REDUKCIJE

* Definicija, oksidacioni broj CH, < CH;X < CH,X, < CHX; < CX,

oksidacioni broj raste ——3
sp’ < sp? < sp
* Podela: 1) Kataliticke hidrogenizacije
2) Redukcije metalnim hidridima

3) Redukcije rastvornim metalima
4) Redukcije nemetalnim reagensima

1) KATALITICKE HIDROGENIZACIJE

1874 Wilde —_—> _

. . Cu ili Ni katalizator . .
1897 Sabatier H, + pare organskih jedinjenja > redukovani proizvodi

(1912: Nobelova 100-300°C
nagrada za hemiju)
* Podela: heterogene i homogene kataliticke hidrogenizacije
Heterogene kataliticke hidrogenizacije
H *
)+ * — > 2H * *
—>H \C C/ —>H \C C/
— —
N / 7% I\ VAR AN
C=cC + * —_— c—C H H H
x %\
* Katalizatori: Pt, Pd, Rh, Ni-Raney, CuCr,0,, Ru
* Nosaci: C, S§iO,, Al,04,BaS0O,, CaCO54, SrCO;
* Kataliti¢ki otrovi: Sg, hinolin, Pb(OAc),,...
* Tehnika izvodenja hidrogenizacije
- na nizim, srednjim i visokim pritiscima
- temperatura
- izvor vodonika in situ: NaBH, * HCI(CH;COOH) H,

* Rastvaraci

* Kataliti¢ki transfer H, (Pt,Pd, Ni'Raney /HCOOH, H,NNH,, Et;SiH, cikloheksadien, tetralin, itd.)

Katalizatori
Pt koloidna platina, platinski sunder - viSe se ne koriste
H, in situ
PtO, _— Pt Adamsov katalizator 1-3% (20% za Ar)
H,

H,PtCl, 3 crna Pt

| NaBH,
visoko aktivna Pt (0,1-20% na nosacu)



*8SnCl,, FeCl;: aktivatori
* univerzalni katalizator, izuzev za hidrogenolize i -CO,H(R) —® -CH,OH

* veoma aktivni katalizatori, obi¢no piroforni

Pd

H, in situ

PdCl, + NaNO, PdO ——>» Pd (PdO)

PdCl, + CH,O

Ay

PdCl, + NaBH, —>» Pd "elementarni"
—> Pd
—

PdCl, + H, "crni Pd"

* Uticaj nosaca - modifikovanje reaktivnosti
Pd /BaSO, + Quinoline-S za Rosenmund-ovu redukciju (RCOCH> RCHO)
Pd/CaCO; + Pb(OAc), Lindlar-ov katalizator &= —%» = )

Pd elementarni —\CHO 3 \CHO

* Koristi se i u kiselim i u baznim uslovima
* Pogodan za hidrogenolize

* ne redukuje COOH

Rh

ALO
RhCl, + NaBH, —2 3y Rh/Al,O;4 za redukcije aromati¢nog jezgra

Raney-Ni (NiR)
Ni/ Al + NaOH ——> NiR

Prednosti: + za sve redukcije, ukljuc¢ujuéi COOH, COOR
+ nije podloZan trovanju % desulfurizacije
+ ne koristi se na nosacu

Nedostaci: . yeca koli¢ina katalizatora
-feromagnetican
- ponekad zahteva energi¢ne reakcione uslove
- piroforan

- teSko se odmerava



* Ni(OAc), + NaBH, ——>» Ni-katalizator

Sliéni NiR
* NiCl, + Al(Zn) —m—> Urushibara N
CuCr,0, (kupri-hromitni katalizator)
Cu(NOy), + (NH),Cr,0; +[ BaNOy], —2» CuCr,0,

Veoma energi¢ni uslovi za hidrogenizacije
C=0 CH,OH  (150-200 °C; 100-150 at)

COOR CH,0H (<300 °C; <350 at)

* Namena katalizatora i uobicajeni reakcioni uslovi: TABLICA

* Za redukcije C=0 i CO,R u prisustvu C=C bolji su metalni hidridi

HIDROGENIZACIJA FUNKCIONALNIH GRUPA
* Redosled reaktivnosti: Pt: C=0O > C=C > Hidrogenoliza > Ar

Pd: C=C > Hidrogenoliza > C=0 > Ar

ALKENI lako se hidrogenizuju, nizak pritisak H,, blagi reakcioni uslovi

OH o)
PtO,, H, | Pd,H, I
- L
Z “Ph MeOH Z “Ph MeOH
5% Pd/C, H,
CHO —_— CHO
13 at, 80 °C
N
PtO,/H,
'
EtOH, 1 at, 25 °C
Br Br
0 0
CO,Et CO,Et
Pd/AlL,0,
>
H,,3 at,MeOH,s. t.



* Sterni efekti - redosled reaktivnosti

Vi
R

:
oo

% Pd/C,H
1 at, 60 °C

H2, Pd/SrCO,

(¢}

97%

OH

R R
R R
H,, Pd/C
Pyr

* Stereoselektivnost: cis-adicija, napad sa sterno manje zaSticene strane

E COOH

PtOz, H,
AcOH

H, (1 at, 1 ekv.)

PtO,

—_ >
EtOH, 25 °C

Pd,H, 1 at
AcOH

Pd,H, 1 at
AcOH

COOH

90%

mezzo

0)

OH

87%



Ako nije cis % izomerizacija / hidrogenizacija

H
Pd/C, H,
AcOH, 1 at
H
10%

Izomerizaciona sposobnost: Pd > Ni >> Pt

H,/Pt
/@ | ﬁ Hz/Pd

Sprecavanje hidrogenolize

OAc
AcO

C

Ru, H,
-
EtOH

OA
AcO

Pt,H,
EtOH

Pd Q H,/Pd

ALKINI Jace se adsorbuju na povriinu katalizatora é mogucénost selektivne redukcije

Da bi se ostvarila hemoselektivna hidrogenizacija neophodno je:

1. Koristiti Lindlar-ov katalizator: 5% Pd /CaCO; + Pb(O Ac), (ili hinolin)

2. Atmosferski pritisak H, (1 at), merenje utroSenog H,

* cis-hidrogenizacija # Z-alkeni

O
H,, Lindlar
X s. t., -BuOH
H,, Lindlar
n-CgH,,—=—(CH,)3{COOH FiOAc

Pd/CaCO3, H,
1 at, Pyr

95%

n-CgH,y7

(CH,){COOH 95%

95%

mlll-

90%



AROMATICNA JEZGRA

NiR: Ph-OH > PhH > Ph-NH, > Ph-COONa

Pt :Ph-OH > Ph-NH, > PhH > Ph-COOH > Ph-CH, (?I

* cis-adicija H,
QEE %

<S4

Rh/H, ili
—_— >
NiR, H,, EtOH
OH

/@\ Rh/ Al og,H2
MeO,C CO,Me

CO,H CO,H

MeO,C CO,Me

|

H,, NiR,70-100 at
1 ekv.NaOH, H,0, 50 °C

95%

t "OH OH
CO,H CO,H
5% Rh/AlO,
>
H,,NaOH, 55 °C
HO OH O OH

Sa aminima: mogudce sporedne reakcije(izbor katalizatora)

w0 -0 2 g — o'

NH,



NH, NH,
RuO,, H,, 130-170 at
- > 75%
dioksan, 100 °C
NEt, NEt,
PtO,, H,, 3 at
B SIS
=z Et,0 N
|
|
H H

PO, iy 2t O
>
AcOH N
I
H
> H

O H,, PtO,, AcOH ,
N, N 67%
OH OH
Protiv hidrogenolize: Rh
Pd/C, H, @
—>
CO,H
OH
: CO,H
OH
Rh/ALO,, H, <:>_<

CO,H

C:-0 Pt> Pd, Ni®, Ru > CuCr,0,

HO

OH OH OH
CHO Ru/C, H,, 70 at OH
HO H,0, 125 °C HO
OH OH OH OH
CHO
Pd/BaSO, PtO,, H, OH
D Se— —_—
H, EtOH, FeCl, 80%

HO

H

CO,Et

H,, PtO,, AcOH
H,0

OH

>




* Stereoselektivnost pri redukcijama cikli~nih sistema
1) Napad sa sterno manje za{ti}ene strane

2) pH < 7: aksijalni alkoholi; pH > 7: ekvatorijalni alkoholi (termodinami~ki stabilniji)

(¢} OH
Hz, 1 at, Ni® Pt, H,, 1 at
_— H
CO Et MeOH CO,Et AcOH CO,Et
' ]
95% 95%
OH
70 °C
HO
(0}
CuCr,04, H,
200 at, EtOH
O
130 °C
HO

OSTALE FUNKCIONALNE GRUPE

CN )
H,, 7 at, NiR NH,
O - O
EtOH, NH;, 25 °C

N N
H,, 2-3 at, Pd/C
EtOH 0%
tOH, s. t.
O,N ° H,N
H
HIDROGENOLIZE
* Rosenmund-ova redukcija R-COCI —» R-CHO
COCl CHO
Pd/BaSOy, hinolin
. > 74-81%
H,, 1 at, ksilen, 130 °C
CHO CHO
Pd/BaSOy,, hinolin
>
H,. 1 at, ksilen, 130 °C 65%
(0] (6] (6] N (0]



* Deoksigenacije ketona (NiR)

-H,0

* Dehalogenovanje

NiR, EtOH
S 80 °C, nema H,

"

NH, NH,
NiR, H,, 1 at
—_— 90%
MeOH, KOH
Cl
I
Me
o) OMe NiR, H,, 1 at | :o: o OMe
MeOH, KOH 67%
I
* Deprotekcija PhCH,-X derivata (X = O, N)
H,, Pd/C AN 799
—_— > o

AcOH Ph OH

o Ph

H
© OH
H,, 1 at, Pd/C
e
100%
s. t.
O (0]
) HO OH
Ph Ph

N
//[»\\
N H,, Pd/C

87%

80%



HOMOGENE KATALITICKE HIDROGENIZACIJE

RhCl,4 + Ph;P W (Ph3P);RhCl  77-88% Wilkinson-ov katalizator
L = PhyP
H Rl R2 H
Lll., .||L -L’ +H2 L"-. I \=/ Lll.. I .|IH LII" "'IH
h: — Rh—H — Rh’ — - ROy
L~ Ycl 7 | L7, Yl L Cl
Lo ! \ H
\ R
R ! R2 1%2
L'I..
Rh—Cl <
L
H H
R! R?
* Selektivan za C=C iC=EC veze
OH OH
H,, Wilkinson
| 90%
benzen
/\/CHO H,, Wilkinson /\/CHO 61%

fesa

benzen

* Nema hidrogenolize

Ph/\)l\o/\Ph

(@)

H,, Wilkinson
_—

0
D
D,, 1 at, Wilkinson b
> 85%
EtOH,s. t.
o)

O
Ph/\)l\o/\Ph



Crabtree-jev 1 Schrock-Osborn-ov katalizator:
visoko-reaktivni katjonski kompleksi

_ _+ - _ s
\ PF, X
3 ~
3\ /N / \ \\
Ir, Rh\ ;
PCy ’ - - --
/ } PR, -* X "= BF,,PF;,” OTf
Crabtree-jev katalizator Schrock-Osborn-ov
katalizator

Iz inicijalnog kompleksa aktivne kataliticke vrste nastaju in situ redukcijom:

\ x
N A
_3\ 7/ H, S
Ir oo™ [Ir(PCy3)(Pyr)R352] <=> L,Ir(])
/_ “pcy, (Ras) a8 12 ¢
| _ Super-nezasiéen kompleks -
- aktivni katalizator

Relativne brzine redukcije razlicito supstituisanih alkena
pomocu Crabtree-jevog katalizatora

o~ O <

0,95 1

Supstrat

Relativna
reaktivnost 1,6 L1
Crabtree-jevog
katalizatora

Crabtree-jev katalizator selektivno katalizuje reakcije samo na olefinskoj vezi

Crab., H, (1 at)

\

94%



Diastereoselektivne hidrogenizacije

Dirigovane hidrogenizacije: napad se vrsi sa strane sa koje
se nalazi grupa koja moze da koordinira katjonski kompleks

|:L21r+:| >99.9% <0.1%
Pd/C 40 60

Crab. 1,5mol%,15psiH, 52:1
Osb.-Sch. 10 mol% , 1000 psi H, 64 :1

Enantioselektivne hidrogenizacije: Hiralni ligand u koordinacionoj sferi
metalnog jona omogucava asimetri¢nu indukciju

[Rh]

COMe H, (1 at), MeOH

sl
~ L NH_{_CO,Me
Ph HN—( o \IF \E

* * M H

P\ P <  WMe
[Rh] = _Rh A

P P

% % Ph,P PPh,

(S,S)-Chiraphos



Mehanizam enantioselektivne hidrogenizacije

* + +
P *b CO,Me
N H, (1 at), MeOH \_Ras —
KB > Rh * Ph HN—(
P \ P’ Ras
* * O

+
MeO,C
*

+
CO,Me
P NH NH
Manje Rh
zastupljen

— | LI
7/

: R N ~ Me Me& Ky >

u ravnoteznoj *P ) Ph -

smesi

Zastupljeniji
Ph O/ P u ravnoteznoj
smesi
H, (brzo) H, (sporo)
p— —_ p— -_—
MeO,C CO,Me
H NH NH H
Rh Me Me Rh
%* P/ I \ o7~ _ / I ~ P
px Ph ph” SO0 L
— —_+ — —_+
(*)%,Ras Ras\>\§?
*P, NH HN p*
( SRy Rh” ‘)
/ | CO,Me CO,Me I
H VP* Ph *Pv H
Ph
H H
\IrNH E CO,Me \IrNH CO,Me
T ]
© Ph Ph
S
(R)-Glavni proizvod ) * Me H
P wMe
Ras = rastvarac; = g "
¥ pnp PPh,

(S,S)-Chiraphos



Hiralni ligandi za asimetri¢ne hidrogenizacije

(&

o oM pn Qe JPPh,
PPhy P PPh, R-N_ |
>< ... _PPh, o NS 2
'Y A PPh, PPh,
Ph

(R,R)-DIOP (R,R)-DIPAMP CAMPHOS PYRPHOS
R
Ph,
PPh, P
H PPh,
3o 1 ben rrhe \
PPh 2
A 00 A
R
(R.R)-NORPHOS R =0 'Bu: (5.5)-BPPM (R)-BINAP R = Et: (5.5)-EtBPE
R =R!NH : (5,5)-R\-CAPP R = Me : (5,5)-MeBPE

Primeri enantioselektivnih hidrogenizacija pomocu Rh-katalizatora:
pored alkena, supstrat treba da poseduje jo$ jednu grupu sposobnu da koordinira
metalni jon

L, | Opticka cistoca
H, (1 , EtOH, PhH
2 (a0, Bt > (R.R)-DIOP 72% e.e. R = Me
L,Rh(1), s. L.
HO,C NHCOR HO,C NHCOR BINAP 100% e.e.R = Ph
COR COR
— (R.R)}DIPAMP-RR(D) R = OMe 95% e.e.
Ph NHAc o R = NH, 94% e.e.

NHAc



Redukcije pomocu Ru-katalizatora: naj¢esée koriSéen ligand: BINAP

Et;N
[RuClL,(COD)], + (§)}-BINAP ——— Ru,CL[(S)-BINAP];*NEt,

Toluol
RCO,Na, _|_ OH

ili
RCO,Na, H,0, CH,Cl,, TEBA

R
@@ Ph20/<
HX P"m. O
(BINAP)RuX, <*—— Ri~

(ili Me;Sil) P/
Q= W,

Sli¢no reakcijama katalizovanim pomocu Rh-kompleksa: potrebno je da (u blizini alkena koji
se redukuje) postoji jo§ jedna grupa sposobna da koordinira metalni jon

)\/\/l\/\ Odnos katalizator / supstrat = 1 : 50000
H, (90-100 at), (R)-BINAP-Ru )\/\)\/\
N N"oH — > N OH
Geraniol / R-Citronelol
\ H, (100 at) 100%
(S)-BINAP-Ru 96-99% e.e.

A x H, (100 at), (R)-BINAP-Ru

>

]

OH

OH
Nerol S-Citronelol

H
H,, (S)BINAP-Ru i
Ax Ax OH » Ax X OH

Homogeraniol (R)-Homocitronelol 92% e.e.

H,, (S)-BINAP-Ru N
X X OH » Nema reakcije



Enantioselektivna hidrogenizacija karbonilne grupe: primer pantoil-laktona

D-oblik vitamina Bj je bioloski aktivan, dok L-oblik ponistava njegovo dejstvo

O OH
-BPPM]Rh D)Cl 8
H, (50 at), [ (5, S) JRh(COD)C . g 92-98% . 78-84% e.e.
o (0] 30-50 °C o o) 99,5% e.e. posle prekristalizacije

D-(-)-Pantoil-lakton

OH
NH OH
HO% Y
(0] o

D-pantotenska kiselina (vitamin By)



2) REDUKCIJE POMOCU METALNIH HIDRID A

Komercijalni proizvodi:
. . AlIH
LiAlH,, NaBH,, LiAl(OR);H, NaBEt;H, LiBH'Bus;, (KBH’Bu3),BH3( , Red-Al
2

Superhidrid Li-selektrid

(K-selektrid) DIBALH
* Dobijanje - )
4ALiH + AICl;, —> LiAIH, + 3LiCl L? H_A:I_H
4NaH + B(OMe); —» NaBH, + 3NaOMe H

LiAIH, + 3BuOH ——  LiAl(OBu);H

3NaBH, + 4BF, -Jiglimg 2B,H, + 3NaBF, (BHysTHF, BHMe,S)
PhH
Red-Al /\/OH + Na + Al + H,——>» NaAlH,(OCH,CH,0OMe),
MeO >100 °C

O
* Namena: redukcija polarnih funkcionalnih grupa: C=0, CO,R, CO,H, CONR,, CN, VAN , CH,-X,NO, itd.

BHj; redukuje i alkene!

LiAlH,

* Jak redukcioni agens

* Koristi se u etarskim rastvaraé¢ima (Et,0, THF)
* Osetljiv na vlagu

* Zapaljiv/eksplozivan



Redukcije pomocu LiAlIH,

Reaktivnost opada

Funkcionalna grupa

—CHO

>—o0

—COCl

-

(0]

—CO,R

(SN
—CO,H ili —CO,Na

—CONR,
—CONHR

—CN

>=NOH

4’~N02

-CH, 0—S0,-C¢H; ili —CH,Br

0S0,C¢Hj ili Br
>_ >_

Redukcija C=0 grupe

Al(OH),

b,

.
R (4

H OH  pgo°

+ LiOH + ><

Rl R2

Proizvod

—CH,0H
>—OH
—CH,0H

OH

—CH,OH + ROH

—CH,0H
—CH-NR
—CH,NR, ili C| 2
OH
—CH,NHR

—CH,NH, ili [—CH: NH]

>—NH2

+NH2 i drugi proizvodi

—CH,

H

><H

Rl e Rl R2
H3A1—O—F , —_—
R
H

®

e 1 2
Li [AI(OCHR!R?),] & R

-

H,O0
—> —CHO

H,O0
—— —CHO

]
Li |H,Al(OCHRIR?),|
Rl
>=0
R2

®
Li [HAI(OCHRle)Qe



LiAlH,, Et,0

/\/\/\/OH
15 min

86%

1) LiAlH,, THF,0°Cdos.t,1,5h

(-O
2) H,0 ©

OH

LiAlH,
PhTN >

| ©
O—Al—O

(S}
/\)\ l Ph[g
H )\/\
Ph X Z Ph

®
H,0
OH OH
+ /\)\
Ph/\)\ Ph
87%
COOR,COOH
OH
COOH
Ph 1) LiAlH,, THF, 65 °C, 2,5 h Ph
S > 90%
2) H;0
COOEt OH
LAH,E,0,s.t,2 h oo
N > N °
NH, NHBz
: DLAH.THF : on
/\ o)
Ph” ~COOH 2) PhCOCI, NaOH Phe N 80%

d\/ 1) LAH, THF
A E——
Phico_ N Ao

2) H,0 Ph;CO_

o
SR ..
\

85%
H OH

80%




CONHR, CONR,

0]

A

LX) e
I )
® —
R SNrz, T MAR T o’H | T T RINDNR?, RNRY
°/ @ \(\5
HAL @ H
LAH, Et,0
PhCONE, S Ph” NEL, 92%
35°C,1h
H
NCHO NHMe
. OH 1) LAH ~__OH
_—
\(\/ o \r\/
EtO,CN, MeN
LAH, Et,0
85%
HO HO
CN
OMe

Meo)\/\CN

OMe
2) H,0

)\/\/NHz
MeO

1) LAH, Et,0, 35 °C, 14 h>

—_—

LAH
Ph—CN PhCH,NH, 88% (R-CN se dodaje u LAH)
NO,
Ph
>(\No2 ) LAH.ELO.s. t.2h
Me H 2) H,0

Ph
P
Me H

100%

PhNO, 1) LAH, Et,0, 35 °C, 30 min
2) H,O

Ph—N=N—Ph



Hidrogenolize Cl, Br, I, OTs, OMs

n-H;Cg, m n-H,;Cq, m
N ) N (o)
1) LAH, THF, 66 °C,26 h
ct 2) H,O > 72%
O o ) H o)
-/

0]

/

1) LAH, Et,0,36 °C, 26 h
0S0 > 60%
2) H,0

O
LiAIH(OR); LiAIH(OEt);, LiAIH(O'Bu)js: ne redukuje COOR, C-X,/\r

1) LIAIH(OEt
>_CN ) ( )3> >_CHO 20°%
2) H,0®

1) LIAIH(OEt),

NMe, 0)
> 90%
\/\n/ 2 H3o® NN A

(0]

OH

1) LIAIH(OEt);, -20 °c> /

97%
2) H,0®

LiAIH(O%“Bu)
0,N cocl —_— O,N CHO  80%
THF, 0 °C

OMs OMs

1) LIAIH(O“Bu);, THF, 0 °C
) : > 100%

10 2) H;0 HO




Red-Al sli¢an LiAlH, (u etarskim i ugljovodoni¢nim rastvara¢ima)

Red-Al
AP — ANO0H
O(OH Red-Al |:><OH
—
CN CHO

4_0 \/L
o Red-Al Q
< OTHY CuBr O\)\/\'I/\/\/OTHP 72%

o o)
Me Me
)\ Ts Red-Al, PhMe
—_—> o
Ph” N 11°C. 72 n Ph” “NHMe 64%
Me
O
NaBH, Blazi od LiA1H,, redukuje samo C=0 i COCI (u prisustvu /\ , CO,R, CO,H, CN,NO,)
Rastvaraéi: EtOH, PrOH, MeOH
CHO OH
t>=/ 1) NaBH,, EtOH,s.t,1h __
> 100%
2) NH,CI/H,0O
o ¢}
NaBH,
—
¢} HO
0 OH
)k/Br ﬂ» )\/Br
Ph MeOH Ph
AcO AcO

NaBH,

HOw 85%
EtOH, 0 °C




NaBH;CN  Stabilan na pH >3 Primenjuje se u reakcijama reduktivnog aminovanja

.0 NMe,
0 HNMe, 0
< > < 43%
NaBH;CN, MeOH
0 N 3 0 N.
O
O (0}
M X,

NH,Br LR
>

70-90%
NaBH,CN, MeOH

Et,0

Zn(BH,), 2NaBH, + 2ZnCl, —2%  Zn(BH,), + 2NaCl

og
KBH(OAC);

oo

LiBHEt; Super-hidrid; najreaktivniji metalni hidrid: LiH + BEt,

Ay-
oAy

O

OH
Zn(BH
(_4)2> O/ (iskljugivo 1,2-redukcija)

AcOH
<«—— KBH,
KBH(OAc
XBHOA: 60%
~ PrH OH

THF, 65 °C, 15 min

LlBDEt:; H SN2
LiAlH,
0, . 0,
ELO.35°C, 24 h 15% ' 85%
OH
OH

LiBHEL,

93% : 0.1%

THF, 65 °C,24 h

Ph

LiBHEt,
-20 °C

LiBHEt;, THF
_—

LiBHEt,




STEREOSELEKTIVNOST REDUKCIJA POMOCU METALNIH HIDRID A

* Napad sa sterno manje zaSticene strane;
* Cram-ovo i Felkin-Anh-ovo pravilo;

* kod cikloalkanona: torzioni i sterni efekti

LiAIH,

Et,0 OH "

OH
11% 89%

LiAlH,

Et,0 OH *

OH
90% 10%

LiAlH, OH

90%

OH

LAH/Et,O 40% 60%
LiAIH(OBu);/THF 8% 92%

OH

10%

OH



Stereoselektivnost na acikli¢nim sistemima;

asimetri¢na indukcija

28%

i OH 1o,
Me Mex Mex
., LiAlH, ", .
. Me " + .
Et,O Me
Ph Ph Ph
72%
O O
H Me
Ph Ph
M
© & ¢ Me Me H ©
AlH, AlH,
* a-OH-karbonilna jedinjenja: helatacija
— eH3 —
Al
OH Y ) O/ ~5 OHHO-__ H
LiAlH, AlH, ;
: P T h / L
o - I, ]?hlII
o 2 ! Ph
Ph H H
H Ph 85%
©
AlH,
Selektridi KBHs¢*Bu, LiBHs¢cBu;
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* Ketone redukuje stereoselektivno
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B,Hs Diboran
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* Hidroborovanje alkena i reakcije alkil-borana
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* cis-adicija "suprotno" Markovnikov-ljevom pravilu \T
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* moguce prisustvo grupa: OR, OH, COOR, Cl, NH,, SR
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o
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Disiamil-boran
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—_ m 9-BBN (9-BoraBicikloNonan)

* Napad borana sa sterno manje zastiene strane

* Voluminozniji borani su stereoselektivniji

e

L,BH
+

L,B BL,
L=H 57 : 43
L = Siamil 97 3
L,=BBN 99,9 : 0,1

B,H, B o o
—_— 99,6% (0,4% endo)

OH
25%



. BH; - THF
= — . 7:{ cis-adicija
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ThxBH, = "Thexyl borane" = HBHz
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3) REDUKCIJE POMOCU RASTVORNIH METALA

®

+€- - . . - H . +e- -
B e I:A—B <> A-B:I —_— HA-B e HA-B e HA-BH
(ili A-BH)
- ®
A-B A-B H
- [ 1 - —» HA-B—-B-AH
A-B A-B
(HB-A-A-BH )
* Metali: Li, Na, K, Ca, Mg, Zn, Fe, Sn, Ti, Al, Sm, ....
* Rastvaraci: ROH, NH; lig/ROH, etarski i ugljovodonicni rastvaraci, ... Izbor rastvaraca zavisi od tipa transformacije
.. @
Redukcija Cz:O0 i COOR u prisustvu H -donora
o OH
Na, EtOH /\/\)\
/\/\)j\ s 65%
s. t.
O OH
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—_—
Ph Ph EtOH, 70 °C Ph Ph 97 %
/\/\/\ Fe, ACOH /\/\/\/OH 80%
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1° Na, EtOH, 70°C
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2°H,0
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* Eliminacija -OAc, -OH, -Cl, -Br, -NHR u a-poloZaju
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* Clemmensen-o

va redukcija
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* Bouveault-Blanc-ova redukcija
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* Redukcije 2 \Z O
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‘BuOH, Et,0

Kondenzovani sistemi: trans

Li, NH,

Ph O

o®
O Li
‘BuOH
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* Birch-ova redukcija
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EtOH Et,0 -Et0©
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—
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QOO =~ QU0

* Uticaj supstituenata, ROH, Fe
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* Redukcija c=C
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NO, NH,

Fe, HCI
H,O, EtOH 74%
A
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H

N\
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> 68%
Zn,NaOH, H,0
> N=N 86%
MeOH, A

©/N02

* Desulfurizacija, dehalogenovanje
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4) OSTALE REDUKCIJE

* Meervein-Pondorf-Verley-jeva redukcija
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R . -7 ~N
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* Redukcije pomocu N2H4 injegovih derivata

* Wolff-Kishner-ova redukcija
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N—NH, * KOH —_—

R2 autoklav
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* Huang-Minlon-ova modifikacija
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Bamford-Stevens-ova reakcija (Shapiro-va reakcija)
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0
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N
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* HN=NH Diimid

* Dobijanje: N,H, + H,0, _— HN=NH —-— N,H; + O,

AT-CO2

N—CO,H
L}
N—CO,H
— ci, -
H
CO,H HO,C — AN
2 H,0,, N,H, 2 5 Q
st ” 65%
b HO,C — N
CO,H ? L
CH,
/\/COZMe " HN=NH /\/C02Me o
Ph = —_— > Ph 95%

HO,C =N=N—CO,H



* Enzimske redukcije

? O H H
R HoN O enzim: alkohol-dehidrogenaza R H,N |
>—OH + NG - > ‘>=O + N
R? | R? )
ADP ADP
HLADH
(NAD) YADH: M ~ 80000 D (NADH)

* Pekarski kvasac (PK), Saccharomyces cervisiae (Baker’s yeast, BK)

H-NAD
o
y 2 enzim

O

CO,Et _ > {_ _CO,Et 64%,97,5% ee

saharoza, H,O )\/ :
O
HO, H
PK ~
CO,Et S — X CO,Et R
\)I\/ 2 saharoza, H,0 \)\/ 2

0 OH

CO,Et PK A CO,Et

_
saharoza, H,O

S S

Me Me

PK R
EtO,C_ = OMe —_— EtO,C OH

2 \)\( saharoza, H,O NN

OMe
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