REACOES DE ACILACAO DE CARBONO



UM ESTER ENOLIZAVEL , NA PRESENCA DE ALCOXIDO :
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CONDENSAGAO DE CLAISEN




ANALOGIA COM A ADICAO ALDOLICA
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CARACTERISTICAS DA CONDENSACAO DE CLAISEN




7 7 E NECESSARIO UTILIZAR QUANTIDADE ESTEQUIOMETRICA DE BASE

PARA QUE NAO HAJA REVERSAO, O PRODUTO DEVE SER

DESPROTONADO PELO EXCESSO DE BASE
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LIMITACAO

XX O ESTER DE PARTIDA DEVE TER PELO MENOS DOIS

HIDROGENIOS LIGADOS AO CARBONO a-CARBONILICO
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A REAGCAO DE DIECKMANN
UMA ACILAGAO INTRAMOLECULAR

1) NaOEt / EtOH
2) HCl(aq)
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LIMITAGAO DA CONDENSAGAO DE DIECKMANN

Funciona bem para formar aneis de cinco ou seis
membros, mas ndo muito bem para anéis maiores




CONDENSAGOES DE CLAISEN CRUZADAS

ENTRE DOIS COMPOSTOS ENOLIZAVEIS
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ESTERES NAO ENOLIZAVEIS COMO AGENTES ACILANTES
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0 OXALATO DE DI-ETILA E MAIS REATIVO DO QUE O MONO-ESTER
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REACOES CRUZADAS ENTRE ESTERES E CETONAS




5> NA ACILAGAO DE CETONAS

USAR ACILANTES MAIS REATIVOS E NAO ESTERES SIMPLES

COM FORMIATO DE ETILA OU OXALATO DE ETILA PODEMOS USAR
ALCOXIDOS COMO BASE, EM SITUAGAO DE EQUILIBRIO
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NA ACILACAO DE CETONAS ASSIMETRICAS
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ACILACAO DO ENOLATO TERMINAL

Acilante mais fraco
usar base forte
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EM RESUMO :
PARA PREPARAR B-CETO ESTERES:
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REACOES CRUZADAS INTRAMOLECULARES
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$ PROBLEMAS COM AS REACOES DE ACILACAO DE CARBONO
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ACILAGAO NO OXIGENIO : ENOLATOS E ACILANTES MUITO REATIVOS




ACILACAO DE UMA ENAMINA

ACILAGAO DE UM AZA-ENOLATO
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SOLUGOES PARA ACILAR O CARBONO, E EVITAR ACILAGAO DO OXIGENIO

57 SE USARMOS ENOLATOS REATIVOS, DEVENOS USAR ESTERES QUE SAO

AGENTES ACILANTES MENOS REATIVOS

7 USAR EQUIVALENTES DE ENOLATO QUE SERAO MENOS REATIVOS

SILIENOL ETERES, ENAMINAS , AZA-ENOLATOS
E UM AGENTE ACILANTE MUITO REATIVO, COMO, POR EXEMPLO, CLORETO DE ACIDO




