REAKCIJE ZA SINTEZE I TRANSFORMACIIJE
ALDEHIDA I KETONA

NAPOMENA: VELIKI DEO PRIMERA, NAVEDENIH U III DELU OVOGA KURSA, PREUZET JE SA SAJTA
ORGANIC SYNTHESES, http://www.orgsyn.org/.CELOKUPAN SADRDZAJ OVOGA SAJTA, GDE SE NALAZE
BROJNI, PROVERENI I EFIKASNI POSTUPCI ZA SINTEZE RAZLICITIH ORGANSKIH JEDINJENJA, BEZ
OGRANICENJA JE DOSTUPAN SVIM ZAINTERESOVANIM KORISNICIMA, BESPLATNO I SA BILO KOJE MREZE.
U OKVIRU OVOGA KURSA, POJEDINI PRIMERI SA SAJTA ORGANIC SYNTHESES, CITIRANI SU KAO npr.
Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, p.641 (1955). U FINALNOJ ELEKTRONSKOJ VERZIJI OVOG KURSA, SVI
NAVEDENI KONKRETNI PRIMERI BICE POJEDINACNO CITIRANI.
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1.2 NEKE ZNACAINIJE REAKCIJE ZA SINTEZU KETONA

1
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OKSIDACIJA

ACILOVANJE DERIVATA
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1.1 NEKE ZNACAINIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALDEHIDA

1.1.1 OKSIDACIJE PRIMARNIH ALKOHOLA [PRIKAZANO U OKVIRU HEMIJE ALKOHOLA]

PRIMARNI ALKOHOLI SE MOGU OKSIDOVATI DO ALDEHIDA I DALJE DO KARBOKSILNIH KISELINA .
UKOLIKO JE REAKCIJA NESELEKTIVNA, POSTALI ALDEHID SE NE IZOLUJE, VEC SE ODMAH OKSIDUJE

DALJE I DOBIJAJU SE KARBOKSILNE KISELINE.

NESELEKTIVNE (POTPUNE) OKSIDACIJE PRIMARNIH ALKOHOLA DO KARBOKSILNIH KISELINA, VRSE SE
POMOCU "OBICNIH" REAGENASA NA BAZI HROMA U OKSIDACIONOM STANJU VI. UOBICAJENO, TO JE RASTVOR
HROM (VI) OKSIDA, CrO,, U RAZBLAZENOJ SUMPORNOJ KISELINI: CrO,/H,0/H,SO,. (POSTOJE | MNOGI DRUGI

REAGENSI, KOJI NE SADRZE HROM, A KOJI TAKOBE OKSIDUJU ALKOHOLE DO KARBOKSILNIH KISELINA).

OPSTI PRIMER NESELEKTIVNE (POTPUNE) OKSIDACIJE PRIMARNIH ALKOHOLA (ALDEHID SE NE IZOLUJE)

OH ®) O
H OKSIDACLIA | | OKSIDACIJA | |
7~ T
R\ CrO,/H,0/H,SO0, R™ OH CrO,/H,0/H,SO, =} OH
(| DRUGI REAGENSI)

(I DRUGI REAGENSI) — -

PRIMARNI ALKOHOL ALDEHID KARBOKSILNA K.



[PRIKAZANO U OKVIRU HEMIJE ALKOHOLA]
NAPOMENA:

JEDINJENJA HROMA KAO OKSIDACIONA SREDSTVA U ORGANSKOJ HEMIJI.

JEDINJENJA HROMA KOJA SE KORISTE KAO OKSIDACIONA SREDSTVA IMAJU OKSIDACIONO STANJE (+VI).
UOBICAJENO SE KORISTI ANHIDRID HROMNE KISELINE, CrO,, KOJI PRI RASTVARANJIU U VODI PRELAZI U HROMNU
KISELINU.

OVO JEDINJENJE IMA SLOZENU STRUKTURU, A REAKCIJA SE MOZE, POJEDNOSTAVLIENO PRIKAZATI KAO:

O 0
| H,0 I
O © g+V|

REAKCIJA SE UOBICAJENO IZVODI U RAZBLAZENIM RASTVORIMA H,SO,, CESTO U PRISUSTVU

KO-RASTVARACA KAO STO JE ACETON. TAKAV RASTVOR SE NAZIVA DZONSOV (Jones) REAGENS.
PRI OKSIDACIJI, HROM SE IZ OKSIDACIONOG STANJA (+VI) REDUKUJE DO OKSIDACIONOG STANJA (+III), npr.:

ﬁ OH

HZO 3+ o
HO—Cr—OH + )\ > Cr + )k
|(|) (+VI) H,SO, (+111)

POSTO JE HROM U OKSIDACIONOM STANJU (+VI) CRVENO-ORANZ BOJE (U KISELOJ SREDINI), A U
OKSIDACIONOM STANJU (+III) JE ZELENE BOJE, REAKCIJA SE MOZE PRATITI VIZUELNO.




[PRIKAZANO U OKVIRU HEMIJE ALKOHOLA]

SLIKA PRIKAZUJE PROMENU
BOJE HROMA TOKOM REDOKS
PROCESA (npr. OKSIDACIJE
ALKOHOLA).

1. PRE OKSIDACIJE: CRVENO-
ORANZ BOJA HROMA (+VI) (U
KISELOJ SREDINI).

2. POSLE OKSIDACIJE:
ZELENA BOJA HROMA (+III)



[PRIKAZANO U OKVIRU HEMIJE ALKOHOLA]

1.1 NEKE ZNACAJNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALDEHIDA
1.1.1 SELEKTIVNE OKSIDACIJE PRIMARNIH ALKOHOLA

ZA SELEKTIVNE OKSIDACIJE PRIMARNIH ALKOHOLA DO ALDEHIDA POTREBNI SU SELEKTIVNI REAGENSI
KAO PIRIDINJIJUM-HLOR-HROMAT (PCC) ILI SARETT-ov REGAENS (KOMPLEKS CrO,-PIRIDIN)

ZA OVE REAGENSE JE KARAKTERISTICNO DA SE OKSIDACIJA ZAUSTAVLIA U FAZI ALDEHIDA.

PCC KOMPLEKS CrO,-PIRIDIN

PRIMER SELEKTIVNE OKSIDACIJE PRIMARNIH ALKOHOLA DO ALDEHIDA

O 0
>< PCC >< Y
O >
OH CH,CI, 0 o
PUFER (CH,COONa)




[PRIKAZANO U OKVIRU HEMIJE ALKINA]

1.1 NEKE ZNACAJNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALDEHIDA
1.1.2 HIDROBOROVANJE TERMINALNIH ALKINA - INDIREKTNA ADICIJA VODE PO ANTI-MARKOVNIKOV-u

REAKCIJA JE ANALOGNA HIDROBOROVANJU ALKENA, KADA, POSLE OKSIDACIJE, POSTAJU MANJE

SUPSTITIISANI ALKOHOLI.
KAO I KOD ALKENA, ORIJENTACIJA ADICIJE JE SUPROTNA PRAVILU MARKOVNIKOV-a (ANTI-

MARKOVNIKOV): POSTAJU MANJE SUPSTITISANI ENOL-ALKOHOLI KOJI SPONTANO TAUTOMERIZUJU DO
ALDEHIDA.

N T T DI-ALKIL BORANI SE CESCE KORISTE OD BORANA
B B (BH, ODN. B,H,) ZBOG VECE SELEKTIVNOSTI.
H” H
. . MNOGI SU KOMECIJALNO DOSTUPNI. (IZUZETNO

SU OSETLJIVI NA KISEONIK).

C=—C
_ / \
+ R—C=C—H —— H B

nastavak
—



[PRIKAZANO U OKVIRU HEMIJE ALKINA]

1.1 NEKE ZNACAJNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALDEHIDA
1.1.2 HIDROBOROVANJE TERMINALNIH ALKINA - INDIREKTNA ADICIJA VODE PO ANTI-MARKOVNIKOV-u

nastavak
_—>
R H
\ /
C=C R H
H/ \B _C/ R H
H,0,, H,0 /7 ) %
> H O—H — > H—C—C\\
- pH>10_ H O
OH
-2
SA NE-TERMINALNIM ALKINIMA, HIDROBOROVANIJEM POSTAJU SMESE KETONA.
@)
L 1. HHDROBOROVANJE ||

2. H,0,, H,0, pH>10 |



[PRIKAZANO U OKVIRU HEMIJE ALKENA]
1.1 NEKE ZNACAJNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALDEHIDA I/ILI KETONA
1.1.3 OZONIZACIJA ALKENA I REDUKCIJA INTERMEDIJERA, PRI CEMU POSTAJU ALDEHIDI I/ILI KETONL.

OVA REAKCIJA JE BLIZE OPISANA U OKVIRU HEMIJE ALKENA. ZBOG VISOKIH PRINOSA I
SELEKTIVNOSTI, SIROKO SE KORISTI ZA SINTEZU ALDEHIDA I/ILI KETONA IZ RAZLICITIH ALKENA. U
PRIKAZANOM PRIMERU, KAO REDUKUJUCE SREDSTVO SE KORISTI TIOETAR (DIMETILSULFID).

PRIMER:

4 A

“ o
-70°C O
> o . g
85% PN
zatim ~
S CHO




1.1 NEKE ZNACAJNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALDEHIDA E.
1.1.4 SELEKTIVNE REDUKCIJE KISELINSKIH HLORIDA HIDRIDIMA DOBIJENIM IZ LiAlH,.

Lithium tri-terc-butoksialuminijum hidrid
? Li"
CE
o) .
j< @ L ﬁ (l)-t-Bu
l C

+ /AI\
THF (i drugi etri) | \A e R H  tBuO O-t-Bu
H

-80°C - LiCl

primer
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1.1 NEKE ZNACAJNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALDEHIDA
1.1.4 SELEKTIVNE REDUKCIJE KISELINSKIH HLORIDA HIDRIDIMA DOBIJENIM IZ LiAlH,.

primer

\

PRIMER:

Y :
S
~

/\)J\ > AN H
\/I'HF (i drugi etri)
-80°C ~50%

K zatim H,0O /




1.1 NEKE ZNACAJNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALDEHIDA E.
1.1.5 SELEKTIVNE REDUKCIJE NITRILA POMOCU ALKIL-ALUMINUJUM HIDRIDA (npr.DIBALH)

A A

\

R—C=N ] .
C >
\A Ph-Me R/C\H H,O RT OH -NH,* R/C\H
~-80°C
PRIMER:
o~ )

@ O

)\/AI\)\

>
o
Ph-Me /]
~-80°C N
_ H

zatim H,O
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1.1 NEKE ZNACAJNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALDEHIDA
1.1.6 SELEKTIVNE REDUKCIJE ESTARA POMOCU ALKIL-ALUMINUJUM HIDRIDA (npr.DIBAL)

R

|
Al
1 Al | ﬁ
S R/ N

C
RN ?&9/\ ———— _C__ + HO”
Ph-Me H H,0 R H

~-80°C
DIBAL: diizobutilaluminijum hidrid

PRIMER:

I )\/A'\)\ I
C\O/\ - C\H + HO/\
Y Ph-Me Y

~-80°C
zatim H,O




1.1 NEKE ZNACAJNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALDEHIDA E
1.1.7 SELEKTIVNE OKSIDACIJE BENZILNIH METIL GRUPA DO AROMATICNIH ALDEHIDA

KAO OKSIDACIONO SREDSTVO OBICNO SE PRIMENJUJE CrO, [HROM (VI) OKSID] U ANHIDRIDU

SIRCETNE KISELINE. REAKCIJA JE OPSTEG KARAKTERA I DOBIJAJU SE RAZLICITI AROMATICNI ALDEHIDI.

REAKCIONI USLOVI I NISKA TEMPERATURA OBEZBEDUJU DA SE OKSIDACIJA VRSI SELEKTIVNO, TAKO DA
NE POSTAJU KARBOKSILNE KISELINE.

PRIMERI:

Cr0,/(CH,CO0),0

S
o

H,SO,, CH;COOH
-10°C

ZATIM: H,0

CrO,/(CH,C0),0

-
o

Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, p.641 (1955)
H,SO,, CH,COOH

-10°C

ZATIM: H,0
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[PRIKAZANO U OKVIRU HEMIJE ALKOHOLA]

1.2 NEKE ZNACAINIJE REAKCIJE ZA SINTEZU KETONA

1.2.1 OKSIDACIJE SEKUNDARNIH ALKOHOLA

REAKCIJA JE OPSTEG KARAKTERA: VECINA SEKUNDARNIH ALKOHOLA MOZE SE SELEKTIVNO
OKSIDOVATI DO KETONA. U LABORATORIJSKIM SINTEZAMA, CESTO SE PRIMENJUJE DZONSOV (JONES)
REAGENS, (CrO/H O/H SO /ACETON).

ZA RAZLIKU OD ALDEHIDA, KETONI SE NE MOGU LAKO DALJE OKSIDOVATI (KADA DO OKSIDACIJE
DOLAZI, RASKIDAJU SE C-C VEZE).

PRIMER:

HO
Cr0,/H,0/H,S0, A

e N

(RASTVARAC)




1.2 NEKE ZNACAINIJE REAKCIJE ZA SINTEZU KETONA

1.2.2 ADICIJA VODE NA ALKINE. [PRIKAZANO U OKVIRU HEMIJE ALKINA ]

REAKCIJA JE ANALOGNA ADICIJI VODE NA ALKENE, KADA POSTAJU ALKOHOLI, STO JE BLIZE
OBJASNJENO KOD HEMIJE ALKENA.

KAO I KOD ALKENA, VAZI PRAVILO MARKOVNIKOV-a: VODA SE ADIRA TAKO DA POSTAJE VISE
SUPSTITISANI ENOL-ALKOHOL, KOJI ZATIM TAUTOMERIZACIJOM PRELAZI U KETON. STOGA SE ADICIJOM
VODE NA ALKINE NIKADA NE DOBIJAJU ALDEHIDI VEC SAMO KETONI.

IZ TERMINALNIH ALKENA UVEK POSTAJU METIL-KETONI.

/ O
e — H", HZO © == )‘K
>
R H - R
H

Hg?* -
R KETO-ENOLNA
. - - TAUTOMERIJA
Hg™ JE KATALIZATOR
ETIN JE IZUZETAK I IZ NJEGA POSTAIJE ETANAL:
(@)
H*, H,0 |
HC—=CH = /C\



1.2 NEKE ZNACAINIJE REAKCIJE ZA SINTEZU KETONA

1.2.2 ADICIJA VODE NA ALKINE (nastavak). [PRIKAZANO U OKVIRU HEMIJE ALKINA ]

IZ NE-TERMINALNIH (UNUTRASNJIH) ALKINA POSTAJU SMESE REGIO-IZOMERNIH KETONA.

0
= H*, H,0 )J\/\
\ > [SMESAENOLA] ———> 4 /\{(\
Hg?*

O
DVA MOGUCA REGIO-IZOMERNA
KETONA; POSTAJU OBA

PRIMER:

HgO, HxS04

_
H-,0. 60 °C




[DETALJNO PRIKAZANO U OKVIRU AROMATICNIH ELEKTROFILNIH SUPSTITUCIAJA]
1.2 NEKE ZNACAINIJE REAKCIJE ZA SINTEZU KETONA
1.2.3 ACILOVANJIE BENZENA I NJEGOVIH DERIVATA PO FRIDL-KRAFTCU (FRIEDL-CRAFTS).
VAZI SAMO ZA AROMATIC NE KETONE

REAKCIJA JE ELEKTROFILNA AROMATICNA SUPSTITUCH I BLIZE JE OBJASNJENA U OKVIRU REAKCIJA
AROMATICNIH JEDINS. FORMALNO, REAKCIJA JE ZAMENA JEDNOG AROMATICNOG HXTOMA, KARBONILNIM
UGLJENIKOVIM ATOMOM. NEOPHODNI SU KATALIZATORI POZNATI KAO LUIS-OVE (LEWIS) KISELINE. KAO
REAGENSKI , KORISTE SE KISELINSKI HLORIDI ILI ANHIDRIDI.

0
1- : i
)k AlCI,
+ Cl > + H—CI




1.2 NEKE ZNACAINIJE REAKCIJE ZA SINTEZU KETONA ICH

1.2.4 ADICIJA ORGANO-METALNIH JEDINJENJA NA NITRILE
ORGANO-MAGNEZIJUMOVA I ORGANO-LITIJUMOVA JEDINJENJA REAGUJU SA ALIFATICNIM I AROMATICNIM

NITRILIMA, PRI CEMU, POSLE HIDROLIZE, POSTAJU KETONI. REAKCIJA JE OPSTEG KARAKTERA. MEHANIZAM

JE PRIKAZAN NA PRIMERU.

PRIMER: .
N

1
2C /3 C— C~cH,
3

CH
SR SRS
O - OO0
Et,O

1,2- ADICIJA

STABILNA SO SLOBODAN IMIN
(IMINSKI ANJON) (NIJE STABILAN,
SPONTANO HIDROLIZUJE)
He +H
N
C g ﬁ
\~C\H3_/OH2 “~CH,

o (0 e D
—_—— D
OO

KETON

Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, p.26
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1.2 NEKE ZNACAJNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU KETONA
1.2.4 ADICIJA ORGANO-METALNIH JEDINJENJA NA NITRILE

A o Q 5
)\/ Zn (METAL) \(u\ O)\/ Jk )\/
7 ) Zn B \Ci ©
Br Br~

THF (ili BENZEN SLICNO KAO H
ENOLATNI ANJON

O )\/ ! O 7
Jk H)j\ )\/
B. \(H; o 27 >0 H,O"
\ NéI\CsHﬂ ) HIDROLIZA

/
INg / -NH,*
L e N STABILAN INTERMEDIJER

O O )\/
@)

1,2-ADICIJA

Organic Syntheses, Coll. Vol. 4, p.120




2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA E

ZA ALDEHIDE I KETONE KARAKTERISTICNE SU SLEDECE OPSTE REAKCIJE:

1. POD KISELIM USLOVIMA, PROTONOVANJE KARBONILNOG KISEONIKA I REAKCIJE KOJE DALJE SLEDE, npr.
POSTAJANJE ACETALA, TIOACETALA, CIJAN-HIDRINA I AMINO-NITRILA.

2. POD BAZNIM USLOVIMA, ADICIJA NUKLEOFILA NA KARBONILNI UGLJENIK, PRI CEMU POSTAJE TETRAEDARSKI
C-ATOM I NOVA VEZA C-Nu. TAKVE REAKCIJE SU npr. ADICIJE H', ADICIJE ORGANO-METALNIH REAGENASA itd.

3. UKOLIKO KARBONILNO JEDINJENJE SADRZI ENOLIZAB ILNE H-ATOME, REAGUIJE SA JAKIM BAZAMA (NaH,
LDA), PRI CEMU POSTAJU ENOLATNI ANJONI KOJI REAGUJU DALJE (npr. ALDOLNOM KONDENZACIJOM itd.)

B = BAZA o
T . DALJE
\/C\ REAKCIJE

Nu = NUKLEOFIL H

(KISELO KATALIZOVANE REAKCIJE
KONDENZACIJE KARBONILNE GRUPE)

m ” o
’ Nu |

' PROTONOVANJE KARBONILNOG KISEONIKA
O

O
/ B- H_ O
ENOLATNI HZC—C/ - SO YN )H\/?\
ANJON A - BH Nu
DEPROTONOVANJE U ADICIJA ORGANOMETALNIH e
o POLOZAJU JEDINJENJA, ENOLATIH
ANJONA, FOSFORNIH ILIDA |
HIDRIDA NA KARBONILNI
Y UGLJENIK

DALJE REAKCIJE
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KISELO-KATALIZOVANE REAKCIJE KONDENZACIJE KARBONILNE GRUPE ALDEHIDA I KETONA
5. H,N_ _CN

>

4 Ho. _CN Ri Rz
< a-AMINO-NITRIL 6.

R = _OH

CIJANHIDRIN )l\
R1 Ry
3.
R3S SR3 OKSIM
7.
TIOACETAL R
NT

o N

AC ETAL

T e
/_{ i

KETON )\
R,, R,=C, H
R3
HIDRAZON
R1 R, 9.
HEMIACETAL

R3 \N/R3

)\/Rz

ENAMIN

R1
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA E

2.1. PROTONOVANJE KARBONILNOG KISEONIKA POD KISELIM USLOVIMA I REAKCIJE KOJE ZATIM SLEDE.

2.1.1. POSTAJANJE HEMI-ACETALA, ACETALA I TIOACETALA

O O (l) O

| | | |

C + R'OH — R—C—OR’ C + R'OH — R—C—OR’
/N | /N |
R H H R R R

ALDEHID HEMI-ACETAL KETON HEMI-ACETAL

U VECINI SLUCAJEVA, HEMI-ACETALI NISU TERMODINAMICKI STABILNI I REAGUJU DALJE ILI SE
RAZLAZU DO POLAZNOG KARBONILNOG JEDINJENJA. MEDUTIM, NEKI HEMI-ACETALI, KAO
GLUKOPIRANOZA ("CIKLICNA GLUKOZA") SU RELATIVNO SATBILNI.

O\
Ye—H
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA E

2.1. PROTONOVANJE KARBONILNOG KISEONIKA POD KISELIM USLOVIMA I REAKCIJE KOJE ZATIM SLEDE.
2.1.1. POSTAJANJE HEMI-ACETALA, ACETALA I TIOACETALA

MEHANIZAM POSTAJANJA ACETALA samo informativno

FAZA 1.

NASTAJANJE HEMIACETALA, 0:

FAZA 2. NASTAJANJE ACETALA
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA

2.1. PROTONOVANJE KARBONILNOG KISEONIKA POD KISELIM USLOVIMA I REAKCIJE KOJE ZATIM SLEDE.

2.1.1. POSTAJANJE HEMI-ACETALA, ACETALA I TIOACETALA - PRIMERI

[\ OH OH [\

HA o
n HO  OH HO H.O" \ o. .0
2 |

PRIMER 1 - 2

PRIMER "SPREGNUTE" REAKCIJE POSTAJANJA ACETALA

Y

H+
N\ o/
O 2 ekv. HO\/\ o
>
+ + 2 CH,OH

PRIMER 2 ><
\O 0/

ACETON-ACETAL IZ GORNJEG PRIMERA VEZUJE OSLOBODENU VODU I POSTAJU ACETON I METANOL

O
¥ H H+
\o><o/ o7 > )K + 2CH;0H

NA TAJ NACIN, RAVNOTEZA REAKCIJE SE POMERA U DESNO I ACETAL IZ CIKLOHEKSANONA POSTAJE U

VISOKOM PRINOSU.



2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA

2.1. PROTONOVANJE KARBONILNOG KISEONIKA POD KISELIM USLOVIMA I REAKCIJE KOJE ZATIM SLEDE.

2.1.1. POSTAJANJE HEMI-ACETALA, ACETALA I TIOACETALA - PRIMERI

[\

O
O O
+ / \ >
HO OH i HzO

OH
PRIMER 4 HO OH /_(\
o)
- AN
H* (iz TsOH)

-H,0

PRIMER 3




2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA

2.1. PROTONOVANJE KARBONILNOG KISEONIKA POD KISELIM USLOVIMA I REAKCIJE KOJE ZATIM SLEDE.

2.1.1. POSTAJANJE HEMI-ACETALA, ACETALA I TIOACETALA - PRIMERI

PRIMER 5

O

PRIMER 6

.~ HSCH,CH,SH, ZnCl,, (CH53CH,),0, 25°C
_— - e S

I — H,0

O




2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA @.

2.1. PROTONOVANJE KARBONILNOG KISEONIKA POD KISELIM USLOVIMA I REAKCIJE KOJE ZATIM SLEDE.
2.1.2. PRIMENA ACETALA I TIOACETALA U SINTEZI

ACETALI I TIOACETALI SU STABILNI U BAZNOJ SREDINI, ZA RAZLIKU OD ALDEHIDA I KETONA. STOGA SE
KORISTE ZA ZASTITU ("BLOKIRANJE") KARBONILNE GRUPE KOJA BI POD TIM USLOVIMA NEZELJENO
REAGOVALA.

U PRIKAZANOM PRIMERU, ALDEHIDNA GRUPA JE ZASTICENA KAO ACETAL PRI REAKCIJI ALKILOVANJA
ACETILIDNOG ANJONA. KADA SE OVA REAKCIJA ZAVRSI I POSTANE NOVA C-C VEZA, ALDEHIDNA GRUPA
SE OSLOBADA, BLAGOM KISELOM HIDROLIZOM ACETALA. (BEZ ZASTITE, SLOBODNA ALDEHIDNA GRUPA
BI DIREKTNO REAGOVALA SA ACETILIDNIM ANJONOM I DOSLO BI DO NEZELJENE REAKCIJE ADICIJE).

CH3(CHy)3—=—

CH;5(CH,);C=CLi" + ICH,CH,—

—> CH;3(CHy)3—= —

90%
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA E.

2.1. PROTONOVANJE KARBONILNOG KISEONIKA POD KISELIM USLOVIMA I REAKCIJE KOJE ZATIM SLEDE.

2.1.2. PRIMENA ACETALA I TIOACETALA U SINTEZI

TIOACETALI POSTALI IZ ALDEHIDA MOGU DA REAGUJU SA IZUZETNO JAKIM BAZAMA (OBICNO BUTIL-
LITIJUM) I DAJU ODGOVARAJUCE NUKLEOFILNE ANJONE. ALKILOVANJEM OVIH ANJONA HALOGEN-
ALKANIMA (S,2 SUPSTITUCIJA), POSTAJE NOVA C-C VEZA. OVO JE POGODNA METODA ZA KONVERZIJU

ALDEHIDA U KETONE, U CETIRI FAZE.

PRIMER 1
ﬁ HS SH / \ /\/\ Br\/\Ph
Li / \
C S S / /
R/ \H > = S ,S >
2 e
R S\ 2
S HgCl, . —/\
/Cv\ = C +
R Ph H,O R \/\Ph S S
Hg
STABILNI
SULFIDI

ZIVE (1)
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA

2.1. PROTONOVANJE KARBONILNOG KISEONIKA POD KISELIM USLOVIMA I REAKCIJE KOJE ZATIM SLEDE.

2.1.2. PRIMENA ACETALA I TIOACETALA U SINTEZI

CIKLICNI TIOACETALI POSTALI IZ FORMALDEHIDA I DI-TIOLA REAGUJU NA ISTI NACIN, PRI CEMU
POSTAJU ALDEHIDI.

PRIMER 2

| SH SH I
Ny . S\C/S L~ ! ! /
“H,0 HL > \\c;\\_////
| W
H
_ /\/\
i

S. S Ha?* I m
N g
H/C\/R S C R +

H,0 H S

STABILNI
SULFIDI
ZIVE ()



2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA E.

2.1. PROTONOVANJE KARBONILNOG KISEONIKA POD KISELIM USLOVIMA I REAKCIJE KOJE ZATIM SLEDE.
2.1.2. PRIMENA ACETALA I TIOACETALA U SINTEZI
TIOACETALI SE PRIMENJUJU I ZA REDUKCIJE KARBONILNE GRUPE DO METILENSKE (CH,) GRUPE.

TO SE POSTIZE KONVERZIJOM KARBONILNE GRUPE U TIO-ACETAL, KOJI SE ZATIM HIDROGENOLIZUJE
DO METILENSKE GRUPE, DEJSTVOM NIKLA U PRAHU I VODONIKA. TAKAV, AKTIVNI NIKL, DOBIJA SE IZ
LEGURE Ni/Al, DEJSTVOM VODENOG RASTVORA HIDROKSIDA (NaOH), PREMA POSTUPKU KOJI JE RAZVIO
AMERICKI HEMICAR MURRAY RANEY, 1926. OVAKO DOBIJEN METALNI NIKL (U OBLIKU FINOG CRNOG
PRAHA), PONASA SE KAO DOBAR KATALIZATOR U KATALITICKIM HIDROGENIZACIJAMA, A TAKODE I U
REAKCIJAMA CEPANJA (HIDROGENOLIZE) C-S VEZA. ZBOG BLAGIH USLOVA I SELEKTIVNOSTI, SIROKO SE
KORISTI KOD SLOZENIJIH MOLEKULA, KOJI IMAJU VISE OSETLJIVIH FUNKCIONALNIH GRUPA. SKRACENO
SE OZNACAVA KAO Ra-Ni I POSTOJI U BROINIM VARIJETETIMA I AKTIVNOSTIMA. KOMERCIJALNO JE
DOSTUPAN, ILI SE DOBIJA U LABORATORIJI IZ LEGURE Ni/AL. ZBOG NACINA NA KOJI SE DOBIJA, U SEBI
VEC SADRZI VELIKU KOLICINI ABSORBOVANOG VODONIKA. CUVA SE POD VODOM, JER SE ABSORBOVANI
VODONIK, U KONTAKTU SA KISEONIKOM IZ VAZDUHA, SPONTANO PALI (PIROFORAN JE).

PRIKAZANI PRIMER JE TRIVIJALAN, JER POSTAJE PENTAN.

0 [\ [\ NIKL U PRAHU
I HS  SH s _§ (Ra-Ni)/H, H,
NN > ~_-C~_~ R U

- H,0 65%
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA E.

2.1. PROTONOVANJE KARBONILNOG KISEONIKA POD KISELIM USLOVIMA I REAKCIJE KOJE ZATIM SLEDE.
2.1.3. DOBIJANJE I REAKCIJE CIJANHIDRINA.

ALDEHIDI I KETONI VRLO LAKO REGUJU SA CIJANOVODONICNOM KISELINOM (H-CN), PRI CEMU POSTAJU
CIJANHIDRINI (1-HIDROKISI NITRILI). REAKCIJA PREDSTAVLJA ADICIJU HCN NA KARBONILNU GRUPU,
OBICNO POD BLAGO KISELIM USLOVIMA (pH~5-6).

TIPICNO, REAKCIJA SE 1ZVODI U SMESI VODA/ALKOHOL, A HCN SE GENERISE U RASTVORU, IZ NaCN 1ILI
KCN I RAZLICITIH KISELIH PUFERA. (DODAVANJE CISTE HCN JE NEPOTREBNO I KRAINJE OPASNO JER JE
IZUZETNO TOKSICNA I ISPARLIIVA).

N=—=C K =C—
A. PUFER ~ N=C—H
(npr. NaH,PO,/H,0)
PRIMER
H +
0
| ) NE= O—H
B.
N—=C—H + > + H
puferovani rastvor
(u rastvoru)
pH ~ 5-6

POD BAZNIM USLOVIMA, REAKCIJA MOZE BITI REVERSNA (POSTAJE KARBONILNO JEDINJENJE I CN").
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA

2.1. PROTONOVANJE KARBONILNOG KISEONIKA POD KISELIM USLOVIMA I REAKCIJE KOJE ZATIM SLEDE.
2.1.3. DOBIJANJE I REAKCIJE CIJANHIDRINA.

CIJANHIDRINI SE CESTO KORISTE ZA DOBIJANJE 1-HIDROKSI-KISELINA, HIROLIZOM POMOCU
VODENIH RASTVORA JAKIH KISELINA (HCI, razbl.H,S0,). REAKCIJA JE OPSTEG KARAKTERA.

DETALJNO PRIKAZANO U OKVIRU HEMIJE KARBOKSILNIH KISELINA - HIDROLIZA NITRILA

I
PRIMER 1 A. N=C O—H _C O—H
HO
H,O*
e

-NH,-

PRIMER 2 ﬁ
B. -

-NH,-



2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA ® |

2.1.4. DOBIJANJE I REAKCIJE 1-AMINO-NITRILA : STREKER-ova (STRECKER) SINTEZA AMINO-
KISELINA.

ALDEHIDI I KETONI VRLO LAKO REGUJU SA SMESOM H-CN I AMONIJAKA, PRI CEMU POSTAJU 1-AMINO-
NITRILI. REAKCIJA SE UOBICAJENO IZVODI U VODI I/ILI ALKOHOLU PRI pH ~6-9. MEHANIZAM (KOJI OVDE
NIJE PRIKAZAN) UKLJUCUJE REAKCIJU PROTONOVANE KARBONILNE GRUPE.

0
A. )K NaCN, NH,cl ~ H,N_CN
Ph -
H,O/EtOH Ph
UMESTO NH, MOGU SE KORISTITI PRIMARNI I SEKUNDARNI AMINI, PRI CEMU POSTAJU PROIZVODI ISTE

OPSTE STRUKTURE. REAGUJU RAZLICITI PRIMARNI I SEKUNDARNI AMINI.

B 0 "
' )k NaCN, Ph-NH,*CF HN  CN
R R H,O/EtOH " ><
2 Rl Ru
RI’ RII =
ALKIL, ARIL, H
o o) .

N
)k NaCN, H, N CN
o - T

H,O/EtOH ~ -
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA
2.1.4. DOBIJANJE I REAKCIJE 1-AMINO-NITRILA : STREKER-ova (STRECKER) SINTEZA AMINO-
KISELINA.
1-AMINO-NITRILI (a-AMINO-NITRILI) RELATIVNO LAKO HIDROLIZUJU, POD KISELIM USLOVIMA, I POSTAJU
a-AMINO-KISELINE, U OBLIKU AMONIJUMOVIH SOLI. REAKCIJA JE OPSTEG KARAKTERA I DANAS SE CESTO
KORISTI ZA DOBIJANJE RACEMSKIH o-AMINO-KISELINA.

DETALJNO PRIKAZANO U OKVIRU HEMIJE KARBO)E(SILNIH KISELINA - HIDROLIZA NITRILA

H,N_ CN H,0* X H,N_  COOH
> -
A. Ph -NH,*

H 3O+ ) H ><
R" Ru

-NH,*

C.
O CN H30+ - COOH

R" -NH,*




2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA

AMONIJAK UGLAVNOM NE GRADI STABILNE IMINE SA KARBONILNIM JEDINJENJIMA. MEDUTIM, PRIMARNI AMINI
REAGUJU | SA ALDEHIDIMA | SA KETONIMA | FORMIRAJU TERMODINAMICKI STABILNE IMINE. MEBUTIM, IMINI
SU PODLOZNI HIDROLIZI, TAKO DA JE REAKCIJA REVERZIBILNA, UKOLIKO SE VODA NE UKLJANJA 1Z
REAKCIONE SMESE. IMINI PREDSTAVLJAJU ZNACAJNE INTERMEDIJERE, PRE SVEGA U SINTEZI AMINA.

ADICIJE AMONIJAKA | PRIMARNIH AMINA - IMINI.
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA

ADICIJE AMONIJAKA | PRIMARNIH AMINA - IMINI. NASTAVAK

PRIMERI: POSTAJANJE IMINA REAKCIJOM PRIMARNIH AMINA I ALDEHIDA ILI KETONA
REAKCIJA JE CESTO REVERZIBILNA: PRILIKOM KONDENZACIJE, IZDVAJA SE VODA KOJA HIDROLIZUJE
POSTALI IMIN (POMERA RAVNOTEZU U LEVO). TO SE SPRECAVA DODAVANJEM REAGENASA KOJI HEMIISKI
VEZUJU VODU I TAKO POMERAJU RAVNOTEZU U DESNO.

DOBIJENI IMIN SE MOZE IZOLOVATI, A ZATIM REDUKOVATI RAZLICITIM REAGENSIMA DO AMINA.
-REAKCIJA PREDSTAVLIA ZNACAINU METODU ZA DOBIJANJE SEKUNDARNNIH AMINA.

Q /\/\
H,N | N
| REDUKCIJA
-H,0 H
ALDEHID K,CO, ALDIMIN H
>80% + K,CO,-HIDRAT SEKUNDARNI AMIN

H.N
. )4<:> N N
/\g/é_ - )I\ REDUKCA %\

KETON

H
KETIMIN SEKUNDARNI AMIN



2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA

ADICIJE AMONIJAKA' I PRIMARNIH AMINA - IMINI. NASTAVAK
REDUKCIJE IMINA DO AMINA.

IMINI SE MOGU REDUKOVATI VELIKIM BROJEM REDUKUJUCIH SREDSTAVA DO AMINA. NAJCESCE SE
KORISTE KOMPLEKSNI METALNI HIDRIDI.
OPSTI PRIMERI:

Li T
Rl" _ "
Nl Al—H Ho R
& | N
H _ 4\
] R" . "
R ETAR ili THF R g R
zatim H,0O

KORISTE SE I DRUGI KOMPLEKSNI HIDRIDI, KAO NaBH, ili NaBH,CN:

+
+

Na Na

U ALKOHOLU | U
= U ALKOHOLU I U B—CN PRISUSTVU KISELINE

PRISUSTVU (kao CH,COOH)
KISELINE

(kao CH;COOH)
NATRIJUM-CIJANOBORHIDRID; SELEKTIVAN I EFIKASAN

REAGENS ZA REDUKCIJE IMINA U KISELOJ SREDINI.
VRLO JE OTROVAN, MOZE DA OSLOBODI HCN!
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA

TAKODE PRIKAZANO U HEMIJI AMINA
AMONIJAKA I PRIMARNIH AMINA - IMINI. NASTAVAK REDUKCIJE IMINA DO AMINA.
ZA REDUKCIJE IMINA KORISTI SE I KATALITIC KA HIDROGENIZACIJA PRIMER:

— — H CH
_CH, oMe N~ °
OMe O OMe Nl//\
H—H MeO
MeO H,N—CH, | MeO H
>
Raney Ni
-H,0 3-4 atm.,
- — EtOH, 70°C
Me = CH,
v IMIN; SEKUNDARNI
AROMATICNI ALDEHID NE IZOLUJE SE (EtOH = ETANOL) AMIN



2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA

ADICIJE HIDROKSIL-AMINA (HO-NH2 I HIDRAZINA (R-NH-NH)). E
DOBIJANJE I REDUKCIJE OKSIMA TAKODE PRIKAZANO U HEMIJI AMINA

HIDROKSIL-AMIN JE U SLOBODNOM OBLIKU NESTABILAN. KOMERCIJALNI REAGENS JE HLORHIDRATNA SO

(HIDROKSILAMIN HLORHIDRAT). U REAKCIONU SMESU SE DODAIJE BAZA (npr. TRIETILAMIN), PRI CEMU

ACIDO-BAZNOM REAKCIJOM in situ POSTAJE SLOBODAN HIDROKSIL-AMIN. OVAJ REGENS JE DOBAR

NUKLEOFIL I IREVERZIBILNO REAGUJE SA KARBONILNOM GRUPOM ALDEHIDA I KETONA, PRI CEMU POSTAJU
OKSIMI.

OKSIMI SE UGLAVNOM PRIMENJUJU ZA REDUKCIJU DO PRIMARNIH AMINA. REAKCIJA IMA SIRU PRIMENU.

- H
H cl
r . N ./
/B > N—OH + /—N
/
k ; §
BAZA
OH H H
o) N/ \N/
COR
H \ H  REDUKCIJA H
+ N_OH > .
¥ -H,0
o _OH
N NH,
)I\ REDUKCIJA )\
R R R R > R "
ALDEHID ILI

KETON OKSIM PRIMARNI AMIN
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA
ADICIJE HIDROKSIL-AMINA (HO-NH2) I HIDRAZINA (R-NH-NHJ).

PRIMERI DOBIJANJA I/ILI REDUKCIJE OKSIMA:

TAKODE PRIKAZANO U HEMIJI AMINA

A.
NH;OH « HC]
_
NaOH, EtOH, A
=3
C.

Zn, HOAc
—_—
H,0, A




2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA E.
ADICIJE HIDROKSIL-AMINA (HO-NH) I HIDRAZINA (R-NH-NHJ).

DOBIJANJE | PRIMENA HIDRAZONA

RAZLICITI SUPSTITUISANI HIDRAZINI (KAO NPR: Ph-NH-NH,, FENIL-HIDRAZIN), REAGUJU SAALDEHIDIMA |

KETONIMA, PRI CEMU POSTAJU HIDRAZONI - STABILNA KRISTALNA JEDINJENJA KOJA IMAJU PRECIZNE TACKE
TOPLJENJA. RANIJE (PRE UVODENJA INSTRUMENTALNIH METODA), SIROKO SU KORISCENI ZA IDENTIFIKACIJU
KARBONILNIH JEDINJENJA (E. FISHER JE KORISTIO HIDRAZONE SECERA ZA NJIHOVU IDENTIFIKACIJU). U NOVIJE

VREME SE REDE KORISTE.

H', CH3;CH,OH
- H,0
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA E.

ADICIJE HIDROKSIL-AMINA (HO-NH2 I HIDRAZINA (R-NH-NH)Y).
DOBIJANJE | PRIMENA HIDRAZONA

SAM HIDRAZIN (NH,-NH,) TAKODE LAKO REAGUJU SA KARBONILNIM JEDINJENJIMA (ALDEHIDIMA |
KETONIMA), PRI CEMU POSTAJU PRIMARNI HIDRAZONI.

PRIMER: 0 ek
)k * H,N—NH, ~ )l\
\/ EtOH
-H,0 HIDRAZON EtOH = ETANOL

PRIMARNI HIDRAZONI PREDSTAVLJAJU ZNACAINE INTERMEDIJERE, JER SE KORISTE U REDUKCIJI
KARBONILNE GRUPE DO METILENSKE (CH,), PO METODI VOLF-KIZNERA (WOLFF-KISHNER). REAKCIJA JE

OPSTEG KARAKTERA, ALI SU USLOVI VRLO ENERGICNI I NISU KOMPETIBILNI SA MNOGIM FUNKCIONALNIM

GRUPAMA. NH
O ~ N2
H,N—NH, N REDUKCIJA PO
) )|\ WOLFF-KISHNER-u " H
RI Rn > ' | > '>< |
- H,0 R R HO OH R R

ALDEHID ILI KETON I /(‘\RASTVARAC:

O DIETILEN-GLIKOL I
NaOH ili KOH DRUGI DIHIDROKSILNI
~200°C ALKOHOLI VISOKE TACKE
N, KLJUCANJIA
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA

MEHANIZAM REDUKCIJE PO VOLF-KIZNERA-u (WOLFF-KISHNER) -samo informativno

_ — HOH M - _
———— RCR" ——— > RCR' 2%, RCH,R’ + HO

| |

H H

H,0




2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA
ADICIJE HIDROKSIL-AMINA (HO-NH2 I HIDRAZINA (R-NH-NHJ).

PRIMERI REDUKCIJE KETONA DO METILENSKIH GRUPA, PO METODI VOLF-KIZNERA (WOLFF-KISHNER).

PRIMER 1 (”)

NH,NH,, H,0, KOH, HOCH,CH>OCH,CH>OCH,CH,OH, A

PRIMER 2
O

1. H,NNH,, H,0, (HOCH,CH,),0, NaOH, A

2. H,O

O




2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA
ADICIJE HIDROKSIL-AMINA (HO-NH2 I HIDRAZINA (R-NH-NHJ).

PRIMER REDUKCIJE JEDINJENJA SA DVE KARBONILNE GRUPE DO METILENSKIH GRUPA, PO METODI
VOLF-KIZNERA (WOLFF-KISHNER).

PRIMER 3
H,N—NH,
(U VISKU) TRIETANOLAMIN JE

HO\/\N/\/OH / RASTVARAC

—
HO

_ _ KOH, 140-200°C

> [DI-HIDRAZON] >

-2 H,0 zatim H,0, HCI
(NE IZOLUJE SE)




2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA E

REDUKCIJE KARBONILNE GRUPE DO METILENSKE GRUPE, PO METODI KLEMENZEN-a
(CLEMMENSEN).

PREMA OVOM POSTUPKU, KARBONILNA GRUPA KETONA SE REDUKUJE DO METILENA U JAKO KISELOJ
SREDINI, KORISTECI CINK AMALGAM (Zn/Hg) KAO REDUKUJUCE SREDSTVO. (REDUCENS JE METALNI
CINK, DOK SE AMALGAM KORISTI SAMO DA BI SPRECIO NEZELJENU REAKCIJU CINKA SA KISELINOM I

IZDVAJANJE VODONIKA). KAO KISELINA, OBICNO SE KORISTI HCI.
MEHANIZAM REAKCIJE NIJE POZNAT, ALI SE ZNA DA ALKOHOLI NISU REAKCIONI INTERMEDIJERI.

O
l:l CINK-AMALGAM (Zn/Hg)
Rl/ \R" = R'/ \RH
HCI, H,0
ORGANSKI
KO-RASTAVRAC,
npr. TOLUEN

PRIMER:

Zn (Hg)
HCI, H,0

CO:H
_

toluene, A
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA E.
ADICIJE SEKINDARNIH AMINA - DOBIJANJE I REAKCIJE ENAMNA

ALDEHIDI I KETONI KOJI IMAJU ENOLIZABILNE H-ATOME, REAGUJU SA SEKUNDARNIM AMINIMA TAKO
STO FORMIRAJU ENAMINE.

0 R\N/R R\N/R
|
R' H .
Do VLI
H H -H,0 H

MEHANIZAM (SAMO INFORMATIVNO)
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2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA
ADICIJE SEKINDARNIH AMINA
PRIMENA ENAMINA U SINTEZI
ENAMINI SU SELEKTIVNI NUKLEOFILI KOJI REAGUJU SA ELEKTROFILIMA KAO STO SU HALOGEN-ALKANI.
PRI TOME DOLAZI DO Sy2 SUPSTITUCIJE I ALKILOVANJA, TAKO DA POSTAJE NOVA C-C VEZA. POSLE
HIDROLIZE, DOBIJA SE MONO-ALKILOVANI KETON.
DAKLE ALKILOVANJE ENAMINA JE INDIREKTNA, SELEKTIVNA METODA ZA DOBIJANJE MONO-ALKILOVANIH
KETONA. (DIREKTNO ALKILOVANJE KETONA, PREKO ENOLATNOG ANJONA, NIJE EFIKASNA METODA, JER
POSTAJU SMESE MONO, DI I TRI ALKILOVANIH PROIZVODA).

()

O
J N C .
\)\<_/ >
CND Ph

H2
UKUPNA REAKCIJA: o A
3-PENTANON SE SELEKTIVNO MONO- \)k/
ALKILUJE U POLOZAJU 2, -

PREKO ENAMINSKOG INTERMEDIJERA.




2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA

ALTERNATIVA ALKILOVANJU ENAMINA JE DIREKTNO ALKILOVANJE ENOLATNIH ANJONA, KOJI
POSTAJU DEJSTVOM JAKIH BAZA (KAO LDA), NA ENOLIZABILNE KETONE I ALDEHIDE. MEDUTIM, TO NIJE
EFIKASNA METODA, JER POSTAJU SMESE MONO, DI I TRI ALKILOVANIH PROIZVODA. ZBOG TOGA JE
ALKILOVANJE ENAMINA OBICNO BOLJA METODA.

ELEKTROFIL: o)
HALOGEN-ALKAN ~ JJ\H _
C C
)\ J\ H2
N
ﬁ ITI 0 Ph
Ci = N
¢ L5 - - A O  Ph
H, /N / C = OSTALI
Ho HS _ H, / )J\ |
H S 2 ~c H PROIZVODI
)\ J\ ENOLATNI H, C-ALKILOVANJA
) ~N
| ANION Ph
H +
B - O
HJ’J\H
~H H~



ADICIJE JAKIH NUKLEOFILA NA KARBONILNU ALDEHIDA I KETONA (POD BAZNIM USLOVIMA) E.

OH R3
R1/*\ Ro /[
H R4 R>

ADICIJA WITTIG-OVIH

ADICIJA HIDRIDA; REAGENASA:
POSTAJU PRIM. ILI oS TAIL ALKENI
SEK. ALKOHOLI
)O]\
R1 R
/‘ O R4
Rs OH HO
>< R3
R R, R R,
ADICIJA ORGANOMAGNEZIJUMOVIH ADICIJA ENOLATNIH ANJONA;
ILI ORGANOLITIJUMOVIJ REAGENASA; POSTAJU ALDOLI

POSTAJU SEK. ILI TER. ALKOHOLI


MDI
Rectangle


0000

61.59552


VELIKA VECINA ALIFATICNIH I AROMATICNIH KETONA REAGUJE SA ALIFATICNIM ILI AROMATICNIM
ORGANOMAGNEZIJUMOVIM JEDINJENJIMA PRI CEMU POSTAJU TERCIJERNI ALKOHOLI, SHEMA 1 E.
NA ISTI NACIN REAGUJU I ORGANOLITIJUMOVA JEDINJENJA, KADA TAKODE POSTAJU TERCIJERNI ALKOHOLI,
SHEMA 2.

TAKODE, VELIKA VECINA ALIFATICNIH I AROMATICNIH ALDEHIDA REAGUJE SA ALIFATICNIM ILI
AROMATICNIM ORGANOMAGNEZIJUMOVIM JEDINJENJIMA PRI CEMU POSTAJU SEKUNDARNI ALKOHOLI, SHEMA 3.
NA ISTI NACIN REAGUJU I ORGANOLITIJUMOVA JEDINJENJA I POSTAJU SEKUNDARNI ALKOHOLI, SHEMA 4.

)J\ OH )J\ OH
R, R, R1 H
> R1 R3 > R‘l H

zatim H;0O* R, zatim H30" R,
R;—MgX R, —MgX

PR oH PR oH
R4 R, R H

zatim H,0* R, zatim H;0" R,



MDI
Rectangle


0000

54.255493


PRIMERI REAKCIJA ALDEHIDA I KETONA SA ORGANOMAGNEZIJUMOVIM JEDINJENJIMA

Br
Mg
I-.hL‘I A
Cl

+ Mg

Ether

—_— CH:MgCl

T MgCl

{
ﬁ CH:MeCl, EtyO
CHy{CH—CH—C—H

= {(Hy{ ' H—{H—C_—H

CH;

OMgCl OH

NHLCL O
CHyOH —{CH—0_ —H = [ HyUH—(H—C_—H

CH; CHj

(CH:0),, Etz(»
il Mg :

]

H; ()

H H

OMgzRBr OH

MgBr
CH3CHO, A CHy g NH,CI CH;
- ]

1. PhMgBr
Etzlh, A
—h..

2. ag. HCI

— = (CH3xCHMgBr

) O eBr
(CHipCHMgzBr —_—
H CHsy =-Pr CHy

5. (CH3pCHMgBr + Mg




PRIMERI REAKCIJA ALDEHIDA I KETONA SA ORGANOLITIJUMOVIM JEDINJENJIMA

CsHsBr + ILi —_— CsHsLi + LiBr

PhLi, Etz0

CH3CHO)
S .

HCL, H:O




2. REAKCIJE ALDEHIDA I KETONA

[DETALJNO PRIKAZANO U OKVIRU REAKCIJA DOBIJANJA ALKOHOLA]
REAKTIVNOST KARBONILNE GRUPE: JONSKE ADICIJE KARBONILNE GRUPE

REDUKCIJE METALNIM HIDRIDIMA (NaBH , LiAlIH )

. LiAlH,, (CH3CH;),0, —10°C
QCHZCH——CHO 2 H , H0 , @—CHzCH——CHQOH

90%

REDUKCIJA KARBONILNE GRUPE KATALITICKOM HIDROGENIZACIJOM

(”) O

, RaneyNi, 80°C, 5 atm

CH3CCH2CH3 4 CH3CCH2CH3




[DETALJNO PRIKAZANO U OKVIRU REAKCIJE DOBIJANJA ALKENA]

REAKTIVNOST KARBONILNE GRUPE: ADICIJA FOSFORNIH ILIDA: WITTIG-OVA REAKCIJA

(CH3CH>»)» )°C

0 66%
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[DETALJNO PRIKAZANO U OKVIRU REAKCIJE DOBIJANJA ALKENA]
REAKTIVNOST KARBONILNE GRUPE: ADICIJA FOSFORNIH ILIDA: WITTIG-OVA REAKCIJA

MEHANIZAM:

R\ (\ CeHe

(CeHs)3P:_ + ~»CH>

o -
e | RCH—P(CeHs)s

RC P(C(‘)HS)SX“ + CH3CH2CH2CH2L1 — ]:

| RCH=P(C¢H5)3

R HzP(Cf,HS)Q +

+ CH;3CH,CH,CH,

' R’
R
:_./-’-’_\ (\.. |
RCH—P(CgHs)3 + > =0 —> R?H—(E—R" —

R" _
(Ce¢Hs) :0:
snisat

/ R
RCH—C R

(CeHs)3P——0: R”

+ LiX




[DETALJNO PRIKAZANO U OKVIRU REAKCIJE DOBIJANJA ALKENA]
REAKTIVNOST KARBONILNE GRUPE: ADICIJA FOSFORNIH ILIDA: WITTIG-OVA REAKCIJA

POREDENJE DVE SINTEZE 2-ETIL-1-BUTENA
O
| |

CH3;CH,CCH,CH3 + CH,=P(C¢Hs); — CH3CH,CCH,CH; + (CgHs)3P=0

CH; (tT“H2

Br




[DETALJNO PRIKAZANO U OKVIRU REAKCIJE DOBIJANJA ALKENA]
REAKTIVNOST KARBONILNE GRUPE: ADICIJA FOSFORNIH ILIDA: WITTIG-OVA REAKCIJA

PRIMER:

+ CH30 ,
@(\\)\/\P(CG;HS)?X CH;OH 5
AN

Os

N
—»

@iw
@K\AA




REAKCIJE ENOLATNIH ANJONA m

NEKE ZNACAJINIJE REAKCIJE ENOLATNIH ANJONA

R. O
HOw |°

R, R,

R
POSTAJANJIE ALDOLA
ALDOLNIM KONDENZACIJAMA

R4 -
Ro
R3 O R3
ANONA HALOCENALKAN A ACILOVANJE ENOLATNIH
J ANJONA ESTRIMA I DRUGIM

I SULFONATNIM ESTRIMA KARBONILNIM JEDINJENJIMA

> Ro

(VRLO CESTO POSTAJU SMESE MONO, DI-
I TRI-ALKILOVANIH PROIZVODA KOJE
NISU OD PRAKTICNOG ZNACAJA)
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REAKTIVNOST C-H VEZE SUSEDNE KARBONILNOJ GRUPI: ENOLATNI ANJONI POSTALI IZ KETONA,

ALHEHIDA I ESTARA
KAO STO JE VEC PRIKAZANO, UKOLIKO JE H ATOM SUSEDAN KARBONILNOJ GRUPI (PRE SVEGA KETONA,

ALDEHIDA I ESTARA), TADA JE MOGUCA REAKCIJA SA JAKIM BAZAMA, PRI CEMU POSTAJU ENOLATNI ANJONI.
OVI ANJONI SU JAKI NUKLEOFILI I REAGUJU SA RAZLICITIM ELEKTROFILIMA. (KADA JE ELEKTROFIL HALOGEN-
ALKAN DOLAZI DO ALKILOVANJA PRI CEMU POSTAIJE C-C VEZA). PRIMER ALKILOVANJA KETONSKOG ENOLATNOG

ANJONA BENZIL HLORIDOM PRIKAZAN JE NA STR. 51.
Cee

O
I .

T

C
N ~
R /Ct?_.\_j—’
H

KETONSKI ENOLATNI ANJON

@)
)k ; I
-
R' C / - )k e
/ R' C
H / E
H

Y

0 0
| 5 JJ\ E @] NaH
C i e
/ \ / H C
H H / E KH
ALDEHIDNI ENOLATNI ANJON H
0 0 ot
c = M- 7 i N ‘ N
7~
RO™ \Cg / > R'O C / > )J\ ~
/ N / R'O cl
H H H/ E E = ELEKTROFIL

ESTARSKI ENOLATNI ANJON
[POSTAJANJE ENOLATNIH ANJONA IZ KARBONILNIH JEDINJENJA JE PRIKAZANO RANIJE]



ALDOLNE KONDENZACIJE SU PRIKAZANE U OKVIRU HEMIJE ALKENA - POSTAJU

O/H
m

KONJUGOVANA KARBONILNA JEDINJENJA
0
: H o O
o) 0
= / g H” ~H
C — 7~ e
- HO:

SPONTANA
DEHIDRATACIJA

=0

O

-H,0



C-ACILOVANJE ENOLATNIH ANJONA POSTALIH IZ KETONA I ALHEHIDA EW.

ENOLATNI ANJONI POSTALI IZ KETONA I ALDEHIDA MOGU DA REAGUJU I SA TAKVIM ELEKTROFILIMA
KAO STO SU ESTRI, PRI CEMU JE ELEKTROFIL ZAPRAVO KARBONILNI UGLJENIK ESTARSKE GRUPE.
REAKCIJA SE OZNACAVA KAO ACILOVANJE JER SE UVODI ACIL-GRUPA (R-CO). REAKCIJA JE ANALOGNA
ALDOLNOJ KONDENZACIJI, IAKO POSTAJU RAZLICITI PROIZVODI.

OPSTA REAKCIJA ACILOVANJA KETONSKOG ENOLATNOG ANJONA
&—

I
GH,
e
O NAC DN
I ° /R )J\O\ /3
C
R NcH "R c

2

a
1,3-DI-KARBONILNO JEDINJENJE;
TAKODE SE OZNACAVA KAO B-DI-KETON

O
u y
O I o
I R R )ko\ _R ZATIM H* )kO\C/R
C - > C > , 7NN
R NcH, R ﬁ/ R R C™ P R
2 2

B-HIDROKSI-KETON; ALDOL
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C-ACILOVANJE ENOLATNIH ANJONA POSTALIH IZ KETONA I ALHEHIDA- nastavak
PRIMERI ACILOVANJA KETONA, PREKO ENOLATNIH ANJONA. KAO ACILUJUCI REAGENSI SE KORISTE
ESTRI. U SVIM SLUCAJEVIMA POSTAJU B-DIKETONI

PRIMER 1
@)
0 0 |
+ ; O
<~ ScH, <~ "CH, ~ONe T H
H
Na+
PRIMER 2

> o

zatim H*



C-ACILOVANJE ENOLATNIH ANJONAPOSTALIH IZ KETONA I ALHEHIDA- nastavak

PRIMERI ACILOVANJA KETONA, PREKO ENOLATNIH ANJONA. KAO ACILUJUCI REAGENSI SE KORISTE
ESTRI.

PRIMER 3

)(i\ \/Oi i I
I )J\CH

2
PRIMER 4
@)
@) @) IC! O
— @)
/ \CH3 = / \CH; /C\C/ N
H



C-ACILOVANJE ENOLATNIH ANJONAPOSTALIH IZ KETONA I ALHEHIDA- nastavak

PRIMERI ACILOVANJA KETONA, PREKO ENOLATNIH ANJONA. KAO ACILUJUCI REAGENSI SE KORISTE
ESTRI.

PRIMER 5 0O
1
@) -
g (I? =0 |C|) |C|)
> N9 Na “CH, Cso-©
zatim H*
o)
PRIMER 6
o) 0 0
)\/U\ = M
> o _
CH,
- EtOH
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