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Kondensacja aldolowa

R

O
Li

O
Li

OR

R

HO O

Ph R

HO O

Ph

R

HO O

i-Pr R

HO O

i-Pr

Me

Me

+ PhCHO

R = H 50% 50%

R = t-Bu 98.7% 1.3%

55% 45%

< 2% >98%
R = Me

R = 

syn anti



Kondensacja aldolowa

OLi
+O

R

Me

Ph

 

OLi
+O

R

Me

Ph
 

R

HO O

Ph

O

R

MeOHPh

H
H

R

HO O

Ph

O

R

MeOHH

H
Ph

Z-enolan

syn

anti



Kondensacja aldolowa
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Kondensacja aldolowa
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Kondensacja aldolowa
Ukierunkowana ‘directed’

Należy tak prowadzić reakcję aby uzyskać pożądany produkt
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Stereoselektywne reakcje w układach cyklicznych
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Stereoselektywne reakcje w układach cyklicznych
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Addycja do grupy karbonylowej
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Jak dokonać asymetrycznej redukcji grupy karbonylowej ????
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L = THF, acetone
L-L = S-BINAP
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BINAP tworzy kompleksy z metalami 
przejściowymi, przenosząc na nie chiralność 
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Kompleksy BINAP’u szczególnie dobrze nadają 
się do ENANCJOSELEKTYWNEJ redukcji 

wiązań podwójnych
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Kompleksy BINAP’u szczególnie dobrze nadają 
się do ENANCJOSELEKTYWNEJ redukcji 

wiązań podwójnych
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Asymetryczne borowodorowanie
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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 borowodorowanie
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Używany do redukcji 
terminalnych olefin
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H.C. Brown, P.V. Ramachandran, Pure Appl. Chem., 1994, 66, 201-212



Asymetryczne borowodorowanie
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Asymetryczne borowodorowanie
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Asymetryczne epoksydowanie alkoholi allilowych
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Cukry naturalne
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Synteza nienaturalnych cukrów (Sharpless Masamune)
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Asymetryczna cis-hydroksylacja
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Asymetryczna cis-hydroksylacja
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Asymetryczna cis-hydroksylacja
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Asymetryczna cis-hydroksylacja
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Asymetryczna cis-hydroksylacja
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Asymetryczna cis-hydroksylacja
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Asymetryczna cis-hydroksylacja
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pochodne dihydrochinidyny
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strona α

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



Asymetryczna cis-hydroksylacja
Przykłady
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1% mol DHQD

0.2% mol OsO4
[O]

ee 94 - 97%[O] = K3Fe(CN)6, Na2S2O8

Zamiast toksycznego i lotnego OsO4 używa się K2OsO2(OH)4 (non-volatile)

AD-mix handlowo dostępna mieszanka osmianu (ilość 
katalityczna, utleniacza [K3Fe(CN)6 nadmiar], oraz ligandu 
(ilość katalityczna)

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



Elementy symetrii: oś, płaszczyzna, środek

Grupy punktowe, klasyfikacja

Konfiguracja względna i absolutna, określanie

Topowość grup

Enancjomery, diastereoizomery

Reakcje enancjoróżnicujące, distereoróżnicujące

Reaktywność w świetle terii orbitali frontalnych


	
	
	
	
	
	
	
	
	

