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Reakcja aldolowa

NaOH

10% NaOH
Hzo' 5C M
R H

Ogdlna nazwa produktu: aldol
R'= H: B-hydroksyaldehyd
R'= H: B-hydroksyketon




Reakcja aldolowa
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Reakcja retro-aldolowa




Reakcja aldolowa - odwodhnienie aldolu
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B-hydroksyketon

odwodnienie czesto zachodzi samorzutnie
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a.B-nienasycony keton
trwaty uktad sprzezony

trwaly ukfad sprzezony: a,B-nienasycony keton
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Krzyzowa kondensacja aldolowa z OH™~ w roli zasady

Auto-kondensacja - dwie czasteczki tego samego aldehydu lub ketonu (R'=H) lub (R'=H)

Krzyzowa kondensacja aldolowa — wariant 1 z uzyciem OH~ w roli zasady
aldehyd alifatyczny bez H-a + aldehyd z H-a (R?=H)
lub

aldehyd aromatyczny + keton z H-a (R?#H) — kondensacja Claisena-Schmidta
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Wazny aspekt techniczny:
reagent z H-a jest dodawany
bardzo powoli do mieszaniny,
aby zapobiec jego auto-kondensacji

Krzyzowa kondensacja aldolowa z OH™~ w roli zasady
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Krzyzowa kondensacja aldolowa z OH™~ w roli zasady
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LDA usuwa H-a. — powstaje enolan

Krzyzowa kondensacja aldolowa z LDA w roli zasady

Ii posiada H-a.

reakcja kwasowo-zasadowa protonujgca enolan




Krzyzowa kondensacja aldolowa z LDA w roli zasady

w przypadku uzyciu w roli zasady OH":
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Krzyzowa kondensacja aldolowa z LDA w roli zasady
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Wewnatrzczasteczkowa reakeja aldolowa z LDA
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Wewnatrzczasteczkowa reakeja aldolowa z LDA
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Wewnatrzczasteczkowa reakeja aldolowa z LDA
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Kondensacja Claisena

Przyktad kondensacji Claisena
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B-ketoester

Przyktad addycji i kondensacji aldolowe;j
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Etap 1:

Kondensacja Claisena - mechanizm

zasada alkoholanowa i ester
powinny mieé t3 samg grupe alkilowa
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enolan atakuje wegiel karbonylowy innej czasteczki — tetraedryczny produkt posredni;
tetraedryczny produkt posredni eliminuje jon alkoholanowy — zastgpienie alkoholanu grupg z enolanu;
nukleofilowa addycja-eliminacja przy grupie karbonylowe;j;




Kondensacja Claisena - mechanizm
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forma ketonowa forma enolowa

Dodawanie kwasu kohczy reakcje przez:
neutralizacje zasady;

protonowanie produktu kondensacji Claisena

Produkt B-ketoestrowy istnieje jako ro(wnowagowa mieszanina tautomerdw keto i enolowych




Kondensacja Claisena
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Krzyzowa kondensacja Claisena

krzyzowa kondensacja Claisena jest mozliwa, gdy jeden z estréw nie zawiera atoméw H-a,,
a zatem nie jest w stanie utworzy¢ jonu etanolanowego i ulegaé auto-kondensacji
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Krzyzowa kondensacja Claisena
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estry ktére maja tylko 1 H-a nie moga byé przeksztatcane w B-ketoestry przez EtONa (staba zasada);
reakcja mozliwa przy uzyciu LDA (silna zasada) w THF;

silna zasada (LDA): ester — jon enolanowy
Za pomoca:
estru lub chlorku acylu
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Kondensacja Dieckmanna

H O .. A H O
+ @:QET D — —_— / —
OEt
O @) @)
| H o 0 + e
— 4 + ©10F @ —— S/ . moH —° /
OEt OFt OFEt
O @) O O

w 1. EONa/EfOH .
EtO” 1 7 “OFt 2.H/H,0 OFt

6 OFEt 1. EtONa/EtOH
2.H'/H,0 \O

Fi0” |



Kondensacja Koevenagla - reakcja zw. 1,3-dikarbonylowych z aldehydami i ketonami
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Dekarboksylacja kwasow 3-oksokarboksylowych i1,3-dikarboksylowych
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