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Composti carbonilici Il

Il gruppo carbonilico e sostituito da due idrogeni o residui alchilici. Se almeno uno dei due
sostituenti € un atomo di idrogeno il composto & un’ aldeide, se entrambi i sostituenti sono

gruppi alchilici il composto & un chetone:

composti carbonilici con gruppi che non possono essere sostituiti da un nucleofilo
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aldeide chetone

Aldeidi e chetoni non contengono gruppi che possono essere sostituiti da un nucleofilo. Le
reazioni preferite saranno quindi addizioni nucleofiliche o sostituzioni dell’atomo di

ossigeno.
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Nomenclatura
Chetoni

Al nome dell’alcano corrispondente si sostituisce la desinenza «o» con “one”. La cantena
viene numerato in modo da dare il numero piu basso possibile al gruppo carbonilico.
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CHy" ™SCH; CH;CH;  ~CH,CH,CH;
nome sistematico: propanone 3-esanone 6-metil-2-eptanone
nome d'uso: acetone
nome derivato: dimetil chetone etil propil chetone isoesil metil chetone
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0 CHY “CH;  “CH; CH;CH=CHCH; CHj;
nome sistematico: cicloesanone butandione 2, 4-pentandione 4-esen-2-one

nome d'uso: acetilacetone
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Nomenclatura
Chetoni

Se il gruppo carbonilico & indicato come sostituente si usa il prefisso «osso»
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nome d’'uso: acetofenone
nome derivato:  metil fenil chetone
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nome sistematico: 4-ossopentanale
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butirrofenone benzofenone
fenil propil chetone difenil chetone
O 0 O 0
metil 3-ossobutanoato 2-(3-ossopentil)-

cicloesanone
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Nomenclatura
Aldeidi

Al nome dell’alcano corrispondente si sostituisce la desinenza «o» con “ale”. Se si indica il
gruppo carbonilico come sostituente si usa il prefisso «osso» o il suffisso «carbaldeide»
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H™ H CH;” H CH;CH~ TH
nome sistematico: metanale etanale Br
nome d'uso: formaldeide acetaldeide
2-bromopropanale
ca-bromopropionaldeide
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O
/Cx /Cx H
CH_-;,(lfHCHE H CH_-;(leC.Hz H H
Cl CH; O
nome sistematico: 3-clorobutanale 3-metilbutanale esandiale
nome d'uso: pB-clorobutirraldeide isovaleraldeide
O O
g ,
"CH,
nome sistematico: trans-2-metilcicloesancarbaldeide benzenecarbaldeide

nome d'uso: benzaldeide
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Le reattivita
| gruppi alchilici donano elettroni

reattivita relative
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il piu reattivo C > C > C il meno reattivo

formaldeide un‘aldeide un chetone
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Le reattivita
| gruppi alchilici producono ingombro sterico

formaldeide T

reattivita relative

0 0 0
il pit reattivor‘tv (! - (|% - {l,g <-T'1ilmeno reattivo
CH; CH; CHy” \‘{EHCH_; CH3c|:H” \C|HCH3

CH; CH, CH,

acetaldeide

acetone
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Le reazione
Addizione nucleofila acilica

un nucleofilo che & una base forte

O 0N OH
] / | H30* |
C + Z: — R—C—R R—C—R'’

R KR’ | |
o y Z
la reazione é irreversibile prodotto di addizione

perché Z~ & troppo basico nucleofila
per essere eliminato

Aldeidi e chetoni non contengono un gruppo uscente, la reazione con i nucleofili diventa
una addizione di HZ al doppio legame C=0. Rispetto alla corrispondente reazione degli

alcheni, il meccanismo vede il doppio legame agire da elettrofilo (orbitale ©*) e non da
nucleofilo (orbitale ).

Se Z e un nucleofilo molto basico la reazione e irreversibile



Le reazione
Addizione nucleofila acilica

Chimica Organica |l
]

un nucleofilo che & una base relativamente debole
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C + ZT = R—C—R

R R |
z

/[

H30"

R

OH

|
_(i‘_R-’
zZ

N

la reazione e reversibile
perché Z pud essere eliminato

prodotto di addizione
nucleofila

Se Z e un nucleofilo moderatamente basico la reazione e reversibile



Le reazione
Addizione nucleofila acilica

prodotto di
addizione
nuclec-%la OH
R—(lf—R’
2

A

H30°

il nucleotilo ha un
doppietto elettronico
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viene eliminata acqua

prodotto di addizione
nucleofila-eliminazione

Se Z dispone di doppietti elettronici non condivisi, puo verificarso la sostituzione
dell’ossigeno carbonilico in ambiente acido
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Addizione al carbonile
Composti organometallici: i reattivi di Grignard ed i litioalchili

Li, Et,0
MeCl » MeLi + LiCl

R can be alkyl R can be alkyl
or aryl or aryl
R—X R—X
R—Mg-X R—Li LiX
alkylmagnesium halide Organolithium compound

(Grignard reagent)



Addizione al carbonile
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Composti organometallici: i reattivi di Grignard ed i litioalchili

oxidative insertion
magnesium(0)
/\/}Br i

’

/ Mg
magnesium inserts\
into this bond

/\/\Mg/ Br
A

magnesium(ll)

e
\

complex between
Lewis-acidic metal atom
and lone pairs of THF

Mg :
) — > R—Mg-X
X

organometallics are
destroyed by water

Li—ge—w HD H

fast and
exothermic

Me—H LiOH

methane
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Addizione al carbonile
Composti organometallici: i reattivi di Grignard ed i litioalchili

orbital diagram for the C—Li bond of MeLi H
j e Li o
L H Li
2s these three orbitals are H HOMO - Ll_C Y
o e G bonds \ polarized towards C
= N R — " — 1
e | | | | '
o - Svps S*ps S*ps !pe. H }'I\“\
1
_t—p
L — -c*
lithium carbon
atom atom

M
CH3C HEBT Tg{)} C H]CHzmgBT
2

e +
CH;CH,MgBr reagisce come se fosse CH;CH, MgBr
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Addizione al carbonile
Reattivi di Grignard: alcoli da chetoni e aldeidi

CE' 67 Mg Br (|)1-1
R”UMgBr — R—C—R H30°, R—C—R
R’ R’
.'d.
2

+  CH3CH,—MgBr ——> CH,;CH,CH,07 MgBr 1295 CH,CH,CH,0H

C
H/Q-/

formaldeide etilmagnesio uno ione alcossido 1-propanolo
bromuro un alcol primario
C:O-- :ili:_ Mg+Br :'CIiH
I H;0*
+ CH;—MgBr —— CH;CH,CHCH; R CH;CH,CHCH;

C
CH5CH5 ™ U

propanale metilmagnesio 2-butanolo
bromuro un alcol secondario
(—jl) :07 MgBr :'(|3H
H;0*
/C-.,\ + CHgCHz_MgBI‘ — CHqCCHECHz(:H-; 3—> CH'},CCH2CH3CH3
CH3 CH»,CH-CHj | |
CH,CHj; CH,CHs
2-pentanone etilmagnesio 3-metil-3-esanolo

bromuro un alcol terziario
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Addizione al carbonile

Reattivi di Grignard: acidi da anidride carbonica e alcoli da alogenuri acilici

{") {|)H
1. CH;MgB
L 2. H 3* &> CHCH,CCH,CH;
CH;CHE CHECH’q - 13 |
3-pentanone CH;
3-metil-3- pentanolo
O Y o
C + > CH_;CHECHECHQ
CH,CH,CH; ~H MO
butanale 1-fenil-1-butanolo
I H-0"
0=CQ} + CH3CH2CH3—MEBT E— ICR § i}
-~ CH;CH,CH; O~ MgBr
diossido propilmagnesio
di carbonio bromuro
I CI)H
1. 2 CH3CH;MgB
_C_ o0 > CHyCH,CH,CCH,CH,
CH;CH,CH, cr =B |
' CH,CHj;

butirrile cloruro

(cloruro di butirrile) 3-etil-3-esanolo

I
C
CH;CH,CH;,  OH

acido butanoico
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Addizione al carbonile
Composti organometallici: reazioni con esteri

we _ + . wa +
C_(l?: :fl}i)MgBr (ﬁl) :(|): MgBr o ?H
R/C\“DCH + CH;—MgBr — R—(l'jGOCH;; —_— RfC“‘CH mg——MgBr\’ R_(E_CHS —_— R_(|:_CH3
3 3
\_/ CH;\ CH,4 CH;

un estere un chetone oo
un alcol terziario

n gruppo é eliminato - e
zalﬁinlftermedic: telltraedrico + CH;0” MgBr + CH,OH
: — prodotto
prodotto di addizione di addizione
nucleofila - eliminazione nucleofila
/ o
ﬁ? [ﬁ] [i] MgBr H
CH3MgBr CH3;MgBr H;0*
o =9, ¢ /L R—C—CH; —2 R—C—CH;
R™ TOCH; R™ TCH; |
CH; CH;

un estere un chetone un alcol terziario
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Addizione al carbonile
Composti organometallici: reazioni con esteri

we _ + . wa +
C_(l?: :fl}i)MgBr (ﬁl) :(|): MgBr o ?H
R/C\“DCH + CH;—MgBr — R—(l'jGOCH;; —_— RfC“‘CH mg——MgBr\’ R_(E_CHS —_— R_(|:_CH3
3 3
\_/ CH;\ CH,4 CH;

un estere un chetone oo
un alcol terziario

n gruppo é eliminato - e
zalﬁinlftermedic: telltraedrico + CH;0” MgBr + CH,OH
: — prodotto
prodotto di addizione di addizione
nucleofila - eliminazione nucleofila
/ o
ﬁ? [ﬁ] [i] MgBr H
CH3MgBr CH3;MgBr H;0*
o =9, ¢ /L R—C—CH; —2 R—C—CH;
R™ TOCH; R™ TCH; |
CH; CH;

un estere un chetone un alcol terziario
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Addizione al carbonile
Composti organometallici: reazioni con ammidi e nitrili

during the reaction:

0 0®
N/OMF*‘ _OMe
I - = M y
e |
Me Me Me
|

MgBr

on quenching with acid:

H
0© 09 0
_OMe H® _OMe "
N _— - S—— e
Me | Me |®~H
Me Me

In condizioni basiche 'ammide non € un gruppo uscente, ma lo diventa in condizioni acide.

Ph H Ph
S Y — -
X o ® H,0 0

MgBr
MgBr
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Reazioni di addizione al gruppo carbonilico: Grignard

| reagenti di Grignard e altri composti organometallici (in particolare di litio) si addizionano
a gruppi carbonilici.

o+
CH3CH2MgBr

o s o MgBr OH
CHaCHMgBr ¢ O

CH3CH,—MgBr

OH
H—CHO — R,—CH,-OH R—CO—0OR - Rl_CI:_Rz
o) R
S —_— _ —
R‘CH—\CHZ R,—CH,CH,—OH
H(? R_CO_NR2 —_— Rl_CO_R2
R—CHO — R;—CH-R, R—CN —> R;—CO-R,
(?H
Rl_CO_R3 —_— Rl_(l:_RZ C02 _— RZ_COOH
R3
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Addizione al carbonile
Altri nucleofili al carbonio: cianuro e acetiluri

NaNH,
= K.=25
C=CR pK, Il carbonio ibridizzato sp & piu

elettronegativo

HC=CR

"C=N pK,=9

o 55 () 5H
G | g |

C + CH}CEC:_ E— CH3CH3CHCECCH3 — CH}CHQCHCECCH‘;

CH:CH5~ Q
07 OH
| C |

- H—C=N _
CH_ + C=N — R—C—C=N R—(f—CEN + =N

XS '
R R
una cianidrina
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Addizione al carbonile
Trasformazioni delle cianoidrine

OH OH O
R—C—C=N Jd .9, R—C— 0N
R R
una cianidrina un acido a-idrossicarbossilico
OH OH
R—(ljﬂ—cEN H, R—éH—CHENI—Ig

Raney Nickel .
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Addizione al carbonile
Riduzione: il nucleofilo H-

0~ OH

C{) ;

(@ H—BH; — R {I: R‘HE—W‘R (lj R' pﬁqmd'

+ 7 3 — L — — L addizione

R™ R’ ) | | nucleofila
N ! I

0
| 1. NaBH
p: B Ha ~4_ CH;CH,CH,CH,OH
CH;CH,CH; ~H % H© 1-butanolo
butanale un alcol primario
un‘aldeide
fﬁ' o
1. NaBH
o > HaGJ‘ > CH;CH,CH,CHCH;
CH;CH,CH, CH; 3 2-pentanolo
2-pentanone un alcol secondario

un chetone
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Addizione al carbonile
Composti carbonilici: altri nucleofili

O

I 1. NaBH
T 2. HaD+ . > CH’!CHECHECHEUH
CH,CH,CH; - e 1-butanolo

butanoile cloruro

prodotto di addizione T
nuclecofila-eliminazione prodotio
di addizione
Y . e nucleofila
(O M H Q.
C < U e, 0"

C - H—EH_«; —> R—C—C] —— C — RCH,O~ —— RCH-,O0OH
R A>Cl | s R AH S
H un alcol primario
un cloruro acilico i
T + (Cl
un gruppo & eliminato

dall'intermedio un‘aldeide
tetraedrico




