
1

C C

6. Gruppe:   Carbonylverbindungen

C O

:  146 kcal/mol

:  175 kcal/mol
O

H

O

ClR1

O

ClR1

O

ClR1

N

SPh

O

Et

O MgBrMe

2 R2Li

R2ZnX

R2CuLi

O

CuX

R2Cu(CN)ZnX

R2ZnX

O

O O

CuCN · 2 LiCl

BuMgBr

O

NMe2H

O

ether

O

R1R2

O

R2R1

O

O

S

N
Mg

Bu

Br

Ph

Et

MeO CHO

O

O

O
Mg

Bu

Br

O

O
H

NH4Cl

BuPh

O

O

Bu

1)  Darstellung  von  Aldehyden  und  Ketonen

Newman  (1948)

1.2.  Metallorganische  Synthese

1.1.  Reaktivität  der  Carbonylgruppe:

E

: Base Enolat Enol

Nu

+

+

+

2

Pd(0)kat.

BuMgBr     +
- 70°C - 10°C

73%

Mukaiyama  (1973)

THF, O°C

1)

ether
2) NH4Cl, H2O 94%

97%

 



26. Gruppe:   Carbonylverbindungen

C
N

MeMgBr

RMgX R
OEt

OEt

HC(OEt)3

H3C
O

OEt

Na

EtOH

EtOH
Na

EtO   Na

O

HO

O H2O

OEtEtO

O

H

O Me

EtO

O

OEtH3C

Li O

OEtH2C

O

MeEtO

O

R

O

OEt

O

O

MeEtO

O

H2O

R CO2Et

RX

H2O

O

OEt

H

H

Na

NaOH

R
O

H

O

O

OEt

Li

O

EtO

O

H

O

MeO

O

R

H

O

OEt

R X

Na

OEt

O

OEt

R

O

Me

R

O

OEt

OEtEtO

O Me O

1.3.  Enolat-Chemie

Moderne Methode:   Stöchiometische  Bildung  des  Lithium-Enolats

PhH
reflux
24 h 54%

Claisen-Kondensation

+ +

Oft  erhält  man  Gemische.

LDA

- 78°C

 



36. Gruppe:   Carbonylverbindungen

cHexNO

OMe

H

O

OEt

O

OEt

Li

Li

Li

Br

O

O

S

S

O

O

O

O

SS

O

O

O

O

S

S

MeO

MeO

MeO

CH2Cl

BuLi

H2C CO2R
OR

O
CO2R

CO2R

O

CO2R

K

K

H2C CN

H2C CN

CH
CN

C N NLi

CN

O

CN
Ph N Me

Na

H3O

O

O

OMe
OMe

OSiMe3

OSiMe3

OH

O
Na

Me3SiCl

R2 CH2 CO2t-Bu
Ot-Bu

OLi

R2

R1

Ot-Bu
R2

O

O

O

ClR1

Li

Na

H3O

O

O

O

SS

O

MeO

OMe

OMe

O

O

OEt

O

R1 Ot-Bu

O O

R2

K

O

Acyloinkondensation

LDA:   Lithiumdiisopropylamid

1)  LDA

2) ;

1)

THF, -78%
2) CH3CH2COCl, -78°C

-78 °C

-78 °C

86%

Intramoleculare  Dieckmann-Kondensation

tBuOK

Xylol, ∆ NaOH,
H2O, ∆
- CO2

Dinitrilcyclisierung  (Ziegler)

Ausbeute:    9- bzw. 10-Ringe: 30-42%;  größere  Ringe:  > 90%
gekreuzte  Esterkondensation

LDA

-78°C
(2 equiv)

LDA

92 %

(2 equiv)

 



46. Gruppe:   Carbonylverbindungen

Na

O

R R

H2C O

CH3CHO

CCl3CHO

O

H3C CH3

H

R OH

SO3

O

S
OOH

Na

H
O

H

O
R

R
NH3

O

HR

O
H

R

R

R NH2

OH

N

N N
N

Ph
N

N

Ph

Ph

OO

O

R R

OO H

H

O

H

O

H

O

R S O

O

H

O

H2O

H2O

O
R

R

Na

R R

OHHO

O O

OHHO

OH

HO

H

O

R

R NH2

NH2

H3O,  ∆

2)  Reaktionen  der  Carbonylverbindungen

2.1.1.  Addition  von  Wasser

2.1.  Addition  nucleophiler  Verbindungen

+

Hydrat

Glyoxal

Verbindung % Hydrat
in  H2O

> 98

64

100

0.1

2.1.2.  Addition  von  NaHSO3  (Hydrogensulfit)

+ Bisulfit-Addukt

(kristallin)

Spaltung  des  Adduktes  durch  H3O

2.1.3.  Addition  von  Aminen

- SO2

+

6  CH2O    +    NH3

PhCHO    +    NH3

Urotropin

Imin Aminal

NH3

 



56. Gruppe:   Carbonylverbindungen

Ph N
Ph

H

O

E

N

O

H

OH
O

N

H

H3O

O

Me
H3O

N

O

Me

O

NPh

H

Ph

H H

N E

MeI

N

O

Ph N
Ph

N

O

OH N O

H

H

C N Ph

N

O

NPh
H

Ph

H

Reaktivität  von  Enaminen

HN O

O
H

H

H2N Ph

O

H2N

H

O
H

H

H

O

+

+

Primäre  Amine

- H2O

H   kat.
Schiff-Base

Imin

+

- H

Sekundäre  Amine

H   kat.

E

Morpholin
- H

Monoalkylierung

 



66. Gruppe:   Carbonylverbindungen

NR2

O

O
R

R

O
R2

R1

Br2

Umpolung  der  Reaktivität

O

Cl

CN

H2N X

O

Me3SiCN

Br

NR2 Br

- H2O

Me

ONR2

Me3SiCN

H2O

CNR2

OR1

O

HPh

Cl

Me3SiO CN

N
R

R

X

H3O

Ph

Me3SiO CN

H

Br

O

H

O

MePh

X = OH :

O

Ph

CNR2

OHR1

OO

Bu3NF

H3O

Ph

Me3SiO CN

Ph

Me3SiO CN

OSiMe3

MePh

NC

MeI

Li

OHR2

CO2HR1

Li

F

+

2.1.4.  Addition  von  HCN

+

Hydroxylamin-  und  Hydrazin-Addition

Monoacetylierung

X = NHR1 :
Oxim
Hydrazon
Semicarbazon

HCN   +   Base CN   +   BH

+

Cyanhydrin α-Hydroxy-
Carbonsäure

Hünig  (1975)
LDA

reagiert
mit  Nucleophilen

Normale
Reaktivität : Umpolung :

a1

X = NH-CONH2 :

 



 



 



 



 



 



 



 



 



 



 



 



 



 



 



 


