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Definizione e struttura

c—o  Gruppo carbonile: gruppo funzionale composto da un atomo di C sp? legato a
un atomo di O sp? tramite un legame o e un legame

Aldeide: composto contenente un gruppo carbonilico legato a
un idrogeno (CHO)

Chetone: composto contenente un gruppo carbonilico legato a
due carboni




Nomenclatura IUPAC

Prefisso ——> Numero di atomi di C
Infisso ——— Tipo di catena idrocarburica

Suffisso — s Aldeide —> -ale
Chetone > _one

* Nome base: catena piu lunga di atomi di C contenente il gruppo -OH
* Direzione della catena: aldeide sempre sul C 1 (non c’e bisogno di numero), chetone con
numero piu basso possibile

* Chetoni ciclici: chetone sul C 1 (nhon c’e bisogno di numero), sostituenti col numero piu
basso possibile
* Molecole cicliche con aldeidi legate direttamente: nome composto + -carbaldeide

* Molecole polifunzionali: si segue un ordine di priorita

Esempi
Suffix if Prefix if 0
Functional ~ Higher Lower Example When the Functional -J\H )\ J\
Group Priority Priority Group Has Lower Priority RN S H
B t | 2
Carboxyl -oic acid —
0 (2E)-3,7-Dimethyl-2,6-octadienal
ﬁ Aldehyde -al 0XO0- 3-Oxopropanoic acid HU\ COOH (Geranial)
H' R
! 0 HO / \ CHO trans-4-Hydroxycyclo-
Ketone -one 0XO- 3-Oxobutanoic acid )j\ COOH h\\ ;’) ' hexanecarbaldehyde
Alcohol -ol hydroxy- 4Hydroxybutanoic acid HO._~__ COOH j:f O
NH, R R J\
Amino -amine amino- 3-Aminobutanoic acid ) COOH E J/ [ ]
i ;
_ s = 1-Phenyl-1-pentanone Py
Sulfhydryl -thiol Mmercapto 2-Mercaptoethanol ~ 0H 3-methvl-2-cvclohexenone



Nomenclatura comune

Aldeidi
* Si deriva dal nome dell’acido carbossilico {ﬁ’ {ﬁ’ T {ﬁ’
Forrlspo.nd(.ente, ca'mblando il suffisso — HCH HCOH CH,CH CH,COH
ico o —oico in -aldeide
Formaldehyde Formic acid Acetaldehyde Acetic acid
Chetoni o
O O
* Sideriva nominando i due gruppi alchilici \)\/
(o arilici) legati al gruppo carbonilico +
chetone
Ethyl isopropyl ketone Diethyl ketone Dicyclohexyl ketone

Composti per cui la IUPAC conserva la nomenclatura comune

o) 0
_ o)
0O 0 S S
[ | ) e PN
HCH CH,CH Z f“

Formaldehyde Acetaldehyde Benzaldehyde trans-3-Phenyl-2-propenal Propanone Acetophenone Benzophenone

(Cinnamaldehyde) {Acetone)



Proprieta fisiche di aldeidi e chetoni

. . \\lﬁ' 0 N, Su Tt o
Sono composti polari: C ha Jc=o0 Jetd > 00
parziale carica positiva, O ha o _
. . . Polarity of a More important
parziale carica negativa carbonyl group contributing
Le loro molecole interagiscono structure
con legami dipolo-dipolo Molecular Boiling
N . . Weight Point
Hanno p.€. piu d Itl d I Name Structural Formula (g/mol) (" C)
1ar rouril N, m |
d 0(?8 bu. € et.e ! a pu Diethyl ether CH,CH,OCH.CH, 74 34
bassi di alcoli e acidi 5 ... CH,CH,CH,CH,CH, 72 36
carbossilici di peso molecolare Butanal CH,CH,CH,CHO 79 6
paragonabile 2 Butanone CH,CH,COCH, 72 80
Pe. aumenta alllaumentare 1-Butanol CH;CH,CH,CH,OH 74 117
Propanoic acid CH.CH.,COOH 74 141
della lunghezza della catena E -
IUPAC Common Structural Boiling Point  Solubility
Name Name Formula (" C) (g/100 g water)
Sono accettori di legame Methanal Formaldehyde HCHO —21 Infinite
g )
idro geno Ethanal Acetaldehyde CH;CHO 20 Infinite
TS : Propanal Propionaldehvde CH.CH,CHO 49 16
La  solubilita in acqua P I ) st
diminui I t dell Butanal Butyraldehyde CH,CH,CH,CHO 76 7
Iminuisce alfaumentare della Hexanal Caproaldehyde CH,(CH,),CHO 129 Slight
Iunghezza della catena Propanone Acetone CH,COCH, 56 Infinite
2-Butanone Ethyl methyl ketone CH.,COCH.CH; 80 26

3-Pentanone Diethyl ketone CH,CH,COCH,CHj, 101 5




Aldeidi e chetoni in natura e in chimica farmaceutica

/ Carboidrati \ / Farmaci \
CHO CH,OH
H=—1—OH =0
HO=—T—H HO——H
H——OH H=—1—OH
H=1—OH H=——OH
CH,OH CH,OH

Q-glucosio

D-fruttosity

/  Ormoni

~

OH

0)

\ Testosterone /

Metaboliti vegetali\
. WCHD

trans-3-Phenyl-2-propenal
\ (Cinnamaldehyde) j

-

ngoph
C=0

| 2

Metaboliti e substrati enzimatici

HO—CH,
1
CH,OPOZ~
11-c2s-Rennal C|1 1_ 0 Dihydroxyacetone
| ' phosphate (DHAP)
HO—C—H aldolase
E = N
H—C—O0H
K
H—C —OIl 8! ~c 20
CH,OPOZ~ &
H—Cll ;—0H
Fructose- CSHQOPO?
1,6-bisphosphate
(FBP)

Glyceraldehyde-
3-phosphate
(GAP)




Le reazioni di aldeidi e chetoni

Reazione di addizione di nucleofili al Stereochimica
carbonio: reazione che porta alla \

. ] Approach from '.\Iu - Nu B
formazione di un nuovo legame C-C the top face O~ pug— OH

P J/'#-'- R R'
R i HEH -/ i H;0O"
_ \\{"' »,,0 ).ﬂ" Nuw™ g ,.--'E —"'-_:I —_— + —_— +
Nu:+ *C=0 —— Nu—C
/./ . ‘%’ F —
R R -

‘;—D‘ R'7—DI—I

R 1ppl oach from
Nu Nu

the botom face
Tetrahedral carbonyl o L
: A new chiral center A racemic mixture

addition compound is created

Reazione con protone o acido di Lewis:
si forma un catione stabilizzato per risonanza che reagisce con un nucleofilo

R H H R H R H
\oT o~ R A fast / NSy N+ S
C=0 + H—0O: - 0 1 C—0O — C—0O:
,,-"JI e '-\ \\ ,.-"II + )r..f ¥4
R H H R
R H :0O—H H :0—H :0—H H
o N VA slow * / N/ "y + / Fast / ya
H—Nu: + ;}::G: E—— H— Nu— [:t 00+ H—Nu—- {:ﬁ — Nu— (:.‘” + H—D\:
g / v "y
R R H R R\ H

Tetrahedral carbonyl
addition compound



Addizione di nucleofili

a
- -
* * —_

LN P / RMgX RLi RC=C: 1C=N:
Nu:+ “C=0 —— Nu—C
R %R A Grignard  An organolithium An anion of a Cyanide ion

reagent reagent terminal alkyne

Tetrahedral carbonyl
addition compound

S + .-
AN 5 5 10 [MgBr] O
‘ QD: \ J‘r\ R=H—> Alcol primario
& 54 -8 } ether C R HCI
— — - C T R = H
é CT_MgBr + H/“\R — ‘a,/ \ —}Hg{} ‘?—’/ \ + Mgzr R C —> Alcol secondario
— . J\!‘ J_\r
N . 5_
{’Dﬁ: :O: [MgBr]* :OH
MgB A{—r“h" X =, y\ + Mg?*
R ~vghrt o/ R 0 R 5
Cianidrina: molecola contenente un —OH e un -CN sullo stesso C
HC -1 o H.C.  :0: LS Dt T 0
NG AP T NS N N, HsCQ /D_H -
C=0: tIC=N: — C C + H—C=N: —= C 4+ (C=N:
H (1;’ e ____#,/ H ('ﬁ \\(' H (‘f; \\("_I\" H (“K \\("
Ayt g : A 2==IM = gL -
% N
\N: %N:
— ?H (enzyme (ﬁ
{:amliﬂsisj T
CHC=N —— CH + HC=N
() ()
Benzaldehyde cyanohvdrin Benzaldehyde

Mandelonitrile)



La reazione di Wittig

Reazione che permette di ottenere un alchene a partire da un’aldeide o da un chetone
utilizzando un’ilide di fosfonio

+ —
<_>=D + PhyP—CH, — <_>=CHE +  Ph,p=0

Cyclohexanone A phosphonium Methylenecyclohexane  Triphenvlphosphine
ylide oxide

llide: molecola che, se rappresentata da una struttura di Lewis con tutti gli atomi con l'ottetto
completo, presenta una carica positiva ed una negativa adiacenti

Sintesi di unailide

-

r] "

— 1
~ " ~h
\_, 3,

I 3 | e + **°
Ph,p:° + CHy—1: —> Ph,P—CH,

Triphenvlphosphine Methyltriphenvlphosphonium iodide
(an alkyltriphenylphosphonium salt)

P

- ~ v N _ +
CH4CH,CH,CH,: Li* + H—CH,—PPhy I~ — CH3CH,CH,CH; + :CH,—PPhy + Lil

Butyllithium An alkyltriphenyl- Butane A phosphonium
phosphonium iodide ylide



La reazione di Wittig

Reazione che permette di ottenere un alchene a partire da un’aldeide o da un chetone
utilizzando un’ilide di fosfonio

+ —
<_>=D + PhyP—CH, — <_>=CHE +  Ph,p=0

Cyclohexanone A phosphonium Methylenecyclohexane  Triphenvlphosphine
ylide oxide

Meccanismo di reazione

O: 1° Stadio 2° Stadio
C . .
R _— i SR . R
TR O—CRy O—CR, O—CR,
:H PhyP— CH, PhqP — CH, PhyP— CH,
PhyP—CHjy A betaine An oxaphosphetane
3° Stadio
:0-—CRy )
“o| T —— Phep—0 + R,C—CHy
L Triphenylphosphine An alkene

oXide



Addizione di nucleofili ossigenati
Addizione di acqua

acid or . qe . .. .rs
Ne—o ol e (,xGH * Dioli geminali instabili
C= + —/ _C ) .
/ - “ oy ° |dratazione reversibile
e Equilibrio spostato a dx o a sn a seconda del substrato
Carbonyl group A hydrate
of an aldehvde (a gem-diol)
or ketone
Addizione di alcol
s from an from a
\ e\ OH aldehyde OH ketone
=0 + H—OR —— \ |
/ OFt R—C—OR' R—C—OFR
A hemiacetal H R
Emiacetale: molecola contenente un —OH e un —OR (o —OAr) sullo stesso C
s CH,OH s CH,OH
OH OH HC}#’#_ A anomeric HO, J‘x anomeric
J\ E [ O _carbon . [ O _carbon
OL N -y - )ﬂ‘
i HO” ™3 YOH HO” ™~ “OH
OH DH i i
OH OH
p-Glucose B Anomer of p-glucose a Anomer of p-glucose
(open chain form) cyclic hemiacetal cyclic hemiacetal

(predominates at equilibrium)

La formazione di emiacetali é sfavorita a meno che non si formi un composto ciclico a 5 o 6 termini



Addizione di nucleofili ossigenati

Meccanismo di formazione di emiacetali catalizzata da base

1° Stadio 2° Stadio
Pt . fast .u_ntl CD: Jok
- . | 4 reversible — —
B: + H—OR =———=B—H + :OR CH;—C—CH; +:0—R = {:Hﬂ—-:l:—-::H:1
- o
o .
Cee— 3° Stadio a A tetrahedral carbonyl
' ™~ . *OH addition compound
CH,—C—CH, + H-OR= {ZH:;—(|1—(1}{:,_ + :OR
OR OR
Meccanismo di formazione di emiacetali catalizzata da acido
- 1° Stadio 2° Stadio M
----x\ ~ 4 B e T —
R—O—H + H-A ——= R—O—H + ‘A 1[|:' "\ /s fast and 7
- .. | . | i} [ % reversible i} i i}
pK; = —-Tw-10 H CHg—C—CHy + H—O0O—R —/———— CH3—C—CHy + H—
pkK, 2w -2 H
3° Stadio 4° Stadio
H .
o~ .O—H . .
| ~ | :O0—H :0O—H
CH;—C—CH; + H—O—R = CH,—C—CH, | +
"™ | CH3—C—CH; =———— CH3— (Il—(".H:;_ + R— L?—H
N .
H” "R o :0O—R H
r"[] R

A tetrahedral carbonyl A hemiacetal

addition compound R— D— H

O—R



Addizione di nucleofili ossigenati
Formazione di acetali

from an from a
Acetale: molecola contenente due —OR (o —OAr) sullo stesso C A dehede e
aldehyde  opr OR'  ketone
OH - OFEt N, | , |/ ,
+ H—OFt — + H,0 R—C—OR R—C—OR
OFEt OFEt | "
R
A hemiacetal A diethyl acetal Acetals
Meccanismo di formazione di emiacetali catalizzata da acido
1° Stadio
H , H
ok S
HO 8]
R—C—OCH; + H--O—CH, R—{|".—§;-{1H;; + H—O—CHyg
H H H
A hemiacetal An oxonium ion
H H ° j ° j H CH.
it/ 2° Stadio 3° Stadio «+ ,CHs
10 - fe)
| e ~t 4 o "
R—{lt—*gpitllﬁﬁ —C=0CH;«— R—C—OCH, + H,0:

CH,—OH+ R—C=0CH, == R—C—OCH,
| C : 0
H H H H H

A resonance-stabilized cation A protonated acetal
_—»H __.CHy 4°Stadio

e ..

,/ O :0OCHq

H3C—O—H + R—C—OCH; R—(I.‘.—l.fj(lH;:, + HyC—O—H
H H H
An acetal



Addizione di nucleofili ossigenati
Formazione di acetali

from an from a
Acetale: molecola contenente due —OR (o —OAr) sullo stesso C aldehyde  op or’ ketone
OH - OFt N , | ,
+ H—OEt + H,0 R—E—ﬂR R—C—OR
OEt OFt 1 e
A hemiacetal A diethyl acetal Acetals

An excess of alcohol pushes
the equilibrium toward
formation of the acetal

o \
I H

R—C—R + 2 EtOH

Removal of water
favors formation
of the acetal

A

R—C—OEt + H,0

R

OFEt

A diethyl acetal

Vapor rising toward condenser ___|

contains 91% benzene and
Q% water

Reaction takes place
in the benzene layer

Water-jacket condenser
H,O

Condensing vapor

Cold H,O

O{ — Dean-Stark trap
_"—"—‘-.-'—‘-_F

b Upper layer contains 99.94% benzene
. *""fr{r’ﬂﬂd 0.06% water

~—————— Lower layer contains 0.07% benzene
and 99.03% water

Stopcock to withdraw lower layer




O

|
CH,;CH + H,N

Acetaldehyde

:,-:O:
~
CH3—(C—CHg

H—N—R

H

H  H
A0

=
r::l-{g—ﬁ:—{:[-{:1
:N—R

H

Addizione di nucleofili azotati
Addizione di ammoniaca e ammine primarie

Immina (base di Schiff): composto contenente un doppio legame C=N

H™

— CHy;CH=N

Aniline

An imine
(a Schiff base)

NH + H,0

H*
O + NH, ==

Meccanismo di reazione

1° Stadio

‘.(?:_

CH3— C— CHg

-

:OH

OHz—C—CHg

H—T—R T—R
H H
Aminal intermediate
3° Stadio
CHgq CHg CHgq CHg

R 7
C C

“:\’—R — flli!.'—R + H,0
H H

Iminium ion that is stabilized by
resonance delocalization

Cyclohexanone  Ammonia An imine
2° Stadio
H_ . H
.. N
_ -:(le 0
] /" CHy—C—CH;4 CH3— C—CHjyq
‘H—0O0-H* + | - . | +I—[,)D
| ‘N—R ‘N—R -
H | |
H H
4° Stadio
CH. CH:
.L\ > 3
CHy_ CHg H
N N .
/'| — ” + [{—]'*l\l—ll
H ~ H
R—N—H R

| An imine
H



Addizione di nucleofili azotati
Addizione di ammine secondarie

Enammina: composto insaturo ottenuto dalla reazione di un composto carbonilico con un‘ammina
secondaria seguita dalla perdita di acqua (CH,=CR-NR,)

(=0 n—~N ) = ¢ YN VNimo
+ —N + Hy

\\_ff: x\_/ \j \‘\_/

Cyclohexanone Piperidine An enamine

(a secondary amine)

(" . . . . . . . . e . A

Esercizio: Scrivere le formule di struttura di tutti i composti carbonilici aventi formula bruta C,H,,0,
assegnare a ciascuno il corretto nome IUPAC. Individuare eventuali stereocentri e scrivere i possibili
\enantiomeri, assegnando a ciascuno la corretta configurazione assoluta

(" . . . . . .
Esercizio: Disegnare le formule di struttura dei prodotti della O .
seguente reazione, immaginando che le molecole di alcol si "x,ﬁk + 9 EtOH LM
\addizionino al chetone una per volta. )
(Esercizio: Mostrare come & ) .. : . A
il tt | te [ Esercizio: Disegnare le formule di struttura 0-
POssIBIie OLienere 11 seguente >:CHCH.~1 dei prodotti che si ottengono per idrolisi ><
composto tramite reazione di — : _ —
Wittio: acida del seguente acetale:
\Wittig: J
e \

—_—

seguente reazione —H,0
. J

Esercizio: Scrivere le formule di struttura del prodotto della I--/>=D A~ aNHy




Tautomeria cheto-enolica

Enolo: composto che contiene un gruppo —OH legato a un C impegnato in un doppio legame

Tautomeri: isomeri posizionali in equilibrio tra loro che differiscono per la posizione di un
idrogeno e di un doppio legame rispetto ad un eteroatomo (O, N, S)

Tautomeria cheto-enolica: isomeria che coinvolge un composto carbonilico e 'enolo tautomero

corrispondente hydrogen
| ing ~ .
Hl J,DH O onding A3
S . - _ g 6 5—w H
I>_\ — “‘xvfr‘“\ RM] 6.7 x 10 .j} E /{i o)
Ay e [R——— __,-'f.-"\\
. T, — r o g
2-Buten-2-ol 2-Butanone (for keto-enol e =
(an enol) (a ketone) tautomerism ) 20% RO%

2.4-Pentanedione

(Acetylacetone)
Type of Bond pK,
c-hvdrogens = ™, CH,CH,0—H 16
e | w
T —— — CH,CCH,—H 20
i CH,C=C—H 25
a-carbons = — CH,=CH—H i

CH,CH,—H 51




Tautomeria cheto-enolica

Equilibrazione acido-catalizzata tra le forme tautomere chetonica ed enolica
H‘\- ----"“ il
:(|_-|):l-- o fast and +?:< \ .?H
—~ reversible | _slow
CH;—C—CH,; + HEA o CH,—C—CH, + A~ —— £}I;—(—(|—H + H—A
EKeto form The conjugate acid H
of the ketone Enol form

Equilibrazione base-catalizzata tra le forme tautomere chetonica ed enolica

1 I~ || ~ | Ny |
CH—C—CHs+—H + B CHqy—C —(H: <«—> (CHy3—C=C—H +*H—B ——— CH;—C=C—H + :B
| H
Resonance-stabilized enolate anion H
Enol form

Reazione di a-alogenazione

= Br
+ Br, W + HBr
“H,C e
Acetophenone a-Bromoacetophenone

- = :Br: - +  :Br:
0: R “_ 0O H—O;; R H—O

PR - N o m NP . g N

/[1—{,‘\ + : Br—E-r - /_[1—[‘,—]{ + i Br: C=C -|— Br—Br = \‘[ —C—R +: Er
R’ R s R’ | R R A R

R R



Ossidazione di aldeidi ad acidi carbossilici
Ossidazione con reattivo di Jones Ossidazione con O,

o~ CHO 004 |~~~ _COOH
H OH
Hexanal Hexanoic acid 2 + 0, —2

(vedi ossidazione di alcoli)
Benzaldehyde Benzoic acid

Ossidazione con Ag(l)

MeO CHO MeO COOH
THF, H,0 HQ o
U + Ag,0 NaOH  H,0 U + 2Ag
HO HO

Vanillin Vanillic acid

MNHjy, Hal)

Saggio di Tollens Ag*NO3;~ + 2 NHj Ag(NH3)s"NOy~

Ossidazione di chetoni

Scissione ossidativa Ossidazione di Baeyer-Villiger
O OH
O
0O " @
O - /RI
R R’ R @)
Cyclohexanone Cyclohexanone Hexanedioic acid
(keto form) (enol form) (Adipic acid)

Ossidazione a acidi bicarbossilici Ossidazione a esteri



Riduzione
Riduzione catalitica

O OH
Can Be Can Be L ou Pi
Aldehydes Reduced to Ketones Reduced to 2 25°C, 2 atm
OH
0 O | Cyclohexanone Cyclohexanol
| RCH,OH | RCHR' 0
trans-2-Butenal 1-Butanol
(Crotonaldehyde)

Riduzione con idruri metallici

OH

ether H,O

4 RCR + LiAlH, —— (R,CHO) Al Li* HrorOH- 4 RCHR + aluminum salts

A tetraalkyl aluminate

- = ; . This H comes from water
H (O 10— ¥ O)—
| (j’_':|:|:II ? BH; Na =o ? H during hydrolysis
Na H—B—H + R—C—R —> R—C—FR — C—R
H | \51_ RSL—R R | R —— R ‘f| R
H H H This H comes from the
"hydride reducing agent
O OH O O
” 1. LiAlH,

. SRS N || Rh ||
RCH=CHCR' ———-= RCH=CHCHR RCH=CHCR' + H, — RCH,CH,CR'



Riduzione

Amminazione riduttiva

Metodo per ottenere ammine sostituite facendo reagire un composto carbonilico con un’ammina in
presenza di un agente riducente

— H
Ore v (O 2 OO O

Cyclohexanone  Cyclohexylamine (an imine Dicyclohexylamine
intermediate)

Riduzione di Clemmensen

Riduzione di un gruppo carbonilico a gruppo OH j OH
metilenico con un amalgama di Zn in HCl Ifﬁj R N Hr’““v"“‘w’ﬁ“‘w
g
concentrato g S
Riduzione di Wolff-Kishner
0O
Riduzione di un gruppo carbonilico a gruppo PN ﬂ‘x o A~
metilenico usando un’idrazina e una base | + HNNH, —————— E | + N, + Hy,O
- T odiemnviene gliyoo - -
E‘tfﬁ ireflux) K\f’/

Hydrazine



