Reaktywno$¢ atoméw wegla a w zwiagzkach karbonylowych

Racemizacja

Gdy roztwér czystego enancjomeru (2R)-(+)-2-metylo-1-fenylobutan-T-onu (zobacz ponizej)
zostanie poddany dziataniu kwasu lub zasady w roztworze etanolowo-wodnym, z czasem obserwuje
sig stopniowy zanik aktywnos$ci optycznej. Ostatecznie keton ulega petnej racemizacji - tzn.
przeksztafca sie w mieszanine réwnych ilosci obu enancjomeréw (R i S). Proces ten przebiega

przez posrednig forme enolowg, ktéra nie wykazuje chiralnosci.

OH

OH lub H.O =

(2R)-(+)-2-metylo-1fenylobutan-1-on enol - achiralny (2R)-(+/-)-2-metylo-1-fenylobutan-1-on

Rysunek 1. Schemat racemizacji przez forme enlowq (achiralng).

Racemizacja zachodzi, poniewaz forma ketonowa przechodzi powoli i odwracalnie w enol, ktéry -

jako czasteczka achiralna - moze po reprotonowaniu prowadzié do powstania obu enancjomeréw

w jednakowych ilosciach.

W obecnosci zasady proces ten jest katalizowany przez tworzenie anionu enolanowego:
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Rysunek 2. Mechanizm reakcji racemizacji katalizowanej zasadq.

W obecnosci kwasu dochodzi do protonowania tlenu grupy karbonylowej, co réwniez

prowadzi do tworzenia enolu:
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Rysunek 3. Mechanizm reakcji racemizacji katalizowanej kwasem.

W przypadku ketondw o strukturze faficuchowej (acyklicznych), powstaty enol lub enolan
moze przyjaé dwie formy geometryczne: (E) lub (Z). Gdy dochodzi do reprotonowania po tej same;

stronie dla obu izomeréw, powstajg dwa rézne enancjomery.

Podsumowanie:

Racemizacja chiralnych ketonéw zachodzi poprzez etap enolowy - zaréwno w $rodowisku
kwasowym, jak i zasadowym. Enol, jako czasteczka achiralna, moze prowadzi¢é do powstania
mieszaniny enancjomeréw. W zwigzkach acyklicznych dodatkowo mozliwe sa rézne formy
geometryczne enolu (E/Z), ktére réwniez wplywajag na powstawanie obu enancjomeréw przy

reprotonowaniu.



