
ACILOVANJE AKTIVNIH  M ETILENSKIH JEDINJENJA
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     * Claisen-ova kondenzacija
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* Preko ketena

CHn-C10H 21

H

C Cl

O

NEt3
Cn-C10H 21 C

H

O

Cn-C10H 21 C

H

O O

On-C10H 21

n-C10H 21

H 2O,

H 2SO 4, ∆

O

H

O

n-C10H 21

O

n-C10H 21

- CO 2

n-C10H 21 C10H 21-n

O

55%

O

O

+ OH
NaO Ac

60-115 °C O

O O

80%

PhNH 2

PhH, ∆ NHPh

O O

74%

* Acilovanje ketona i nitrila

PhCOOEt +
Ph

O
NaOEt

      150-160 °C,
- EtO H , uklanjanje

Ph

O   Na

O

PhEtO
Ph Ph

O O

71%



* Nesim etri~ni ketoni reaguju na m anje supstituisanom  kraju (stabilnost krajnjeg enolata)
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* Preform irani enolati; O- i C-acilovanje
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* Acilovanje enam ina

     * vi{ak enam ina ili dodatak Et3N
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Intramolekulsko acilovanje

     * Dieckm ann-ova kondenzacija

CO 2Et

CO 2Et Na, EtOH (kat.)

PhMe, ∆

O   Na

OEt

OEtO
- EtO H

AcOH

H 2O

O

CO 2Et
81%

Et2OC
CO 2Et NaH

EtO 2C

CO 2Et

O   Na

O   Na

H 2SO 4

H 2O

O

O

CO 2Et

EtO 2C

68%

H 2O, 195 °C

autoklav

O

O

89%

* Nesim etri~ni estri

CO 2Et

CO 2Et
NaH

CO 2Et

O

OEt

O

CO 2Et

90%

NaO

CO 2Et

O

COEt

Na
O

>>

O

CO 2Et NaOEt

EtOH,
    ∆

EtO 2C
CO 2Et

NaOEt

PhM e, ∆ ,
- EtO H

O

CO 2Et
80%



O

CO 2MeMeO 2C

SiO

Ph

Ph
OK, PhH

s. t.

NaCl, D M SO

H 2O, 100 °C, 5,5 h

SiO

Ph

Ph
O

O

83%

EtO 2C
CO 2Et

NaH, THF

EtOH kat.,
25  °C do s. t.

O

CO 2Et

96%

O

O H

CO 2Et

CO 2Et

OK

PhH, ∆ O

O H

H

O

CO 2Et

H

CO 2Me
CO 2Me

H

CO 2Me

H
H

CO 2Me

CO 2Me

H

O

NaOMe

MeOH

Na  CH 2SCH 3

O

D M SO , 0 °C 85%

MeO 2C

N

Me

CO 2Me
NaH

PhH
N

O

CO 2Me

86%

N

PhO

CO 2Et

CO 2Et

NaH, EtOH (kat.)

PhMe, N2, ∆

N

PhO

OH

CO 2Et

54%



O
O

O

CO 2Et

CO 2Et

O

OK (3 ekv.)

THF
O 2C CO 2

O

O

76%

O
H

H

CO 2Me MeO 2C

(Me3Si)2N   Na
O

H

H

O

67%

O

CO 2Et
O

OK
O

O O

71%

* Thorpe-Ziegler-ova kondenzacija
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Dieckm ann     Thorpe-Ziegler     Aciloinska kond.

 6                               /                             95%                           58%
 7                              47                           96                              52
 8                              15                           89                              36

 9                                0                              0                              38
10                               0                              0                              52
11                               0,5                          2                               53
12                               0,5                          /                                80

13                               24                          14                              80
14                               32                          57                              85

 

* Acilovanje u kiselim  uslovim a
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