Chimica Organica

Aldeidi e chetoni

(addizioni nucleofile)
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Aldeidi e chetoni

Composti organici che contengono legami doppi C=0 e legami
singoli C-H e C-C

O
|
C
Gruppo Carbonilico
(‘? 0
|
R=C—H R—C—R'’
Un' Aldeide Un Chetone

R=Alchile. Anile R=R'=Alchile, Arile
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Il gruppo carbonilico

Elettroni di valenza del carbonio 2s? 2p? sp2  sp  sp? 2pz

Gruppo carbonilico
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gruppo carbonilico

Q
O O

I I
- ®
PN A

Elettronegativita: C 2,5
O 3,5

Elettron-ricco

Elettron-povero .
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nomenclatura delle aldeidi

Si individua la catena di atomi di carbonio piu lunga contenente il gruppo
carbonilico e si cambia la desinenza in —ale.

Si numerano i carboni partendo dal gruppo aldeide. Si assegnano numero
e nome a ciascun sostituente che vengano riportati in ordine alfabetico

O O CH, O A
I | |

CH;CH CH]CHECH (de(jH(jHi(}H(jH si conta anche
SR I G il C del C=0
CH,CH,
Etanale Propanale 2-Etil-4-metilpentanale
(Acetaldeide) (Propionaldeide)

Per le aldeidi che hanno il -CHO legato a un anello si usa la desinenza -carbaldeide.

CHO l l 2 CHO

Cicloesancarbaldeide 2-Naftalencarbaldeide
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nomi comuni delle aldeidi

FORMULA NOME COMUNE NOME SISTEMATICO
HCHO Formaldeide Metanale

CH3;CHO Acetaldeide Etanale

CH4CH,CHO Propionaldeide Propanale
CH;CH,CH,CHO Butirraldeide Butanale
CH3;CH;CH>CH,CHO Valeraldeide Pentanale
H,C=CHCHO Acroleina 2-Propenale

PhCHO

Benzaldeide

Benzencarbaldeide
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nomenclatura dei chetoni

Si individua la catena di atomi di carbonio piu lunga contenente il gruppo
carbonilico e si cambia la desinenza in —one.

Si numerano i carboni partendo dall’estrmita piu vicina al gruppo
carbononilico. Si assegnano numero e nome a ciascun sostituente che
vengano riportati in ordine alfabetico

] ] .
|
?HaCHzCQHzCHsCH? (-;HH(EH M (IJH(;HEQ(FH:a CHicHngHsc?Hi

3-Esanone i-Esen-2-one 24-Esandione
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nomi comuni del chetoni

O

|
CH,CCH,

Acetone

Gruppo acile

Il i
C C
Acetofenone Benzofenone

Sostituenti carbonilici

Q) Q) O

| ! !

2 e e 2 calli = ©/ 2
Acetile Formile Benzoile
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Preparazione di aldeidi e chetoni

Ossidazione di alcoli primari con ossidanti blandi: aldeidi

O
. CH,OH ——— .
: CH,Cl, %

Citronellolo (dall'olio di rose) Citronellale (82%)

a
PCC = </ N—H CrO,Cl-

piridinio clorocromato

Ossidazione di alcoli secondari: chetoni

OH 0
ch H3C

H3 H3
4-terz-butilcicloesanolo 4-terz-butilcicloesanone
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Preparazione di aldeidi e chetoni

Idratazione di alchini

OH 0O
H,0 | H [
CH4CH,),C=CH ——> CHy(CH);C=C.  ——— CHy(CH,):C—CH,

Acilazione di Friedel-Crafts

O AICI
3
@ * HeX > o
Cl
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Reazioni di aldeidi e chetoni: ossidazione

O " idrogeno T
| D I
C

B ™ B “OH

Aldeide

Un aldeide puo essere ancora ossidata ad acido carbossilico,
mentre un chetone e gia giunto al massimo stato di ossidazione

() {|.}
" ’ Cird ba, TT{F = 4 i £
CHB[CI_IEJ‘]_(:'[ | Asatons. 0°C > ("I_I:i((-’]:{ﬁlit-'l }I 1
Esanale Acido esanoico (85%)
O O
] j
H AgO 7 S
NH,0H, H,0, _—
etanolo
Benzaldeide Acido benzoico
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Addizione nucleofila al carbonile

condizioni basiche 5 4) condizioni acide 5__()_/ YA
N4 N
. . 0+ C O C
€ Un nucleofilo carico RN N
negativamente :Nu™ si \“-—: Nu~ € L ossigeno del carbonile
addiziona al carbonio viene protonato dall’acido HA,
elettroﬂ}o ¢ spinge gli (1) cio rende il carbonio pil o
elettroni 77 del legame fortemente elettrofilo.
C=0 sull’ossigeno,
formando uno ione | . SN '
alcossido. e 07
: {|}- N :r\éi Eg‘ . .
/’Cx\.u A @ Un nucleofilo neutro - *"\\\\
/ ] :Nu-H siaddiziona al —:Nu—H
Tone alcossido carbonio elettrofilo e
intermedio spinge gli elettroni 7 del
@ 1o ione alcossido viene ' legame C=0 sull’ossigeno. ®
protonato, dall’acido Lossigeno diventa neutro
aggiunto HA o dal 9 e il nucleofilo assume e
solvente, per dare la carica +. : O 7 f
un alcol neutro come N
rodotto di addizione. - C_+ LH
P :OH “/ “Nu
(|:‘ P €®) Una base deprotona ' !
// S ) I'intermedio per dare un
alcol neutro come
Alcol prodotto di addizione ¢ ©
rigenerare il catalizzatore
acido. .
:OH
//'C“‘_\'u + HA
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nucleofill che danno addizione al carbonile

| HO ~ (ione idrossido)
H: " (ione idruro)
R4C: ™ (carbanione)
R§= ~ (ione alcossido)

- N=C:" (ione cianuro)

H{::}H (acqua)
R{:Z:IH (alcol)

Alcuni nucleofili neutrm

H;N: (ammoniaca)

RNH, (ammina)
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riduzione: addizione di idruro

M
C

un'aldeide o
un chetone

O

N

R H

aldeide

O

A

R’ R"

chetone

1) NaBH, QH

) |IIII-C\

H
2) H30* {

un alcol

OH

[H] S R"')\H

H
alcol primario

OH

[H] S R'"")\H

Rll
alcol secondario

9. Aldeidi e chetoni | 14



Enzo Menna, CHIMICA ORGANICA 2011

Alcoli: addizione di reattivi di Grignard

5- Ot
Mg - ¢
R—X »  R—Mg—X
Etere
Alogenuro Alchilico Reattivo di Grignard
(alogenuro di alchilmagnesio)
0 OMgX OH

C | H,0 |
o &+ T R--"‘“T\ - o+ HOMgX

R C/R—Mg—}{ 4 R [H { ®
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Alcoli: addizione di reattivi di Grignard

1) CHEO CHQOH
'
2) H;O"

alcol primario

R
MgBr 1) RCHO e
- CHOH
2) H;0"

Bromuro di cicloesilmagnesio

alcol secondario

|
COH
1) RR'CO |
+ > R’
2) Hy,O

alcol terziario
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idratazione: addizione di acqua

I -
C + H ——= &
Chetoni H,C~ CH, H,C-/ ~oH
H.C
Acetone (99.9%) Acetone idrato (0.1%)
(I_J 1’_‘) |
. |
Aldeidi G, +HO = G
H H H /
H
Formaldeide (0.1%) Formaldeide idrato (99.9%)
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meccanismo dell'idratazione

Catalisi |
basica "ﬁ@

O

Catalisi
acida
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acetall: addizione di alcoli

O

Cicloesanone

0

| Catalizzatore

C + 2 R'0OH —&—=———
il acido

Chetone/aldeide

Emiacetale

CH;OH _
catalizzatore OH
i OCH.,

OR'

.C + H,0

.,7 "“xr R’

Acetale

(H,OH
H* catalizzator: <:><

OCH

OCH

+ H,0

Cicloesanone dimetil acetale
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meccanismo della formazione di acetall

H —— £y | L—OH dell’emiacetale viene

+ ™| S s em | ac etal e protonato da un acido HA,

e diventa un buon

e % s gruppo uscente.
0| |
o =4
-
"-._H_'llj )
I i
H PP w0
i “J OR Una coppia di elettroni del gruppo
£ e () H5 si sposta sul carbonio,

viene eliminata acqua e si forma

o ﬁ “ un legame C O] [5 conun

"-.-h"“'h ossigeno trivalente carico
H“. i H positivamente.
L]
! o
Il + Ha0
- C.,‘:,,
H =

L'addizione nucleofila di
= metanolo al legame C=0
- : spinge gli elettroni =
-i‘lr L et : sull’'ossigeno e ne neutralizza
la carica positiva.

| emiacetale

=, 4 LI La deprotonazione da parte di
"‘il" A i H=0) | Acotal una base :A~ porta all’acetale
& o C = ) neutro e rigenera il catalizzatore
/ OR + Hz0" acido,
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immine: addizione di ammine

O N—R Yot
I ‘NH,R OH ?
C > e ) C

un‘aldeide o amminoalcol . . ﬂ
: ) un'immina
un chetone intermedio

9. Aldeidi e chetoni | 22



Enzo Menna, CHIMICA ORGANICA 2011

addizioni a carbonili In biomolecole

zuccheri
CH,OH
— 1o 0
HOCH, \ \ HO OH
H OH H OH 2k
glucosio in forma aperta glucosio in forma
emiacetalica ciclica
sintesi di amminoacidi
- NH NH,
| 1 enzima I
CH3C—COOH + :NH3 —>| CH3;C—COOH > CH3;CH—COOH
riducente
acido piruvico immina alanina
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sintesi della vitamina C

H

OH H~ Acetobacter
OH —_— s OH
OH Catalizzatore OH suboxydans
CH,OTI CH,OH
HO riduzione HO ossidazione
_ _ enzimatica
Glucosio Sorbitolo
H3C CHj H3C CHj
5 K K
I T s0Y - 0.0 7
CH3CCH3 ™~ NaOCl ~ HCl
Catalizzatore Etanolo
acido 5 cHO1) 0 CO,H
formazione H3Cﬁ/0 dazi H3Cﬁ/0 q tezi
acetali ossidazione eprotezione
CHj CHj
. CH,OH | CH,OH
0
— OH on » —
CO,H
HOCH,
HO |

H

OH

0. 0OH

HO CO,H

HO

Vitamina C
(acido ascorbico)
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