OXOVEGYULETEK

Levezetés
i
—CH,— > —C—
O O
I I
R—C—H R—C—R’
aldehid keton
funkcios csoportok
O O
I [
=0 —C— —CH
oxocsoport karbonilcsoport formilcsoport
Elnevezés
Aldehidek
nyiltlanca _ Qydris _
(racionalis név: alkanal) (cikloalkankarbaldehid)
CH3—CH,—CH,—~CH=0 GHO
butanal
butiraldehid
ciklopropan-

karbaldehid



Példak (aldehidek)

telitett nyiltlancu

HCHO CH3;CHO CH3;CH,CHO
formaldehid acetaldehid propionaldehid
(metanal) (etanal) (propanal)
gylrlis
QCHO QCHZCHZCHO
ciklohexankarbaldehid 3-ciklohexil-propionaldehid
telitetlen
CH,=CH-CHO CH,=CH-CH,—CHO
akrilaldehid but-3-énal

(prop-2-énal)

aromas
CHO COOH
CHO
benzaldehid 3-formil-benzoesav
tobbértéku
OHC-CHO OHC-CH,—CHO
glioxal malondialdehid

(etandial) (propandial)



Ketonok

CII) alkanon
C

R—C—R' dialkil-keton vagy alkil-alkil'-keton

Példak (ketonok)

O O @)
I Il ]!
CH3;—C-CH3; CH3;—C-CH,CH3, CH3—C-CH,CH,CH3
propanon butanon pentan-2-on
dimetil-keton etil-metil-keton metil-propil-keton
aceton
@) CO-CHj3 CH,-CO-CHj3
ciklohexanon ciklohexil-metil-keton ciklohexil-aceton
CO-CHj

i
QC CH,=C=0

ketén

fenil-metil-keton difenil-keton
acetofenon benzofenon



Természetben eléfordulé oxovegyiiletek

CHO CH=—CH—CHO
M/CHO
OCH; - citral
OH fahéjaldehid
vanillin
CHy CHS3 CHs
3
1
@)
CHs @) 15
kamfor muszkon

(3-metil-ciklopentadekanon)

CHs;

R-(-)-carvone S-(+)-carvone
(fodormenta) (kbmény)



AZ OXOVEGYULETEK SZERKEZETE

I I
H—C—H CH;—C—H
formaldehid acetaldehid
Térszerkezet
b""l,
“C=—0
a/ \
sp?

Kotési energia

C—~O0
357 kd/ mol
Polaritas
AN Nt -
/C:O -~ /C—O:
40-50%

CH3—C—CHj

(C-O kotés: 143 pm)

C—0
748 kJ/mol

u~9x1030 Cm



FIZIKAI TULAJDONSAGOK

Forraspont
molekulatomeg forraspont (°C)
CoHg (etan) 30 -89
HCHO (formaldehid) 30 —21
CH30H (metanol) 32 65
C4H1o (butan) 58 —1
C,oH5CHO (propionaldehid) 58 49
CH3;—CO-CHj5; (aceton) 58 56
n-C3H,OH (propanol) 60 97

Vizoldhatésag

C1_C4 (CHO)
O
1 P
aceton CH3—C-CHs; korlatlan
?
butanon CH3CH,—C—CHgs 25%
O

1
pentan-3-on CH3CH,—C—-CH,—CHj4 5%



KEMIAI TULAJDONSAGOK

Reakcidtipusok

1. Reakcio a karbonil-szénatomon

A~ e ]
— | —C=0 = (|3—(|3—O: —(|3—C|3—OH
H H Nu H Nu

Nu”

nukleofil addicié (Ady)

2. Reakcid az a-helyzetl szénatomon

| I - = T
—C—C= C—C-——-0 C=C—OH
|l| enolat anion enol
o .
—C—C=0 —C=C—0"

az enolat anion hatarszerkezetei



NUKLEOFIL ADDICIO

Reaktivitast befolyasolé tényezék

Térszerkezet
O
I O\
Nu: ----*lC .C=0
karbonil szénatom arnyékoltsaga né >
t
H H5C Bu
>c=0 > >c=o0 > >c=o0 > >C=O
H3C H3C tBU
reakciokészség csokken >
Sav-katalizis
™~ NG NG
_C .9\ ~——= | _C=OH __C—OH
" s,
~
kedvezd (pozitivabban polarozott
szénatom)
Nu: +

H+

"Nu—H

kedvezétlen (nukleofil jelleg megsziinik)

optimalis kémhatas: gyengén savas (pH~3)



NUKLEOFIL ADDICIOS REAKCIOK
Reakci6 oxigén-nukleofilekkel (H,O, R-OH)

Hidratacio .
S RN OH,
H+ + Hzo |
R’ R' R’
|
(|)H
—C= desztillacio
R (|: ° - R—C—OH
Rl _HZO |
Rl
geminalis diol
(nem izolalhato)
oxo_vegy'L'llet
(1M vizes oldat) hidrat (diol) forma
o
0 %) Ho_ o
—C— egyensulyi all. (K) —c—
H—CHO 41 99,96
CH;—CHO 1,8 x 1072 50
(CH3);C—CHO 4,1x10°3 19

CH3;COCH; 2,5x 107 0,14



Acetalképzés (aldehidekbdl)

oQ
2 Q-OH |
R—CH=0 = R—C—H
-H,O |
oQ
acetal
Mechanizmus
N
’/\H* + Q-OH —H*
R—CH=0 =—R-CH—OH =—— R—(|3H—OH _— R—?H—OH
HOQ oQ
* félacetal
(nem stabilis)
+ H*
0Q HoQ
| —H* | QOH +  —H0 +
R—CH =— R—C|:H — R—C|)H = R—(|3H—OH2
|
oQ oQ oQ 0oQ
acetal
H OH
\ O
C/
U—H 0
"hidroxi-aldehid" ciklofélacetal (laktol)

(stabilis)



Acetal védoécsoport alkalmazasa

@) HOCH,CH,OH
I etilénglikol O_ ©
1. oxocsoport védése R—C—R' - >~ R—C—R
2. kémiai atalakitas o 0 — — — o_ O
N/
R—\C/—R' Q—C—R'
Cix e O
3. védbcesoport eltavolitas 0O H*, H,O I
N o : Q—C—R'
Q—C—R
Példa
i
O C redukcio @) CH,OH
H*l HOCH,CH,OH H* |H20

O

0 0
o) | _
C LiAIH, CH,OH
OEt ~ 0



Polimerizacios reakciok

/\H;CZO /\H:c:o

HO—CH,—OH HO—CH,—0O—CH, OH
formaldehid-hidrat

—_— = HOCH,O0—(CH,0),—CH,0H
paraformaldehid

+

H
CH3—CHO CH3™/ 0"/ ™cH,

acetaldehid (&_7\0

Fp: 21 °C °
paraldehid
Fp: 124 °C

Y

N
hevités K W
4 NH; + 6 HCHO N + 6 H,O

N-l__—
hexametilén-tetramin
(urotropin)

P
>



Reakcid nitrogén-nukleofilekkel (NH,-Q)

C=0 + H,N—Q

R\ /OH

—H->0O
2 /C\
R' NH—Q
R /
N -H->0O
c=N—a 2
Rl
Mechanizmus
.. Q—NH Q—NH
T Ht +'/\ NH,-Q |2 —H* |
R—(|3:O — R—(|3—OH R—(|)—OH R—C|)—OH
R’ R' R' R'
H+
Q—N Q—NH Q—NH
| _H* | ~H,0 |+

R—C R—C+ R—(|3—OH2



R1

R
AN N
/C:O + H2N-Q > /C:N_Q
R? R;
oxovegyulet reagens termék
R
R3—NH, Nc=N—R?
| Ry
amin 2
Schiff-bazis
R1\
HoN—NH, C=—N—NH,
o Ry
hidrazin 2
hidrazon
ﬁ R1\ ﬁ
HoN—HN—C—NH, /CZN—NH—C—NH2
szemikarbazid R3

HO—NH,

hidroxil-amin

szemikarbazon



Reakcid szekunder aminokkal

R-CHa, /Q Ady
C=0 + HN —
S
R Q
Példa

0y

N
H
O

ciklopentanon pirrolidin

R-CHz, OH

RN
R' NQQ'

~H,0

R-CH\\C
7\
R' NQQ'

enamin

»



Reakcio szén-nukleofilekkel

a) HCN addicié

- CN CN
¥~ iC=N | - H,0 |

R—(|3=O < - R—Cll—O: < - R—Clj—OH + HO
R R R
cianhidrin

b) Grignard-reagens addicidja

Q
rFEERN 1. addicié |
R—C=0 + Q—MgX ——> R—C—OH
| 2. H |

R R

alkohol



c) Aldol-addicio (aldol dimerizacio)

(l? IT ] OH
OH
R-CH,-CH + CH-CHO ———> R-CHZ-CH-(|3H-CHO
R R
B-hidroxi-aldehid (aldol)
l-HZO
R-CHZ-CH=(|3-CHO
R
o,B—telitetlen oxovegyulet
Mechanizmus
O
O O O :0°
n o Iz ~dueny, I ]
CH-CH,3 CH-CH, CH-CH,CH—CH3
acetaldehid
"
i .
hevité
CH-CH=CHCH; =—— "~ CH-CH,CH—CHs

-H
20 3-hidroxi-butanal

krotonaldehid



Vegyes aldol-addicio

@) H ] OH
I | OH |
R-CH + C|)H-CHO E— R-CH-(|3H-CHO
akceptor R R
donor
Példak
@)
I NaOH
H—C—H + CH3CH,CH,CHO W CH3;CH,CH-CHO
. . . 2 |
formaldehid butiraldehid CH,OH
I
CH:,,)OA@* + CH3CCH3

NaOH-H,0
30 °C

CH3O@CH CH- C -CH,



d) Wittig-reakcio (alkének szintézise)

R Q R Q
\ © o/ \_/
C=0 + PhsP—C — C—C + Ph;P=0
/ \ / \
R' QI Rl Ql
oxovegyulet trifenil- alkén trifenilfoszfin-oxid

foszfonium ilid

Trifenilfoszfonium ilid szintézise

Q\ @ /Q ® @/Q
PhsP + CH—X —> PhsP—CH X° — PhsP—C
trifenilfoszfin Q'/ \Q' \ Q'

trifenilfoszfonium-

alkil-halogenid
! 9 halogenid

Mechanizmus

R. R a9 « R' Q F|{' (IQ
oy — \'c|5/ %vc Q — R—C=C—Q'

CO — @PPh;, O PPhj O=PPh,



Példak Wittig-szintézisre

a) 0

| ® O
CH + PhsP—CH,
T
a
o @ o - sztirol
CH-PPh; + ||
HCH

b)
CHs
® o]
CH3CH,CH,CH=0 + Ph3;P—CCH,CHs

— CHs

|
CH3CH2CH20H=CCH20H3
3-metilhept-3-én
CH _—
o ® ’
CH3CH2CH2CH-PPh3 + O:CCH2CH3



Reakcid kén-nukleofilekkel

A) Tiolok reakcioja

R\ R\ /SCH3
/C:O + 2 CH;SH o > /C\
R’ metantiol 2 R' SCHy
aldehid v. keton tioacetal

B) Natrium-biszulfit (natrium-hidrogénszulfit) reakcidja

@)
RO N R ,SOsH R SOz Na'
C=0 + :1S—0 Na* — ¢ —
R|/ | |/ \ - + |/ \
OH R” O Na R” OH
(NaHSO5) aldehid (keton)-

biszulfit



ADDICIO o,B-TELITETLEN OXOVEGYULETEKEN

N NP N e
C=C—C=0 c=c—c*o: NE—b=¢—6
/ / /
heterokonjugalt kétésrendszer
o+ | |8+ 5-
C;C; ==
S~ A
Nu:
a) Reakcio Grignard-reagenssel
N ot 1. Add.
—CH=CH—CH=0 —  —CH=—CH—CH—OH
aldehid .~ 2.H |
Et
Et—MgBr
i (|3H3 I|Et (|3H3
o+ S+
—CH=CH—C=0 A% _  —CH—CH,—C=0
keton 2.H
b) HCI addicio
T 5+ 5+ ¥
H,C=CH—CH=0 > |H,C~=CH==CH—OH
akrilaldehid A\
ch
tautomerizacié

H,C—CHy—CH=0 =
|
Cl

H,C—CH=—CH—OH
|

Cl enol



AZ OXOVEGYULETEK REDUKCIOJA

dukcic
R—CHO e~ R—CH,OH
aldehid primer alkohol
R\ redukcio R\
L=0 ~  CH—-OH
/
R’ R'
keton szekunder alkohol
Katalitikus hidrogénezés
Ho/kat.
R—CH=0 2~ R—CH,—OH
O OH
| H,/kat. |
R—C—R’ > R—CH—R'

katalizator: Pt, Pd/C, Raney-Ni



Redukcié komplex fém-hidridekkel

Litium-aluminium-hidrid; LiAIH,

Natrium-borohidrid; NaBH,4

Mechanizmus

R H R
N 7Y | - . 1l.lepes | - "
/CZO + H—A|\I—H Li —_— R'—C|)—O: AlH4Li
R® ™~— | !
alkoxid ion
H* (2. lépés)
R
AN
/CH—OH
RI
1. red.
4 R,CO + LiAlH,4 - > 4 R,CH-OH
. H
Szelektivitas
OH @) OH
- Ho/kat. LIAIH,
ciklohaxanol
Clemmensen-redukcio6
R R
N Zn-Hg/HCI \
/C—O - /CHZ
R’ R’

oxovegydulet

szénhidrogén



AZ OXOVEGYULETEK OXIDACIOJA

Aldehidek

R—CHO oxdaclo_,. R—COOH
karbonsav
oxidalészerek: pl. KMnOy, H,CrOy4

Mechanizmus

C||) OH O

Ll
R—C|) + H,CrQOy4 R—C—O{—(|3|r—OH
H H @)

(J\)

l (E2 reakcio)

(I)H [ CrO; + Cr**
+ H,CrO — CrO3 + Cr
R—C=0 2 3 3

Tollens préba (ezusttukor proba)

R-CHO + [Ag(NH3),]OH — RCOOH + Ag

Fehling proba

R-CHO + Cu** ——>  R-COOH + Cu,O



Cannizzaro-reakcio

5 R—CHO o . R—CH,OH + R—COO-
aldehid alkohol karbonsavso
CHO
CH;
R—CHO =pl. H3C—(|3—CHO H—CHO
EH,

szerkezeti feltétel: a-szénatomon nincs H-atom
(ha a-szénatomon van H-atom —— aldol-addici6)

Mechanizmus

SN o |

R—C—H + R—C—H

| | | |
OH (O OH :0°
karbonsav alkoxid-
ion
I |
R—(|3 + R—(|3—H
‘O° OH

karboxilation alkohol



ENOL-OXO TAUTOMERIA

—¢—C=0 =~ —C=C—OH

H OXO enol

_H+ +H+
+|—T‘\ ////—H+
s s
enolat anion

—C—C=0 —C=C—0:
az enolat anion hatarszerkezetei

Az a-hidrogén savassaga

O—
I T s |
[ | . T ls
T T
H H H
a-H _/ " p-H
pKs = 19-20 pKs = 40-50
Sbéképzés erbs bazissal
O—
i 5 1
55 bazi _
HyC—C—CH, erls bazis HyC==:C—CHj

pl. NaNH,



Sav-bazis katalizis

0 0 NP S T U
|1| enolat ion
- oH H,0 (—OH)
bazis katalizis
BEN
enol
— H;0*
O
H - H* H™\

savas katalizis HZO'



O

I
H3C—C—CHs
aceton

>99,99%

1,3-dioxovegyuletek enolizacioja

O O
I I

C C
H3C/ \C/ \CH3
Hy
acetil-aceton
2,4-pentandion

24% (dioxo alak)

OH

~—— H,C=C—CH,

<0,01%

76% (enol alak)

/

-hidrogén-kotes
-konjugalt kotésrendszer




A fenolok tautomériaja

OH O
H
H
R — H
1016 1
Tobbértékii fenolok
OH O
HO OH O O
floroglucin
Ac,0O NH,>-OH
OAc NOH
AcO OAc HON NOH

triacetil-szarmazék
OH-csoport reakcidja

oxim-szarmazek
C=0-csoport reakcioja



AZ OXOVEGYULETEK o-HELYZETU HALOGENEZESE

W 5
A A savyv. A
C|3 C + Br, bazis (|3 C + HBr
H Br
a-brom-oxovegytilet
Mechanizmus
O H* vagy OH~ OH
\ I (enolizacio) \ |
H \
Br':—Br
‘ O OH
[ " T,
—(|3—C— = - —(|3—C— + :Br
Br Br
Példak
@) @)
| Br, |
H3;C—C—CHj > H3;C—C—CH,Br
aceton brémaceton
@) @)
Br
Br2

ciklohexanon

Y

2-bromciklohexanon



Metil-ketonok halogénezése (haloform-reakcio)

@) @) @)

| X,, NaOH I X,, NaOH |
CH;—C—R > CH,X—C—R - » CX3—C—R

@) _O: O

- v [
CX3—C—R —— CX3—,(|3—R ——> CHX; + clz—R

N . OH- N H-O haloform O

Alkalmazas

A) metil-ketonok kimutatasa

O
I l,, NaOH
CH;—C—R > CHIs + RCOO Na*
jodoform
(sarga kristaly)

B) karbonsavak el6allitasa

O

I 1. Br,, NaOH
C—CHgs T I}COOH + CHBr3

ciklopropan-karbonsav



A ketén eloallitasa

| 0 ]
CHy—C—CHz —22%= CH;—C- + +CHs

aceton acetil gyok

CH,=C=0 + CH,

ketén
A ketén reaktivitasa _
acetil-csoport
H,=—C=0 C”>
k ) — | CHz;—C—Nu
N
H,O I
— > CH3—C—OH
karbonsav
EtOH |
— CH3;—C—OEt
karbonsav-észter
CH,=—C=0

EtNH, |
————>  CH3—C—NHEt
karbonsav-amid

CH;COOH |
— >  CH3—C—0-COCHg3;
karbonsav-anhidrid



