1.2 OBSAH

1.

UVod - o

1.3 Pouzitésymboly a zkratky ... .. ... ... ...

1.4 VSeobecna literatura . ... ..o e e e e e e e eeeeeannn

2. RedUKCE . . e e e e e e e e e me e a -

2.1 Uvod, mechanismy, Stereochemie ..........ccceoceuo--.

2.1.1 Katalytickd hydrogenace ...._.._ ... ... ... .._..--

2.1.2 Redukce hydridovymi Cinidly ... .. . ... .. ... ......

2.1.3 Redukce kovy a elektrickym proudem ..._.._..._._...._.....

2.1.4 Redukce nekovy ... ... .. .........

2.2 Redukce uhlikatych nasobnych vazeb ...._...__._._._.......

2.2, 1 ALKENY e e e e e e e e e e e m e

2.2.2 ALKENY o e e et e e e e e e e e e

2.2.3 ArOMAtY .. e e e e e e e

2.3 Redukce kyslikatych funkci ..... ... ... .. ... ......

2.3.1 Karbonylové slouceniny ..........

2.3.2 Karboxylové kyseliny .. ... ... . i iaaaaaaan

2.4 Redukce dusikatych slouCenin ... ... ... ... . .o.-.

2.4.1 Nitro a nitrosolatky ... .. .. .. ..

2.4.2 Nasobné vazby CN a NN ... ..o ii i ea e

2.4_.3 Dusikaté heterocykly ... ... ..

2.5 Redukce sirnych slouCenin ... ... .. .. . ieiaeaaaan.

2.6 Hydrogenolyzy funk&nich skupin ... . ... . ... ... .....

2.6.1 Reduktivni dehalogenace ........ .. i aeaaaaan.

2.6.2 Odredukovani kyslikatych funkci ........ ... ........

2.6.3 Odredukovani dusikatych funkci ....................

2.6.4 Odredukovani sirnych funkci ... . ... ... ... .....

2.7 Literatura ... e e e e e e e e e e e m e ——

R ) I o - Lo =

3.1 Uvod, MeChaniSmy . . ..o e e e e e e e e e e e ee s

3.2 Oxidace afunk&nich atoml uhliku ... .. .o oo,

3.2.1 Vznik alkenl a aromatl . ... ..o e e

3.2.2 Vznik alkohold, etherl, esterl ... .o eeeaaaaa.

3.2.3 Vznik karbonylovych sloucCenin

50
50
51
51
52
54



3.2.4 Vznik karboxylovych kyselin 55

3.3 Oxidace alkenl ... ... i c e 55
3.3.1 Vznik vicinalnich dioll ... ... ... ... ... .... 55
3.3.2 Vznik oxiranl ... ... 57
3.3.3 Vznik aldehydl a ketonl . ......ceeeeeeeeeeiiiennnnn 59
3.3.4 Vznik karboxylovych kyselin ... .. .. . ... . ... ........ 60
3.4. Oxidace alblkinO ... . i i 61
3.4.1 PF¥iprava a-diketonl . ...... .. ... .. i 61
3.4.2 Priprava karboxylovych kyselin ... ... . _......... 62
3.5 Oxidace kyslikatych funkci ........ .. ... ... . ... ..... 62
3.5.1 Karbonylové sloucenin z alkohold .................. 62
3.5.2 PFiprava karboxylovych kyselin a esterl ........... 65
3.5 Oxidativni dekarboxylace ... .. . ... .. ... ... ..-. 68
3.6 Oxidace dusikatych funkci ... .. .. . . . . ... ... 68
3.6.1 Oxidace amind a hydrazinl .......... ... ... ... ..... 68
3.6.2 Oxidace oximl a hydrazonl ................. 69
3.6.3 Oxidativni cyklizace ... .. i io i iiaaaaaaan 70
3.7 Oxidace ostatnich funkénichskupin ................... 71
3.7.1 Sirné slouCeniny ... ... e e e ac e e aaaaaaan- 71
3.7.2 SlouCeniny bOru ... ... . i i a e aan 73
3.7.3 SlouCeniny fosforu .... ... .. ... i 74
3.8 Literatura . ...t e 75
4. HalogenacCe .. .. e e 78
4.1 Halogenace adici na nasobné vazby ................... 78
4.1.1 Adice halogenvodikl . ..... ... iiiiiiiii ... 78
4_.1.2 Adice hypohalogenkyselin ... ... _ . ... ... ... ...... 83
4.1.3 Adice halogent a interhalogenl .................... 85
4.2 Substituéni halogenace ....... ... i aaaaaaan- 93
4.2.1 Substituce vodiku halogenem ... .. ... .. .. ... ...... 93
4.2.2 Substituce kyslikatych funkci ...... 104
4.2.3 Substituce halogenl....... ... .iiiiiiuuaaaaaann 110
4.2_.4 Substituce dusikatych funkci ....._ ... ... . _._._.... 112
4.2_.5 Halogenace organokovovych sloucenin.._.._._.__. 114
4.3 Literatura . ...t e e e e 116
5. Nitrace, nitrosace a sulfonace ...... ... ... ... ...... 117
5.1 Nitrace a NItroSaCe ... coicom e e 117

5.1.1 Nitrace alifatickych slouCenin ............ 117



5.1.2 Nitrosace alifatickych sloucenin 119

5.1.3 Nitrace aromatickych slouCenin ... ... ... . ... ...... 121
5.1.4 Nitrosace aromatickych slouCenin ....._...._........ 129
5.2 Sulfonace . ... e e eaaaaa 131
5.2.1 Sulfonace alifatickych slouCenin ................. 131
5.2.2 Sulfonace aromatickych sloucenin ................. 132
5.3 Literatura ... e e e e 137
6. Alkylace a acylace ... ... .. i 138
6.1 AlKylace ... ... e e eeeaaaaaaaan 138
6.1.1 Alkylacni cCinidla ... ... ao.- 140
6.1.2 Nukleofilni Castice ... .. ... .. iiiii i iiiaaaaaann 141
6.1.3 Tvorba uhlikatych nukleofilnich Cinidel_.._.____..___. 144
6.1.4 Katalyza fazového prenosu ...... ..o icccanaaaann- 148
6.2 Alkylace heteroatomu . ... ... .. i eioaaoa e e e aaaaaan 150
6.3 Alkylace na uhliKu ... ... .. .. i aaaaaaan- 160
6.3.1 Alkylace uhlikatych nukleofill .................... 160
6.3.2 Alkylace enolatl ..... ... ... i 161
6.3.3 Alkylace enaminU ... ... ... e ie e aaaaaaaaan 166
6.3.4 Konjugované adiCe ... ... i m e e e e e 168
6.4 Friedelova a Craftsova reakce ....... ... ... ... ... 170
6.4.1 ALKylace ... e e e aaaaaaaan 170
6.-4.2 Acylace ... e aaaaaaao 173
6.4.3 Formylace ... ... e eaaaaaaan 175
6.4.4 Halogenalkylace ... .. ... i e 177
6.5 Acylace alifatickych slouCenin.. ... . ... ... .. ....... 177
6.5.1 Acylace heteroatomll . ...... ... ..o oieeeaaaaaann. 178
6.5.2 Acylace na uhliTKku.. ... ... .. .. i iiieaaaan- 181
6.6. Literatura ... ... ... i e e 182
7. Priprava a reakce organokovovych slou€enin..._..__... 183
7.1 PFiprava organokovovych slouCenin ........ ... ....... 183
7.1.1 Nahrada funk&éni skupiny kovem . ..... . ... ... ....... 183
7.1.2 Néhrada vodiku kovem ... ... ... .. .. o.ioo--. 186
7.1.3 Vyména Kovu za KOV ... i e e e e aaaaaaan 188
7.2 Reakce organokovovych sloucCenin .._...._ . ... . _._....... 191
7.2.1 Alkylace organokovl . .. ... e e 191
7.2.2 Adice organokovl na polarni nasobné vazby ........ 197

7.3 Literatura 204



8. Priprava a reakce diazoniovych soli ._...._.._._._._.._.. 205

8.1 DIAzZOtaCe . oo i i e e e e e aaaae aa 205
8.2 Nahrada diazoniové skupiny halogenem ............... 207
8.3 Vznik vazby uhlik - uhlik ... . ... ... .. ... ... ..... 208

8.4 Nahrada diazoniové skupiny jinymi funkcemi ......... 211
8.4.1 Kyslikaté funkéni skupiny ..... ... ..o oiiooaaaa.. 211
8.4.2 Sirné funkéni skupiny ... ... .o 211
8.4.3 Dusikaté funkéni skupiny.... ... eoioeoaaaaaann- 212
8.5 Kopulace diazoniovych soli ... ... ... ... .... 213
8.5.1 Kopulace s aromatickymi substraty ................ 213
8.5.2 Kopulace s alifatickymi substraty  .............. 215
8.5.3 PFiprava triazenl ..... ... oieee e e ciieaaaann 216
8.6 Literatura ... ...t e e e 217

9. ElIminacCni reakCe ... ..o iiioei e ie e e ceaaceaaaann 219
9.1 Uvod, MeChanisSmy . ... e eee e e e e e e eeeeeeeans 219
9.2 Eliminace kyslikatych funkci ...... .. ... .. .. ... ..... 221
9.2.1 Dehydratace alkoholO ...... ... .. .. iioooiiceuaao.. 221
9.2.2 Pyrolyza esterl ......... ... 222
9.2.3 Deoxygenace vicinalnich diold a epoxidd .......... 223
9.2.4 Dehydratace amid(, aldoximl a N-alkylformamidd ...225
9.3 Eliminace dusikatych funkci ... ... ... ... ... .... 226
9.3.1 Hofmannovo methylaéni Stépeni ................ .226
9.3.2 Tepelny rozklad aminoxidd ................ 228
9.3.3 Premény vicinalnich dihydrazond naalkiny......... 229
9.4 Eliminace halogenl ... .. ... i 230
9.4.1 Dehydrohalogenace ... ... ... i 230
9.4.2 Dehalogenace vicinalnich dihalogenidd ............ 233
9.5 Eliminace sirnych funkci ... ... ... . .. ... ... .. ... 235
9.6 Dekarboxylace a dekarbonylace ...................... 236
Q.7 EXErUZEe e e e e 239
9.8 Literatura .. ... .. 240
10. Funkéni premény karbonylové a karboxylové funkce ...241
10. 1 Dusikata analoga aldehydd a ketonQ............. 242
10.2 Acetaly a vinylethery ... .. . ..o .....-. 245
10.3 Derivaty karboxylovych kyselin ... .. .. . ... ...... 246

10.3.1 Syntéza reaktivnich acylac¢nich Cinidel .......... 247



10.3.2 Syntézy esterl ... ... e e e e
10.3.3 Syntézy amidl ... .. e e 256

10.4 LIteratura - o o o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 259

11.1
11.2
11.3
11.4
11.5
11.6
11.7

11. ChréanicCi skupiny v organické syntéze ............... 260
Y o 260
Chraneni hydroxylové funkce ....... ... ... .. ....... 261
Chranéni thioll ..... ... ..o iiiaaann- 270
Chranéni aminoskupiny . ... ..o e e aaaaaan 273
Chranéni karbonylové skupiny ... ... ... .. .. ....... 279
Chranéni karboxylové skupiny ... .. .. ... .. .. ...... 283
Chranéni néasobnych vazeb ... ... .. ... ... .. .. ..... 289
Literatura ... i i e e e e 295

11.8



