KEMIALLINEN

HydrolnyI pllkkOO molekyyleja REAKTIO, KE4
pienemmiksi

Madritelma, hydrolyysireaktio:

Hydrolyysi on reaktio, jossa molekyyli pilkkoutuu veden vaikutuksesta kah-
teen osaan. Hydrolyysireaktiossa (joka on siis vastakkainen kondensaatiolle)
kovalenttinen sidos katkeaa veden vaikutuksesta.

Hydrolyysi-sana tulee kreikasta ja tarkoittaa "vedelld hajottamista”
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Hydrolyysireaktioita
* Esteri+vesi = alkoholi + karboksyylihappo
* Amidi+vesi = karboksyylihappo + amiini

Esterditymisen kaanteisreaktio on esterihydrolyysi, joka tapahtuu happojen
vesiliuoksissa pikkuhiljaa. Emaksisissa olosuhteissa hydrolyysi tapahtuu nope-
ammin. Talléin syntyy karboksyylihappojen suoloja, koska hydrolyysissa syn-
tyva karboksyylihappo neutraloituu suolaksi.
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esteri natriumhydroksidin karboksyylihapon suola alkoholi
vesiliuos
Hydrolyysireaktiota nopeuttavat happojen /emésten lisdksi my6s entsyymit.
Yleisesti hiilihydraatit hajoavat parhaiten happamissa, valkuaisaineet ja rasvat
emaksissa olosuhteissa.
Proteiinien hydrolyysireaktioissa amidiryhmat katkeavat, jolloin syntyy vapaita aminohappoja.

Mahanesteen sisaltdma lammin suolahappo HCl mahdollistaa amidiryhmien pilkkoutumisen.
Pepsiini on entsyymi joka nopeuttaa hydrolyysia.
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Rasvat hydrolysoituvat rasvahapoiksi ja glyseroliksi, kun niitd keitetdan KOH:n
tai NaOH:n vesiliuoksessa. Rasvahapot neutraloituvat emaksisissa olosuhteis-
sa saippuaksi, joka on siis rasvahappojen natrium- tai kaliumsuolaa (kali-
umsuolat nimeltadn suopia). Reaktiota kutsutaan saippuoitumiseksi.

O
/VV\/WMO
esterihydrolyysireaktio
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natriumpalmitaatti, saippuan ainesosa ) glyseroli (aq)

Saippuan pesuteho perustuu sahkoisiin vuorovaikutuksiin. Saippua eli suola
hajoaa vedessa ioneiksi. Positiivinen natrium (kalium) on hydratoituneena,
mutta negatiivisen karboksylaatti-ionin ns. hydrofobinen paa tunkeutuu li-
kaan (rasvaan) ja irrottaa lian esimerkiksi kankaasta.
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Kun useiden tensidi-ionien poolittomat poolitonta likaa
osat liittyvat rasvatahraan, ne irrottavat
tahran ja muodostavat pallomaisen mi-
sellin, jonka keskelle lika jaa.

Misellin ulkopinnalla olevat negatiivises-
ti varautuneet pdat hylkivat toisiaan,
mutta sitoutuvationi-dipolisidosten avul-
la vesimolekyyleihin.

Misellit huuhtoutuvat vesimolekyylien
mu-kana pois.

vesimolekyylejd tensidin pooliton
osa tyontyy poolit-
tensidin poolinen tomaan likaan
paa on misellin
pinnalla

* Saippuan tensidit ovat ioneja, joissa on pooliton hiilivetyketju ja poolinen osa, jolla
on negatiivinen varaus.

* Misellit muodostuvat tensidi-ioneista, jotka kerdantyvat yhteen ja muodostavat
pallomaisia rakenteita. Vesiliuoksissa poolittomat osat keradntyvat poolittomien
aineiden ympérille misellin keskustaan pain.

Amidien hydrolyysi on hidasta, koska amidiryhma on hyvin pysyva. Reaktioon
tarvitaan poikkeukselliset olosuhteet, esimerkiksi kuuma vetykloridihappo.

0 0 S
)J\ J\ + HCl (aq) _kuumennus )J\ . ® J\ cl
N OH H3N

Amidien hydrolyysia tapahtuu esimerkiksi ruoansulatuksessa. Mahanesteessa
on tehokkaita proteiineja hydrolysoivia entsyymeja kuten pepsiinia ja suola-
happoa.
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proteiiniketju

Aminohappojen aminoryhmat ovat mahanesteen suolahapon
vaikutuksesta ammoniumionimuodossa.

Yleisesti kaytetyt eetterit,
kuten olie‘rgylieeﬂeri, eivat
hydroly&oidu.
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L. L. KEMIALLINEN
Yhteenvetoa orgaanisista reaktioista reaxtio, kea

Orgaanisten molekyyliyhdisteiden reaktiot voidaan jakaa viiteen perustyyp-
piin: korvautumis-, liittymis- ja eliminaatio-, kondensaatio- ja hydrolyysi-, ha-
petus- ja pelkistys- sekd protolysoitumisreaktioihin.

Se, mika reaktio kulloinkin tapahtuu, voidaan paatelld reagoivista funktionaa-
lisista ryhmista.

Tarkeaa on muistaa, ettd orgaanisten yhdisteiden reaktiot kirjoitetaan ra-
kennekaavoja kayttaen! Eli piirretdan molekyylit. (Marvinsketch)

Halutun orgaanisen yhdisteen valmistaminen on usein sarja eri reaktioita. 2>
esimerkit.

Joskus yhdisteen muu funktionaalinen ryhmé ehtii reagoida kaytetyn rea-
genssin kanssa ja tavoiteltu reaktio halutun funktionaalisen ryhman kanssa
jaa toteutumatta. Talléin hyodynnetddn ns. ”“protecting groups” tyyppista
menetelmaa ja saadaan haluttu vaikutus juuri sinne minne halutaankin. Tata
asiaa ei kysyta kokeessa eika seuraavia kolmea diaa.

Halutaan reaktio C=O-sidokseen, mutta kadytetyn reagenssin CH;MgCl
emasluonteesta johtuen reaktio tapahtuukin hydroksidiryhman OH™ kanssa.

CH3;MgCl does not add to the carbonyl group. 3

o}
CHg“MgCl ) H,0 CH; OH

/C\
CH; “CH,CH,CH0H &

/C\
CH;  CH,CH,CH,OH
S-hydroxy-2-pentanone 4-methyl-1,4-pentanediol
product of nucleophilic addition

CH3;MgCl acts like a base, not a nucleophile. |

O 0O
I [

PN
CHj CHQCHQCHQOQH'(—CH\3~MQCI CH; CH,CH,CH,O0~ + CHz—H + (MgCl)'

O=

stronger acid base product of weaker acid
proton transfer

Suojataan hydroksidiryhma OH™ kayttden alkoholeille toimivaa suojausyhdis-
tettd TBDMS:33 ja puretaan suojaus myohemmin yhdisteelld tertbutyyli-
ammonium fluoridilla, eli...
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A common OH protecting group is a silyl ether. A silyl ether has a new O—Si bond in place of
the O—H bond of the alcohol. The most widely used silyl ether protecting group is the fert-
butyldimethylsilyl ether.

7 T
R—O—H R——O—?i—R R—O—?i— C(CHg)3 = R—O—TBDMS
R CHj
silyl ether tert-butyldimethyisilyl
ether
abbreviated as
TBDMS ether

tert-Butyldimethylsilyl ethers are prepared from alcohols by reaction with fert-butyldimethylsilyl
chloride and an amine base, usually imidazole.

CH, ?H3
Protection ' ; =
= ) RoH wlg S-COHIs g RO-S-COHI | N\
CHj3 CHjz
tert-butyldimethylsily! R—O—TBDMS imidazole
chloride _._._—J
tert-butyldimethylsilyl
ether

The silyl ether is typically removed with a fluoride salt, usually tetrabutylammonium fluoride
(CH;CH,CH,CH,),N* F~.

S, ?Ha (CH3CH,CH,CHo)4N* F~ ?HS
_epro ection R—O—S[I— C(CHy)3 R=0=H: . ‘F —?I— C(CHy)z
CHs ! CHs
tert-butyldimethylsily! The alcohol is regenerated.

ether

Saadaan haluttu reaktio aikaiseksi
Vaihe 1: suojaus

Vaihe 2: suoritetaan reaktio
Vaihe 3: puretaan suojaus

no acidic OH proton

(o] Step [1] 0 !
él: Protection g
CHz CH,CH,CH,OH CHy \CHZCHZCHZO—PEJ
5-hydroxy-2-pentanone
Step [2] [1] CH3MgClI
Carry out the reaction
new C—C bond i (2 H;0
CHs\éH CHS\C/OH
CH; CH,CH,CH,OH Step [3] CHy \CHQCHZCHzo—PEJ
4-methyl-1,4-pentanediol Deprotection ;

PG = a protecting groupl

10.9.2022



10.9.2022

Esimerkkeja reaktiosarjoista, joissa kdytetddn useampaa kuin yhta orgaanis-
ten yhdisteiden reaktioita.

Esimerkki1:  Sitruunan- ja kukkaistuoksuisten hajusteiden sitronellin ja
tetrahydrogeraniolin valmistus: Ensin pelkistysreaktio, sitten hydraus.

H

o [H] Q Vedytys (hydraus) 2 OH
; 2
esim. NaBH,4 by H Hy, katalyytti 1
_

| Pelkistys | Additio hi
(Systemaattinen nimi: 2 H

3,7-dimetyylioktanoli)

sitronellaali sitronelloli tetrahydrogeranioli

Esimerkki 2:  Hyttyskarkotteena kadytetty amidi Deet voidaan valmistaa
seuraavasti:

, © Protonin- o
H5C L J siirtoreaktio e o L@J
3 T OH N S s R 2 (6] N
| TN
H HH
3-metyyli- dietyyliamiini
bentsoehappo )
Kondensaatio | kuumennus
Reaktion ldhtoaineissa on 0
karboksyylihapporyhma ja aminoryhma.
H3C Ha
Ensimmaisessa vaiheessa nama ryhmat K + H,0

reagoivat keskenaan. Tapahtuu

protoninsiirtoreaktio, jonka jalkeen

kuumennettaessa tapahtuu kondensaatio ja Deet (N,N-dietyyli-3-toluamidi),
muodostuu amidi. hyttyskarkotteena kaytetty aine



Esimerkki3:  Yskanladkkeena limaa irrottavan aineen, guaifenesiinin, val-
mistus tapahtuu kolmivaiheisella reaktiosarjalla:

OH
Re;kttuon Ie;:tzalpel§saf on IQH- OH H3PO,4 o.
ryhmat (alkoholin ja feno in + HOCH; CH; + H,0
OH). Tapahtuu kondensaatio. kuumennus
Eliminaatio ei ole tassa tapauksessa Kondensaatio
mahdollinen. katekoli metanoli guajakoli
®
_H : © Na
Lahtoaineessa on fenolin o e '/"fOfO"':" 0 -
OH-ryhma, joka on hapan. O. siirtoreaktio 8 + H-OH
Se reagoi hydroksidi-ionin CH; +Na OH CHz
kanssa protonin-
siirtoreaktiossa. - e i
guajakoli guajakolin natriumsuola
HO OH

o & HO OH )_/
Toisessa ldhtoaineessa on () d 4)—/ Substituutio fo) .
+ €l Oo.
Hs CH;

X
C-Cl-sidos, joten voi O.

tapahtua C

substituutioreaktio.

guajakolin natriumsuola guaifenesiini
limaa irrottavan yskan-
ladkkeen vaikuttava aine

Reaktiotyyppi Esimerkkireaktio
s . Vesi toimii emaksena
1. Protoninsiirtoreaktiot: eli protonin vastaanottajana.
happo luovuttaa protonin 5 o @Pli
emikselle H_l_éi'i + HeH — e o H/o\.H
happo vesi bromidi-ioni  oksoniumioni
Protoni H* siirtyy HBr:Ita H,O:lle.
2. Substituutioreaktiot: H Br
atomi tai atomiryhma H OH H OH
korvautuu R + HBr
H;C H H,3C H
H H

Vetyatomi korvautuu eli substituoituu
bromiatomilla.

i H
3.a)H t ktiot:
a) Hapetusreaktio 0]

molekyyliin liittyy happea OH
tai molekyylistd poistuu /@/\ =
vetya ch\o MnO, H3C\O

Primaarinen alkoholi hapettuu aldehydiksi.

O

b) Pelkistysreaktiot: o [H]

molekyylisté poi{tuuﬂhap- OH == OH
pea tai molekyyliin liittyy esim.

a LiAIH
e 3 Karboksyylihapporyhma pelkistyy
(aldehydi-vilivaiheen kautta)
primaariseksi alkoholiksi.

©
Na®+ Cl
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4. a) Additioreaktiot:
kaksois- tai kolmoissidok-
seen liittyy pieni molekyyli

/\)\ + [H-Br o
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Vetybromidi liittyy kaksoissidokseen
siten, etta vety liittyy siihen hiileen,
jossa on ennestaan enemman vetyja
(Markovnikovin saanto).

=

Vesi lohkeaa (eliminoituu)

kuumennettaessa alkoholia hapon
lasnéollessa. Syntyy uusi C=C-sidos.

(o}

o>+ Hy M

o°

Karboksyylihapoista ja alkoholeista syntyy
happokatalyytin vaikutuksesta esterid.

b) Eliminaatioreaktiot: OH H.SO

pieni molekyyli lohkeaa, H 2t
syntyy kaksois- tai kolmois- Kumennts
sidos (addition kaanteis-

reaktio)

5. a) Kondensaatio- (0]

reaktiot: kaksi molekyylia . H,504
liittyy yhteen, valista kon- OH HO

densoituu pieni molekyyli KUCmetncs
b) Hydrolyysireaktiot: o]

kondensaation kaanteis-
reaktio

HLO/CH3 +NaOH (aq) —

O

Hkoe N +CH3OH

Esterit hydrolysoituvat emaksisissa
liuoksissa, kuten natriumhydroksidin
vesiliuoksessa. Tuotteena syntyy
karboksyylihapon suolaa ja alkoholia.



