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Reazioni di nucleofili sul C
elettrofilo carbonilico: addizione
nucleofila
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Il carbonio elettrofilo reagisce con diversi
nucleofili

H(:ét ~ (ione idrossido)

H:~ (ione idruro) «

HOH (acqua)
ROH (alcol)

Alcuni nucleofili neutri
Reazioni importanti

dal punto di vista RNH, (ammina)
biologico



Addizione di ioni idruro H- : il gruppo
carbonilico viene ridotto ad alcol

FIGURA 19.7 Meccanismo della — 0 OH
riduzione del gruppo carbonilico \ [ | T
s'ttravgrso l gddmone nuclepftla di C : -“:H = C H;0 C + H.O
ione idruro” generato da LiAlH, o R R la NaBH R/ NH R/ g 2
NaBH,. R R ‘
Composto Ione alcossido Alcol

carbonilico intermedio



Addizione di nucleofili neutri al carbonio
elettrofilo

IIQII (acqua)

Alcuni nucleofili neutri RQH(HICOI)
Reazioni importanti
dal punto di vista RNH, (ammina)

biologico

Sono reazioni reversibili, quindi si instaura un
equilibrio tra reattivi e prodotti



Addizione ai carbonili di acqua o alcoli

Le reazioni vengono catalizzate da
acidi che protonando I’ossigeno
rendono il C piu elettrofilo e reattivo
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(estremamente elettrofilo e reattivo
verso i nucleofili)



Addizione di acqua: idratazione acido catalizzata
con formazione di dioli geminali

FIGURA 19.5 MECCANISMO: s
Idratazione acido-catalizzata di :0:
un’aldeide o di un chetone. L’acido ”

protona il gruppo carbonilico, ren- /C\ H
dendolo pil elettrofilo e reattivo. Il catalizzatore acido protona
l'ossigeno carbonilico basico, U
rendendo il chetone o I'aldeide
un accettore di nucleofili s
molto migliore. :OH
|
Ao
L’addizione di acqua neutra porta ” ,', ‘ s
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La perdita di un protone forma ”
il gem diolo e rigenera il
catalizzatore acido.
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Addizione di acqua: idratazione acido catalizzata
con formazione di dioli geminali

O OH
L s
H,C~ CH, H,C/ S0
H,C
Acetone (99.9%) Acetone idrato (0.1%)

Quindi aldeidi e chetoni in presenza di acqua sono in
equilibrio con il corrispondente diolo

H

Formaldeide (0.1%) Formaldeide idrato (99.9%)



Addizione di alcoli a carbonili:
Sintesi di emiacetali ed acetall



Addizione di alcoli a carbonili:
Sintesi di emiacetali ed acetali
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Sintesi di emiacetali

Cicloesanone Emiacetale
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CH,OH, CH,0H,
o HY catalizzatore OH HT catalizzatore OCH;4 + H,0
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Formazione di emiacetali ciclici mediante
reazioni intramolecolari
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(forme prevalenn all’equilibno)

In seguito alla ciclizzazione si forma
un nuovo centro chirale



Formazione di emiacetali ciclici negli zuccheri

Gli zuccheri (monosaccaridi) possono essere
poliidrossialdeidi 0 poliidrossi chetoni
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Formazione di emiacetali ciclici negli zuccheri: equilibrio
tra forma lineare (aldeidica) del glucosio e la forma ciclica
ciclica (emiacetalica)
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(anomero a: OH e G L U COS I O (anomero B: OH e
CH,0H sono trans) CH,O0H sono cis)

Formazione di emiacetali ciclici negli zuccheri:
si forma un nuovo centro chirale, il C anomMerico

La forma (anomero) o e la forma 3 sono in equilibrio attraverso la forma lineare.
La forma B presenta tutti i legami con i gruppi alcolici in posizione equatoriale



Proiezioni di Haworth della forma ciclica
emiacetalica del glucosio
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Il nuovo gruppo —OH puo stare sopra o sotto il piano

La forma (anomero) o e la forma 3 sono in equilibrio attraverso la forma lineare.
La forma B presenta tutti i legami con i gruppi alcolici in posizione equatoriale



Formazione di acetali negli zucchert:
L_egami glicosidici tra due zuccheri
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Figura 25.5

La cellulosa € un polimero
lineare contenente fino a 2200
unita di p-glucosio legate da
legami $-1,4-glicosidici.

Legami B-1,4-glicosidici

CH-OH OH , CHOH OH
—0 o] HO ™0 0 HO
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OH CH,OH oH CH,0H

NON ABBIAMO GLI ENZIMI IN GRADO DI
IDROLIZZARE QUESTI LEGAMI
beta-1,4 glicosidici E QUINDI NON DIGERIAMO
LA CELLULOSA
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Amido: amilosio e amilopectina
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Le ammine come nucleofili:
sintesi di immine o basi di Shiff

acido in

tracce
5/>:0 + HENCHEO : O:NCHJQ + H0

ammina primaria immina
benzilammina



Reazioni di Maillard nei cibi: nel primo
stadio gli zuccheri reagiscono con i gruppi
amminici delle proteine
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Le snf:rstalnze ch.e pattertip.mc- a.q.ufa-ste | H—|:|‘ —OH H—C—0OH
reazioni sono i gruppi carbonilici degli | H—C —OH
zuccheri riducenti e gli ammino gruppi H_?_OH
liberi delle proteine. CH,OH CH,0H
D-GLUCOS|D BASE DI SCHIFF

% Melanoidine colorate, brune
(cottura, autoabbronzanti)



