Reazioni di aldeidi e chetoni con acetiluri ed idruri

((ﬁ :0: | G :OH
+ CHiC=C{ —> CH,CH,CHC=CCH; —> CH;CH,CHC=CCH;

CH;CH3~ ‘““\ /

D L'acetiluro si genera da un
Co % CH:CH,CH,CH;0H alchino terminale con una
CH,CH,CH, B ™5 1-butanolo base forte, es. ammiduro
butanale un alcol primario . .
un'aldeide di sodio
(H) (I:)H
_C_ % CH;CH,CH,CHCH;
CH;CH,CH, CH; © 7B 2-pentanolo
2-pentanone un alcol secondario

un chetone

MECCANISMO DELLA REAZIONE DI UN'ALDEIDE O UN CHETONE CON LO IONE
IDRURO
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Reazioni di alogenuri acilici con idruri

I 1. NaBH,

C +
CH;CH,CH;" €l 2 HO
butanoile cloruro

CH;CH,CH,CH,0OH
1-butanolo

MECCANISMO DELLA REAZIONE DI UN CLORURO ACILICO CON LO IONE IDRURO

prodotto di addizione rodotto
nucleofila-eliminazione pr o
di addizione
. / nucleofila
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T ) = A e, _ Hot
C + H+BH; — R—C—Cl —  C — %, RCH,0~ — RCH,OH

SN PR
R w I!I e R H un alcol primario

un cloruro acilico _
T + Cl
un gruppo & eliminato
dall'intermedio un‘aldeide
tetraedrico




Reazioni di esteri con idruri

Aldeidi, chetoni, alogenuri acilici e anidridi si riducono con
boroidruro, mentre derivati meno reattivi (esteri, acidi e
ammidi) richiedono il litio tetraidroalluminato (litio allumino
idruro, LAH)

0
g 1. LiAlH,
CH;CH; ~OCH; % HO'

metil propanoato
un estere

CH;CH,CH,OH + CH;0H
1-propanolo metanolo

MECCANISMO DELLA REAZIONE DI UN ESTERE CON LO IONE IDRURO

prodotto di addizione prodotto di
nucleofila-eliminazione addllz‘?l:lle
O 105 puret: nucleofila
>~

S |« R
- H—AlH; e HzOt VO o
+ H-AlH; — R—C—0OCH; —> C 2%, RCH,{)7 ——> RCH,OH + CH;OH
3

C
R/ Q)CH/ 1‘1 4 R/ \H un alcol
— un gruppo B - L0 primario
un estere & climinato| ~ umaldeide  + CH30




La reazione degli esteri con idruri puo essere arrestata
allo stadio di aldeide

1. [(CHs);CHCH,],AIH, ~78 °C I

I
/C*\ 2. HO /Cx
CH;CHECHJ UCH:; CH;CHECHE H + CH}OH

metil butanoato butanale metanolo

(IH3(|IHCH3—F|\1—CH3(iIHCH3

CH; H CH;
idruro
di diisobutilalluminio
DIBALH

Di norma, la riduzione di un estere non si
ferma ad aldeide perché quest'ultima &
pit reattiva e da addizione di idruro. La
reazione puo essere pero condotta con
DIBALH a freddo (bagno ghiaccio secco
in acetone, -78°C), avendo cura di
eliminare il riducente prima di aumentare
la temperatura




In laboratorio: gli idruri metallici complessi
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Il boroidruro di sodio & meno reattivo di LAH

(legame B-H pit forte). A temperatura ambiente

e un solido in polvere, solubile in acqua fredda (il )
pH alcalino stabilizza notevolmente tali soluzioni) =
ed instabile in acqua calda. Reagisce lentamente
in etanolo con sviluppo di idrogeno, pit
velocemente in metanolo. E praticamente &
insolubile in THF. | e




Riduzione degli acidi carbossilici ad alcoli primari con idruro
di litio e alluminio

I 1. LiAIH
_C - |-|I o —> CH;CH,CH,0H
CH;CH; OH P 1-propanolo
acido propanoico

MECCANISMO DELLA REAZIONE DI UN ACIDO CARBOSSILICO CON LO IONE IDRURO

H\ / addizione
lo ione idruro p 1\ di ione idruro
rimuove il Y - ;
O : HOH . HOH H un intermedio
C” protone acido |. AlH; | ~ O—AlH» tetraedrico
Co _ Calun CSY | . instabile
R 01+ HoAlH, — R N6:— R S0: — RCH k?
N
un acido carbossilico + H,
seconda addizione
di ione idruro
H;0" HZ ||-|3 \«
R—CH,—OH <«—— R—CH,— D — R—CH—O
un alcol primario un aIdE|de
+ AIH,O

1) Si sviluppa idrogeno
2) AlH; e un acido di Lewis che attiva il carbossilato
3) AIH,O- é un buon gruppo uscente



Riduzione delle ammidi ad ammine primarie con idruro di litio
e alluminio

I 1. LiAIH | i

C _ 1. LA, CH-NH, C %" LiAIH, CH-CH-NHCH

~ 2. H0 = o
O/ Nk ’ O/ CHf” “NHCH; 2. H0

etilmetilammina
benzammide benzilammina N-metilacetammide un'ammina secondaria
un‘ammina primaria

MECCANISMO DELLA REAZIONE DI UN'AMMIDE N-SOSTITUITA CON LO IONE IDRURO

addizione
N '|/ di ione idruro

. lo ione idruro L //\ - -
O ; HoR . 0 H un intermedio
G rimuove un protone | AlH; iy ~ O—AlH, e
Ao - O PeNg ~ . instabile

R ¢NCH, |+ HAlH; — R SNCH; — RTNCH; — RCHNCH,
il[.e _———*-"/ + H,
un’ammide seconda addizione
di ione idruro
. H,O . H— AlH
HO™ + R—CH,—NHCH; ¢ R—CH,—NCH;~——— R— (H NCH;
un‘ammina un’ |mm|na
+ A0

1) Si sviluppa idrogeno
2) AlH; é un acido di Lewis che attiva I'anione
3) AIH,O- é un buon gruppo uscente



Verifica

-Quali prodotti si generano per reazione di aldeidi e chetoni con
acetiluri ? E con idruri ?

-Quali prodotti si ottengono per reazione degli alogenuri acilici e
degli esteri con idruri ?

-E' possibile ottenere aldeidi dagli esteri ? Come ?

-Quali sono i principali idruri complessi di interesse sintetico ? In
quali condizioni si usano ? Cosa é il DIBALH ?

-Come ¢ possibile ridurre acidi carbossilici ad alcoli primari ?

-Quali prodotti si ottengono per reazione delle ammidi con LAH ?



