26.09.2012

Tutorial zum Praktikum OC | Reaktionsmechanismen
Fir Studierende der Lehramter Reaktionen C-H-acider Verbindungen
WS 2012/13
Teil 2.5 Reaktionen C-H-acider Verbindungen "
<] - . <}
RE)\R +B RTR T EH
Carbanion

=5 Die C-H-Bindung kann prinzipiell auch als Brgnstedt-Sdure reagieren

=3 Der Sdurecharakter der C-H-Bindung ist im allgemeinen sehr gering,
kann aber durch benachbarte Substituenten erh6ht werden.

=3 Elektronenziehende Substituenten (-1 und/oder —M) erhéhen die
Aciditat der C-H-Bindung. (Stabilisierung des Carbanions!)
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pKs-Werte einiger C-H-Sauren Reaktivitat C-H-acider Carbonylverbindungen
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Basenkatalysierte Aldol-Addition Keto-Enol-Tautomerie
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Problem: Auch das zweite Keton kann zum Enolat deprotoniert werden Mesomerie SR
und jedes Enolat kann mitjedem Keton reagieren: 4 Produkte méglich: R
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Eine Lésung: Die C=O-Bindung einer Carbonylkomponente muss reaktiver sein und darf kein a-Wasserstoff haben: Sauer katalysierte Aldoladdition: R
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Aldol. | ion = Aldol-Additi + Wi Eliminierung katalysierte Aldolkond ion von Idehyd und A t
Sauer katalysierte Wassereliminierung:
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Auch moglich: Basenkatalysierte Wassereliminierung:
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Meistens nur, wenn das Alken zusatzlich
stabilisiert ist

i Idolkond ion von d und Aceton ysierte Aldolkond ion von Salicyladehyd und Mal
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Haloform-Reaktion Alkylierung von Malonestern

Disproportionierung von Hal, in wassriger Losung: ~ Cl, + H,0 — HCI + HOCI
®
im alkali Cl, + 2NaOH —=— NaCl + NaOCl + H,0 o o A o o
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Dihydropyridin nach Hantzsch Dihydropyridin nach Hantzsch, Fortsetzung
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Dihydropyridine: Bedeutung

* Leicht oxidierbar zu den entsprechenden Pyridinen
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* Als Coenzym im Stoffwechsel bei vielen Redox-Reaktionen
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