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2. Resent:

poloacetal

acetal



3. Latka vznikd aldolovou kondenzaci ketonu s jinou dikarbonylovou slou¢eninou. Pokud
chceme odvodit strukturu druhé vychozi latky, musime rozklicovat, které atomy produktu
pochézeji z jedné a z druhé vychozi latky. K tomu ndm muze pomoci nésledujici retrosyn-
teticka tvaha.

Nésledujici 1dtku muzeme rovnéz pripravit aldolovou reakei (bez eliminace vody).
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Atom uhliku nesouci -OH skupinu a dalsi skupiny z néj vychéazejici pochazeji z elektro-
filu — karbonylové slouc¢eniny v keto-formé. Zbytek molekuly az po a-atom uhliku pochézi
z enolu/enolatu. Pii rozkladu muzeme obratit mechanismus aldolizace a provést retroal-
dolovou reakci. Prvnim krokem je deprotonace -OH skupiny, pak dochéz{ k fragmentaci a
protonaci enolatu.

H Hoo o e ..
) O 0 H O
G B ne
Q, H-O:
HaC] H THO  HC 5 H HaC” X+ 2
H H H
9
H-Q

Nasledujici o, f-nenasyceny keton muze byt také pripraven aldolovou kondenzaci (aldolizaci
nésleduje eliminace vody).
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B-Atom uhliku slouCeniny a z néj vychéazejici zbytky byly soucdsti elektrofilu, zbytek
pochdzi z enolu/enoldtu. Dvojnd vazba vznika eliminaci molekuly vody z aldolu, z (-
-atomu uhliku odchézi -OH skupina, z a-atomu uhliku odchézi proton. Opaéné reakce je
svou podstatou 1,4-adici vody na tuto aktivovanou dvojnou vazbu. Déle molekulu muzeme
rozlozit ve smyslu retroaldolové reakce.

Produkt tedy ptipravime zkiizenou aldolovou kondenzaci acetonu a benzaldehydu, jak
ukazuje nasledujici retrosyntetické schéma.
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Alplikaci stejnych dvah na nasi vychozi latku vede k odpovédi, ze druhou reagujici latkou
byl benzil:



KOH

- - + 2 Hzo
6] O (katalyzator)

4. Prvni reakce je pfikladem halogenace enolizovatelné karbonylové slouceniny. Kyselina ka-
talyzuje pfechod na enolformu, ktera nasledné rychle reaguje s halogenem.
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Druhé reakce je piikladem fizené aldolové reakce. Nesymetricky keton muze poskytnout
dva enoléty, kdyz pouzijeme stericky objemnou béazi (zde LDA) pii nizké teploté, enolat
vznikne deprotonaci stericky méné branéné C—H vazby v « pozici. Protoze LDA je velmi
silnou zasadou, bude acidobazicka rovnovaha posunuta ve prospéch enolatu. Kvantitativné
generovany enolat pak na stericky méné branéném a-atomu uhliku podlehne aldolové
reakci s formaldehydem.
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U tfeti reakce je potfeba nejprve urcit, v jaké ¢asti molekuly doslo ke zméné a jaké povahy
byla reagujici latka. Analyzou zjistime, ze ke koncovému atomu konjugovaného m-systému
se pripojila -CH3NOs skupina a doSlo k zaniku m-vazby C=C. Tento atom diky polar-
izaci vazeb vlivem karbonylu je napadan typicky nukleofily. Strukturu nukleofilu muzeme
ziskat tak, ze provedeme pohyb elektronovych paru opaénym smérem, nez jak probéhly
pii ptrichodu nukleofilu.

O  CH, OH4C

5@ _Jo® CHs @
Hsco)TJv/TkCHs HSCOJ\)(SCHg — = H,C-NO,
L OoN
Nu Nu ’



Nukleofilem byl deprotonovany nitromethan, ktery vzniké pusobenim NaOH na neutralni
nitromethan.
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Doplnéni reakce:
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