
 

 

C C

5. Gruppe:   Carbonylverbindungen

C O

:  146 kcal/mol

:  175 kcal/mol

1

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%

 



 

 

25. Gruppe:   Carbonylverbindungen

C
N

MeMgBr

RMgX R
OEt

OEt

HC(OEt)3

H3C
O

OEt

Na

EtOH

EtOH
Na

EtO   Na

O

EtO

O H3O+

OEtEtO

O

H

O Me

EtO

O

OEtH3C

Li O

OEtH2C

O

MeEtO

O

R

O

MeEtO

O

O

OEt

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

+ +

LDA

- 78°C

-0,5 H2

LDA: Lithiumdisopropylamid  



 

 

35. 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

R2 CH2 CO2t-Bu
Ot-Bu

OLi

R2

R1

Ot-Bu
R2

O

O

O

ClR1

Li

H3O

O

O

O

SS

O

MeO

OMe

OMe

O

R1 Ot-Bu

O O

R2

O

OEt

O

K
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
- ROH

Gekreuzte  Esterkondensation

LDA

-78°C
(2 equiv)

LDA

92 %

(2 equiv)

 



 

 

45. Gruppe:   Carbonylverbindungen

O

R R

H2C O

CH3CHO

CCl3CHO

O

H3C CH3

H
O

H

O
R

R
NH3

Ammoniak:

R

R NH2

OH

N

N N
N

Ph
N

N

Ph

Ph

OO

O

R R

OO H
H

O

H

O

H
H2O

H2O

NH
R

R

R R

OHHO

O O

OHHO

OH

HO

H

O

R

R NH2

NH2

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  Aminen

+

6  CH2O    +    NH3

PhCHO    +    NH3

Urotropin

Imin Aminal

 



 

 

55. 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

N

O

OH N O
H

Ph N
Ph

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

 



 

 

65. Gruppe:   Carbonylverbindungen

O

O
R2

R1

NR2

O
R

R

Br2

Umpolung  der  Reaktivität

O

Cl

CN

O

H

Me3SiCN

H2N X

Br

NR2 Br

- H2O

Me3SiCN

Me

ONR2

H2O

CNR2

OR1

O

HPh

Me3SiO CN

Cl

N
R

R

X

Ph

Me3SiO CN

H

H3O

H

Br

O

O

MePh

X = OH :

O

Ph

CNR2

OHR1

OO

Bu4NF

H3O

Ph

Me3SiO CN

Ph

Me3SiO CN

OSiMe3

MePh

NC

MeI

Li

OHR2

CO2HR1

Li

F

Et3N

Me

ONR2

+

2.1.3.  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 :

d1  



 

 

O

R H

HC CH

Bu H

BuLi

THF

BuLi

NaCN

HC C

Bu Li

N
R

H

H

H

Li

CN

O

R1 R2

O- 78 °C

- 78 °C

HC CH CH2OHHOH2C

HO
OH

O

H3PO4

THF

H3C-CH2-NO2
OH H

C N
H3C

O

O
N

O

O

H

Me

H
Me
Me

O
O

KOH
K

- OH

Picolin

N CH3 N Ph

OH

O

H Ph

R CN

H2N
H

H2O

MeMe

Dimethylfulven

H3O

PhCHO

OH

H

N Ph

Bu
OH

R1
R2

R CO2H

NH2

Me

NO2

Ph

H

OH
NO2

Me
Ph

5. Gruppe: Carbonylverbindungen

Strecker-Synthese von α-Aminosäuren

+   NH3

2.1.4. Addition von metallorganischen Reagenzien

Alkyne

Reppe - Synthese (BASF)

CH2O       +
CuC2, kat.

100 °C
98%

2-Butin-1,4-diol

H2/Ni

260 °C

Addition von Nitroalkenen (Henry-Reaktion)

pKa = 10.2

- H2O

- H2O1) LDA

2)

7

 



 

 

R1

O

H
R2

H

O
R1

H

O

R2

OH

R1

H

O

R1

OH

R2

H

O

R2

OH

R2

H

O

R1

OH

R1

H

O

R2

OH

+ R1

H

O

R2

OH

SYN ANTI

Me Me

OSiMe3

O

Me

Me Me

OSiMe3

O
Li

O Li

O

H

Ph

Me

H

OSiMe3

OLi
O

Ph
H

Me

OSiMe3H

PhCHO

H Ph

OH

Me

O

TMSO
Ph

OH

Me

O

Bu Ph

OH

Me

O

5. Gruppe: Carbonylverbindungen

2.2. Die Aldol - Reaktion

Base
+ +

+

Gemische von Regioisomeren
und Stereoisomeren

8

Zimmerman - Traxler - 
Übergangszustand

LDA

1) B
uLi

2) N
aIO 4

2) NaIO4

1) LiAlH4

SYN-Produkt

 



 

 

O

O

Ph

O

LDA

Et3N

Me3SiCl

OLi

1) Me2CuLi

OSiMe3

2) ZnCl2

O

O Et

O

EtONa, EtOH

EtONa
EtOH, ∆

CH3CHO

O

O

Ph

O
ZnCl

H

O

O OH

CH3

O Et

CH3CHO

TiCl4

H3O, ∆

O

80%

O OH

Ph

O

HO

O H

CH3

91%

95. Gruppe: Carbonylverbindungen

Mukaiyama - Methode

+

Aldol - Kondensation

Selektivität der Aldol - Reaktion

Cyclopentanone werden bevorzugt gebildet

 



 

 

Ph H

O

CHO

OAc

O

O

O

O

O

CO2Et

CO2Et

Ph

O

O

O

O

NaOAc

Piperidin

Ph

O

O

O

O

Ph
CO2H

HN

EtO

O

CO2Et

O

C6H6

H3C CH3

O O

CH3

H

R CH3

O

R CH2Br

O

R CBr3

O

Geschw. = k[Aceton][H3O   ]. In basischen Medien wird eine Polybromierung beobachtet.

Br2

NaOH

H3O Br-Br
Br

CH3

O

OH

Haloform-Reaktion

i-Pr CO2Et

CO2Et

CO2Et

CO2Et

H
O

R OH

O

Monohalogenisierung

Ph

OAc O

O

H
OAc

5. Gruppe: Carbonylverbindungen

2.3. Die Perkin - Reaktion

PhCHO    +

2
180 °C

Zimtsäure

+

2.4. Die Knoevenagel - Kondensation

+

2.5. αααα-Halogenierung von Aldehyden und Ketonen

10

 



 

 

O

PhH NC OH

Ph
O

Ph

Umpolung der Reaktivität

O O
Al(Oi-Pr)2

O

Et

H

Et

OH

Ph
NC

H

O

Ph

O

Ph

OH

O

O
H

Al(Oi-Pr)2

HH

Ph H

O

11

∆

CN

- Al(OR)2(OPr)

O

CN
H

Ph

CN

O

O

Ph H

O

H

O

Die Benzoin - Kondensation

O

PrO

Et

O

-

CCl4

Al(Oi-Pr)3 (2 mol%)

PhCH2OH      +      PhCOO

H O
Al(Oi-Pr)2O

H

Al(Oi-Pr)3

H

Ph

O

Tischtschenko - Claisen - Reaktion

H

O
2

OH

C

H

Ph O

OH
PhCHO

OH

5. Gruppe: Carbonylverbindungen

2.6. Cannizzaro - Reaktion

2

+

 



 

 

Ph
Ph

O

O
OH

PhCHO      +

Ph
O
OH

Ph

O

OH

R-Met    Reaktivität    RLi  >  RMgX  >  RZnX  >  R-Sn
−δ +δ

Je elektropositiver das Metall, desto reaktiver ist die entsprechende metallorganische Spezies.
Die Reaktivität steigt auch nach erhöhtem p - Charakter:

Csp  <  Csp2  <  Csp3 (prim.)  <  Csp3 (sek.)  <  Csp3 (tert.)

Ph

OH
CO2HPh

O

O

O

O

R H

R

O

OH

DMF

SH SH

35 °C, 1 h

NaCN

OH

S S

R H

OH
CO2H

H3O

Hg2

Ph

O

O

S S

R

BuLi

82%

Br

S S

R Li

OH

5. Gruppe: Carbonylverbindungen

d2 a1

d2

a3

d3 a5

a4

a2 a2 a3

d4

d1

d3
Normale
Reaktivität

Umpolung
der Reaktivität

2.7. Die Benzilsäure - Umlagerung

2.8. Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen

2.8.1. Einführung

12

Stetter-Reaktion:

 



 

 

O

P
N

N
N N O

Me

N N

O

MeMe

HMPT NMP DMPU

RX RMgX
Mg

R Mg
X

Mg
X

R

O

O

OO MgX2

O

O

O

X

Mg
R

R

OMgX OH

R

H2O

R

R
O

Mg
Br

H

H

H CH3

R

R
H

O
MgX

CH3

H H
O O MgBr

BuMgBr

EtO

O O

EtO

O OMgBr
BuMgBr

O

Metallorganische Verbindungen sind meistens reaktiver in THF als in Ether und reaktiver in Ether
als in Hexan. Die Verwendung eines polaren Lösungsmittels wie HMPT oder NMP beschleunigt
viele metallorganische Reaktionen. (DMPU ist auch gut geeignet)

2.8.2 Reaktionen von Grignard - Verbindungen:

R2Mg   +   MgX2
Ether oder
     THF

Struktur
in
Lösung

in Dioxan
ist MgX2 
unlöslich

Reaktion mit Carbonylverbindungen:

Aldehyde                          sek. Alkohole
Ketone                              tert. Alkohole
CH2O                                prim. Alkohole

Nebenreaktionen:

Reduktion:

+

Enolisierung:

135. Gruppe:  Carbonylverbindungen

 



 

 

RMgX

O C O

R'C N

O

BuMgBr

BuMgBr

H C
OEt
OEt

OEt

RMgX

CuI

ZnBr2

I

R

RCu

RZnBr

R
O

OMgX

R
OEt

OEt

H

RB(OH)2

R

R'
N MgBr

BuZr(Oi-Pr)3

CeCl3

ClTi(Oi-Pr)3

Pd
L

L
I

Pd
L

R
L

PhI

Cs2CO3, ∆

H3O

H3O

BuCeCl2

BuTi(Oi-Pr)3

OH
Bu

R
O

OH

RPh

RPh

R

R'
O

R H

O

Lösung des Problems: Ummetallierung

Imamoto:

Reetz - Seebach:

Substitutionsreaktionen:

1) B(OMe)3
2) H2O

PhI, Pd(0)kat.

ICH2R' RCH2R'

Pd(0)kat.

Substitution an Csp
2 - Zentren:

RZnBr
oder
RSnR3
oder

R-B(OH)2

oxidative Addition

Ummetallierung

L2Pd(0)

reduktive Eliminierung

145. Gruppe:  Carbonylverbindungen

 



 

 

Br

OMe

S S

Ph H

Br

O

OEt

OEt

O O

BuLi

BuLi

Zn

H2C CH2

NaH

BuLi

CN

CN

BuCl

Li

OMe

Na

OEt

O O

OEt

O O

R

RX

2 Li+

S S

Ph Li

BrZn

O

OEt

BuLi

-LiCl

Bu CH2

I

CO2Me

H

O

CN

CN

Li

Li

BuLi

Li

i-PrMgBr

OEt

O O
R

OEt

O O

O

RH

THF

Na

RX

S S

Ph

OH

Ph

OH

R

O

OEt

MgBr

CO2Me

2.8.3 Reaktionen und Synthesen von Lithium - Verbindungen:

Herstellungsmethode 1: Oxidative Addition

BuLi ist reaktiver als BuMgBr

Bsp.: +
n

Herstellungsmethode 2: Metallierung

LDA

Herstellungsmethode 3: Halogen - Lithium - Austausch

THF, -80 °C
-30 °C

-78 °C

dianionische
Spezies

2.8.4 Zinkorganische Verbindungen:

15

- i-PrI- BuI

5. Gruppe:  Carbonylverbindungen

vgl.

 



 

 

Me2NH

CH3NO2

O

O
I

O

O

Zn
THF

O

Bu2CuLi,
Me3SiCl, THF

H2C N
O

O

EtZnCH2I

O

O
ZnI

O

OSiMe3

Bu

N
O

O

Me2N

O

H

OH

2LiCl

Bu

O Li

Ph

O

Bu

Me

O

O

O

O

EtO2C CO2Et

O O

CO2Et

CO2Et

NaOEt
EtOH

OH

O

O

O O

Ph

Me2N

O

O
O2N

Ph

O
O2N

Ph

MeI

1) CuCN

2) PhCOCl 80%

Simmons - Smith - Reaktion: Cyclopropansynthese

ICH2I     +    Et2Zn

2. 8. 5. Kupferorganische Verbindungen:

1) MeLi

2) MeI

Intermediat

2. 9 Die Michael - Addition:

+

Base

Base: Na2CO3, KF, ....

+

165. Gruppe:  Carbonylverbindungen

 



 

 

R
NH

R
CH2O +

O

OMe

O

O

O

D

LiOEt

O
H

N CH2

R

R

+

OLi

O Na

NaOEt

OLi

R
N

R

O

O

MeO CO2Me

O

Me3SiCl

Me3SiCl

OSiMe3

O O

H

O

OEt

OSiMe3

Na

H-OEt

O

O ONa

-H
2O

O
O

Robinson - Anellierung

+

80%

Steroide

17

thermodynamisches
Enolat

Das kinetische Enolat kann unter Nicht - equilibrierungsbedingungen hergestellt werden
z.B.: mit LDA

EtOH, 25 °C

LDA

-78 °C

Dimerisierung von Enolaten

1) LDA
2) I2

90%

2. 10 Die Mannich - Reaktion:

wichtige Reaktion in der Alkaloid - Synthese

+
HCl/ EtOH

5. Gruppe:  Carbonylverbindungen

Michael-Addition

thermodynamisches Enolat

kinetisches Enolat

 



 

 

R1

O

R2
HN

R3

R

NaBH4

N
H

H2C N
Me

Me

CHO

CHO
O

HO2C

HO2C

N

CHO

Me

H

CO2H

O

O
HO

N

O
H
H

CH3

CO2HHO

O O

N

HO2C
CO2H

O

N

NMe2

H

H

N

R3

R

R1

R2
H

N
H

NMe2

N

O

Me

N

O

CO2H

HO2C

Me

N

O

CO2H

HO2C

Me

∆

∆

Vgl. mit der reduktiven Aminierung von Carbonyl - Verbindungen

18

+
oder NaBH3CN

Synthese von Gramin

+   Me2NH    +     CH2O Gramin

Synthese von Tropinon

+  H2N-CH3 + pH 10

20 °C

Tropinon

- 2CO2

- 2CO2

5. Gruppe:  Carbonylverbindungen

 



 

 

N

R1 R2

OH

O

H

R1
R3

R2

N

R1 R2

OH2

HN3

-H2O

MCPBA

N

R1

R2

H
N

O

N N NO

H

O R3R1

R2

H2O

H

N

R1

R2

H

O
H

N
N2

NOH

H N
N

R2

O

N
H

R1

3. Umlagerungsreaktionen

3.1 Die Beckmann - Umlagerung

Anti - Wanderung

3.2 Schmidt - Abbau:

4. Synthese ausgewählter Heterocyclen:

4. 1 Oxirane:

CH2Cl2, 0 °C

195. Gruppe:  Carbonylverbindungen

 



 

 

(H3C)3S O S

O

CH2

O

R2R1
S

O

O

H3C CH3

O

I Na
NaH

DMSO

O
O

O
H2C SMe2

O

H2C SMe2

O

Ph NH2
Ph

OH Ph

OSO3H

NH3 H
N

Ph
NH3 H2SO4 NaOH

∆

R1

R2

I
H

R1

H

R2
I

H

R1

H

R2

N C O

I
H

R1

H

R2

N OMe

H
O

N

HR1

R2H

O OMe

N
H

HR1

R2H

MeOH

KOHOH

I N C O
N C O

O

O

O

S

N
H

P4S10

4. 2 Aziridin - Synthese:

mildere Methode

4. 3 Furane, Pyrrole und Thiophene:

P2O5, 160 °C

(NH4)2CO3, 100 °C

205. Gruppe:  Carbonylverbindungen

 



 

 

N
H

H

N N
H

H

H

N
H

N

H

N N
H

H

H

H

O

N
H

N
H

H
N

NH2

N NH2

H H

N
H

N

N
H

N
H

MeMe

CO2EtEtO2C
MeH

N MeMe

CO2EtEtO2C

Me

N NH3H

H

CO2Et

MeO

O

Me

H

∆

NH3

EtO2C

Me O

N MeMe

Me

4. 4 Fischer - Indolsynthese:

+

21

4. 5 Hantzsch - Pyridinsynthese:

+
- 3 H2O

Luft

- 2 CO2

5. Gruppe:  Carbonylverbindungen

 


