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Kondensacja aldolowa
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Kondensacja aldolowa
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Ukierunkowana ‘directed’

Nalezy tak prowadzi¢ reakcje aby uzyskac¢ pozqgdany produkt



Kondensacja aldolowa

Ukierunkowana ‘directed’

Nalezy tak prowadzi¢ reakcje aby uzyskac¢ pozgdany produkt
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Stereoselektywne reakcje w ukladach cyklicznych
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Stereoselektywne reakcje w ukladach cyklicznych
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Addycja do grupy karbonylowe;j
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Jak dokona¢ asymetrycznej redukcji grupy karbonylowej ????
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R BINAP-Ru(l) R

Ryoji Noyori, Nobel lecture



PPh, PPh

PPh, PPh

1. kwas kamforosulfonowy
lub kwas 2,3-dibenzoilo-

P(O)Ph, winowy

P(O)th 2. krystalizacja frakcyjna
3. SiHCl,
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L = THF, acetone
L-L = S-BINAP

BINAP tworzy kompleksy z metalami
przejsciowymi, przenoszac na nie chiralnos¢



Streoselektywna synteza mentolu
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Kompleksy BINAP’u szczegolnie dobrze nadaja
si¢ do ENANCJOSELEKTYWNEJ redukcji
wiazan podwojnych
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NOYORI, 1986



Kompleksy BINAP’u szczegolnie dobrze nadaja
si¢ do ENANCJOSELEKTYWNEJ redukcji
wiazan podwojnych
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Asymetryczne borowodorowanie
— + HBR, — H \ / B/R
bRy / \ R
H-BR,
BR,
OH
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X + BH;-SMe, i
— > _—
THEF, 0 °C

92% ee 99% ee Ipc,BH

H.C. Brown, P.V. Ramachandran, Pure Appl. Chem., 1994, 66, 201-212
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Asymetryczne borowodorowanie

llpczBH “
O Ao d@

939%, ee 83% ee >999%, ee >99% ee >99% ee

H.C. Brown, P.V. Ramachandran, Pure Appl. Chem., 1994, 66, 201-212



Asymetryczne borowodorowanie

Uzywany do redukcji
H—B 9-BBN H-B@ terminalnych olefin

9-borabicyklo[3.3.1]nonan

Alpine-Borane

H.C. Brown, P.V. Ramachandran, Pure Appl. Chem., 1994, 66, 201-212



Asymetryczne borowodorowanie
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wolno 10%ee

H.C. Brown, P.V. Ramachandran, Pure Appl. Chem., 1994, 66, 201-212



Asymetryczne borowodorowanie
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H.C. Brown, P.V. Ramachandran, Pure Appl. Chem., 1994, 66, 201-212



Asymetryczne epoksydowanie alkoholi allilowych
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Synteza nienaturalnych cukrow (Sharpless Masamune)

centrum determinujqce

/ konfiguracje \

1. PhSH / NaOH
2. protekcja

[O]- (+) DET
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Asymetryczna cis-hydroksylacja

Sharpless et al. Chem. Rev. 1994 2483-2547
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Sharpless et al. Chem. Rev. 1994 2483-2547



A* B* ) /M\

R/AR:E£E> <:;j:7”\R
HO“T/ .

OMe MeO
B a
~ N
N wersja katalityczna N
dihydrochinidyna dihydrochinina
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Ligandy uzywane dla AD w wersji stechiometrycznej
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Snyder et al



Asymetryczna cis-hydroksylacja

wersja stechiometryczna achiralna
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Sharpless et al. Chem. Rev. 1994 2483-2547



Asymetryczna cis-hydroksylacja

wersja enancjoselektywna
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Sharpless et al. Chem. Rev. 1994 2483-2547



Asymetryczna cis-hydroksylacja

pochodne dihydrochinidyny
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strona o

pochodne dihydrochininy

Sharpless et al. Chem. Rev. 1994 2483-2547



Asymetryczna cis-hydroksylacja

Przyklady
OH
1% mol DHQD
C H/\/ C.H, > CH,
49 0.2% mol 0s0,  C.H;
[O] OH
ee 94 - 97%

[0] = K,Fe(CN),, Na,S,0,

Zamiast toksycznego 1 lotnego OsO, uzywa si¢ K,0sO,(OH), (non-volatile)

AD-mix handlowo dost¢pna mieszanka osmianu (ilos¢
katalityczna, utleniacza [K Fe(CN), nadmiar], oraz ligandu
(ilos¢ katalityczna)

Sharpless et al. Chem. Rev. 1994 2483-2547



Elementy symetrii: oS, ptaszczyzna, srodek

Grupy punktowe, klasyfikacja

Konfiguracja wzgledna 1 absolutna, okreslanie

TopowosC grup

Enancjomery, diasterecoizomery

Reakcje enancjordznicujace, distereordznicujace

Reaktywnos¢ w Swietle terii orbitali frontalnych



	
	
	
	
	
	
	
	
	

