UNIDAD 5

COMPUESTOS CARBONILICOS.
ALDEHIDOS Y CETONAS



El grupo carbonilo C=0 forma parte de numerosas funciones organicas:
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Nomenclatura

JUPAC
Aldehidos:

« Se sustituye la terminacion —o del alcano por -al
« El carbono del grupo aldehido lleva el nUmero 1
« Si-CHO esta enlazado a un anillo, se utiliza el sufijo - carbaldehido

Ejemplos

O
CH3—CHp—CH—CH,—C—H CHO

3-metilpentanal

2-ciclopentenocarbaldehido

CHO

CHO 1,3-ciclohexanodicarbaldehido



Cetonas:

e Se sustituye la terminacion —o del alcano por —ona. Se indica
la posicion del grupo carbonilo mediante un numero

* En cetonas de cadena abierta, se numera l|la cadena
comenzando por el extremo mas proximo al grupo carbonilo

 En las cetonas ciclicas, al atomo de carbono carbonilico se le
asigna el numero 1

o Ejemplos _0O
CH3—(|£—(|3H —CHj
CHa Br
3-metil-2-butanona 3-bromociclohexanona
@)
CH3—(|£—CH—CH20H
CH,

4-hidroxi-3-metil-2-butanona



Nombre como sustituyente

* En moléculas con otro grupo funcional mas importante,
C=0 de una cetona se designa con el prefijo oxo- y -CHO
se denomina formilo

* Elaldehido tiene mayor prioridad que la cetona

COOH

O CH; 0

| [
CH;—C—CH—CH,—C—H CHO



Nombres comunes
« Aldehidos:

« Derivan de los nombres comunes de los acidos carboxilicos
— 1 C: acido formico, formaldehido
— 2 C’s: acido acético, acetaldehido
— 3 C’s: acido propionico, propionaldehido
— 4 C’s: acido butirico, butiraldehido

« Los sustituyentes se localizan con letras griegas, correspondiendo o al
carbono aledario al que tiene el grupo -CHO

? 3 T
CH,CHCH,CH CH;CHCH,CH

B-clorobutiraldehido isovaleraldehido



- Cetonas:

« Se nombran los dos grupos alquilo o arilo que van unidos a -C=0y
afadiendo la palabra cetona
* Los sustituyentes se localizan con letras griegas

i i
CHa— G —CH—CHs CH,CH—C—CH—CHs
EH, Br CHs
isopropil metil cetona o—bromoetil isopropil cetona

Nombres histdricos comunes

it i

[
CH;—C—CHs o Cuch,
acetona | ©/
C
@/ \@ acetofenona

benzofenona



« Resumiendo: ‘ﬁ'

O Co
0O ! H:C”  “CHj
C 7 pce
cetona
CHg’”’f TH Dimetil cetona
Propanona
Etanal Benceno carbaldehido
)
I:IH Ji/ﬁv ° 5 * Eff | i
s A o
CHO f i} 2
4-hidroxiciclohexano 5-Hidroxi- 6-hepten-3-ona 4-0Ox0-2- hexenal
carbaldehido
CHU Acido 2-formil CHO'?H'CHz'CIH'CHO
ciclopentanocarboxilico CH, CHO

(OO H 2-formil-4-metilpentanodial



Moléculas organicas con dobles enlaces C=0

https://www.youtube.com/watch?v=nD8le20wXNKké&t=1s

Propiedades fisicas y de enlace de compuestos carbonilicos

https://www.youtube.com/watch?v=tPirQhktmEl

Aldehidos y cetonas: algunos ejemplos

https://www.youtube.com/watch?v=cRIDV _ieBRk



PROPIEDADES FISICAS Y DE ENLACE

La estructura electronica del doble enlace C=0 consta de un enlace c y otro .

El enlace ¢ se forma a partir de dos
Pares de electrones ) , . s 5
no compartidos en ~ Orbitales atomicos hibridos sp4, uno del
orbitales sp2 ‘

carbono y otro del oxigeno, y el enlace
/ © mediante el solapamiento lateral de
los orbitales p paralelos que no sufren

hibridacion.

La mayor electronegatividad del oxigeno provoca una polarizacion del enlace

C=0 que marca su reactividad. R Rao ©
, . i "
D ;I:ZI.:E e ,.-'I:_I:l
121
1124 R H\ .o i "
114”C‘R(_2: — @C—g_): S H H R
1259 1204 / | | 1
- H;C C=0 L=0 =0
H;C Ngoa H R R
Los angulos y distancias de La forma resonante con D=2 26 D=3 D=2 g

enlace medidos
experimentalmente son
compatibles con una
hibridacion sp2 de los atomos
gue forman el enlace C=0.

separacion de cargas explica

la deficiencia electronica que

el carbono tiene en un enlace
C=0.




Cetonas y Aldehidos que se utilizan en el hogar

(|:|) CHz0 CHO
CH3—CH;—-CH>-C—H ;©/ VAINILLINA
HO

BUTIRALDEHIDO

Olor: mantequilla Olor: vainilla
Usos: margarina, alimentos Usos: perfumes, alimentos
CHO
O o
Q C—CHg
ACETOFENONA trans-CINAMALDEHIDO

Olor: canela

Olor: pistacho Usos: dulces, alimentos, medicamentos

Usos: helados



Cetonas y Aldehidos que se utilizan en el hogar

O PIRETRINA

)

.

ALCANFOR

Olor: alcanforado Olor: floral
Usos: linimentos, inhalante Usos: en jardineria insecticida

o O

/

N

AN

CARVONA MUSCONA

Olor: enantidmero (-) menta verde
enantiomero (+) semilla de alcaravea Olor: aroma almizclado
Usos: dulces, pasta de dientes, etc. Usos: perfumes




Propiedades fisicas

Interacciones dipolo-dipolo

Puntos de ebullicion:

e P.e. mas altos que los de hidrocarburos y éteres de masas molares
comparables por ser aldehidos y cetonas mas polares

* P.e. mas bajos que alcoholes de masas molares comparables porque
no forman enlace puente de hidrégeno intermolecular

L
CHCHCHCH, ~CH—0—CHCH, CHCH—C—H CH—C—CH, CHCHCH—OH

butano metoxietano propanal acetona [-propanol
pe =0°C pe =8°C pe =49°C pe =36°C pe =97°C



Solubilidad:

 Pueden actuar como aceptores de enlaces de hidrogeno con
otros compuestos que posean enlaces O-H 6 N-H

* Buenos solventes de alcoholes
* Acetaldehido y acetona miscibles en agua

Puentes de hidrégeno entre el grupo carbonilo y el agua o alcoholes

@ & @ A
TN I—I'/E}MH
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Preparacion de compuestos carbonilicos

https://www.youtube.com/watch?v=tb4Y3R08KYI

PREPARACION DE ALDEHIDOS Y CETONAS:

AN

OH
Blcohd secundanio
CrO,/ H*
PCC/CHCl, } | OXIDACION
K,Cr,0, I H*
/}(ozowﬁum; /Y
Alqueno 1) 0, O
2) H,0; Zn CETONA
{ Tautomeria
N ceto-endlica
o OH
R .
HIDRATACION
HgSO, 1 hE Al quiNos
H,S0,
//\\_..;"/’/"/

Alquing

Devadodeicze | (Pt, Pd o Ni)

>

Cu'rq:tllgm
aromatico

(AICL)

Cetona

L

Q REDUCCION

OH

A

Alcohdl primario

Cro,/ H*
PCC / CH,CI,
K,Cr,0,/ OH

OXIDACION
DEBIL

O

ACILACION
DE FRIEDEL
CRAFTS

O

H,

O
LiAIH,

A
ALDEHIDG

L[ Tautomeria

ceto-enolica
OH

A

Enal

HIDROBORACION
- OXIDACION DE
ALQUINOS
TERMINALES

NG

1) R,B-H
2) H,0,;
NaOH

OZONOLISIS

-

1) O,
2) H,O: Zn

Algueno

A



Preparacion de aldehidos y cetonas

Métodos de Laboratorio Oxidantes:

Oxidacién de alcoholes CrO; en &c. acetico

CrO4 en piridina

— alcohol 1° O] > aldehido H,CrO,
— alcohol 2° > cetona Na,Cr,0,
PCC
O] O O] 0O
R—CH,OH — R—CM - R—CR
(1) (+1)1 (+3)OH

Es muy dificil detener la oxidacion del alcohol en |la etapa de aldehido.



Para lograrlo, se deben utilizar reactivos con al menos una parte organica, haciéndolos
solubles en solventes organicos y por lo tanto evitando la presencia de agua.

Clorocromato de piridinio
Q: PCC
O:CE + HCI + Q - El PCC es soluble en
1O F N disolventes organicos.
Su reaccion con alcoholes
primarios es selectiva y se
detiene en el aldehido.
CH,CI,
25°C Primario
H
2-Etil-2-metil-1-butanol 2-Etil-2-metilbutanal con Pee
Q
%\OH H,CrO, % Secundario
—r. , . , -
acetona Con &cido crémico
|
F——0H no hay oxidacion Alcohol Terciario
|
R No da reaccién

LN alcohol 37



A partir de cloruros de acido

Vi
Ar-C
\  Aldehidos
H
Ar’x
o C=0 Cetonas




Ozondlisis de alquenos

H

N N N
c=c’ + O, 920 . c=0 + c=0
/ N e /

Aldehidos Cetonas

Me
nos @5
2)Zn{ AcOH
Me H
)0 1) O4
2)) Hjog, Ho @6/ lz) HyO4, H®
OH




Hidratacion de alquinos

O
- H,SO I
R-C—CH + H),0O “—* > R-C-CH,
HgS0, cetonas
-:|]|_| I|I tautomeria o
H,50,4 H
e—c=cH 2040 o f=dn _— Hjc—c—éH
HgSO0, |
Enol H
X
1. RzB-H HECH ;H laulumarl‘ak | ;H
MC—C=M S, o & TS -~ TR
H OH H O



REACTIVIDAD DE ALDEHIDOS Y CETONAS

Analizando la estructura del grupo funcional

Cen’rr:n_ RI Centro
:’rlgﬂﬂ?; I|lnur O+ O— nucleéfilo
nucleofilos \ . f,_,-'-"" atacable rm-

(== L electrofilos
» / \ Centro basico
RCH de Lewis débil
e

Hidrogenos con caracter
dcido débil

Reactividad de compuestos carbonilicos

https://www.youtube.com/watch?v=9VSdpayUwb4



REACTIVIDAD DE ALDEHIDOS Y CETONAS

Alechd (O H Agentes oxidantes:
Cro,
Re. Na,Cr,0, (H,$0, dil)
H, (Pt, Pd o Ni) z Tollens:AgNO, (HH,OH)
z ) C Fehling: Cu™® {OH v tartrato)
LiAIH (#)
1Al (g Benedict: Cu*? (ac. citrico)
NaBH,
/\( /v\ H\\
~0 C=0
cerons O ALDEHIDO H"f METANAL
ADICION DE \ i J’
ALCOHOLES )
ADICION R—OH ADICION DE REACTIVOS ORGANOMETALICOS
DE AGUA (H*) \ ADICION DE |
ACIDO L Mg-%
! -
H0 \cmn HIDRICO e g
Hemiaceta | i 1
\ '| I
R—0OH \ \ )
¥ (H") /Y / .
T HO e T Y AN, T o
HO OH R—0 O—-R OH
Hidrato Breta Canhidrina Alcohol ferciano Alcohd secundano Alcohol priraric
N > rl S v J

Formacion de enlace C-0

i, —

T REACCIONES DE ADICION _—

Formacion de enlace C-C



Cuando los aldehidos y cetonas actuan como electroéfilos: adicion
nucleofilica sobre C sp?

-I l-- 1!:.;—
CF
o+ < Nu
PiqiH~
reactividad relativa
7 7 i
C = C = C
formalde hidao aldehido cetona

Reactividad y efectos estericos

O O O
mas reactivo> (”j (”j " (”j <menos reactivo

P e > sl B i
HC™ CH;  HC $HCH3 CH3(|‘.H $HCH3
CH; CH; CH,

>




-di, F

FORMACION DE ENLACE C-O D
1) Adicidon de agua: formacion de hidratos %
O

(I? HO__ /OH
H/C\H + H20 H/ \H K=40
?I) HO__ /OH
CHz™ C\CH3+ 20 CHy  “CHs K = 0.002

- Los aldehidos tienen mas probabilidad que las cetonas de formar
hidratos estables

O OH OH
| AN
Cl,C-C-H + HO —Cl,C-C-H K = 500
Cloral hidrato de cloral

« El cloral (tricloroacetaldehido) tiene un grupo triclorometilo sustractor de
electrones que favorece la formacion del hidrato



2) Adicion de alcoholes: hemiacetales y acetales

R R R_ _OR" 0., R. OR"
R R'" OH < ' OR"
R' = H, cadena hemiacetal acetal
o hemicetal o cetal
OCH,
|
TE_C=0 CH,0OH (exceso) S0 _H + H.O
I "o I
=4 H* (catalizador) L OCH,

Berzaldehido

Dimetilacetal del benzaldehido



Hemiacetales ciclicos

fD OH
—_— II":

{ OH -———— { a

A-hidroxipentanal hemiacetal ciclico

hemiacetal del 5-hidroxipentanal
(Z2-hidroxitetrahidropirana)

Acetales ciclicos

= La adicion de un diol da lugar a una acetal ciclico

O | |
[ o__°

CH,—CH,
HO OH

= Los azucares y otros carbohidratos se suelen encontrar en la naturaleza
como acetales ciclicos y hemiacetales



FORMACION DE ENLACE C-C

3) Adicion de reactivos organometalicos

't
— o, +
C + CH;CH,CH,CH,>—MgBr —— E.'H_;(_THEEHEEHE{:HEI:_}E MgBr
H” 4 “H f_/
L |1
formaldehide —
alcohol primario CHJCHQCH]EHECHIQH
1-nentanal
— W I
0 :(lJi MgBr
O
C + CH;CHECHE_%"IEET """"" » E[[-;CII:CI'CH:CHECH'{
CH.CHS % °H —
-~ 5
I\\-‘ . lHaD
propanal ——M

:l':FrH
alcohol secundaric CH;CH-CHCH,CH,CHj5



Q.O.o .6.— M+B
:0: MgBr
C |

C + CH;CH,—MgBr — CH;CCH,CH,CH-
CH{ } “CH,CH,CH, — i
CH,CH;
2-pentanona bromuro de etilmagnesio
H30"
:ile
alcohol terciario CH3(IZCH2CH2CI—]3
CH,CH;

3-metil-3-hexanol



5) Adicion de acido cianhidrico: Cianohidrinas

!Di :
C [l;'-'H

| . L H c=n_
A + IC=N = CI—I;CE N CH,CC=N
CH; w | |
CH, CH,
acetona ~
+ IC=N
Cianohidrina
de la acetona
HO: C=N @:(‘CEN O:
L - e
"H0 o B
Cianohidrina de
la ciclohexanona
@C i o COOH
r_cHO N, p_d_on M R—C—OH
' H+0AOH_ Ill

Cianhi drina o -Hidroaxiacido



Agentes reductores: - Hidrogeno, catalizador (Ni, Pt o Pd)

-Hidruros metalicos: LiAlH, , NaBH,

O o OH
::! H — R {lj R 2. g é R
+ : —C—R' = —— R
o | © |
H El
T
1. NaBH
f__,C . = = * > {:Hg{:HE{: HECHE{:}H
CH;CH,CH; H 2-HO
butanal 1-butanol
T T
C 1~ MRkl CH,CH,CH,CHCHS,

CH;CH,CH; | ©OH, 2 H0
2-pentanona 2-pentanol



Selectividad en la reduccion

O O Jpp— OH O
- 4
)I\ e )’I\‘_ 2. 1,0 _~. f,)\v.f'"“x )’kh
OCH- OCH;
5-oxohexanoato de metilo 5-hidroxihexanoato de metilo

CO5Et  El borohidruro de Na es mas selectivo,
NEE‘-H4 reduciendo solo al grupo carbonilo de

COsEt OH cetona o aldehido
f Meoht
Q
CH-OH
1) LiAIH,
(OH El hidruro de Li y Al es mas reactivo y

2) H,O® menos selectivo



Aminacion reductiva

' ' !
| Ho>, Ni
R—C=—0 + NH3 R—C=—=NH - = R—C —NH,
R o NaBH=CN
Un aldehido _Una imina 3 I|_I
Una amina 1°
R—C—0O NH R—C—NH Ho. NI R—C—NH
 — — —+ —_ _— — N N
3 Una imina | © NaBH3CN II—I 2

Una cetona
Una amina 1°



OXIDACIéN Oxidacion de aldehidos

https://www.youtube.com/watch?v=ZkH1yVOMQEs
De aldehidos

v Se oxidan facilmente a acidos carboxilicos utilizando oxidantes comunes como
el acido cromico, trioxido de cromo, permanganato y peroxiacidos

v' Como los aldehidos se oxidan tan facilmente, agentes oxidantes tan débiles
como el Ag,0 los pueden oxidar selectivamente en presencia de otros grupos
funcionales

O O
I [O] I
@: R—C—H (agente oxidante) R—C—OH
Ejemplos O O
[ Na,Cr,0, [
CH3—(|3H—C—-H H,S0,. dil. CH3—(|3H—C—OH
CH, CH,
isobutiraldehido acido isobutirico (90%)

O
I |
C

C
~H Ag,0 SOH
THF/H,O

(97%)
acido 3-ciclohexeno carboxilico




IDENTIFICACION ANALITICA DE ALDEHIDOS POR OXIDACION

TOLLENS: AgNO5/NH,OH laﬂng
(espejo de plata)

FEHLING: Cut+/acido tartarico ,I,CU:'D

BENEDICT: Cu*t/acido citrico ‘L Cu50

Los aldehidos, con su facilidad para la oxidacidén, reducen
al cation plata hasta Ag(0) y al Cu(IIl) a Cu(l) produciendo
precipitados de plata metalica (espejo) o de oxido cuproso
(pardo rojizo). En estos procesos los aldehidos pasan a
acidos carboxilicos. Las cetonas no dan esta reaccion.



Ensayo de Tollens

v Reactivo de Tollens: solucién amoniacal de AgQNO,

v Los aldehidos forman un espejo de plata
CI) + — Hy,O cl? -
R—C—H + 2Ag(NH3)," + 30H ——» 2Ag + R=C-0 + 4NH; + 2 H;0

Ensayo de Fehling

v’ Reactivo de Fehling: solucion alcalina de i0n cuprico complejado con idn
tartrato

R—CHO + 2Cu(OH), + NaOH —— R—COONa + 3 H,0 + Cu,0

Aldehido Fehling sal amoniacal del ppdo. rojizo
Solucion azul acido carboxilico




Propiedades acido-base de compuestos carbonilicos (enolizacion) (hasta 1:55)
https://www.youtube.com/watch?v=Df9bpxVyQGM

Tautomeria ceto-endlica

Los aldehidos y cetonas que tengan hidrogenos o presentan tautomeria ceto-
enolica. Es un equilibrio entre dos compuestos diferentes por intercambio de la
posicion de un Hy un doble enlace.

El equilibrio esta desplazado normalmente hacia la forma ceto, y es posible
gracias a la acidez del H en o del carbonilo. Ambas formas son isomeros
estructurales interconvertibles = TAUTOMEROS.

E —
/N
; K o H | \
U H — L: A
K= 10 et

(acetona)




103 > _H*
iy
R” “CH,
tautomero ceto
> B9 999%
H-l-
LY

R

Enolizacion

i0

e

-...‘\‘III

o
EI,.H

C i H"'f
|
H

base conjugada
anién enolato

acido conjugado

O—08

A

l

R

H

H

tautomero enol
< 0,001%

ar



El equilibrio esta generalmente muy desplazado hacia
la forma ceto en aldehidos y cetonas "normales"

v El pKa para la eliminacion de un proton de un aldehido o de una cetona
es del orden de 20. Esto indica una acidez menor que la del agua (pKa=
15,7) o la de los alcoholes (pKa= 16 a 19)



Tautomeria ceto-enolica

{|:|:' tautomerizacion '[|:|'H

CH{fCchjfzi (}hﬁﬁ“mnh

> 99.9% <0.1%
tautdmero ceto tautéomero enol
:OH *OH
3 !
ey
RCH? R RCH™ R

formas resonantes de un enol



