Renzione di ossidazione e riduzione degli alchend:

Cos’e un'ossitdazione?

H\ H\ HO\
CH4 — CH30H — /C=O - /C=O = =0
H HO HO
(=CO3 +H,0)
| o+ &  0Ogni 0, o altro elemento

|
= c — H — _c _.>o elettronegativo, prende
| 1 elettroni dal C e lo ossida.

Nel caso delle molecole organiche, una reazione oi
ossidlazione pud essere definita come un guadagno ot atomt
ot osstgeno, L'osstdazione fa riferimento all’atomo di
carbonio.

Per esemplo (nel riquadro) vediamo il metano che subisce
vari step di ossidazione trasformandost in wetanolo; il
metanolo pol st pud ulterlormente ossivare a wmetanale,
questo ad actolo carbossilico (ciog actdo metanoico o actdo
formiico) e come ultimo step ossidativo si ha La
trasformazione tn actdo carbonico (co2 + h20).

Questa 2 la reazione che normalimente avwiene con La
combustione che, bructando, si decompone in Co2 + h2o,

(L carbonio, net vari step ossidativi, ha guadagwnato atomd di
osstgeno (oppure ha perso atomd di Ldrogens).

(L cambiamento da Legame C-H o C-O corrisponde ad una
ossidazione per il carbonio perché il legame C-O & un legame
con un elemento + elettronegativo del carbonto, clot con un
elemento che attrae elettront dal carbonlo,



nfattl, sottraenolo elettront dal carbonio in pratica Lo
ossioa.

uindt, il passaggio da metano a metanolo 2
un'ossidazione perché c'2 guadagwo di ossigeno (ciod un
legame C-H>C-0) e Lo step suceessivo da wmetanolo a
metanale & una perdita di atoml di tdrogeno, quello dopo 2
un guadagno di ossigeno e L'ultinmo step & un guadagno di
ossigeno.

St arriva cosl ad un'ossidazione completa, il cul il carbonio
ha due osstgent tn + e La perdita di atomd di Ldrogeno:

GH_‘+2 DE_" G'D=+ 2 Hgﬂ

Cos’e una riduzione?

H H ridotto

N\ N
C=0 + H, —> Cc—O

/ HtH

H. puo essere visto perso un legame
come 2H* + 2e”, i.e. si con ossigeno.
addizionano 2 e- Guadagnati 2 H

una riduzione per un composto organico pud essere vista
come un guadagwo di atoml di idrogeno o ancora La perdita
At atoml di ossigeno.

Nel riquadro si vede un'aldeide (metanale) che st riduce con
Vacquisto di Ldrogeno (pud anche essere considerato come
due protont e due elettront),

uindi la riduzione da wmetanale a wmetanolo pud essere
vista come La perdita di un legame con L'ossigeno, con
conseguente guadagno di due tdrogent (uno sul carbonio e
L'altro sull’ossigeno),



Nelle reaziont di osstdo-riduzione del composti organict,
possonp essere Visualizzate come variazione del legaml C-+
e C-O.
L'ossidazione consiste tn un aumento det legaml C-0, o tn
una diminuzione del legami C-H; mentre, La riduzione
consiste in una diminuzione det legami C-0, o in un
aumento del legame C-H.

Ossidazione

Aumento del numero di legami C-O
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Forma piu ridotta Forma plu ossidata
del carbonio del carbonio

Aumento del numero di legami C—-H

Riduzione

Quindt, il composto organico come il metano viene ossidato
quando subisce una sostituzione det legami C-t con L legat
C-O,

Viceversa la riduzione & un processo opposto all’ossidazione e
quindi possiamo osservare che un composto viene ridotto
quando i legami C-O vengowo sostitulitl dai legami C-+.
U'osstoazione e la riduzione possono anche essere tndicati
con L stmboll O (ossidazione) e H (riduzione) indicati
dentro la parentesi quadva,

A volte, La reaziowne di ossidazione o di riduzione cotnvolge
due atoml di carbonio e, in questo caso, va presa in
constderazione La variazione La variazione netta det legaml
C-H,

Per un alchene, oltre all’awmento o alla diminuzione del
legame C-0, abbiawo detto che L'ossidazione e la riduzione



vengono dlefinite in base alla perdita e al guadagwno oli
legamt C-H. quindl, se andiamo a valutare gli tdrocarburt
insaturl (Leg, semplice), questl possono essere consideratl
degli telvocarburt tn uno stato pii ossidato, rispetto agli
tdrocarburt saturt,

uesto vuol dire che la trasformazione di un alchino ad un
alchene e da alchene ad aleano, sono esempl di riduzione,
perehé in clascun processo sono addizionati due nuovi
legami C-+ al prodotto di partenza,

VICEVERSA, la trasformazione da un alcano ad un
alchene e da un alehene ad un alehinoe, possono essere
classificatt come ossidaziont, perché consistono in una
diminuzione di legamli C-H,

Ossioazione degli alchenti: (£:39)

OH

OHOH OH

n CO, + H,0 >=° °=<

n questa slide vediamo come & possibile osstdare un
alchene:

>al centro si vede una wolecola di un alchene generico che
PuUd essere ossidato tn maniera completa a Co2 + h2wo; oppure
pUd essere ossidato (¢’ un guadagwo di legami C-H) nella
formazione di un cielo a tre termind tn cul un atomo 2



formato da un ossigeno=> epossido (attraverso una reazione
che prendle il nome di epossidazione.

U altro step che pud essere considerato ossidativo ¢ la
reazione di Dl-idrossilazione sipassa ola alcheni a aleoli
con due gruppl ossidrill (oH) legatt ai due carboni
adiacenti (clog su i due carbonl che erano Legati con Ll dopplo
legame). Quello che st forma & un diolo che possono essere:
-dioli sin, ciot com L due gruppl OH dalla stessa parte;

-dioll antl, ciot con i due OH wnella parte opposta della
molecola.

La reazione che st ha per ottenere L due toll trans avwiene a
partire dagli epossidi,

L'ultbma possibilita & che awenga L'ossidazione con
scisstone del dopplo legame C-C che vengono sostituiti da
due dopplt Legami C-O,

BRGS0, . <o i peracidi.

vediamo quall sono { reagentl necessari per effettuare La
reazione di ossidazione,

[ rengentl sono L perossiactoi (anche dettl peracioi),

[ perossiactoi sono strutturalmente stmili agli actdi
carbossilict, ma possiedono un atomo di ossigeno
agotuntivo e sono agenti fortemente osstdantt, ciod tn
grado di fornire quell’atomo di ossigeno aggluntivo
all’alchene.

€ da notare L'analogia tra { perossidi organicl e il perossiso
dt tlrogeno, hanno entrambi i legamti o-0,

Nel perossido di tdrogeno © due atoml di ossigeno sono
ancort Legati a due atomd di Lodrogeno, nel perossidi organict
L due atoml di ossigeno sono Legatl ad atoml di carbonto.



Per quanto riguarda i periossiacidi, Lanalogia & con gli
actdi carbossilici: quindi hawno Lo stesso seheletro dellacido
carbossilico, ma bnvece di avere un gruppo OH hanino un
gruppo -OOH, quindi hanno il legame O-O che & un legame
debole,
H-O-O-H R-O-O-R 5
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[ perossiaciodl won hano in realtr e stesse caratteristiche
degli actdi carbossilict.



WUn actolo carbossilico & per definizione actdo e pud cedere un
protone; quando cede il protone, L'actdo da origine alla sua
base coniugata che & stabilizzata per risonanza.

(L pertossiacioo pud eventualmente perdere L protone, ma La
base conlugata che ne deriva now e stabilizzata per
risonanza (now solo now e stabilizzata, wma @
particolarmente tnstabile proprio perché € presente quel
legame O-0; di conseguenza, La veazione actoa sui
perossiaciodi non awiene, quello che tn realta avwiene &
Vattacco da parte di wn nucleofilo su un atowmo di ossigeno
olet periossiacioo (quetlo + esterno), Perché se it nucleofilo
forma un legame con quell’ossigeno, a spese del doppietto
del nucleofilo, st rompe il Legame O-O tn maniera eterolitica,
ciot gli elettront del legame O-O rimangono sull’ossigeno
dell’actdo carbossilico, generando un antone carbossilato
molto stabile, in gquanto stabilizzato per risonanza,
uindt il pertossiacido & factlmente attaccabile dai
nucleofili,

Epossidazione con un periossiaciodo> reazione concertata,
Gli alehent sono nucleofill, quindi & possibile una reazione
tra L'alehene con il suo dopplo Legame pgreco (che & una
fonte di elettront), cloe il nucleofilo, e il pertossiaciolo,
Questa reazione prende il nowme di epossidazione: consiste
nell’addizione di un solo atomo di ossigeno ad un alchene
per formare un ciclo a tre atomd che st chiama epossiolo.

La reazione avwiene bn mantera concertata, cloe i legamdi st
formano e st rompono allo stesso temepo.

(L Legame pgreco debole dell’alchene viene rotto (da wotare La
freccia che dal dopplo legame va all’ossigeno in alto) e st
formano oue nuovi legami sigma -0 (i prineo C-O con



L'ossigeno in alto e Laltro O-O con Vossigeno sempre i alto,
ma a partive dal doppietto elettronico dell’ossigeno che 2
evidenziato con la freccia blu). tn questo modo st romepe
anche il legame O-O (perché nel momento tn cul st forma il
Llegame tra L'ossigeno piie esterno e L'atowmo di carbonio, st
rompe il Legame C-0) e gli elettront del legame C-O
rimangono sullo tone carbossilato (La freccia punta olal
legame O-O verso il carbonlio); allo stesso temapo, Lo tone
carbossilato pud deprotonare L'epossido (essendo una base) e
quindi quello che st forma come prodottl di reazione sono
L'epossidlo e L'actdo carbossilico che deviva dal periossiaciolo,
La reazione & una reazione concertata di un atomo oi
ossigeno cow il periossiacido con Legame pgreco,
Tuttl § legami st rompono ¢ st formano tn un unico stadio:
- tlegami C-0 derivano oa un solo atomo di ossigeno
con la coppia elettronica del peraciolo;
L'altro legawme deriva dal legame p GRECO,

Ambedue i leganmi
Si formano nello
Stesso momento
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epossido

STEREOSPECIFNGA

La reazione di epossidazione ¢ stereospecifica:
stereospecifica vuol dive che se Lo parto da wn alchene che 2
uno stereolsomero cis, otterrd un prodotto che € un epossido



ugualmente cis; viceversa, se Lo parto dallo stereoisomero
TRANS, ottervd un epossioo trans.

R H R H R H R H
RCO:H RCO;H
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R H R H R H R
cis ofs trans trans

La steracspacificita conferma che la reazione & concartata.
e H--_,_H e H___,_H Un carbocationa “apearto™
—r—o L avrabbe un tempo di vita
Iy ) sufficieanta per nuotare,
ﬂ H ﬂ cambiando cosl la posiziona
relativa ofso frans dai gruppi R.

La stereospecificith della reazione mi conferma che La
reazione & concertata, clod che la rottura e La formazione det
Legami con L'ossigeno dell’epossido avviene
contemporaneamente,

Se cosl non fosse, st passerebbe attraverso un tntermedio
carbocationico, il quale, essendo aperto, avrebbe il tempo
sufficlente per ruotare attorno al Legame semplice C-C
cambiando in questo modo La posizione relativa del gruppl
R (radicall), Ma questo non accade, percio st ha la prova che
la reazione avviene n un unico stadio.

Forvwazione di un Dlolo Trans:
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Lo step successivo pud essere quello di aprire L'anello
epossidico per formare un diolo trans.

1L primo step (indicato tn alto) consiste nella conversione
dell’alchene tn epossido per azione di un perossiaciolo.

IL secondlo step & L'apertura dell’epossido in condiziont actde
(sulla freccia ¢'8 seritto h2o e H+) D> quindi st ha
un'apertura dall’anello epossidico e un ossigeno (bndicato tn
rosso) viewe a trovarst legato ao un atomo di carbonio,
wentre L'altro (ndicato in blu) che deriva dall’acoua, viene
a trovarst legato sull’altro atowmo di carbonlo,

Allapertura di questo anello si e addizionata Lacqua: si
parla di un'addizione antl come quella vista nello Lone
bromonio a ponte > se L'ossigeno (primo rosso dell’epossiolo)
st trova tn alto, L'altro ossigeno sardt orientato tn basso,
perché La parte in alto della wolecola & gid occupata.

DL conseguenza, L'adoizione viene definita anti, © due
tdrogent st trovano nella parte opposta della wolecola,
vedianmo che tutta la reazione nel complesso pud essere
definita una reazione di adoizione: st sono addizionati ¢
due gruppl OH sul due atomd di carbonio inizialmente
bmpegnato nel doppio legame posizionandost in parti
opposte rispetto al dopplo Legame,

T

1) stadio di epossidazione;

2) Apertura dell’anello,
L fatto che { due gruppl -OH vengano tntrodotte in due
posizionl opposte L'uno rispetto all’altro & ben vistbile
quando partiamo dat cicloalehend,




Diolo 1,2- trans

OH (OH
(2] H,0 (H* or ~OH)
N 7 "OH ] OH

“— enantiomeri

Qui vediamo il cleloesene: questo viene trattato privea con
wn perlossiacido generico (RCO3H) ¢ successivamente con
acqua, in presenza oi un catalizzatore acido,

Netta slide st vede che La stessa reazione pud essere fatta
anche con un catalizzatore basico,

Chmportante & che avwenga ba reazione insieme ad un
catalizzatore, tn quanto se bmimerso un epossido in acqua
non awlene nulla senza La presenza del catalizzatore (clod
now st apre).

L'epossido st apre e L due gruppl -OH st trovano nelle partl
opposte. Ruello che st ottiene & un 1,2-clclo-esan-diolo trans,
uello che otteniamo & una coppia di enantiomerd,

Ossidazione degli alcheni=> di-tdrossidrilazione sin:
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H.C 'CH, AR

3 3 H CH, H CH,
'D\\H{G
H. _ H  KMnOo, =M H,0 ‘f"" ?"'
}" { A A + MnO, + OH
H,C CH, H tu, H &H

3

Addizione SIN |

& una reazione attraverso La quale vengono tnseritt due
osstarili -o+ sull’alchene attraverso una reazione di
addizione, ma questa volta i due ossidrill vengono

H CH, H CH,



introdotti dalla stessa parte. St parla quindi di addizione
sin. Quello che vediamo in alto & un alchene e un 2-butene.
L'alchene viene trattato con un ossidante che e il
permanganato di potasst, il prodotto che st ottiene & un
prodotto che ha due nuovt legami C-H (quindl un prodotto
di osstdazione).

(L manganato si addiziona al dopplo legame attraverso gli
ossigent e genera un cielo a cingue. Con L'aggiunta di
acqua pot, questo ciclo a clngue st rompe e si apre € quindi L
due ossigent (che necessariamente dovevano trovarst legati
alla stessa parte) st trovano legati come gruppl -OH sul
carbont che tnizialmente formavano il doppio Legame.
Entrambl L reagentt addizionano i due atoml di ossigeno
dalla stessa faccia del dopplo legame, ciot in -sin, formando
un bntermeedio ciclico.

(L manganese st € ridotto € troveremo tra L prodotti L'ossido di
MANGANESE,

Se viene utilizzato come ossidante il tetrossioo di osmio, il
quale st addiziona anche Lul al dopplo legame attraverso i
due atoml di ossigeno con un'addizione sin formando un
tntermeedio ciclico,

Utdrolist dell’intermedio rompe L legaml weetallo ossigeno
formando il cis-1.2-diolo,

HO) OH
. - (BT * f
=g 100, N,

B /N
Alchene 1, 2-Dole
Cis- 1, 2-dioli
- _ _OH . _LOH
KMnO, gl [1] Os0, e
L ! mowno L _ 2] NaHSO., H.O
o 2 R -“GH - [2] 3 4 - *‘DH

Cig-1, 2-cicloesandiala / . )
Cig-1, 2-ciclapantandicla



Qui abbiamo un cicloesene che reagisce con il
permanganato, seguito pol sa uno step di tolrolisi del ciclo
che st era forvato, porta alla formazione del cis-1.2-diolo.
Mentre il ciclopentene trattato con tetrossiolo di osmio e pol
con acqua e un solfito, st ottiene il cis-1.2-clelopentandiolo,

E una reazione di ossidazione degli alehent che comporta La
scisstone (La rottura) del legame C-C tra L due carbont
toridatl sp2, per generare 2 wmolecole + pieeole che, al posto
del dopplo Legame C-C, hanno un dopplo Legame C-O, quindi
due composti carbonilict,

L'ozowno & IL wiglior reagente per scindere il doppio legame,
infattl st addizionn agli alchent per dare wn prodotto clelico
che prende il nowe di ozonuro.

L'ozonuro & Lnstabile e viene trattato con acqua in presenza
di zineo wmetallico (riducente) e st tdrolizza fornendo L due
compostl carbonilici (il propanale e il metanale) che
derivano dalla rottura del doppio Legame C=C.

1) Oy o

A,

2) Zn. HCI 3
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L'osstdazione biologica:
Awnche nel sisteml biologict avwengowno Le reaziont di
osstdazione:
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Quello che st vede 2 un percorso di ossidazione del mircene
(clot di un composto sintetizzato da diverse plante molto
conosciuto nell'tndustria profumiera, tn gquanto utilizzato
per La preparazione del profumd,

Questo percorso tn particolare & un percorso enzimatico
perché Le reazionl organiche che avwengono a Livello dei
sisteml biologict sono catalizzatl dagli enzimd, ed wn
processo di degradazione che aviene a carico del batteri.

w evidenza (con rosso) st trovano Le partl della wolecola che
ol linteressano el percorso di ossidazione,

L 1° step avviene sul privo dopplo legame tndicato dal
riquadro e consiste nell’addizione elettrofila di acoua
nell’alehene, | passagol successivi da 3 a 4, da 4 a 5, sono
degli step di ossidazione tn cul th gruppo OH 2 osstdato
prima a carbonile di un'aldetde (ad opera del NAD+) e pol
da aldetde ad acido carbosstlico.



L NAD+:

Oxidized: NAD ™" Reduced: NADH
H H H
1 1
. L‘l
=+ s
T Nicotinamide N
Ribose Ribose
' | 340 rwm
2P 2P
| |
Adenosine Adenosine
NADY + HY + 2 e = NADH

(L NAD+ & un coenzima che agisce da trasportatore durante
le veaziond vedox, (L NAD esiste in due forme chimicamente
distinte che sono:

- Il NAD, che @ La forma osstdata;

- NADH, che ¢ la forma ridotta,
NAD sta per nicotinammide-adenina-dinucleotide.
Now 2 L'unico agente ossidante che si puo trovare in
amblente biologico, ma esiste anche il FAD (flavina-
adenina-oinucleotiole),
Sono del dinucleotidi, clog delle molecole formate dalla
fustone a Livello det gruppt fosfato di due wnita pii piecole
rappresentate da nwucleostdi-monofosfato,
Lo del due nucleosidi & sempre L'adenosing, L'altro & quello
vartabile (o il NAD o il FAD) > nel NAD ha la wiacina (o
nicotinammdide), mentre nel FAD & presente la flaming,
uello che dobbiamo wotare ¢ il fatto che la wincina o la
flaming, sono Le strutture che sono tn gradlo di accettare o di
cedere elettront tn wmodo da formare tL NAD ridotto oppure il
FAD ridotto,



La niacina ossidata, viene pol ridlotta nel processi della
glicolisi e della carbossilazione ossidativa, ciclo di krebs, ¢
nella beta ossidazione,

La flavina viene ossidata soltanto nel ciclo st krebs e nella
beta-ossivlazione,

s -

{nicotinammide adenin dinucleotide)

D--|
MEADH-H*fNAD®
E°=-0.32 V
O
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a Forme assidsts = nidoftts -:Inl MALD

A subm& le veaziond redox (Le 2 frecce vosse e La blw) & La parte
della nicotinammiole,

ESERCIZL:
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1. Qualisana idue gruppi che vengono addizionati al doppio legame?

ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ

3. qual & Fandamenta stereochimico della reaziones (addizione $in o antij?



SOLUZIONL:

Rearione di idrobarazione —ossidazione il cui risultato netbo

!_| BHy-THF & una id mtamz di scgual con rEEiuch'lmia
= ]‘H-Iﬁ; HallH oM anti-Markavnicow

Pracesio di idrossilazione antl. Formagione di un

13 MCPRA epossido & succesiva apertura dell'epassido il cui risultato
T HyO" natta & Faddizione di due gruppi O al doppio legame . In
questo casa siformanoe I centri chirali guindi prevedi una

coppia di enantiaomeri
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