Esercitazione n. 16 - Reazioni e meccanismi di aldeidi e chetoni.

19! a) Scrivere I'equazione chimica ed il meccanismo della reazione che avviene
tra etanale e metanolo, in presenza di acidi. b) Spiegare come varia la reattivita
se con metanolo si fa reagire I'aldeide tricloroacetica.
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H H
4 +
C|)H2 lento — + — CH;-OH H'(|)‘CH3 ?‘CH3
CH;CI:—O—CH3 «— Hy,0 + CH3—CI:—0—CH3 - CH;?—O‘ = CH;?'()‘
H H H CH,; H CH,
P
CH:;CII=O—CH3
. H |

stadio lento s=fp>- attacco diNu e rione erotironica
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M 20, a) Scrivere il meccanismo dell'idratazione di un composto carbonilico;
b) mettere i seguenti composti carbonilici secondo I'ordine decrescente
delle loro costanti di equilibrio di idratazione: CH;COCH,CI, CICH,CHO,
CH,0, CH,COCH,, CH,CHO. (Spiegare).

0 lento o} OH
J+HO0 & — —|—
+0H2 OH

tao lonio s> ataccodi N s> f210ric 2 soiventi

aldeidi piu reattive di chetoni (effetto sterico)

CICH;CHO — cHacocH,cl
CHO CH;COCH,
CH5CHO

CICH,CHO > CH,O > CH,CHO
r 2 2 4 3

CH3COCH2(_3II > CH3COCH4




22, a) Il 3-fenil-2-butanone potrebbe formare due enoli, ma in realta ne
forma uno solo. Quale? Spiegare.

2 "
CH;CH-C'CH, CH;C=C'CH,
—

—
doppio legame
coniugato

b) Che cosa succede quando I'(R)-3-fenil-2-butanone si scioglie in soluzione
acquosa acida o basica? [suggerimento: tautomeria...]
H o OH ﬁ H

| n i |
CH;C-C:CH, CH;C=C'CH, CH;C—C—CH,

3
S
(R) p (S)

non c'é piu C chirale, I'attacco puo avvenire sulle due facce dell'alchene

23. Quando I'(R)-3-fenil-2-butanone si scioglie in etanolo acquoso contenente NaOH o
l, il potere rotatorio della soluzione diminuisce lentamente, fino a diventare zero.
Evaporando il solvente, si ottiene una miscela racemica di (R) e (S)-3-fenil-2-butanone.

Spiegare e scrivere gli equilibri corrispondenti.

v.Es.22Db




/ @ a) L'1,1-dietossietano si idrolizza facilmente in acqua contenente un po’ di acido
solforico; scrivere i prodotti di reazione ed il meccanismo. b) Un acetale si puo formare
in soluzione acida, ma non in soluzione basica. Perché? c) L'etossicicloesano non da
reazione con HCI diluito, mentre I'1,1-dietossicicloesano si. Spiegare.

H, +
OCH,CH, HY OCH,CH, .
CH;-CH — CHzCH <= |CHyCH <= CHyCH
H.O 1]
OCH,CH, 2 OCH,CH, OCH,CH;  +OCH,CH,
H,0 +OH, ,OH OH Q
_cf CH-Cf1 <> CHrCA  —» CH=C H-OCH,CH
— CHr¢H — "~y «— +— CHyCH + 27
OCH,CH, OCH,CH, |- OCH,CH,
emiacetale

b) perché HO- é un cattivo gruppo uscente

°) OCH,CH,

O.
CH,CH ETERE OCH,CH ACETALE
2~"13

(solo con HI conc.)

Il carbocatione dall’ acetale @ molto stabilizzato per risonanza




426. Nel tentativo di ottenere I'(R)-3-bromo-2-butanone, un chimico ha trattato
I'(R,R)-3-bromo-2-butanolo con acido cromico, ottenendo peré una miscela
racemica. Spiegare.

Br H,CrO,, Br Br H
CH; CH; s CH{—C-CH, ,—_’CH;C=(I:-CH3,—_’CH$-E-CH3

H OH H o OH Br O
(2R,3R) (2R) (2S)

acido, oltre
che ossidante




¥ 30/ Dire da quali dei seguenti composti si formano idrati stabili (scrivere gli
equilibri corrispondenti e spiegare): esacloropropanone, cicloesanone,
benzaldeide, 2,2-dimetil-3-pentanone, formaldeide (= metanale).

L'addotto piu stabile e quello che corrisponde
all’equilibrio piu spostato a destra, cioé al '
composto carbonilico piu reattivo

________________________________________________________________________

ALDEIDI PIU' REATTIVE DI CHETONI (per effetto sterico e +| del secondo
alchile)

Reazione favorita da sostituenti ad attrazione elettronica

& _H (0]
Q C CCl

H/ICI:\H S @ >O=CI'Cc: > é S CH;CH;E—§:§H3
It it i it i

HQ 'OH HO /OH CCl, HO OH CI)HCI:H3

H H HO™ A CHy CHyC=C-CH,
ccl, oH CH;




31, Mettere i seguenti composti in ordine di reattivita verso HCN: difenil
chetone, benzaldeide, fenil metil chetone. Spiegare e scrivere le reazioni
corrispondenti.

0O lento "O C=N

J ren

: . favorito da sostituenti ad
stadio lento » attacco di Nu » at:‘,razlione elettrlo:ical

Reazione sensibile agli effetti sterici

O

C,H O\\C/CH3 0

i) Effetti STERICI




¥ 35/ La condensazione aldolica dei chetoni in genere non é un processo
favorevole. La condensazione aldolica intramolecolare di dichetoni, invece,

¢ un metodo importante per la sintesi di composti ciclici. Scrivere la
reazione del 2,7-ottandione con KOH in acqua.

(0] Questa condensazione

') -
OH aldolica intramolecolare
H.C -— .. non é favorita (anello a 7
3 - %O termini)
"OH J]\/\/\n/ in quantita minore all'equilibrio,
H.C —> H,C™ - } da una condensazione aldolica

intramolecolare favorevole
(anello a 5 termini)




¥ 36/ Ciascuno dei seguenti composti viene fatto reagire con HCN: etanale,
D-gliceraldeide,gliceraldeide racemica, propanone. a) Scrivere la reazione
per ognuno dei composti. b) Se si fraziona la miscela di reazione (cioé si
separano i prodotti, sulla base delle diverse proprieta fisiche), quante
frazioni si ottengono in ciascun caso? Quali sono risolvibili (cioé sono
miscele racemiche).

frazioni Jpmmlp proprietfl fisiche diverse
risolvibili Jp==» miscele racemiche da cui si ottengono gli enantiomeri

o) (I:EN ?EN
_C. + HCN = H—C-OH + HO-C—H
H.C
3 H CH3D CH3 L
1 frazione (enantiomeri) risolvibile
H\C"O ?EN (I;EN
| HCN H—?-OH HO—?—H
H (I) OH + — H—(II—OH + H—(I:—OH
p CH:OH CH;OH CH;OH
D-eritro D-treo

2 frazioni (diastereomeri) non risolvibili




(IZEN CIIEN
H‘c"O H—C=OH HO-C-H
| H=C—OH |* | H—C—OH
H—C-0OH | |
I CH;OH CH>OH
CH;OH _
D D-eritro D-treo
+ + HCN &— _
C=N C=N
H\ /O ! I
(I:’ HO—(IZ—H H—(IZ—OH
+
HO-?—H HO'?‘H HO-?—H
L CH;OH CH>OH CH;OH
L-eritro L-treo
2 frazioni (diastereomeri) risolvibili (enantiomeri)
O (I)EN
1l
_C. + HCN & H,C—C-OH
H.C” "CH '
3 3 CH,

1 frazione non risolvibile (niente C?)




1 39, a) Indicare nelle seguenti strutture i gruppi emiacetale ed acetale:
RO OR

HO><OR» emiacetale X » acetale

b) Da quali alcooli ed aldeidi o chetoni si deve partire per ottenere i
composti in (a)? Scrivere le reazioni.

OH HCH
C"' HCH
Ho' O

OH

emiacetale
T emlacetale emiacetale

. T
"CH CH
CH \ CH ,CH,
< TR S S
HO OoH  HOT\_g4
— O

acetale
acetale 1

3




41, Da quale alogenuro alchilico potete partire per effettuare le seguenti
reazioni di Wittig:

a) difenilchetone ! 1,1-difeniletene

C

O H,

| T

C C
JO0—QO QU
b) 2-pentanone ! 4-metil-1,3-eptadiene

O
1l

CH;C—CH; CHy CH,—| CH,=CH-CHFC~CH; CH; CH,

{} CH,

CH,=CH-CH,Br

— > CHal

c) o-benzendialdeide ! o-divinilbenzene

CH=0 CH=CH,
L, ,— X - ong
CH=0 CH=CH,




d) metil (p-metossifenil) chetone ! 1-metossi-2-(p-metossifenil)propene.

g oH

— > Br-CH;0-CH,

42 )Indicare come si puo sintetizzare il 2-ottanone a partire dai seguenti
composti e tutti i reagenti necessari: a) eptanale; b) 2-ottanolo; c) 1-ottino.

a) eptanale
(@) n (0]
1| : 1|
CH;CH;CH;CH;CH;CH;C-CH, «— CH;CH;CH;CH;CH;CH;C-H

ﬁ 1. CHzMgX ?H
CH;CHZ-CHZ'CHZ-CHECH,;C—H T()"" CH:;CHZ'CHZ'CHZ'CHZ'CHZ-CH-CH3
3
0

[O] Il
L CH;CHz- CHZ'CHZ- CHE CH2-C-CH3




M b) 2-ottanolo
OH O

| [O] T

CH\,:CHZ-CHZ'CHZ'CHZ'CHZ'CH-CH3 —_— CH;CHZ'CHZ'CHZ'CHZ'CHZ'C-CH3

c) 1-ottino ')
H,O0, |
CH;CHZ'CHZ'CHZ'CHZ'CHZ'CECH #: CH;CH;CH;CH;CH;CH;C-CH,
, g

43,Indicare come si puo sintetizzare I'ottanale a partire dai seguenti composti
e tutti i reagenti necessari:

a) 1-ottanolo 0
PCC T

CH; CH2- CHZ- CH2- CHZ- CHZ- CH2- CHéOH —_— CH:.; CH2' CHZ- CH2' CHZ- CH2' CHZ- C-H

b) 1-nonene (suggerimento: riguardare le reazioni degli alcheni!)

\

1Cinpiat  CH;CH;CH; CH;CH;CH;CH; CHZ CH,

l O4 e poi Zn(Hg), HCI
1l
CH;CHZ'CHZ-CHZ'CHZ-CHZ'CHZ-C-H




= ¢) 1-ottino
_ 1.BH3
CH;CHZ'CHZ'CHZ-CHZ'CHZ-C=CH > CH;CHZ-CHZ'CHZ-CHECHZ-
2. Hy0,, OH"

L 0
|
CH;CHZ'CHZ- CHZ'CHZ- CHZ'CHZ-C- H

d) 1,1-dicloroottano

KOH
CH;CH; CH; CH;CH; CH;CH; CH-Cl —<y—>CH;CH; CH; CH; CH; CH; CH; CH-OH
Cl  2Kcl OH
0

Il
-Tb CH;CH;CHsCH>;CH>;CH;CH>C-H

H50




49, Da quale alogenuro alchilico e da quale composto carbonilico si puo
~ partire per ottenere i seguenti alcheni, mediante una reazione di Wittig:

SLARCARRA®
oppure @”

O — Do o0
N
— ©/\ + Br- CH2'CH2'CH3

O

@ABr + O=HC-CH;CH,
oppure

Br
— QCs,)
oppure




90, a) Indicare due diversi modi per ottenere il 2-butanolo, usando
reattivi di Grignard e gli opportuni composti carbonilici.

0 R HY HOUR

M+ RMgx — >< — X,
(I)H

CH-CH—CH;CH,

OH 0)
O |
AL+ CH3CH MX —» CHz CH—CHy CHy— HLC. CH'S\H + CH,MgX
3

93, Indicate come si possono effettuare le seguenti trasformazioni:

a) da benzaldeide a 1-fenil-1-butanolo
CI)H
CH-ICHyCH;CH; —— > con CH:CH;-CH;MgX

H, /0
3 2 2
@ — > @ (0 CHy CH;-CHzLi)




b) da cicloesanone a 1-butilcicloesanolo

CH>CH;CH;-CH,

0 >
(j :> OLOH |:> con CH;CH;CH;-CH;MgX

o CH; CH;CH>-CH-Li

c) da 1-butino a 2-pentin-1-olo OH O

|
CH-CHyC=CH = > |CH;CH;y C==CrCH, —,_> con HO
L» CH-CHyc=cC Li*

d) da bromobenzene ad alcool benzilico

Br ?HZ—OH

©:>© R 5+Mg_.©




856, Dalle bottiglie che contenevano due composti, un’ aldeide ed un chetone,
entrambi di formula molecolare CgH;O, si sono staccate le etichette. |
composti sono stati provvisoriamente chiamati A e B e si sono fatti gli
spettri riportati di seguito. Sulla base degli spettri, identificate i composti

e ... rimettete a posto le etichette.
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