
Enoli e Enolati  

 

Reazioni di sostituzione nucleofila al carbonio a 



14/2 

R = H: aldeidi 

R = alchile, arile: chetoni alifatici e aromatici 

R = Z = OH, Cl, OCOR, OR, NH2: acidi e derivati 

Idrogeni in Ŭ ad un carbonile 

Ç Perché vi è una reattività al carbonio in posizione a ad un 

carbonile? 

ÁPerché solo gli idrogeni Ŭ sono acidi e possono venir rimossi 

da una base. 

ÁGli idrogeni b, g e d non sono acidi e pertanto non possono 

venir rimossi da una base. 
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Enoli 

Ç Le forme enoliche e chetoniche sono tautomeri che 

differiscono per la posizione di un doppio legame e di un 

protone. I due isomeri costituzionali sono in equilibrio. 

X X 

chetone enolo 
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Enoli di aldeidi e chetoni 

pKa = 16-20 

Ç In unôaldeide e in un chetone lôequilibrio favorisce la forma 

carbonilica perché il doppio legame C=O è più forte del 

doppio legame C=C (<1% di forma enolica). 
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Enoli di b-dichetoni 

Ç In un b-dichetone gli idrogeni a sono più acidi degli idrogeni 

a di unôaldeide o un chetone perch® le forme enoliche sono 

due, hanno un legame idrogeno intramolecolare e un 

sistema coniugato C=CīC=O che le stabilizzano. 

2,4-pentandione 

legame H 

pKa = 9.0 
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Å Gli idrogeni in a ad un carbonile di un estere sono meno 

acidi di quelli in a di aldeidi e chetoni (Effetto del gruppo 

ORǋ). 

pKa @ 24 

pKa = 16-20 

estere 

aldeide (Rô = H)  

o chetone  

(Rô = alchile o arile) 

Enoli di Esteri 
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Tautomerizzazione 

Ç La tautomerizzazione, il processo che converte un 

tautomero nellôaltro, ¯ catalizzata sia da acidi che da basi. 

ÁRichiede due stadi: protonazione e deprotonazione, il cui 

ordine dipende dalle condizioni acide o basiche. 
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Tautomerizzazione 

Catalisi basica 

enolato enolo 
protonazione deprotonazione 

Catalisi acida 

protonazione deprotonazione 
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Enolato: scelta della base 

aldeide o chetone 

Ç La formazione dellôenolato ¯ un equilibrio acido-base 

 

 

 

Ç Più forte è la base, maggior quantità di enolato forma. 

Base (BƄ)      Acido coniugato         pKa         % Enolato 

                 (HB)         di HB 
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Scelta della base 

Ç Litio diisopropilammide, Li+ īN[(CH(CH3)2]2, LDA, converte 

rapidamente e irreversibilmente i composti carbonilici in 

anioni enolati: 

 

 

 

Ç Preparazione di LDA: 
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Enolati di composti carbonilici dissimmetrici 

enolato cinetico, 

si forma più velocemente 

enolato termodinamico, 

è più stabile 

3° 

2° 

rimozione 

H 2° 

[1] 

rimozione 

H 3° 

[2] 

Ç Gli enolati cinetici sono favoriti da  

Á base forte non nucleofila 

Á solvente polare aprotico 

Á bassa temperatura 

Ç Gli enolati termodinamici sono 

favoriti da  

Á base forte 

Á solvente protico  

Á temperatura ambiente 



Composti che 

formano enolati  

Ammide 

Nitrile 

Estere 

Chetone 

Aldeide 

1,3-Diestere 

1,3-Dinitrile 

b-chetoestere 

b-dichetone 

Tipo di 

composto 

Esem

pio 

pKa 

Alcano 
ca. 50 

Cloruro Acilico 16 
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Reattività di enoli e enolati  

di aldeidi e chetoni 
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Reattività di enoli e enolati 

Ç Gli enoli e gli enolati sono elettron ricchi e quindi reagiscono 

come nucleofili. 

Ç Gli enolati sono nucleofili ambidentati, ma in genere 

reagiscono al carbonio Ŭ perché più nucleofilo. 

 
Reattività 

al carbonio 

Reattività 

allôossigeno 
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Reattività di enoli e enolati 

Ç Un esempio di reattivit¨ allôossigeno ¯ la reazione con gli  

alogenosilani che porta alla formazione di sililenoleteri. In questo 

caso la driving force è la formazione del legame Si-O che è 

particolarmente forte (108 Kcalmol-1) rispetto al legame Si ïC (72 

Kcalmol-1). 
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Reazioni di enoli e enolati 

Meccanismo 

carbonile Ŭ-sostituito 

enolo 

enolato 

ÇGli enoli e gli enolati sono nucleofili al CŬ e reagiscono quindi 

con elettrofili E+: 

Á Reazione con acidi minerali 

Á Reazione con alogeni 

Á Reazione con alogenuri alchilici 

Á Reazione con gruppi carbonilici: condensazione aldolica 
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Racemizzazione del carbonio Ŭ stereocentro 

Lôanione enolato ha geometria 

planare a causa della risonanza 

enantiomero 

puro 

enolato achirale 

racemo 

Ç Quando il carbonio Ŭ è uno stereocentro, il trattamento con 

base acquosa porta a racemizzazione. 

deprotonazione protonazione 

davanti 

dietro 
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Ç La reazione è visibile solo utilizzando un acido marcato con 

un isotopo. 

stadio lento 

Reazione con un acido minerale 

H2SO4 

tracce 
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Ŭ-Alogenazione di aldeidi e chetoni 

Ç La Ŭ-alogenazione può avvenire senza catalisi o con catalisi 

acida o basica. Il trattamento di unôaldeide o un chetone con 

un alogeno, Cl2, Br2 o I2 porta alla sostituzione dello (o degli) 

idrogeno in Ŭ. 
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Ç La reazione di Ŭ-alogenazione può essere acido catalizzata.  

Alogenazione con catalisi acida 

Parte [1]:  Tautomerizzazione del chetone in enolo 

Parte [2]  Reazione dellôenolo con lôalogeno 

protonazione deprotonazione 

Meccanismo 
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Alogenazione in ambiente basico 

Ç La alogenazione in ambiente basico è meno utile perché vengono 

sostituiti tutti gli idrogeni Ŭ, dato che la successiva alogenazione è 

più veloce della precedente. 

 

 Parte [1]  Tautomerizzazione a enolato e reazione con lôalogeno 

Parte [2] Tautomerizzazione a enolato e reazione con lôalogeno 

propiofenone 

Ŭ-bromopropiofenone 

Il Br elettronegativo 

stabilizza il carbanione 

Meccanismo 

Ŭ-bromopropiofenone 
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Reazione di Hell-Volhardt-Zelinsky 

Ç È una reazione di Ŭ-bromurazione di acidi condotta con Br2 

in presenza di P elementare. 

 

+ + 

Meccanismo 
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Reazione aloformica 

Test allo iodoformio per i metil chetoni: formazione di un 

voluminoso ppt giallo, CHI3, iodoformio. 

metil chetone anione 

carbossilato 
aloformio 

Ç Il trattamento di un metil chetone con un alogeno in eccesso, 

in ambiente basico, porta alla sostituzione di tutti e tre gli 

idrogeni del metile, seguita da rottura del legame ♬ CīC e 

distacco dellôaloformio (cloroformio, bromoformio, 

iodoformio) con formazione di un gruppo carbossilato. 
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Reazione aloformica 

Parte [1]:  Conversione di CH3 a CI 3 

Parte [2]: Rottura ossidativa con OH 

Meccanismo 

2 volte 

stadi [1] e [2] 

gruppo 

uscente 
RCOOH 


