
Se lSe l’’attacoattaco avviene al carbonio insaturo si parla diavviene al carbonio insaturo si parla di addizione addizione 
coniugataconiugata

In un sistema In un sistema carbonilicocarbonilico αα,,ββ--insaturo dove insaturo dove avveravveràà ll’’attacco attacco 
di un di un nucleofilonucleofilo? Al carbonio ? Al carbonio carbonilicocarbonilico o al doppio legame? o al doppio legame? 

Il sistema ha due centri Il sistema ha due centri elettrofilielettrofili: il carbonio : il carbonio carbonilicocarbonilico e e 
il carbonio terminale del sistema insaturo.il carbonio terminale del sistema insaturo.

LL’’ addizione coniugataaddizione coniugata



A causa della A causa della tautomerizzazionetautomerizzazione finale del prodotto (da finale del prodotto (da enoloenolo a a 
composto composto carbonilicocarbonilico) il prodotto ultimo corrisponde alla formale ) il prodotto ultimo corrisponde alla formale 
addizione di HX al doppio legame addizione di HX al doppio legame 

AddizioneAddizione--1,2 contro addizione1,2 contro addizione--1,41,4



Sintesi di sistemi Sintesi di sistemi carbonilicicarbonilici αα,,ββ--insaturiinsaturi

Reazione di Reazione di HornerHorner--EmmonsEmmons (modificazione della reazione di (modificazione della reazione di WittingWitting))



IlidiIlidi di fosforo: di fosforo: trifenilfosforotrifenilfosforo ilidiilidi con un con un carbonilecarbonile in in ββ

A causa della presenza del gruppo A causa della presenza del gruppo carbonilicocarbonilico queste queste ilidiilidi sono meno sono meno 
reattive nei confronti di gruppi reattive nei confronti di gruppi carbonilicicarbonilici per dare lper dare l’’alchenealchene corrispondentecorrispondente

I corrispondenti reagenti che hanno I corrispondenti reagenti che hanno 
un un fosfonatofosfonato anzichanzichéé una fosfina una fosfina 
forniscono unforniscono un’’ilideilide con una maggior con una maggior 
carica negativa sul carbonio, anche se carica negativa sul carbonio, anche se 
la presenza del la presenza del carbonilecarbonile continua a continua a 
stabilizzare la speciestabilizzare la specie



I I fosfonatofosfonato carbanionicarbanioni si preparano per reazione di fosfiti con si preparano per reazione di fosfiti con alchilalchil
alogenurialogenuri reattivi (reattivi (reazione di reazione di ArbuzovArbuzov))

Una base quale un Una base quale un alcolatoalcolato riesce a riesce a deprotonaredeprotonare il il fosfonatofosfonato (i gruppi (i gruppi 
MeOMeO rendono i protoni molto pirendono i protoni molto piùù acidi) generando lacidi) generando l’’ilideilide..



Reazioni di eliminazione:Reazioni di eliminazione:

La strategia da usare dipende dalla posizione relativa del gruppLa strategia da usare dipende dalla posizione relativa del gruppo o 
uscente rispetto la uscente rispetto la carbonilecarbonile



Eliminazione del gruppo in Eliminazione del gruppo in αα al al carbonilecarbonile

Si genera un Si genera un carbanionecarbanione in in αα al al carbonilecarbonile inserendo un gruppo inserendo un gruppo 
fenilfenil selenio o selenio o fenilsolfurofenilsolfuro. Dopo ossidazione questi gruppi . Dopo ossidazione questi gruppi 
eliminano eliminano PhSeOHPhSeOH o o PhSOHPhSOH per semplice riscaldamentoper semplice riscaldamento

Eliminazione del gruppo in Eliminazione del gruppo in αα al al carbonilecarbonile



Eliminazione del gruppo in Eliminazione del gruppo in ββ al al carbonilecarbonile

Eliminazione del gruppo in Eliminazione del gruppo in ββ al al carbonilecarbonile

Condensazione Condensazione aldolicaaldolica

Riduzione di un Riduzione di un ββ--cheto esterecheto estere



Mediante reazione di Mediante reazione di MannichMannich si ottiene un chetone che si ottiene un chetone che 
possiede un gruppo uscente in possiede un gruppo uscente in ββ al carbonile.al carbonile.
La reazione avviene per reazione di uno ione La reazione avviene per reazione di uno ione imminioimminio ((elettrofiloelettrofilo) ) 
e un composto e un composto carbonilicocarbonilico ((nucleofilonucleofilo))

Reazione di Reazione di MannichMannich

Eliminazione del gruppo in Eliminazione del gruppo in ββ al al carbonilecarbonile



Gli ioni Gli ioni imminioimminio vengono generalmente generati in sito mediante reazione vengono generalmente generati in sito mediante reazione 
di undi un’’ammina secondaria (ammina secondaria (dimetilamminadimetilammina) e un composto ) e un composto carbonilicocarbonilico
(formaldeide)(formaldeide)

PoichPoichèè non vi sono protoni in non vi sono protoni in ββ, in condizioni debolmente acide, si ha , in condizioni debolmente acide, si ha 
eliminazione di acqua e formazione del eliminazione di acqua e formazione del sale di sale di dialchilimminiodialchilimminio..

Eliminazione del gruppo in Eliminazione del gruppo in ββ al al carbonilecarbonile



Lo ione Lo ione imminoimmino ha un carbonio ha un carbonio elettrofiloelettrofilo in grado di reagire con un in grado di reagire con un 
nucleofilonucleofilo, nel caso specifico un , nel caso specifico un enoloenolo. Si ottiene la forma . Si ottiene la forma protonataprotonata di di 
un un ββ--dimetilamminodimetilammino chetone (chetone (base di base di MannichMannich))

Eliminazione del gruppo in Eliminazione del gruppo in ββ al al carbonilecarbonile



Eliminazione del gruppo in Eliminazione del gruppo in ββ al al carbonilecarbonile

Una volta formata, una base di Una volta formata, una base di MannichMannich o il suo acido coniugato, o il suo acido coniugato, èè in in 
grado di eliminare lgrado di eliminare l’’ammina per semplice riscaldamento, ammina per semplice riscaldamento, formendoformendo il il 
sistema insaturosistema insaturo



Se sono necessarie condizioni di reazione piSe sono necessarie condizioni di reazione piùù blande, la base di blande, la base di 
MannichMannich pupuòò essere trattata con essere trattata con metilmetil ioduro. In questo caso si ottiene ioduro. In questo caso si ottiene 
un miglior gruppo uscente (NMeun miglior gruppo uscente (NMe33) che elimina per trattamento basico ) che elimina per trattamento basico 
(E1cb).(E1cb).



La reazione di La reazione di MannichMannich avviene anche con i avviene anche con i fenolifenoli. . 



Addizione coniugata di acquaAddizione coniugata di acqua

Quando questa reazione avviene in condizioni basiche.Quando questa reazione avviene in condizioni basiche.
Il meccanismo Il meccanismo èè esattamente quello inverso di una E1cbesattamente quello inverso di una E1cb



La reazione puLa reazione puòò anche avvenire in ambiente acido.anche avvenire in ambiente acido.

La La protonazioneprotonazione del del carbonilecarbonile genera un forte centro genera un forte centro 
elettrofiloelettrofilo sia sul Csia sul C--2 che in quello in C2 che in quello in C--44



Se lSe l’’acqua reagisce con il Cacqua reagisce con il C--2 si ottiene la forma idrata2 si ottiene la forma idrata

PoichPoichèè questi derivati sono instabili, eliminano acqua questi derivati sono instabili, eliminano acqua 
rigenerando il prodotto di partenzarigenerando il prodotto di partenza



Se lSe l’’acqua reagisce al Cacqua reagisce al C--4 si ottiene l4 si ottiene l’’enoloenolo che, dopo che, dopo 
tautomeria, genera ltautomeria, genera l’’idrossiidrossi chetonechetone



Esercizio: lEsercizio: l’’acqua puacqua puòò anche fornire unanche fornire un’’addizione 1,4 a un addizione 1,4 a un 
enoloenolo derivato da un derivato da un dichetonedichetone.  Questa reazione acido .  Questa reazione acido 
catalizzata fornisce lcatalizzata fornisce l’’idrolisi dellidrolisi dell’’enolenol etere.  Proporne un etere.  Proporne un 
meccanismo.meccanismo.



Addizioni coniugate con altri Addizioni coniugate con altri nucleofilinucleofili: addizione di HCN: addizione di HCN

Si ottiene, dopo tautomeria un Si ottiene, dopo tautomeria un ββ--cheto cheto nitrilenitrile



Cosa avviene in ambiente basico?Cosa avviene in ambiente basico? Aldeidi Aldeidi αα,,ββ--insature insature 
forniscono addizione 1,2 (analogamente ai derivati forniscono addizione 1,2 (analogamente ai derivati carbonilicicarbonilici) ) 
mentre per i chetoni prevale il meccanismo 1,4.mentre per i chetoni prevale il meccanismo 1,4.

Il diverso meccanismo puIl diverso meccanismo puòò essere imputato alla diverso essere imputato alla diverso 
ingombro ingombro stericosterico del del carbonilecarbonile..



LL’’addizione di HCN seguita da idrolisi o riduzione permette di addizione di HCN seguita da idrolisi o riduzione permette di 
ottenere acidi o ammine.ottenere acidi o ammine.



La reazione altro non La reazione altro non èè che la reazione di che la reazione di MannichMannich inversainversa

Addizioni coniugate con altri Addizioni coniugate con altri nucleofilinucleofili: addizione di ammine: addizione di ammine

Esercizio: come preparereste i seguenti composti a partire dal Esercizio: come preparereste i seguenti composti a partire dal 
cicloesanonecicloesanone??



Addizioni coniugate con altri Addizioni coniugate con altri nucleofilinucleofili: addizione di alcoli e : addizione di alcoli e tiolitioli

Queste reazioni possono avvenire sia con catalisi acida che Queste reazioni possono avvenire sia con catalisi acida che 
basica. La catalisi basica generalmente fornisce rese pibasica. La catalisi basica generalmente fornisce rese piùù
elevate. elevate. 



Addizioni coniugate con altri Addizioni coniugate con altri nucleofilinucleofili: addizione di : addizione di idroperossidiidroperossidi

Nel caso dellNel caso dell’’addizione addizione 
delldell’’anione anione idroperossidoidroperossido, non , non 
si ha la si ha la protonazioneprotonazione
delldell’’idrossido e formazione idrossido e formazione 
del prodotto di addizione. del prodotto di addizione. 

Al contrario, lAl contrario, l’’enolatoenolato reagisce come reagisce come nucleofilonucleofilo nei confronti dellnei confronti dell’’ossigeno ossigeno 
perossidicoperossidico eliminando un ione idrossido e formando un eliminando un ione idrossido e formando un epossidoepossido



Questa reazione Questa reazione èè molto diversa molto diversa 
rispetto allrispetto all’’ossidazione di un ossidazione di un alchenealchene
con un peracidocon un peracido

Un doppio legame isolato Un doppio legame isolato èè abbastanza abbastanza elettronelettron ricco da reagire con un ricco da reagire con un 
peracido, mentre un doppio legame coniugato peracido, mentre un doppio legame coniugato èè elettronelettron povero e povero e 
reagisce con un ossidante reagisce con un ossidante nucleofilonucleofilo (HOO(HOO--))

Esercizio: come preparereste i seguenti Esercizio: come preparereste i seguenti epossidiepossidi a partire da qualsiasi a partire da qualsiasi 
reagente contenete 7 atomi di carbonio?reagente contenete 7 atomi di carbonio?



Gli areni forniscono addizioni coniugate via i corrispondenti Gli areni forniscono addizioni coniugate via i corrispondenti 
derivati derivati chinonicichinonici

Gli Gli idrossibenzeneidrossibenzene vengono facilmente ossidati ai corrispondenti vengono facilmente ossidati ai corrispondenti 
chinonichinoni, che sono , che sono cicloesadiendionicicloesadiendioni



Un Un chinonechinone possiede due sistemi possiede due sistemi αα,,ββ--insaturi, ciascuno dei insaturi, ciascuno dei 
quali puquali puòò subire unsubire un’’addizione coniugata con un addizione coniugata con un nucleofilonucleofilo

LL’’intermedio che si ottiene intermedio che si ottiene tautomerizzatautomerizza fornendo nuovamente il sistema fornendo nuovamente il sistema 
aromatico a 6 elettroni aromatico a 6 elettroni ΠΠ..



Anche le basi di Anche le basi di MannichMannich sono una classe di derivati sono una classe di derivati benzenicibenzenici
che possono subire addizioni coniugate che possono subire addizioni coniugate 

Questa reazione di Questa reazione di transamminazione  transamminazione  di una base di di una base di MannichMannich
appare come una reazione di sostituzione.  In realtappare come una reazione di sostituzione.  In realtàà la base la base 
di di MannichMannich perde perde dimetildimetil ammina generando una specie ammina generando una specie 
chinoidechinoide, un , un chinonchinon metidemetide



Il Il chinonechinone metidemetide subisce attacco coniugato da parte subisce attacco coniugato da parte 
delldell’’ammina portando al fenolo sostituitoammina portando al fenolo sostituito

LL’’attacco attacco nucleofilonucleofilo avviene avviene preferenzialmentepreferenzialmente al doppio al doppio 
legame legame esociclicoesociclico perchperchéé questo ripristina lquesto ripristina l’’aromaticitaromaticitàà del del 
sistemasistema



La reazione di La reazione di MichaelMichael

LL’’addizione di addizione di MichaelMichael consiste nellconsiste nell’’addizione di un addizione di un enolatoenolato di un di un 
derivato derivato metilenicometilenico attivato con un sistema attivato con un sistema αα,,ββ coniugato coniugato 
((accettoreaccettore di di MichaelMichael).  Tali trasformazioni possono avvenire in ).  Tali trasformazioni possono avvenire in 
presenza di quantitpresenza di quantitàà catalitiche di di OHcatalitiche di di OH-- o ROo RO--..



Esempi di reazioni di Esempi di reazioni di MichaelMichael



Se la reazione avviene sotto il controllo termodinamico (condiziSe la reazione avviene sotto il controllo termodinamico (condizioni di oni di 
equilibrio) avviene piequilibrio) avviene piùù facilmente se lfacilmente se l’’enolatoenolato deriva da composti con deriva da composti con 
protoni piuttosto acidi (protoni piuttosto acidi (pkapka<14).<14).
Se la reazione avviene invece sotto il controllo cinetico molti Se la reazione avviene invece sotto il controllo cinetico molti tipo di ioni tipo di ioni 
enolatoenolato possono reagire con gli possono reagire con gli accettoriaccettori di di MichaelMichael..



Questa procedura viene spesso utilizzata fornendo i prodotti in Questa procedura viene spesso utilizzata fornendo i prodotti in 
rese elevaterese elevate

LL’’utilizzo di un utilizzo di un enolatoenolato non stabilizzato punon stabilizzato puòò avere un vantaggio avere un vantaggio 
rispetto a quella normale. Lrispetto a quella normale. L’’intermedio ionico puintermedio ionico puòò essere essere alchilatoalchilato, , 
anzichanzichéé protonatoprotonato, portando a un prodotto doppiamente sostituito., portando a un prodotto doppiamente sostituito.



LL’’utilizzo di un utilizzo di un enolatoenolato non stabilizzato punon stabilizzato puòò avere un vantaggio avere un vantaggio 
rispetto a quella normale. Lrispetto a quella normale. L’’intermedio ionico puintermedio ionico puòò essere essere alchilatoalchilato, , 
anzichanzichéé protonatoprotonato, portando a un prodotto doppiamente sostituito., portando a un prodotto doppiamente sostituito.

Che differenza cChe differenza c’è’è tra fare il processo in sequenza o a due stadi?tra fare il processo in sequenza o a due stadi?



Come preparereste i seguenti prodotti a partire da composti con Come preparereste i seguenti prodotti a partire da composti con 
fino a 8 atomi di carbonio?fino a 8 atomi di carbonio?



Polimerizzazioni Polimerizzazioni anionicheanioniche: reazioni di : reazioni di MichaelMichael multiple e sequenzialimultiple e sequenziali

PoichPoichèè ll’’addizione di un addizione di un carbanionecarbanione a un sistema a un sistema αα,,ββ--insaturo insaturo 
genera un altro genera un altro carbanionecarbanione, in condizioni adatte questo pu, in condizioni adatte questo puòò
provocare una polimerizzazione. Questo processo viene provocare una polimerizzazione. Questo processo viene 
denominato polimerizzazione denominato polimerizzazione anionicaanionica e avviene con una serie di e avviene con una serie di 
accettoriaccettori di di MichaelMichael

LL’’iniziatore di una polimerizzazione iniziatore di una polimerizzazione anionicaanionica èè un un nucleofilonucleofilo che che 
èè in grado di generare un in grado di generare un enolatoenolato da un da un accettoreaccettore di di MichaelMichael



Per il Per il metilmetil cianoacrilatocianoacrilato èè sufficiente un ione sufficiente un ione idrossileidrossile

Se non sono presenti altri Se non sono presenti altri 
elettrofilielettrofili, l, l’’enolatoenolato reagisce reagisce 
con uncon un’’altra molecola di altra molecola di 
accettoreaccettore di di MichaelMichael

Questa polimerizzazione Questa polimerizzazione èè alla base delle colle alla base delle colle metilmetil cianoacrilichecianoacriliche.  .  
PerchPerchèè la colla non deve toccare la pelle durante lla colla non deve toccare la pelle durante l’’uso?uso?



Un addotto di Un addotto di MichaelMichael pupuòò essere trasformato mediante essere trasformato mediante 
rimozione di un gruppo attivante (rimozione di un gruppo attivante (decarbossilazionedecarbossilazione))



Quale Quale èè il prodotto atteso dalle seguenti sequenze di reazioni?il prodotto atteso dalle seguenti sequenze di reazioni?



LL’’annullazione di annullazione di RobinsonRobinson:: sintesi di sintesi di cicloesanoni cicloesanoni 
(reazione di (reazione di MichaelMichael + condensazione + condensazione aldolicaaldolica))



isomerizzazioneisomerizzazione

Condensazione Condensazione 
aldolicaaldolica

DeidratazioneDeidratazione
(E1cb)(E1cb)



CarbanioniCarbanioni non stabilizzati per risonanza: non stabilizzati per risonanza: organocupratiorganocuprati

Addizioni di reagenti di Addizioni di reagenti di GrignardGrignard a composti a composti carbonilicicarbonilici e e accettoriaccettori di di MichaelMichael

Con gli Con gli accettoriaccettori di di MichaelMichael la reazione procede con scarsa selettivitla reazione procede con scarsa selettivitàà



Con i litio Con i litio cupraticuprati si ottiene quasi esclusivamente lsi ottiene quasi esclusivamente l’’addizione 1,4 addizione 1,4 
mentre con gli mentre con gli alchilalchil litio llitio l’’addizione 1,2.addizione 1,2.

LL’’aggiunta di sali di rame porta a favorire laggiunta di sali di rame porta a favorire l’’addizione 1,4 addizione 1,4 
anche con i reagenti di anche con i reagenti di GrignardGrignard



Anche altri cuprati reagiscono bene con gli Anche altri cuprati reagiscono bene con gli accettoriaccettori di di 
MichaelMichael portando al preferenziale addotto 1,4. portando al preferenziale addotto 1,4. 
Reagiscono bene Reagiscono bene alchilalchil, , vinilvinil e e arilaril ciano ciano cupraticuprati



Gli esteri Gli esteri αα,,ββ--insaturi reagiscono con inferiori selettivitinsaturi reagiscono con inferiori selettivitàà tranne tranne 
quando un quando un alchilalchil cupratocuprato--boro boro trifluorurotrifluoruro viene utilizzatoviene utilizzato

Esercizio: Come preparereste questi composti utilizzando un reagEsercizio: Come preparereste questi composti utilizzando un reagente ente 
organometallico e un derivato organico con fino a 7 atomi di carorganometallico e un derivato organico con fino a 7 atomi di carbonio?bonio?



Addizioni  coniugate di organo Addizioni  coniugate di organo cuprati cuprati 



Possibili meccanismi di Possibili meccanismi di 
addizione 1,4 dei addizione 1,4 dei 
cupraticuprati di di GilmanGilman a a 
chetoni coniugatichetoni coniugati



Se esaminiamo piSe esaminiamo piùù in dettaglio il meccanismo di addizione di un in dettaglio il meccanismo di addizione di un cupratocuprato a a 
un un accettoreaccettore di di MichaelMichael vediamo che si genera uno ione vediamo che si genera uno ione enolatoenolato.  .  

In presenza di un agente In presenza di un agente alchilantealchilante, l, l’’enolatoenolato viene viene alchilatoalchilato dalla stessa dalla stessa 
parte dove parte dove èè avvenuta lavvenuta l’’addizione coniugataaddizione coniugata

Tandem addizioniTandem addizioni--alchilazionialchilazioni: un: un’’importante procedura sinteticaimportante procedura sintetica

Formazione dellFormazione dell’’addotto addotto transtrans



Le condizioni di reazione determinano la formazione preferenzialLe condizioni di reazione determinano la formazione preferenziale e 
del del diastereoisomerodiastereoisomero transtrans o o ciscis

Ponendo i prodotti in ambiente basico si puPonendo i prodotti in ambiente basico si puòò favorire la formazione favorire la formazione 
del derivato del derivato transtrans, pi, piùù stabile, via formazione dellstabile, via formazione dell’’enolatoenolato..



Tandem addizioniTandem addizioni--alchilazionialchilazioni: utilizzo di altri : utilizzo di altri elettrofilielettrofili



Tandem addizioniTandem addizioni--alchilazionialchilazioni: : fenilselenazionefenilselenazione



Come preparereste i seguenti prodotti dal Come preparereste i seguenti prodotti dal cicloesenonecicloesenone e e 
qualsiasi altro composto organico o organometallico con 6 fino aqualsiasi altro composto organico o organometallico con 6 fino a
6 atomi di carbonio6 atomi di carbonio



LL’’addizione di ioni idruro addizione di ioni idruro èè simile allsimile all’’addizione di un reagente addizione di un reagente 
organometallico. Anche in questo caso si ha competizione tra organometallico. Anche in questo caso si ha competizione tra 
ll’’addizione 1,2 e 1,4.addizione 1,2 e 1,4.

Se lSe l’’addizione 1,4 avviene prima spesso si ha anche la riduzione addizione 1,4 avviene prima spesso si ha anche la riduzione 
della funzione della funzione carbonilicacarbonilica ad alcol.ad alcol.



NaBHNaBH44 e LiAlHe LiAlH44 reagiscono preferibilmente con la funzione reagiscono preferibilmente con la funzione 
carbonilicacarbonilica. In presenza di CeCl. In presenza di CeCl33 si ottiene esclusivamente lsi ottiene esclusivamente l’’alcol alcol 
allilicoallilico..

Questo Questo èè dovuto probabilmente dovuto probabilmente 
alla coordinazione del cerio alla alla coordinazione del cerio alla 
funzione funzione carbonilicacarbonilica

In presenza di CeClIn presenza di CeCl33



ChemoselezioneChemoselezione nella riduzione con NaBHnella riduzione con NaBH44 e CeCle CeCl33

Per ridurre un estere insaturo si utilizza AlHPer ridurre un estere insaturo si utilizza AlH33 e DIBAL e DIBAL 
((iPrOiPrO))22AlH.  Si ottiene anche in questo caso lAlH.  Si ottiene anche in questo caso l’’alcol alcol allilicoallilico



Per promuovere lPer promuovere l’’addizione coniugata ad un addizione coniugata ad un enoneenone spesso si spesso si 
aggiunge un sale di rame allaggiunge un sale di rame all’’idruro. Un reagente particolarmente idruro. Un reagente particolarmente 
utile utile èè un sale di rame un sale di rame esamericoesamerico [(Ph[(Ph33P)P)CuHCuH]]6 6 che si utilizza in che si utilizza in 
presenza di tracce dpresenza di tracce d’’acqua.acqua.



Per molti substrati si puPer molti substrati si puòò ridurre il doppio legame semplicemente  ridurre il doppio legame semplicemente  
mediante riduzione catalitica.  Questo metodo permediante riduzione catalitica.  Questo metodo peròò non non èè
compatibile con la presenza di altri doppi o tripli legami nellacompatibile con la presenza di altri doppi o tripli legami nella
molecola.molecola.

Esercizio: come prepareresti ciascuno dei seguenti composti Esercizio: come prepareresti ciascuno dei seguenti composti 
partendo da partendo da cicloesanonecicloesanone??



Un altro metodo per la riduzione coniugata di un Un altro metodo per la riduzione coniugata di un enoneenone èè
ll’’addizione di un elettrone derivante da un metallo disciolto in addizione di un elettrone derivante da un metallo disciolto in 
ammoniaca liquida. Un ammoniaca liquida. Un enoloenolo addiziona un elettrone producendo un addiziona un elettrone producendo un 
intermedio intermedio radicalradical anione. anione. 

Il trasferimento di un secondo Il trasferimento di un secondo 
elettrone, seguito da due elettrone, seguito da due 
protonazioniprotonazioni, fornisce il chetone, fornisce il chetone

Come sorgente di protone si Come sorgente di protone si 
utilizza un alcol (NHutilizza un alcol (NH33 èè
troppo poco acida) troppo poco acida) 



Se si genera un singolo Se si genera un singolo stereocentrostereocentro partendo da un derivato partendo da un derivato achiraleachirale si si 
ottiene un racemo. Se il reagente ottiene un racemo. Se il reagente èè chiralechirale la la stereochimicastereochimica dei dei 
prodotti dipende fortemente dalle condizioni di reazione utilizzprodotti dipende fortemente dalle condizioni di reazione utilizzate.ate.

La La stereochimicastereochimica del prodotto dipende dalla struttura delldel prodotto dipende dalla struttura dell’’intermedio che intermedio che 
si ottiene prima della si ottiene prima della protonazioneprotonazione



Se nella riduzione si aggiunge un solo equivalente di H+ si ottiSe nella riduzione si aggiunge un solo equivalente di H+ si ottiene un ene un 
enolatoenolato.  In presenza di .  In presenza di elettrofilielettrofili si pusi puòò ottenere ottenere alchilazionealchilazione. . 

Questo Questo èè uno dei migliori metodi per generare un uno dei migliori metodi per generare un enolatoenolato con completo con completo 
controllo della controllo della regiochimicaregiochimica, a differenza della , a differenza della deprotonazionedeprotonazione di un di un 
chetone non simmetricochetone non simmetrico



Esercizio:  quale Esercizio:  quale èè il prodotto principale atteso nelle seguenti reazioni? il prodotto principale atteso nelle seguenti reazioni? 


