Substitucni reakce v a-
poloze ke karbonylu
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Kysele katalyzovana tvorba enolu
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Kysele katalyzované substituce v a-poloze
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Kysele katalyzované substituce v a-poloze

Kysele katalyzované halogenace aldehydu a keton
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Pro kyseliny a estery kysele katalyzovana halogenace nefunguje, ale probiha
Hell-Volhard-Zelinského reakce

Br

1. Br,, PBr
OH 2, PBrs OH
2. H,0

O O

H PBr; Br

H Br
Br2 Hzo
%{OH — %ﬁrBr <> B —»%\"/Br —> %\"/OH
O O O\H O



Vodiky v a-poloze ke karbonylu jsou kyselé
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Pro deprotonaci ketonti nebo estert je nutné pouzit velmi silné (nenukleofilni) baze
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LDA je silna (nenukleofilni) baze obecné vhodna pro deprotonace karbonylovych sloucenin
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Pro deprotonaci dikarbonylovych sloucenin lze pouzit slabsi baze (napr. NaOEt)
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Halogenace v bazickém prostredi probiha pres enolat
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Alkylace enolatu - O-silylace

Reakce na kysliku jsou méné bézné, ale s nékterymi elektrofily prevazuiji, napt. s
halogen(trialkyl)silany vznikaji silyl-enolethery, cozZ jsou uzite¢né intermediaty pro
aldolizace (viz dalsi predndaska)
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Alkylace enolatu - C-alkylace
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U aldehydu se alkylace enolatli nepouzivaji, protoze prevazuji aldolizace enolata a vznikaji smési produkta
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Alkylace enolatli — soli C-kyselin

Diethyl-malonat je silnéjsi kyselina, takie jej Ize deprotonovat slabsimi bazemi, nap¥. NaOEt. Alkylace
probiha velmi Cisté.
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Pri kyselé hydrolyze malonatd dochazi k dekarboxylaci a vznika substituovana monokarboxylova kyselina
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Malonesterova syntéza
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Alkylace enolatli — soli C-kyselin

Ethyl-acetoacetat je jesté kyselejsi nez malonat a alkyluje se analogicky.
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Acetoacetatova syntéza
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Acetoacetatova syntéza
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Horner-Wadsworth-Emmonsova reakce
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Alkylace enaminu
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Elektrofilem pro reakci s enaminy mize byt i acylchlorid a acylace vede k B-diketoniim

@
N O 0 0
—> )]\ —»HZO H)]\
H
CH, \CH ] c|: R (|: R

| —HZO

[-diketon



Dalsi synteticky vyznamné reakce v a-poloze

Oxidace enolizovatelnych ketonl oxidem selenic¢itym vede k a-diketonlim,
u kterych prevazuje enol-forma
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