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10. Aldeidi e Chetoni 

(1) Reattività dei composti carbonilici. 


(2) Addizione di nucleofili forti e deboli al carbonio carbonilico.


(3)  Formazione di immine ed enammine.  


(4) Formazione di acetali e emiacetali come gruppi protettori del gruppo carbonilico. 


(5) Reazione di Wittig. 


(6) Addizione nucleofilica ad aldeidi e chetoni alfa,beta-insaturi in presenza di nucleofili deboli (addizione-1,4 

coniugata) e forti (addizione-1,2 diretta). 
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Revisione delle reazioni di aldeidi e chetoni
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Connessioni sintetiche  tra aldeidi, chetoni e altri gruppi funzionali
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Reazione generale: Addizione  nucleofila di aldeidi e chetoni  in condizioni basiche 
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Addizione  nucleofila di aldeidi e chetoni  con Nucleofili forti e Deboli 
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A. Nomenclatura IUPAC
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Nella denominazione di composti che contengono più di un gruppo funzionale che può essere indicato da un suffisso, 
il sistema IUPAC ha stabilito un ordine di priorità dei gruppi funzionali. L’ordine di priorità dei gruppi funzionali che 

abbiamo studiato finora è riportato nella Tabella 
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Reattività: ADDIZIONI NUCLEOFILE ACILICHE 

Addizione  nucleofila al gruppo carbonile: addizione al doppio legame C=O
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STEREOCHIMICA DELL’ADDIZIONE NUCLEOFILA
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STEREOCHIMICA DELL’ADDIZIONE NUCLEOFILA
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Addizione  nucleofila al gruppo carbonile di Aldeidi e Chetoni
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Addizione  nucleofila al gruppo carbonile di Aldeidi e Chetoni



25 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

Reattività: 

Addizione  nucleofila al gruppo carbonile: base catalizzata e acido catalizzata
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STEREOCHIMICA DELL’ADDIZIONE NUCLEOFILA
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Reazioni di addizione nucleofila al gruppo carbonile 
Con un nucleofilo debole (neutro)

1) Aggiunta di acqua (idratazione): Di-ol geminale 
2)  Aggiunta di alcoli: emiacetali e acetali 
3)  Aggiunta di ammine: immine ed enamine
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(1) ADDIZIONE di H2O: idratazione , Formazione di Carbonili idrati 

Idrati di aldeidi 1,1-dioli (gem-Dios) derivanti da un'aggiunta nucleofila di acqua 
al gruppo carbonile dell'aldeide
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(1) ADDIZIONE di H2O: idratazione , Formazione di Carbonili idrati 

Idrati di aldeidi 1,1-dioli (gem-Dios) derivanti da un'aggiunta nucleofila di acqua 
al gruppo carbonile dell'aldeide
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L'equilibrio in presenza di acqua: Il chetone è svantaggiato
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(1) Addizione  di H2O:  Meccanismo di idratazione catalizzata dall'acido
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(1) Addizione di H2O:  Meccanismo di idratazione catalizzata da un acido o da una base
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(2) Addizione  nucleofila degli alcoli al gruppo carbonile:  Formazione di emiacetali e acetali
Gli aldeidi e i chetoni reagiscono reversibilmente con due equivalenti di un 
alcol in presenza di un catalizzatore acido per formare acetali

-Gli emiacetali hanno un gruppo -OH e un gruppo -OR legato allo stesso atomo di carbonio.

-Un acetale ha due gruppi -OR legati allo stesso atomo di C.
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(2) Addizione  nucleofila degli alcoli al gruppo carbonile:  Formazione di emiacetali 

Formazione di emiacetali: 

Gli alcoli sono nucleofili deboli che si addizionano  
Ad aldeidi e chetoni lentamente, in condizioni neutre.
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(2) Addizione  nucleofila degli alcoli al gruppo carbonile:  
 Formazione di emiacetali catalizzata da acidi
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(2) Addizione  nucleofila degli alcoli al gruppo carbonile:  
 Formazione di emiacetali catalizzata da basi
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(2) Addizione  nucleofila degli alcoli al gruppo carbonile:  Formazione di  acetali

+  H2O
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(2) Addizione  nucleofila degli alcoli al gruppo carbonile:  Formazione di  acetali

1º STADIO: 

2º STADIO:
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(2) Meccanismo per  Formazione di  acetali in ambiente acido 
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(2) Meccanismo per  Formazione di  acetali in ambiente acido 
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(2) Meccanismo per  Formazione di  emiacetali ciclici a 5 atomi
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(2) Meccanismo per  Formazione di  emiacetali ciclici a 6 atomi



43 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

(2) Meccanismo per  Formazione di  
emiacetali ciclici a 6 atomi
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(2) alfa-glucosio nell’amilosio e beta-glucosio nella cellulosa
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Illustrazione 3D dell amido, 
biomolecola elicoidale 
dell'amilosio,
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47



48 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

(2) Addizione  nucleofila degli alcoli al gruppo carbonile:  Formazione di acetali ciclico 
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Acetali come gruppi di protezione del gruppo carbonile 

proteção

desproteção

Sebbene gli acetali siano idrolizzabili in aldeidi e chetoni in un ambiente acido acquoso, 
sono stabili nelle soluzioni di base.
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Gli acetali  sono usati come gruppi protettori  in un ambiente basico o nucleofilo

Idrolisi degli ACETALI in ambiente acido
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Acetali come gruppi protettori degli aldeidi e chetoni in soluzioni basiche  
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Acetali come gruppi protettori degli aldeidi e chetoni in soluzioni basiche  
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3) addizione Nucleofilica di ammine: Formazione di Immine e Enammine 

IMMINA 
 Doppio legame  

C=N

ENAMMINA 
Doppio legame 

 C=C 
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3) addizione Nucleofilica di ammine: Formazione di Immine e Enammine 
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3) MECCANISMO addizione Nucleofilica di ammine: Formazione di Immine e Enammine 
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3) MECCANISMO addizione Nucleofilica di ammine: Formazione di Immine 
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3) MECCANISMO addizione Nucleofilica di ammine: Formazione di Immine (miscela di 
isomeri E e Z)  
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Beta-carotene e la vista

L’assorbimento di fotoni da parte della rodopsina provoca una isomerizzazione da cis a trans del doppio legame sul 
carbonio 11, con conseguente cambiamento della conformazione molecolare, che determina la generazione di un 

impulso nervoso, responsabile della visione nei mammiferi.
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PROBLEMA: Prevedere il prodotto principale della seguente reazione intramolecolare
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PROBLEMA: Indica i reagenti che useresti per ottenere ciascuna delle seguenti imine.
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PROBLEMA: Indica i reagenti che useresti per ottenere ciascuna delle seguenti imine.

PROBLEMA: Prevedere il prodotto principale della seguente reazione intramolecolare
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3) addizione Nucleofilica di ammine: Formazione di  Enammine 

Aldeidi e chetoni reagiscono. Con ammine secondarie per forme ENAMINE
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3) MECCANISMO: addizione Nucleofilica di ammine per la Formazione di  Enammine 
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3) MECCANISMO: addizione Nucleofilica di ammine per la Formazione di  Enammine 



65 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

3) MECCANISMi per la formazione di Emiacetali, Acetali, Immine ed enammine
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Reazioni di addizione nucleofila al gruppo carbonile 
Con un nucleofilo FORTE (Carico negativamente)
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Reazioni di addizione nucleofila al gruppo carbonile 
Con un nucleofilo FORTE (Carico negativamente)

4) Reazione con cianuro di idrogeno, acido cianidrico (HCN) o NaCN 

5) Reazione di Wittig: R2C=P(Ph)3 

6) Aggiunta di un reagente Grignard: RMgX o RLi 

7) Reazione dell’anione acetiluro (base coniugata dell’acetilene): RCC:- Na+ 
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FORMAZIONE DELLA CIANOIDRINA 
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FORMAZIONE DELLA CIANOIDRINA 

In un ambiente basico , una cianidrina viene trasformata in un composto carbonilico
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FORMAZIONE DELLA CIANOIDRINA E TRASFORMAZIONE DELLA CIANOIDRINA  
Reazione con cianuro di idrogeno (HCN) o NaCN: ADDIZIONE NUCLEOFILA DI HCN 
L’IDROLISI ACIDA DELLA CIANOIDRINA PERMETTE LA FORMAZIONE  
DI ALFA-IDROSSI ACIDI E ALFA-BETA-INSATURI 
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FORMAZIONE DELLA CIANOIDRINA E TRASFORMAZIONE DELLA CIANOIDRINA 
Riduzione della cianoidrina con Litio Alluminio idruro (LAH) per fornire beta-amminoalcoli 
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(5) Reazione di Wittig:  Addizione  nucleofila di ileto i fosforo R2C=P(C6H5)3 

Un ilide è un composto dipolare neutro
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(5) Reazione di Wittig: aldeidi e chetoni reagiscono con le ilidi  del fosforo per produrre 
alcheni e ossido di trifenil fosfina
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(5) Reazione di Wittig: aldeidi e chetoni reagiscono con le ilidi  del fosforo per produrre 
alcheni e ossido di trifenil fosfina
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Preparazione degli ilidi di fosforo: 
Sono facilmente preparati da trifenil fosfine e alogenuri alchilici primari o secondari
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ESEMPI: sintesi di alcheni attraverso la reazione di Wittig 
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• Problema: Sintetizzare gli alcheni usando una reazione di Wittig . 
• Quale composto di carbonile e quale ileto di fosforo puoi usare per preparare 3-etil-2-

pentene?
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• Problema: Sintetizzare gli alcheni usando una reazione di Wittig . 
• Quale composto di carbonile e quale ileto di fosforo puoi usare per preparare 3-etil-2-pentene?
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• Problema: Sintetizzare gli alcheni usando una reazione di Wittig. 

• Quale composto di carbonile e quale ileto di fosforo dovresti usare per preparare ciascuno dei 
seguenti composti?
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(6) Addizione  nucleofila dei reagenti di Grignard: 

Formazione di alcoli 
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(6) Meccanismo dell'aggiunta nucleofilica di RMgX al gruppo carbonile, seguita 
dalla protonazione di un alcossido intermedio, producendo un alcol
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(6) Stereochimica dell'addizione nucleofila di RMgX al gruppo carbonile
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Acetali come gruppi protettori del carbonile
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Acetali come gruppi protettori del carbonile
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7) Reazione dell’anione acetiluro (base coniugata dell’acetilene): RCC:- Na+ 
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7) Reazione dell’anione acetiluro (base coniugata dell’acetilene): RCC:- Na+ 
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Reazioni di addizione  nucleofila di aldeidi e chetoni
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Preparazione 

Di aldeidi e chetoni

Riduzione e ossidazione di aldeidi e chetoni
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!NaBH4 (Sodio Boro Idruro) e  
!LiAlH4 (Litio Aluminio Idruro, LAH) 
• Fonte di ioni idruro  H:-,  
• eccelente nucleofilo

Riduzione con ione idruro (H:-)
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Riduzione con ione idruro (H:-)
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Riduzione con ione idruro (H:-)
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Meccanismo di Riduzione del NaBH4 fonte di (H:-)



100 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

Riduzione con  NaBH4 fonte di (H:-)
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Riduzione dei chetoni con  LiAlH4 fonte di (H:-)

• A differenza di NaBH4, LiAlH4 reagisce violentemente con acqua, alcol e altri solventi protici 

• La riduzione deve avvenire in etere



102 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

Riduzione degli acidi carbossilici e aldeidi  con  LiAlH4 fonte di (H:-)
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Formazioni delle delle aldeidi  con riduttori deboli (DIBAL)  
in presenza di cloruro acilico, estere e nitrile.
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Derivati dell’acido carbossilico 
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Addizione-eliminazione al carbonio acilico
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Sintesi di aldeidi da acidi e derivati carbossilici (Cloruro acilico)



107 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

Sintesi di aldeidi da acidi e derivati carbossilici (Esteri)
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Sintesi di aldeidi da acidi e derivati carbossilici (Nitrili)
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B. Riduzione catalitica
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C. Riduzione selettiva

Utilizzando gli idruri metallici è possibile ridurre il gruppo carbonilico di un’aldeide o di un chetone senza ridurre i 
legami  presenti nella stessa molecola. Gli idruri metallici, come LiAlH4 e NaBH4, sono reagenti nucleofili. I gruppi 

funzionali che non sono elettrofili, come i legami  negli alcheni, non reagiscono.

la riduzione selettiva del doppio legame carbonio-carbonio in presenza di un gruppo carbonilico, impiegando 
rodio su polvere di carbone come catalizzatore.



111 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

D. Amminazione riduttiva

È anche possibile svolgere l’amminazione riduttiva in un solo passaggio utilizzando un agente riducente che non sia 
abbastanza potente da ridurre l’aldeide o chetone, ma che sia abbastanza forte da ridurre l’immina prodotta (che è più 

facile da ridurre). L’agente riducente utilizzato di solito è il cianoboroidruro di sodio, NaBH3CN
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E. Riduzione di un gruppo carbonilico a gruppo metilenico

Sono disponibili diversi metodi per ridurre il gruppo carbonilico di un’aldeide o di un chetone a gruppo metilenico (—CH2
—). Uno dei primi metodi scoperti consiste nel far bollire a riflusso l’aldeide o il chetone con amalgama di Zn (ossia zinco 

con uno strato superficiale di mercurio) in HCl concentrato.

Riduzione di Clemmensen

La riduzione di Wolff-Kishner, scoperta indipendentemente da N. Kishner nel 1911 e da L. Wolff nel 1912, e riportata pochi 
mesi dopo la scoperta di Clemmensen, è un metodo alternativo per ridurre un gruppo carbonilico a gruppo metilenico. In 

questa riduzione, una miscela di aldeide o chetone, idrazina e idrossido di potassio concentrato viene fatta bollire a 
riflusso in un solvente altobollente come il glicole dietilenico (p.e. 245 °C). 

riduzione di Wolff-Kishner,
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 Ossidazione delle  aldeidi 
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Ossidazione degli aldeidi in acidi carbossilici
!Gli aldeidi sono ossidati da Cr(VI) o Ag(I) ad acidi carbossilici
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Ossidazione di aldeidi  e chetoni in acidi carbossilici

!Ossidazione i Bayer-Villiger
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Ossidazione dei chetoni ad alcoli secondari 
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Ossidazione delle aldeidi  ad alcoli primari  

PCC = clorocromato di piridinio
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Sintesi di  aldeidi e chetoni 
Ozonolisi degli alcheni 
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Sintesi di  aldeidi e chetoni 
Ozonolisi degli alcheni 
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ESERCIZIO: FORNIRE i REAGENTI PER LE SEGUENTI TRASFORMAZIONI
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ESERCIZIO: PARTENDO DALL’ALCOL BENZILICO , PROPONETE UNA SINTESI PER IL 
FENILETANO
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ESERCIZIO: PARTENDO DALL’ALCOL BENZILICO , PROPONETE UNA SINTESI PER IL 
FENILETANO
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Problema: fornire i reagenti e indicare gli intermediari per ciascuna delle seguenti sintesi
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Sintesi dei chetoni a partire dai benzeni: REAZIONI DI FRIEDEL CRAFT
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Reazioni al carbonio α

A. Racemizzazione

Quando il 3-fenil-2-butanone in forma enantiomericamente pura (R o S) è sciolto in etanolo, al passare del tempo non si ha 
alcuna variazione dell’attività ottica della soluzione. Tuttavia, se si aggiunge un acido (per esempio, HCl acquoso o gassoso) o 

una base (per esempio, etossido di sodio) in piccola quantità, l’attività ottica della soluzione comincia a diminuire e 
gradualmente sparisce. Quando il 3-fenil-2-butanone viene isolato da questa soluzione, si trova che esso è una miscela 

racemica

Tautomeria cheto-enolica
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Reazioni al carbonio α

A. Racemizzazione Tautomeria cheto-enolica
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C. α-Alogenazione
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 α-Alogenazione acido-catalizzata di un chetone 

Stadio 1 Tautomeria cheto-enolica. La tautomeria cheto-enolica acido-catalizzata dà un enolo.

Stadio 2 Formazione di un nuovo legame tra un nucleofilo (legame π) e un elettrofilo

Stadio 3 Rimozione di un protone. Il trasferimento di un protone a una base dà l’α-alogenochetone.
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α-Alogenazione
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α-Alogenazione
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 α-Alogenazione
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 α-Alogenazione
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 α-Alogenazione - Bromurazione Regioselettiva



134 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

 α-Alogenazione - Bromurazione Regioselettiva
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α-Alogenazione di un chetone promossa da una base

Stadio 1 Rimozione di un protone. Il trasferimento di un protone da un carbonio α alla base dà un anione enolato 
stabilizzato per risonanza.

Stadio 2 Formazione di un nuovo legame tra un nucleofilo (legame p) e un elettrofilo



136 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

Formazione dello ione enolato cinetico e termodinamico. Alchilazione del carbonio alfa  base catalizzata. 

Gli anioni enolato sono importanti per la sintesi poiché reagiscono al carbonio per formare nuovi legami carbonio-
carbonio in due tipi di reazioni. In primo luogo, essi agiscono da nucleofili nelle reazioni di sostituzione nucleofila 

SN2, come illustrato nella seguente reazione generale.
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Formazione dello ione enolato cinetico e termodinamico. Alchilazione del carbonio alfa  base catalizzata. 
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Formazione dello ione enolato cinetico e termodinamico. Alchilazione del carbonio alfa  base catalizzata. 
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10. Aldeidi e Chetoni 

(1) Reattività dei composti carbonilici. 


(2) Addizione di nucleofili forti e deboli al carbonio carbonilico.


(3)  Formazione di immine ed enammine.  


(4) Formazione di acetali e emiacetali come gruppi protettori del gruppo carbonilico. 


(5) Reazione di Wittig. 


(6) Acidità dell’idrogeno  alfa di derivati carbonilici. 


(7) Tautomeria cheto-enolica. Alogenazione del carbonio alfa di aldeidi e chetoni. 


(8) Formazione dello ione enolato cinetico e termodinamico. 


(9) Alchilazione del carbonio alfa  base catalizzata. 
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