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Aula

ALDEIDOS E CETONAS

META

Reconhecer as estruturas dos aldeidos e cetonas, diferenciando sua reatividade com relacéo

aos efeitos estéricos e eletrdnicos.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

reconhecer a estrutura e entender a reatividade do grupo carbonila;

nomear os diferentes tipos de aldeidos e cetonas;

fazer associacao entre as propriedades fisicas dos aldeidos e cetonas; e
distinguir os diversos tipos de obtencédo dos aldeidos e cetonas.

PRE-REQUISITOS

Para essa aula é necessario lembrar os conceitos de: ressonancia, acidez e basicidade,
hibridizagéo, forgas intermoleculares, moléculas polares e apolares. Deve também relembrar as

regras de nomenclatura dos hidrocarbonetos.
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INTRODUCAO

Bem vindo (a) a disciplina Quimica dos Compostos Organicos II.
Para o entendimento desta disciplina se faz necessario lembrar alguns
conceitos da Quimica dos Compostos Organicos 1.

Alguma vez vocé ja sentiu um odor que, de repente, trouxe a memo-
ria uma lembranca antiga? Se isso lhe aconteceu, vocé experimentou um
tenémeno caracteristico do nosso sentido do olfato, um sentido primitivo
e o tnico para o qual os nervos sensoriais a eles relacionados fazem parte
efetiva do cérebro. Estes sensores respondem a geometria de substancias
volateis e a presenca de grupos funcionais polares. Dentre os compostos
organicos de odores mais potentes e variados, estdo as moléculas que tém
ligacSes duplas carbono-oxigénio, o chamado grupo carbonila. Os aldei-
dos e as cetonas estdo entre os produtos mais amplamente encontrados,
tanto na natureza como na industria quimica. Na natureza, muitas substan-
clas necessatias para os organismos vivos sao aldeidos ou cetonas. Na in-
dustria quimica, os aldeidos simples e as cetonas sdo produzidos em larga
escala par o uso como solventes e como materiais de partida para uma
infinidade de outros produtos. Por exemplo, mais de 1,4 milhdes de tonela-
das por ano de formaldeido, H,C=0O, sio produzidos nos Hstados Unidos
para uso em materiais isolantes em construcoes e em resinas adesivas que
ligam particulas de finas folhas de madeiras e materiais aglomerados. A
acetona, (CH,),C=0, ¢é largamente usada como solvente industrial.

A tabela 1 apresenta compostos que possuem o grupo carbonila na
sua estrutura. Nessa 1* aula iremos abordar os aldeidos e cetonas que sao
os dois primeiros compostos da tabela abaixo.

LR ]
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ESTRUTURA

NATUREZA DO GRUPO CARBONILA

O carbono e o oxigénio estao hibridizados §*. Estes 4dtomos e os
dois grupos ligados ao carbono estao, portanto, no mesmo plano. Os an-
gulos de ligagdo sao proximos a 120°C. Perpendiculares a este plano,
estao os dois orbitais p, um no carbono e o outro no oxigénio, que
formam a ligacdo p, figura 1. A molécula é planar, com um carbono
trigonal e uma ligacao carbono-oxigénio curta que indica o carater de
ligacdo dupla, sendo entdo bastante forte, com valores de energia que
vao de 175 a 180 kcal/mol™.

Figura 1: Descricdo do Grupo Carbonila

Uma comparacao de sua estrutura eletronica com a ligagdo dupla
de um alqueno (alcenos) revela duas diferencas importantes. Em pri-
meiro lugar, o atomo de oxigénio tem dois pares de elétrons nao-ligan-
tes localizados em dois orbitais s*. Além disso, o oxigénio é mais ele-
tronegativo do que o carbono. Esta propriedade polariza completamen-
te a ligacao dupla carbono-oxigénio, com uma carga parcial positiva no
carbono em uma negativa de mesmo valor no oxigénio. Desta forma, o
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carbono ¢ eletrofilico e o oxigénio, nucleofilico e ligeiramente basico.
Esta polarizagao pode ser descrita por uma forma de ressonancia ou
por cargas parciais.

T=p: C—G

REATIVIDADE

Antes de comecarmos a estudar os aldeidos e cetonas, faz-se neces-
sario um conhecimento da reatividade dos grupos carbonila. O efeito
mais importante da polaridade do grupo carbonila ¢ sobre a reatividade
quimica da ligacao dupla C=0, pois, esta da adi¢oes, como as ligacdes p
de alquenos (alcenos). Por causa do atomo de carbono do grupo carboni-
lio carregar uma carga parcial positiva, ele se comporta como um eletrofi-
lo (acido de Lewis) e reage com os nucleofilos. Pelo contrario, o atomo de
oxigénio no grupo carbonila carrega uma carga parcial negativa e ¢, por-
tanto, um nucleéfilo (base de Lewis), reagindo com os eletréfilos.
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NOMENCLATURA

Nos compostos organicos I vocés viram as regras sistematicas de
nomenclatura dos hidrocarbonetos de acordo com a IUPAC, agora iremos
aplicar estas regras nos compostos carbonilados com a mudanca da ter-
minac¢do de acordo com o grupo funcional.

NOMENCLATURA DAS CETONAS

A nomenclatura sistematica de uma cetona é obtida pela substitui-
¢ao da terminagao “ano” do nome do hidrocarboneto correspondente por
“ona” para cetonas. A cadeia é numerada na direcdo que fornecer o me-
nor namero de carbonos que possua a funcao, no caso, de cetonas cicli-
cas, 0 numero que representa a posicao da funcao nao é necessario por
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que se supoe que o carbono carbonilico ocupe a posicao 1. Freqiiente-
mente os nomes derivados sio usados para cetonas — os substituintes
ligados ao carbono carbonilico sio citados em ordem alfabética, segui-
dos da palavra cetona.

o - D OO . .

NOMENCLATURA DOS ALDEIDOS

Pelo sistema IUPAC nomeiam-se os aldeidos alifaticos substituindo-
se a terminacao o do nome do alcano correspondente por “al”. Como o
grupo aldeido deve estar no final da cadeia carbonada, nao ha necessida-
de de indicar a sua posi¢io. Entretanto, quando outros substituintes es-
tdo presentes, considera-se que o grupo carbonila ocupe a posicao-1.

Quando o grupo carbonila esta ligado a um anel aromatico, o com-
posto recebe o nome de benzaldeido, tolualdeido, naftaldeido, e assim
por diante.

o 1 — -
| | __ - 1 !
a— o
I. .'
e i -2 P one- el e

11



Quimica Organica |l

Para os aldeidos mais complexos, nos quais o grupo —CHO est4 liga-
do a um anel, o sufixo —carbaldeido ¢é utilizado.
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Os aldeidos também existem como compostos aromaticos, como por
exemplo, o benzaldeido. Alguns aldeidos aromaticos, obtidos de fontes
naturais, tém aroma agradavel.
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PROPRIEDADES FIiSICAS

O grupo carbonila é um grupo polar; consequentemente os aldei-
dos e cetonas tém pontos de ebulicio mais altos do que os hidrocarbo-
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netos de mesma massa molecular. Entretanto, uma vez que os aldeidos
e cetonas nao podem ter ligacdes de hidrogénio forte entre suas molé-
culas, eles tém pontos de ebuli¢io mais baixos do que os alcoois corres-
pondentes. A tabela 2 apresenta ponto de ebulicio de substancias de
comparavel massa molecular.

Tabela 2: Ponto de Ebulicio de Algumas Substancias de Massa Molar
Comparavel

T S - - o

i e 1 | =n
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O atomo de oxigénio da carbonila permite que as moléculas de
aldeidos e cetonas formem liga¢oes de hidrogénio fortes com as molé-
culas de agua. Como resultado, os aldeidos e cetonas de massa mole-
cular baixa mostram solubilidades apreciaveis em agua. A acetona (pro-
panona) e o acetaldeido sdao soliveis em agua em todas as proporg¢oes.
Como podemos observar na tabela 3 2 medida que vai aumentando o
numero de carbono na cadeia a solubilidade vai diminuindo até chegar a
totalmente insoluvel.

Tabela 03: Propriedades fisicas dos aldeidos e cetonas
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Os grupos funcionais aldefido e cetona sio comuns em produtos
naturais.
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PREPARACAO DOS ALDEIDOS E CETONAS

ALDEIDOS

Podem ser preparados por diversos métodos que envolvem oxidacao
e reducao. Entretanto, como os aldeidos sao facilmente oxidados e redu-
zidos, devemos usar técnicas ou reagentes especiais.

a) Oxidagao de alcoois primarios

Podem ser oxidados para produzir os aldeidos. A reacdo ¢é frequiente-
mente executada usando o cloro-cromato de piridinio (PCC).
Exemplo:

L o5 e —_— el
: e e e

=3
[ § o N L o=l
CH, CH.
H_II—:!H-III'I - I "‘F
/ LH0H —EI—}mﬂ1 O+ CHCH ,—C
- Mg - = -\"-1_'

=l Dokl -1 I

b) Preparaciao dos aldeidos por oxidagao dos metilbenzenos
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Agentes oxidantes fortes oxidam os metilbenzenos a acidos benzoi-
cos. Entretanto, ¢ possivel se interromper a oxidagiao no estagio do alde-
ido, usando-se reagentes que convertem o grupo metila em um interme-
didrio que ¢ dificil de continuar a se oxidar.
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c) Preparacio dos Aldeidos pela Redugio de Derivados Acidos

Os cloretos de acila (RCOCI),podem ser reduzidos a aldeidos, usan-
do-se hidrogénio e um catalisador de paladio que foi tratado com enxoftre.
Esta técnica ¢ conhecida como redugao de Rosenmund, geralmente fornece
aldeidos com rendimentos excelentes.

0 0 0
B—C—0H 2y B—C—01 o R—C—H
(B0
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Os cloretos de acidos também podem ser reduzidos a aldeidos, pelo
tratamento com hidreto de litio e tri-t-butoxialuminio (LIAIH[OC(CH,) ]..

(ol | l:'
gy A—H
e CH,” S
OCH, OCH,
CETONAS

a) Preparacdo de Cetonas através da Reacao de Acilagio de Friedel-Crafts

Como vocés viram em compostos organicos I, as reacoes do anel
benzénico se passam através de um ataque eletrofilico ao anel. Sendo
assim os cloretos de acila reagem em presenca de acidos de Lewis geran-
do o eletréfilo que ataca o anel que ataca o anel benzénico fornecendo
uma aril-alquil cetona ou uma diaril-cetona.

0 L

- |
ArH + R—C—C1 — ar—(—H

s wrdadom i
2 O

g |

o O

[ |
arH + Ar—C—C1 —=p  Ar—C—Ar

L rackrs-mkrs

b) Preparacio de Cetonas através da Reagao de Compostos Organocad-
mio com Cloretos de Acido

Os reagentes de Grignard (RMgX) sio muitos reativos para serem
usados na preparacao das Cetonas. Entretanto, se um reagente de Grig-
nard ¢ primeiro convertido em um dialquilcadmio, por tratamento com
cloreto de cadmio anidro, o tratamento subseqiiente com cloreto de acido
fornece uma cetona com bons rendimentos.
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Esquema geral:

wia 1
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) Preparacao de Cetonas a partir de Dialquilcuprato de Litio

Esquema geral:

o o
RyCuli + R—C—01 —» R—C—R
D bgrilomora o
de Lite
Exemplo:
— D — ¥
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CONCLUSAO

Os aldeidos e cetonas saio muito abundantes na natureza. Contribu-
em para o aroma e o sabor de muitos alimentos e participam das fungoes
biolégicas de muitas enzimas. O grupo carbonila é muitas vezes conside-
rado a fun¢ao mais importante da Quimica Organica.

O grupo carbonila tem um atomo de oxigénio com dois pares de elé-
trons nao-ligantes, uma caracteristica estrutural que permite que a carbo-
nila funcione como uma base de Lewis fraca. Além disso, a ligacao dupla
carbono-oxigénio é muito polarizada, o que torna o carbono da carbonila
muito eletrofilico e susceptivel ao ataque nucleofilico.

A nomenclatura sistematica, é feita substituindo a terminacio ano
do alcano por ona (cetona) ou al (aldeido). Para fins de numeragdo, o
grupo carbonila tem prioridade sobre as fun¢des hidroxila e as ligagoes
duplas e triplas. A nomenclatura utiliza os procedimentos usuais de nu-
meracao da cadeia para localizar os outros substituintes.

RESUMO

Os aldeidos e cetonas estao entre os compostos mais importantes, tan-
to na bioquimica como na quimica industrial. A nomenclatura sistematica
dos aldeidos e cetonas ¢ feita com a terminacao al (aldeido) e ona (cetona),
para fins de numeracao, o grupo carbonila tem prioridade sobre as fun¢oes
hidroxila e as ligagdes duplas e triplas. Sdo usados as regras e os procedi-
mentos usuais de numera¢ao da cadeia para localizar os outros substituin-
tes. Com relagdo a estrutura o grupo carbonila de aldeidos e cetonas ¢ o
analogo oxigenado da ligagao dupla carbono-carbono. A eletronegativida-
de do oxigénio, porém, polariza a ligagao O e torna o substituinte alconoila
um retirador de elétrons. As ligacdes em torno do carbono e do oxigénio
estdo em um arranjo planar, uma consequéncia da hibridagio sp?. O éto-
mo de oxigénio da carbonila permite que as moléculas de aldeidos e ceto-
nas formem ligages de hidrogénio fortes com as moléculas de agua. Como
resultado, os aldeidos e cetonas de massa molecular baixa mostram solubi-
lidades apreciaveis em agua. A acetona (propanona) e o acetaldeido sao
soluveis em agua em todas as propor¢des. Como podemos observar na ta-
bela 3 a2 medida que vai aumentando o nimero de carbono na cadeia a
solubilidade vai diminuindo até chegar a totalmente insolavel.

Vimos alguns métodos de obtencao dos aldeidos como por exem-
plo, oxidagao de alcoois primarios, oxidag¢ao dos metilbenzenos e a redu-
¢ao de derivados acidos. As cetonas foram obtidas através de acilagao de
Friedel Crafts, reacao de compostos organocamio com cloretos de acido
e a partir de dialquilcupratos de litio.
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ATIVIDADES

1. Nomeie os seguintes aldeidos e cetonas com as regras da IUPAC

III p e L S
e [H EH COEH | B I:-.:l' Lr
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2. Que composto, em cada par relacionado a seguir, deve ter o ponto de
ebulicio mais alto?

a) Pentanal ou 1-Pentanol

b) 2-Pentanona ou 2-Pentanol

¢) n-Pentano ou Pentanal

d) Acetofenona ou 2-feniletanol

¢) Benzaldeido ou Alcool benzilico

3. Dé trés métodos para sintetizar a fenil-n-propilcetona a partir do ben-
zeno e qualquer outro reagente necessario.
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COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

1.
c) A numeragdo ¢é feita o mais proximo de um dos grupos carbonila

(") O
c- CH3CCH2CH2CH2CCH2CH3
1 23 4 5 67 8

2,6 — octanodiona

f) A numeragao ¢ feita de modo que os substituintes fiquem com o
menor conjunto de ndmeros possiveis.

2,5 < 3,6, entao 2,5-dimetil ciclohexanona

2. Essa para ser respondida ¢ necessario colocar a formula estrutural
e em seguida verificar qual a forga intermolecular que atua em cada
um dos seguintes compostos.

CH,,CH,CH_CH,C ~ —
CH, CHCHCH, CH_OH pemtancl

O ponto de ebulicao mais alto é no pentanol devido formar pontes
de hidrogenio entre si que é uma for¢a intermolecular mais forte do
que a interacdao dipolo-dipolo existente no aldeido (pentanal).
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AUTO-AVALIACAO

1 - Como vocé poderia usar a reagao de Grignard sobre aldeidos e a ceto-
na para sintetizar os seguintes compostos? .
a) 2-Pentanal b) 1-Fenil-ciclohexanol t

¢) 1-Butanol d) Difenilmetanol

2. Facam uma pesquisa e relacione dez aldeidos e dez cetonas, fazendo
um estudo comparativo de suas propriedades fisicas (ponto de ebuli¢ao,
solubilidade,etc.)

PROXIMA AULA

Na préxima aula estudaremos as propriedades quimicas dos aldeidos
e cetonas.

REFERENCIAS

ALLINGER, Norman L. et al. Quimica Orgéanica. Rio de Janeiro: LTC,
2004.

BRUICE, Paula Yurkanis. Quimica Orgénica, v. 2. Sio Paulo: Pear-
son, 2000.

SOLOMONS, T. W. Graham; FRYHLE, Craig. Quimica Organica, v.
2. Sao Paulo: LTC, 2000.

MCMURRY, John. Quimica Organica: Combo. Sio Paulo: Thomson
Learning, 2005.

PETER, K.; VOLLHARDT, C; SCHORE, Neil E. Quimica Organica:
estrutura e funcao. Sao Paulo: Bookman, 2004.

21








