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7.1. Acidez do Hidrogénio-a
Compostos Carbonilicos

an a-ca rbo& (“) (”)

RgCH—C—R — R—(H—C—R

H O anion é estabilizado

an a-hydrogen

)
CHg-&-Cﬂ-H‘:\Z —

O -
CH3 éIQH 2‘_>CH3-C =CH 2 |

Resonance-stabilized enolate anion

de

baseH

A :pase por ressonancia (enolato)

+ H-A



Acidez do Hidrogénio-o de Compostos
Carbonilicos: Valores de pK,

Tipo de ligagao PpK,
CH3CH20-H 16

CH3CCH2>~H 20
CH3C=C-H 15
CH2o=CH-H 44
CH3CH2>-H 51




Acidez C-H de Diferentes Derivados

Esteres versus Aldeidos/Cetonas:

- Deslocalizacao dos pares .. Deslocalizagao da carga ns
01 de elétrons do oxigénio O: negativa do carbono o “O:
RCH—C=O0R < > RCH—C—OR < > RCH=C—OR

Os elétrons no carbono o nao sao deslocalizados com facilidade devido a
existéncia da estrutura de ressonancia na esquerda: Esteres menos acidos

C-H Acidos ndo Compostos Carbonilicos 0
I
CH;CH,NO, CH;CH,C=N CH;CN(CHj3),
nitroetano propanonitrila N,N-dimetilacetamida
pK, = 8,6 pK, = 26 pK, = 30



Acidez do Hidrogénio-o de Compostos

= 'd 1
Dicarbonilicos
T 0 T 0
CH;—C—CH,—C—OCH,CH; CH;—C—CH,—C—CH;4

ethyl 3-oxobutyrate 2,4-pentanedione

ethyl acetoacetate acetylacetone

a B-keto ester a B-diketone

pK; =10.7 pK; =8.9

(”) (l)' (”) (") (I)‘ (")

resonance contributors for the 2,4-pentanedione anion

A acidez do hidrogénio-o é atribuida a estabilizacao da
carga por ressonancia. Maior deslocalizacao da carga.



TABLE 19.1 The pK, Values of Some Carbon Acids

PK, PK,
0 N=CCHC=N 11.8
CHzil“.N(CH3)2 30 kll
h
0 cu3gcucllzocuzcu3 10.7
CHJTOCHQCH3 25 kll
Pll O O
CH,C=N 25 @*(HZCH(”‘CH_% 9.4
h b
0
cnggcm 20 CH_;gCHgCH; 8.9
Al f
cnzgn 17 CH_;CHICHCHZH 5.9
h f
CH;CHNO, 8.6 0,NCHNO, 3.6
f f




7.2. Tautomerismo Ceto—-Endlico

Compostos Carbonilicos Simples: Predomina o Tautomero CETO

i ™
CHg—C—CHg — CHQZC—CH3
>99.9% <0.1%

Compostos Dicarbonilicos : Aumento do Tautomero ENOL

ligacao de
hidrogénio
K

,-J*H‘a

T T 7

C C - o 0

H,C~ CH,” CHa H,c~ ¢ CH,
H
85% 159 | conjugacao

Fenodis : Somente ‘Enol’ — Sistema Aromatico

OH O
N
100% | | — 0,0 %



Tautomeros versus Estruturas de
Ressonancia

Estruturas de Ressonancia
Anion 0 _ 0
enolato | CH3-&:-CH 2<«—>CH3-C=CH2

H-A H-A
_ 0 L P

A + CHg-t-CHg Tautémeros CH3-C=CH> + A

Forma cetonica Forma endlica




Equilibrio Ceto—-Endlico

H
0 /
—_— e CH,=C o -1
H-CH,CH — 2 N\ AG® ~ + 9 kcal mol
K=5x10" OH
etanal etenol
(acetaldeido) (alcool vinilico)
0] OH
Il — 0 1
H—CH,CCH; —= CH2=C\ AG® ~+ 11 kcal mol
K=6x10" -
3
propanona
(acetona) 2-propenol
4 H\
HOHI o
eO0e 20 / |
| hexano . e .
CH3CCHCCH3 ~——— 3 / 3
\C/
H
H
10% 90%
2,4-pentanodiona Z-4-hidroxipent-3-en-2-ona

(acetilacetona)



Mecanismos da Enolizacao

F pw Y & - HD()
Catalise Basica: ) |
((")2 :(l):_ :(|)H
RCH—C—R =— RCH=C—R — RCH=C—R + HO™
.
H
Jketo tautomer enolate ion enol tautomer
HO:>
Catalise Acida:
.. A ..
O: COH ‘OH
RCH (Il,‘ R \——H+‘ RCH ("3 R =—— RCH (ll‘ R H.O"
—_— — — — — e +
2 _H |J 3

H
keto tautomer J enol tautomer
H,0:

10



Troca Hidrogénio — Deutério

ﬁ o)
D,0, DO
CH,CHCH,CHj; - » CD;CCD,CH;
2-butanona 1,1,1,3,3-pentadeuterio-2-butanona
Catalise Basica -
0 9
//J \ —_ LN
N\ 4
Y ;
0 .
- a) -
\C=C/ + D—O0D = C—C/ + DO

—(|:—(:;}O:_+\1D+ - |c c//) —_— \CZC/:O:D + H
[ PN TN
Y
\C:C;.O,D + D =— c|: c//O ]i_ l C/O + D'
/ \\_/ 1|) \ ll) N

11



Isomerizacao no Carbono-a

Isomerizacao cis/trans em 2,3-dialquilciclopentanona:

0O OK"
CHzCH:CH 2
CH,CH=CH, 10% KOH,
CH,CH,OH
CH, CH;

Racemizacao da 3-fenil-2-butanona:

CeHs 0 C¢Hs o
\ | CH,CH,O" N/ CHCHOH
_C—CCH; = = c—c = ~
nf CH.CH,OH H3C/ \CH3 CH.CH,O"
H;C

(S)-3-fenil-2-butanona aquiral

(R)-3-fenil-2-butanona

0]
&\\\\“CH2CHCH2
CH,

12



7.3. Reacoes de Enois e Enolatos:
Substituicao-a

electron-rich a-carbon

:OH V *OH
RCH <>(’: R RCH ‘C| R
—(C— «—>
_/ =*

Estrutura de ressonancio do enol com separacao de cargas
Porem: Todos os atomos possuem octeto.

Um enol € um melhor nucleéfilo do que um alceno.

Compostos carbonilicos que formam enodis sofrem reacoes
com eletréfilos: substituicao no carbono-a
13



Nucleofilicidade de Enois e Enolatos

electron-rich oxygen
\ electron-rich a-carbon

Cﬁ? V O:

| [

RCH—C—R <—> RCH—C—R
x_J ~

Estrutura de Ressonancio do Enolato estrutura com
carga negativa no oxigénio contribui mais.

Um Enolato é um Nucleofilo Bidentado

Reacdes no C ou O dependem do eletrofilo e das condicoes
de reacao. A protonacao ocorre preferencialmente no
oxigénio.

14



Mecanismo da Substituicao-o de Enois

Catalise Acida: Via Enol

O: Q*o (itiH *OH O:
RCH cll‘ R ——~ RCH cll‘ R RCH clz R RCH (IE R —- RCH g R
| AL Sl ) | =
H H Et E E
j a-substituted product
Hzﬁz - H3.0.+

Catalise Basica: Via Enolato

O: C'd: C.:.G: O:
[ | | |
RCIH—C—R =—— RCH—C—R <— RCH=C—R —> R(|3H—C—R
H E* E
j a-substituted product
H6'- + H26:

15



Halogenagdo Catalisada por Acido

62 (
Il H* |
CH;—C ;——"‘ (|IH2—C = CH2—C — CHZ—C
H Br Br)

sz':) + H;0* H*l‘ {-w
O:
I
g
Br

Sob condi¢oes acidas, um unico hidrogénio-o €
substituido pelo bromo.

16



Halogenacao Catalisada por Base

O O O repeat first Br O

|l
two steps RC—C—R

4 | |
H L» Br Br
Br—Br

Sob condicoes basicas, todos os hidrogénios-a sao
substituidos pelo bromo.

17



Halogenagao-a. de Cetonas: Comparagao
entre Catalise Acida e Basica

o~ ® _H

.O. :O/

[ — ||
CH;CCH; — CH,CCH,

. ® _H

.O. :O/

[ ||
CH,CCH; — CH,CCH,

Br Br

Equilibrio acima mais favoravel.

Efeito —| do bromo desestabiliza o

acido correspondente

R
.O.
C”' e H
/-\ —o0 e - / o0
RC—CH—H + :QH /C—C + H.QH
Br r

Equilibrio abaixo mais favoravel.
Efeito —| do bromo estabiliza o enolato

18



Conversio de Metil Cetona a Acido
Carboxilico (Reagao Haloférmio)

Reacgao Haloférmio:

:0 HO- :0 g :0
S & II _
R—C—CH; —— R—C—Cl; = R—C_Cl; — R—C—OH + CI;

excess N K
OH l
HO:™

R—C—O" + CHIL

19



Formacgao de Enolato com Bases Fortes

O O

pK, = 17 <0.1% pK, = 15.7
O O

ij + LDA — @ + DIA

pK, =17 ~100% pK, =35

LDA (amideto de diisopropil litio) 20



7.4. Alquilagcao de Carbono-a de Compostos
Carbonilicos

O

é LDA/THF _ é CH;CHZ—Br é/CHZCHE‘ _
+ Br

Ocorréncia de Poli-alquilagao:

OCHj;

0 0 0
CH H;C CH
o K ﬁ é‘ é
é 2. CH3Br é/ &) G +

21




Alquilacao de Carbono-a de Compostos
Carbonilicos: Regio-Quimica

O
CH
T

2-methylcyclohexanone
CH3I CH3I

HC CH, CH
CH3

2,6-dimethylcyclohexanone 2,2-dimethylcyclohexanone

Dois produtos diferentes podem ser formados com
cetonas nao simeétricas.

22



Alquilacao de Compostos Carbonilicos:
Regio-Seletividade na Formacao de Enolatos

0 \ég 0
R% —» R —_— Rw/u\
H MeU( Me

(\H
B o o
enolatos regio-isbmeros produtos regio-isoméricos

0 0
RW/% —_— R\% —_— R\)‘\‘
H /"\H ’UMe Me

g®

23



Alquilacao de Compostos Carbonilicos:
Enolatos Termodinamicos

NaOEt -
)\/”\ ambos os grupos sao
N Me M introduzidos de
enolato mais estavel maneira regio-seletiva
pK, ca. 12 formado exclusivamente

1. NaOH

NaO Et 2. HCI, heat
Me
Me 30

alquilacao descarboxilaca
pK, ca. 12

Formacgao altamente preferencial do enolato mais estavel, pela abstragcao do H mais acido (duplamente
ativado pelos grupo cetos e éster), enolato termodinamico.

7 0© )

0
Ph
é/Ph KH, THF (5/
KH como base k J

forte e pequena

formacgao do enolato nao-conjugado
enolato conjugado nao formado

Formacao altamente preferencial do enolato conjugado mais estavel, enolato termodinamico. 5,4



Alquilacao de Compostos Carbonilicos:
Equivalentes de Enolatos Termodinamicos

o

yeQ—Li

Me3S|
0SiMe, \ oLi
Me;SiCl MeLl
—_—lh
Et3N
Silil enol éter com enolato de Li

C=C mais substituida

Este método permite a alquilagao regio-especifica de compostos carbonilicos no
carbono mais substituido.

Formacao preferencial do silil-enol éter mais substituido:

/

\_

enol minoritario:
menos substituido

OH

~

_/

0 6H/Me?si(—/(‘:| Me3Si\%6H/\1 NEt;

—_— _—

enol majoritario: mais
substituido

termodinamico

0SiMe;

25



Alquilacao de Compostos Carbonilicos:
Formagao de Enolatos Cinéticos

Enolato Cinético formado com base forte e grande:

H mais acessivel

0 adicionar a cetona a 0 (menos impedido) 0@

LDA, THF a -78 °C
Me\/”\Me > Me - \/&

H
) H
H menos acessivel H enolato cinético
(mais impedido) R2

Adicao da cetona a base para ter sempre excesso de base e nunca excesso de cetona
nao desprotonada, evitando cambio de proton entre enolato e cetona.

Alquilacao de Cetona via Enolato Cinético:
0 0

/\/\)]\ e /\/\)I\/\
=
Ph

> Br~ Ph

77% yield

26



Alquilacao de Compostos Carbonilicos:
Formagao de Enolatos Cinéticos

Enolato Cinético formado com base forte e grande:

adicionar a LDA
a-78°C
H mais acessivel
(menos impedido)

100%

Alquilacao de 2-Metil-Ciclo-Hexanona via Enolato Cinético:

0
H. H} % [H,Me adw;or;;r%LDA i M Ph/\Br /\i‘:]/
Ph

99% 45%

27



Enotatos Cinéticos e Termodinamicos

o®
base base
R

enolato termodinamico enolato cinético
Enolatos termodinamicos: Enolatos cinéticos:
contendo C=C mais substituida; com C=C menos substituida
sao mais estaveis; sao menos estaveis
favorecidos por: (i) excesso de cetona; favorecidos por: (i) bases fortes e
(if) tempo de reacao longo; e (iii) grandes; (ii) temperatura baixa; (iii)
Temperatura alta. tempo de reacao curto.
Condigdes de Equilibrio. Nao Equilibrio.

28



Alquilacdo Regio-Seletiva de Dianions

A alquilacao de acetoacetato de metila (via mono-anion) ocorre no carbono
central.

A alquilacao do di-anion ocorre por reacao do anion menos estavel (grupo metila
terminal) .

0 0

Li.
NaH 0© o 0® BuLi o~ 0@
J, ™ [ P —- J I
OMe N OMe (‘ OMe Z NoMe

Bu—Li dianion

r Li_
W OLi 0o 0 0
- //J\\//“\\//L\v/j\\ ~ //L\V//\\¢/u\\/JL\
—_— e
OMe X X OMe X OMe

79% yield

n-BuLi pode ser utilizado como base forte para a fomacao do di-anion,
porque o mono-anion nao é eltrofilico (nao sofre ataque nucleofilico pelo n-
BulLi).

29



7.5. Condensacao Alddlica

Adicao Alddlica:
0 @'t o 0 OH O
I HO™ I CH3CH,CH I Il H,0 I I
CH;CH,CH =——— C&;&/ = CHgCHZCH—(ISHCH ‘H_?\ CH3CH2CH—CIHCH
CH, CH;
a B-hydroxyaldehyde
Eliminacao de Agua do Aldol:
O OH O O
I HO I [ |
2 CH;CH,CH CH3CH2CH—C|HCH T) CH3CH2CH=CICH + H,0
CH; CH;
a pB-hydroxyaldehyde an «,B-unsaturated aldehyde

an enone

Um produto de adicao aldol perde agua para formar um
alceno conjugado.

30



Mecanismo Condensacao Aldodlica

Passo 1: Geracao do enolato
O3

..O.._
_..O.H —_— °
HC—CH,—H  + 3Q HC==C_ + HOH
H

Passo 2: Ataque nucleofilico (do enolato ao carbono carbonilico)

o 0_

/oo
CH,CH + CH2:C\ CH;CCH,CH,
H H
Passo 3: Protonacao do alcoxilato
208 208 $OH 208

CH,CCH,CH, + HOH CH,CCH,CH, + HO

H H
Mecanismo da des-hidratagao; Elpy  3-hidroxibutanal (50%-60%)
OH H (308 <OH - e
O L |
CH3T_CTCH + oOH CH3CT\/(3:C\ ——> (CH,CH=——CHCH
H H H " e 31



Condensacéao Alddlica com Cetona

O
I HO™
) C—CH; —

OH

I
Lo
CH;

"O

i
2 OO
CH;

Nesta cetona ha so uma possibilidade de formacao do
enolato, ocorre formacao de somente um produto.

32



Condensacgao Aldolica com Cetona

Equilibrio para formacg¢ao do produto Aldol com acetona deslocado para esquerda

0 OH O
| ez |
CH;CCH, CH;CCH,CCH;
94 % 6 %
CH;

4-hidroxi-4-metil-2-pentanona

Equilibrio nao favoravel para formacao do produto

Obtencao do produto de des-hidratacao: retirada da agua do equilibrio

OH O o
| | Neom.m0.4 N |
CH3CCH2CCH3 _——— /C: CHCCH3 +
CH, H;C 80 %

4-metil-3-penten-2-ona

33



Adicao Alddlica Mista

T
CH;CH,CH—CHCH
0O A |
CH EHCH —
— OH 0
iieZ B BN | [
CH;CHCH,CH—CHCH
10 | |
("3 (") CH;, CH;
CH;CH,CH + CH;CHCH,CH OH
A | B | I
CH, i CH3CH2CH—(|3HCH
. H,0
propanal 2-metilbutanal (")V (|3HCH3
CH;CHCHCH CH;3

|
CH; R c|>H <">

B CH3(|3HCH2CH—(|3HCH
CHs; CHCH,

CH,
34



Condensacao Aldolica Cruzada (Mista): Etanal + Propanal
Formacao de quatro (04) produtos;

O O O OH ﬁ

(i) etanal + etanal (enol) CHsc;H\j/CHsc?H + CH)CH,CH ~ —> CH;C—CH,CH

ndo participa
H

3-hidroxibutanal

O Q) OH O
(ii) propanal + etanal (enol) CH;CH,CH * CH;CH ~ °  CH;CH,C—— CH,CH
~__/
H

3-hidroxipentanal

I I Tl
(iii) etanal + propanal (enol) CH;CH + CH,CH,CH ~— >  CH;C—CHCH
H CH,

3-hidroxi-2-metilbutanal
I ol
(iv) propanal + propanal (enol) cmcH,CH + CH;CH,CH —>  CH,CH,C—CHCH

H CH;
3-hidroxi-2-metilpentanal 35



Adicao Aldolica Mista

O O OH

[ | Ho- | O
CH + CH;CH,CH,CH CH— CHCH CH= CCH

excess CH2CH3 CH2CH3

Um produto principal sera formado se o outro composto
carbonilico nao tiver carbono-o.

36



Adicao Alddlica Mista

Exemplos de Aldol Cruzada que levam a somente um produto:

CH; CH;  CH,
NaOH, H,0, A
CH;CCHO + CH;CH,CHO ——> (CH,CCH—CCHO + H;0

CH; CH;
propanal

2,2-dimetilpropanal 2,4 4-trimetil-2-pentenal
«2,2-dimetilpropanal nao pode formar enol;

susar menor quantidade de propanal para evitar auto-condensacao deste,
cordem da adicao dos reagentes: 2,2-dimetilpropanal + base + propanal (lentamente).

CH,CH,

NaOH, H,0
C{HsCH=—=CHCHO + CH;CH,CH,CHO s 2 » (C¢H;CH=—CHCH=——CCHO
-2

55 %

3-fenil-2-propenal butanal ) i )
2-etil-5-fenil-2,4-pentadienal

«3-fenil-2-propenal ndo pode formar enol;
eusar menor quantidade de butanal para evitar auto-condensac¢ao deste,
~ordem da adicao dos reagentes: 3-fenil-2-propenal + base + butanal (lentamente).

37



Condensacao Alddlica Intramolecular:
Tamanho do Anel formado

2,5-Hexanodiona: Formagég preferencial do anel de cinco, nao de trés.

i " I 7 H,C OH
| T oo | womo 1
CH3CCH2CH2CCH3 I + H2O CH3C\C-I—I/2CH2CCH3 —~—————_—
2,5-hexanodiona 42 % CH, 2,5-hexanodiona 2-ctanoil-1-metil- - *__ CH;

ciclopropanol
3-metil-2-ciclopentenona Prop O/

2,7-Octanodiona: Formacao preferencial do anel de cinco, nao de sete.

O O
” ” CH;
KOH, H,O KOH, H,0
CH; == ~CH;CCH,CH,CH,CH,CCH; —=—=
/ b a a
b CCH;
+ H,0
0] + H,0 2 (|)|
3-metil-2-ciclo-heptenona 2,7-octanodiona 1-etanoil-2-metilciclopenteno

Formacao de Anéis: 3 e 4 desfavoravel pelos fatores entalpicos (tens&o de anel);
5 e 6 favoravel pelos fatores entalpicos e entrdpicos;
> 7 desfavoravel pelos fatores entropicos. 38



7.6. Condensacao de Claisen:
Reacdes de Enolatos de Esteres

Mecanismo da Condensacao de Claisen:

0 . O <’ :ﬁz‘) O
I CH307 Ié CH3CH,COCH; I
CH%(I:HCOCH3 CH;CHCOCH; = (:H3CH2(|:Q—(I:HCOCH3
H\j . CH30: CH3
+ CH3QH ]l
O:

| |
CH3CH2C—CIHCOCH3 + CH3():
CHj

39



Condensacao de Claisen

Condensacao de Claisen

expulsao do GP RO,
formacao de ligacao n

N - ;V
0. O
PO
RCH,C—CHCOR

5 |
RO’ R

i

RCH,CCHCOR

|
R + RO

vs. Adicao Alddlica

Adicao Aldodlica

protonacao do alcoolato
para formacao do aldol

:.(IS:J (H)
RCHZCH—(‘JHCH

R
lﬁzo

o
RCH,CHCHCH

|
R + HO

40



A Forga Motriz da Reacao é a Desprotonacao

do B-Ceto Ester
0O O
RCH,C—CHCOCH
CH;0 R
“-cmo-
O O 0 0
I [ CH;0" |
RCH,C—CHCOCH; ——> RCH,C—C=COCH; + CH:OH
R pK, ~ 11 R pK, ~ 16

A Condensacao de Claisen requer um éster com dois

hidrogénios a e quantidades equimolares de base.



Descarboxilagdo de p-Ceto Acidos

OF
< [ Y u = & | -
3-oxobutanoato + CO,

(ion acetoacetato)

F ('0 OH [I:IJ

I tautomerizati
CI—I;C " CH c—o 2, CH(=CH, ——=C20. CH,CCH,

acido 3-oxobutandico +CO,

acido acetoacético
um B-ceto acido €Stado de transicao

Catalise Acida ciclico envolvendo 6
elétrons - aromatico

(@. oH o7

135 “C tautomerization
C}C—CHE—C =0 ————> HOC=CH, — > HOCCH,

acido malonico + CO,
um di-acido

42



Descarboxilagdo de p-Ceto Acidos

T 7 1
CH;CH,CH,CCH,COH —> CH;CH,CH,CCH; + CO,
3-oxohexanoic acid 2-pentanone
O O
COOH
A
—> + CO,
2-oxocyclohexane- cyclohexanone
carboxylic acid

11 I
A
HOCCHCOH —> CH;3CH,COH + CO,

| ropionic acid
CH, prop

a-methylmalonic acid

43



7.7. Alquilagao de Compostos 1,3-Dicarbonilicos
Sintese do Ester Malénico

T 0 I
1. CH3CH,O
C,H;0C—CH,—COC,Hs — RB: it R—CH,COH
malonato de dietila 3: H*, H,0, A '\ “'r’\

éster malénico -
do haleto do éster

sintese de acidos carboxilicos substituidos de alquila || mal6énico

Sequencia de Reacao:

0 0 0 0 Na

| | CH3CH,0" I =4 RLBr I Il
C:HSOC—CHE—CDCQH:Q * CquDC—CH—CDC'_:Hq —_— C-;HqOC—fI:H—CDCqu + Br°

R
éster malonico substituido em o

H*, H;DJ'&
't P 9
R—CH,—COH + CO, «— HOC—CH—COH  + 2 CH:CH,OH
R

acido carboxilico mono-

e, acido malonico substituido em a
substituido em «a

44



Alquilacdo de Compostos 1,3-Dicarbonilicos
Sintese do Ester Malénico

0 0 0 ﬁ_\ A
[ I CH3CH,0- l I R—Br

4 I |
CEHS;DC_CHE_CDCEHS * CszﬂC—CH—CDCEHS ———, CgHjD'C_CH_CDCEHS + B]"

Y of i
R—CH—COH + CO, «— H

S

Preparacao de acidos carboxilicos dissubstituidos
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Alquilagao de Compostos 1,3-Dicarbonilicos
Sintese do Ester Aceto-Acético

O O O
[ [ 1. CH3CH,0~ I
CH3C_CH2_COC2H5 2. RBr > R_§H2€CH3}
3-oxobutanoato de etila 3.H", H,0, A /l
(acetoacetato de etila) do haleto do éster
éster acetoacético de alquila || acetoacético

Sequencia da Reacao.

0 0 0 m A 0 0
I I CH3CH,0" I - I R—Br I I

CH;C—CH,—COC,H;s > CH,C—CH—COC,H; ——— CH;C—(FH—COCEHﬂ + Br
R
Sintese de metil cetonas substituidas. H', onla

I I [
CH,C—CH,—R + CO, <— CHyC—CH—COH + CHLCH,OH

metil cetona substituida R 46



7.8. A Reacao de Wittig
Formacao de Alquenos

0 ("3HCH3

|
CH;CCH; + (Cg¢Hs);P=CHCH; — CH;CCH; + (CgHs);P=0
llida de fosfénio trifenilfosfinoxido

H3C CH3
N\ C/
_CH;
+ (C6H5)3P=C Pr— + (C6H5)3P=O
0 N
CH,

O

I
CH;CH,CH,CH + (C4Hs5);P=CH, — CH;CH,CH,CH=CH, + (C¢Hs5);P=0
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O Mecanismo da Reacao de Wittig

C?: :t?: PI’(C6H5)3 :Elz')—llr'(c.sHﬁ)1
C. + :CH,—P(CH;, — C—CH, —s  ctcon,

RN N N
K\R / R~ 'R R™ "R

uma betaina

Formacao da llida (fosforana)

T
C. + :0=P(CgHs)
P ST T N —— R™ O B
(CeHs)P = e TR (CeHs)s A trifenilfosfinoxido
trifenilfosfina Br—

H3CH,CH,CH; Li & -
CHsCHCHICHz U, (CeH)P—CHCH,

uma ilida de fosfonio
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Aplicacao Sintética

Obtencao de “bombicol”, um feromoénio da fémea do
bicho-da-seda

&
OH PPh
o c“-\_\é/r 3 GHW
W\{:DZM{E CD?ME‘

- E
rendimento: 52 %; E:Z=96: 4

53]
prha
P ®
o *LIMH4/M
/\W\/\/\/\NDH COzMe
rendimento: 92 %; rendimento: 79 %;

bombicol

A sintese foi feita em 1977 e contém dois passos utilizando-
se a reacao de Wittig de maneira estereosseletiva.
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