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Dieckmann kondenzasyonu

Dieckman kondenzasyonun, bir diesterin moleküller arası baz katalizli

reaksiyonudur (moleküller arası Claisen Kondenzasyonu). Bu kondenzasyon

sonunda 5- ve 6- halkalı ürünler elde edilir (siklik β-ketoester). Ürün enolize

olabilen proton içerdiğinde verimler oldukça yüksek olmaktadır. Aksi

durumda, ters reaksiyonla halka kopmaları olabilmektedir.



Baz olarak genellikle alkoksit (RO- ), gibi güçlü bazlar kullanılır.

Enolatları hazırlarken kullanılan genel bazlar
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Hidroksit, esterlerin hidrolizine sebep olur

Alkoksit bazları, transesterifikasyondan (ester değişimi) kaçınmak için bir 

esterin alkol kısmıyla eşleşmelidir

NaH ve LDA genellikle tetrahidrofuranda (THF) çözücü olarak kullanılır 

(birçok organometalik reaktif gibi )NaH ve LDA güçlü bazdır.

LDA hakkında önemli bilgiler: Güçlü baz ancak zayıf nükleofil (çok fazla 

sterik olarak engellenmiş) 

LDA, esterlerin, aldehitlerin ve ketonların enolatlarını hazırlamak için çok 

iyidir, çünkü %100  enolat oluşturabilir.  Bu,  alkillenmiş veya açillenmiş

enolatın kendi kendine kondenzasyon reaksiyon verme olasılığın azaltır.

Genel Bilgileri Hatırlayalım:
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Silylative Dieckmann-Like Cyclizations of Ester-Imides (and Diesters)

T. R. Hoye, V. Dvornikovs, E. Sizova, Org. Lett., 2006, 8, 5089-5091. 

İki karbonil grubu (elektron çeken) içeren bileşiklerin arasındaki metilen veya

metin protonları oldukça asidik özellik gösterir. Bu protonların bir baz tarafından

koparılmasıyla oluşan enolat anyonu, ekstra rezonans kararlılığından dolayı, bu

H'leri tek bir karbonil grubuna bitişik hidrojenlerden daha asidik (yani daha

düşük pKa) yapar. Bu tür bileşiklere bazen "aktif metilenler" denir (bir metilen

grubunun -CH2 olduğunu hatırlayın)

http://www.organic-chemistry.org/abstracts/lit1/477.shtm
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Analizi:

Öncelikle esteri, kendisini oluşturan bileşenlerine parçalamalıyız: 

Sentezi:

Kondenzasyon reaksiyonunun kontrol edilmesi gerekecektir, çünkü keton C, hem

enolizasyon hem de elektrofilik güç açısından asit D'den daha reaktiftir. Reformatskii

iyi bir yöntem gibi görünüyor. Reformatskii reaktifi, etkinliğinin az olması sebebiyle,

ester karbonil grubuna etki etmez!
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Reformatskii reaksiyonu, aldehitlerin (1) (veya ketonların), α-

haloesterlerin (2), metalik çinko ile kondenzasyon reaksiyonu sonucunda,

β-hidroksi-esterlerin (3) elde edildiği organik bir reaksiyondur. Sergei

Nikolaevich Reformatskii tarafından bulunmuştur.

Organoçinko reaktifi, 'Reformatskii enolat' olarak da adlandırılır, bir alfa-

halo esterinin çinko tozuyla etkileştirilmesiyle hazırlanır. Reformatskii

enolatlar, Grignard reaktiflerinden daha az reaktiftir ve bu sebeple ester

grubuna nükleofilik olarak katılma yapamaz.

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/64/Reformatsky_Reaction_Scheme.png
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3.2 1,5-DİKARBONİL BİLEŞİKLERİ

Bu bölümde, şimdiye kadar enolat anyonlarının karbonil grubuna doğrudan etki

etmesiyle ilgili karbonil bileşiklerini inceledik. Elektrofil olarak α,β-doymamış

karbonil bileşiklerini kullanarak bu reaksiyonun kapsamını genişletebiliriz. Bu,

Michael reaksiyonudur.

Enolat iyonlarının, α,β-doymamış karbonil bileşiklerine konjüge katılması «Michael

Reaksiyonu» olarak bilinir. Bir Michael reaksiyonunun mekanizmasını aşağıdaki

gibi yazılabilir:


