ALDEIDI E CHETONI

O @] O CH,
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H ™j18e~" >H  H,C> H  H;,C" ™~116~"~CH; H,C2° H
O O formaldeide acetaldeide acetone propene
|| =— gruppo carbonilico —= || ()
R—C—H R—C—R'
aldeide chetone Q
Ny
Hi,C—C—H  H,C—C—CH, (b) ©
acetaldeide acetone Figura 19.2 Strutture di aldeidi e chetoni. (a) Le strutture di formaldeide, acetaldeide e acetone sono messe a
{un’a]deidej [un chetune} confronto con quelle del propene. | legami C=0 sono pil corti del legame C==C e il carbonio carbonilico ha una

geometria trigonale planare con angoli di legame molto vicini a 120°. (b) Un modello sfere e bastoncini dell’ace-
tone. () Un modello space filling dell’acetone.
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O=CH—CH,CH,CH,CH,—CH=0

=

CHQCHECH2CH=O

butang + ale = butanale
CH,CH,CHCH=0
|

CH,

2-metilbutanale

esandiale

2-metilcicloesancarbaldeide
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NOMENCLATURA -

HEC=O HqC_CHl_CHg_CH=O
formaldeide butirr + aldeide = butirraldeide
O
I CH=0
H'_JJC _C - CH_'J;
acetone benzaldeide

| |
) O

acet + ofenone = acetofenone benzofenone

O O

00 O

cicloesil fenil chetone dicicloesil chetone



I ]

gruppo formile  gruppo acetile

O
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I |
H.C—C C—H

p-acetilbenzaldeide
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T
CH;CHE_C_

gruppo propionile

0
I
Ph—C—

gruppo benzoile

I
Ph—C— Ph—CH,—
gruppo benzoile  gruppo benzile
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I
HyC—CH,—CH,—C—CH;

catena a cinque atomi di carbonio: pentang + one = pentanone
posizione del carbonile: 2-pentanone

O

CH;
CH,

3,3-dimetilcicloesanone

cicloesang + one = cicloesanone

1T
H:{C_C_CHZ_C_CHE_CHE

catena a seil atomi di carbonio: esan + dione = esandione
posizione dei carbonili: 2,4-esandione
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PROPRIETA’ FISICHE

.
HOH ;
(”: HO—H.  _H—OH
RN 08
[

dipolo di legame H,C—C—CH;
del legame C=0 MPE dell’acetone

CH,CH=CH, CH;CH=0 CH,CH,OH

punto di ebollizione  —47.4°C 20.8 °C 78.3°C
momento di dipolo 0.4 D 27D 1.7D
I I T
C C CH
H,c”~ CHy H,¢~ “CH, H,C~  CH;
punto di ebollizione —6.9 °C 56.5 °C 82.3°C
momento di dipolo 0.5D 27D 1.7D
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REATTIVITA’

con ACIDI
.
T T
#,,(:\R - f(:x

reazione di ADDIZIONE

:(”}: :E|i—
P o —(|;—
'\I...

reazione di OSSIDAZIONE delle aldeidi

O O

| o |
ssidazione
— (—H e, __C—OH



reazione di ADDIZIONE

ulteriore doppietto elettronico
e carica negativa sull'ossigeno

l

H@H :'fj:_
- |
PN > _(|:_

L:CN CN
avviene
e /7 ™
:(I}:_ I—I—/?:N
H_‘:;C_C_ (:l’i::r -(—_h'

CN
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H'_JJC_

~ e
C = —C:
- |
A %’ _(|:_
L:CN CN
non avviene con
1 normali alcheni
:f:|'}H
C_CH_?, + T:CN {19'7(:}

CN

doppietto non condiviso
e carica negativa sul carbonio
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OH

acetaldeide
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carbonio
ibridato sp-

“:Nuc

OH

acetaldeide idrata

carbonio
ibridato sp”

=1ﬂ9(’ -

- R'l---{'*

Nuc



reazione di ADDIZIONE in condizioni acide

QO— :0—H :OH

I - | H,O I 4
_C OH, => H,C—C—H/=<—2> H,C—C—H + H;O: (19.18b)
H,C H | |
"}— O
W o
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OH OH

|
e CH3(|:CH'=,

OH OH

ENERGIA LIBERA STANDARD

AG® (chetone) Tt pTTTTTTTTTTTS CH;CH,CH
4 + H,0
stabilizzazione
del chetone
O rispetto all’aldeide
I
L CH3CCH; --------+---
/\ + H,0
AG® maggiore AG® minore
K¢qminore K., maggiore

Figura 19.9 La maggiore stabilita di un chetone rispetto a un‘aldeide fa in modo che, nel caso di un chetone,
I'energia libera standard di idratazione sia anch’essa maggiore e che, di conseguenza, |la costante di equilibrio sia
minore. (Le due forme idrate sono state messe allo stesso livello di energia per favorire il confronto.)
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I T
Cl.,C_CH + HZD E— Cl.,C_CH

cloralio (!}H

(2,2,2-tricloroetanale)
cloralio idrato

:I:?:' :f:ll}:' :f|j:‘ + :d:‘
@E—H - @:C—H - +€>:C—H - @:C—H
+
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Benzaldeide (aldeidi aromatiche) e chetoni hanno Keq. basse per la reazione di idratazione

ed il cloralio???



reazione di RIDUZIONE

O
&
4 + LiAlH,
ciclobutanone litio
alluminio
idruro

elere

H

H30% OH . :
— 3 e 4 + salidi Lit e AP
ciclobutanolo
(resa 90%)

4CH30—©—CH=O + 4CH;0H + NaBH, T’L‘JH:-
“Hs

p-metossibenzaldeide
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sodio
boroidruro
H
4CH30@(|:—0H + Na* ~B(OCHj),
h

alcol p-metossibenzilico
(resa 96%)



LI

:Q:-——-Lit :0: Lit

R R
\ _ i
H— AlH; un alcossido di litio

legame idrogeno

- L] "'-'--' ‘\“\“\- L)
.{ﬁ};j OCH; :C|)—H ?_CHg
Rf/(:!_ﬁH\f/EHq Nﬂ+ — R/’;:HH + _BH_'; Nﬂ+
R R metossiboroidruro
di sodio
(attivo per ulteriori
riduzioni)

‘ deriva dall’acido o dal solvente ‘

V

O  “H* OH
t@d R (|: R
* _— —_—
R QR |
H
K‘-:HT’

A

deriva da AlH;~ o BH4~




il gruppo nitro non ¢

ridotto da NaBH4
CH=0 CH,0OH
MNaBH,
CH,0H >
O,N O,N
3-nitrobenzaldeide (3-nitrofenil)metanolo
(alcol m-nitrobenzilico)
(resa 829%)
il gruppo carbonilico non é ridotto
\'
CH=0 CH=0
H
H H
+ H 5% Pd/C
H H
H
2-cicloesencarbaldeide
cicloesancarbaldeide

(resa 81%)
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reazione con i REATTIVI di GRIGNARD

OH
H30% |

» (CH,),CHCHCH,CH;

2-metil-3-pentanolo
(resa 68%)

O
(CH;),CHCH + BrMg—CH,CH; pre
2-metilpropanolo bromuro di
etilmagnesio
|
H,C—C—CH; + CH;CH,CH,— MgBr P
acetone bromuro di
propilmagnesio
by g . +
<D: ————— MgBr 07 MgBr
{!fﬂ__ R R (|: R
. S T
R R > |
R
un alcossido di bromomagnesio
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+

50 s H,C—C—CH;
CH,CH,CH;

2-metil-2-pentanolo
{ resa 68 "Hr}



e 5 .
BrMg :0:™ H——OH, :OH

| M | .
R—C—R’ —> R—C—R+ H,0 + Br™ + Mg**
R R
Q OH
. | ~78°C H30* | "
FH;{CHE\J‘J‘_LI + HqC_C_CHg prr—— = > FH;{CHE};_C_CH'; + LT + Hzo
butillitio acetone (|3H3
2-metil-2-esanolo
(resa 80%)
O HO, C=CH
S S H3;0™" 4
+ HC=C:Na — > + Na* + H,0
NH;(lig.)

acetiluro di sodio

(Par. 14.78) 1-etinilcicloesanolo

(resa 65—75%)

cicloesanone



il gruppo carbonilico
l|I|J '[|}H % ¢ ridotto
H,0%

o - -l (19.38)

~C~ + R—MghBr {|: si forma un nuovo legame

R carbonio—carbonio
oer
: Chimica Organica
EdiSES W75
M H,C=0 H;O%

R—OH —> R—Br ——=> R—MgBr : > ‘> R—CH,—OH

etere

* etere

allungamento netto della
catena di un atomo di carbonio
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ACETALI e meccanismo di FORMAZIONE

OCH;
|
C}EN CH=0O H>50,4 OEN CH—OCI l_s,
U - JCELOH; — Bl U + H,0
(solvente)
m-nitrobenzaldeide dimetil acetale della

m-nitrobenzaldeide
(resa 76—-85%)

O CH;0 OCH;
[ T
S HaSO, \
O/ CHs 4 2chon e, CHy 4 0
(solvente)
acetofenone dimetil acetale
dell’acetofenone

(resa 82%)
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HO
) ~cH,
+
CH,
HO™
cicloesanone
glicole
etilenico
Loudon
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1

acido p-toluensolfonico

(Par. 10.3A)

U —
O
etilen acetale del

cicloesanone
(resa 85%)

+ H,0



o
o
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| | acido |

.—*"C““x + ROH =—= _(|:_
OR
emiacetale
:{j|}R :(|jR (*(|:JR (|:|JR
Sl -
WA ST i A
L N
.. . p +
HZ(:{/.— I_,‘\I\_J/D —H : ? —H a-alcossi carbocatione
H
+ H,0

:OR
| +
—C— + ROH,

|
:QR




catalizzata catalizzata

da acidi e basi solo da acidi
O \( OH V OR
|| | ROH |
_C._+ ROH —= —{|:— <> —C— + H,O
OR OR
emiacetale acetale
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EMIACETALI CICLICI

HO H
O
5-idrossipentanale : -
un emiacetale ciclico

(94% all’equilibrio)

HO H
HOCH,CH,CH,CH=0 =—> O
4-idrossibutanale (89% all’equilibrio)
” HOCH, .. . HOCH,
_}..
HO H == HO H
OH OH
o) OH
(+)-glucosio a-(+)-glucopiranosio
(una forma ciclica del glucosio)
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REAZIONI con AMMINE

) \ .
R—NH, C=0 C=N—R
/ /
ammina primaria , . ,
aldeide o chetone immina
QCHZH i Pl iy S0, QCHZH—% + H,0
un’ammina (51 separa

primaria un’immina dalla miscela
(resa 84—87%) di reazione)

{|:|:JI ?H
| o e
!,,(JH\ + H-N—R «——X (|:
:NH—R
carbinolammina
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b) B-ELIMINAZIONE

OH

5 MR 20 /c:=f~1R 4P

H o
immina

carbinolammina
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con AMMINE SECONDARIE

idrogeno «

H,C i
CH—CH=0 + H—N—CH,; —>
H;C Ph
isobutirraldeide un’ammina
secondaria
0
cicloesanone
R,N
\ /
C=C
/ \

struttura generale delle enammine
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s |: j acido N + H2 o
l.\.]
H

H;C ;’CH3
c=CH—:’<1\ + H,0
(rimossa appena
H;C Ph si forma)
un’enammina
(resa 87%)
O

(rimossa
appena si forma)

morfolina
(un’ammina

secondaria) (resa 72-80%)

un’enammina



HO NR,

RN—H + -

HO ﬁRz

. .
acido H—OH
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La B-ELIMINAZIONE NON puo avvenire sull’azoto amminico. Perché???



HNR NR
=

un’enammina I'immina isomerica

(pin stabile)
OH H O
H
<= H
un enolo il chetone isomerico
(pin stabile)
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—> Perché???




con AMMINE TERZIARIE

:{|1|}: :{?:'
RN: + C. -== —(|:—
R_.-,N"'
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OSSIDAZIONE

y ar +

CH,CH,CH,CH,CH—CH=0 '“””:‘:f;“”” N0 > CH,CH,CH,CH,CH—CO,H  (19.79)
C,H; C,H;
2-etilesanale acido 2-etilesanoico

(resa 78%)

I T T
R—C—H + HO <> R—{|2—H 0 ». R—C—OH
un’aldeide OH
la forma idrata
dell’aldeide
CH=0 CO,H
MaOH
T ARO THF-acqua To2Ag
3-cicloesencarbaldeide acido 3-cicloesencarbossilico

(resa 75%)



