Substitucni reakce v
a-poloze ke karbonylu
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Kysele katalyzovana tvorba enolu




Bazicky katalyzovana tvorba enolu
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Kysele katalyzované substituce v a-poloze
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Kysele katalyzované substituce v a-poloze
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Pro kyseliny a estery kysele katalyzovana halogenace nefunguje,
ale probiha Hell-Volhard-Zelinského reakce
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Vodiky v a-poloze ke karbonylu jsou kyselé
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Vymeéna kyselych vodiki za deuterium
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Pro deprotonaci ketontli nebo estert je nutné pouzit velmi silné (nenukleofilni) baze
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LDA je silna (nenukleofilni) baze obecné vhodna pro deprotonace karbonylovych sloucenin
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Pro deprotonaci dikarbonylovych slou¢enin Ize pouzit slabsi baze (napr. NaOEt)
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Halogenace v bazickém prostredi probiha pres enolat

@) O@ O
T NaOH i Br, T
Ot === | O | ——— OB g
/ \ H,0 \ / \

* reakci je ovSsem obtizné zastavit a probiha do vyssich stupnd

Haloformova reakce

©
NaOH 9 OH Sk 0
/C\C/ —> YN —> R/C\OH
/N /N
nebo
0
R’C\g)

karboxylat

CH

haloform



CH,

NaOH

Cl,

benzoat

O

©
O

+ CHCl;

chloroform



Alkylace enolatl - O-silylace

Reakce na kysliku jsou méne bézne, ale s nekterymi elektrofily prevazuji, napr. s halogen(trialkyl)silany
vznikaji silyl-enolethery, coz jsou uzite€né intermediaty pro aldolizace (vic dalSi pfednaska)
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Alkylace enolatu - C-alkylace

Alkylacni Cinidla (elektrofily)
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U aldehydu se alkylace enolatli nepouzivaiji, protoze prevazuji aldolizace enolati a vznikaji
smeési produkti

O
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U ketonl alkylace enolatu lIze pouzit, ale ¢asto vznikaji smési alkylacnich produktii
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U laktonU a esteru je alkylace enolatl synteticky vyuzitelna, ale porad nutno pouzit velmi silné
baze (LDA)
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Alkylace enolatu — soli C-kyselin

Diethyl-malonat je silnejsi kyselina, takze jej Ize deprotonovat slabsimi bazemi, napr. NaOEt.
Alkylace probiha velmi Ciste.
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Pri kyselé hydrolyze malonati dochazi k dekarboxylaci a vznika substituovana
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Malonesterova syntéza
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Ethyl-acetoacetat je jesté kyselejsi nez malonat a alkyluje se analogicky.

pK; =19

Do
H. _C. _C
/C/ \C/ ~
H™ | / \
H H H

]

pK,; = 11
acetoacetat

OEt

Alkylace enolatu — soli C-kyselin

NaOEt

D0
H cC®_C
>c” X7 TOEt
H }4 '\H
i Na@
O O
i A A
; 7 \C/ \OE,[
HTT  /\
H R R

dialkylacetoacetat

- Na

R'—

o

- Na

noon

H;C/C\C/C\
H™ | / \
H H R

OEt

alkylacetoacetat

l NaOEt




Dvojita deprotonace acetoacetatu vede k dianiontu, ktery se alkyluje na uhliku C-4, ktery
je silnéjsSim nukleofilem.
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Acetoacetatova syntéza
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Acetoacetatova syntéza
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Horner-Wadsworth-Emmonsova reakce
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Alkylaci enaminu Ize vyuzit pro a-alkylaci ketont i aldehydii
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Dalsi synteticky vyznamné reakce v a-poloze

Oxidace enolizovatelnych ketonu oxidem selenic¢itym vede k a-diketonim, u kterych prevazuje
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