Oxidace karbonylovych sloucenin

Aldehydy se velmi ochotné oxiduji na karboxylové kyseliny a to i jemnymi
oxidacnimi Cinidly

Dukaz aldehydické skupiny pomoci Tollensova cCinidla + ned 5 A
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Dlkaz pomoci Fehlingova roztoku pred reakci se smisi Fehling | s Fehlingem |l
Fehling | = vodny roztok CuSQO, ed
Fehling Il = vodny roztok vinan sodno draselny + NaOH C«.H'_’ C«.
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Oxidace karbonylovych sloucenin

Baeyerova - Villigerova oxidace
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Schopnost migrace je zavisla na substituentech:

H > Ph > t-alkyl >sek.alkyl >prim.alkyl > methyl
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Reakce na uhliku v sousedstvi karbonylu

Vodikové atomy v sousedstvi karbonylu jsou kyselé =————> aldolizace

a take jiné reakce

Halogenace v zasaditém prostredi:

—c— R—G—CH,B
R-C—CHy o . R—C—CHBr + HBr
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R-C—CH; © ™0 R-C-CHP < » R-C=CH,
+H0 O oS

Br2 + Br—Br > Br@ Br3@

ProtoZze halogen acidifikuje svym akceptornim efektem vodikovy atom v sousedstuvi,
probiha halogenace do dalSich stupfid snadnéji nez u nesubstituovného derivatu a
budeme setkavat s vice halogenovanymi derivaty.




Reakce na uhliku v sousedstvi karbonylu

Haloformova reakce
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bromoform

Obecné vznika haloform — latka s typickym zapachem:
chloroform a bromoform - kapalny
jodoform - krystalicky



Reakce na uhliku v sousedstvi karbonylu

Nitrosace do a-polohy

pusobeni dusitanu alkalického v kyselém prostredi
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Pro reakce lze vyuzit i aldehydy ¢i ketony s delSim zbytkem nez methyl

R—C”)—CHz-R1 H—C”)—CHZ-R1
0 0



Acyloinova kondenzace

reaguji aldehydy bez a-vodikovych atomu (zejména aromatické)
pri reakci vznikaji acyloiny (a.-hydroxyketony)
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benzoinova kondenzace kyanidovy anion jako katalyzator



1,2-Dikarbonylové slou€eniny

dialdehyd + HNO;3 O
yoy CH4-CH,-OH —— CH3-C_ + HNO;,
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HaC—C—CHyCHy + CoH11O-NO = HiCmC—G—CH, + G510

NOH diacetyl

— hydrolyza oximu poskytne oxoskupinu



1,2-Dikarbonylové slou€eniny

Methylova nebo methylenova skupina vedle karbonylu je take citliva k oxidaci,
a ktera vede k dialdehydim, diketondm nebo aldehydketonim

oxidaénim Cinidlem je SeO,

Podminky: dioxan (voda), SeO,, 50 — 100 °C

R_(|3| —CH2-R1 R—C—C —R1 1,2-diketony

I o 0 R, R'=Ph = benzil
= CH; = diacetyl
o~ = S —C—C —pR
H (I? CH,-R H (I% (I% R 1,2-aldoketony
o) O O
H—=C—CHy = H—C—C—H 1,2-dialdehydy
o) O O

1,2-dioxoslouceniny Ize pfipravit rovnéz oxidaci acyloini napf. Cu?* acetatem



1,3-diketony a 1,3-dioxoslouceniny

Claisenova kondenzace

Reakce esteru karboxylovych kyselin s
aldehydy a ketony
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CH;—C CH2 Na ¥ CH;-C—O0Et ——> CH3—C—CH2—$—CH3 | Il

CH3—C—CH,~C—CHj,

Reakci ketonu s estery vznikaji 1,3-diketony
Reakci aldehydu s estery vznikaji 1,3-ketoaldehydy

Kondenzace esteru vede ke vzniku 1,3-ketoesteru (B-ketoesteru)

Katalyzatory reakci jsou voleny podle kyselosti substratu:
alkoholaty alkalické, amid sodny nebo i samotny sodik




1,3-diketony a 1,3-dioxoslouceniny

| kdyz je obecné rovnovaha mezi keto a enol formou posunuta ke stabilngjSi keto
formé, u 1,3-dikarbonylovych slou€enin se setkavame v zavislosti na rozpoustédle k
tvorbé enolformy. Jeji existence se vysvétluje moznosti vytvareni stabilngjSich

cyklickych struktur.

.-H
o) o) 0" e
I I || |
C C = C C
CH;  ScHy”  TCH, CHY ScH®  cH,
H,0 84% 16%
Hexan 8% 92%
H
o7 o .-HO
o ] i O| 0
C//O —H /C\H
AN
H

CCly 0% 76% 24%




1,3-diketony a 1,3-dioxoslouceniny
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1,3-dioxoslouceniny mohou vytvaret pusobenim bazi ambidentni anionty.
Ty reaguiji s Cinidlem podle jeho typu, pfi zachovani Kornblumova pravidla.
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Konjugované adice na a,f-nenasycené karbonylové slouceniny

( 6—|— 8_ )
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,C_O_X 1,2-adice /C_? 1,4-adice | \\C—O—X
Y \ / J
je-li l X =H
Reakce probihaji na systémech, kde karbonyl je i _
soudasti skupiny ~CHO, - COR, -COOR, CONH, | T4 -
nebo kde je misto néj -CN, - NO,, -SOR nebo SO,R /C_O_H
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Jsou to nukleofilni adice, které jsou nékdy , /
zejména u nitrili, komplikovany také 1,2-adici
| HON + B Q HCN +B° Q
R—HC=CH—C-R —— R—HC=CH-C-R > R—HC—CH,-C-R
&N 10°C 30 - 80°C &N



Konjugované adice na a,f-nenasycené karbonylové slouceniny
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Konjugované adice na a,f-nenasycené karbonylové slouceniny

1,4-adice nastavaji se slou€eninami s kyselym
vodikovym atomem

Michaelova adice

Substraty jsou o,f—nenasycené ketony, estery, nitrily
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Keteny

C=—=C=0 velmi reaktivni karbonylové slouceniny
/ (reaktivnéj$i nez aldehydy a ketony)
CSDZ CSp Osp2
- i AT .
riprava HsC—C—CH; —» IC=0 + 2 CHj,
. O O
CHy * HC—C—CH; — = CH, + HyC—C—CH,
ketenova lampa* i . H
»ketenova lampa HiC—C—CH, oy *+ C—c—0
H
HaG
o Z HaC
H3C/\c—c</ . " e=c=o0
é Br —ZnBr2 H3C
' ®
Ph %H_@ AT, 140°C N+ R—(”3—6H_°_’ O=C=CHR
\ Céo “n Ph karben keten
p—C—CC ——>  C=C=0
L e -zmBr,  Ph




Keteny

INu

N\
C=C=0



