Oxovegyiiletek| Nc—o karbonilcsoportot

Ketonok — lancon beliil
4 tartalmaznak

oxocsoportot tartalmaznak

Nevezéktan |
Aldehidek — lancvégi -CHO csoport (v. oldallancban) C-atomhoz kapcsolodik

a) szubsztiticios némenklatira Aldehidek

elotag: formil- formyl
utotag: -al [-karbaldehid] carbaldehyde
5 4 3 2 1
CH;—CH,—CH,—CHO OCH—CH,— CH=CH—CHO
butanal pent-2-éndial

pent-2-enedial

1 2 3 4 5 6 CHO
OCH— CH,— (le— CH,—CH,—CHO
CH,—CHO

3-(formilmetil)hexandial ciklohexankarbaldehid
3-formylmethylehexanedial cyclohexanecarbaldehyde
b) trividlis nevek 1

a megfelelé karbonsav trivialis nevének tove + aldehid



Ketonok
AN

lancon beliili ——> C=0

a) szubsztiticiés nomenklatira

elotag: oxo-
utotag: -on, [« Kketon]

1 2 3 4 S
Cl—CH;—CH—(C—CH;—CH
CH; O

1-kl6r-2-metilpentan-3-on
1-chloro-2-methylpentan-3-one

5 4 3 2 1
O

4-pentén-2-on
4-penten-2-one

a karbonilcsoport két C-atomhoz
kapcsolodik

4 3 2 1
CH;—C—CH,—COOH

O

3-oxovajsav
3-oxobutyric acid

g
ciklohexanon
cyclohexanone



Eloallitas

1. Aldehidek és ketonok kozos eloallitasi modszerei

- Oxidacio

Jones-reagens: H,CrQO, « H,SO, (viz-aceton)
Collins-reagens: CrQ; ¢ piridin
MnO,-aktiv (« KMnO, + MnSO,)

Dehidrogénezé katalizator: Cu-Cr oxid



- Acetilének hidratalasa

Hl50 R—C=CH,
R—C=CH —,, > [ —— R—C—CH;
Hg" -so OH Il
- - O
enol
2. Aldehidek eléallitasa
- savszarmazékokbol redukcioval
Savkloridbol: Rosenmund reakcio
-0 L0

~ -
Pd/BaSO, _
HZ



Oxovegyiiletek kémiai reakcioi

I. Addicids reakciok karbonilvegyiiletekre
a) Egyszeru karbonilvegyiileteken végbemeno
addiciok
b) Addiciés reakciok a,p-telitetlen
karbonilvegyiiletekre
(Regiokémia: 1,2 és 1,4-addicios reakciok)

I1. Enolatkémia

I11. Oxidacio-redukceio
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AN
o

C

Nukleofil addiciés reakciok
(karbonil szénatom reakcioja)

bazikus koriilmények

e
N SO Ny
Nu — » Nu—C(C— —
7N
tetraéderes intermedier
savas korilmények
K. H+ \ + \+ .
g —— /C=Q\H"" > /)C_“.O\H
L Nu~

OH
Nu—C—




Elektrofil szubsztiticios reakciék
(o-szénatom reakcioja)

baziskatalizis — enolat-anion

LHAL )QA - /((J)\
I

savkatalizis — enol

OH ot

)J\“H** ¢ NH) — /J\
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Sav-, illetve bazis katalizalt elektrofil szubsztitucio és nukleofil addicio

€]
O
+Nue | T
> CHy-C—CH,
| Nu H
OH
OH OH
+H I | Nu- |
CH; ' > CHB'C_(EHZ % = CHS_C_.(EHZ ' L CH3—(|:—'(|:H2
@
s H H Nu H
+B
-BH Y
OH o 0
I +E |
CHZ CHg—C: CH2 — > CHg-C—(IIHg
E
+E®
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I. Addicios és kondenzacios reakceiok

Oxovegyiiletek reakcioi nukleofilekkel

- Addicio - tetraéderes intermedier vagy termék
- Kondenzacio = addicio + eliminacio
- H,0

Egyensulyi reakciolfetraéderes intermedier —— termék

a) vizaddicio

O OH
CH;—CH;—CZ ~ + H0 -~  CH;—CH—CZOH
H H
b) alkoholaddicio sav- vagy baziskatalizissel
1. lépés: savkatalizissel
" + OH
_0 H /OH CH;0H Vi .
CH;—CZ CH—cZ CHy—C—OCHy + H
H H

H

‘félacetal’
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2. 1épés

+
OH | OH +
| H /% -H0 _OCH;
CH;—C—OCH; ——= CH;—C—OCH; —= CH;—CZ —
L AN ~q
H H
CH,OH /(ZCH:-, " /OCH3
CHs—C\—gCHs = CH3—C\—OCH3

H H

‘acetal’
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1. 1épés: baziskatalizissel:

OH
CH3__C'_'OCH3

H

félacetal
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¢) Natrium-hidrogén-szulfit addicioja

OH + 0O
O _ i 7
R—CZ R—C<— SO; Na* 1 » R—C<
R' R' R'
R’=H, alkil addukt
; " 4 _
aromas aldehidek *+ CN

aromas ketonok -
(ha R=Ar, R’=H)

d) Hidrogén-cianid addicioja

e HCN B, AN
’ C=0 T —— C\
R B r7 “oH
cianhidrin
ArCOAr : nem

ArCOR : gyengén

ArCHO : benzoin-kondenzacio 17



e) Wittig-reakcio

R R R R
R, Py % /
C=0 + (CgHs)3P= Co S— C=C + (CgH5)sP=0
/ R' / L.
R R R
aldehid v. keton foszfonium-ilid alken trifenilfoszfin-oxid
Rl C H RI
615
-_.| Sn2 \ @ | R—Li
(CeHe) P+ CH— X %* GHEPEH ——
| x |
trifenilfoszfin R' CeHs R

foszfoniumso

CgH r -
R—H le—jl S\F‘:‘C/R c(::s:s\P—c/R

> _ 3 6ll5 N\ < > gHz— P= .
C6H5/® = R’ CGH5/ R'

Al

foszforan (mezomer ilid) 18



i _ _ _ _
R. R R_ RN R R R
. @G S| c—Cc, |
I | R |)(|
® P(CgHs)3 © O: @P(CgHs)4 O—P(C 5)3
CeHe)-P=0 O
f) Acetilén addiciéja (CeHo); Yz N\
R R
R HC=CH R OH
AN
R S R° C=CH

g) Komplex fémhidrid addicioja

\r‘

/4\)

—AlH,

> >$—— OAIH, H >(§—OH



h) Grignard-vegyiilet addiciéja

H_C\H + CH3;-CH,yMgBr » CH;—-CH,CH,-OH

CHy~—CH, + PhMgBr > PhCH,CH,OH
o

0
PthH+ CHy-CHyMgBr ——> Ph—CH—CH,-CH;

OH
H;C CHj3,

C/c=0 + CH3~CHyMgBr > )C-OH
L H;C” \CH,-CH,
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i) Aminok reakcioja

NH,
MYy Y -1
O OH NH
hemiaminal imin
- RNH, Y Y
- = Schiff-bazis
o N-R
TRZ NR,
—CH I
- R,NH Y s —(le—C— > (|j=C —_—
) OH enamin
_R3N + -
RX
DO

OH 23



j) Aldol-reakcié karbonilcsoport (egyik molekula)
a-szénatom (masik molekula)

O
o | 0
C—C—R i
C—C—R
1 ( , R!—C—R?
R C—R
> ¥
0 0
// //
HZC—C\ Hzclz—c
}‘I H H CH;
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o, B-Telitetlen oxovegyiiletek reakcioi nukleofilekkel

Probléma: a nukleofil két helyen tamadhat (ambidens elektrofil)

H
Nu
'1,4 - Addicid’
1 2 3 _
/ﬁ( ; Nu O
—
O HNu és / vagy
g Nu
=
OH 1,2 - Addicio
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o,pB-Telitetlen vegyiiletekre torténo nukleofil addici6 regiokémiaja

! ) HO. Nu
1,4 12
Nu Nu~
Nu

Regioszelektivitas szempontjai

erosen bazikus nukleofilek —— 1,2

gyengén bazikus nukleofileck —— 1,4
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II. Enolatanionon Kkeresztiil lejatszodo reakciok

Oxo0-enol tautomerizacio

CH3 |(|: CH3 - E— CH3_ (|:= CH2
O OH
ML) enol
104 %
I 0 o 0™ N0
CH;—C—_ _—C—CH; ~ ” |
84 %

16 % 31



(l)— H
Hz(lj,_ﬁ_CHg “r H,C=C—CHj
H O
0XO0 enol
99,99975% 0,00025%

CHy-C—CH-C—CH; — <~ |

O H O
20%
cmz?—CFg e — Fgcll—ﬁ—CFg
0—H 200°C 30 H O

pK, 20

CHg— C=CH—C— CH3

O-H O

80%

Oxo-enol tautomeéria

pPKa 9

1) alacsonyabb pK, érték
2) konjugalt rendszer
3) hidrogén kelat (6 elektron)
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Reakciok az a-szénatomon: elektrofil szubsztitucio

1. Alkilezés O 0)
1. LiNPry(i) _ LEly
2. CH;l
pK, =17
-70°C
Y
Li

pK, =40
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Reakciok az a-szénatomon: elektrofil szubsztitucio

2. Halogénezés o 0O
I X2 P: X
C id
R™ CH; e R™ CHy
T (UL &2 S S
/C\ B - /C\-- - = /C\ 7~ 1
R CH; R CH, R %Pz
i i I
[ - g I
C I o C. .- A C.
R” “CHy R SCH ~ R” CHI,
o+ |
I
0 0 0
E? T y: - y: HCI
- + HCI,
R” CHI, R” CL R™ O



Diszproporcionaléodas: Cannizzaro-reakcio

HO®

o-H-t nem tartalmazo aldehidek - karbonsav + alkohol

:0: ?
“onH C—R
~ R—C .
OH
0 A
+ R-C—-H — =~ R—C\/ + RCH,OH
H 0®
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I11. Oxidacidos-redukeios reakciok

O,/persavak
1. Oxidacio R-CHO > R-COOH H,0,
KMnO,
O
HNO;
> HOOC—(CH,),—COOH
(l) O
RCO
O =
(Baeyer-Williger)
SeO,
Ph—C—CH; — > Ph—C—CHO

| |
O 0 37



2. Redukcio

Z
C=0 n(z(le) > CH, Clemmensen redukcio
H
\C_ H,N—NH, \C—N " A
— “H,0 /= % bazis / 8
Kizsnyer-Wolff- Huang-Minlon redukcié

—0 - — OAIH; - —OH
SO T >
— AlH,

Komplex fémhidriddel torténé redukcio6 38



