Reduk¢ni Cinidla v organické chemii.

K b&zné& pouzivanym redukénim ¢inidlim patif vodik, uhlik, oxid uhelnaty, SnClo*% a nékteré
kovy (kovy alkalické a kovy alkalickych zemin, dale zinek, hlinik, n¢kdy zZelezo, cin). Tyto
latky se pouzivaji zejména v oblasti anorganickych reakei.

Mezi novéjsi G€inna redukeni i hydrogenacni Cinidla dnes patii jednak organokovova cinidla
(alkyllithna ¢inidla, RLi, a Grignargova ¢inidla, RMgX) a komplexni hybridy kovii. NiZe jsou
bliZze popsany komplexni hybridy kovi a Grignargova ¢inidla.

Komplexni hybridy kovii.
Ze skupiny komplexnich hydridd kovi se jako redukéni cinidla pouzivaji hlavné
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Cinidlim patii tetrahydridoboritan lithny Li[BHs] a sodny Na[BHi] a dale
tetrahydridohlinitan lithny Li[AlH4] a sodny Na[AlH4].

Tetrahydridoboritan lithny Li[BH4] a sodny Na|[BH4]

Ob¢ slouceniny se daji pfipravit pifimou reakci hybridu kovu MH s diboranem BzH. nebo
s halogenidem boru BX3 v ptitomnosti vhodného rozpoustédla, jehoz volba ovliviiuje vytézek
reakce

2LIH + BoH, — 2 Li[BH4] (v diethyletheru Et,0)
2NaH + BoH, —» 2 Na[BH4] (v diglymu)*!
4LIH + Et:O.BF3 — Li[BHs] + 3LiF + EtO

4NaH + BClz — Na[BHs] + 3 NaCl (v AlzEts)

Na[BH4] se pro primyslové Gcely ziskava hlavné tzv. borosilikatovou metodou (98% Géinnost)
Na;B:sO7 + 7SiO, + 16Na + 8H, —» Na[BHz| + 7 NaxSiOz  (450-500°C)

Tato nukleofilni ¢inidla se vyznacuji nékterymi vlastnostmi — jedna se pevné bezbarvé
slouCeniny, které se pti vysSich teplotach se rozkladaji (Li{BH4] nad 380°C, Na[BH4] nad
600°C). Jsou rozpustné ve vodé¢, kapalném amoniaku NHz, v aminech, etherech (Li[BHa4])
a polyetherech, napt. = (Na[BH4]). Jsou zna¢n¢ reaktivni, maji zna¢né pouziti vV preparativni
i primyslové praxi. Obé Cinidla se pouzivaji v organické syntéze k redukcim organickych
slouCenin, dale pii zpracovani dieva na béleni dfevité kase a od 60. let 20. stol.
k bezproudovému pokovovani kovovych i nekovovych predmétt, napt. plastl. Vyznacuji se
rozdilnou silou redukcnich schopnosti a tudiz 1 selektivitou redukovat rizné, zejména
organické funk¢ni skupiny. Tetrahydridoboritan lithny Li[BH4] je silngjsi red. ¢inidlo,
redukuje estery karboxylovych kyselin nebo aldehydy az na primarni alkoholy.
Tetrahydridoboritan sodny Na[BHa4] je slabsi redukéni ¢inidlo, redukuje aldehydy, anhydridy
a chloridy karb. kys. na prim. alkoholy, pfip. ketony na alkoholy sek. Neredukuje skupiny
~CN, —NO>, estery. Napf. ve slouceniné obsahujici skupinu —~NO: a skupinu aldehydickou

~C=0 se redukuje pouze skupina aldehydickd, nitroskupina redukci nepodléha.
(neni napadena ani skupina —Br, ani olefinicka vazba ani thiofenovy kruh).

/</—\>\ I?|>r Na[BHa] / EtOH @ @r
NO S CH=C—C§3 > NO; S CH=C—CH,0OH

2

Redukci cyklopentanonu vznika sekundarni alkohol — cyklopentanol

\ NaBH4/ Hzo
=0 > ’ —0OH

cyklopentanon cyklopentanol (90%)
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Tetrahydridohlinitan lithny a sodny Li[AlH4], pi‘ip. NaJAlH4]
se pripravuji reakci
4LIH + AICI3 —_Exa  Li[AlIHs] + 3LIiCl (laboratorné i primyslove)
Na[AlHs + LiCl _Ewo , Li[AlHs + NaCl

Na[AlH4] vznika reakci
Na + Al + 2H; — Na[AlHs] + 3 NaCl (v THF 2140, zvys. tlak)

a podvojnou zdménou s LiCl se pfeménuje na lithnou stl (viz vyse).
Obe¢ slouceniny maji redukéni schopnosti. Z hlediska vyuziti jednoznacné prevlada Li[AlH4].
Je to naSedivéla, praskovitd, na suchém vzduchu stala krystalicka latka. Je mnohem
reaktivnéj$i neZ NaBHas. Prudce reaguje s vodou a pii zahfivani nad 120°C se explozivné
rozklada. Prace s nim vyzaduje znacnou opatrnost. Je dobfe rozpustna v etheru a THF,
a obvykle se v tomto roztoku pouziva. Je vSestranné pouzivanym redukénim a hydrogena¢nim
¢inidlem jak anorganickych, tak i organickych sloucenin.
Velky vyznam ma Li[AlHz] v organické syntéze. Bylo zjisténo, ze reaguje s vice nez 60
funkénimi skupinami. Redukuje napt. alkyny na alkeny, R-X na R-H (ne aryl), aldehydy,
karboxylové kyseliny, acylchloridy a estery kyselin na prim alkoholy, ketony na sekunddrni
alkoholy, chinon na hydrochinon, sulfochloridy R-SO2X na thioly R-SH, nitroslou¢eniny R-
NO. a N-alkyl(aryl)hydroxylaminy na prim. aminy R-NHa, nitrily na prim. aminy, amidy
karb. kys. RCONH: na prim., sek., prip. terc. aminy, aromatické nitroslou¢eniny Ar-NO2 na
azoslouceniny Ar-N=N-Ar. Vznikajici adi¢ni meziprodukty je vzdy nutné hydrolyzovat
Vv kyselém prostiedi. Napf.

¢ redukci butanalu vzniké butan-1-ol (88%), redukci cyklohex-2-enonu vzniké cyklohex-2-

en-1-ol (94%), redukci kyseliny oktadec-9-enové (olejové) vznika prim. alkohol oktadec-
9-en-1-ol (87%) nebo redukci benzoylchloridu vzniké benzylalkohol

NaBH, /ethanol
CHs3-CH2-CH,-CHO ——— » CH3-CH2-CH,-CH»-OH
butanal butan-1-ol
: ;O LiAIH, /ether OH
cyklohex-2-enon cyklohex-2-en-1-ol

LiAIH, /ether
CH3(CH2);CH=0OH(CH2),COOH ————  » CH3(CH2);CH=0H(CH2);CH.0OH

kyselina oktadec-9-enova (olejova) oktadec-9-en-1-ol
LiAlH, /ether
CsHsCOCI » CeHsCH>-OH
benzoylchlorid benzylalkohol (96%)

e redukci methylesteru kyseliny propionové vznikd po hydrolyze primarni propanol
a methanol, dale LiOH a Al(OH)3

ether 4 H0
2 CH3CH2COOCH: + LiAlHy — [CH3CH2CH20],LiAI(OCH3); ——»
Methylpropionat

—> 2 CH3CHCHOH + 2 CH3:0H + LiOH + AI(OH);
prim. propanol methanol

28



e redukci nitrild vznikaji prim. aminy
LiAlIH, /ether
RCH2C=N » R-CH2—NH:
nitril prim. amin
e redukci amida karboxylovych kys. RCONH> vznikaji (podle povahy amidu) prim., sek.,
piip. terc. aminy

LiAlH, /ether
R-CO-NH, ——— > R -CH2;-NH;
amid k. k. prim. amin
LiAlH, /ether
R-CO-NH-Rf ——  » R-CH2-NH-Ri
N-alkylamid k. k. sek. amin
LiAlH, /ether
R—CO—l\g—Rl _ > R—CHz—%—Rl
2 2
N,N-dialkylamid k. k. terc. amin

V soucasné dob¢ je Li[AlH4] Casto nahrazovan selektivnéj§imi hydridoboritany [BH.| a od
organohlinita ¢inidla BuAlIH, Na[AlEt;H2] a Na[Al(OCH2CH,OMe)zH:], kde Et = ethyl —
CH>—CHs, Bu' = izobutyl -CH>—CH(CHs3)2, Me = methyl —CHs. Tyto slou¢eniny maji kromé
toho velké pouziti pii katalytické polymeraci, proto se vyrabéji ve velkém méfitku (az 200 tun
rocné).

Grignardovy slouceniny.

Grignardovo™® éinidlo — pojem
Pod pojmem Grignardovo® ¢&inidlo rozumime kazdou sloudeninu obecného slozeni R—Mg—X
nebo R-Mg-X, tj. alkyl(aryl)magnesiumhalogenid, kde R je alifaticky nebo R aromaticky
radikdl a X je halogen. Jsou to organické slouceniny hoicCiku a patfi do skupiny
organokovovych latek. Organokovové slouceniny, a organické slouCeniny hoiciku zvlast,
jsou silna nukleofilni ¢inidla. Uhlikovy atom radikalu R je vazan na hoi¢ik polarni vazbou,
ktera se muze $tépit podle rovnice

R-Mg-X <=——= R + (Mg-X)*; nukleofilemjeR
Tyto slouceniny, jedny z mnoha organokovovych sloucenin, byly podrobné prozkoumany
a jako redukcni €inidla maji zna¢né pouZiti pii pfipravé rozlicnych organickych sloucenin
zejména v preparativni organické chemii.
Grignardovo Cinidlo — pFiprava
Grignardovy slouceniny (C¢inidla) se mohou pfipravovat nckolika zplsoby. Nejbéznéjsi
anejvice pouzivany zpusob je zaloZzen na piimé reakci kovového hoic¢iku a alkyl- ¢i
arylhalogenidu R-X, které ve vhodném bezvodém rozpoustédle (zpravidla vysuSeny
diethylether, n&kdy tetrahydrofuran (THF=*!), dimethylanilin nebo pyridin) reaguji podle
rovnice

R-X + Mg —&er ___, R-Mg-X

To, jak snadno Ize G. €. pfipravit zavisi na
a) povaze halogenu,

b) na struktufe uhlovodikového zbytku, a
€) na kvalité hot¢iku a rozpoustédla.
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ad a) Halogenem muze byt Cl, Br i I. Nejsndze reaguji bromidy a jodidy, mén¢ snadno
chloridy. Bromidy se nejcastéji pouzivaji pii piipravé G. €. z primarnich halogenidu,
chloridy se pouzivaji pro ptipravu G. C¢inidel_allylového typu* R—CH=CH-CH>—X,
benzylového typu* CeHs—CHX-R a také pii ziskavani G. ¢. ze sekundarnich a terciarnich
halogenidi.

ad b) Z hlediska povahy uhlovodikového zbytku reaguji alkylhalogenidy snadnéji nez
arylhalogenidy. Velmi snadno reaguji halogenidy allylového typu, benzylového typu
a halogenidy s halogenem vazanym na terciarnim uhliku. Aromatické halogenidy vinylového
typu # R-CH=CH-X jsou reaktivnéj$i nez alifatické halogenderivaty stejného typu.

ad c¢) Primarni, sekundarni i terciarni alkylhalogenidy reaguji snadno uz v prostiedi
vysusen¢ho diethyletheru, pomaleji reaguji v prostfedi etheru, avSak 1épe v prostiedi THF
reaguji alkenyl- a arylhalogenidy. Za stejnych podminek je mozné piipravit G. ¢.
z aromatickych halogenidl vinylového typu, které jsou reaktivnéj$i nez alifatické. Kvalitu
piipraveného ¢inidla 1 vytézek pti ptipravé ovlivituje do zna¢né miry také Cistota a uprava
pouzitého hoiciku.

primarni
sekundarni > alkyl R-X Cl
R terciarni > < Br
------------- alkenyl Mg | ether |
R - aryl nebo THP
R-Mg-X
Schematicky zapis vzniku Grignardova Cinidla
) R—(|3H—X F\|’
R—CH=CH-CH>-X R'—C| —X
allylovy typ benzylovy typ R’ terc. alkylhalogenid

Grignardovy slouceniny R-Mg—X se viibec z bezvodého roztoku neizoluji a zpracovavaji se
ihned dale. Bezvodé prostiedi je nutné, nebot’ jinak dochéazi k hydrolyze

R-Mg-X + H-OH — R-H + Mg(OH)X
magnesiumhydroxyhalogenid
Priklady pfipravy:
ether
CHsl + Mg — CHs:—Mgl (+5) methylmagnesiumjodid

Br + Mg ether MgBr
’ fenylmagnesiumbromid

THF
CH=CH-Br + Mg —» CH>=CH-MgBr vinylmagnesiumbromid

CH=CH-CH>-Cl + Mg —ethery CH>=CH-CH>-MgCI allylmagnesiumchlorid
CHx-CI ether CH>-MgCl
+ Mg — benzylmagnesiumchlorid
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Grignardovo ¢inidlo — reakce
Mezi nejznaméjsi a Casté reakce G. €. patii:

a) reakce svodikem — vznika ptislusny uhlovedik R—H, hydrid hoi¢iku a halogenid
hoteCnaty

R-MgX + 4H —— R-H + MgH, + MgXz

b) reakce s kyslikem — vznikaji ptechodn¢ alkoxymagnesiumhalogenidy, které dale s vodou
hydrolyzuji na alkohol, piip. fenol R—OH a na magnesiumhydroxyhalogenid.

2R-MgX + 0O —» 2R-O0-MgX
R-O-MgX + H-OH —— R-OH + Mg(OH)X

C) stépeni vazby O-H nebo N-H — vznika uhlovedik R—H, kde R je z G.¢. Tento typ reakce
probiha ve vSech slouceninéach, nichz je aktivni vodik, tj. uvoliiuje se pfi reakci s kovovym
sodikem

. + H0 — R-H + Mg(OH)X
R —MgX + R’-OH — R-H + R-OMgX
+ Ar-OH — R-H + Ar-OMgX
+ R-COOH —» R-H + R'-COOMgX
3R —-MgX + NH3 — 3R-H + N(MgX)s
2 R —MgX + R’-NH: — R-H + R’-N(MgX)2
R—MgX + R’>-NH —> R-H + R'-NMgX (zazvysené teploty)
2R —-MgX + R'-CONH, —» R-H + R’-NCO(MgX)

d) adice na nesymetrické nasobné vazby typu C=0, C=N, C=N a N=0, které jsou velmi
reaktivni. Princip téchto reakci spociva nejdiive na adici G. €. na ndsobnou vazbu a poté na
hydrolyze vzniklého produktu. Pfi adici se radikal G. ¢. (jako anion) aduje na uhlik nadsobné
vazby, zbytek G. €. tj. skupina MgX (jako kation) se vaze na druhy atom nasobné vazby (O
nebo N). Vznikly komplex neni ve vodném prostredi staly a proto se hydrolyzou rozklada na

produkty
WO~ 60 ® R HoH R
SC=0_ + R-MgX—>>C-OMgX —> >C-OH + mgoHx
slou¢enina v prechodny produkt po magnesium-
S nasobnou vazbou G.¢. adi¢ni produkt hydrolyze hydroxyhal ogenid

(hydrolyza)

e reakce s COz /
R-MgX + C — R-COOH + Mg(OH)X
o karb. kyselina

2R-MgX + CO, — R>C(OMgX): voda, H'y,  R2-CH-OH + 2mg(oH)x
sek. alkohol

3R-MgX + CO2 — R3-C-OMgX  wodah, Rs-C-OH + 3mgoH)x

terciarni alkohol

Prakticky vyznam ma hlavné prvni reakce (zv. karboxylace G. ¢.), avSak pouze tehdy, je-li
CO: tuhy nebo plynny za nizkych teplot. Vytézky jsou vysoké (az 90%). Napf.

CHsMgBr + CO2 —H.0p CH3—COOH + Mg(OH)Br
Za normalnich podminek reakce probiha s nizS§im vysledkem a reakci s dalSimi (dvéma)
molekulami G. ¢. vznika az terciarni alkohol.
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e reakce s aldehydy a ketony

H,0
H-(|3:O + R-Mg-X —» R-CH20H + Mg (OH)X
H
fomaldehyd G. ¢inidlo prim. alkohol  magneziumhydroxyhalogenid
+ H,0 R
R-CH=0O + RiMgX —» >CH-OH + Mg (OH)X
R
aldehyd sekundarni alkohol
R +H0 R
>C=O + RoMgBr— R2>C-OH + Mg(OH)Br
R1 Rl/
keton terciarni alkohol
e reakce s estery karb. kyselin a acylchloridy — vznikaji terciarni alkoholy
+ H20 (H") R'\’
R-CO-OR” + 2R-MgX —» R-C-OH + Mg(OH)X
ester karb. kyseliny - Mg(OR™)X
terc. alkohol
+ H20 (HY) R\
R-CO-X + 2R-MgX —— » R’>C-OH + 2Mg(OH)X
acylchlorid - MgXCl R/
terc. alkohol
e reakce na vazhé —C=N- + Hz0
-CH=N- + R-Mg-X —— —~CH-NH-
derivat aldehydu R
nebo ketonu sekundarni amin
e reakce na vazhé —C=N R —C&— R’
+ H20 NH,CI NH
R-C=N + R-Mg-X — R-C=N-MgX ketimin
R’ HCl
R —ﬁ}— R’
@)
*Poznamky:

1) diglym — je polyether o vzorci MeO-CH2CH2-O-CH2CH2-OMe,

2) THF — tetrahydrofuran — nepolarni rozpoustédlo,

3) ¢&ti grifidrovo ¢inidlo,

4) typy sloucenin

5) pfi reakcich, zejména jodidl, probihaji velmi ¢asto vedlejsi reakce. Vznikaji uhlovodiky s dvojnasobnym C
fetézcem (obdoba Wurtzovy reakce) nebo probihaji eliminaéni reakce spojené se vznikem dvojné vazby.

6) SnCl2 (H*) je mirné redukéni €inidlo, ktery se pouziva pro snadno redukovatelné funkéni skupiny, pf. jsou-li soucasné
ptitomny skupiny—NO2 a —CHO, redukuje nitroskupinu —NOz, neredukuje skupinu aldehydickou. Napft. redukci m-
nitrobenzaldehydu vznika m-aminobenzaldehyd (90%).
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