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A funkcios csoportok attekintése

A szénatom hozzavetéleges oxidacios szama vagy foka
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Alkoholok eléallitasa

= Karbonilvegylletek és karbanionok reakcitja

Cul, 3 BuLi OH

0] Et,0, -78 °C
Zn
THF, 70 °C OH
. 91%
X _-CHO N . N

= Epoxidok és karbanionok reakcidja




Alkoholok eléallitasa 2.

Hidroboralas-oxidacié
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Herbert C. Brown
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Nobel-dij (Georg

Wittig), 1979
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Alkoholok eléallitasa 3.

Szolvomerkuralas-demerkuralas

HoOAC
R_CH=CH. + THF, H,0 ! AcO—Hg—OAc +
—CH=CH, ACO—Hg—0Ac ——— R—CH-CH, + HOAC -F Hpg—0OAc
OH R—CH—CH,
R—CH=CH,
CH OH
3 Hg(CAC) {0 He—
2 Hg—0Ac ‘Hg—0OAc
N/ o A —
Hx0, THF R—CH—CH, R—CH—CH,
X
16 HgOAc ~— .OH, :OH,
= Alkoholok jelenlétében éterek képzddnek :Hg—OAc :Hg—0Ac
= Redukcidval a higany eltavolithatd és alkoholok/éterek nyerheték ‘ I
R—CH—CH, R—CH—CH,
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Hg(OAc),: F2 0 TDAc
BnOD OH . O, b5
Ené‘&-ﬁ Kcl BEEO \_/
OBn (98%) BnO
18 HgCl
O8n OBn c:&coo\Hg;oc:om:3 HoCl
By OH  Hg(OAC): B0 0 HA LHY a R R b R R
Bn —  BnO oR OH  —= —
Ho W\ ke HO ig ) Eh OH OH OH OH
20 HgCl F,C” 07 A B c

a) Hg(OCOCF3),, CH,Cl, then aq NaCl; b) LiAlH,, THF




(R/R)- digthyl tartrate
(+-DET
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Epoxidok eldallitasa

Alkének epoxidalasa

Aszimmetrikus valtozat:
Sharpless-epoxidalas

= Mas modszerek
» Darzens-kondenzaci6
» diolok aktivalasa
> kén-ilidek felhasznalasa

E= COOEt

K. Barry Sharpless
(1941-), megosztott
kémiai Nobel-dij
(William S. Knowles,
Ryoji Noyori) , 2001




Az epoxidok reaktivitasa

Gydrlnyitas nukleofilekkel
HQ Rz

Nu:

Savas és bazikus kdzegben egyarant felnyilik diol
(Nu=OH) vagy B-alkoxialkohol (Nu=OR) képzd&dése
kdzben

A dohéanyfistben talalhatd, karcinogén
benzo[a]pirén harom enzim segitségével
metabolizalédik egy diol epoxidda, amely
kolcsdnhatasba Iép kilonb6zdé DNS-
szekvenciakkal

Benzo[a]pirén diol epoxid és egy

nonanukleotid duplex adduktuma

(addici6 a 2'-dezoxiadenozin N ®-
nitrogénjén)

Benzo[a]pirén diol epoxid




Aldehidek, ketonok eldallitasa

= Grignard-vegyuletek reakcidja nitrilekkel = Aromasok
= Cinkvegyuletek reakciéja

> Friedel-Crafts, Vilsmeier, Gattermann-Koch

(e}
ZnCl |
O/ O/ 52 %

= Umpolung

» 2-trimetilszilil-tiazol: formil-anion szinton (A. Dondoni)

GCHyCly, 0 °C
N 84 %
\)\ / _/\\ e M
Me38| S

Ollu

\CHSI
f-mtin-~t g

H CHs

Oluu
Ol

Oluu
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Karbonsavak eloallitasa

= Grignard-vegyUletek reakcidja szén-dioxiddal

= Alkil-halogenidek/aldehidek reakciéja cianidokkal, a keletkezé nitrilek

hidrolizise

HO

HOMte: —0 ﬂ, HOInwe

HO H w
= Karbanionok reakcidja dietil-karbonattal
Q
HO, >~o
EtO
CHs (Et0),CO, NaH CHs
2h,20 °C,8h, 55 C
0 86 %
O. O.

HO

CO,Et

OH




Tobb funkcids csoportot tartalmazoé vegyuletek
eléallitasa 1. 1,2-Difunkcios vegylletek

3" +d'/d" + @'
» benzoin-kondenzacié
» aldehidek és cianid-ion reakcidja

» Umpolung CHs 1. BuLi, THF .
20 C,5h oLi

)\ 2. hexanol CHs
BF S S -78-+20 °C
3 1h,84%
CHiCHO + HS/\/\SH S K) _ther A H3C s

J CaCO3, MeOH, 5 h

OH

I
Hac/\/\)ej . O(CHa — HSC/\/\)\H/CHS

nr! 4y ° ©
» aciloin-kondenzé&cié
» pinakol-reakcié
» McMurry-kapcsolas
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Tobb funkcids csoportot tartalmazoé vegyuletek
eléallitasa 2. 1,3-Difunkcios vegylletek

ma' +d?
» Knoevenagel-kondenzacio
» Dieckmann-kondenzacié
» Stobbe-kondenzacio
» Reformatszkij-reakcio
» aldol-kondenzacié
» Mannich-reakcio

HgSO,
H,CO, Et,NH, AcOH 10 % H,SO, o NEt, 0

CusCly, 16 h, 70 °C NEt, 1h,75°C
89 % 85-95 %
R—=—=—H R—— 2 _A o F

H5CO. CHy
- \©/\/
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Tobb funkcids csoportot tartalmazo vegyililetek eléallitasa 3.

1,4-Difunkcios vegyiuletek
ma®+ df
» pl. a-halogén-karbonil-vegyllet és enolation reakcidja
0 i CO,Me
42_-CO,Me 1. NaH, benzol, 20 °C COMe

/\"/\/COZMG (e]

3% +d' 94%
» pl. a,B-telitetlen észter és nitrometan reakciodja
d1

H3C, CHs CH3NO, H3C, CHj H3C,
BuMe3N* OH" NaOMe cc. H,SO4
10h, 20 °C MeOH MeOH
20 C 35 °C
a3 \ o 88 % o) /
S)
O,N O:N COMe MeO CO,Me
0] 0]

Nitrovegyiiletek atalakitasa karbonilvegyiletté: a Nef-reakcid 86 %

RO 0 R ‘O-H ut R m&H HaC, Ha
>:N( —_— >:N — >:N _—
SR R T rRY Tlo-H
R 2 s Ve
o)
.-
R, O-H R |
Rﬁ)—‘:N'*r == =0 +H' +HO + HND o
H R 27 OMe

0¥ H J0-H
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A funkcios csoportok attekintése

A szénatom hozzavetéleges oxidacios szama vagy foka
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. epoxidk
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nitrogéntartalmu vegyiiletek -CHoNH2 - -CH=NH -CN -N=C=N-
-CH=NOH -CONH: -NHC(O)NH:
<€— redox atalakitisok —— >
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= Pfitzner-Moffatt-oxidacio

ghs
LS5
" 0" CH,
_DMSG
fl\ ~occ HT A

= Swern-oxidacié

1) Oxalyl chloride

Oxidacio

Alkoholok oxidaciéja

A

OH DMSO o
> )J\
R Ra 2)Et;N R Ra
o 0
/1 o] CO,
¢’ 0
0 o 2 G)gﬁ B
AT B T A PN
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—n-
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- e
2, By Oy, NaOH
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Oxidacio
Alkoholok oxidaciéja 2.
= Jones-oxidacio

CrO;3 0
aq. HQSO4 OH
R7 oH ——» I
acetone R "OH
CrO;

OH aqg. H2$O4 i
R; Rz acetone R; Rz

= Oppenauer-oxidacié (Meerwein-Ponndorf-Verley-redukcio)

Cris, HaS0y
4b
acetone, HyO

RO:‘AKET /50203':1?
@2 k\| N
0 RA— oH H
RS, A Altde
- pt MPY LR R, 2R Hm OH d
_ 0,
+ AI[OR), + O Tmok% 4 5 5q +-BuCHO
- B toluene
0OH OFP ROK_AKOR JOL 2°C. 05 h
49”?“ 03 Qo 4R R3
H A—_.\_)TR‘l
Rpt i R3|
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Redukcio

Alkalmazott redukalészerek
= hidrogén és fém vagy komplex katalizator (Ni, Pd, Pt, Ru, Rh)
mkomplex fémhidridek (alanok, boranok és szarmazékaik)
= redukal6 fémek (Li, Na, Mg, Zn, Ca, Sn, Fe, Ti)
= nitrogénvegydletek (hidrazin, diimin)
nfoszforvegylletek [(EtO),P, R,P]
mkénvegyiletek (Na,S,0,, NaHSO,)

hidrogénezés

O O
\ Q
@) @)

H, Pd/C, EtOAC

_— NO,
99%
MeO MeO

NO,

Paul Sabatier (1854-1941),
megosztott kémiai Nobel-dij
(Victor Grignard), 1912

Pd/C Hy, 2 atm
EtOAc, ~100 %
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Redukcio

Telitetlen szénhidrogének redukcidja

= Birch-redukcio
» aromas vegylletek atalakitasa diénekké

Ma /MH, ]
ROH
H H
P = ﬂ,’ ﬁ/‘l e ROH @
H-= = -ROT H = H P - RO =
H H

“OxH “OaH
MNa, NHj, EtOH
—_—
then ag. HCI
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Redukcio

Karbonilvegylletek, savszarmazékok redukcidja komplex fémhidridekkel

= | itium-tetrahidrido-aluminat
» erbteljes, kevéssé szelektiv redukaldszer, észtereket is kdnnyen redukal

= Natrium-tetrahidrido-borat
» szelektivebb redukalészer, csak erételjes kdrlilmények kdzoétt redukalja az észtereket

OH
; OH L
R R._'C;q R _RF‘R- COR
) H 4 1 4
HO | H,0* H;0* OH R R R
H,O rR—C NaBH, (6.0 eq.), MeOH (8 mL)
i o Li* HH 5
Hp/" THF, 70°C
R thiey r R? 15-60 mi
= min.
i 0?7 0 Li* &3 63-100%
R c . , \ 1-21
\W aldehyoe ketone
O epoxid R'—C mmr
LiAIH, oR"
————————— R-NH,
R'—C=N R—N,
or R'CON%BH R—C* then H,0
H,0 \
3 carb.
R cab. OH
LC—NH, oL s
H R—C 0
(b T~L om
R&
H H

R?
22-42

OH

R1

RZ

18




Redukcio

KarbonilvegyUletek redukciéja
= Clemmensen-redukcio
» funkcidscsoport-eltavolitas savas kdzegben

0 Zn(Hg) H H sH17 CyHyp
)J\ R ><R Zn, HCI
R7” "R, HCI 7 Ry ,
_ -zuﬁ::(u]?{_' !
N ii i

= Redukcidé Raney-nikkel segitségével
» funkcidscsoport-eltavolitas semleges kdzegben

R\ /S H,, Raney Ni R\

. j —2—""—~ CH, *+ HC—CHy + 2NiS
R s R

Thioacetal Ethane Nickel sulfide

19




Redukcio

Karbonilvegylletek redukcidja 2.

= Wolff-Kishner-Huang-Minlon-redukcié
» funkciéscsoport-eltavolitas bazikus kdzegben

B LI I i L V) g O O

2 N N 9 o N
R1 R2 KOH R1 R2 1 o (CHy a
—_———— =
EtN, ClCl, 35 °C TCH
)
Ty
| 0 o
HaM /C T
o Ty 5 R . [ [9 0 o
FMNH. z —_— HaC N o o N
/(U\ & BN /L! t HEL, H0, A (CHaye
! —_—————— =
F ? R TR (e
H—n
+ S
HO c|—
/ 2 0 (4] (4] (4] ) ,
R Tw NaOH ¢ ¢
(CH — )l\ )l\
EOH, A NaiC(CHYe” (CHIE  (CHsCOiNa
N
N !
Hyld H 0 0 L. H:NNHy, A
J\l = D — g+ j triethanolamine
R7A ROAD RO H . . > HOX—(CHju—CO:H
R R' R NaOyC(CHze (CHyR (CH25sCONa 2 KOW, 140 — 195 °C
4 then HCI
H==H
+
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Nitrogén- és kéntartalmu vegyuletek
oxidacios allapota

A heteroatom hozz avetéleges oxid acids allapota

nitrogéntartalmu vegyiiletek NHs -NH> -NHOH -NO -NO>
-NHNH, -N=NH -N®=N
-N=N(O)-
kéntartalmu vegyiletek HoS -SH -S-S-
-S- -S-OH -S(0)-OH -S(0)-OH
-S-X -S(0)-X  -S(0)-X
-5(0)- -S(0)e-
pl CO4H
Cl
m-CPBA
CHJCl,
80 %

N20s
HNO;

SOz
H2SO04
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Feladatok 1.

F9.1. Hogyan lehet megvaldsitani az alabbi atalakulasokat?

alkil-halogenidek

alkinek ———— alkének —— = 1,2-diolok

és ketonok

alkoholok

aminok epoxidok
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Feladatok 2.

F9.2. Hogyan lehet megvalésitani az alabbi atalakulasokat ?

alkoholok
ketalok és
tioketalok karbonsavak
alkanok <———— aldehidek __ laktonok
es ketonok és észterek
OX|mok

h|drazonok

enolatok es cianhidrinek amldok

enolat anionok
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Feladatok 3.

F9.3. Hogyan lehet megvalésitani az alabbi atalakulasokat?

alkoholok ——— aldehidek
savhalogenidek

~

karbonsavak ——————  észterek

~~

aminok =—— amidok <«— savanhidridek

alkil-halogenidek
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