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Reaktivita karbonylové skupiny a enolatového aniontu
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Mechanismus aldolizace
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Aldolizace je vratna reakce a rovnovaha zavisi na typu
karbonylové slouceniny, bazi, rozpoustédle a teplotée



Aldehydy reaguji ochotné a rovnovaha
posunuta k produktim
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Dehydratace 3-hydroxyaldehydti/ketond — aldolova kondenzace
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Dehydratace (a odstranovani vody z reakcéni smési) posouva rovnovahu i u reakci,
kde samotna aldolizace probiha jen malo
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U reakci aldehydl Ize zastavit reakci ve stadiu aldolu pouze za nizké teploty — pf¥i
zahrivani dochazi k dehydrataci (aldolova kondenzace)
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Kysele katalyzovana aldolizace
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Neselektivni smisSena aldolizace acetaldehydu a propanalu (vSechny tyto reakce probihaji
paralelné a vysledkem je smés produktl)

CO O OH O
- | ] |
CHCH + CH;CHCH —> (‘H;(‘"—(‘IHCH
’\_// H CH,
3-Hydroxy-2-methylbutanal

O O OH O
(H(Ha_yl-] + _(H!H (H(H(l (HCHH
"H-.CH-C :C ) — "H;CH,C—C )

E "F\‘_/ 2 : ._‘ 2
H

3-Hydroxypentanal

O O O OH O
a [ [ | [

CHyCH + ~CH,CH 4 CH;CH,CH —— CH,C—CH,CH
: K\,,_/ 2 3 2 : 2

Not involved |

H
3-Hydroxybutanal

QO O @) OH O
o H | o |
CH;CH,CH + CH,CHCH + CH,CH — (‘H-}(‘HEL“—C‘iHCH

2 Not
\_ __/ in\-'o(l)\-'ed H CH}
3-Hydroxy-2-methylpentanal



Selektivni smiSena aldolizace (aldolova kondenzace)

- jeden z reaktanti nema B-vodiky (neni enolizovatelny)
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V pripadé aldehydl je nutno enolizovatelny aldehyd pridavat pomalu, aby se zamezilo
samoaldolizaci (vznika jen malé mnozstvi enolatu, ktery ihned zreaguje s prebytkem druhého
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Selektivni smiSena aldolizace (aldolova kondenzace)

- reakce ketonu/aldehydu se silylenoletherem (Mukayamova reakce)
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Selektivni smiSena aldolizace (aldolova kondenzace)

- jeden z enolizovatelnych reaktantl je vyrazné kyselejsi nez druhy
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Knoevenagelova kondenzace
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Intramolekularni aldolova kondenzace
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Claisenova kondenzace
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Smisena Claisenova kondenzace

Selektivné probiha Claisenova kondenzace, kdy jeden ester nema a-vodiky
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Intramolekularni Claisenova kondenzace — Dieckmannova reakce
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Mannichova reakce
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Aldolizace - organokatalyza




Konjugovana adice na a,B—nenasycené karbonylové slouceniny
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Michaelova adice — dalsi priklady
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Storkova reakce - Michaelova adice enaminu
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Robinsonova anelace - Michaelova adice + aldolova kondenzace
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