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Comp. carbonilicos a,p-insaturados.
la Adicion Electrofilica

Tanto la adicibn E+ a alquenos simples como a sistemas conjugados,
procede a través del carbocatién mas estable.

e " | ]
—C—C—C—= — —=C—=C OH =—/—> —C—0—
e—c—c=o S RSO
Compuesto ® L
, -insaturado Carbocation Enol
estable
“ “Tautomeria
(% C—C—O0O—H C C cC=—0O




Comp. carbonilicos a,p3-insaturados.
la Adicion Nucleofilica
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Adiciones conjugadas.
la reaccion de Michael.

Los compuestos carbonilicos a,B-insaturados tienen dos
centros electrofilicos, el carbonilo y el carbono 3. El C- es
electrofilico ya que comparte la carga parcialmente positiva
del carbono del grupo carbonilo por resonancia.
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La adicion se puede producir en cualquiera de los carbonos
electrofilicos, dependiendo del nucleéfilo utilizado




Adicion 1,2
Adicion al grupo carbonilo
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Paso 1: adicion del nucledfilo al C=0.




Adicion 1,4 (Adicion de Michael).
Adicion al ((:%rbono beta
Paso 1: adicién conjugada del nucledfilo.
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Paso 2: protonacién del enolato.
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Adicion 1,4 (Adicion de Michael).
Nucleofilos o dm}gdores de Michael
N

Donadores de Michael
R,CuLi dialquilcuprato de litio
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Adicion 1,4 (Adicion de Michael).
Electrofilos o ac%%tores de Michael
Aceptores de Michael

O
H,C=CH—C—H aldehido conjugado
O
H,C=CH—C—R cetona conjugada
I
H2C=CH—(|3—OR gster conjugado
O
H,C=CH—C—NH, amida conjugada
H,C=CH—C=N nitrilo conjugado
H,C=CH—NOQO, nitroetileno




Adicion de Michael
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El paso determinante es el ataque del enolato al carbono.
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snolato del éster malonico

Si se utiliza el enolato del éster mal6nico, el producto de adicidén se puede

descarboxilar ﬁara ﬁroducir un o-ceto acido.




L.a Anelacion de Robinson
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La anelacion de Robinson ocurre usualmente entre una cetona
ciclica con H-a y una cetona a,-insaturada que tenga un grupo
enolizable. Consta de tres etapas, la primera una Adicion de
Michael, la segunda una ciclacion intramolecular y la tercera la
deshidratacion. Los productos son ciclohexenonas.

the Robinson annelation product of conjugate addition product of intramolecular aldol
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Anelacion de Robinson.
Mecanismo de reaccion
ya

the Robinson annelation: mechanism—stage 1: the conjugate addition
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mechanism—stage 2: the intramolecular aldol reaction
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