Namensreaktionen
und Schlagworter
in der
organischen Synthese

(zusammengestellt von Jorg Fritscher)




Vorwort

Dieses Skript beinhaltet — in alphabetischer Reihenfolge — eine (subjektive) Auswahl an
Reaktionen und Begriffen, die in der organischen Synthese von Bedeutung sind. Dabei wurde
auch auf moderne Methoden Wert gelegt.

Das Skript soll als Orientierungshilfe fiir das Hauptstudium dienen und kein organisch-
chemisches Lehrbuch ersetzen. Ergéinzend zur vorhandenen Literatur soll es einen Uberblick
dariiber geben, von welchen Reaktionen und Begriffen man schon einmal etwas gehort haben
sollte bzw. mit welchen man sich eventuell ndher befassen konnte (daneben finden sich auch
einige exotischere Reaktionen in diesem Skript). In diesem Sinne konnte es auch zur
schnellen Rekapitulation von Gelerntem oder als kurzes Nachschlagewerk verwendet werden.

Die angesprochenen Namens- und Schlagwortreaktionen werden kurz beschrieben und es
wird hier und da auf eventuell vorhandene Selektivititen hingewiesen. Weiterhin findet man
zu jeder Reaktion mindestens ein Beispiel, aus dem man etwas iiber die konkrete Anwendung
der jeweiligen Methode (Reaktionsbedingungen, Selektivitdt etc.) lernen kann. In der Regel
wird aber weder der Reaktionsmechanismus erldutert noch werden die Griinde bzw. Modelle
zur Erkldrung der Selektivitidten aufgefiihrt. Weiterhin findet man zahlreiche — oft mit den
Namen der verantwortlichen Wissenschaftler behaftete — Begriffe und Regeln, die auch
jeweils kurz erliutert werden. Am Ende des Skripts finden sich eine Ubersicht iiber gingige
Schutzgruppen, ein PSE sowie einige Literaturhinweise.

Das Skript erhebt keinen Anspruch auf Vollstindigkeit und beinhaltet sicherlich noch den
einen oder anderen Fehler — an deren Beseitigung kann aber gearbeitet werden! (Reaktionen,
die mit (???) gekennzeichnet sind, sind mit Vorsicht zu genieBen: Uber sie habe ich entweder
keine weiteren Informationen gefunden oder es bestehen Unklarheiten irgendwelcher Art etc.)

Dank gebiihrt Andreas Krebs fiir das Korrekturlesen der Rohfassung und einige wichtige
Kommentare und Ergdnzungen.

Jorg Fritscher, August 2002




Inhalt

Acyloin-Kondensation
Aldolreaktion
Alkenmetathese
Alpha-Effekt
Anomerer Effekt
Appel-Reaktion
Arbusov-Reaktion

Arndt-Eistert-Synthese

X L N S RN WD~

Azokupplung

10. Baeyer-Villiger-Oxidation
11. Baldwin-Regeln

12. Bamford-Stevens-Reaktion
13. Barbier-Reaktion

14. Barton-McCombie-Desoxyge-
nierung

15. Barton-Reaktion

16. Baylis-Hillman-Reaktion
17. Beckmann-Umlagerung
18. Benzilsiure-Umlagerung
19. Benzoin-Kondensation
20. Bergman-Cyclisierung
21. Beta-(Silyl-)Effekt

22. Birch-Reduktion

23. Bischler-Napieralski-Isochinolin-

Synthese
24. Blanc-Reaktion
25. Bouveault-Blanc-Reduktion
26. Bredt’sche Regel
27. Brook-Umlagerung
28. Brown-Reagenz
29. Bucherer-Reaktion
30. Biirgi-Dunitz-Prinzip
31. Cadiot-Chodkiewicz-Verfahren

32. Cannizzaro-Reaktion

33.

34.
35.
36.
37.
38.
39.

40.

41.

42.

43.

44.
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.

CBS-Reduktion (Corey-Bakshi-
Shibata-Reduktion)

Chan-Umlagerung
Chichibabin-Reaktion
Chugaev-Reaktion
Claisen-Kondensation
Claisen-Umlagerung

Claisen-Umlagerung (Eschen-
moser-Variante)

Claisen-Umlagerung (Johnson-
Variante)

Claisen-Umlagerung
(Carroll-Variante)

Claisen-Umlagerung
(Arnold-Variante)

Claisen-Umlagerung
(Ireland-Variante)

Clemmensen-Reduktion
Cohen-Verfahren
Collins-Oxidation
Collman-Reagenz
Cope-Eliminierung
oxy-Cope-Umlagerung
Corey-Fuchs-Verfahren
Corey-Kwiatkowski-Reaktion
Corey-Winter-Reaktion
Cram-/Cram-Chelat-Modell
Curtius-Umlagerung
1,3-Dipolare Cycloaddition
[2+2]Cycloaddition
Danishefsky-Dien

Darzens-Kondensation

59. DDQ

60.
61.

Dehydratisierung von Alkoholen
Delépine-Reaktion




62. Demjanov-Umlagerung
63. Dess-Martin-Oxidation

64. Diazotierung

65. Dieckmann-Kondensation
66. Diels-Alder-Reaktion

67. Di--Methan-Umlagerung
68. Dotz-Reaktion

69. Edman-Abbau

70. Enderssches RAMP/SAMP-
Verfahren

71. En-Reaktion
72. Erlenmeyer-Regel

73. Eschenmoser-Tanabe-Frag-
mentierung

74. Esterpyrolyse
75. Evans-Aldol-Reaktion

76. Evans-Synthese o-chiraler
Carbonsiiuren

77. Favorskii-Umlagerung

78. Felkin-Anh-Modell

79. Fetizon-Reagenz

80. carbon-Ferrier-Umlagerung
81. Finkelstein-Reaktion

82. Fischer-Indol-Reaktion

83. Fischer-Veresterung

84. Fleming-Tamao-Oxidation
85. Friedel-Crafts-Acylierung
86. Friedel-Crafts-Alkylierung

87. Friedlinder-Chinolinsynthese

88. Fries-Umlagerung

89. Fritsch-Buttenberg-Wiechell-

Umlagerung
90. Gabriel-Synthese
91. Garner-Aldehyd
92. Gattermann-Synthese
93. Gattermann-Koch-Synthese
94. Gilman-Cuprate

95. Glaser-Reaktion (Eglinton-
Kupplung)

96. Glycolspaltung

97. Gomberg-Bachmann-Reaktion

98. Grignard-Reaktion

99. Grob-Fragmentierung

100.
101.
102.
103.
104.
105.
106.
107.
108.
109.

110.

111.
112.
113.
114.
115.
116.
117.
118.
119.
120.
121.
122
123.
124.
125.
126.
127.

Haller-Bauer-Reaktion
Haloform-Reaktion
Hammond-Postulat
Heck-Reaktion
Hell-Volhard-Zelinskii-Reaktion
Hendrickson-McMurry-Reagenz,
Henry-Reaktion
Hofmann-Eliminierung
Hofmann-Umlagerung

Horner-Wadsworth-Emmons-
Olefinierung

Horner-Wadsworth-Emmons-
Olefinierung (Still-Gennari-
Variante)

Hiickel-Regel

Hiinig-Base
Hunsdiecker-Reaktion
Hydroborierung
Hydroperoxid-Umlagerung
lodlactonisierung
Jacobsen-Epoxidierung
Jones-Oxidation
Julia-Epoxidierung
Julia-(Lythgoe-)Olefinierung
Keck-Allylierung
Knoevenagel-Kondensation
Kolbe-Nitril-Synthese
Kolbe-Schmitt-Reaktion
Krapcho-Decarboxylierung
Kulinkovich-Reaktion

Lemieux-Johnson- u.
Lemieux-von Rudloff-Ox.



128.
129.
130.
131.
132.
133.
134.
135.
136.
137.

138.
139.
140.
141.
142.
143.
144.
145.
146.
147.

148.
149.
150.

151.

152.
153.
154.
155.
156.
157.
158.
159.
160.
161.

Leuckart-Wallach-Reaktion
Lindlar-Katalysator
Lossen-Umlagerung
Luche-Reduktion

Majetich-Cyclobutan-Anellierung

Malonester-Synthese
Mannich-Reaktion
Matteson-Reaktion
McMurry-Kupplung

Meerwein-Ponndorf-Verley-
Reaktion

Meerwein-Salze
Michael-Addition
Mitsunobu-Reaktion

Mosher's Acid
Mukaiyama-Aldolreaktion
Mukaiyama-Redoxkondensation
Nazarov-Cyclisierung
Neber-Reaktion

Nef-Reaktion

Nozaki-(Takai-)Hiyama-
(Kichi-)Reaktion

Noyori-Hydrierung
Nysted-Reagenz

Oxidationen von Alkoholen
und Aldehyden

Oxidationen von aktivierten
C-H-Bindungen etc.

Ozonolyse
Parikh-Doering-Oxidation
Paterno-Biichi-Cyclisierung
Pauson-Khand-Reaktion
Payne-Umlagerung
Pearlman-Katalysator
Pechmann-Kondensation
Perkin-Reaktion
Peterson-Olefinierung

Pictet-Spengler-Cyclisierung

162.
163.
164.
165.
166.
167.
168.
169.
170.
171.
172.
173.
174.
175.
176.
177.
178.
179.
180.
181.
182.

183.
184.

185.
186.
187.
188.
189.
190.
191.
192.
193.
194.
195.
196.

Pinakol-Kupplung
Pinakol-Umlagerung
Prilezhaev-Reaktion
Prins-Reaktion
Reppe-Chemie
Ramberg-Biicklund-Uml.
Raney-Nickel
Reduktionen
Reformatsky-Reaktion
Robinson-Anellierung
Rosenmund-Reduktion
Roush-Kupplung
Sakurai-Reaktion
Sandmeyer-Reaktion
Schiemann-Reaktion
Schiff-Base
Schmidt-Reaktion
Schwartz-Reagenz,
Screttas-Yus-Verfahren
Selenoxidpyrolyse

Seyferth-Gilbert-Homologi-
sierung (Seyferth-Verfahren)

Shapiro-Reaktion

Sharpless-Asymmetrische-
Dihydroxylierung

Sharpless-Epoxidierung
Simmons-Smith-Reaktion
Skraup-Chinolinsynthese
Sonogashira-Kupplung
Steglich-Base
Stephens-Castro-Kupplung
Stevens-Umlagerung
Stille-Kupplung
Stobbe-Kondensation
Stork-Enamin-Reaktion
Strecker-Synthese
Suzuki-Kupplung



197.
198.
199.
200.
201.
202.
203.
204.
205.

206.

207.
208.
209.
210.
211.
212.
213.
214.
215.
216.
217.

218.
219.
220.
221.
222.

223.
224.
225.

226.

227.
228.

Swern-Oxidation
Takai-Reaktion
Tebbe-Reagenz
Tiffeneau-Demjanov-Uml.
Tishchenko-Reaktion
Ugi-Kondensation
Ullmann-Reaktion
Umlagerungen

Veresterung / Aktivierung /
Makrolactonisierung nach
Mukaiyama, Yamaguchi
und Corey-Nicolau

Vilsmeier-Formylierung
(Vilsmeier-Haack)

Vinylcyclopropan-Umlagerung
Wacker-Verfahren
Wagner-Meerwein-Uml.
Weinreb-Amide
Weinreb-Reagenz
Wilkinson-Katalysator
Willgerodt-Kindler-Reaktion
Williamson-Ethersynthese
Wittig-Horner-Reaktion
Wittig-Olefinierung

Wittig-Olefinierung (Schlosser-
Variante)

Wittig-Umlagerung
Wohl-Ziegler-Bromierung
Wolff-Umlagerung
Wolff-Kishner-Reduktion

Wolff-Kishner-Reduktion
(Huang-Minlon-Variante)

Woodward-Hoffmann-Regeln
Wurtz-Reaktion

Zimmerman-Traxler-Ubergangs-
zustands-Modell

Schutzgruppen
PSE

Literatur



Acyloin-

O
O NaO ONa
Kondensation > _Na > O HO% R
(a-Hydroxyketone aus R OR R R R H
Carbonsdureestern mit (CH2)3COOMe (”) H OH
Na in Xylol) |_C—C_| (CH2)g—
C H2 )3 : C H2 )4 —>
(CH,)4COOMe

Aldolreaktion o O OH O O

. . 1. Bu,BOTf :
(Reaktion zweier )L 2 /\/\)J\
Carbonylverbindungen ({k N~ O 2. Crotonaldehyd > N : N)LO
(Enolat und Carbonyl- |BnO )\_/ 90% BnO )\_/
verb.) zu -Hydroxy- Bn Bn
carbonylverbindungen, Y
evtl. Kondensation 1. NaOH
(E1l.) ; E-Enolat — A 2. MsCl H
anti, Z-Enolat — syn; 3. DBN
auch Nitroaldolreakt. o CHO 45%
maoglich (Henry-R.)) o

HsC CH

Alkenmetathese Hy,C—CH=CH, N e
(Umlagerung von . EAZ CH--CH;, ﬁH ﬁH2
Olefinen unter Metall- CIIH---éHz E CH CH,
katalyse, 7.B. Mo- H;C—CH=CH, / I
Schrock-Carben- HsC CHs
Komplexe, Grubbs-Kat. PRy pp

(Ru-Carben-Kompl.),
Tebbe-Reagenz)

S
— 1 omfirs
N Pz N <:|’F',R3

|
| —
R OH

R=Cyclohexyl

1. DCCI (Dicyclohexyl- R
carbodiimid), DMAP
(Veresterung)

2. Metathese mit Grubbs-
Kat. (15mol%)

T
OTBDMS 75%

+ OTBDMS

HO.

OTBDMS

Alpha-Effekt

(Erhéhung der Nucleo-
philie eines Nucleo-
phils, wenn sich in
Nachbarposition zum
angreifenden Atom ein
Atom mit freiem Elek-
tronenpaar befindet)

z.B.: Me,C=NO oder NH,NH; oder HO,




Anomerer Effekt

(stereoelektronischer
Effekt, der z.B. eine
polare Gruppe (Hetero-
atom) an einem C-Atom
in o+Position zu einem

z.B. groBere Stabilitéit von o-Glykosiden gegeniiber B-Glykosiden

Stabilisierung des einen freien Elektronenpaars durch Uberlapp mit einem
antibindenden Orbital zwischen dem o-C und dem Heteroatom der
polaren Gruppe:

R lone pair
Heteroatom (m. freiem
Elektronenpaar) eines VAR
Heterosechsrings in / .e \O
axialer Position stabi- .
lisiert; von besonderer o* orbital
Bedeutung in der
Zuckerchemie Het
) ‘\

Appel-Reaktion

H H
(Halogenierung von Cl O OH Cl O I

Alkoholen mit Tri-
phenylphosphan und
Halogenverb. wie CCl,,
Hexachloraceton od.

l,, PPhs,

Imidazol
—_— >

" Br

IOd; Alternative zur O-Is-:erch besser zuganglich OTPS

Verwendung von z.B. /OH PPhs, CBr, (Appel) N3\

PBrs od. SOCL; LiNs, DMF (Azidein-

Spezialfall d. Muka- (_z' fihrung) (_z'

iyama-Redoxkonden- )< )<

sation) 80°/

Arbusov-Reaktion R1 R1 ORS3 1 0
\ \t/ - R\ V4

(Alkylierung von Estern P—OR?® + R*-X —> P X —> P

dreiwertiger Phosphor- é Ré N R4 - R&-X R{ N R4

siuren mit Alkylhalo- R

geniden zur Herstellung Me

alkylierter Ester fiinf-
wertiger Phosphor-
sdauren; Sn2-Reakt. m.
P-Nucleophilen; bei
Verwendung von Phos-
phorigsiiureestern
P(OR); und
X-CH,;COOR® entste-
hen B-Alkoxycarbo-
nylphosphonsdureester,
Edukte fiir die Horner-
W.-E.-Reakt.; Wittig-
Horner-Edukte auch
herstellbar)

1. BrCH,COCI, pyr.,
CH,CI,, 0°C
2. (MeO);P, 90°C

0
H H H
MeO 2PV&

H H H 73%
oo | FPPRENN: LiCL
| . o
HWE-Reakt, | CH3CN. 25°C
89%




Arndt-Eistert-
Synthese

(Kettenverlingerung
von Carbonsiiuren um
eine Methylengruppe
mit 2 eq Diazomethan,
Ag>0 als Kat. und H,0
od. ROH; enthiilt
Wolff-Umlagerung als
Teilschritt)

(0] (0]
4 %
R_C + CH2N2 _—> R—C —
\ Diazomethan "N,
Cl CH=N,
R—CH=C=0 ——>
Keten

1. SOClI, (od. PCI3)
2. CH,N,
3. MeOH, Ag,0, 65°C Ve’

-
Ll

69%

Azokupplung

(Kupplung von Diazo-
nium-lonen mit elektro-
nenreichen Aromaten;
Reduktion des Produkts
liefert Amine:
Alternative zur Sequenz,
Nitrierung +
Reduktion)

S0,

+ o
HO

NaNO,, HCI N

74

N
H;O*-Aufarbeitung

SOsH

Baeyer-Villiger-
Oxidation

(Baeyer-Villiger-Um-
lagerung)

(Oxidation von Ketonen
zu Estern unter Ver-
wendung von H,0; od.
einer Persdiiure;
Regioselektivitiit bei
unsymm. Ketonen folgt
aus Wanderungsten-
denz der versch. Reste:
CR; > R,CH > Ar >
RCH, > CHj3;
Intermediat rechts oben
ist das sog. Criegee-
Intermediat)

EOLN

mOFBA | HaHOO,

CHaCla

O
o] o]
T

CF00H |, CHaClLa

HagHPO,

i i

——




Baldwin-Regeln exocyclisch endocyclisch
2 3 2
. sp sp sp sp sp
(Regeln, die den . . . . . .
Verlauf von intramole- Ringgrofle (dig) (trig) (tet) (dig) (trig)
kularen Ringschluf}- 3 B + + + -
reaktionen vorher- 4 - + + + -
sagen) 5 + + + + -
6 + + + + +
7 + + + + +
(+: favorisiert; RinggroBe: Grofe des gebildeten Rings; exo/endo: Stellung der Bindung zur
Abgangsgruppe relativ zum gebildeten Ring; Hybridisierung des Zentrums, an dem
Abgangsgruppe sitzt)
Bamford-Stevens- H ) H N% H
: N_ Base _NC -ArSO, N(-B
Reaktion N” ~SO,Ar N SO,Ar —> \\,\p
(Alkene aus Tosyl-
hydrazonen) N,
H
H i
Barbier-Reaktion THo P N
(Erzeugung von -
Organometallverb. aus THF - HH,CL - HpO
. . 9%
Halogeniden in Anwe-
senheit einer Carbonyl- O ,
verb. und in-situ-Reak- | TH2FAE- tsr:IZCI HO
tion dieser Teilchen oKat.re 3
miteinander) 65%
Barton-McCombie- \ Nah. CS
Desoxygenierung s H S ;}]Bé‘ﬂsng}lﬁ)'(BN H
. 3 '
(Substitution einer OH- |R'- —— > R /L )J\ > R /L
G . . Rll OH Ru O S Me Ru H
ruppe durch H in zwei
Schritten; erst Gene- o — H
rierung eines Thioxo- E :’ Y 155 BugSnH ‘MB}”_TF_ E :’
esters, dann radikali- 5 S equiv. FMHE, BuOH
sche Desoxygenierung woluene , 80-110°C 66%

mit n-Bu;SnH)

PMHE = polvmethvlhwdrosiloxane

Barton-Reaktion

(Oxidation einer Me-
thylgruppe in ¥Stellung
zu einem Alkohol zum
Aldehyd; Alkohol bleibt
erhalten; Nitrit-Ester-

kOH

H
H. LH _ ND
OND  light OH [
— = - =




Photolyse; Nitrit-Ester H 1.NOCI

aus Alkohol und | 2.hv H. 2©
Nitrosyl-Chlorid dar- —CH OH 3. Hydrolyse > C OH
stellbar) -/ I — —/ I —

7\ 7/ \
Baylis-Hillman-
Reaktion

0

(C-C-Bindungskniip- )L/ EtCHO |, DARCO
fung zwischen o-Posi- M = ) = o
tion eines aktivierten s/ O, 0C )\
Alkens und einem joo Et © Et
elektronenarmen sz_ o 0B%  (>0U00 ee)
Kohlenstoff; tertiiire ~._CHO GH
Amine (meist DABCO = M e - Cioale
1,4-Diazabicyclo[2.2.2] —/ PEus; , o, 2d
octan) als Kat.) new catalysts with rate acceleration B0%

Beckmann-
Umlagerung

809 {Fr0 H , HEty
oM T

re fluzx

(Umlagerung von
O)ftmen u N-subftl- o 1. NEGOHHCI - o
tuierten Carbonsdure- 0.2 BugHReOy , 02 CF5805H k)
amiden) CHHO; | szeotropic, 2.5k

4

a. Hyot

PL Fh

Benzilsiiure-
Umlagerung O R!
(Umlagerung von 1,2- R1—C —C—R? 0 5 C—C—R?2
Diketonen zu o-Hydro- [ 1 // |
xycarbonsduren) O O (@) OH

Benzoin-
Kondensation

(Benzoine aus aroma-
tischen Aldehyden)

Bergman-
Cyclisierung
(Cyclisierung von Endi-

inen unter Aromaten-
bildung; das Diradikal
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reagiert mit Wasser-
stoffdonatoren (oft 1,4-
Cyclohexadien) zu Aro-
maten)

Beta-(Silyl-) Effekt

(stabilisiert B-Silyl-
Carbokationen; positive
Ladung wird durch
Hyperkonjugation
stabilisiert; dhnliche
stabilisierende Orbital-
Wechselwirkungen
findet man auch in o-
Silyl-Carbanionen)

\Si
P p

Birch-Reduktion

(Partielle Reduktion
aromatischer Verbin-
dungen mit Na od. Li in
NH;(1); durch Abfan-
gen des intermedidiren
Carbanions mit Elek-
trophilen (z.B. Alkyl-
halogeniden) ergibt sich
eine Alkylierungs-
maoglichkeit)

O Me

1.Li ,NH; , THF

L]

2. Mel

CO.H

the Birch reduction wees followed by fyaarrermnethvlation
see T sbudading Laft, FREE 27 1095, 0 2haw,, 7R, 7 2649

O e O Me
o | K ,HH,, fBuCH , o
5 THF ,-75'C Et =
N - H
Z.LiEr , pipervlens
Eil ,-75°C —_—
SiMes BilMe;

In this variation , the interemed iate carbanion is trapped
with indoethane to give the ci-eth¥l der ivative shown

11




MeO

HO

OMe OMe

OMe 10eq Li, NHx(l), -78°C;
NaOBz; NH,CI

OMe

L.
Ll

Li, NH3(I)/THF (1/1.75),
-78°C, 93%

L.
Ll

Bischler-
Napieralski-
Isochinolin-
Synthese

(Intramolekulare
Vilsmeier-Reaktion;
unter Wasserabspaltung
verlaufende Cycli-
sierung von 2-Phenyl-
ethylamin-acylaten zu
3,4-Dihydroisochino-
linen unter dem Einfluf}
von Phosphorpentoxid,
Zinkchlorid u.a. Ent-
wiisserungsmitteln)

Blanc-Reaktion

(Chlormethylierung von
Aromaten)

Bouveault-Blanc-
Reduktion

(Reduktion von Estern
zu prim. Alkoholen mit
Na in Ethanol; heute
eher uniiblich, aufer
fiir chemoselekt. Red.
von Estern neben Car-
bonsdiuren)

EtO
= Na, EtOH C/\i
—
O OH
EtO




Bredt’sche Regel

(Doppelbindungen wer-
den selten zu Briicken-
kopf-C-Atomen gebil-
det, da die p-Orbitale
der benachbarten sp2 -
hybridisierten C-Atome
aus geom. Griinden
meist nicht gut iiber-
lappen kéonnen.)

Brook-Umlagerung

(thermische Umlage-
rung orsilylierter Car-
bonylverb. oder anderer
Silylverb. (Bsp.: Brook-
Uml. in einer Julia-
Olefinierungs-artigen
Reakt.) zu Silylenol-
ethern; diese konnen
z.B. in der Mukaiyama-
Aldolreaktion eingesetzt
werden od. mittels
Saegusa-Oxidation
(Bsp.) in o, -unges.
Carbonylverb. umge-
wandelt werden;
Triebkraft ist die Bil-
dung einer gegeniiber
Si-C sehr stabilen Si-O-
Bindung)

SiMe3

Pd(OAc),,
R CsHi1 140°C CsHq4 CHiCN, 25°C
—_— X —_— R\/\H/CSH”
) OSiMes 0

Brook-Umlagerung Saegusa-Oxidation

o O"\ OSiR; OSiR,
R._SOPh R M\
R\)]\ ) L» SiRy R ) — >R AN
SiRs i R~ >S0,Ph PhO,SJ) "R i

AN J
Y

Brook-Umlagerung

Brown-Reagenz

(Diisocampheyl-allyl-
boran (Ipc,B-Allyl),
chirales Reagenz zur
asymmetrischen Allylie-
rung von Aldehyden
(Crotylierung mit
Ipc;B-Crotyl);

Browns Chlorboran
(Ipc;B-Cl) dient der
enantioselektiven Re-
duktion von Carbonyl-
verb.;

Ipc;B-H wird zur asym-

13




metrischen Hydroborie-
rung eingesetzt)

Bucherer-Reaktion

(Uberfiihrung von
Naphtolen in Naphtyl-
amine durch Erhitzen
mit wifir. Ammonium-

sulfit)

H NH,
(MH 5305 NH; @/

Biirgi-Dunitz-
Prinzip

(Anndherung eines
Nucleophils an einen
Aldehyd (Keton) unter
einem Winkel von 109°
statt senkrecht; so
werden Wechsel-
wirkungen zwischen
den m-Elektronen der
C=0-Bind. und dem Nu
minimiert)

Cadiot-Chodkiewicz-
Verfahren

(1,3-Diine aus Brom-
oder lodalkinen und
terminalen Alkinen in
Gegenwart von NEt;
und Cul (kat.);
dhnlich Stephens-
Castro-, Cacchi-,
Sonogashira-Kuppl.)

Cul (kat.), NEt, Br—=—~Fh

Hex—— » Hex————~=Cu » Hex

Cannizzaro-
Reaktion

(Disproportionierung
von Aldehyden unter
dem Einfluf von Alka-
lien in Alkohol u. Car-
bonsdure)

0
2 R— ¢, R-CH,—OH + R-COOH
H
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CBS-Reduktion

(Corey-Bakshi-
Shibata-Reduktion)

(Corey-Itsuno-Verfah-
ren)

(Enantioselektive Re-
duktion von Carbonyl-
verbindungen mit
chiralen Oxazaboro-
lidin-Katalysatoren und
achiralen Boranen
(BH;, Catecholboran
etc.) als stoch. Reduk-
tionsmittel; der im Bsp.
gezeigte Kat. wird als
CBS-Katalystor be-
zeichnet und mit ver-
schiedenen Resten R
(H, Me, n-Bu etc.) stan-
dardmdpig verwendet)

o :< Ruiein

Rgrofs

H Ph

: Ph
O N
N\B’ R
\ -0/
B
- > NN

R

BH, THF

Ph

Ph

Ruein
N\ O=
HoB— -~

2 H Rgrof&

_—

HO-.,_ Riiein

H
RgrofS

(je nach Verwendung des (R)- oder (S)-CBS-Katalysators (Bsp. (S)-Kat.) kann
man beide Enantiomere des Alkohols gezielt herstellen (oder Umwandlung der
Enantiomere iiber Mitsunobu-Inversion))

Chan-Umlagerung
(222)

1.5 eq. LDA , THF , 0°C
2. 10 eq. MegBiCl
TEC = 0

TES

unstable to CTEAS
chromatography
on 310
Couhde Coghde
Chichibabin-
Reaktion
(Tschitschibabin-R.) Na*
(Hers{ellung. von N ] N NH N EH Na”*
2-Aminopyridinen u. ~ + Nat NH, - H
hinoli durch | | H |
~chinolinen durc ' _ _ - Hp _
Erhitzen der unsubsti-
tuierten Verb. mit
Natriumamid (Aminie- N NH,
rung; mit Natriumamid H0 | =
in fl. Ammoniak u. - NaOH 7

KMnO, gelingt auch die
Aminierung von Di,-
Tri- u. Tetrazinen))
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Chugaev-Reaktion
(Tschugaeff-R.)

(Olefinbildung durch
Eliminierung von
Xanthogensdureestern;
dhnlich: Selenoxidpyro-

Iyse)

| NaOH / CS, || Y + HiC— |
e g S W
-7
S
\ H therm. cis - SH
/?j{_s Eliminierung \ /
— ] c=C + 0O=C
RSN /N \
/| © SCHs SCHs
Xanthogensaure-
O -alkyl-S -
methylester
COS + H3C—SH

Claisen-
Kondensation

(Kondensation von
Carbonsdureestern zu
B-Ketoestern; Bez. fiir
Alkanolat-katalysierte
Kondensationen von
Verb. mit aktivierter
CH-Gruppe u. Estern
die zu B-Oxocarbon-

) YO“”’” DOt S

S @f\*oﬁ © o

(Reaktion 2) ist eine Aldolreaktion)

0 5B
£ OH
o 25 LDA ; ether
TMEDA ,0°C Me@
0Bt

4)

Siureestern fiihren

konnen)

Claisen- o 0 0 OH
Ty |ty )
(herkommlich) = =

(thermische Umlage-
rung von Allylvinyl-
ethern bzw. von Allyl-
arylethern zu %6-
ungesittigten Alde-
hyden od. Ketonen bzw.
ortho-Allylphenolen,
[3,3]sigmatrope
Umlagerung; oxo-
Cope-Umlagerung)

O O | -
:<:O O_\_ decalin ] OH OH L
J eflm OH OH
[ ()
A
J QU N

a "tandein " Claizen rearrange ment




Claisen-
Umlagerung

(Eschenmoser-Variante
oder Eschenmoser-
Claisen)

(Verwendung des Di-
methylacetals eines Di-
methylacetamids und
eines Allylalkohols,
thermische Umlagerung
zu Y 6-ungesittigtem
Amid)

NMe,

OMe

OMe
R

OH

MeO. NMe, NMe2
R MeOH R

— U — L

—MeOH

NMe2

[3.3] R
g

O/
A

Claisen-
Umlagerung

(Johnson-Variante oder
Orthoester-Variante)

(Umsetzung eines
Orthoesters mit einem
Allylalkohol unter
sauren Bed. in der
Hitze, nach zweimaliger
MeOH-Abspaltung
entsteht ein y,6-unges.
Ester)

OMe

OMe
OMe

OH

OMe
~ _R

MeO. OMe

-MeOH R -MeOH

0

=

OMe

[3.3] o~

Claisen-
Umlagerung

(Carroll-Variante)

(Diketen wird durch
einen Allylalkohol
gedffnet, nach der
Umlagerung wird CO;
abgespalten; es entsteht
¥% &-ungesiittigtes Keton)

Claisen-
Umlagerung

(Arnold-Variante)

(Einsatz von Allyl-
estern, stark basische
Bed. notig; es entsteht

OH

O
X

17




% O-ungesdttigte
Carbonsdiure)

Claisen-
Umlagerung

(Ireland-Variante)

(Einsatz von Allyl-
estern, allerdings
Uberfiihrung in
Silylketenacetale,
Umlagerung bei RT
unter neutralen Bed.;
H fiihrt am Ende zu
% O-ungesiittigten
Carbonsiiuren)

OSiR'3 OSiR';

SEel

OLi

)\/ CISlR'
=

Anfang wie
Arnold Var.

Clemmensen-
Reduktion

(Reduktion von Aldehy-
den und Ketonen zu
Kohlenwasserstoffen
mit Zn/Hg und HCI;
saure Bed.; s.a. Wolff-
Kishner-Red.; weitere
Alternative: redukt.
Entschwefelung von
Dithioacetalen mit
Raney-Ni/H>)

@) Zn/Hg

_HO R CH—

Cohen-Verfahren

(Reduktive Lithiierung
von Alkylarylsulfiden)

SPh _@9 Li
Li
> + Li*SPh
2eq

Collins-Oxidation

(Collins-Reagenz:
Py-%:Cr0O3; prim. Alko-
hole werden zu Aldehy-
den, sek. Alkohole zu
Ketonen oxidiert)

=
| 1/2 cro,

NS

N

18




Collman-Reagenz,

(/Dinatriumtetracarbo-
nylferrat(1l)]
Na,[Fe(CO),J°1.5
Dioxan)

Bsp.: dient zur Synth. von Carbonyl-Verb., Estern, Amiden u. Carbonsduren
aus Alkyl- u. Acylhalogeniden od. Carbonsiuren; hohe Ausbeuten, Toleranz
anderer funkt. Gruppen (Ketone, Nitrile etc.); Umpolung: Carbonylkohlenstoff
reagiert als Nucleophil

Cope-Eliminierung

(Eliminierung von
Aminoxiden (aus Ami-
nen durch Ox. z.B. mit
H>0;) zu Olefinen)

LH4 R

R.)R\‘E/Rm + HON(CHgz),

RII

+ Se—OH

(syn-Elim., die nach einem zur Cope-Elim. analogen Mechanismus verlau

Cope-Umlagerung

(therm. Isomerisierung
von 1,5-Dienen, konzer-
tierte [3.3]sigmatrope
Umlagerung; trigt das
Edukt in 3- oder 4-Po-
sition einen Substituen-
ten (z.B. OH), mit dem
die neue Doppelbin-
dung ein konjugiertes
System ausbilden kann,
so verliiuft sie beson-
ders gut und irreversi-
bel, da das Cope-Pro-
dukt zum Aldehyd od.
Keton tautomerisiert
(oxy-Cope-Variante, s.
Bsp.))

H:C
56 3/

2
AN = H5Co~ AN
= N NGl
-

OTDS CH, 0

H T H 180°C, tolusnhe S
— M H M
CH, o
CH; (CHa
TDE = theryldimethylsilyl

En

CH.

70-80%

Corey-Fuchs-

A OBn  CBry, PPhs, OBn Br  1eqn-Buli

CH Cly, RT THF -78°C
Verfahren o |
(Transformation eines '}l H cH Wittig-R. G thhllerung oot H
Aldehvds i in Alki ) EtOOC OBn [1,2]-Umlagerung Et
ehyds in ein in .

Corey-Fuchs-Verfahren

19




Corey-Kwiatkowski-
Reaktion

(Acylierung von metal-
lierten Phosphonsdure-
estern zu [-Ketophos-
phonsiiureestern,
Edukten fiir die Hor-
ner-W.-E.-Reakt.)

_ O
N
OMe

Li'c Hg/ \(OMe)z

THF, -78°C
55°/

=Nl

(MeO),P

Me

Corey-Winter-
Reaktion

(Olefinsynthese durch
Eliminierung vicinaler
Diole; sterospezif. Frag-
mentierung von Thio-
carbonaten zur Herst.
enantiomerenreiner
Alkene; syn-Diole: E-
Olefine, anti-Diole: Z-
Olefine; syn/anti
bezogen auf C-Kette in
Zickzackschreibweise,
fiir cycl. Systeme ist so
z.B. trans = syn)

~OH

-

OH

(+)trans-
Cyclooctandiol

o,

Cl
/

+ 8=C
\

Cl
EE—

Al
P(OCHs)s

—S ——>

0

-0

Corey-Winter-
Synthese

1. 2 eg. penfafluomopheyl-
chlorotionoformiate
T.3.eq. Py, cat DRAP

a0+, 4d
Gl% x 8%%

/

(—)-E)-

Cycloocten

Hom
2. 5 eq. 1 3-dimethyl-2-phenyl-
1, 3-diazophospholidine, THF

Cram-/Cram-
Chelat-Modell

(Modell zur Vorhersage
des stereochemischen
Verlaufs des Angriffs
eines Nucleophils auf
einen o-chiralen
Aldehyd)
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Curtius-

=V +
R'“C—N—N=N —> R

Umlagerung N, —N=C=0
(Abbau von Siiure- 0O |
aziden zu Isocyanaten —
R-N=C=0; dlese. + H,0 +R2—0OH
konnen dann weiter
umgewandelt werden,
%B. in Amine) RI—NH, <~ { R'—NH—G—OH } R'—NH—C—OR?
i 0 0
Carbamins ure Urethan
N=N=N"P(0)(OPh),
NEts, tert BuOH tert-BuOH
—OH “N=Cc=0 “NHBoc
o]
I\‘IE:\RN o MEH_N
N LN HCL, 120°C o
. - 4+ +
1,3-Dipolare HC—N=N <—> HC—N=N +  HCOOC—CH=CH,
Cycloaddition
(Cycloaddition eines
1,3-Dipols an eine N lljl
elektronenarme Mehr- QN Umlagerung \N
fachbindung zu einem - > /
fiinfgliedrigen Hetero-
cyclus, 7.B. Zwischen- COOCH; COOCH;,
schritt bei Ozonolyse) o BnO
OSitBuMe tBuPh,SiO
BUPh,SIO NN 2 2
XN /N
O/ OSitBuMe,
OBn
[2+2]Cycloaddition 0 o O
(Photochemische Ethen 1. tBuOK
Dimerisierung von hv _2. Ethen, hv
Alkenen) 43%
AcO AcO
. . O e 0 Me
Danishefsky-Dien o CHLCL .1t £
(spezielles, funktionali- + ot Q  asw
siertes elektronenrei- _ H CaFyr o ey _ |
ches Dien fiir Diels- Me,310 Me,310 Calr
Alder-Reaktionen; die D“::ﬁskﬂ
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entstehenden Tri-
methylsilyl-Enolether
konnen leicht zu
Ketonen hydrolysiert
werden)

3
Darzens- R 'T
(Glycidester)- C=0 + ClI—CH—COOR+ —B2s€y
Kondensation R/
- 3
(o, B-Epoxycarbon- é\R 0
sdureester aus Carbo- —C C COOR* —>_ or R1 COOR*
nylverb. und o~Halo- R2 CI> =2 ,
genestern) R
o] M eHOHO | Bugl |, 4 C o
Cl\‘)l\ = Fh
Fh 1048 cinchona alkaloid
phase transfer catalwst
LiOH-Hy0 ,60h 0% (3% &)
o
OR )K °
CI/Y .
& IOK , CHeCly ." bR

E = [ S-phe nylmenthyl TC = e %
DDQ
(4,5-Dichlor-3,6-dioxo-
cyclohexa-1,4-dien-1,2-
dicarbonitril, DDQ = NC ~ CN
Dichlorodicyanoqui-
none; Reag. zur oxidat. O O
Abspaltung von p-
Methoxybenzyl(PMB)- cl Cl

Schutzgruppen (Alter-
native: CAN Cer(VI)-
ammoniumnitrat
(NH);Ce(NO3)s, BnO
wird mit DDQ od. CAN
nicht gespalten))

(Findet in der org. Synth. zur Einfiihrung von Doppelbindungen durch
Dehydrierung, zur Oxidation von Hydroxy-Gruppen, zur Aromatisierung
sowie bei Cyclisierungen Verwendung. Oxidationsmittel: wird zum
Hydrochinon reduziert.)

Dehydratisierung
von Alkoholen

(a) Mesylatbildung und
Eliminierung mit Base
(MsCI/NEt;)

b) mittels Burgess-
Reagenz (u. NEt;)

|
a) 0=S-CHj
OH |

NEt,

22




¢) mittels Martins
Persulfuran)

(Aktivierung einer OH-
Gruppe als Abgangs-
gruppe auch durch
Protonierung oder
Lewissdure (saure Bed.)
mogl.;

Hofmann- vs. Saytzew-
Produkt)

MeO,C O
N s 0

0

PhC(CF3),

Ph— s Ph
PhC(CF3),

oo
o

Delépine-Reaktion

(Primdiire Amine durch

Reaktion von Alkyl- Et%l y

halogeniden mit Hexa- R X + (CH,)eN,4 > [(CH,)gN4-CH>-R]* X >R NH,
methylentetramin

(Urotropin))

Demjanov-

Umlagerung

(Umlagerung von
Carbokationen, die
durch N;-Abspaltung
aus Diazoniumionen
(aus Aminen durch
Diazotierung) gewon-
nen werden; verliuft
unter Ringerweiterung
oder -verengung)

C HNO, H
l\.. +
NH; CH

HNO, CH
MH- —‘:-Q—OH +D—/

o] o]
o]
Haliog , 0250 Hof#0y HaD
B — +
04" C
e oH -1 oH

Dess-Martin-
Periodinan-
Oxidation

(milde Oxidation
primdrer und sekundii-
rer Alkohole zu Aldehy-
den bzw. Ketonen;
selektive Oxidation pri-
mdirer neben sekundd-
ren Alkoholen maoglich,
Ox. ao,f-unges. Alkoho-
le moglich; basenfrei,
aber schwach sauer)

Ach DA

CHCla , pviidine
2. aq. MaHCD

CHO

23




Ho804 , MeCH

2. a. MaHC(O

Diazotierung

(Diazoniumsalze aus
primdren aromatischen
Aminen)

Ar—NH, + HONO—> AIN=N

Dieckmann-
Kondensation

(intramolekulare
Claisen-Kondensation)

/CHz—COOR CH—COOR
(HCn —NOR 5 H,On —
COOR \.
COOR
COOR A

+HT

H /"= » HC

( 2C)n - CO» ( 2 )n+1

- R—OH

L

e

O
E T
KHMD# , THF , -73"C oH
DleCr g -
b \
SO o co
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o
Diels-Alder-
’ oluene , 11072
Reaktion 9 ‘
sealed tube | 36L
([4+2]Cycloaddition;
endo-Priiferenz; cis- S

Prinzip) 5

-HGl
e sityle e
S
\I"\ 1700
7

( [
o 08 ABuFhy
TM SOTE , CHyCL
_—
Me o

/_\\\\ Ph

FL
\\ " SilMes
BiMe; 595 PA{FPhy)
THF ,1t,2d

TERD

LYy

CHO

L i

hf'ffr,.- toluene , 1t P]'.I.,-,{((Q

Di-m-Methan- R R R R

Umlagerung ﬁﬁ \/A
—hv 5
(Zimmerman- | | X

Umlagerung)

(Photochemische Um- 0 M

lagerung von 1,4-Die- 90% 5
nen zu Vinylcyclopro-

panen)
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OCH;

Dotz-Reaktion OCHs -
(Benzoanellierung iiber -CO
Chrom-Carben-Kom- CrCO)s + || —— Cr(CO);
plexe) R R'
OH

Edman-Abbau Il?1 (l)I IlRZ ﬁ
von Oligopeptiden
durch Abbau vom N- Phenylisothiocyanat
terminalen Ende aus R 2

@) R< O
mit PhN=C=S; | I I Il
CF;COOH (kalt), NEts; —NH—CH—C—NH—CH—C—NH—Peptid
CF;COOH (heif)) Thioharnstoff-Derivat

l

1 R2

R O
N Lo
NH— +  HN—CH—C—NH—Peptid
S \O

verkurztes Peptid,

2-Anilino-4 H-thiazol-5-on-Derivat zum weiteren Abbau

!
i\\NH
O~r:

3-Phenyl-2-thiohydantoin-Derivat
(PTH-Aminosaure)
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Enderssches RAMP/
SAMP-Verfahren

(Verfahren zur Gewin-
nung enantiomerenrei-
ner o~alkylierter Carbo-
nylverb. iiber chirale
Aza-Enolate; als chirale
Reagenzien werden die
von (R)-/(S)-Prolin
abgeleiteten (R)-/(S)-
Aminoprolinolmethyl-
ether (RAMP/SAMP)
eingesetzt; bes. gut
geeignet fiir Aldehyde,
da deren Uberfiihrung
in Enolate oft nicht
quantitativ gelingt und
so Aldolnebenreaktio-
nen auftreten)

/N
H* H,N Zn/HOAc
MeO N -«
/
SAMP N )
\ 6 Meo 03, Mezs
N

En-Reaktion

(Addition einer elek-
tronenarmen Doppel-
bindung (Enophil) an
ein Olefin mit allyli-
schem Wasserstoffatom

(En))

En
N

H
MeOOC) C

Enophil
COOMe

COOMe
(Reaktbed.: FeCls/Al,O3, CH,Cl,, -78°C->20°C)

Erlenmeyer-Regel

(Aus Molekiilen mit
zwei OH-Gruppen an
einem C-Atom wird in
der Regel Wasser
eliminiert und es bildet
sich eine Carbonyl-

gruppe)

Eschenmoser-
Tanabe-Fragmen-
tierung

(Alkinone mit 1,5-
Abstand zwischen
Keton und Dreifach-

bindung aus oy, -
Epoxyketonen und

p-TosNHNH,
CH,Cl,, HOAc
71%

m(\
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Hydrazinderivaten; erst
entstehen Hydrazone,
die anschlieflend frag-
mentieren)

Esterpyrolyse

(Olefine durch Pyrolyse
von Carbonsiiureestern)

H  300-350°C
0090, RCOOH +>=<

Evans-Aldol-
Reaktion

(Asymmetrische Aldol-
reaktion; die Stereose-
lektivitit wird meist
allein vom chiralen
Oxazolidinon-Evans-
auxiliar an der Enolat-
komponente kontrol-
liert; man erhilt nur
syn-Aldole; Verwen-
dung von Borenolaten;
die Auxiliare werden
aus enantomerenreinem
Valinol, Phenylalaninol
od. Norephedrin synthe-
tisiert;

iiber die Heathcock-
Variante, bei der mit
Lewis-Sduren (z.B.
AIEt;Cl) vorkomple-
xierte Aldehyde mit den
Evansschen Boreno-
laten umsetzt werden,
erhiilt man anti-Aldole;

eine weitere asymm.
Aldolreaktion, die
chirale Hilfsgruppen
am Enolat verwendet,
ist die Masamune-Al-

dolreaktion)

\

(CH3)3CCCOCl,
Et3N, Et,0,

-78°C -> 0°C
(mixed anhydride);

(0]

th

n-Bu,BOTf, CH,Cl,, -78°C
(73%; >98% Et;N, -78°C -> 0°C;
diastereoselect.) | 1, -78°C -> -10°C;
30% H,0,

Lie JLO

N

th

Ph

O
rI\Bu

O}\N

R'/,'E - _,f—B\
12
e,

R
(Z2)-Borenolat

nBu

LiBH,, H,O/Et,0
0°C -> 25°C
98%

OH OTPS

OMe
OH
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Evans-Synthese o-
chiraler Carbon-
sduren

(Synthese enantio-
merenreiner o-alkylier-
ter Carbonsduren mit
Hilfe verschiedener
chiraler Evans-Auxi-
liare und der stereo-
selektiven Bildung der
Z-Enolate;

ein dhnliches Verfah-
ren ist das Helmchen-
Verfahren mit einem
Propionsdureester eines
Campherderivats)

O

\)kN)OLo

1. LDA, THF 1.

W N

O

P

Me

O
/

iPr Ph

LDA, THF

-78°C

.RX

. chromatogr.
Reinigung

. LIOOH, walr.THF

-78°C

.RX

. chromatogr.
Reinigung

. LIOOH, waRkr.THF

w N

Favorskii-
Umlagerung

(Wallach
Degradation)

(Umlagerung von o-
Halogenketonen mit
Alkoholaten zu Carbon-
sdureestern; verwendet
man Hydroxide od.
Amine als Basen, erhiilt
man Sduren bzw. Ami-
de)

THP,

I\'IE-'.\-.-.-..‘.

1

Phig

]

| + "OR
-R—OH

\;/\I
CcC—C—C—
/]
O X

—_— > )VL
-X"

|

O

+OR/R—OH _

1.5 Ha O |, BleCH

S

tt, 10 min THE

ﬂ Hn-__H

WaH, THF , 45k

C0Me

=
A
E:
H

s

=

Felkin-Anh-Modell

(Modell zur Vorhersage
des stereochemischen
Verlaufs des Angriffs
eines Nucleophils auf
einen o~chiralen Alde-
hyd)
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Fétizon-Reagenz,
(?2?)

CHCL  HEY

@
o
M HiMes (\I/:/
- \'m\'\""\ o

. Qb0 Oac
carbon-Ferrier- o
Umlagerung O
- EF#0Et;
(222) o © MeCH s 9%
Finkelstein-
Reaktion
(Umhalogenierung von D><D Kl , 18-crowi-6 o><o
Alkylhalogeniden; oft : E e : =
: = 1357 ¢ = :

mit Nal in Aceton; eine
Umwandlung R-OTf

1
Bnﬂw

CH

d o0
nach R-I auch mogl.)
Fischer-Indol-
Reaktion
(Indole aus Arylhydra- PRNHNH,
zonen durch Erhitzen in _ -
Gegenwart eines Kata- AcOH  BFxO0Ey N :
lysators (MHal, bes. I_'II H
ZnCly, Lewissdiuren))
Fischer-Veresterung BnO 1. 1505, LIOH, H,0
(Hydrolyse d. Imids

(saure Veresterung; zur Carbonsaure) BnO
reversibel) 2. EtOH, (EtO);CH,

O  CH3SOzH

@) N > H
95%
K/O ’ COOE
. e o Ie
Fle.mm.g-Tamao- | 1.5 aq. BEy 2 AeOE
Oxidation i CHgCly, 40°C
i #j—7FL = w2 H
9299 2 Hyog , KF, HaHCO,
(222 \iPr THFMeOH , heat
H H % x 178
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=
E e
OTEDME
Friedel-Crafts-
Acylierung
O
(Acylierung von Aro- Me ' AICI, Me
maten mit aktivierten CHLL;
Carbonsdurederivaten + reflux, 5d
(Chloride, Anhydride) Cl 86 % X
i

unter Lewissdure-Kata-
lyse)

Friedel-Crafts-
Alkylierung

(Alkylierung von Aro-
maten mit Alkylhaloge-
niden (-triflaten etc.)
unter Lewissiiure-Kata-
lyse; Problem: Produkte
reaktiver als Edukte)

MOH e
| ol 8(0TD; 439%
115-120° 2

(Edukt tiblicherweise nicht Alkohol, sondern Halogenid oder Triflat.)

Friedlinder-
Chinolinsynthese

(Kondensation von o-
Aminobenzaldehyden
mit Carbonylverbin-
dungen)

T E

0 0 T

+ R\_)J\ — A tHRO
NH, R ¥ R

Fries-Umlagerung

(Umlagerung von Phe-
nylestern zu Acylphe-
nolen, meist mit kat.
AICl3)

0
Z

OH OH O
\ i
R ACls © R
e +
C
o” R
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o
OJ\ M 0.18e[0TEy , Toluene

100°C , 6k

OH o]

R

Hote: N yiel with AKT):; wnlecs hwge sxeecs & woed

Fritsch-Buttenberg- | ** } Ar
Wiechell-Umlage- >:< + Base™— >:C\3_ + BaseH Ar'==—4r + X
rung Ar' i AT’ i
(Umlagerung von O B e
Olefinen zu Alkinen)
(?2?) ¢BILL Bl

i - -

Ph"_'_'-s Li /_h}
o ol Ay
o
O O
Li — H —
TR
Gabriel-Synthese 7) 7)
(Primdre Amine durch + ClI—R
Spaltung von Phtal- N—K ——> N—R
imiden) \ - KCI \\
] ]
+ 2 KOH COOK
— + H2N_R
COOK
HO
Garner-Aldehyd o S
(222) Q/_( e
S T
B4% 135 smoaons

Cratner aldeltyrde
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Gattermann-
Synthese
(Formylierung von

Aromaten; Alternative:
Vilsmeier-Haack)

Al
+HCH+HCL 4,-

OH
TUNHHC

Gattermann-Koch-
Synthese

(Formylierung von
Aromaten)

CHO

HCLAIC LS, CuqCly
+C0

Gilman-Cuprate

(z.B. Me;CulLi; Cuprate
dienen als Quellen von
C-Nucleophilen, sie
sind in der Lage Ab-
gangsgruppen (OTf
etc.) an sp°-C-Atomen
zu substituieren
(-20°C), Epoxide
werden erst bei RT
gedffnet; Reaktion
erfolgt mit Séiurechlo-
rid, aber nicht mehr mit
Keton;

selektive 1,4-Addition
an o,B-unges. Ketone,
wie auch Normant- und
Knochel-Cuprate;

Knochel-Cuprate
reagieren mit Aldehy-
den und dulden viele
funkt. Gruppen (Ester,
Keton, Cyano, Chlor,
Amine, Amide, Drei-
fachbind.) = Vorteil von
Zn-Reagenzien gegen-
itber Li- und Grignard-
Reagenczien, dhnliche
Reaktivitiit wie Ti-
Organyle)

Me,CulLi, THF
-20 C
8%

/ Bu Cu Li*
Bu

O
Gllman Cuprat O

Normant-Cuprat: (H,C=CH),Cu*MgBr
Knochel-Cuprat: NCCH,CH,Cu(CN)*ZnHzs
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Glaser-Reaktion

(Eglinton-
Kupplung)

(Kupplung von
terminalen Alkinen;

Glaser: Cu(l)-Salz als
Kat., NH,OH-Lsg., Luft
als Ox.mittel zu Cu(Il)

Eglinton: stoch. Cu(Il)-
Salz, Pyridin als Base)

1. CuCL , NH,OH
2. air

could not purify due to insolubililty

Glycolspaltung

(Oxidative Spaltung
vicinaler Diole;
Blei(IV)-acetat wird in
org. LM eingesetzt, in
wiifir. Lsg. kann man
Periodsiure HIO,
verwenden (Malprade))

Gomberg-Bach-
mann-Reaktion

(Synthese unsymmetri-
scher Biphenyle; das
entstehende Phenyl-
radikal kann auch mit
anderen vorhandenen
subst. Aromaten weiter-
reagieren)

Grignard-Reaktion

(Addition von magnesi-
umorganischen Verbin-
dungen an polare
Mehrfachbindungen)

OHE s
i
QTER
e O Me
CsHy
CsHy g —Tdg] \\
Wy . o
= THF-1,13, 34etramethylurea
| 3% Mncly 2 LiC1 of%
(02 £.5)
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Grob-
Fragmentierung

(Doppelte ap-Elimi-
nierung)

GHs CHj
DN

\ _

@

NH;
HIMeoBn* B £ — e Bt Bt
—_— I"-\_! —_—
HaHH; , HHy[Lig) H)‘L
HH;

g 0
E MeOH
0 1M HC1
—_—
0 b~ COgMe
Haller-Bauer-
. 1. NaNH,
Reaktion 2 H.O
L
(Nicht enolisierbare Ar—C—CR3 —_— Ar—H + R3C—C—NH,
Ketone der Form g g
Ar-CO-CR; werden -
durch Natriumamid in o
einen aromat. Kohlen- H S0% NaCH. PhH
wasserstoff u. ein Amid - +
einer sterisch aufwen- o z
dig substituierten Car- ga H
bonsdiure gespalten) e : 7Y 65-70%
(2. Bsp. etwas abge- izolated as methyl ester after treatrnent with diazome thane
wandelte Version)
Haloform-Reaktion
(Oxidative Spaltung von | O~ HOOC
Methylketonen (und : : /\/

Acetaldehyd) zu Car-
bonsdiiuren mit Haloge-
nen X; (X=CI, Br, I)
und Base)

Hammond-Postulat

(Aussage iiber die
Gestalt des Ubergangs-
zustands chemischer
Reaktionen)

Bei einer endergonischen Reaktion ihnelt der UZ energetisch und strukturell
den Produkten; endergonische Reaktionen verlaufen also iiber spite UZ.
Umgekehrt dhnelt bei einer exergonischen Reaktion der UZ energetisch und
strukturell den Edukten; exergonische Reaktionen verlaufen also tber friihe
UZ.

Die unterschiedlichen Energien moglicher Produkte einer Reaktion
beeinflussen die UZ endothermer (endergonischer) Reaktionen also sehr stark
(produktiihnliche UZ), withrend bei exothermen (exergonischen) Reaktionen
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die frithen UZ alle sehr eduktihnlich und somit untereinander alle sehr dhnlich
sind. Als Folge davon unterscheiden sich weniger reaktive, endotherme
Reaktionen stirker in den zu den versch. mégl. Produkten gehdrenden UZ
voneinander als exotherme Reaktionen und verlaufen daher selektiver

Heck-Reaktion

(Pd-katalysierte
Arylierung/Alkenylie-
rung von Olefinen; als
Alkenylierungs-/Arylie-
rungs-Reagentien kom-
men Aryl-, Hetaryl-,
Alkenyl-, Benzylhaloge-
nide od. —trifluor-
methansulfonate in
Frage; trans-selektiv,
isomerisierungsfrei)

PriOAL),, NEL

quant

(Reaktivitits-Selektivitits-Prinzip).
{o-Tol)gP
microwave imadiation

: Bt
+ ©/
ifinal femp. = 150°C)

Heating without micmowares to 150°C gaave 43% vield

3% PA{FFhzy
2 eq. HEt,

Hell-Volhard-
Zelinskii-Reaktion

(a-Halogenierung von
Carbonsduren; statt P
konnen auch die Phos-
phortrihalogenide
verwendet werden)

BI’E, F
—

B 1’2

8] 8] ]
HED
R\)J\E — R — %R
t t H
Br

Br

(]
R\‘)J\D
H

Hendrickson-
McMurry-Reagenz

(N-Phenylbisimid der
Trifluormethansulfon-
sdure TfoNPh; in Ver-
bindung mit einer Base
(LDA, KHMDS etc.)
dient es zur Generie-
rung von Enoltriflaten,
maoglichen Substraten
fiir Pd-vermittelte C,C-
Kupplungen)

o) OSO,CF;
LDA, -78°C
Tf,NPh
—_—

(Bildung des ,,kinetischen Enolats®)

Henry-Reaktion

(Nitroaldol-Reaktion;
RCH,;NO; als methy-
lenaktive Komponente;
es existiert enantiose-

OBn

ON&%ME

o oH

Mal , CHoCL
R TN

WEqp, -2
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lekt. katalysierte
Variante mit
Heterodimetallkataly-
satoren)

CHO M elH MO,
HMHyOAC | microwrase

Hofmann-
Eliminierung

(Umwandlung von
Aminen in Olefine
durch Eliminierung;
therm. Spaltung eines
quartiren Ammonium-
hydroxids in ein Olefin
u. ein tertidires Amin;
Hofmann vs. Saytsev)

1.+ H,C—I
2.+ Ag>0 / H,O
- Agl -

CHs,

T min
H
[NJ/

A
—_—

HyC)oN—CH,—
ho (H3C)2 >

1.+ H3C_|
2.+ Agzo, Hgo
3. A

> H3C 3N

H
H N@

I""IE-' I'E]

CHQ_

3

Hs;C \+ CH
CH2

CH,—CH,—CH=CH,

+ H2C C H CH2 CHQ_

3
|
Me 73

CH=CH,

1. AglD
2 N&OH

Hofmann-
Umlagerung

(Abbau von Carbonsiiu-
reamiden zu primdren
Aminen, die 1 C-Atom
weniger enthalten;
Oxid. des Amids mit Br,
od. Cl, in alkal. Lsg.
fiihrt zur Bldg. eines
Isocyanates; aus diesem
entsteht dann durch
Wasser-Addition u.
anschliefiende Decarbo-
xylierung der gebildeten
Carbaminsdure das
Amin)

- NaBr

R_

o HOOEt

=z,

Ph-I{OAC)
S
aq. MeC'H L 15°C
o 30 min

HH

+ NaOH
- Hzo

+ HO
R—N=C=0 ——>

%
NH—C —

-CO,

R—NH,

O/
T

HHCO Et
OH

T
%
O %

Horner-Wadsworth-
Emmons-Olefinie-
rung

(C=C-bildende Konden-
sation zwischen dem Li-
Na- oder K-Salz eines

B-Keto- oder -(Alkoxy-
carbonyl)phosphon-

COgMe
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siuredialkylesters und
einem Aldehyd (Keton)
bzw. allg. zw. Aldehyd

und anderen metallier-

7L

Me

O MOMO  Me

SII A,

Me

Me
—_—— OM
5 00 Bt

= Et0oF{0)CHAZ0 z
ten Phosphonsiiuredi- AMOM HEOIREICHEET AMOM
alkylestern (mit Subst. S
m. —M-Effekt am nBuLi, THF \ />_
Carbanionzentrum: e -78°C -> RT AN N
Alkenyl, CN etc.); es 75% g
entstehen o, -unges. TBSO  OTBS _<S ﬁ TBSO  OTBS
Ketone bzw. Ester; \N]\/ P— OEt
trans-Selektivitit) \OEt
Horner-Wadsworth-
Emmons-Olefinie-
rung
(Still-Gennari-Vari- O
ante) KYF 3C—CH— O)2P\ﬁaCOOMe
(Verwendung von Me
AR Me
(F;C-CH0),P(O)R  |R™ 0 - RN
18-Krone-6

und K-haltigen Basen
(KHMDS etc.) und 18-
Krone-6; cis-Selek-
tivitdit)

COOMe

Hiickel-Regel

(In cyclisch konjugier-
ten planaren Verbin-
dungen mit (4n+2) n-
Elektronen kann nach
Hiickel aromatisches
Verhalten erwartet
werden.)

Hiinig-Base

(Ethyl-di-isopropylamin
DIEA; starke, wenig
nucleophile Base, die in
Eliminierungs-Reaktio-
nen eingesetzt wird;
andere N-Basen m.
dhnlichen Eigensch.:
DBN, DBU u. 2,6-Di-
tert.-butylpyridin)

|
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Hunsdiecker-
Reaktion
(Decarboxylierung von

Carbonsdure(silber)-
salzen; X meist Br)

Fa\
ROOOAT + Xy —— RE + AgX + CO,

Hydroborierung

(Addition von Boranen
an Olefine; syn-stereo-

spezifisch, regioselektiv:

B an weniger gehinder-
tes Zentrum (anti-Mar-
kownikow); hohere
Regioselektivitiit mit 9-
BBN; mit chiralen Bor-
reagenzien (7.B.
Ipc;BH) sind asym-
metrische Hydroborie-
rungen maoglich; siehe
auch CBS-Reduktion)

1. BHyMe,S
(Hydroborierung)

2. ICI (Aufarbeitung
m. "I*")

\J

72%

Cl

CH,—COOCH; CH,—COOCH;

HO\@

92% Enantiomeren-Uberschuf

O\
+ BH H
©io’ O\ /
HC=C—CgzHs > B—cC

1. (+)(IPC),BH
2.[0], NaOH

/
A\
0O C—CeHs

H
H H Keto-Enol- H
H, O, / NaOH N/ Tautomerie \

—_—> /C—C\ - > C—CH,—CgHs5

HO CeHs 0]
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CHs

H;C

o— Pinen

H3B - S(C H3)2
e
(Hg,c;)ch—clz—BH2
CHs

L,

\
BH
/

0o

+ BH3
—_—

H
CBb
9 + BH3

HsC —

9-Borabicyclo[3.3.1]nonan
(9-BBN)

H3C

(+)-Di-3-pinanylboran
(Diisopinocamphylboran) [(IPC),BH]
(geeignet fir stereoselektive H)

Boran-dimethylsulfid-Komplex

Thexylboran (1,1,2-Trimethylpropylboran

Catecholboran (1,3,2-Benzodioxaborol)

Hydroperoxid-
Umlagerung

(Tertiiire Hydroper-
oxide lagern sich im
Sauren um; Cumol-
hydroperoxidumlage-
rung (Bsp.) dient zur
techn. Synthese von
Phenol und Aceton)

M+ Phor

Iodlactonisierung

(Lactonisierung mit lod
und einer Base in einer
Verb. mit COOH und
C=C-Bindung iiber
lodonium-Stufe (Ste-
reokontrolle durch
stereospez. Offnung des
lodonium-Ions);
Dehalogenierung z.B.
mit Bu3;SnH od.
(Me;Si);SiH und AIBN;
analog: Bromlact. bzw.
—veretherung)

(Es entsteht natiirlich ein Racemat als Produkt.)

40




Jacobsen-
Epoxidierung

(Asymmetrische
Epoxidierung mit
NaOC(l (aq.) und dem
Jacobsen-Kat.; Selek-
tivitdt iiber einfaches
Schema vorhersagbar
(s. Bild))

NaOCl (aq.)

Jacobsen-Kat.

CHCI,
%
84% (92% ee)

tBu o 0] tBu

tBu

tBu

tBu—Qéi

tBu

Jones-Oxidation

(Jones-Reagenz: CrO;,
verd. HSO,, Aceton;
sekundire Alkohole
werden zu Ketonen und
primdre Alkohole
(meist) zu Carbon-
sduren oxidiert)

QOTEDIME

CrD s acetone LIt
15h 80
A g

CeHyy

HOC

p

A eCnnn

CeHyy

Julia-Epoxidierung
(222)

o
poly{L)-leweine |, HyOyp

HaH , CHaClg

Julia-(Lythgoe-)
Olefinierung

(C=C-Bildung durch
Addition o+lithiierter
primdrer Alkylphenyl-
sulfone an Aldehyde
und anschliefiende
Umsetzung der Lithi-
umalkoholate mit

OTBS

R - SOPh e 7
L|4$ﬁ 2. Ac,0
+ —_ >
Me

Me

AcO

Me

SO2Ph 50, Na/Hg

_—
A
Me

Me
77%

2

A
Me
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Acetanhydrid zu (-
Acetoxyalkyl)phenyl-
sulfonen und Reduktion
mit Na/Hg; trans-
Produkt iiberwiegt bei
weitem)

Keck-Allylierung

(Allylierung von Alde-
hyden mit Allyl-Tri-
butylzinn und BF ;-
Etherat (bzw. Lewissdiiu-
re), Stereokontrolle bei
chiralem Aldehyd durch
1,2-asymm. Induktion
(Felkin-Anh) und 1,3-
asymm. Induktion
(Evans-Modell))

s s

5
=
=
CHO MSﬂs
———
EEmCEL , 7800

B |
bie hde

= O pam
10:1 epifire fireo

Knoevenagel-
Kondensation

(Kondensation von
Aldehyden oder
Ketonen mit aktiven
Methylenverbindungen
oder Nitromethan (hier
anschl. E1.,-Elim.);
Kondensation m.
Nitroalkanen wird oft
als Henry-R., die mit
Phosphonsduredialkyl-
estern als Horner-W.-
E.-R. u. die mit Lithi-
umtrimethylsilylalka-
nen als Peterson-Olefi-
nierung bezeichnet)

~

Base |
/C:O + HZC\ — —cl:—cl:H—R1
R2 101 R?

+
_H

—G—cH—r! _HTHaL
| ]
HO R? H,0
R'R? = —CH,—C—R ,—C—OH | —ﬁ—OR , —CN, —NO, u.a.

[l [l [l
O O O O

PLOHD | basic Al C0zH

0 H
<co H oy "0 H

(Reakt. in schwach basischem (z.B. Piperidin) od. neutralem (z.B.
Piperidiniumacetat) Milieu)

1 )

. 0%
microwaves | ot

Kolbe-Nitril-
Synthese

(Nitrile aus Alkylhalo-
geniden; erwirmen
einer wifir. alkohol.
Lsg. eines Alkalicyanids
(z.B. NaCN) mit einem
Alkylhalogenid; unter
SvI-Bedingungen

R-X + CN — > R-CN+ X
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konnen, z.B. mit tert.-
Alkylhalogeniden, auch
Isonitrile entstehen)

Kolbe-Schmitt-
Reaktion

(Carboxylierung von
Phenolaten —
Salicylsiiure-Synthese)

OHa

125°C 250p=1

+ CO
2 HasCOq

CHo CHy

OH g

OH

OHa gt

CHs

Krapcho-
Decarboxylierung

(Decarboxylierung
geminaler Carbon-
sdureestergruppen mit
LiCl (NaCl) in H,0 und
DMSO in der Hitze)

DMSO, 150°C

o

NaCl, H,0, ) """""

COOMe

Kulinkovich-
Reaktion

(Cyclopropanierung in
Gegenwart einer Ti-

organischen Spezies u.
nach Grignard-Reakt.)

(222)

1. Et stearate , T i)y, ether
2 gHy - WgBr , THF ,rt

"o~ VCHA S -

2. Haot

& EuCHCHMgEr , MeTi(0 B 4

oH
Sl pomge

e 2o yield

Eu

THF, -75"C — rt

A

:

WBng %

dr= 101

Lemieux-Johnson-
u. Lemieux-von

Rudloff-Oxidation

(Oxidative Spaltung von
Olefinen; Alternative
zur Ozonolyse)

NalQ, (stdch.)
OsOy, (kat.)
-

—0
=0
O
=
%

u J

NalQ, (stdch.)
0sO, (kat.)
-

NalO, (stéch.) O
KMnO, (kat.)

NalO, (stéch.)
Ru0O,2 H,0 (kat.)
od. RuCl3H,0 (kat.)

L.
Ll

e

Lemieux-Johnson-Ox.

e

Lemieux-von Rudloff-Ox.
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Leuckart-Wallach-
Reaktion

(Reduktive Aminierung
einer Carbonylver-
bindung mit einem sek.
Amin und Ameisen-
sdure)

Lindlar-Katalysator

(mit CaCO3/PbO/Chi-
nolin od. mit BaSO;,
vergifteter Pd-Kat. fiir
Hydrierungen; cis-
Hydrierung von Alki-
nen zu Alkenen mog-
lich)

H,, Lindlar-Kat.

Chinolin,
CHzcleeOH

25°C >
~50%

HO OH

Lossen-Umlagerung

(Umlagerung von
Hydroxamsdiuren in
Isocyanate; letztere
lassen sich zu prim.
Aminen hydrolysieren)

0
//
\

0
//
R—C

\
NH—OH

+ (H,C—CO0),0
-H,C—COOH

+H20
R—N=C=0 —

Isocyanat

[R—NH—CO—OH]
Carbaminsaure

A\ od. Base
E———————
- H,C—COOH

NH—O—CO—CHs

— > R—NH,
'COZ

Luche-Reduktion

(Luche-Reagenz: Natri-
umborhydrid, Certri-
chlorid; chemoselektive
Reduktion einer Keto-
funktion neben einer
Aldehydfunktion mog-
lich, da nur elektronen-
reicheres Keton selektiv
komplexiert und so
aktiviert wird; Red.
eines Aldehyds neben
einem Keton ist mit
NaBH, bei —78°C
maogl.)

CeClj;
NaBH,,

MeOH
—_—

i

En Bny

@
o] o)
Mo BH #CeTl7 Haed
_—

e
Er M:OH,0'C, 10 nin

o

o 1N

:

T 1

:
ot

HO

Wi, "
g

NaEH,- CeCl,
—_—

? OH
‘\/\@/\/L\

i By

H,OH

i, "
g

iR
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Majetich-

0.2 BuNF , DMF

Cyclobutan- (03 M)
. —_———
Anellierung _ Ph 5 HMPA
e -
(2??) powdered 44, zieves
65 %
Malonester- R'ooc R'ooc R'00C R2
Base \= G N _/
Synthese /CH2 Base /CH + RX- X el
(Alk)jherung von Ma- R'00OC R100C R'ooC H
lonsdureestern (methy- Malonester
lenakt. Verb.) mit Alkyl-
halogeniden und Base)
2
H* H,O0, A HOOC\ /R A
— C ——> R*—CH,—COOH
- R'—OH /7N - CO,
HOOC H
NC\
NC O
Malonsaure- Acetessigester Cyanessigester
dinitril
Mannich-Reaktion | H 1 NR} H
+ RyNH | H N
(Aminomethylierung C=0 ——> H—C—OH —> C=NR,
C-H-acider Verbindun- | /[ | ~HO /
. H H H
gen mit Aldehyden und Imminium-lon
Aminen; Produkte
heiffen Mannich-Basen | H /\
und sind wichtige \F + _ ) A o2
Zwischenstufen in /C_NR 2 * HZC—C|: R HaC ﬁ R
Synthesen; intramole- H OH o)
kulare Variante: Enol- Keto-Form
Mannich-Cyclisierung, der akt. Wasserstoff-Komponente
Pictet-Spengler-Reakti-
on) - R;N—CHZ—CHZ—(E'—RZ
o)
CH=0 N
%
H2(|3 (H3C)2C=0, H3C—NH
HC - «
CH=0 N o)
Tropinon
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N
H CN H CN
. HO—
Matteson-Reaktion MeO 1.RMgBr  po (s) /O—|
(Matteson-Boronsdiure- : B-OMe 2.H;0" “B-R Ho—! > R B\ (s)
esterhomologisierung) | MeO HO/ 9]
(Umsetzung von Boron-
sdureestern RB(OR°), HO —|
mit Dichlormethyllithi- = J(S)
um LiCHCI,, die zu HO
einem Einschub der (s) ,
CHCI-Einheitin die |0 & HCHC: o % o,
O O -100°C Cl s O) 25°C 00—

Kohlenstoff-Bor-Bin- N B/ - > N—B* - >§ B: (s)
dung R-B fiihrt; Ein- [ H'CI R H R o—/

schub erfolgt unter
ZnCl,-Katalyse hochste-
reoselekt.; anschl. Addi-
tion eines Alkyllithium-
oder Grignardreagenzes
fiihrt zu Substitution
des zweiten Cl-Atoms
unter vollstinduger
Inversion; diese
Sequenz kann
wiederholt werden; bei
Verwendung chiraler
Boronsdureester
RB(OR'); (z.B. mit
Pinandiolen) konnen
neue Stereozentren
selektiv aufgebaut
werden)

R'Li, -78°C;
25°C (via Bor

/O_\
(s)
v

0

1. LICH(OMe)SPh 2. HgCl,
3. H,0,, ph 8

(Bei Verwendung der aus (+)-o-Pinen stammenden Hilfsgruppe erhélt man im
Additions-Umlagerungsschritt erfahrungsgemal ein (S)-konfiguriertes
Zentrum.)
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McMurry-Kupplung

(Reduktive Kupplung
von Aldehyden und
Ketonen mit nieder-
valentem Titan zu
Olefinen;

Ti-vermittelte Pinakol-
Kupplung)

TicCl,, Zn, THF , Reflux

TiCh , Zo-Cu, D ME

CHO Feverse addition;

SyTinge pump (16 by

r )

i

50

{-3-Clavukerin &

Meerwein-
Ponndorf-Verley-
Reaktion

(Reduktion von Alde-
hyden oder Ketonen mit
Aluminiumtris(isopro-
pylat) als Kat. in i-Pro-
panol;

Riickreaktion Oppen-
auer-Oxidation: Al-tert-
butylat mit Aceton auf
Alkohol einwirken
lassen)

0
I HsC—C—CH
C 3 | 3

Al(Oi-Pr);
i-PrOH

<—> R-

A[OCH(CHa)2l>

i
CH +

R2

H

Meerwein-Salze

(Trialkyloxonium-Salze
zB. [(H5C);0['BF,
die als starke Alkylie-
rungsmittel in der org.
Chemie Verw. finden)

CHaClp

\/d\ﬂ_t_

Me3OBF,,

OH
Ph.__ ON & tBu

OH

Michael-Addition

(1,4-Addition C-H-
acider Verbindungen
(+Base, d.h. von Enola-

N
Y

o ]

Q
Q)J\

Ceaa7 HaO
microwase B omin

Me
0
s a3
o] o]
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ten) an o,[-ungesittigte
Carbonylverbindungen
(bzw. akzeptorsubst.
Olefine) zu 1,5-Diketo-
nen)

H
t-BEulE
- " o be
Wﬁ@ : -
T
Oghte

45%%

14:1 mixtire of diaste reorne s

(anti = major)

Mitsunobu-Reaktion

(Veresterung (Konden-
sation) von Alkoholen
mit Carboxylaten (Nu-
cleophilen) mittels
Dialkylazodicarboxyla-
ten (z.B. DEAD) und
Triphenylphosphin
unter Inversion (Sn2);
anschliefiende Versei-

(HsCg)sP + R'OOC—N=N—COOR' +

-
Z

- (HsCg)3P=0 T
- R'OOC—NH—NH—COOR O

HO—(CH,) —COOH

Rz—ﬁ—OH +

R2—C—0—R3

R3—XH

fung fiihrt zum inver- H,_ P
tierten Alkohol (Mitsu- o N N/'TS
nobu-Inversion)) 0 Boc o J/\ 5,
i L Boe
(Mitsunobu-Alky- \ PFhy , Et0oCH=HCOEY it
: : FL O §iMe THF PH
lierung: bei Verwen- 3 O fMes 6T
dung als Alkylierung) /I"“\/ J Me
COsMe C0gMe
(aus f)-Hydrox.Kcar- Fh . DEAD FFhg ph)\( 5%
bonsdiuren erhdlt man Fu SENE
so in guten Ausbeuten SiMes
und unter Inversion B
nO OBn — OH
Lactone; diese Redox- Meﬁim \
Kondensation ist auch P - DEAD. PPh,,
zur Synth. von Makro- | o N 0 THE. RT
(dio)liden gut geeignet) Ill 77%
. Fh = OMe
Mosher's Acid o1 &
CF
(wird verwendet, um die !\/ 3 !v Ph §OME
Enantiomerenreinheit s OH o . o o -
von Alkoholen und nmm DMAP Py nmmn I s
Aminen zu bestimmen o “on
(NMR); weiterhin N GOU5
Bestimmung der abso- o Fh e
luten Konfiguration o1 A F sC‘“““\cho# o -
organischer Verb. - Bie Tol—
mittels Mosher-Estern e Fh
und NMR-Spektros- i %’f::-Me
kopie mogl.) - Rt Fi2
Et OEt
a Moshet's ester
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Mukaiyama-Aldol-
reaktion

(Aldolreaktion, bei der
als Enolatkomponente
Silylenolether eingesetzt
werden; die Reaktion
verlduft nur unter
Lewis-Siiure-Katalyse
ab; bei Verwendung
chiraler Aldehyde lifit
sich die Stereoselektivi-
tit nach dem Felkin-
Anh-, Cram-Chelat- od.
Evansschen 1,2-/1,3-
asymm. Induktions-
Modell erkliren; bei
Verwendung einer
chiralen Lewis-Sdure
liegt eine enantioselek-
tiv katalysierte Reaktion
vor)

~"SCHo

X

TiCl
— i : Ph
Ph”” ~OSiMe; /\/\n/ Pho+

(2)

BnO BnO

N N

OH O OH

91:9

Mukaiyama-Redox-
reaktion

(Reaktion von Alko-
holen (RR’OH), Ph;P
und Verbindungen X-Y
zu einem Substitutions-
produkt RR’X, Ph;P=0
und H-Y; Inversion;
Abgangsgruppe am
Alkohol analog
Mitsunobu-Inversion)

OH

Nazarov-
Cyclisierung

(Cyclisierung von
Divinyl- od. Allylvinyl-
ketonen zu Cyclopen-
tenonen; gleiche Prod.
wie bei Pauson-Khand-
R.; bei Verwendung
Trimethylsilyl-
substituierter Verb.
konnen Produktge-
mische vermieden

O=0

CH,
CH=CH,

HyPO,

CHs,
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werden (Denmark-

BnCL,

Variante)) e ple mle o
2ntl,
]  —  —
Mes3i
formed frwiE 0%
Fpontaneons Hazarov cyclization
Neber-Reaktion

(orAminoketone aus
Ketoximtosylaten; iiber
Azirin-Intermediat)

(Im einen Bsp. wird das
Azirin-Intermediat und nicht
das Aminoketon als Produkt
erhalten.)

R1—CH2—ﬁ—R2

N
AN

OH

i + HsCg—S0O,—Cl/Base

H+

R1—CH2—ﬁ—R2 — R1—CH2—NH—(|3|—R2

N O

\O—SOz—CGH5 Beckmann-
Umlagerung
¢ NaOC,Hs od. Pyridin
) N
R-CH—C—R?2 > / \\
N - HeCg—S0,—0" R R?
N Azirin

(3>0—S0,—CgHs

Neber-Umlagerung

Tz o
‘\N quinidine , CHo, /Qﬂ/ﬁ’\
Me O Me
A% (B1% e, B)
Nef-Reaktion R R! o}
. \ Base \  +/ H,SO,
(Carbonylverbindungen CH—NO, —> C=N —>
aus Nitroalkanen; R/2 Ré \O -
macht nucleophile
Acylierungen moglich; R 0" R OH R
Umpolung) \  +/ H,SO4 \ +/ Hydrolyse \
C=N — C=N — C=0
/o \ /N /

R2 OH R2 OH R2

aci-Form der

Nitro-Verb.
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Nozaki-(Takai-)
Hiyama-(Kichi-)
Reaktion

(Umsetzung von Vinyl-,
Allyl-, Aryl- und Alkin-
ylhalogeniden (I, Br)
mit Cr(Il)- und Ni(Il)-
chlorid und Aldehyden
zu Allylalkoholen;
Organochrom(I11)-
Alkenylverb. greift
chemoselekt. Aldehyde

PMBO @) PMBO
OMe
CrCl,-0.1% NiCl,
(10.0 eq)
DMSO, 25°C
83%
PMBO PMBO

OH

OTBS

OTBS

an, keine Ketone, Ester R : OMe
oder Nitrile)
/\% 1. CrClz, N|C|2
N (N.-H.-K.-Reakt.)
| 2.Li, NH,
Y CHO  (Bn-Abspaltung)
OBn a8%
Noyori-Reduktion
(Asymmetrische homo-
gene, katalytische Re-
duktion mit dem Rea- ')
genz (R)-BINAL-H (od. \9.0R PPh;
(S)-BINAL-H); ein Ke- _e\Al PPh;
ton, das einen unges. CO @) R)
Substituenten trigt, R)-BINAF
wird enantioselektiv (R)-BINAL-H
zum Alkohol reduziert)
OEt OEt
(weitere Reduktion
nach Noyori.' mit[((S)- O/i (S)-BINAL-H, O

BINAP)RuCl,[,-NEt;
und Wasserstoff bzw.
allg. BINAP-haltigen
Edelmetallkatalysatoren
und H; fiir homogene
asymm. Hydrierungen

THF -100° C

TBSO TBSO

)

[((S)-BINAP)RUCI,],-NEt; (kat.)

8%
CsHi4 O\/\(CsHM

HO H

(=Noyori-Hydr.); auch CIWCI Hj (86 bar), MeOH, 102°C CIW o
Hydr. von Doppelbind. O O Od%e, >91'% e8 - OH OH
maoglich)
Hysted
Nysted-Reagenz, ' reageat
(Olefinierung von B e
Carbonylverbindungen) o t sz cH,
(222) I e ol W
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Oxidationen von
Alkoholen und
Aldehyden

(kurze Ubersicht iiber
Verfahren, C=C-Bin-
dungen werden von
diesen Methoden nicht

angegriffen)

sek. Alk.  prim. Alk prim. Alk
Oxidationsmittel Zu zu Zu
Keton Aldehyd Carbonsiure

K,Cr,07, verd. H,SOy4 ] n ]
Jones-Reagenz ] z.T. ]
Collins-Reagenz ] ] n
Pyridiniumchlorochromat (PCC) ] j n
Pyridiniumdichromat (PDC) ] ] n
Swern-Oxidation ] ] n
Dess-Martin-Oxidation ]

TPAP j

TEMPO ]

MnO,-Oxidation

Oxidation von Benzyl- oder Allylalkoholen mit MnO; zu entsprechenden
Aldehyden (Ar-CHO bzw. o,3-unges. Aldehyd)

Oxidationen von
aktivierten C-H-
Bindungen etc.

(exemplarische Aus-
wahl einiger Methoden)

Substrat Produkt Reagens/Methode
Allylische C-H Allyl-Br NBS
(Allyl-H = CH,CHCH,-H) Allyl-OH '0,/S,05* (En-R.)
Allyl-OH SeO0,/H,0O
Benzylische C-H Ar-CH,-Br NBS
(Bn-H = Ar-CH,-H) Ar-COOH KMnO4/OH" od.
Na2Cr207/H2804
Ar-CHO 1. CI‘O3/ACQO
2. H,O
a-C-H
RC(O)CHj; RC(0O)C(O)H SeO,
RC(O)CH,R¢ RC(O)C(O)R* 1. NaNO,/H"

2. Hydrolyse

Dihydroxylierungen von Olefinen

cis-Dihydroxylierung

mit OsOg4(kat.)/NMO (od. KMnOy)

trans-Dihydroxylierung iiber Epoxidierung (MCPBA) und anschlieende
Epoxidéffnung mit OH/H,0 od. H'/H,0

CAN-Oxidation

Cer(VI)ammoniumnitrat (NH4),Ce(NO3)s ist starkes Oxidationsmittel:

a) Oxidation von Hydrochinonen zu Chinonen

b) oxidative Abspaltung von PMB-Schutzgruppen (s.a. DDQ)
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Ozonolyse

(Bindungsbruch einer
C-C-Doppelbindung H
durch Einwirken von

Ozon; vers.chledene 1,05, CH,Cl, PMPh 0
Produkte je nach 78°C
Aufarb.: Carbonsdiuren 2. PPh,

bzw. Ketone (H>0),),
Carbonylverb. (Me,S
od. PPh; od. Zn/HOAc),
Alkohole (NaBH 4,
LiAlH,))

Parikh-Doering-
Oxidation
(Oxidation prim. Alko-
hole zu Aldehyden mit
Pyridin, SO3, DMSO;
dhnlich der Swern-
Oxidation)

(222)

Paterno-Biichi-
Cyclisierung | OMe

nun ||§

(photochemische Cyclo-
addition (meist radikal.)
einer Carbonylver-
bindung an ein Alken)

O BiMes

f@ Hiles FRiZHD |, v 450 W Meﬁi@fﬁ Hi O
¥, benzene " J:L
Ph P Fh
Ide

Ao

Pauson-Khand- o
Reaktion

(Synthese von Cyclo- | N -
pentenonen aus einem prate .

Alkin und einem Alken | 1°
in Gegenwart von

-
(1]
N1 The

H-C=C-H |, CofC0)s

T

K('_.(

3

r'.'?( e

Oﬁ,‘__
I
s el

H
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Co,(CO)s, das CO
liefert und das Alkin
komplexiert, formal
[2+2]Cycloaddition,
exo-Priiferenz,
intramolek. moglich)

& NMO , CHAL,

o] o)
1. CogiZ g _
| | o Me + Me fiMePh
5 8ilMesPh
Me :=/ Me il esPh Me
{o5 : ) 4%

Payne-Umlagerung

(Reversible, basen-
induzierte Epoxid-
Umlagerung bei o
Hydroxyepoxiden (z.B.
aus Sharpless-Epoxi-
dierung); Moglichkeit
der Subst. der 1-Hydro-
xygruppe durch Nu-
cleophile)

1H Ha2H, vBuCH
_ -

A

OH o

WOH
o]
PFaynhe rearrangem st
iFr#Ha , EvOH ,rt, 120
- EiFr
oOH OH

rapped bya awckeophik

TR owrall

Pearlman-
Katalysator

(Hydprierkatalysator; mit
Pd(OH)yKohle lassen
sich bequem N-Benzyl-
Gruppenbindungen
spalten) (Bsp.?2?)

Pearhnan's catal yst

____f"'
H, , PA(OHLIC
\'m\'f"l" -

e
}IJ Y o iy

Bn

Pechmann-
Kondensation

(Cumarin-Synth. durch
Kondensation von
Phenolen mit 3-Oxo-
carbonsdiureestern in
Ggw. von Lewis-Sduren
od. wasserentziehenden
Mitteln wie H,SO,,
P,0;, AICl;, POCIL;, HF
etc.)

et
\ﬂ/\ﬂ/ .
OH
,-’: j Ho#0y , mierowsare [ 20077
HO

10 min

Ho

Perkin-Reaktion

(Kondensation aroma-
tischer Aldehyde mit
Sdureanhydriden)

CH;COONa
CgHeCHO + (CH4C0)50 ————

[CgHcCHOHCH,COOCOCH; ] ——

CgHcCH=CHCOOH + CH;COOH
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Peterson-
Olefinierung

G, Silyl-Wittig-Reakt. ;
Synthese von Olefinen
aus Ketonen oder Alde-
hyden und o-Silylcarb-
anionen, erst entstehen
B-Hydroxysilane, die
dann durch Eliminie-
rung Olefine bilden;
Umsetzung einer o-
Silylorganometallverb.
M-C(R)(R)(SiMe;3) (mit
M=Li, Mg etc.) mit
einem Keton oder Alde-
hyd; je nach Aufarb.
(sauer/basisch) iiber-
wiegt E oder Z: sauer
(F3B-OEt,) anti-Elim.,
basisch (KH) syn-Elim.)

R1
—Sli—CH—Li

R2 R2
\ I
+ /C:O —_— R3—C—C|)H—R1
R3 O —Si—
|
+ - R?2
Hydrolyse (H* od. OH™ ) \ |
> /C:CH—R1 + —Si—OH
R3

1. EM8iMeq) 2, <50"C

Meaii

Pictet-Spengler-
Cyclisierung

(intramolekulare
Mannich-Reaktion)

Me38i\/j/
i

Pr
T
d_(m
aLc:-gPh
(;15
H
!
H

OH cH,0 |MesSi O Me3Si CHO
H+
—_— ®_ —_— Z \
N N
' |
O
aq. HCHO i \'-., -
CFaCogH , CHy g
52%
HOSFL
CHO
IMeakl
HH o]
/ 20,
S cat CF400H "
CHA21, ,-787C;
excess CFC0-H

" one-pot™ reaction - Pictet-Spengler
follorwed by Diels-Aler
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Pinakol-Kupplung

(Reduktive Kupplung
zweier Carbonylverb. zu OH

einem Diol mit Mg; es O .
Mg, HgCl, (kat. od. stéch.); H,O
existiert neben der 2 /U\ 9. HgCly { J 0

McMurry-Variante OH
auch eine Smli,-
vermittelte Reaktion)

Pinakol-
Umlagerung HO—3 {: OH

(Umlagerung von Ry Ry
vicinalen Diolen; im 2.
Bsp.: ein nach einer
Cyclisierung auftreten-
des Intermediat, das
eine Pinakol-Umlage-

rung eingeht) OEt

OEt

Prilezhaev-Reaktion

(Epoxidierung von
Alkenen mit Peroxy- - -
carbonsduren (7.B. \
MCPBA) zu Oxiranen; 0] C=0

milde Bed. und gute R— C/ / + \CZ C/ s O/ ) ) >&(
Ausbeuten; \ / \ \ - R—COOH
oxidationsempfindl. O—OH \NO—H
Gruppen diirfen nicht ()
vorhanden sein, Carbo- \C: C/
nyle konnen eine /
Baeyer-Villiger-Oxida-
tion eingehen)

Prins-Reaktion

(Carbonyl-En-Reak-
tion; (Lewis-) siureka- + (I)H

talysierte Addition eines | R_cp—cH, +HCHO /H > R—CH—CH,—CH,—OH
Aldehyds (i.a. Formal-
dehyd) an eine C=C- 0
Bind.; je nach Reak- L 5 w
tionsbedingungen

entstehen Allylalkohole, o
1,3-Glykole od. 1,3-
Dioxane (vgl. R
Hydroxymethylierung);

—> R—CH=CH—CH,—OH
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Carbonyl-En-Reaktion
ist Teilschritt des
Takasago-Prozesses zur
Herstellung von (-)-
Menthol (Bsp.) aus [-
Pinen, hier entsteht ein
Homoallylalkohol)

B-Pinen

(R)-Citronellal

ol

PR
(-)-Menthol

@
@)
J '\
A\’ ZnL,
H

‘_
=~ OH
A

Isopulegol

Reppe-Chemie

(Eine Reihe techn.
wichtiger Reaktionen
des Acetylens; Bsp.: die
Vinylierung zu
Vinylacetat, Vinyl-
ethern, Acrylonitril u.
Vinylpyrrolidon, die
Ethinylierung zu
Propinol, Methylbutinol
od. Butindiol, die
Hydrocarbonylierung
zu Hydrochinon, die
Hydrocarboxylierung
zu Acrylsdure, die
Cyclooligomerisation zu
Benzol od. Cycloocta-
tetraen)

H—C=C—H

+HsC,—OH/P /A

+R—CHO / Cu

Y

+ R—CHO / Cu

Kat.

ROH

Kat.

+ CO /H,0

RSH
HyC=CHOR «—— Hc=CH — —> H,C=CHSR

RR'CO

> H,C=CH—OC,Hs

(l)H

R—CH—C=C—H

OH OH

I I
» R—CH—C=C—CH—R

> H,C=CH—COOH

ER'CO + HC=CH —— RR'C{OH)C=CH —— RR'C{OH)C=CC{0H)ER'

4HC=CH+ 4CoH4OH + Ni{CO)4 + 2HC1 —> 4H,C=CHCOOC,Hc + WiCls +Ha

4H=CH —= @
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. o)
I;]an;berg-Backlund- RT O X \\S 4
mlagerun I |
(Umlagerung von o- (|)| I|?4 / A | \R3
Halogensulfonen zu R2 R*
Olefinen unter Einwir-
kung von Base; E/Z- o) o 1 3
] R R
Produktverhiiltnis *SN 1 \\S// \C Cs’
: — R R3] —> =
unspezifisch) NS \/[ 5\/ -S0, é 2, .
R? R* R R
Thiiran-1,1-dioxid
u 1 1
BOg0Cl N I
R
= - BO;
= quanRt.
Raney-Nickel
(Nickel mit grofier
Oberfliiche; Verw.: zur
Entschwefelung u.

Dehalogenierung, zur
Hydrierung von
Doppel- u. Dreifach-
bindungen, zur Red.
von Aldehyden u.
Ketonen zu Alkoholen,

OBn
Eno
¢ . OEn
Bod Fanew nickel W-2 E
2 D Me L
- 0
E

469

o
ol
OMe
- IMe
o]
s QO Bn

von Nitrilen, Nitro- Rane ¥ nickel (W-2)

Verb. od. Oximen zu i te —_—

Aminen, zur Dehydrie- P OBn  EWH,ATC.dh

rung von prim. u. sek.

Alkoholen zu Aldehy-

den bzw. Ketonen)

Reduktionen Substrat Produkt Reagenz

(eine kurze Ubersicht | Aldehyd prim. Alk. LiAlH,, NaBH,

jiber die Method

tber die Methoden) 1, sek. Alk LiAIH,, NaBH,
Carbonsaure prim. Alk. LiAlH4, B2H6#
Ester prim. Alk. LiAlH,, DIBAL (THF, Et,0)"
Ester Aldehyd 1 DIBAL (Tol., Hex., CH,Cl,)
Carbonséaurechlorid Aldehyd NaBH,, LiAIH(Otert-Bu);
Amid Amin LiAlH,, DIBAL™
Nitril Amin LiAlH4, Hy/NH3/Pd auf C
Nitril Aldehyd 1 DIBAL (Tol., Hex., CH,Cl,)
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"nur, wenn keine Doppel- od. Dreifachbind. vorhanden; Carbsre. chemoselektiv neben Ester
reduzierbar

"bevorzugtes Reagenz fiir o, 3-unges. Ester zu Allylalkohol
" nur manche tert. Amide sind zu Alkoholen reduzierbar, z.B. mit Superhydrid

Reaktivititen von Hvdrierkatalysatoren

Pd, Pt C=C>C=C>>C=0
Raney-Ni  C=C > C=0 >> COOR, CONR,, COOH
Rh selektive Hydrierung eines Aromaten (z.B. zu Cyclohexan)

neben anderen funkt. Gr. (Ketone etc.)

reduktive Aminierung: Hydrierung in Anwesenheit von Aminen, Reduktion
von Ketonen od. Aldehyden zu Aminen (R,C=0 + HNR; zu R,C-NR;)

Reduktionen Ry,3-X zu Rgp3-H

prim./sek. Alkyl-Br, -1, -sulfonate LiBHEt; (Superhydrid®), LiAlH,
Alkyl-Cl leichter mit Superhydrid
R-Hal redukt. Dehalogen. m. n-Bu;SnH od.
(MesSi);SiH und AIBN
Epoxide (zu Alkoholen) LiAIH4 und Superhydrid
Epoxyalkohole (zu 1,3-Diolen) NaAlH,(OCH,CH,0OCHj), (Red-Al®)
(zu 1,2-Diolen) DIBAL (Di-i-Butyl-Alanat, HAliBu,

DIBAH, DIBAL-H)
Sonstiges
Ar-NO; zu Ar-NH; mit Fe/HCI od. Zn/HCI (im Sauren)
zu Ar-N(OH)H mit Zn/NH4CI/H,O (Puffer)
zu Ar-NH-NH-Ar mit Al/NaOH (im Alkalischen)
AlKine zu trans-Olefinen mit Li/NHj;(f1)
zu cis-Olefinen mit H,/Lindlar-Kat.

Chemoselektive Reduktionen von Carbonylverb.

Redukt. der sterisch weniger gehinderten C=0-Bind. mit L-Selectride®
(LiBH(sek-Bu)s): Unterscheidung Aldehyd/Keton u. Keton/gehindertes Keton

Reduktion der sterisch stirker gehinderten C=0-Bind. durch Vorkom-
plexierung der weniger gehinderten Position mit (2,6-Di-tert-Butyl-4-methyl-
phenyl-O-),-Al-Me (diese wird dadurch stark gehindert) und dann Red. der
freien gehinderten Position mit iBu,AIH

siche auch Luche-Reduktion

Redukt. von a,B-ungesittigten Carbonylen neben gesittigten mit CeCls,
NaBH,4, MeOH (Luche-Red.)

Red. von gesittigten Carbonylen neben ungesittigten mit NaBHy,
MeOH/CH,Cl,, -78°C

Diasteroeselektivitit der Redukt. von Carbonylverb.

Hochselektiver Angriff auf Carbonyl nur von konvexer Molekiilseite
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(Bicyclen) mit L-Selectride®
Cram-/Cram-Chelat-/Felkin-Anh-Modell
Enantioselektive Reduktion von Carbonvlfunkt. zu Alkoholen (Bsp.)

siche auch Noyori-Reduktion/-Hydrierung
Red. mit (+)- od. (-)-Alpine-Boran® (Ipc-(9-BBN))

Red. mit (+)- od. (-)-Browns Chlorboran (Diisopinocampheylchlorboran,
(Ipc),BCl)

siehe auch CBS-Reduktion

Reformatsky-
Reaktion

(Darstellung von [-
Hydroxycarbonsiure-
estern durch Umset-
zung von Halogenessig-
sdureestern mit Alde-
hyden od. Ketonen in
Ggw. von Zink in
siedendem Benzol od. a.
Losungsmitteln; grofie
Ahnlichkeit mit der
Grignard-Reaktion,
aber Zn-Organyle
greifen keine Ester an;
grofere Toleranz von
funkt. Gr. bei Zn-Orga-
nylen;

allg.: alle Reaktionen,
die iiber Metallinsertio-
nen in durch Carbonyl-
gruppen aktivierte Hal-
C-Bind. und anschl.
Umsetzung mit Elektro-
philen verlaufen, wer-
den Reformatsky-R. ge-
nannt)

O

Il
+ R3—C—R*
+ Zn ML

R1—(|3H—COOR2 —>

Br

F<1—c|:H—COOR2
ZnBr

R4 R H*/ R4 R R4 R’
+

L H,O L Ht A &
R3—(|3—CH—COOR2 25 R3—(|3—CH—COOR2 w2 o=
O—ZnBr OH 2

R3 COOR2
PL

o BtZnCHAo05 /B, THF |, 0°C
<t
o Me
ey
PR oy HOT VPR
0 PhCHO | Zn-Cu |, THE

BI\)J\ )
O -{ +i-menthyl P Fh

COgrEu

OH [62% & 8]

OH 0
Ph/u\ C-{ Hh-menthyl

IR

(60% de ,R)

Robinson-
Anellierung

(Anellierung von
Cyclohexenonringen;
im Prinzip Kombination
der Michael- mit
nachfolgender Aldol-
Addition; Steroid-

@)
[l

O +H,C=CH—C—CHj/ O CHs
NaOC,Hs _ 2 o
Oijo

NaOC2H5
EE———
- Hzo
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Geriist-Synthese
maoglich)

Rosenmund-
Reduktion

(Reduktion von Siure-
chloriden zu Aldehyden
mit Pd auf BaSO,, die
Weiterred. zum Alkohol Pd-Bas0y

wird durch selektives RLOCL + Hy ————— RCHO +HCI
Vergiften des Kataly-
sators (mit Thiophen,
Chinolin, Thioharn-
stoff) verhindert)

Roush-Kupplung

(asymmetrische Allylie- .
rung/Crotylierung von 0 COOiPr OH

Aldehyden mit den )J\ P’g /k/\
Roush-Reagenzien + L COOiPr —> R N
(chirale Allyl- od. (E)- O :

/AZ)-Crotyl-Boronsdure- (5.5 Foush Z-ctotyDoronte

ester (s. Bsp.); B T/“M‘:HO -
7

=]
IIIIIII:I:

§

Ihbge |, -7E°C g
nach Hoffmann mit Me
zusdtzlichem Chira- >91% (T6% ee by Mocher)
lititszentrum am C- Cy
Atom in o-Stellung zu O O OH
B und sperrigeren ’ Cy 2 |

R B, " . R
Cyclohexylsubst., was \/U\H * KT O >

zu einer hoheren
Selektivitiit fiihrt)

Sakurai-Reaktion

(Addition von Allyl-
silanen an o,-unge-
Prung TiCl,

sdttigte Ketone _0 . Si(CHs); NSNS
(Lewissdure kat.), NP AN > = O
Produkte sind J,¢&-

unges. Carbonyle)

Sandmeyer-

Reaktion QN2+ X + Cux ——> QX

(Uberfiihrung von
Diazoniumsalzen in
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Aryl(pseudo)haloge-
nide; i.a. werden
Cu(l)X-Salze verwendet
(X=Cl, Br, CN))

Schiemann-
Reaktion

(Fluorierung von Aro-
maten durch Erhitzen
von Diazonium-
tetrafluoroboraten;

verwendet man ein
Diazoniumsalz ohne
Fluor und erhitzt in
H,0 oder ROH, so
bilden sich Phenole
(Phenolverkochung)
bzw. Arylether)

Schiff-Base

(Bez. fiir gut krist.,
bestindige Kondensa-
tionsprod. aus Aldehy-
den od. a. Carbonyl-
Verb. u. prim. Aminen;
Azomethine, im Fall
von R3=C6H s auch
Anile)

R3
C=N
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Schmidt-Reaktion

(Umsetzung von Carbo-
nylverbindungen mit
Stickstoffwasserstoff-
sdure in in Ggw. starker
Mineralsiuren zu Stick-
stoff-Verb.; aus Car-
bonsdiuren entstehen
Amine, aus Aldehyden
Nitrile u. aus Ketonen
Sdureamide; dhnlich
der Curtius- u. Beck-
mann-Umlagerung; bei
Aryl-alkyl-ketonen
wandert im allg. der
Aryl-Rest; cycl. Ketone
ergeben Lactame)

R1

+R=~COOH/H"* \

- Hzo

+R>—CO—R3/
H+
'Hzo

CQL

Y

NaNg Mef09H , DME

SB0TZ — okt

C@”W

R'—NH;,
'COzT
R™—NH—COOH

Carbaminsaure
-H* T +H20

+
HO—C=N—R

+
R —C=N—R2
- H+ ¢ + Hzo

I
—C—NH—R?2

Schwartz-Reagenz

(Bis(17-cyclopenta-
dienyl)hydridozircon-
chlorid; wird in der org.
Synth. zur Hydrozirco-
nierung verwendet , da
es sich leicht an die
olefin. Doppelbindung
anlagert; die Zr-org.
Verb. lassen sich
dhnlich der Hydro-
borierung, Hydrosilylie-
rung u. Hydroaluminie-
rung durch Umsetzung
mit Elektrophilen (I,
etc.) in org. Verb. mit
neuen funktionellen
Gruppen spalten; syn-
Addition an Mehrfach-
bindungen)

/
N
7\
T

Q

2.

2
nmm_
=

Cp=ZriCl;

r
benzene , S0°C, 44

\

3
g

E

(21

quant
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Screttas-Yus-

1. nBuLi (1eq)
Verfahren OH 2. Li (>2eq),

L\ o Li*O’
(Reduktive Lithiierung einige mol% .+ Litcr
von Alkylchioriden) | A_-Cl __44-Ditbutybipheryl L

CN  NO,

Selenoxidpyrolyse s NO,

(Thermische Zersetzung / PPhs

von Alkylarylselen- OH Se
oxiden zu einem Olefin R/\/ > R/\/
und einer Arylselenin-

sdure; eine der
mildesten Methoden zur

O, ,-78°C
Einfiihrung von C=C- ;; g% 2, NEtg, -78
Doppelbind. durch -
Elim.; syn-Elim.) |0H NO,

R/\ . Se

(z.B. Dehydratisierung primérer Alkohole)

Seyferth-Gilbert-
Homologisierung

(Seyferth-
Verfahren)

(Transformation eines
Aldehyds in ein Alkin;
zuerst Horner-W.-E.-R.
mit (RO);P(O)CHN; zu
einer Diazoverb., dann
Ny-Abspalt. u. [1,2]-
Umlagerung des entste-
henden Vinylcarbens;
vgl. Corey-Fuchs-R.)

Shapiro-Reaktion
(I.{eaktt?n zvt)ls.chen o MNHT: | pipa oE
einer Vinyllithium- e e Ph
verbindung (aus Fhe, Ph TENHNHz - pp, Ph 2 HE A
¥ Ol

Tosylhydrazonen) und E0H %,
einem Elektrophil E* 6% £ 0% Py Py

P¥ Fv 1=

(Aldehyd-C, H' etc.);
Umpolung; evtl. C-C-

Kniipfung)
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OTBS
n-BuLi, THF,

....... -78°C -> 25°C
_—

OBn

0°C ->25°C

NNHSO,Ar 82%
AD-mix-f3
Sharp less- M i A/\/k/ OH
Asymmetrische- FBUOH  Hp0 07 C
Dihydroxylierung oh 94% (B4 ex)

(Asymmetrische Vari-
ante der cis-Dihydroxy-
lierung mit OsOy
zusdtzlicher chiraler
Ligand an OsOy
Zweiphasensystem;
Reagenzienmischungen

Rs-.
Kiuflich: AD-mix-o St R
und AD-mix-f§) h
o-Seite (unten)

(Merkschema fiir Selektivitédten)
Sharpless- PMPh PMPh
Epoxidierung /k t-BuOOH, Ti(Oi-Pr),
A trische Epoxi © 9 L-(+)-DET O 9 o
(. .symme rische Epoxi- CH,Cly, -30°C H
dierung von Allylalko- >
holen mit tert-Butylhy-
droperoxid in Gegen-
wart von Titan(IV)- (-)-Tartrat

isopropylat und (+)-L-
bzw. (-)-D-Diethyl-
tartrat (DET) od.
(+)/(-)-Diisopropyl-
tartrat (DIPT);
Selektivitdt iiber ein-
faches Schema vorher-
sagbar (s. Bild))

Lon

A

(+)-Tartrat
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Simmons-Smith-
Reaktion

(Synthese von Cyclo-
propanen, i.a. mit
CHI; und Zn(Cu);
carbenoide Reakt., d.h.
kein Auftreten freier
Carbene)

(Asymmetrische
Varianten:

heterogene Reakt. mit
Zn(Cuy) ersetzt durch
homogene Reagenzien
+ chirale Reagenzien

Furukawa:
Diiodmethan und
Diethylzink

Sawada: Diiodmethan
und Ethylzinkiodid

Charette-
Cyclopropanierung:

Diiodmethan,
Diethylzink und
chiraler Borsdureester
(stoch.))

Ph” X" 0H

R1 R2
N i 5
+ C=C R
/N, R'—
+ Zn(Cu) R3 R ANy
CHay ———> H,C —> i ~CH
| R 1\
i R4
EtZn, CH.IL,

TR —
ether, 25°C

CH2|2, Zn Et2
98% (93% ee)

Skraup-
Chinolinsynthese

(Chinoline durch
Reaktion von in 2-
Stellung unsubsti-
tuierten aromat. Ami-
nen mit Glycerin u.
einem Oxid.-Mittel (z.B.
Nitrobenzol, Arsenpent-
oxid, Fe,0;, Pikrin-
sdure) in konz. Schwe-
felsiure; Anlagerung
des Anilins an das aus
Glycerin durch Wasser-
abspaltung entstandene
Acrolein zu einer Dihy-
drochinolin-Verb., dann
Dehydrierung (m. Ox.-
Mittel) zum Chinolin-
Deriv.)

H

NH, N
©/ * H,C=CH—CHO @ w
0=C
H

@@

H2504
C5H5N02

<8

- T2
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Sonogashira-
Kupplung

(C-C-Bindungskup-
plung zwischen einem
sp- und einem sz_
Kohlenstoff; Aryl-,
Alkenyl- od.
Pyridylhalogenide
reagieren (mit kat.
(Ph;P),;PdCl; und kat.
Cul) mit terminalen
Alkinen; dhnlich der
Stephens-Castro-
Kupplung, aber mildere
Bed.)

(Bei Verwendung von
Triflaten anstatt von
Halogeniden, wird die
Reaktion auch Cacchi-

Kupplung genannt.)

Epesay

5 100l Fl,CL(FPhs),
I 10 molSh Cul

{PLNH, THF, 0°C

womed

1. CI/_\

Pd(PPhj), (kat.)
Cul (kat.)
n-BuNH, (80%)

Ho
OMEM

>

2. +-BuMe,SiOTf
Et3N (70%)

TBSO

Pd(PPhs),
Cul

arm ()
L/
A,

@]

.
o

8w

Cl

MeO

N
// . OMe

T —
OMEM  pg(pPh,), (kat.)

Cul (kat.)
n-BuNH, (88%)

—
-

N

TBSO 74

OMEM

Steglich-Base
(-Katalysator)

(4-Dimethylamino-
pyriding DMAP; Ver-
wendung zur nucleo-
philen Katalyse bei der
Carbonsdureaktivie-

rung)

/
NC\>7 NMe

Stephens-Castro-
Kupplung

(Kupplung von Aryl-
iodiden (od. Alkenyl-
iodiden) und Cu(l)-
acetyliden in reflux.
Pyridin; Vorreiterreakt.
zur Sonogashira-Kup-

plung)

NS

—N>

reflux

Arl + Cu Ar'

—> Ar

Ar' + Cul

Stevens-
Umlagerung

(Basenkatalysierte
Umlagerung quartiirer

CH;
" NaNH,
RH—CH,—N=CHy ——>

R2

CH;

- |+ ~R2

RI—CH—N=CH; —>
R2

CHz

/
R'—CH—N
| \

R2

CH3
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Ammonium-Salze mit
einer aktivierten
Methylen-Gruppe unter
Wanderung einer
Alkylgruppe zu tert.
Aminen; aktivierende
Reste R': Acyl- u.
Alkoxycarbonyl-Rest,
wanderungsfihige
Gruppen R’ z.B. Allyl-,
Benzyl- od. Phenyl-
Rest)

EO'Bu N

car anion
—_—= Et"’;f

formed here

A

T4 %

Stille-Kupplung

(Pd-katalysierte Kreuz-
kupplung zwischen
organischen Elektro-
philen (Alkenyl-, Aryl-
halogenide od. —triflate)
und Organostannanen
(Alkenyl-, Arylstan-
nane); milde Bed. und
Toleranz vieler funkt.
Gruppen (COOR, CN,

Br P

0O Me
—————* B
PA{FPhy), | Tol 2B

Phy /B uD/\{\ SnMe
reflux COaMe
Bu.d
H Et
Et

Et HC1, DMF, G050

OH, CHO) in beiden R oo N N
Kupplungspartnern; in PACL PR, HO
Gegenwart von CO \SDEPh L
werden die Reaktanden gege SC=Fh
itber eine Carbonylfkt.
verbunden RC(O)R°)
Stobbe- (GOZ’ME 1. PRCHO | LiOMe, MeOH Ph/\TCOQME
Kondensation 2. CHyM ;- ether %8%
(Der Claisen-Konden e coate
sation verwandte Syn- 1. N2002H5 ., R? o O\
these, die zu Alkyliden- | R100C—CH,—CH,—COOR! 2R _CO_R; \C/ \C—OR1
bernsteinsdureestern 3/ \ /
(Itaconsiiure-Halbester) R /CH_CHz
fiihrt; Ausgangsprod. R'00C
sind Aldehyde od. R2
Ketone u. Bernstein- o) 0 N R2 COOR!
.. . H \ /
sdurediester) > R3 LN c=cC
"OR' 1 0 Ré CH,—COOH
R'OOC
Lacton Iltaconsaurehalbester
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Stork-Enamin-

Reaktion Hzo
. Nt—=
(Alkylierung von En- :]: / C
aminen; Acylierung
auch maoglich) BCOCL
CH
Strecker-Synthese * NaCN/ NH, NH,
S NH,CI | H*/ H,0 |
(o+Aminosduren aus R—-CHO ———> R—-CH-CN — > R—CH—COOH
Aldehyden, Ammoniak - H,0
und Cyanwassersto
4 Lﬂ Eherlenmever modification:
RCHO % RCH(NH,)CN ——>RCH(NH, ) CO0H
3
Tiemann modification:
HCH
RCHO + HHy —= RCH{OH)NH; ——RCH{HNH, }COOH
Zelinsky-Stadnikoff modification:
RCHO + HH4Cl + KCHN ——= ERCH{NH,)CH + KC1 + Ho0
Enoevenagel-Bucherer modification:
HCHO + HaHS0q + NH + KCH —= H—CH,CH
Pd(PPhy),
. 1 mol%),
Suzuki-Kupplung (0 ot o,
. PhH 80°C
(Pd-katalysierte Kreuz- —(889/-)—> SN
kupplung zwischen \/\/\/B\O

einer 1-Alkenylbor-
Verbindung (od. Aryl
od. Allylborverb.) und
einem Elektrophil
(Alkenyl-, Aryl- od.
Allylhalogenid od.
-triflat); Verwendung
einer 9-BBN-Alkylverb.
(o.a. Alkylborverb.) als
Nucleophil mogl.;
Kombination der regio-
spezifischen Hydro-
borierung und der
oxidativen Addition von
C-Het-Bindungen an
Pd(0); speziell niitzlich
zur Synthese konju-
gierter Diene hoher ste-

IIIIIIII%

KOI'-'Ie , THF , refluzx /@\/\
R MCHAM o
dppf = diphenylphosphinoferroee ne
o HE1; o HEt;
(I \ﬂ/ 595 PAC (PP hss (j[ T
o o
o 1 ZM Haylhos ,DME o Ih 0%
reflux, 16h
Br
— - — Eu
Pd{FFhsl
2 Haglos

PRE(OH),
B, ﬁ@ OTMT
THF ,65°C
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reoisomerer Reinheit)

Swern-Oxidation

(Swern-Reagenz: Dime-
thylsulfoxid (DMSO0),
Oxalylchlorid
CIC(0)C(O)Cl, NEt;;
prim. Alkohole zu
Aldehyden und sek.
Alkohole zu Ketonen;
DMSO-Aktivierung
auch mit SOz, DCC,
Ac;0 od. TFAA mogl.)

DME0 (SO0,

— e
o]
- OH

e
I%'/\llq
Ts

I Me
]
L
CHO

Me
[P/\IF/LCHO
Ts

NEt; , CHsCl,
TEC S0

(0D, , DM E0

Y

7, iPrME

Takai-Reaktion

(trans-Doppelbin-
dungen aus Aldehyden
und geminalen Di-
halogeniden in Gegen-
wart von Cr(ll)-chlorid;
Cr-vermittelte Wittig-
Reakt.; geeignet zur
Darstellung von Vinyl-
silanen)

Me3Si—CHBr? WSIMGB

CrCl,, THF, RT OTHP
TPSO

J

OTHP

H TPSO

86%

CrCl,, CHI,
THF, Dloxan

Tebbe-Reagenz,

(Tebbe-Grubbs-Rea-
gentien)

(Methylenierungsrea-
gentien mit deren Hilfe
Carbonyl-Verb. (wie bei
Wittig-R. u. Varianten)
in terminale Alkene
iiberfiihrt werden kon-
nen; Komplexe des
Titanocendichlorids mit
Trimethylaluminium;
besitzen fiir die Methy-
lenierung von ster. an-
spruchsvollen Ketonen
od. auch Carbonsdure-
estern gegeniiber der
Wittig Reaktion be-
trichtliche Vorteile)

R1

1

\ / \ /
C=CH,

Q/)\/\ /

CpyTICH AN Me

CHa

\'I'I"""-'.\'
\"""-‘-'.'.-.u
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Tiffeneau-
Demjanov-
Umlagerung

(Ringerweiterung von
B-Aminoalkoholen;
Nitrosierung von 1-
Aminomethyl-cyclo-
alkanolen fiihrt iiber
eine Carbokationen-
Zwischenstufe zur
Ringerweiterung u. zur
Ausbldg. einer Carbo-
nyl-Funktion; Semipi-
nakol-Umlagerung)

o HiC—NO, OH OH
(:/|/ NaOC2Hs OLCHz_NOZ _)Red. OLCHZ_NHZ
OH
+
NaNO, /H* CH L—N,
-H,0O

o
MalMyg , 0 23M Ha#0y HyD
I'T.['Ij s

OH
1 2%

Tishchenko-
Reaktion

(Tischtschenko-
Claisen-Reaktion)

(Disproportionierung
von Aldehyden dhnlich
Cannizzaro-R.; man
liifit hier aber statt
Alkalien Natrium- od.
Aluminiumalkoholat
einwirken; es bilden
sich Ester und aus
Dialdehyden Lactone)

A(OCoHs)3
SHC—CHO ———>  HC—CO—0—CyHs

1% CpgHACH[BilMe g)2 o
2 CHO o
FRH, rt, 31

Ugi-Kondensation

(Vier-Komponenten-
Reaktion)

(Aus Passerini-Reak-
tion weiterentwickelte
Reaktion, bei der ein
Isonitril, eine Carbon-
sdure, ein Aldehyd od.
Keton u. Ammoniak
bzw. ein prim. Amin
miteinander reagieren
u. Bisamide entstehen;
Ausbau zur Peptid-
synthese moglich)

R1 R1
\
c=0 + R4—NH2 —_— c—=

+RE—N=C
+R—CO0~

|

R1 H O Rt R4
|/ | 2
R3—N:c|3—c|:—N\ R3—NH—C—C—N\

R—CO—0O R2 R* ||q2 CO—RS5

& 9 -
HHy , /B ul=C |

MeOH, pt H,
B HH #Eu

T
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Ullmann-Reaktion

(C-C-Kupplung zw. Cu-
Organyl u. Arylhalo-
genid; Biphenyl-Syn-
these unter Verwen-
dung von Cu und
Arylhalogeniden; auch

200 C

(kein Solvens? O2N

gekreuzte Ullmann- O,
Reakt. mogl (Bsp.), Ar-
Sn-Reaktion)
Umlagerungen P Beispiel Name
(tabellarische Ubersicht 1,2-Umla=[H,C_ _CH,
iiber verschiedene gemng H,C Wagner-
CHs Meerwein-
Umlagerungen) OH ut Umlagerung
c>C -H,0 HsC (s_.a. Pinakol-
Pinakolon-
CH, Umlagerung)
Isoborneol Camphen
NH2
+ NO Demjanow-
Er N, / h [> CH,—OH Umlagerung
o]
CH=NH o+ Tiffeneau-
" Demjanow-
OH -Np /H Umlagerung
Cl
—>+ OR Favorskii-
(:E -cI- O_COOR Umlagerung
6]
hv, A, K R\
\Y at
i —— Wolff-
R_ﬁ_ﬁH N2 C=C=0 Umlagerung
O N2 H
Ar X _ Fritsch-Butten=
c=c o Ar' —C=C—Ar2 berg-Wiechell-
“LiX Umlagerung
Ar2 H -t
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Br2/OH_
c—N R—ﬁ—NHZ — R—N=C=0
(0]
R=G=N, L.V, R—N=c=0
0 1-HC=C=Cl
o)
R—G=NH—OH _20H” . Rr—N=C=0
(0]
+ HNg/H*Y
R—ICi—OH —_ - R—NH,
(0]
R1
\
c=N PClsy, R'—C—NH—R?2
/ \ ]
R2 OH (@]
R? R’ R3
. l+ . NaNH, /
N->C [ R'=—CH,—N—R — /CH—N
Il?“ R2 R4
R1
+ 3 i \
1 2 R —Li .
0»C|R'—CH,—0—R? ———» /CH—N—OLI
R2
R
Elektro= R
lische -—=
Umla= hv A
gerung R
R
X =
| —
R? R? R R?
CH=CH,
©
CH=CH,
e CH=CH,
3 N /CH3 hv H3C
/C\ —_
ﬁH ﬁH H,C
CH, CH,

Hofmannscher
Abbau

Curtius-
Umlagerung

Lossen-Abbau

Schmidt-
Reaktion

Beckmann-
Umlagerung

Stevens-
Umlagerung
(s.a. Sommelet-
Hauser-
Umlagerung u.
Meisenheimer-
Reaktion)

Wittig-
Umlagerung

elektrocyclische
Reaktionen
(s.a. con-u.
disrotatorisch)

sigmatrope
[1.5]-H-
Verschiebung

sigmatrope
[3,3]-C-
Verschiebung
(s.a. Cope-
Umlagerung

u. vgl. Claisen-
Umlagerung)

Di-n-Methan-
Umlagerung 2
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Veresterung /
Aktivierung /
Makrolactonisie-
rung nach
Mukaiyama,
Yamaguchi und
Corey-Nicolau

(Zur Veresterung /
Lactonisierung werden
aktivierte Carbonsiiuren
bendtigt.)

(Makrolactonisierun-
gen nach: Yamaguchi,
Corey-Nicolau, Mukai-
yama; oft zusdtzl. Ver-
wendung des Verdiin-
nungsprinzips nach
Ziegler u. Ruggli; s.a.
Mitsunobu-Reaktion)

Aktivierung:
Mukaiyama: mit N-Methyl-2-chlorpyridiniumiodid als Pyridiniumsalz
O

Yo
R @
~N
Me @\

Yamaguchi: mit Trichlorbenzoesdiurechlorid als gemischtes Anhydrid

o
Y0
R cl
0
cl

Zugabe von Steglich-Base erhoht teilweise die Reaktivitiit bei den
Makrolactonisierungen (nucleophile Katalyse)

:}-—(?\1\/:\} NMe,

Corey-Nicolau-Doppelaktivierung: mit 2,2 ‘-Dipyridyldisulfid (nach
Mukaiyama) als Thio(pyridyl)ester

o Ny 7
s
R

weitere Methoden: mit Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) als Acylisoharnstoff
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Vilsmeier-
Formylierung

(Vilsmeier-Haack)

(Formylierung von
aktivierten aromat.
Verb.; als Formylie-
rungsreagentien dienen

+ POCl, N
N—CHO /N—(l:H
R2 R2 O—POCl,

R1 —

(thermische Umlage-
rung von Vinylcyclo-
propanen zu Cyclo-
pentenen; bedeutend
fiir die Cyclopenten-
Synthese; Darstellung
der Vinylcylopropane
durch 1,2-Addition
eines Carbens an eine
Doppelbindung eines
1,3-Diens oder iiber die
Di-m-Methan-Umlage-
rung)

N,N-disubstituierte N=CH—CI| "O—PCl, > %
Formamide (z.B. DMF) 2/ Il
in Ggw. von Phosphor- R o (|3I \RZ
oxidchlorid (POCI;) od.
Phosgen)
R1
+ H R1 /
- Y / — Y CH—N
CH—N - HY I N,
N\ Cl R
Cl R2
Hydrolyse
1
R\+
- NH, | CI~ Y CHO
RS
Y = Elektronen-liefernder Substituent (z.B. OR, NR3)
Vinylcyclopropan-
Umlagerung
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Wacker-Verfahren

(Pd/Cu-katalysierte
Oxidation von Olefinen
zu Carbonylverbindun-
gen; techn. je nach
Losungsmittel zur
Herstellung von
Acetaldehyd (H0),
Vinylacetat (Essigsre.),
Vinylether (Alkohol) u.
Vinylchlorid (inerte,
nicht-wiifir.) aus Ethen)

0,, PdCl,,
CuCl,/H,0 P

0O,, PdCl,,

O
CuCly/H,0 /M
%
R

>R

Wagner-Meerwein-
Umlagerung

(Nucleophile Umlage-
rung des Kohlenstoff-
geriists iiber Carbo-
kationen; tritt bes.
leicht in Ggw. von Le-
wis-Sduren in polaren
Losungsmitteln ein;
[1,2]-Umlagerung von
H-Atomen od. KW-
Resten in Carbokati-
onen; Bsp. fiir die
Reaktion z.B. die
Neopentyl-Umlagerung,
die Pinakol-Pinakolon-
u. die Retropinakolon-
Umlagerungen)

T
HyC—C—CH,—Cl
CH;,

T
H3C—C|J+—CH2
CHj

HsC tert.-

\C+—CH2—CH3 Carbenium-
/ lon

NaOH ; H,0

T prim.-

HsC,
(C=CH—CHj
HsC

Eliminierung
-

H3C

1 Me Me

H+

Me 1

Weinreb-Amide

(Amide mit dem Struk-
turelem. -N(OMe)Me;
sie stellen aktivierte
Amide dar, die leicht
mit metallorg. Reag.
umgesetzt werden
konnen; Darst. aus
Carbonsdiuren mit
CICO;iBu / NEt; und
H>;N(Me)OMe" CT bzw.
aus Sdurechloriden mit
H,;N(Me)OMe"CT / Py)

S DIBAL X

§ N- Me ———> ; H
H I .
BnO OMe BnO

Bsp.: -N(Me)OMe ist schlechte Abgangsgruppe, d.h. z.B. bei Reduktion
eines Weinreb-Amids mit DIBAL kann sie aus Tetraederintermediat nicht
eliminiert werden, es entsteht zunéchst kein reaktiver Aldehyd und die
Reaktion bleibt auf der Stufe des Tetraederintermediats stehen, erst bei der
Aufarb. zerféllt Halbaminal zu Aldehyd und man kann so Carbonsduren
selektiv nur bis zum Aldehyd reduzieren
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CHj

AlMe,

Weinreb-Reagenz ®Il\l Tolu 3C CH;
(H;C(Cl)AI-N(Me)OMe, H/H\OMe cl® —— /AI—N
Reagenz zur Darstel- -2CH, Cl OMe
lung von Weinreb- )
Amiden aus Lactonen
u. a. auch weniger
aktlvlfzrten Carbonsiiu- 0O | | CHs
rederivaten) 0] Weinreb-Aminolyse m. R ll\l
N Weinreb-Reagenz . \ﬂ/ ~OMe
: O
/Y N._©
O O
J
Wilkinson-
Katalysator
(Chlorotris(triphenyl-
phosphin)rhodium(l); .
Verw. als Katalysator ¥ se
im homogenen Syst. fiir | JED L GBn
Hydrierungen, Hydro- (PPhy)sRhCI

formylierungen u.a.
Reaktionen; z.B. selek-
tive Hydrierung einer
zweifach subst. Doppel-
bind. neben einer drei-
fach subst. Doppel-
bind.)

DEU ,E10H ,60°C

Willgerodt-Kindler-
Reaktion (Sg)

(Willgerodt-Reak-
tion (Polysulfid))

(Umwandlung von
Ketonen, insbes. subst.
Alkylarylketonen, in
Scdiureamide von glei-
cher Kohlenstoff-Zahl
u./od. den Ammonium-
Salzen der entspre-
chenden Carbonsdure
durch Erwdrmen mit
wiiss. Ammoniumpoly-
sulfid;

Ar—|C|)—CH3
o)

Ar—ﬁ—CHg
O

(HaN2)2Sx -
—2 Ar—CHz—ﬁ—NHz +  A—CH,—COO~ NH,*
0
O  NH/Sg

—————> A—CH—C—N O

__/
.
Bl Fi

Ph)J\H

DME |, heat
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W.-Kindler-R. analog:
fiihrt beim Erhitzen der
Ketone mit prim. od.
sek. Aminen u. Schwe-
fel zu Thioamiden)

Williamson-
Ethersynthese
(Asymmetrische Ether

aus Alkoholaten und
Alkylhalogeniden)

RONa* + R'X —NaX_

Wittig-Horner-
Reaktion

(Kondensierende Ole-
finsynthese aus einem
metallierten Diphenyl-
alkylphosphanoxid
Ph,P(0)-CHR M und
Aldehyden)

(Bsp. dhnlich Horner-Wadsworth-Emmons-Reakt.)

Wittig-Olefinierung

(Olefine aus Phospho-
nium-Yliden und Car-
bonylverbindungen,
stabiles Ylid (COOR-
Rest): trans-selektiv;

wsalzfrei“-Variante:
Ylid wird mit nicht-
lithiumhaltiger Base
(NaNH;, KOtert-Bu,
KHMDS) hergestellt,
aus labilen Yliden
(Alkyl-Rest) erhdilt man
stereoselektiv cis-
Olefine)

1. Dibal-H, CH,Cl,
-78°C (Redukt.)
2. Ph;P=CHCOOMe

MeOOC

75%

OTPS
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Wittig-Olefinierung
(Schlosser-Variante)
(trans-Olefine aus der
Reaktion von nicht-

stabilisierten (labilen)
Yliden und Aldehyden)

O

“PPhs
Me

1. THF, PhLi (1eq
in Et,0)

2.1,-70°C ->-30°C

3. PhLi (1eq); Uberschul®
MeOH, -30°C

Me

Wittig-Umlagerung

(Umlagerung von
Ethern zu Alkoholen
(iiber Metallierung in
a-Stellung); bei der
[2,3]-sigmatropen Vari-
ante (bei Allylethern)
lagert ein Allyloxy-
Carbanion in ein
Homoallylalkoholat
um)

(2. Bsp.: SmI,-induzierte

Variante anstatt basenin-
duziert)

R'—CH—O"
CH,—CH=CH,

Wohl-Ziegler-
Bromierung

(Bromierung in Allyl-
position mit N-Brom-
succinimid und kat.
AIBN; man setzt
Olefine od. Verb. mit
aktivierten Methylen-
Gruppen bei hoherer
Temp. mit N-Brom-
succinimid um, wobei
Subst. in Allyl- bzw. o-
Stellung zur aktivieren-
den Gruppe (Carbonyl-
Gruppe, Phenyl-Rest
etc.) eintritt)

R'—CH,—CH=CH—R?

+

O

N—Br —O>

L
[e) NH

(o]

R'—CH—CH=CH—R?
Br
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Wolff-Umlagerung

(Ketene aus orDiazo-
ketonen; Reaktion, in
deren Verlauf a-Diazo-
carbonyl-Verbindungen
(Darst. z.B. durch Di-
azotierung aus Amino-
verb.) nach Stickstoff-
Verlust eine Geriistum-
lagerung erleiden; N,-
Abspaltung bewirkt
durch Katalyse von Ag,
Cu, deren Ionen od.
Edelmetall-Kat., durch
Bestrahlen od. Erhit-
zen, wobei iitber Carbo-
nylcarbene Ketene ge-
bildet werden)

R1—ﬁ—(|3|—R2
O N,

X=0H: Carbonséauren
X=0OR3: Carbonséaureester
X=NR3: Carbonsaureamide

hv od. A od. kat._

R? Cfﬁ

I
O

—R?2

Carbonylcarben
R1
\
C=C=0
/
R2

Keten

—_—

o}
RY — "R2

Oxiren

R?

_ \
tH-X CH—C—X
/ [l

—_—

R? @)

Wolff-Kishner-
Reduktion

(Reduktion von Alde-
hyden und Ketonen zu
Kohlenwasserstoffen;
Aldehyde u. Ketone
werden mit Hydrazin in
ihre Hydrazone iiber-
fiihrt u. diese in Ggw.
einer starken Base auf
ca. 200°C erhitzt, wo-
rauf unter N>-Abspal-
tung die KW gleicher C-
Atomzahl entstehen)

(Bsp. ist eher Huang-M.-V.)

EOH , NH.NH,
diethylene glycol

lan-zz0ec

Wolff-Kishner-

Reduktion

(Huang-Minlon-

Variante) O NoH,H>0
KOH

(Isolation der Hydra- Diethylenglycol

zone nicht mehr erfor- 200°C

derlich; Behandlung

des Ketons mit Hydra-

zinhydrat mit KOH in

Diethylenglykol, 200°C;

Eintopfreaktion)
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Woodward-
Hoffmann-Regeln

(Regeln, die Aussagen
iiber den Verlauf von
pericyclischen Reaktio-
nen machen)

Auswahlregeln fiir m+n Cycloadditionen

m+n supra/supra supra/antara antara/antara
4n verboten erlaubt verboten
4n+2 erlaubt verboten erlaubt
Regeln fiir elektrocyclische Reaktionen

nt-Elektronen thermisch photochemisch

2 disrot conrot

4 conrot disrot

6 disrot conrot

8 conrot disrot

Wurtz-Reaktion

(Kupplung von Alkyl-
halogeniden iiber Na-
org. Verb., die mit
weiterem R-X reagiert;
Synth. von Alkanen
durch Dehalogenierung
von Alkylhalogeniden
mit metall. Na; Herst.
symm. Alkane; meist
schlechte Ausbeuten;
nur Synth. kleiner
Cyclen durch intra-
molek. Reakt. von pridp.
Bedeutung; auch mit
anderen Metallen
maoglich (Zn, Fe, Cu,
Li, Mg etc.))

JRY + 2Na —» R-R + 2NaX
CH,—Br
H C/ 2
N
CH,—Br

Na
—

<

Zimmerman-
Traxler-Ubergangs-
zustands-Modell

(Modell zur Beschrei-
bung sechsgliedriger
cyclischer UZ; findet
z.B. zur Erklirung der
Diastereoselektivitiiten
verschiedener Aldol-
additionen Verwen-
dung)

Zimmerman Traxler Transition State Modelin a
Chromimmn {1)-Mediated Reformatsloy Reaction
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Ubersicht iiber giingige Schutzgruppen

Schutzgruppe fiir Abk. (Name) Formel Installation Abspaltung Bemerkung
Williamson-R. od. konz. HI od. TMS-I,

Alkohole Me (Methylether) -O-Me Me,SO4, Base od. CHCI; od. Lewissdure
Meerwein-Reag. (BBr3)

kat. Hydrierung mit Pd

Base, Benzylbromid | 4 Hydrogenolyse mit

Bn (Benzylether) -O-CH,Ph

od. —chlorid Na, K od. Li in NH(1)
red. Offnung eines
PMB (para-Methoxyben- NaN(SiMes),, Acetals —O-C(p-OMe-
zylether) -0-CH;(p-OMe-Ph) PMBBr DDQ od. CAN Ph)-O-R mit DIBAL-H
fiihrt auch zu -OPMB
t-Bu (tert-Butylether) _0-C(CHs); mwﬁwwmm%aw@mw TFA od. TMS-I
o .
MOM -0-CH,0CH CICH,O0CH; und e o T
(Methoxymethylether) 2 3 Base (NaH in THF) ZNO Om ’
NaH od. DIEA, c
MMW_%H%%@%%@Q- -0-CH,0CH,CH,OCH; Methoxyethoxy-  anpc O™
Y chlormethylether 22
THP (Tetrahydropyranyl- 0-2-c-CsHyO DHP, p-Ts-OH wiBr. Siure es entsteht Stereo-
ether) zentrum!!!
Tr (Trityl-) -O-CPhs Tr-Cl, E5N, DMAP  saure Bed. dhnliche Schutzgr.:

MMT, DMT, TMT
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TMS (Trimethylsilylether)

TES (Triethylsilylether)

TIPS (Triisopropylsily-
ether)

TBDMS (TBS, tert-Butyl-

dimethylsilylether)

TBDPS (tert-Butyldiphe-

nylsilylether)

Ac (Acetatester)

Bz (Benzoatester)

Mes (Mesitoatester)

-0-Si(CHs)3

-0-Si(CH,CHs)s

-O-Si(CH(CHj3),)s

-0-Si(CH3)-t-Bu

-O-SiPh,-t-Bu

-0-C(0)CH;

-0-C(O)Ph

-0-C(0)-CgH,-2,4,6-

Me;SiCl, EtsN od.
Pyridin (Py)

Et;SiCl od.
Et:SiOTf, Py

1Pr;SiCl, Imidazol
od. DMAP

TBDMS-CI,
Imidazol od DMAP;
TBDMS-OTT, 2,6-
Lutidin

TBDPS-CI, Imidazol

Ac,0 od. AcCl,
Pyridin od. Et;N

PhCOCl od

(PhCO),0, Et;N od.
Py

Mes-Cl, Py od. Et;N

waBr. od. saure Bed.
od. TBAF

wallr. Saure od.
Fluorid (TBAF)

Fluorid (TBAF, aq.
HF)

Fluorid (TBAF, KF,
aq. HF)

TBAF

saure od. basische
Hydrolyse; LiAlH4

basische Hydrolyse
QANOOmv od. H\w>_:»

LiAlH4 od. wilBir. KOt-

(Mono-, Di-, Trimeth-
oxy-Tr) sind noch
saureempfindlicher

1.a. etwas stabiler als
TMS, bes. gegeniiber
H,O

schon relativ siure-

stabil

stabiler gegen Sdure
als obige Silylschgr.

dhnlich TBDMS, aber
insges. stabiler

trimethyl Bu
Piv (Pivaloatester) -O-C(O)-t-Bu Piv-Cl, Py DIBAL-H
Diole Acetonid (Isopropyliden-  -O-C(Me)-O- 2-Methoxy-1- aq. HCl od. HOAc od.
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ketal) propen, HBr od. p-TsOH in MeOH
Aceton, Saurekat.

Benzylidenketal -O-C(H)(Ph)-O- Benzaldehyd, Sdure Séaure
. Cyclohexanon, N
Cyclohexylidenketal -O-Cy-O- - Saure
Séure
Aldehyde und Ketale und Acetale -O-R(-)R*-O- ?Forogo od. Diole, Saure (TFA, Oxalsre.)
Ketone Séurekat.
Dithioketale und . . N N mit Raney-Ni: reduk-
Dithioacetale S-REOR'-S- Thiol, Saurekat. walr. HeCl, tive Entschwefelung
. WHTOr WNOOM od.
Amine Bn (Benzyl) -N-CH,Ph Hydroxid H,/Pd od. Na/NHj3(1)
TMS (Trimethylsilyl) -N-SiMe; WW\_M-Or EtsN od. wilr. Bed.
. Acy0 od. AcCl, Py  aq. Séure od.
Ac (Acetamid) -N-C(O)CH; od. Et;N Meerwein-Reagenz
HCI od. HBr in AcOH
Bz (Benzamid) -N-C(O)Ph Bz-Cl, Py od. EtsN  od. heife, konz. NaOH

od. DIBAL-H

BOC-On, Et;N od.

BOC (tert-Butoxycarbonyl) -N-C(O)-OC(CHj3)s BOC,O
2

aq. HCl od. TFA

PhCH,0,CCl, Base
-N-CO,CH,Ph (wéBr. Carbonat od  Hy/Pd
nyl)
Et;N)

CBz (Z, Benzyloxycarbo-

FMOC (Fluorenylmeth- ~ -N-CO2CH,-Fluorenyl  FMOC-CI, Base Base (Morpholin,
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oxycarbonyl) (NaHCO:3) Piperidin)

N-CO,CH,(2-NO,-4,5-

Nvoc di-OMe-Ph)

NVOC-CI, Base Licht
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PSE

55
Cs

87
Fr

* Lanthanoide

A Actinoide

4
Be
12
Mg
20
Ca
38
Sr
56
Ba

88
Ra

IUPAC neu > __wa
CAS >

5

B

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 45
A AIVA (VA VIA VIIA VIIA

B IvBAVvB viB ViB [ wvie | 1B 1B Al

21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31

Sc i V. Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga

39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In

5 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81

La”"Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI
89 , 104 105 106 107 108 109
Ac UngqUnp Unh Uns Uno Une

58 59 60 61 62 63 64 65 66

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Cy

90 91 92 93 94 95 9 97 98

Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf

87

14

VB
IVA

14
Si
32

Ge
50
Sn
82
Pb

67
Ho

99
Es

15
VB
VA

15

33
As
51

Sb
83

68
Er

100
Fm

69
Tm

101
Md

17

VIIB
VIIA

17
Cl
35
Br
53

85
At

70
Yb

102
No

18
VIIA

He
10
Ne

18
Ar
36
Kr
54

Xe
86

71
Lu

103
Lr
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