CH;3(CH,);CH,l + NaN »  CH;(CH,);CHyN;  84%
A(CHCH, ’ diethylenglykolmonoethylether, H,O 3(CH)CH Ny

+ _
CH;CHCOOG,Hs + NaNy B“I‘_‘INOBr > CHyCHCOOGH; 94%
2

Br N3

Na rozdil od aminti jsou amidy alkanovych a alkansulfonovych kyselin nukleofily velmi
slabé. Malo reaktivni amidy je mozné alkylovat teprve po deprotonaci silnymi bazemi na
konjugované baze. To je zédkladem Gabrielovy syntézy amini. Alkylace amidi se provadéji
v dipolarnich aprotickych rozpoustédlech, casto se také vyuziva techniky fazové katalyzy.
Gabrielova metoda je zalozena na alkylaci ftalimidu, analogicky je moZzné alkylovat
sulfonamidy.

0 CH,Cl1 CH,NH, 0o
/I
- DMF _NHoNH NH

©;\\N Ko reﬂux @;\ —CHr@ EtOH, reflux * NH

0 0

7

1. DMF, 2. NH,NH,, EtOH

@:N K+ CH300CCHCH,CHCOOCH; S ha éo 2 s HOOCCHCH,CHCOOH

\ Br B S NH, NH,

0

7 7

Na,CO;, BuyN' HSO,’

@\{/NH + CICH,COOCH; —or H;o 3 ()\AS/N—CHZCOOCH3 90%

02 o))

0 0
U 1. NaH, CeHg C(/
NH No
2. CH3l CH,

CH;CO_ ,CH,CH,CH,CH;

NHCOCH; N NHCH,CH,CH,CH3
C4HoBr, TEBAC @ HCL, Hy0
50% NaOH, CgHg, reflux reflux
85% 90%

Alkylaci dusitand primarnimi a sekundarnimi akylhalogenidy se pfipravuji alifatické
nitroslouceniny. ProtoZze dusitanovy anion je ambidentni nukleofil, byva vznikajici
nitrosloucenina v zavislosti na struktuie alkyla¢niho ¢inidla a podminkéch doprovazena vétSim
¢i menS$im mnozstvim odpovidajiciho alkyl-nitritu. Pfi pouZiti terciarniho alkylhalogenidu
reagujiciho mechanismem Sx1 miZze alkyl-nitrit v reakéni smési dokonce prevladat, vétSinou
vsak dojde k eliminaci. Dtive se pro alkylace pouzival dusitan stfibrny v etheru, nov¢ji se dava
pfednost alkalickym dusitanim v dipolarnich aprotickych rozpoustédlech jako DMF a
DMSO. Alkyl-nitrity se od Zzadané nitroslouceniny obvykle odstratuji hydrolyzou nebo
destilaci. Alkylaci kyseliny chloroctové vznika kyselina nitrooctova, ktera snadno zahtivanim
dekarboxyluje (kap. 9.7). Této metody se vyuziva k piipravée Cistého nitromethanu.
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