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4.4.4. Additionen an die Carbonylgruppe

Protonierung
R R R

\ ot 8_.. H+ \ o 4 L e
C=0:. C=0 =—> C(C—0O:
R R H R H

Deprotonierung a b

dominante Grenzstruktur b
- C=0 Doppelbindung ist polarisiert bestimmt den Verlauf der Reaktion

- Angriff von Elektrophilen (H*) am O

- Angriff von Nucleophilen am elektrophilen C

protoniertes Keton: pK, ~ -8
protonierte Carbonsaure: pK, ~ -6
protoniertes Amid: pK, ~ 0



Cyanhydrine:

HaC ol- e OH oy HaC OH
>=o SHEND X = X/NH
HsC Pt HsC 2

HsC CN

Aceton Aceton- 1-Amino-2-methyl-
cyanhydrin 2-propanol
OH - OH  2H,0 OH

O + HCN T —_—
CN 7 COCH

Cyclohexanon Cyclohexanon- 1-Hydroxycyclohexan-

cyanhydrin carbonséaure

- Blausaure (HCN) in basischer Losung: Cyanid-lon CN- besseres Nu als HCN
- C-Gerust von Carbonyl-Derivaten wird um ein C-Atom verlangert

- weitere Additionsreaktionen an die CN-Gruppe fuhren zu Aminen und o -Hydroxysauren

HCN: pK_ ~ 9



Addukte von Ketonen und Aldehyden mit Natriumhydrogensulfit:

| O OH
H30“< + NE!HSOg —_— ch
H 803_ Na+
Acetaldehyd

- Gleichgewichtsreaktion
- wasserlosliche Addukte

- Aufarbeitungsschritt nach Reaktionsdurchfiihrung (Praktikum!);
z.B. Abtrennung nicht umgesetzter Edukte

NaHSO; + HCI - SO, + NaCl + HO
2N8H803 + NasCOg5 - CO, + 2NHQSO3 + H-0

- C=0 Verbindung kann aus isoliertem Addukt durch Zersetzung des Hydrogensulfits
mit Saure oder Base wieder freigesetzt werden



Acetale und Hemiacetale durch Addition von Alkoholen an die C=0:

/P Saure /OI.“I Saure /(')CH3
H3C"“C\ + CH30H HSC—*Cl—I H;C—CH + = H0
\
H oder Base OCHj OCHs
Acetaldehyd 1-Methoxyethanol 1,1-Dimethoxyethan
(ein Hemiacetal) (ein Acetal)

- beide Reaktionen sind Gleichgewichtsreaktionen
- gute Ausbeuten nur wenn H,O aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird

Hemiacetalbildung katalysiert durch: Sauren und Basen
Acetalbildung katalysiert durch: Siuren
Daher: Acetale sind gegen Basen stabil,

gegen Sauren nicht

in der Synthese wichtig; Carbonylgruppe kann durch Acetalbildung voriibergehend
maskiert werden; Schutzgruppen fiir die Carbonylfunktion; vor allem cyclische Acetale
(Entropie!)



Addition von Ethin an die Carbonylgruppe:

H H
o © o
Sl !
. Base —ﬁg H*
HC=CH T HG-- U2 > HgC—l—O“ - = H3C+OH
' _ _ CH3 CH3
Ethin | _ 2-Methyl-
3-butin-2-ol

starke Base notwendig, z.B. Natrium in Ammoniak

Addition von metallorganischen Verbindungen an die Carbonylgruppe wird spater
behandelt (z.B. Grignard-Reaktion)



4.4.5. Additionen an die Enolform von Carbonylverbindungen

Keto-Enol Gleichgewichte: Tautomerie
Tautomere sind Konstitutionsisomere

K =2,5x1 06
)OL K o AG®° = 7.6 kcal/mol
o S 0 ~ 0,00025 % Enol
HsC CHs i) HoC CHs
K K =5.7
O O @HEE A G° =0.7 kcal/mol

)J\/U\ . /I\)J\ ~15 % Enol in H,0
HsC CHs = HsC CHj

(~90 % Enol in Hexan)
Ketoform Enolform

- Gleichgewicht ist normalerweise auf der Keto-Seite

|

! : .\

.\‘HC T

-~ H.C~ CHj

Beachte:
- Proton in a-Stellung zur C=0 ist acidifiziert (Enol zu Enolat pKa ~ 18-20) !



Addition von elementaren Halogenen an die a-Stellung von C=0 Verbindungen

O

M

HsC CHs

Aceton

1! H+ oder OH —

O

HsC CHa

Enolform

H
/’_“‘l?:l""'C-B\*I5

s T

:OH
Cj““\/Br
HiC

Reaktionsweg b ist wahrscheinlicher:

_H+

O
/U\/Bf
b G

Bromaceton

T—HBr

O Br

H

/

L e

L
./

- Bildung eines Oxonium-lons und Abspaltung des Protons

Bildung des Enols ist langsam (geschwindigkeitsbestimmend fir die Reaktion),
Halogenaddition verlauft schnell



4.4.6. Additionen an die a-Stellung von C=N Doppel- und CN Dreifachbindungen

Addition von H,O an Imine und Nitrile (= Hydrolyse von Iminen und Nitrilen)

HsC /CH3 HsC
>:N + HQO S >=O -+ HQN_CHg

H;C Hs;C
N-Methyl-2-propanimin Aceton Methylamin

O O

dler 1o e

HeO—=C=N + 0 -——>» H NHs > Hal OH + NHj

Acetonitril Acetamid Essigsaure

Wichtig: durch Saure und durch Base katalysierbar



Saurekatalysierte Hydrolyse eines Nitrils:

HzC—C=N

Acetonitril

e H+
H3C_<

NH;
Acetamid

Protonierung des N-Atoms erhoht die positive
Partialladung am C-Atoms, erleichtert den
nucleophilen Angriff von H,O

H
\ +
H+ a1 OH,

U N—H
\ i
H* -y Enol-form
2 G H30“\< == HSC_< des Amids
NH, - N—H




4.4.7. 1,2- und 1,4-Additionen bei Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen

zur Wiederholung:

4 Br Br
2
HzoNCHQ o Bl’g o NCHQ . (\)
3
1 Br Br

1,3-Butadien

3,4-Dibrom-1-buten 1,4-Dibrom-2-buten

Br+
I BV’ /
Br -
(K?CH2 (\/.i-CHQ
-~
Br Br ein Allylkation

Vergleiche: a,p-ungesattigte Carbonylverbindungen

R" R" R"

(o Y .

R\%\fo R /\J + 9 H. . N O
Rl‘ R!" Rl‘ RH! Rl‘ RH!

die (konjugierten) C=C Doppelbindung wird unter dem EinfluB der C=0 Gruppe polarisiert:
neben 1,2-Addition auch 1,4-Addition moglich

welche der beiden Additionsreaktionen tUiberwiegt hangt von der Reaktionsfahigkeit der
C=0 Gruppe und von Substituenteneinfliissen ab.



Addition von HCN an Crotonaldehyd:

1,2-Addition

Addition von HCN an ein o,pf-ungesattigtes Keton:

1,4-Addition

VINYLOGE Addition
an die CO Gruppe




1,2-Addition bevorzugt:

Substituenten X grof3
(sterisch anspruchsvoll)

Substituent y klein

1,4-Addition bevorzugt:

Substituenten x klein

Substituent Y groB
(sterisch anspruchsvoll)



Michael-Addition:

auch Enolat-Anionen konnen an a,pf-ungesattigte Aldehyde und Ketone vinylog addieren




