Karbonylové slouceniny
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Karbonylové slou¢eniny
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Karbonylové slou¢eniny
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Karbonylové slou¢eniny ‘
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Karbonylové slouc€eniny - adice

Nukleofilni adice probihaji se silnymi nukleofily bez problému, nukleofil se
pred reakci vetsinou generuje z konjugované kyseliny

® _0O

+ Na NH, O @
HC=CH » HC=C| Na

- NH;4 ©

0 o ? +Hz0 o

CHsCHz-C/(H + HC=C| Na —» CH3CH2~(|:—CECH —>CHsCH2~<|3—CECH
H
ethynylace (zavedeni ethynylu)
- H,0 ® O
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® © 0
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‘ Karbonylové slouc€eniny - adice

Adice Grignardovych reagentu pro reakci je potfeba 2 moly ¢inidla na 1 mol
aldehydu nebo ketonu
X
\ CHy-2M§ \_CHs
—C ‘_/E \\\\ _— C\ + CH3zMg X
N 7| owsx
>|< H,0 / HY xO
CH,4
\C< + MgX;
/ OH o)
@) o@ MgCil
// O 2® o |
G * CHsCHz Mg CI" —— c— CHZCH3W C CH2CHs
CHg (\3H3 CH + MgCl,

Po reakci po okyseleni vznikaji s aldehydy sekundarni alkoholy
s ketony terciarni alkoholy
s formaldehydem primarni alkoholy




Karbonylové slouc€eniny - adice

Objemné uhlikaté zbytky Grignardova €inidla nas mohou
prekvapit jinou reaktivitou: maji-li B—vodik, pak dochazi k
redukci aldehydu ¢&i ketonu na odpovidajici alkohol

RCHy
=\ V' HsC
\/H\”E’C N N
_C _< \ C\ + C—CH2
A _CH
N 7 OMgX R-CH
y H,0 / HY xO
N
C\ + MgX;
/" o -
)
//O C|3H3 O MgBr OH
CH3CH2CH2—C\ + CH3CH2—(I3—CH2- Mg - Br —— CH,;CH,CH,—CH CH3CHZCH2—C<4
+ HCl
H H MgBrCl H

Pokud nemaji v B—poloze vodikovy atom, pak Grignardovo €inidlo plsobi jen jako
silna baze a prevadi karbonylovou slou¢eninu na enolat




Karbonylové slouc€eniny - adice

REFORMATSKEHO REAKCE
P
2 Cl_CHz_C/ + Zn —» Zn (CHz-CO-OCH2CH3)2
OCH,CHj
HsC O@ 2®
H3C\C O + Zn(CH,-CO-OCH.CH,), —> el Zn
— + n - -
R, 2CHs): N \CHQCOOCHZCH3
H4C
2
H,O / HCI
HC_ / OH + ZnCl,
\

\
HaC < T CH,COOCH,CH;

PFi pouziti méné reaktivni organokovové slouéeniny reaguje tato jen s ketoskupinou
ketonu bez napadeni oxoskupiny esteru za vzniku B-hydroxyesteru.

Ten v kyselém prostfedi mlze ztracet vodu a poskytnout a,3-nenasyceny ester.

H3C\ B a
C==CH,-COOCH,CH;

H3C




Karbonylové slouc€eniny - adice

REDUKCE v/\ H
\ / ,,—H\g A\\|_H
C~ = \ N /
1 4 » /C\ + AlH,
O-. L ©o H
L’ Li®

také redukce komplexnimi hydridy probiha pres podobny pfechodovy
komplex, jak jsme pozorovali u Grignardovych reagentu

NaBH, tetrahydridoboritan sodny — redukuje jen karbonyl (nev§ima si nasobnych

vazeb, esterove funkce, NO,, CN), reakce je mozné provadét v polarnich
rozpoustédlech napf. alkoholech a ve vodé

LiAIH, tetrahydridohlinitan lithny — redukuije i jiné funkce schopné redukce a reaguje
bouflivé s vodou, reakce se provadgji v absolutnim etheru

@) OH
H3C I

- H3C
1. LiAIH, / Et,0 3 |
N 4! Ety \ NaBH
H,C—C—C—CHs ™, > HyC—C—C—CH, 4o
H5C 2 H;C H MeOH (H,0O)




Aldolizace a aldolové kondenzace — bazicky katalyzované
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Plsobenim -l a -M efektu kysliku v karbonylu se aktivuji o vodiky a jsou kyselé
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- Hzo / /
CH2—C,// + OH Na — " » CHs— CH—C<{) CHy—CH=C{
H
keto
: y®
- . , . : keto -enol tautomerie +
Pfi reakci s bazi generujeme nukleofil OH
schopny reakce s druhou molekulou PR
: CH;—CH=—=C
neenolizovanou \H
enol
o ® @ O
[5 6\ Na  Jo| CHy OH CHz 4
Y A Zand l | /7 *HO | | 7
H H ! Fh H ||4 ||4 H

P¥i aldolizaci dochazi k prodlouzeni uhlikatého Fetézce (vystavba uhlikaté kostry)



Karbonylové slouceniny — adice — bazicky katalyzované

Konstanty kyselosti nékterych organickych sloucenin
Typ slouceniny slou¢enina pK,
karboxylova kyselina CH;CO,H 5
1,3-diketon CH,(COCHj3), 9
1,3-ketoester CH;COCH,CO,C,H; 11
1,3-dinitril CH,(CN), 11
1,3-diester CH,(CO,C,H5), 13
alkohol CH;CH,0OH 16
chlorid kyseliny CH;COCl1 16
aldehyd CH;CHO 17
keton CH;COCH; 19
ester CH;CO,C,Hs 25
nitril CH;CN 25
dialkylamid CH;CON(CH3), 30
amoniak NH; 36
dialkylamin HN (iso-C5;H ), 40
alkyn HC?CH 25
alken CH,=CH, 44
alkan CH;CH; 60




Aldolizace a aldolové kondenzace

Mohou probihat i zkfizené aldolizace — kdy zdrojem enolu je slou€enina, ktera ma '
o—poloze kysely vodik a ten se pak aduje na jinou molekulu, ktera nema a—vodik.

Pripadné probihaji i reakce aldehydul s ketony, kde keton s a—vodikem je zdrojem enolu a na karbonyl
aldehydu dochazi k adici

V pripadé kysele katalyzované reakce nebo H c=0
u systému, kde maze po odstépeni vody a
vytvoreni nasobné vazby vznikat systém

konjugovany, takova eliminace nastane ,
Jug Y, aldolova kondenzace




Aldolizace a aldolové kondenzace — kysele katalyzované

Aldolové kondenzace mizeme vyvolat i kyselou katalyzou

©,
H3C\ e @ H3C\ -H HZC\\
C=0 +H~ —— ~ C-OH C—OH
HsC HaC” @ +HD  HyC
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3 3 \CH3
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Reakce aldehydu a ketont s N-nukleofily

reakce je vétSinou katalyzovana kyselinou — (pozor na silu a koncentraci)

_ ® _
® ,/_\ N NH,-R| -H,0 \|
\N/\ H NH,-R 2 2
C=0 —>\C—OH 2 > \C/\ —> /C=N—R
/ 5+ 6- /@ 7/~ “OH
prim. amin : . azomethin
alifatické aldehydy nepotrebuiji kyselou katalyzu, alkylidenalkylamin
ale aromatické ji potrebuji
O -H,O N—CH,CH,CH,CH
CHy-C7 +  NHy=CH,CH,CH,CH; - CHy-c7 eriEmEs
H H

ethylidenbutylamin

O - H,O N—CH,CH
H \H

benzylidenethylamin

R_C//N—Q azomethiny s fenylem na N atomu

| se nazyvaji Schiffovy baze
H



Reakce aldehydu a ketont s N-nukleofily

Pfi pouziti kyselé katalyzy musime davat pozor na mnozstvi kyseliny:
s rostoucim pH reakéniho prostredi se aktivuje karbonyl funkce,
ale sou€¢asné snizuje koncentrace neprotonovaného aminu pro reakci



Reakce aldehydu a ketont s N-nukleofily

Obdobné jako aminy se aduji na karbonyl i jiné dusikaté nukleofily:

>c=o + NH;_—NH; > >C=N—NH2
H,;C H3C\

‘/C==O + NH,—NH NO;, — //C==N——NH NO,
H;C H,;C

O,N 2,4-dinitrofenylhydrazin O,N
H3C H3C aceton 2,4dinitrofenylhydrazon
>C=O + NH,—OH —» >C=N—OH 2 4-dinitrofenylhydrazon acetaldehydu
H

acetaldehydoxm (oxim acetaldehydu)

]
0 NH—C—NH,
pe A <
C\ + NH2NH_C NH2

H

semikarbazid
benzaldehyd semikarbazon

semikarbazon benzaldehydu



Reakce karbonylovych slouéenin bez a—vodiku

nemohou podléhat plsobenim bazi aldolizaci nebo aldolové kondenzaci

Cannizarova reakce (disproporcionace):
— H _ .
H ® o / z aldehydu vznika alkohol a karboxylova

c{ + Na OH / kyselina
Ql)\/ ©0 @ °
/H = +
C H—=-C—OH > ’ -
(IN—"=T CHy o )
o, _, ol L Na g
NS @o NS

vedle benzaldehydu tak reaguji napf. i alifatické slouceniny
se substituovanym a—uhlikem a jiné aromaty, napr.

R— C—-C/ O\//

\
H




Reakce karbonylovych sloucenin

TiScenkova reakce

vyuziva alkoxid hlinity

(katalyzator)
@_
@) O ©
HiC—CZ~ 4+ AI(OCH,CHs); — = HyC— c\: H  + AI(OCH,CHs),
H
OCH,CHj5 regenerace
4\ 5 - katalyzatoru
IOI @) —
H C CH/\ ’CH3 _ CH3'C</ + 'Q_CH20H3
3 OCH,CHj

OCH,CH,

z aldehydu vznika ester

alkoholat hlinity jako slaba baze nevyvola aldolizaci a
reaguje na ester




Redukce karbonylovych sloucenin

H3C_ O H.C.e —© redukce v nevodném prostiedi napf. v toluenu
=0 + e —» ° C-0 F. horéi iha s pf
=0 L2 kovem napt. hotéikem probiha s prenosem
H3C 3 elektronu radikalovym mechanismem
H3C\ /CH3 H3C\ /CH3 CH3 CH3 H O (I:H3 (I:H3
Ce °C — HyC—C——C—CHy —2° > HaC—C——C—CHj
+ | |
10| fo] 0l 10l 0l 10l
e e © S 4§y pinakol
|
pinakolinovy

presmyk



Redukce karbonylovych sloucenin

Redukce aldehydu a ketonti az na uhlovodiky

1. Clemensenova redukce v kyselém prostredi
reakce vhodna pro systémy neobsahujici skupiny citlivé na
kyselé prostredi

Reakce se provadi v prostredi kyseliny chlorovodikove, zdrojem vodiku je amalgamovany zinek

Cl @) CI
| I Zn [ Hgy
HaC—CH—CH—CHy-C—CHy  ———— HyC— CH— CH—CHy~CHp-CHg
CH3 CH3

Poznamka: v alkalickém prostfedi by mohla nastat
substituce pritomného chloru

2. Kiznérova — Wolffova redukce v alkalickém prostfedi
reakce vhodna na systémy neobsahujici skupiny citlivé na plsobeni alkalii

Reakce se provadi za vysoke teploty ve vysokovroucim rozpustédle jako je diglykol,
Ci triglykol v pfitomnosti koncentrovaného hydroxidu

(II) NH,-NH, / KOH
H,C=CH—CH—CH,-C—~CHj > HC=CH—=CH=CH,-CH,-CHs

CHj 200° / diglykol CHj

Poznamka: v kyselém prostredi by se adoval vodik ve“ stavu
zrodu“ na nasobnou vazbu



