy, dusikaté
ligandy.

b) Jaky rozsah vinovych délek svétla jsme schopni lidskym okem vnimat?

c) Zakreslete zakladni barvy - fialovou, modrou, zelenou, Zlutou, oranzovou a ¢ervenou - do diagramu
chromaticity a vypiste, které barvy jsou komplementarni.

d) Dvé titanité slouceniny, komplex triaqua-trichloridotitanity a chlorid hexaammintitanity, maji rliznou
barvu. Jeden je fialovy, druhy Zlutooranzovy. Pfifadte barvu danym slouceninam, a vase rozhodnuti
zdlvodnéte.
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a) Spektrochemicka fada ligand:

b) ,Vidis mél“ - rozsah vlnovych délek pro viditelnou oblast:

) »Jakou mam barvu?“ - zeptal se komplex a ukazal diagram chromaticity:
d) komplex triaqua-trichloridotitanity, barva:

chlorid hexaammintitanity, barva:

Zdavodnéni volby:

body:

10
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Uloha 3 Na velikosti zalezi... 2,80 bodu

Na velikosti ligandového pole zalezi. S velikosti ligandového pole souvisi stabiliza¢ni energie ligandového pole (dale
jen LFSE), kterd ovliviiuje termodynamické vlastnosti komplex(, barevnost a magnetismus dané latky. Kdyz si
predstavime rozStép polem u oktaedru - jsou dvé moznosti, kam elektron dat.
Z logiky véci jej vzdycky budeme zpocatku vkladat do orbitall, které maji nizsi
energii. Co kdyZ uz v nich ale néjaky elektron je, a dalsi volny orbital je vlivem
stépeni krystalového pole energeticky vyse. Kam ten elektron pljde? Do
energeticky nize leziciho orbitalu s opacnym spinem? Nebo snad do vyse leziciho, kde
bude sém? A na cem to vlastné zdvisi?

Predstavme si elektron jako kocku. Orbitaly jako pelisky. V pfipadé, ze vzdalenost, .u-
kterou musi kocka vyskocit, aby se dostala do volného peliSku v patre, je !n-
dostatecné mala, tak kocka vyskoci do prazdného pelisku. Pokud je vzdalenost az .
moc velka, kocka tam nevyskoci - tak si lehne do stejného pelisku, kde uz vrnijina —
kocka. Stejné tak je to i s vysokospinovymi a nizkospinovymi komplexy...

1) Stabilizacni energie prvni prechodné rady kovi

a) Napiste obecny vzorec pro vypocet stabilizacni energie oktaedrického komplexu na zakladu poctu
elektrond v jednotlivych degenerovanych orbitalovych hladinach.

b) UvaZzujme nasledujici ionty jako centralni atomy v oktaedrickych komplexech (tj. v oktaedrickém stépeni
polem). Vypocitejte CFSE danych iont0 a urcete, ktery ion ma nejvyssi a nejnizsi stabilizaci krystalovym

polem.
CFSE (Fe®**, vysokospinovy): CFSE (Cu?):
CFSE (Fe®*, nizkospinovy): CFSE (Cr¥):

Komplex s nejvyssi stabilizaci:

body:
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c¢) Dokoncete vétu na zakladé mozZnosti nize.

Cu?* ionty bychom vsak nejbéznéji nasli ve usporadani,

vlivem

Moznosti k 8c):

ctvercové planarnim dynamické ligandové transdukce
tetraedrickém Bohrova difuzniho vykyvu
antiprismatickém hyperkoordinace sférickych ligandd
protazené oktaedrickém Jahnovy-Tellerovy distorze

d) Vysvétlete podrobnéji vyse vybrany vliv, ktery ovliviiuje koordinacni slouceniny Cu?'.

body:
2) Trendy ve stabilizaci polem - Rozhodnéte ANO/NE:
1. Pokud mam stejny kov, velikost stépeni krystalového pole se zvySuje s rostoucim ox. Cislem. ANO / NE
2. Ve skupiné periodické tabulky se smérem dolu snizuje stabilizace ligandovym polem. ANO /NE
3. Vysokospinové komplexy iontu Co** jsou stabilnéjsi nez nizkospinové. ANO / NE

4. lonty s konfiguraci d° vysokospinovou d° a d'° maji nulovou stabilizaci ligandovym polem - ANO /NE
usporadaji se tedy do tvard vyhodnych dle své sterické narocnosti

12
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ORGANICKA CHEMIE 10 BODU

Autori Bc. Vit Bechynsky
Ustav organické chemie a biochemie AV CR, v. v. i.

Bc. Filip Hulek
ETH Ziirich

Recenze Ing. lvana Gergelitsova, Ph.D.
Ustav ucitelstvi chemie a humanitnich véd, VSCHT Praha

Prof. Ing. Jaroslav Kvicala, CSc.
Ustav organické chemie, VSCHT Praha

Pedagogickd recenze Ing. Ondfej Simiinek, Ph.D.
Gymndzium, Praha 2, Boti¢skd 1
Ustav ucitelstvi chemie a humanitnich véd, VSCHT Praha

V letoSnim rocniku se zaméfime na aromatické slouceniny. Ty tvofi velmi vyznamnou ¢ast organické chemie a
znalosti jejich pripravy a reaktivity jsou nezbytnou soucasti arzenalu kazdého organického chemika. Nejdrive se
podivame na to, co to vlastné aromaticita je a jaky ma vliv na reaktivitu. Stejné tak dllezité bude i pochopit, jaky je
vliv substituentd na vlastnosti aromatického jadra. Priblizime si také zakladni reakce aromatickych sloucenin -
elektrofilni aromatickou substituci (SeAr) a na strednich skoldch méné znamou, ale o nic méné dilezitou, nukleofilni
aromatickou substituci (SyAr). A abychom si rozsifili obzory, podivdme se i do svéta heterocyklickych aromatickych
sloucenin. Tedy takovych latek, které ve svém aromatickém cyklickém skeletu obsahuji kromé uhliku a vodiku také
jiné atomy (heteroatomy), nejcastéji dusik, kyslik nebo siru. Chemie heterocyklickych sloucenin se mdze jevit jako
slozita, plna vyjimek a podivnych reakci. To nas ale neodradi od toho, abychom se podivali na zaklady a propojili si
rizné analogie aromatickych uhlovodikd s aromatickymi heterocykly.

Co vas muze potkat v ulohach:

1) Definice aromaticity; dokdazat urcit, zda je latka aromaticka ¢i nikoliv

2) Rezonancni struktury a jejich vliv na stabilitu molekul

3) Elektrofilni aromaticka substituce; mechanismus, vlivy substituentd, regioselektivita

4) Jednoduché modifikace substituentl na aromatickych uhlovodicich; oxidace alkylu na karboxylovou

kyselinu, redukce nitroskupiny na amin, redukce karbonylové skupiny na CH, skupinu nebo alkohol a
jednoduché acylace amin(

5) Nukleofilni aromatickd substituce (pouze adi¢né-eliminacni mechanismus!); funkéni skupiny deaktivujici
aromatické jadro, regioselektivita (pouze ortho/para vs meta, nikoliv ortho vs para), analogie mezi
nitroskupinou a dusikem na pyridinu

6) Zakladni (N, O, S) aromatické heterocykly; aromaticita, velmi jednoduché priklady reakci typu SeAr a SyAr

7) Vztah mezi strukturou latky a jeji kyselosti/bazicitou.
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Doporucena literatura:

3) J. McMurry: Organickd chemie, VUTIUM Brno 2007 ¢i novéjsi, kapitola 2: ¢asti zabyvajici se rezonanci a
rezonancnimi strukturami, kapitola 15: Benzen a aromaticita, kapitola 16: Chemie benzenu, kapitola 24: ¢asti
zabyvajici se aromatickymi heterocykly

4) A. Marecek, J. Honza: Chemie pro Ctyfletd gymnazia, Il. dil, Nakladatelstvi Olomouc, 1998 ¢i novéjsi, v sekci
Organicka chemie kapitola 6: Areny

5) A. Marecek, J. Honza: Chemie pro Ctyfletd gymnazia, Ill. dil, Nakladatelstvi Olomouc, 2005 ¢i novéjsi, v sekci
Derivaty uhlovodiku casti zabyvajici se syntézou substituovanych aromatickych sloucenin (halogenderivaty,
nitroslouceniny, aminy a dalsi), kapitola 14: Heterocyklické slouceniny.

6) StrfedoSkolské ucebnice zabyvajici se touto tématikou

7) Khanova akademie (cs.khanacademy.org), Master Organic Chemistry (www.masterorganicchemistry.com),
anglicka wikipedie a dalSi ddvéryhodné internetové zdroje.
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Uloha1 Co je to aromaticita? 3 body

Jak jiz bylo zminéno v Uvodnim textu, letodni roc¢nik olympiddy se bude zaobirat zejména aromatickymi
slouceninami. Co tohle spojeni ale vlastné znamena?

1) Napiste ctyri zakladni pravidla, které musi molekula spliiovat, aby mohla byt oznacena jako aromaticka.

2) Ukazdé z nasledujicich molekul rozhodnéte, zda je aromaticka. Pokud usoudite, Ze neni, uvedte i kterou
podminku z vami zminénych sloucenina nesplnila.

o o0: &0

Aromatické slouceniny jsou termodynamicky velmi stabilni a obecné také velmi elektronové bohaté. Proto mezi
jejich typické reakce patfi elektrofilni substituce, oznacovana SeAr.

3) Mechanismus obecné elektrofilni aromatické substituce mate naznaceny ve schématu nize (E* znaci
elektrofil, B~ bazi). Doplrite do schématu sipky naznacujici pohyb elektronovych pari. Co znamena pojem
elektrofil?

H
@ 2 QE B @E
-HB
@ H

4) Na aromatické jadro lze timto zplisobem zavézt fadu raznych funkénich skupin. Do nasledujiciho
schématu dopliite produkty reakci a u kazdého cinidla také nakreslete strukturu castice, ktera zde
vystupuje jako elektrofil. Predpokladejte substituci do prvniho stupné.

X
\V
,7/ o N>
% <
(0]
\)km @ H,SO,
- <
AICly
(6] (0]
)ko)k N 4 &Qa
G-
2
W So

V predchozim schématu byla k alkylaci benzenu (reakce vlevo nahore) pouzita 2-chlorpropan. Pokud vsak stejnou
reakci provedeme s 1-chlorpropanem, kromé ocekavaného produktu, propylbenzenu, vznikd i jeho izomer,

isopropylbenzen.
A
©/\/ . ©)\
AICI;

5) Pro¢ p¥i této reakci vznika i druhy vedlejsi produkt? Napovédou vam muze byt, Ze odpovéd by se méla
opirat o stabilitu riiznych karbokationtd.
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6)

PFi acylaci aromatického jadra (dolni dvé reakce vlevo ve schématu) ke vzniku vice izomerti nedochazi.
Proc¢ tomu tak je? Vase odpovéd by méla obsahovat rezonancni struktury kladné nabitého elektrofilu
vystupujiciho v reakci.

Elektrofilni aromaticka substituce je regioselektivni reakce. Je totiz vyznamné ovlivnéna rozlozenim elektronové
hustoty na aromatickém jadre, kterd se méni podle toho, jaké substituenty na jaddre mame. Elektronova hustota na
jadre rovnéz ovliviuje to, jestli bude dalsi elektrofilni aromaticka substituce probihat ochotnéji nebo naopak.

7)

8)

Rozkreslete mozné rezonancni struktury fenolu a benzaldehydu a na zakladé nich rozhodnéte, do kterych
poloh (ortho (o), meta (m) nebo para (p)) probéhne dalsi substituce a jestli bude dalsi elektrofilni
substituce probihat snaze nebo hiife nez ta prvni.

| OH O H
o
o)
P

Rozdélte nasledujici substituenty do skupin, podle toho, jestli aktivuji ¢i deaktivuji jadro pro dalsi
substituci a podle toho kterych poloh dalsi substituce bude probihat prednostné.

Cl NH, NO, CHy CFy

w

0
Y~ Br SOGH ON  SH

|
i
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Uloha 2 A co dalsi reakce? 4 body

V predchozi Uloze jsme se seznamili s elektrofilni aromatickou substituci, té se nejlépe dafi na elektronové bohatych
aromatickych jadrech. Vpraxi se vSak casto setkdvame i sjadry elektronové chudymi. Ty typicky nesou
elektronakceptorni substituenty jako je nitroskupina, nitrilova skupina, fluor nebo perfluorované alkyly. Provadét na
nich elektrofilni aromatickou substituce neni vzdy jednoduché, a proto se nyni podivdme na reakci, kterd naopak
elektronové chuda jadra vyZaduje. Jednd se o nukleofilni aromatickou substituci (SyAr). My zde zaméfime na
specificky podtyp této reakce, ktery probiha takzvanym adi¢né-eliminac¢nim mechanismem (SyAr-AE).

1) Dopliite intermediat v reakénim schématu, nakreslete jeho rezonancné stabilizovanou strukturu. Jak se
obecné nazyva intermediat A?

Nasledujici reakéni schéma predstavuje obecny pribéh nukleofilni aromatické substituce (SwAr) adicné-
elimina¢nim mechanismem.

F Nu
Nu A
—_— —_—
adice eliminace
® ©)
NS NS
90 (e} 90 (e}

Ackoli v literatufe vétSinou nenese jeho jméno, tento typ aduktu jako prvni pozoroval jiZ v roce 1886 jeden Cesky
chemik, i kdyz nedokazal interpretovat jeho strukturu.

2) Jak se tento cesky chemik jmenoval?

U klasickych nukleofilnich substituci na nearomatickych uhlovodicich jsme zvykli, Ze rychlost reakce zavisi na
odstupujici schopnost halogen( roste tedy od fluoru k jédu. Fluor ¢asto ani v téchto trendech neuvazujeme. Proto
nas mozna na prvni pohled prekvapi, Ze u nukleofilnich aromatickych substituci jde fluor oproti ostatnim halogendm
substituovat nejsnaze.

3) Proc jsou fluorderivaty u reakci typu SyAr-AE nejreaktivnéjsi? Pro rychlost reakce je dilezity zejména
prvni, adi¢ni krok, jelikoz eliminacni krok probiha poté velmi rychle. Zkuste se zamyslet nad zakladnimi
trendy v periodické tabulce a jak by ovliviiovali rychlost adi¢niho kroku. Vase odpovéd by méla popisovat
dva zakladni efekty.

V Ukolu 1 jsme ukazali, Ze p-nitrofluorbenzen bude reagovat s nukleofilem mechanismem SyAr-AE. Tento typ reakce
je opét regioselektivni.

4) Na zakladé rezonancnich struktur intermediati substituce rozhodnéte, zda obdobné bude reakce
probihat i u regioizomert p-nitrofluorbenzenu; o-nitrofluorbenzenu a m-nitrofluorbenzenu. Sva
rozhodnuti zdiivodnéte.

Nakreslenim reakcnich meziproduktd lze urcit, do které polohy bude substituce probihat, pokud existuje vice
moznosti, pfipadné i to, zda k substituci vibec dojde, jak jste praveé vidéli. Pokud po vas v této Gloze ¢i v dalsich
kolech budeme chtit nakresleni takovychto meziprodukt(l, vzdy ocekavame jejich rezonancni strukturu, v niz je
zaporny naboj lokalizovan na elektronakceptorni skupiné (v tomto pfipadé nitroskupina, ale mdze ji byt i napfiklad
nitrilovd, sulfonova nebo karboxylova skupina).

5) U nasledujicich reakci nakreslete struktury hlavnich produktii B, C a D. Pro kaZzdou reakci také nakreslete
stabilizovany reak¢ni intermediat (u druhé a treti reakce vam tyto intermediaty pomohou rozhodnout,
do které polohy substituce pijde). U druhé reakce probiha nukleofilni substituce do druhého stupné,
nakreslete reakcni intermediat pouze prvni substituce.
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Br
! oo,
+ B
F
CN
OH
F F H
N K,CO3
R S0
F F

F

O5N Br e ®
2@ A

Kromé reakci pfimo na jadfe je lze provadét i na samotnych substituentech, a to hlavné reakce redoxni.

6) Sestavte spravné dvojice c¢inidla a reakce I-VI. Pozn.: Vypsana oxidacni cinidla jsou si chemicky velmi
podobna a mohou byt pouzita ekvivalentné.

&

y .

OH

_ >
[

0]

NO, NH, ANH

Mozna oxidacni cinidla: [K,Cr,0;/H*], [KMnO4/H*]; Mozna redukcni Cinidla: [N Hs/KOH], [Zn/HCL], [NaBH,];
Ostatni ¢inidla: [Ac,0 (acetanhydrid)]

VySe zminéné reakce lze pouzit pro zavadéni skupin, které jinak mlze byt obtizné na aromaticky kruh zavést.
V predchozi Uloze jsme si ukazali, Ze pfi alkylaci aromatu 1-chlorpropanem dostaneme smés produktl. Nyni ale
dokazeme toto omezeni alkylace obejit.

7) Jak byste z benzenu pFipravili pouze propylbenzen? Budete potrebovat sekvenci dvou reakci.

Reakce na postrannich skupinach se daji také dobre vyuzit pfi retrosyntetickych Gvahach, jak je tomu v nasledujici
otazce. Pro potreby otdzky (a viech dalSich podobnych otdzek v nasledujicich kolech) uvazujte, ze pokud pfi
elektrofilni substituci mohou vznikat dva rGizné produkty (o- nebo p- produkt), tak je mliZzete separovat a ziskat jenom
ten, ktery potfebujete dal v syntéze.
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8) Napiste, jak byste pomoci dosud zminénych reakci pripravili z benzenu 3-chlorbenzoovou kyselinu a
4-chlorbenzoovou kyselinu. Jako reakce vam budou stacit elektrofilni substituce a oxidace vedlejSiho
retézce, je ale dulezité se zamyslet nad poradim reak¢nich kroku.
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Uloha 3 Heterocykly 3 body

Ackoli se zadkladni kurzy organické chemie c¢asto omezuji pouze na aromatické uhlovodiky, aromatické
heterocyklické slouceniny hraji velice vyznamnou roli jak v pfirodé, tak v syntetické chemii! Jejich chemie je ale

heteroatomy u heterocykld méni rozlozeni elektronové hustoty na jadre, coz opét vede ke specifické reaktivité
daného jadra.

Pojdme se alespon podivat na zakladni zakonitosti a vyuzijme znalosti z Gloh 1 a 2.

1) Nakreslete struktury nasledujicich heterocyklii: pyrrol, furan, thiofen, pyridin, tetrahydrofuran (THF),
oxiran, pyrimidin, 4H-pyran, imidazol.

2) Seradte nasledujici slouc¢eniny podle miry jejich aromatického charakteru: benzen, pyrrol, thiofen, furan.

Pojdme si jesté procvicit kresleni rezonancnich struktur. Stejné jako u arend, tak i u heterocyklickych aromatickych
sloucenin jde o velmi uzite¢ny nastroj, ktery ndm pom/ize pfedpovédét reaktivitu a regioselektivitu vybranych reakci.

3) Do nasledujiciho schématu rezonancnich struktur pyrrolu dopliite naboje a zahnuté Sipky reprezentujici
pohyb elektronovych pari. Postupujte zleva doprava.

] i ] ] i
N N N N N
H H H H H H H H H H
Schéma nize reprezentuje elektrofilni aromatickou substituci obecného elektrofilu E*s furanem do prvniho stupné.

Vidime, Ze tato reakce miize probihat jak na pozicich 2/5, tak pozicich 3/4 (heteroatom ma cislo 1). Pfesto je jedna
z moznosti vyznamné preferencni, a to plati nejen pro furan, ale i pyrrol a thiofen.

4) Dopliite rezonancni struktury A-E do nasledujiciho schématu a rozhodnéte, ktera z cest bude preferencni
a proc?

-H*

+ @
/L, A <> B =~—> C —_— @/E
N_E,

Nékteré aromatické heterocykly mohou reagovat mechanismem SyAr-AE (viz predchozi dloha), aniZ by nesly
elektronakceptorni substituenty. Mezi deaktivovanymi jadry aromatickych uhlovodikd, jako je napf. 1-chlor-2-
nitrobenzen, a aromatickymi heterocykly, jako je 2-chlorpyridin (pozice 1 zde néleZi heteroatomu), existuje jista
analogie. Elektronové efekty dusiku v pyridinu jsou obdobné tém u nitroskupiny.

5) Nakreslete a) produkt reakce 2-chlorpyridinu s methoxidem sodnym; b) rezonancni strukturu
intermediatu vzniklého po adici nukleofilu, ktera nejvice prispiva k jeho stabilizaci (zaporny naboj je
lokalizovan na dusiku).

Heterocyklické slouceniny jsou vSude kolem nas. Kromé syntetické organické chemie hraji vyznamnouroliiv pfirodé.

Jsou nedilnou soucasti Sirokého spektra biomolekul nezbytnych k fungovani fyziologickych procesli v nasem téle.
Podivejme se napfiklad na vitaminy.

Jednim z nejjednodussich vitaminu je vitamin B3. Pod timto nazvem se skryvaji dvé latky, a to kyselina nikotinova
(pyridin-3-karboxylova kyselina) a od ni odvozeny nikotinamid (pyridin-3-karboxamid). Kdybychom chtéli pfipravit
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kyselinu nikotinovou z pyridinu ndmi znamymi reakcemi z pfedchozich uloh, tak bychom mohli uvazovat nasledujici
reakéni schéma:

0
N AlCI ~
) /=== | _KMnO, Ny oH
N MeCl N |

—
N
Na zakladé pravidel a poznatkd, se kterymi jsme doposud pracovali v rdmci elektrofilnich aromatickych substituci,

toto schéma dava smysl. Ve skutecnosti bychom vSak z prvni reakce moc produktu nedostali. To, Ze je jadro pyridinu
deaktivované sice hraje roli, ale neni to hlavni dlivod proc tato reakce témér neprobiha.

6) Jaky je hlavni divod pro¢ nemuzeme efektivné provadét Friedelovu-Craftsovu alkylaci na pyridinu?
Uved'te rozumnou formulaci.
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