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= Tvorba enolatl deprotonaci karbonylovych sloucenin

o) o) O CH; CH
HOH pKa ~ 16 3 7'
3 3 3% /2 _ CH3OH pKa ~ 16 3 | 3
keton ester amid H
oKa ~ 20 oKa ~ 25 oKa ~ 30 tBuOH  pKa~19 oKa ~ 36

m Reversibilni tvorba enolatu

Deprotonace pomoci NaOH nebo NaOCH; vede k rovnhovainé smési ve které vychozi
karbonylova sloucenina prevazuje.

MnozZstvi enolatu vytvorené za téchto podminek je typicky relativné male.
Nasledujici reakce enolatu ovsem umozni postupnou premeénu vychozi
karbonylové slouceniny (Le Chatelier(v princip).
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= Tvorba enolatl deprotonaci karbonylovych sloucenin
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keton ester amid H
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m Reversibilni tvorba enolatu

Deprotonace pomoci NaOH nebo NaOCH; vede k rovnhovainé smési ve které vychozi
karbonylova sloucenina prevazuje.

| zdanlivé mala koncentrace enolu/enolatu miaze udélat spoustu chemie !
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= Tvorba enolatl deprotonaci karbonylovych sloucenin

o) o) O CH; CH
HOH pKa ~ 16 3 7'
3 3 3% /2 _ CH3OH pKa ~ 16 3 | 3
keton ester amid H
oKa ~ 20 oKa ~ 25 oKa ~ 30 tBuOH  pKa~19 oKa ~ 36

® |reversibilni tvorba enolatu

Deprotonace pomoci silné baze v aprotickém rozpoustédle umoznuje kompletni preménu

karbonylové slouceniny na enolat (“nevratna” deprotonace).
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Lithium diisopropylamid
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tetrahydrofuran

Seebach, D. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1624.
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= Rychlost deprotonace je citliva na sterické efekty

rel. rychlost (Na,CQ,, D,0)
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= Regioselektivita enolizace : tvorba kinetickeho enolatu
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= Regioselektivita enolizace : tvorba kinetickeho enolatu
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(stericky branéné)
stericky dostupnéjsi vodiky
(+ statisticky argument)
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= Regioselektivita enolizace : tvorba kinetickeho enolatu
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Lithium diisopropylamid Lithium diisopropylamid
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= Stereoselektivni alkylace
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Pritomné stereocentrum ovliviiuje
tvorbu nového stereocentra:
diastereoselektivita
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= Mannichova reakce je ¢asto pouzivana v (bio)syntéze alkaloid( HSC/NW/K
0

tropinon
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Biomimeticka syntéza tropinonu v laboratofi (1917 (!), Robert Robinson, Nobel prize)
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iminium enol
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= Mannichova reakce je ¢asto pouzivana v (bio)syntéze alkaloid( H@/“‘%
0

tropinon

_NH,
HsC ®

H HsC ) _N _N
OOYH H3C& < < H3C \ <: H3C %
W o) OH 0o

Biomimeticka syntéza tropinonu v laboratofi (1917 (!), Robert Robinson, Nobel prize)
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Syntéza tropinonu je skvély problém na procviceni formdlnich mechanism ...
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= Biosyntéza cukrU
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Q: jak rozpoznat strukturni element aldolové reakce?
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Q: mechanismus izomerace?

dihydroxyaceton-P
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