AS REACOES DE ENOIS E ENOLATOS



5+ - - * A A =
>C=f"‘b OH >C\ ;:0 >C\ ADICAO A C=0
OH L OH
OH HIDRATO
- 0&5\#\1?-) - . ENOLATO
OH N
C C—0Q —/]/— - C=—0O C=0C O
” | H.O ”~ ] 7~ |
H H H

i H™T
S .
C—OC=0 - —1 G OH
” [ /C |
R R

Enolizacao em meio acido




A REAGAO ALDOLICA

I
2 CH,CH

10% NaOH, H,O

PG

aldol
ol ald

\ 4

OH T|)

|
CH;CHCH,CH (50%)

3-Hydroxybutanal




MECANISMO DA ADICAO ALDOLICA

PASSO 1 ~
O: 10: 30 1

o | P sme. Vg I .

+ H—CH,—C—H ¥=2| :CH,—C—H +«— CH,=C—H| + H—?:

PASSO 2 H
(“)3 () :6:' ()
< _— sy M |

CH,—(‘?—\H’+/=(,H3—C——H +=— CH,—CH—CH,—C—H
PASSO 3

:(I):‘/—h :(?—H (")
CH,—CH—CH,—C—H + HAZOZ H— CH,—CH—CH,—C—H ...

CATALITICO




MECANISMO DA ADIGAC ALDOLICA

VERSAO SIMPLIFICADA

PASSO 1

H

PASSO 2

NaOH

(&)
e w® Y H{}’P _— ﬁI\
H H

PASSO 3

) o H
G AN

ALDOL




PARA A ACETONA

G‘E}
HumH*O’E — 2\
o ﬂ5 ﬂE} 0 H20 OH 0
Eucél\ :M /‘\/Lk-l- HDEJ

a adicao aldolica e reversivel !

No caso da acetona, o equilibrio e

desfavoravel ao aldol




TN P
t«éjé /\)‘\ /Ti/ﬁ\*""e

EM PRESENCA DE BASE

g




PARA A ACETONA

0®
AT N O

dR L

Menos reativa — baiXxo rendimento

mas, usando Soxhlet, 70% do aldol!




EXTRATOR
SOXHLET

acetona

acetona Ba(OH)2

acetona + aldol ( p.e. > 100 °C)

v

SEM CONTATO COM A BASE




OH O e 0
/I\)']\ - /vl\
H A -
OH O

base 0
-
/N\/U\ A )\/U\

O composto a,p-insaturado é estavel e

a reacao de condensacao é irreversivel




COMO OCORRE A ELIMINAGCAO

OH O 0
H - F/\)‘\
H H

OH 0

ALDOL

OH O 0
H
(..
©




NA ELIMINACAO E1cb :

PRIMEIRO PASSO : REMOCAO DO PROTON

SEGUNDO PASSO : SAIDA DO GRUPO DE PARTIDA (OH")

PASSO DETERMINANTE DA VELOCIDADE DA REAGAO




A REACAO ALDOLICA EM MEIO ACIDO

2 onte
&
H., @& o
PASSO 1 & T 5"}“ — é enol
"~ " HE aldol
PASSO 2 % ? _ %qu ) &QH
M
H® Q .
PASSO 3 &% &%&;2 _ &.“Q ) &&D
®




H3c-(£|=o + H3C-CH2-(IEI=0

NaOH (aq)

.

.




ADICOES ALDOLICAS CRUZADAS

o) 0 OH O OH O
CH,(":H i CHSCH2(“:H %’;%» CH3(|IHCH2gH i CH3CH2(|IHCH(IIZH +
in,
2 X acetaldeido 2 X propanal
OH O OH O
+ CH3(|2HCHEIH + CH_,CHzéHCﬂng

|
CH,




0Ho CHO
\r t O/\/ » hapresenca de NaOH(ag) > problemas



CHO
\f —

LDA

THF,
-18°C

POR QUE NAO 7777

CHO

OH

CHO




COM ALDEIDOS, NAO UTILIZAR ENOLATO DE LITIO:

A VELOCIDADE DE FORMAGAO DO ENOLATO DE LITIO

E IGUAL A DA ADICAO ALDOLICA.

COMPETICAO RESULTANDO EM AUTO ADIGAO




CHO CHO
Y + O/\/ = hapresenca de NaOH(aq) — > problemas

SOLUCAO -

GERAR O SILIL ENOL ETER DE UM

DOS ALDEIDOS




Me3SiCl MesSh
/fl\/O - /L;,/@ ENOL TERMODINAMICO
N

J_

COMO GERAR SILIL ENOL ETERES

Et3

== -
—_— -
/'

MESSi ClI Mhs'\)o\/Q
=

ENOL CINETICO




COMPAREMOS!

CHO Me,SiCl
\‘/ > SiMes
EtaN

CHO
OH
HO
ol
95%
CHO
\‘/ CHO
=
TiCly HO




we. Oy
.

\'/CHO LDA u Y\
— - OSiMeg

CHO Me5SicCl
— OSiMe3
Et3N

NESTE CASO, O SILIL ENOL ETER
E O MESMO PELOS DOIS METODOS



Lembrete :

No caso de aldeidos, basta usar trietilamina e

cloreto de trimetilsilila pois havera a formacao de

um unico sililenoleter

CHO MesSiCl
\r - 0SiMes
EtN



Alternativa ao silienoléeter
0 2 OH 0
. * \/\/ﬂ\ - \/\/J\/II\
H

o0 B0 5

H i‘l‘lll‘lﬂ

HH;IJ
H H




OH

94%



0 0 2
P"/Jvax’ H Ph

94%

LDA, OH

0
0 OLi )|\/
)'I\/ -78 °C, THF )\/ H
Ph o N > Ph




OH

CH

SIN

Ph
OH
o
CH3

CH

OH

J\/TH\/
Ph :

CH

ANTI

OH
Ph)l\/\/

CH




Como efetuar a seguinte transformacao?

ALDEIDO

CETONA




Me3SiCl MesSh
/fl\/O - /L;,/@ ENOL TERMODINAMICO
N

J_

COMO GERAR SILIL ENOL ETERES

Et3

== -
—_— -
/'

MESSi ClI Mhs'\)o\/Q
=

ENOL CINETICO




MeSi
MeSiCI o

-

EtN TiCl,

Sililenoleter
termodinamico




ADICOES ALDOLICAS QUE RESULTAM EM UM

UNICO PRODUTO

H,0/EtOH
CH,NO > ©_o0©
e o - i ow
NaOH., MeOH

salts o B _Jona oW

99%

POR QUE 7?7777




ELETROFILOS NAO ENOLIZAVEIS
O O
@ﬁ\ﬂ @l\nch@\cﬁ
O
Ca
O O
e TG
Q
=5




A REAGAO ALDOLICA ENTRE COMPOSTOS CARBONILICOS

EM RESUMO ...



PARA REACOES ENTRE DOIS COMPOSTOS CARBONILICOS

A REACAO UTILIZANDO BASE OU ACIDO CATALITICOS

SO DARA BONS RESULTADOS SE:

Apenas um dos compostos for enolizavel

O outro componente, além de nao ser enolizavel, for mais eletrofilico




SE NAO FOR POSSIVEL UTILIZAR ACIDO OU BASE CATALITICOS

USAR ENOLATOS PRE- FORMADOS

NAO TENTAR PREPARAR ENOLATOS DE LIiTIO DE ALDEIDOS.

HAVERA AUTO-CONDENSAGAO

PREPARAR O SILIENOLETER oUu 0 enolato de litio
DO COMPONENTE MENOS ELETROFILICO

E REAGI-LO COM O COMPONENTE MAIS ELETROFILICO
RECORDAR QUE PODEMOS PREPARAR SILIENOLETERES

CINETICOS OU TERMODINAMICOS




REACOES DE ENOLATOS E EQUIVALENTES DE ENOLATOS COM ALDEIDOS E CETONAS

E AGORA, PROSSEGUINDO ...



ADICOES ALDOLICAS OCORREM

APENAS ENTRE COMPOSTOS CARBONILICOS ???7?



ENOLIZACAO DE ESTERES




CONDENSAGCAO DE CLAISEN




ADICOES ALDOLICAS ENTRE UM ESTER E UM CARBONILICO

VIA ENOLATO DE LITIO

0 oul
)kof LDA )\0 MeCHO Mﬂ
e e
t Et Et

oLl
- ~ CO,Et
= OEt £

72%




ADICOES ALDOLICAS ENTRE UM ESTER E UM CARBONILICO

VIA SILIL ENOL ETER

S|
LA Mes  MeCHO Rl
OE /J\/Lo

znlo,sml

Neste caso, o sililenoléter deve ser preparado a partir do enolato de litio




ADICOES

ALDOLICAS ENTRE UM ESTER E UM CARBONILICO

NAO REAGE COM

Br Zn® znBr 7 ESTERES

e)\ A\
M CDEEt Me CDzEt

wmn organo-metalico

Me Ph
ZnBr 0) OZnBr
)\ * )l\ —_— e
H,0*

Y
Ph

Me
:If OH
Me CO,Et

REACAO DE REFORMATSKY




VIA. ENOLATO DE ZINCO

nao reage com
esteres

S T

zoss -~ -
t Et OE!t

REACAO DE REFORMATSKY




U




ADICOES ALDOLICAS INTRAMOLECULARES

ACIDO
BASE apmx

s r

C‘ OH % MECANISMO

nao requer a formacao de enolatos de litio ou de silicio




ADICOES ALDOLICAS INTRAMOLECULARES

QUAL DEVE SER O PRODUTO DE CICLIZACAO

INTRAMOLECULAR DA 2,8-NONADIONA?

P 8

l HY ou HO-




J\/\ui@fﬁ@m&ﬁ@&

85%
utilizando
acido sulfarico

OH




RESUMO

ENOLATO ALDEIDO CETONA  ESTER
ENOLATO DE LiTIO NAO OK OK
SILIL ENOL ETER OK OK OK
ENOLATO DE ZINCO NAO NAO OK

ESCOLHER O METODO DE PREPARAGAO PARA OBTER

O SILIL ENOL ETER TERMODINAMICO OU CINETICO!




ALGUMAS REACOES QUE CONDUZEM A ESTERES a,B-INSATURADOS




0

R.NH, HOAc

T

CO,Et

CO2Et

92%



CONDENSACOES ALDOLICAS DE DI-ESTERES OU DE B-CETO-ESTERES

OH 0

0 o
Eto)l\-/u\o Et - EtMﬂ Et

malonato de dietila

OH 0O

0] 0

acetoacetato de etila




CO,Et

0 0 o  RoNH, HOAc )
O)j\/u\ + - COEt
Et OEt 2
H H
0 HE@ H

5\{}/“?
Et OEt -—
Et OEt

(,H =
R-NH
2 0 DEJ
S P S
Et OEt

porque ndo ha auto-condensacao?




prosseguindo ....

0 0 0 0 0 0
Et OEt Et OEt Et OEt
H —_— —
(I)E{—\v HDDAI:: OH
0
0
Et OEt

H,\ —_—
OH HNR,

Et OEt




USANDO UM o-BROMO-ESTER

Q)
® base
Br\/ﬂ\ﬂ PPhs Phgi\/ﬁ\ Phgi/L
B OEt OEt
D) 0 0
®
P"a%‘\ P Pha%ﬁ Phap\\\)l\oa

aJ

St

oj\n

0 0

EEE—

RCHO

0

R/\\')LUEt

Php )k
’ Ot Phsp” Rt Ph p
—_— —_— t - 3
ﬂdlgﬂﬂ R \n




0 0®

® base w\
Phs » Ph3
OEt OEt

0
B'\)I\ —
OEt

0 0 0©

0
(MeO) AI\/“\ base (MeO) 'll\</l\
? oOMe — = 2 OMe

um enolato mais reativo




A REACAO HORNER-WADSWORTH-EMMONS ( HWE )

0 0 ~?
(MeO) u Me0®  (vieo) lll\//l\ H J\/
2 oMe —> 2 OMe R x _~CO0Me

0O 0 0 09 Mec | 0
|| NaH || ~Me
(MeO), 5 (Me0); - AN




Er\\

COMO PREPARAR UM FOSFONOESTER

PCl; + 3 EtOH

Et;N

EtO R

O EtO R2 EtO_
P. —— \p'f+ - \P +

EtO o\‘ ‘/ O

R 2 ]
EtO
2
- P
EtO” ||




MECANISMO DA HWE

EtO,C

(ﬁ?m e
R1O7P CozEt R1O--. |

1
1o ﬁxof RR%jP—O
4
'F
EtO,C RZ‘MWH

RE




Dahm, Trost, Roeller J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 5292.

OMe

82/18ElZ




REACOES QUE CONDUZEM A ACIDOS a,B-INSATURADOS




0 0

CO,H
HU)‘\/U\OH PIPERIDINA, PIRDINA R/\/

ACIDO MALONICO

UMA REACAO QUE OCORRE COM DESCARBOXILAGAO

A REAGAO DE KNOEVENAGEL

RCHO

N
H

PIPERIDINA

X

Vi
N

PIRIDINA




MECANISMO DA REAGAO DE KNOEVENAGEL

H.

OH O OH O o~ o
)\/”\ = M
0 OH )b(u\o 99 0o®

H H
B:J
H
/ -
0 ~0 H. =
| 0/ - 0/ -
o® |
o o
_ 0 0 _ 0 0
R o R OG{\‘HCF@ R TOH
H.
o~ ® OH

A H
R OH R OH E




A REACAO DE PERKIN




A REAGAO DE PERKIN

CO5H
Ph/\/ -




UM EXEMPLO DE OBTENCAO DE UMA LACTONA o,B-INSATURADA



PARA UM ESTER CiCLICO (LACTONA)




