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Fig. 5. The effect of pH value on the oximation of 2-ethyl-2-hexenal. Oximation

conditions: NH>0H-HCI|2-ethyl-2-hexenal molar ratio, 1.1; temperature, 45°C;
time, 3 h.
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Amina primaria

MECANISMO PARA LA FORMACION DE IMINAS
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https://www.masterorganicchemistry.com/2010/05/24/imines-and-enamines/
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Oxindole Synthesis via Palladium-catalyzed C-H Functionalization
Magano, J.; Jason, E.K.; Shine, R.J.; and Chen, M.H.; Org. Synth. 2013, 90, 74-86
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http://www.orgsyn.org/content/figures/V90P0074-4.gif
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Formacion Enaminas

* Despueés de la adicion de R,NH, el proton se
pierde en el atomo de carbono adyacente
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Aminas secundarias:

Forman sales de iminio y después forman enaminas
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Gilbert Stork
(1921 - 2017)
Quimico organico belga-norteamericano
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Aminas
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Formacion de Alquilacion de la Hidrdlsis catdlisis acida de la
la enamina enamina enamina alquilada
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Meétodo para monoalquilar cetonas en posicidon a

Gilbert Stork and Susan R. Dowd J. Am. Chem. Soc., 1963, 85(14),2178-80
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Mapa de potencial
electrostatico
Programa Spartan
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Todos los atomos estan
en el mismo plano
Impedimento estérico
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Por impedimento estérico:
siempre se forma la enamina menos impedida
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Secuencia sintética a través de la cual se lleva a cabo la monoalquilacion de una

cetona en posicion a
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Hidralisis bajo catalisis acida de la enamina alquilada
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Alquilacion de la enamina
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Acilacion de la enamina
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Reacciones de enaminas de aldehidos

H3 Alquilacidn H, H,
H - H H
Hscj\fa H, Hzﬂj\fﬁ{_@ i
H HEH{—QHE I Hy
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H, = He E(H%HE
H 3

No son usuales las reacciones de enaminas con aldehidos, pero si
Hal: se han reportado

Universidad Nacional Autdnoma de México
Facultad de Quimica 22
Dr. Fernando Ledn Cedeno —D—



http://en.wikipedia.org/wiki/File:Stork_C_alkylation.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Stork_C_alkylation.png

Reacciones de enaminas de aldehidos: alquilacion
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Reacciones de enaminas de cetonas: halogenacion

https://en.wikipedia.org/wiki/Enamine#/media/File:Enamine_Halogenation.png

Reacciones de enaminas de cetonas: acilacion

Sal de iminio Compuesto 1,3-dicarbonilico

https://en.wikipedia.org/wiki/Enamine#/media/File:Enamine_Acylation_to_form_a_Dicarbonyl_Species.png

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica 24
Dr. Fernando Leén Cedefio e —




Reacciones de enaminas de cetonas: adicion de Michael

ADICION DE MICHAEL: ADICION-1,4
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Quimico organico norteamericano H.O
2

O O

https://en.wikipedia.org/wiki/Stork_enamine_alkylation#/media/File:Stork_enamine_reaction.png
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Costa, A. B. (April 1971). "Arthur Michael (1853-1942). The meeting
of thermodynamics and organic chemistry". Journal of Chemical
Education. 48 (4): 243—

346. Bibcode:1971JChEd..48..243C. doi:10.1021/ed048p243

https://www.nap.edu/read/569/chapter/13
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Aspidospermine
Stork, G.; Dolfini, J. E. J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 2872-2873.
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Atrylacton
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Matrine
Mandell L., Gresham, J. T.; Freeman, W. J. J. Am. Chem. Soc. 1965, 57, 82342236,
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Alantolactone 8504
iarzhall, J. A.; Cohen, M. J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 27 7T3-2774.
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Lycopodine
Stork, G.; Kretchm

er, R. A Schlessinger, R, H. J. Am. Chem. Soc. 1963, 90, 1647-1648.
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From Nicolaou Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 44122
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Reacciones de enaminas de cetonas

Reaccion Hajos—Parrish—Eder—Sauer—Wiechert

L-prollna

Cetona

Intermediario: cetol Hajos-Parrish

s —

o
" 0
i N
HOOE OH
L-prolina
Intermediario: enamina 0

Wang, Zerong (2009). Comprehensive organic name reactions and reagents. Hoboken, N.J.: John Wiley.
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Carl Ludwig Paal
(1860 — 1935)
Quimico austriaco
Universidad de Leipzig

Paal, C. (1884), "Ueber die Derivate des
Acetophenonacetessigesters und des
Acetonylacetessigesters”, Berichte der deutschen
chemischen Gesellschaft, 17 (2):. 2756-
2767, doi:10.1002/cber.188401702228
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Ludwig Knorr
(1859 -1921)
Quimico aleman

Tumba en el pantedn
"Alter Sudfriedhof" en
Munich / Alemania

Knorr, L. (1884), "Synthese von Furfuranderivaten aus
dem Diacetbernsteinsaureester"”, Berichte der deutschen
chemischen Gesellschaft, 17 (2): 2863~

2870, doi:10.1002/cber.188401702254
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En esta reaccion

éQué funcionalidad hay en los reactivos y en el producto?
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Venkataraman Amarnath has shown (J. Org. Chem., 1991, 56, 6924)
that meso- and dl-3,4-diethyl-2,5-hexanediones cyclize at unequal
rates, and that the stereochemical configuration of the unchanged dione
is preserved during the reaction. Any mechanism such as the following
one that involves the formation of an enamine before the rate-
determining step - the cyclization - must be ruled out.

meso

i
A
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SINTESIS DE HANTZSCH PARA 1,4-DIHIDROPIRIDINAS

Arthur Rudolf Hantzsch
(1857 —1935)

En esta reaccion Quimico aleman

éQué funcionalidad hay en los reactivos y en el producto?

H. _H

> _— o W oo

] © H,0 e Fecl, L

0”7 N+ ot ——» EtO | OEt — » EtO | o~ OEt

J;h Reacion de Hantzsch ™ Oxidacioén ~ N’f

-~ = . .
0 0O Multicomponente Ugi 4 CR 93%
NH,OAc
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:Hantzsch_pyridine_synthesis.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Hantzsch_pyridine_synthesis.svg

Mecanismo de la sintesis de Hantzsch para obtener 1,4-Dihidropiridinas

Dos intermediarios clave:

1) Producto de la Condensacion de Knoevenagel, formacion de un compuesto carbonilico a,f3-

insaturado:
= 0
R—CHO Mo 0 =
- + = = 0 OR"
H'MDH" |
R
2) Una enamina éster:
o0 HLO MH, O
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3) Adicion de Michael, ciclizacion y deshidratacion:

oR" R oR" oR" R R
HI D\L H.-\N HI . e . | = - ' NH4+
__\J Adicion de Michael ~ R'™ 0,y ¥ TR
by
OHII
]
o H'
Tautomeria
DH" H ':'H" OH“ H DH“
0 0 MH 4" -H.0
Hl ""-,_O,l“N._.-' HI NH.3 ) »
Lo T Rt Deshidratacion
H Ciclizacion
OR" R OR" R
NH, NH R"00C ® COOR
+
Tautomeria H
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