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4. Alkeny a alkyny

4.1. Uvod
Uhlovodiky, které maji mezi atomy uhliku dvojnou vazbu se nazyvaji alkeny, ty které
maji mezi nimi trojnou vazbu se nazyvaji alkyny. Jejich obecné strukturni vzorce jsou:

CnH2n CnH2n-2
alkeny akyny

Tyto skupiny latek patiif mezi tak zvané nenasycené uhlovodiky, protoZe maji mensi
pomér vodiku k uhliku nez v odpovidajicich alkanech (C,H,,.;). Alkeny a alkyny lze snadno
hydrogenaci s jednim nebo dvéma moly vodiku prevést na mater'ské alkany.

H2 2H2
R-HC=CH-R — R-CH,-CH,-R =—— R-C=C-R

4.2. Nazvoslovi alkent a alkynt

Pocet ndsobnych vazeb ve slouceniné se oznaCuje pomoci piipon di, tri, tetra atd.
Slouceniny se dvéma dvojnymi vazbami se nazyvaji dieny, se tfemi trieny, atd. Stejnym
zpusobem se pojmenovavaji i slouceniny s vétsim pocétem trojnych vazeb. Slouceniny se dvéma
trojnymi vazbami se nazyvaji diyny, se tfemi triyny, atd. Samozi'ejmé& to plati i pro slouceniny
obsahujici jak dvojné a tak trojné vazby, které se nazyvaji enyny.

V molekuldch nenasycenych uhlovodiki, které maji dvé a vice ndsobnych vazeb se
mohou vyskytovat tyto v riizném usporddani. Kumulované dvojné vazby maji spoleny prostiedni
atom uhliku. O konjugovanych vazbich mluvime v piipad€ stfiddni ndsobnych vazeb s
jednoduchymi vazbami. Pokud jsou ndsobné vazby odd€leny dvéma a vice jednoduchymi
vazbami, jednd se o izolované ndsobné vazby.

kumulované konjugované izolované
C=C=C C=C-C=C C=C-C-C=C
C=C=C=C C=C-C=C-C=C c=C-C-C-C=C
C=C-C=C

Nazvoslovi alkent a alkynt uréuje fada nésledujicich pravidel UIPAC:
1. Dvojné vazby uhlik-uhlik se v molekule oznacuji ptiponou —en. KdyZ je piitomno vice
neZ jedna dvojnéd vazba pouZivaji se pripony jako —dien, -trien, atd. Trojné vazby se oznacuji
priponou —yn. V piipadé vétsiho poctu té€chto vazeb se pouziva stejny systém jako v predeslém
pripadé. Jsou-li pfitomny dvojné a trojné vazby pouZziji se obé piipony.

2. Cislovani uhlikového fetézce se provadi tak, aby uhlikové atomy nasobné vazby mély co
nejmensi ¢islo.
3. Pozice ndsobné vazby se oznacuje niz§im cislem z obou cisel pfislusejicich uhlikovym

atomuim nasobné vazby.

H3C_CH3 H2C:CH2 HCECH
ethan ethen ethyn
H;C—-CH,—CH; H;C-CH=CH, H;C—-C=CH
propan propen propyn

Nazvoslovny kmen jména (eth-, prop-, atd) vZdy ur€uje pocet uhlikovych atomu a

piipona druh ndsobné vazby. V piipadé latek s poétem uhlikd 4 a vice je nutné zavedeni ¢islovani
k urceni polohy nasobné vazby.
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H2C:CH_CH2_CH3 H3C_CH:CH_CH3 HCEC_CHZ_CH:g H3C_CEC_CH3
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
but-1-en but-2-en but-1-yn but-2-yn

V ptipade rozvétvenych uhlovodiku ma ndsobnd vazba pti ¢islovani prioritu.

(|3H3 C|)H2—CH3
H3C—CH=CH-CH-CHj3 H,C=C—CH,—CHjs
1 2 3 4 5 12 3 4
4-methylpent-2-en 2-ethylbut-1-en

(ne 2-methylpent-3-en)

U cyklickych uhlovodikt za¢iné ¢islovani na dvojné vazbé.

o> D= O O

cyklopenten 3-methylcyklopenten  1,3-cyklohexadien 1,4-cyklohexadien

Z historickych diivodi se vedle oficidlnich nazvi téZ pouzivaji trividlni ndzvy. Napiiklad
misto ethen se pouZiva ethylene, misto ethyn acetylen a misto propen propylen. Dale se pak
pouZivaji trividlni nazvy pro skupiny odvozené od ethenu (vinyl),'I propenu (allyl)* a propynu
(propargyl).” Tyto vyrazy se pouZivaji v nézvech sloucenin jako napiiklad vinylchlorid,
allylchlorid nebo propargylbromid.

H2C:CH' H2C:CH'CH2' HCEC_CHz_
vinyl allyl propagy!
(ethenyl) (3-propenyl) (3-propynyl)
H2C:CH_C| H2C:CH_CH2C| HCEC_CHzBr
vinylchlorid allylchlorid propagylbromid

4.3 Alkeny. Vlastnosti dvojné vazby

Dvojnd vazba md charakteristické vlastnosti, které ji odliSuji od jednoduché vazby.
KaZdy uhlik dvojné vazby je spojen se tfemi dal$imi atomy a proto se nazyva trigonalnim uhlikem.
Uhlikové atomy dvojné vazby spolu s dal§imi ¢tyfmi navidzanymi atomy, se nachdzi v jedné
roving. Uhly vazeb H-C-H a H-C=C v ethenu jsou pfiblizné 120°. K rotaci kolem C=C vazby
nedochazi, zdstava plandrni a nezaujima Zadnou jinou konformaci. Dvojna vazba je také kratsi
neZ jednoduchd. V tabulce je uvedeno nékolik parametrti pro srovnéani vlastnosti jednoduché a
dvojné vazby.

Vlastnosti C-C c=C
1. Pocet pfipojenych atomu 4 3

2. Rotace ano ne

3. Geometrie vazby mnoho konformaci planarn{
4. Uhel mezi vazbami 109.5° 120°
5. Délka vazby (A) 1.54 1.34

! Tento nézev je odvozen od latinského slova vinum pro vino. Vinylchlorid, vinylbromid atd., byly povaZovany za derivaty
vinylalkoholu (nestaly tautomer acetaldehydu). Poprvé se toto pojmenovani objevilo v roce 1863.

2 Béhem rannych studif destilatt ziskanych s Allium sativum, Theodor Wertheim izoloval n&kolik nepifjemné pachnoucich
sloucenin, které obsahovaly skupinu CH,=CH-CH,-. V roce 1844 navrhl nazyvat tuto skpinu allyl. Wertheim (1820-1864)
byl profesorem chemie na univerzité v Pesti a Grazu. (http://boch35.kfunigraz.ac.at/ifc-history/1_old_inst.shtml)

* Odvozeno od propionové kyseliny a latinského slova argentum (stifbro). Terminalni acetylen tvoif nerozpustné soli se
stifbrnymi ionty.
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4.4. Orbitalovy model dvojné vazby

Na obrazku je ukdzano, k ¢emu musi dojit, aby se atomové orbitaly na uhliku mohly
usporadat do trigondlni vazby. Poté co jeden z 2s elektront obsadi volny 2p orbital se zkombinuji
tfi z orbitall tak, aby vznikly 3 rovnocenné sp” hybridizované orbitaly (nazyvaji se sp”, protoze
jsou tvoreny jednim 2s a dvéma 2p orbitaly). Tyto orbitaly leZi v jedné rovin€ a jejich laloky
sméfuji do vrcholi rovnostranného trojihelniku. Pfi dhlu 120° je tak vzajemna repulze mezi
elektrony minimdlni. Zbyvajici valencni elektron se umisti do 2p orbitalu, jehoZ osa je kolma na
rovinu tvofenou sp> hybridizovanymi orbitaly.

2p — — RS — — — L} p

Trigonalni uhlik

p o \
2
sp? sp
sz ,,
sp> 1200 ( sp?2  [120° P sp?

sp? sp?

p p / sp?

pohled z boku pohled ze zhora

Piekryvem dvou sp® hybridizovanych uhliki dojde ke vzniku dvojné vazby. Tento proces
se da znazornit ndsledujicimi kroky. Jedna ze dvou vazeb je tvofena piekryvem dvou sp” orbitali
a to je o (sigma) vazba. Druhd vazba dvojné vazby vznikd jinym zpisobem. JestliZze jsou dva
uhlikové atomy vici sobé v takovém postaveni, Ze p orbitaly jsou na kazdém atomu uhliku vici
sobé paralelni, pak miZe dojit k boénimu prekryvu téchto orbitalli. Vazba vznikla prekryvem

s

téchto dvou orbitalii se nazyva ©t (pi) vazba. Nejjednodussim prikladem je molekula ethenu.

2 sp? hybridizované orbitaly

o vazba se vytvofi dvéma elektrony
prekryvajicich se sp? orbitall

n vazba je tvofena dvéma elektrony
z paralelnich p orbital(

Rotace kolem dvojné vazby je omezend, protoZe aby k tomu mohlo dojit, musela by se
nejdfiv rozbit m vazba. V pripad€ ethylenu by to vyZadovalo energii zhruba 259 kJ/mol, coz
predstavuje mnohem vic energie neZ je k dispozici pii laboratorni teploté. Diky tomu kazdy z sp’
orbitali kazdého atomu uhliku lez{ v jedné roviné. Pfi dhlu 120° je repulze mezi elektrony
leZicimi v jednotlivych orbitalech minimdlni. Dvojnd vazba je také oproti jednoduché kratsi,
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protoZe dva sdilené elektronové pary pritahuji jadra k sob& bliZ nez jeden par. Podle orbitdlniho
modelu je dvojnd vazba uhlik-uhlik tvotfena jednou ¢ a jednou nt vazbou. Dva elektrony v ¢ vazbé
leZi na ose spojujici oba atomy uhliku a dva elektrony se nachazi v oblasti nad a pod rovinou
tvofenou dvéma atomy uhliku a ¢tyfmi pripojenymi atomy. Elektrony © jsou vice pristupné k
ataku z vnéjsku neZ o elektrony a to se projevi tim, Ze jsou nachylné k ataku rdznych elektrofilnich
¢inidel.

4.5. Cis a trans izomerie v alkenech

V duisledku omezené rotace kolem dvojné vazby se mohou substituenty vyskytovat v
rizném geometrickém usporadani, které je zakladem cis a trans izomerie. Typickym prikladem je
1,2-dichlorethen. Vzhledem k tomu, Ze je rotace kolem dvojné vazby omezena pti laboratorni
teploté, maji tyto izomery rozdilné vlastnosti jako napiiklad teplotu varu coZ umozZiuje jejich
separaci destilaci.

H H H Cl
Cl Cl Cl H
cis-1,2-dichloroethen trans-1,2-dichloroethen
t.v. 60°C, t.t. -80°C t.v. 47°C, t.t. -50°C

Cis-trans izomere ma vliv njen na fyzikdlni a chemické vlastnsoti, ale také na pachové
reeptory v nose. Napriklad cis-4-heptenal ma krémovou ¢i maslovou vini, kdezto trans-izomer
ostrou vani tmelu.

CHO CHO
cis-4-heptenal trans-4-heptenal

Priklady
Usou mozné cis a trans izomery u 1-buten a 2-butenu?

Geometrické izomery alkeni se mohou premérniovat jeden v druhy, jestlize se doda
dostate¢né velka energie na rozstépeni dvojné vazby. Ta se miZe dodat bud tepelné nebo radia¢né
(fotochemicky).

i

A B zarenithv) A B A H
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4.6. Chemie zraku

Cis a trans izomerie je duleZitd v nékolika biologickych procesech a jednim z nich je i
vidéni. Tycinkovité buiiky retiny obsahuji Cervené, na svétlo citlivé barvivo rodopsin. Toto
barvivo je komplex proteinu opsinu s nenasycenym aldehydem 11-cis-retinalem. Pokud na tento
komplex dopadne svétlo o dostatecné energii dojde k izomeraci 11-cis-retinalu na 11-trans. Tim
se samoziejmé zméni jeho vlastnosti, jak vyplyva z jejich rozdilné struktury. Trans-retinalovy
komplex s rodopsinem (lumi-rodopsin) je totiZ mnohem méné stabiln{ a disociuje na opsin a trans-
retinal. Tato zména zpusobi odezvu v nervovych buiikdch, kterd se prenese do mozku a je
vniména jako vidéni.

hv
rodopsin lumi-rodopsin + nervova odezva

l 1

retinalizomeraza . )
cis-retinal + opsin trans-retinal + opsin

11-cis-retinal

11 0
P N
12

H 11-trans-retinal

Pokud by dochazelo pouze k této reakci, schopnost vidét by trvala pouze nékolik
momentt neZ by doslo k iplné preméné cis-retinalu na trans. NaStésti existuje enzym, tzv.
retinalisomeraza, kterd prevadi trans-retinal zpét na cis-retinal.

Vyznamnou latkou pro vidén{ je vitamin A, ktery ma skoro stejnou strukturu jako retinal,
ale misto aldehydu je jedna o alkohol. Vitamin A, ktery pfijimdme v potravé, se pak v téle
enzymaticky oxiduje na retinal.

N0 vitamin A

4.7. Adiéni a substitu¢ni reakce alkent

Typickou reakei alkend jsou adi¢ni reakce. Pfi adicich se skupina A ¢inidla A-B pripoji
na jeden uhlikovy atom, skupina B na druhy a mezi dvéma uhlikovymi atomy vznikne jednoducha
c vazba. Pii této reakci se rozStipne m vazba alkenu a ¢ vazba Cinidla A-B a dojde k vytvoreni
dvou novych o vazeb. ProtoZe ¢ vazby jsou obycejné silnéjs$i nez m vazby je reakce prizniva.

Y=<+ A-B — —C-C—
VAN

Adice vodiku

Nejjednodussim piikladem adice na dvojné vazby je adice vodiku, nebo-li hydrogenace.
Tato reakce neprobihd samovolné, ale vyZaduje ptitomnost katalyziatoru ve formé jemné
rozptylenych kovt jako nikl, palladium, platina, atd. Pfi této reakci nejdifv dochdzi k adsorbci
vodiku na povrchu kovu, pfi¢emz ziejmé dochdzi ke §t€peni ¢ vazby molekuly vodiku. Vzhledem
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k tomu, Ze dvojna vazba se muze pfibliZit k povrchu kovu v jednom okamZiku pouze jednou
stranou, se vodikové atomy aduji obycejné ze stejné strany. Toto lze snadno ukazat na piikladu
hydrogenace 1,2-dimethylcyklopentenu, kterd dava hlavné cis-1,2-dimethylcyklopentan.

Me Me H H
H H
wlml,v, wnwanANNNANS
katalyzator katalyzator

vvvvvv

1épe ho pribliZit detailn€, nebot jeho pribéh ma vliv na strukturu produktu.

n elektrony dvojné vazby tvoii ponékud slabsi vazbu a jsou vice odkryty atakujicimu
¢inidlu neZ o elektrony. Jsou to proto m elektrony, které se ucastni adi¢nich reakci na alkeny.
Dvojna vazba funguje jako dodavatel elektront ¢inidlu, které jich ma nedostatek. Takova ¢inidla
se nazyvaji elektrofily. Mohou to byt bud kationty nebo jiné Castice, které maji nedostatek
elektronti.

Typickym piikladem je adice kyselin na dvojné vazby. Proton (H") je atakujici elektrofil.
Jak se pribliZuje k w vazbé€ dva & elektrony se Ucastni vytvoreni vazby mezi nim a jednim ze dvou
atomu uhliku. ProtoZe tato vazba pouZije oba 1t elektrony druhy atom uhliku ziska kladny naboj a
vznikne karbokation.

Karbokationy jsou velmi reaktivni ¢astice, protoZze maji pouze Sest elektronti okolo atomu
uhliku. Karbokationy tak snadno reaguji s ¢asticemi, které jim mohou dodat dva elektrony.
Takovéto castice se nazyvaji nukleofily a jsou to obycejné negativni ionty nebo latky s
nesdilenym elektronovym parem.

SN H H

. ,, o +\‘\\\ o

S WYy + N — Wy
Nu*

karbokation

Na schématu je ukazana adice H-CI, H-OSO;H, a H,O. V prvnim kroku dochazi k adici
elektrofilu H* za vzniku karbokationu a v druhém kroku karbokation reaguje s nukleofilem.
Nukleofily v téchto tfech krocich jsou chloridovy ion, bisulfitovy ion a molekula vody. Ve vétSiné
reakcf je adice elektrofilu nejpomalej$im krokem. Vysledny karbokation je vétSinou tak reaktivni,
Ze se témér okamzité paruje s nukleofilem. JelikoZ prvni krok je atak elektrofilu, nazyva se tato
reakce elektrofilni adici.

:ClI H
AL
\\“‘)
/ Cl
H* :
H . :0SO3H H .
S\ OSO3H

karbokation

\_ H0 H oy Hoy
e MY e AT + H+
ON
? H

H % H
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Markovnikovovo pravidlo'

Difve neZ si vysvétlime toto pravidlo, uvedeme si nasledujici piklad. Cinidla a alkeny
miZeme obecné klasifikovat na symetrické a nesymetrické vzhledem k adi¢nim reakcim. Adice
nesymetrického ¢inidla na symetricky substituovanou dvojnou vazbu poskytne vZdy jednu a tutéz
latku. Situace se v§ak zméni, kdyZ se provede adice nesymetrického Cinidla X-Y na nesymetricky
substituovanou dvojnou vazbu (napf. termindlni alken). V tomto pfipadé mohou principidlné
vzniknout dva rGzné produkty, které se nazyvaji regioisomery. Jestlize tento typ reakce dava
pouze jeden z moznych izomeri hovorime o regiospecifické adici. Jestlize vSak vznikd jeden z
produktii v prebytku vzhledem k druhému hovorime o regioselektivni adici.

R H R H R H
N ) ! I
C=C + X=Y —_— —(IJ—Q— a/ nebo —CII—CID—
\ X Y Y X
nesymetricky nesymetrické
substituovany ¢inidlo
alken
Symetricka ¢inidla Nesymetricka ¢inidla
Br-Br H-Cl
CI-Cl H-OH
H-H H-OSO;H
CH2:CH2 CH3CH:CH2
CH3CH:CHCH3 CH3CH2CH:CHCH3

Vezmeme-li v tivahu jednoduchou adici, jako je adice vody na propen, mohou teoreticky
vzniknout dva produkty 2-propanol nebo 1-propanol nebo smés obou. V experimentilnim
provedeni vSak vznika pouze jeden z moZnych produktl, a to 2-propanol. 1-Propanol nevznika
vibec. Jinymi slovy adice vody je regiospecifickd. V praxi je vétSina elektrofilnich adici
regiospecificka.

CH3CHCH
OH
CH3CH=CH, —1 H20

% CchHchz_OH

Studiu téchto reakci se vénoval rusky chemik Vladimir Markovnikov, ktery formuloval
nasledujici pravidlo: Adice nesymetrického cinidla na nesymetricky alken probihd tak, Ze
elektropozitivni Cdstice cinidla se aduje na uhlikovy atom dvojné vazby, na ktery je navdzdn vetsi
pocet vodikovych atomii.

Pro vysvétleni ndm poslouZi adice chlorovodiku na propen. V prvnim kroku, jak jsme si
ukézali vyse, dochézi k adici protonu na dvojnou vazbu. Principidlné tak mohou vzniknout dva
karbokationy: isopropylovy a propylovy. V tomto kroku jiZ dochdzi k urceni struktury produktu:
isopropylovy kation miZe dit pouze 2-chlorpropan a propylovy 1-chlorpropan. V praxi vSak
dochéz{ pouze k tvorbé 2-chlorpropanu a z toho plyne, Ze se proton aduje na termindlni uhlikovy
atom dvojné vazby.

+ CI" CH3CHCH,
=  CHsCHCH; — e
H* isopropylovy kation
CHsCH=CH, —
+ Cr
% CHsCH,CH, ——= CHaCH,CH,-Cl
propylovy kation nevznika

! Vladimir Vasiljevi¢ Markovnikov, ¥22.12.1838 - $11.2.1904, rusky organicky chemik, profesor univerzity v Moskvé
Objevil mechanismus reakce halogenvodiku s asymetrickymi olefiny (1869). Objevil také cykloalkany se Ctyi- a
sedmiclennym kruhem.
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Pro vysvétleni tohoto jevu je nutné se nejdiive podivat na vlastnosti karbokationti.
Karbokationty se déli na tercidlni, sekundarni a primarni podle toho, zda kladné nabity atom
uhliku nese tfi, dva nebo jeden substituent. Vysledky studia chovani karbokationti ukazuji, Ze
jejich stabilita klesa v nasledujici fade.

R H H H
R4| C) > R4| @ > H4| C) > H4| C)
R R R H

terciarni sekundarni primarni methylovy

nejstabilnéjsi nejméné stabilni

Dtivod tohoto poradi stability je nasledujici. Karbokation je tim vic stabilizovan, ¢im vic
na ném se nachazejici kladny naboj muzZe rozloZit nebo-li delokalizovat na k nému navdzané
okolni atomy. V alkylovych karbokationech se tato delokalizace projevuje posunem elektronové
hustoty z okolnich & vazeb na iontu smérem k mistu s kladnym nabojem. Cim vét§im mnoZstvim
atomu uhliku je obklopen kladné nabity atom uhliku tim vétsi mnozstvi ¢ vazeb umoZiuje
delokalizaci ndboje. Tim se také vysvétluje poradi stability karbokationu.

Poradi stability karbokationtu také vysvétluje vznik produktu pfii elektrofilni adici. Na
zdklad¢ téchto poznatki tak miZeme preformulovat Markovnikovo pravidlo: adice
nesymetrickych cinidel na nesymetrickou dvojnou vazbu probihd tak, aby vzniknul co nejstabilnéjsi
karbokation jako meziprodukt.

Adice na konjugované dieny

Zvlastnim pripadem adice nesymetrickych Cinidel na nesymetrické alkeny je adice na
konjugované dieny. Napiiklad adice bromovodiku na butadien poskytne dvé latky: 3-brom-1-
buten a 1-brom-2-buten, které jsou produkty 1,2- a 1,4-adice.

——= HC-CH-CH=CH,  1,2-adice

HBr H Br
3-brombut-1-en

CH,=CH-CH=CH,

—— CH3-CH=CH-CH,Br 1 4-adice
1-brombut-2-en

V jednom z produktl se bromovodik aduje na jednu dvojnou vazbu a druha zistava na
svém puvodnim mist€. To je produkt 1,2-adice. V druhém produktu se vodik a brom formalné
aduji na termindlni atomy uhliku 1 a 4 pivodniho dienu a tak se vytvoii novd dvojna vazba mezi
atomy uhliku 2 a 3. Tento proces se nazyva 1,4-adice, kterd je obecnou reakci vSech
konjugovanych systémt.

V prvni kroku podle ofekavani dochazi k adici protonu na jeden z terminalnich atomu
uhliku podle Markovnokovova pravidla za vzniku tzv. allylového kationtu, ktery je stabilizovan
rezonanci. Ve skuteCnosti se sklada ze dvou rezonanc¢nich struktur, ve kterych je kladny ndboj
delokalizovan na atomech uhliku 2 a 4. Z toho plyne, Ze reakce s bromidovym iontem v poloze 2
da produkt 1,2-adice a reakce v poloze 4 poskytne produkt 1,4-adice. Vznikly karbokation je
jeden rezonanéni hybrid i kdyZ ho musime popsat dvéma rezonanimi strukturami. Tento
karbokation s dvojnou vazbou vedle atomu uhliku nesoucim kladny naboj se nazyva allylovy
kation. Allylové kationy jsou obycejné mnohem stabilnéjsi neZ alkylové, protoZe kladny ndboj je
delokalizovan pres dva uhlikové atomy.

+ N\
TN CH3-CH-CH=CH, B H;C—-CHBr-CH=CH,
H* + CH,=CH-CH=CH, — f — +
i
CH3-CH=CH-CH, CH3-CH=CH-CH,Br
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Adice halogenii

Adice halogent na dvojné vazby probiha pon€kud odliSnym mechanismem na rozdil od
adice kyselin. V prvnim kroku adice bromu na dvojnou vazbu dochdzi tomu, Ze m elektrony
dvojné vazby vypudi bromidovy ion z molekuly bromu za vzniku cyklického bromoniového iontu.
Jeho reakce pak s bromidovym aniontem poskytne produkt. V piipadé adice halogend jakoZto
symetrickych ¢inidel vznika pouze jeden produkt.

Cor

Br @
., ( Br @ Br
‘0, RN W
/:\ —_— \“ﬁUr B ———— \\\\- AN
Br
bromoniovy
ion

Hydroborace alkenii

Hydroborace alkent boranem (BHj3) je jednoducha reakce a slouZi k jejich preméné na
primarni alkoholy. Hydroborace obnasi adici vazby vodik-bor na dvojnou vazbu. Tato vazba je
polarizovéna tak, Ze vodik nese parcidlni zdporny naboj a bor parcidlni kladny naboj. Pfi
hydroboraci se bor (elektrofil) aduje na méné substituovany uhlik.

/ /
R-CH:CH2 + H- —_ RCH-—CH»-B
B\ 2N

ProtoZe ma boran tfi vazby vodik-bor mizZe se jedna molekula boranu adovat az na tfi
molekuly alkenu za vzniku trialkylboranu. Naptiklad reakce propenu a boranem poskytne
tripropylboran. Alkylborany se vét§inou neizoluji, ale pfimo se zpracovavaji na zadané produkty.
Reakce borant s peroxidem vodiku v bazickém prostredi poskytne propanol.

H,0
H CH,CH,CHs  NZOR

CH3—CH=CHz + H-B —= CH3CH,CH,~B CH3CH,CH,—OH
H CH,CH,CH;

Vyhodou této reakce je, Ze umoZiuje piipravu alkoholt, které neni mozné pripravit
kysele katalyzovanou adici vody na alkeny. Formalné tak vznikaji produkty anti-Markovnikovovy
adice.

H,O

— CH3_C|H_CH3 Markovnikov
H+ OH
CH3_CH:CH2 —
BH;
L——> CH3;CH,CH,—OH anti-Markovnikov
H,0,
NaOH
Priklady

Jaky alkohol vznikne hydroboraci 2-methyl-2-butenu nasledovanou oxidaci
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4.8. Alkyny. Vlastnosti trojné vazby

Kazdy uhlik trojné vazby je spojen se dvémi dal§imi atomy a vazebné uhly jsou 180°. Z
tohoto diivodu je molekula nejjednodussiho alkynu, ethynu, linedarni. Délka vazby uhlik-uhlik je
1.21 A je tak mnohem krat$i neZ dvojné (1.34 A) a jednoducha (1.54 A) vazba, co je zpiisobeno
Ucasti tfi elektronovych paru ve vazbé. Vzhledem k linearit¢ alkynu neni mozna cis a trans
izomerie.

Na obrazku je ukdzano k ¢emu dochazi, aby se mohl vytvofit sp hybridizovany atom
uhliku. Jeden z 2s elektrond obsadi volny 2p orbital. Aby se mohl vytvorit alkynovy uhlik, ktery
se vaze pouze se dvémi dalSimi atomy, musi se zkombinovat 2s orbital pouze s jednim 2p
orbitalem, ktery vytvoii dva rovnocenné sp-hybridizované orbitaly. Tyto orbitaly leZi na jedné ose
a jejich laloky sm&fuji na opa¢né strany. Uhel 180° minimalizuje vzdjemnou repulzi elektrond v
orbitalech. Dalsi dva valencni elektrony obsazuji dva rizné p orbitaly, které jsou kolmé jak
vzdjemné, tak i na sp-hybridizované orbitaly.

2p . . - . . . . . p

23 ° o .

Tvorba trojné vazby ze dvou sp-hybridizovanych orbitald je ukdzdna na obrazku.
Prekryvem dvou sp orbitali se vytvoifi ¢ vazba mezi dvéma uhlikovymi atomy a bo¢nim
prekryvem vhodné usporddanych p orbitalti se vytvori 2 vazby. Tento model tak jasné vysvétluje
priciny linearity alkynu.

P p
sp
p sp p
pohled z boku )
p sp p sP
p p

2 sp hybridizované orbitaly

o vazba se vytvofi dvéma
elektrony prekryvajicich se sp orbitald

27 vazby jsou tvofeny dvéna elektrony
z prekryvajicich se paralelnich p orbitalu
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4.9. Adicni reakce alkynt

Pritomnost druhé vazby m v molekule alkynu zplsobuje, Ze obé jadra jsou k sobé jesté
vice pfitahovédna a & elektrony jsou siln€ji poutdny k jadru. Proto probihaji adi¢ni reakce na trojné
vazbe s elektrofilnimi Cinidly nesnadnéji nez pfi analogickych reakcich na vazbé dvojné. Na
druhou stranu je reaktivita k nukleofilnim ¢inidlim vyssi, protoZe koncentrovanim Sesti elektronti
do oblasti prevazné mezi obéma uhlikovymi atomy se do jisté miry obnazi jadra na opacnych
stranach, kde z valen¢nich elektrond je stini pred pasobenim vnéjsich ¢inidel pouze elektronovy
par vazby C-H.

Hydrogenace alkynu je mozZzné provadét za stejny podminek jako u alkenti a vznikaji
alkany. Pouzitim specidlnich katalyzatoru, jako napfiklad LindlarGv Pd katalyzator (Pd/BaSOy,),
umoZziiuje selektivni hydrogenaci alkynu na alkeny. Stejn€ jako v ptipadé€ hydrogenace alkenu,
alkyny pfistupuji jednou stranou k povrchu katalyzatoru a proto dochdzi k adici vodiku ze stejné
strany za vzniku cis-alkend.

katalyzator ~ Me Me

Me———Me + H, ——— —
H H
2-butyn 2-buten
tv. 27 °C tv. 3.7 °C

Mnoho adi¢nich reakci, které probihaji na alkeny probihaji i na alkynu, ovS§em mnohem
pomaleji. Napiiklad adice jednoho molu bromu na ethyn poskytne trans-1,2-dibromethen, adice
dal§tho molu pak 1,1,2,2-tetrabromethan.

Bry H Br Bry Br Br
H——H >=< — HA'—'—H
Br H Br Br
trans-1,2-dibromethen 1,1,2,2-tetrabromethan

Adice nesymetrickych cinidel (kyseliny, voda, atd.) na nesymetrické alkyny (napf.
termindlni alkyny) probihd podle Markovnikovova pravidla stejn€ jako u alkenti. Na vznikly alken
je mozné adovat jeSt€¢ jednu molekulu cinidla a tak vznikne substituovany alkan. Typickym
prikladem je dvojnasobna adice bromovodiku na propyn. Adici jedné molekuly bromovodiku
vznikne 2-brompropen a adici dal$i molekuly vznikne 2,2-dibrompropan.

HBr CH3 HBr Br
CH;—=——H CH, — CH3+CH3
Br): Br
propyn 2-brompropen 2,2-dibrompropan

Adice vody na alkyny vyZaduje nejen kyselou katalyzu, ale i pritomnost rtutnatych iontt.
Tato reakce se nazyva Kucerovova reakce. Rtutnaté ionty se komplexuji k trojné vazbé a tim ji
aktivuji, aby mohlo dojit k adi¢ni reakci. PtestoZe je reakce podobna adici na alken, je prvnim
produktem vinyl alkohol neboli enol. Enoly vSak nejsou stabilni pfesmykuji se na ketony. V
pripadé adice vody na termindlni alkyny vznikaji methylketony a adice na ethyn poskytne
acetaldehyd.

H,O + H H,O Oi H H* OH 0]
R———H R—X Emm— R)\( —_— —
H* Hg* -H* Hg* R™ “CH, R)J\Me
alkyn Hg?* vinylakohol
neboli enol
OH O- O +H+ O

<—>/§ +H+<—>)J\- —»)J\

R” CH, R™ “CH; R™ CH, R™ “Me
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Priklady
Jaké produkty vzniknou reakef propynu s jednou nebo dvémi molekulami chloru?

Jaké produkty vzniknou reakci propynu s jednou nebo dvémi molekulami HBr?

Jaky produkt vznikne hydrataci 1-butynu katalyzovanou Hg”*, H*.

4.10. Kyselost alkynu

Vodikovy atom na atomu uhliku, jenZ je soucasti trojné vazby je slab& kysely a miZe byt
odtrzen silnou béazi (NaNH,, n-BuLi, atd.). Naptiklad amid sodny (NaNH,) mizZe preménit
termindlni alkyny na sodné acetylidy. Podobnym zplisobem je moZné pfipravit celou fadu
podobnych acetylidt riznych kova.

R————H + NaNH, R—=——Na + NHj;

Tento typ reakci probiha jednoduse s atomem vodiku sousedicim vedle trojné vazby, ale
podstatné haf k tomu dochazi v pripadé atomt vodiku vedle dvojné nebo jednoduché vazby.
Tento rozdil v reaktivité je mozné vysvétlit hybridizaci ptisluSného atomu uhliku, na ktery je
vodikovy atom navadzan. Plati néasledujici pravidlo: ¢im vétsi podil s-hybridizace na dkor p-
hybridizace je na atomu uhliku, tim vyssi je kyselost navazaného tomu vodiku. Orbitaly s jsou
totiZ bliZze k jadru atomu neZ orbitaly p, tim padem jsou i vazebné elektrony bliZe k jadru atomu
uhliku. Proto je pro bazi snazsi odtrhnout takovy atom vodiku.

B H
< =
H H
sp® sp? sp
25% s 33.3% s 50% s
75% p 66.6% p 50% p

Y

vzrustajici kyselost

Priklady
Jak bude reagovat 1-butyn a 2-butyn samidem sodnym (NaNH,)? Nakreslete produkty a|
vysvétlete priabéh reakce.
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4.11. Alkany, alkeny a alkyny v pfirodnich latkach

Jak jiz bylo teceno na zacatku této kapitoly, alkany tvofi prevdznou slouzku ropy a
zemniho plynu. Nicméné alkany se tvori i pri biochemickych procesech. Naptiklad methanu
produkuji ne¢které bakterie a hexan tvori soucast silic ziskanych z borovic.

Alkeny jsou dileZitou stavebni jednotkou v pfirodé. Alkenem je isopren coZ je dien,
ktery slouZi jako zdkladni stavebni jednotka pro tfidu sloucenin nazyvanych isoprenoidy. Ty se
dale dé€li na steroidy a terpenoidy. Nézev je odvozen od isoprenu (2-methylbuta-1,3-dienu), ktery
tvor{ opakujici se strukturni jednotku. Podle poctu isoprenovych jednotek se dé€li na:

monoterpeny (2 isoprenové jednotky, 10 atomt uhliku)
seskviterpeny (3 isoprenové jednotky, 15 atomt uhliku)
diterpeny (4 isoprenové jednotky, 20 atomut uhliku)
sesterterpeny (5 isoprenovych jednotek, 25 atomt uhliku),
triterpeny (6 isoprenovych jednotek, 30 atomt uhliku),
tetraterpeny (8 isoprenovych jednotek, 40 atomu uhliku), atd.

Ztratou né€kolika methylovych skupin vznikaji z triterpenti steroidy. Isoprenoidy jsou
tedy oligomery isoprenu, nicméné vlastni vychozi latkou pro biosyntézu neni tento uhlovodik, ale
kyselina mevalova. Isoprenové jednotky jsou spojovany pravidelné v poradi hlava-pata, vysledny
ryzec muze byt acyklicky nebo cyklicky.

OH
o]
SGSUN Ao
HO OH
0~ O
lakton isopren
kyseliny mevalové kyselina mevalova 2-methylbuta-1,3-dien
Monoterpeny
| N N-"oH
| myrcen | OH nerol | geraniol limonen
silice vaviinova  silice pomeranCova silice rizova silice citrusova
0]
D3-karen thujon a-pinen O \afr
silice terpentynova silice pelyrikova silice terpentynova silice kafrovnikova
Seskviterpeny
NS
_ farnesol kadinen C guajazulen
OH
v rliznych silicich silice jalovcova silice hefmankova
Diterpeny

vitamin A cis-retinal CHO
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X
OH
“1OH
COOH
fytol kyselina gibberelova
esterové vazany v chlorofylu rdstovy hormon kvetoucich rostlin
Sesterterpeny
@)
\ /)
/ \ O N\ ircin
@) & izolovan z morskych zivocich(
OH

Triterpeny

skvalen lanosterol betulin
Zralogi jatra ov¢i vina bfezova kira
Polyterpeny

Jedna se makromolekularni polymery isoprenu (molekulovd hmotnost 500 000 —
2 000 000) jsou kaucuk a gutaperca. Kaucuk ma na dvojnych vazbach Z konfiguraci (all-cis) a
gutaperca E-konfiguraci (all-trans).

Me
Me
~ N
N n
kau€uk (kaucukovnik) gutaperca (z tropickych rostlin)

Makrocyclické slouceny
(-)-spongidepsin cyclodepsipeptid izolovany z houby Spongia sp (Vanuatu). Aktivni
cytostatikum pro nékteré linie nadorovych bungk.'

! Ferri,, L.; Reymond, S.; Capdevielle, P.; Cossy, J. Org. Lett. 2006, 8, 3441.
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4.12. Endiynova antibiotika

Slouceniny s endiynovycn uspordddnim, tzv. endiynovd antibiotika, nachazejici se
v prirodé se ukazaly byt velmi G¢innymi slouceninami proti rakovinnému bujeni. Tyto latky byly
poprvé izolovany a charakterizovany v roce 1987 a od svého zacétku pritahovaly pozornost jak
chemikd, to diky své neobvyklé struktufe, tak biologt, to kvuli svym vlastnostem. Jejich icinnost
(ICsp) vic¢i riznym linifm rakovinného bujeni se pohybuje v rozmezi 1 pmg—nmg/ml.

Obecné se tyto latky dé€li na dve skupiny. Prvni je skupina latek, které obsahuji 9-Clenny
endiynovy kruh. Jejimi typickymi predstaviteli jsou latky uvedené na obr. X1. Druhd ma 10-
¢lenny endiynovy kruh. Jejimi typickymi predstaviteli jsou latky uvedené na obr. X2.' Spole¢nou
vlastnosti téchto sloucenin, Ze jsou schopny napadat a St€pit DNA i kdyZ kZd4 z nich m4 jista
specifika a rovnéz i mista napadeni DNA jsou rdzna.

i-Pri OH
H 4]
Hy GO ;" ; \IfFO ?EI OCHs
OCH; WH HiC MICH3)a o ”
£ Q
i /o:icm )

o OH
la] -
HO Q 8 CH3 ﬂHz
CHs 10

L=
OH o

12 HaC
Obr. 1. Neocarzinostatin (8), kedarcidin, (9), C-1027 (10), maduropeptin (11), and N1999A2 (12).

Gy

Obr. 2. Calicheamicin (13), esperamicin (14), namenamicin (15), shishijimicin (16), and dynemicin (17).

' Galm, U,; Hager, M. H.; van Lanen, S. G.; Ju, J.; Thorson, J.S.; Shen, B. Chem. Rev. 2005, 105,
739. (Obrazky jsou stazené z uvedené publikace.)
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Mechanismus fungovani téchto sloucenin je ve vSech piipadech stejny a je zaloZen na
presmyku endiynového fragmentu na benzynovy diradikdl (tzv. Bergmantv piresmyk nebo
cyklizace). = Benzynovy biradikdl je velmi reaktivni a snaZi se ziskat atomy vodiku z néjaké
zdroje, aby doslo k jeho zreagovani.

H
R. F

R._AL_H
| — I;[ Bergmantv presmyk
R R _ H

R
H

Podstatna ¢ést reak¢ni sekvence je zndzornéna na niZze uvedeném schématu a je mozné ji
shrnout do nasledujicich krokd.
a) Reakce nukleofilu s s prostfednim atomem siry trisulfidové skupiny za vzniku thioldtového
aniontu
b) Konjugovana (1,4-adice) thiolatového aniontu na a,-nenasyceny keton. V tomto kruku dojde
ke zm&n& hybridizace atomu uhliku z trigondlniho sp” na tetraedrické sp® uspofddani. Zména
strukturnfho geometrického uspofdddni vede ke velkému zvySeni pnuti 10-¢lenného kruhu
obsahujictho endiynovou skupinu.
¢) Vzniklé kruhové pnuti se odstrani Bergmanovym presmykem, pfi kterém dojde ke vzniku
benzenoidniho (benzynového) 1,4-radikélu.

o
H3CSS® “sacharid

DNA

N ; diradikal ~ .
sacharid
DNA Sacharid

|

K vlastnimu S$t€peni pak miZe dojit na rtiznych mistech DNA V niZze uvedeném
schématu je ukdzano $tépeni v poloze 1 deoxyribonukleové kyseliny.
a) Benzynovy radikal utrhne atom vodiku z polohy 5 a dojde ke vzniku 1-deoxyribosylového
radikalu.
b) 1-Deoxyribosylovy radikal reaguje s kylikem za vzniku hydroperoxidu.
¢) Redukci hydroperoxidu dojde ke vzniku laktolu.
d) Dojde k odstpeni nukleové baze a vzniku deoxyribonolaktonu.
e) Retro-konjugovanou adici vznikne o,f—nenasyceny lakton a kyselina fosforecnd, ¢imz dojde
k rozstépeni DNA.
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Cviceni ke kapitole 4

1. Pojmenujte nasledujici slouceniny

D /i ——
Cl\E> @ D

2. Nakreslete nasledujici slouceniny
a) 2-penten b) 1,4-hexadien ¢) 3-oktyn d) 2-chlorpropen

e) 3-methylcyklohexen  f) 2-methylbuta-1,3-diene

3. Ktera z nasledujicich sloucenin muZe existovat v trans a cis izomerech_

a) 1-hexen b) 2-buten ¢) 1-chlorpropen d) 3-chlorpropen

e) 1,3,5-hexatriene f) 3-brombuten  g) 1,2-difluordecen

4. Nakreslete strukturu slou¢enin vzniklych reakci ndsledujicich sloucenin s molekulou bromu.

a) 2-penten b) bromethen ¢) 1-methylcyklobuten d) 1,3-
cyklohexadien

e) 1,4-cyklohexadien f) 1-propyn

5. Napiste rovnice a produkty reakce 1-propenu s nasledujicimi ¢inidly
a) chlor b) vodik (Pt katalyzétor) c¢) H,O, H d) B,Hg, H,O,, NaOH e) HCl1

6. Reakcf jakych ¢inidel s nenasycenymi slouceninami vzniknou nasledujici produkty?
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CH;CHBrCHBrCH; (CH;);C-OH CHCIBrCH,Br

E}Br CH;CH=CHCH,Br QCHBrCH3

7. Napiste reakce véetné reakéniho mechanismu kterymi je mozZné prevést methylencyklohexan na
ndsledujici slouceniny:

v
O

OH

8. Jaké produkty vzniknou hydrataci cyklodecynu?
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