Aula

REACOES DOS ALDEIDOS
E CETONAS

META
Compreender a reatividade quimica do grupo carbonila, entendo o tipo de ataque que esse
grupo sofre.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno deveré:

entender a estrutura do grupo carbonila;

explicar a reatividade dos aldeidos em relacdo as cetonas ao ataque nucleofilico;
compreender o mecanismo de ataque nucleofilico; e

explicar a acidez do hidrogénio alfa ao grupo carbonila.

PRE-REQUISITOS
Para essa aula € necessério lembrar a estrutura do grupo carbonila e a sua reatividade .
Teoria da ressonancia.

A uva é formada por compostos quimicos que influenciam a estrutura do vinho e estao represen-
tados principalmente por ésteres, terpenos, alcoois, acidos, aldeidos e cetonas (carbonilicos),
além de ser fonte de vitamina C (Fonte: www.diaadia.pr.gov.br).
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INTRODUCAO

Na 1° aula vocés aprenderam distinguir um aldeido e uma cetona,
assim como a sua nomeacao, além de estudar as propriedades fisicas
dos mesmos. Nessa aula iremos estudar as propriedades quimicas dos
aldeidos e cetonas que sao muito semelhantes. No entanto, a presenca
do 2° grupo R numa cetona afeta as propriedades destes compostos de
duas maneiras:

a- Os aldeidos sao facilmente oxidados, enquanto que nas cetonas isso
acontece com dificuldade.

b- Normalmente os aldeidos sao mais reativos do que as cetonas em rela-
¢do a adicdao nucleofilica, que é a reagdo caracteristica do grupo carbonila.
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A soja possui enzimas denominadas lipoxigenases que, quan-
do em contato com a 4gua fria, iniciam uma reagdo que
produz compostos como os aldeidos, cetonas e alcodis,
responsaveis pelo sabor desagradavel do grio (Fonte:
www.portalradiorural.com.br).
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CONSIDERACOES GERAIS

Uma reagao muito caracteristica dos aldeidos e cetonas ¢ uma adicao
nucleofilica a dupla ligagao carbono-oxigénio. Os aldeidos e cetonas sao
especialmente sensiveis as adicoes nucleofilicas por causa das caracteris-
ticas estruturais vistam na 1% aula.

ADICOES NUCLEOFILICAS A DUPLA
LIGACAO CARBONO-OXIGENIO

- O arranjo trigonal coplanar dos grupos em torno da carbonila, implica
em que o carbono carbonilico seja relativamente exposto ao ataque por
cima ou por baixo.

- A carga parcial positiva no carbono carbonilico significa que ele é espe-
cialmente sensivel ao ataque por um nucleéfilo.

- A carga parcial negativa sobre o oxigénio da carbonila significa que a
adicao nucleofilica é sensivel a catalise acida.

A adi¢do nucleofilica a dupla ligacao carbono-oxigénio ocorre de dois
modos gerais:

1. Na presenca de um reagente que consiste de um nucleéfilo forte e de
um eletrélito fraco. A adigao geralmente ocorre como se segue:

- . M M
w's i —Cc—0———Cc—0—H

Neste tipo de adigdao, o nucleéfilo usa seu par de elétrons para
formar uma ligacdo com carbono carbonilico. Enquanto isto aconte-
ce, um par de elétrons da ligacio O (carbono-oxigénio) se desloca na
direcdo do oxigénio da carbonila e o estado de hibrida¢do do carbono
passa de sp® para sp’. O aspecto importante desta etapa ¢ habilidade
do oxigénio da carbonila de acomodar o par de elétrons da dupla liga-
¢ao. Na segunda etapa, o oxigénio se associa a um eletréfilo (geral-
mente um préton). Isso acontece porque o oxigénio agora esta mais
basico (sustenta uma carga negativa inteira).
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2. O segundo mecanismo geral que opera em adi¢cdes nucleofilicas as
duplas ligacdes carbono-oxigénio é um mecanismo catalisado por acido.
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Compostos carbonilicos tratados com acidos fortes e nucleéfilos fra-
cos. Na 1% etapa, o acido taca um par de elétrons do oxigénio da carbonila
(o composto carbonilico protonado resultante ¢ muito reativo ao ataque
nucleofilico por causa da 2* estrutura de ressonancia). A 2* estrutura con-
tribui apreciavelmente porque a carga positiva esta no C e nao no O
(mais eletronegativo).

O TAUTOMERISMO CETO-ENOLICO

Outra caracterfstica dos compostos carbonilicos é uma acidez inco-
mum dos hidrogénios ligados ao carbono adjacente ao grupo carbonila
(geralmente chamados de hidrogénios a, e o carbono ao qual eles estao
ligados ¢ chamado de carbono ).

Q
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Quando se diz que os hidrogénios a sao acidos, isto significa que eles
sao excepcionalmente 4cidos para hidrogénios ligados ao carbono.
- Quando um composto carbonilico perde um préton a, o anion que se
forma ¢ estabilizado por ressonancia.
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- O hibrido entdo pode ser representado da seguinte maneira:
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- A forma endlica de aldeidos e cetonas simples, no equilibrio, geralmente
¢ menor que 1%, a temperatura ambiente. Porém, pode aproximar-se de

100% em dicetonas, cuja forma endlica é estabilizada por /ligacies de hidro-
génio intramoleculares.
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REACOES
A ADICAO DE CIANETO DE HIDROGENIO

O cianeto de hidrogénio adiciona-se aos grupos carbonila dos al-
deidos e da maioria das cetonas, formando os compostos chamados
cianidrinas. As cetonas nas quais o grupo carbonila é muito impedido
niao sofrem esta reacio.

5 k,_OH
RCH + HON =+ [
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Ciamadicas
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B—C—B + BN =
B N
Mecanismo
20k o 0—8
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L +00=N = =N 1—____[- — ="

As cianidrinas sao intermediarios Uteis em sinteses organicas. De-
pendendo das condi¢bes usadas, a hidrolise acida converte as cianidrinas
em a-hidroxidcidos ou em 4cidos O-&-insaturados.

0 OH HO 0
CHyCH,—C—CH, ~— 4 CH,CH,—C—CN —t» CH,CH,—C—COH
CH, = CH,
H,50, cone. = hidrasidcido
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CH;CH=C—COH
CH,
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Adicao de Bissulfito de sédio (NaHSO,)
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Prociuio de adicda
do bissuliio

Esta reagao ocorre com os aldeidos e algumas cetonas. A maioria das
cetonas superiores nao da bons rendimentos dos produtos de adi¢ao com
bissulfito porque a adi¢do ¢ muito sensivel ao impedimento estéreo.

ADICAO DE AGUA: HIDRATACAO

Os aldeidos e as cetonas reagem com a agua para produzir 1,1-diodis,
ou didis geminais (gem). A reac¢do de hidratacdo é reversivel e um diol
gem pode eliminar a 4gua para regenerar um aldeido e uma cetona.

.
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Acetona (99,9%) Acetona hidratada (0,1%)

A posicao exata de equilibrio entre um diol ¢ um aldeido ou uma
cetona depende da estrutura do composto carbonilico.

MECANISMO: HIDRATACAO CATALISADA POR BASE

1* Etapa: O nucledfilo, o fon hidréxido, adiciona-se ao grupo carbonila
da cetona ou do aldeido para produzir um fon alcéxido intermediario.
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2* Etapa: O intermediatio basico, o {on alcoxido, abstrai um préton (HY)
da 4dgua para produzir um diol gem e regenerar o fon hidréxido.

ol Y OH
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A reagao de hidratacao, também pode ser catalisada por acido, onde
a reagdo inicia com a protonac¢ao do atomo de oxigénio da carbonila, o
qual coloca uma carga positiva sobre o oxigénio e torna o grpo carboni-
la mais eletrofilico.
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Favorecido quando

Y= —OCH,, —OH, —Br, —C|, HSO,

MECANISMO: HIDRATACAO CATALISADA
POR ACIDO

1* Etapa: O catalisador acido protona o atomo de oxigénio basico da
carbonila, tornando a cetona ou o aldeido um receptor muito melhor
de nucledfilos.

2* Etapa: A adi¢dao nucleofilica de dgua neutra produz um diol gem
protonado.
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3* Etapa: A perda de um proton regenera o catalisador acido e gera o
produto neutro diol gem.
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ADICAO NUCLEOFILICA DE AMINAS:
FORMACAO DE IMINA E ENAMINAS

As aminas primarias, RNH,, adicionam-se a aldeidos e cetonas para
produzir as iminas, R, C=NR. As aminas secundarias, R NH, adicionam-
se similarmente para produzir enaminas, R N-CR=CR,. As iminas sdo
importantes intermediarios em muitos caminhos metabolicos.

Uma cetona
T o um aldeida

Unea imvins Uma enamming

MECANISMO: FORMACAO DE IMINAS

1* Etapa: Ataque nucleofilico na cetona ou no aldeido pelos elétrons do
par isolado da amina levando a um intermediario tetraédrico dipolar.
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2* Etapa: Um préton é entdo transferido a partir do nitrogénio a um oxi-
génio, produzindo uma carbinolamina neutra.

OH
. "'C\F-JH,H transf. de . |

7 - e’ C
\ " proton / SNHR

carbinolamina

3* Etapa: O catalisador acido protona o oxigénio da hidroxila

H

I

O—0
]

l, S HHR + H,

O+
~——0+

carbimaEmina

4* Etapa: Os elétrons do par isolado do nitrogénio expulsa a agua, dando

um fon iminio.
| H.,0 ||

RSN
j (;IHR /C\

5% Etapa: A perda do préton do nitrogénio gera, entdo, uma imina neutra.

R
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A ADICAO ALDOLICA: A ADICAO DE IONS
ENOLATOS A ALDEIDOS E CETONAS

Quando em presenga de um pouco de hidréxido de soédio diluido em
agua ao acetaldeido, a temperatura ambiente (ou abaixo), ocorre uma di-
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merizacao e se forma o 3-hidroxi-butanal, que tem o nome comum de
aldol e as reagoes deste tipo geral vieram a ser conhecidas como adi¢ies
aldélicas (ou condensagao aldolica).

Esquema Geral:

O OH ¢|:|:+
|. 5 Wa SHLO I -
2CH,CH —— 82y CH,CHCH,CH
{ 50%:)
3-hidroxi-butanol
“aldol™
MECANISMO

1* Etapa: O ion hidroxido abstrai um préton do carbono-a de uma molé-
cula do acetaldeido.

—_ - —

|':E-: i :E| e

e | - | |

HOY + H—CH,CH = HOH + | :CH,—CH #— CH,=CH |
Fom enalato

2* Etapa: O fon enolato age como um nucleéfilo (realmente como um

carbanion) e ataca o carbono carbonilico de uma segunda molécula de
acetaldeido. Esta etapa fornece o fon alcéxido.

H E:lilj ;_:l-]l: :-Ej . 'l:l:i:l
CH,CH + :CH,—CH = CH,CHCH,CH
' I Um i{on alcoxido
I
CH,—CH

3* Etapa: O {on alcoxido retira um préton da agua para formar o aldol
Esta etapa ocorre porque o fon alcoxido ¢ uma base mais forte do que um
ion hidréxido.

0 :0OH |;|:I|.
| o . | e
CH,CHCH,CH + HOH z==> CH,CHCH,CH + OH
Base maais foote Base mass

fraca
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OBSERVACAO

Se a mistura basica contendo o aldol é aquecida, uma desidratacdo
ocorre e forma-se o crotonaldeido (2-butenal). A desidratacido ocorre fa-
cilmente por causa da acidez dos hidrogénios-a remanescentes e porque o
produto contém duplas ligagdes conjugadas.

TI;I-H 0: 0:
HO: + CH,CH-.CH—CH —% CH,CH=CHCH + H,0 + :OH

\%H Crotas "

{2baienall

REACAO DE CANNIZZARO

Acontece quando os aldeidos nao possuem hidrgénios-a sio colocados
em alcali concentrado. A reacio Cannizzaro é uma reacao de oxirredugaio,
com o aldeido agindo como agente oxidante e como agente redutor.

Esquema Geral

O )

2CH—C—H 22RO o - H.CH,OH + CH.C—O0-
[B0-90¥% de rendimenta)
R -:Iifﬁ R R O
Car{iH, |
IR—C—CH —» R C—CH,OH + R C—C—0-
R R F.
0 0

THCH =M o CH,OH + HC—0-Na*
= q T [ |
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Mecanismo
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AS ADICOES DOS ILIDEOS: REACAO DE WITTIG

Os aldeidos e cetonas reagem com os ilideos de fésforo formando
alcenos(alquenos) e o oxido de trifenilfosfina. Esta reacao ¢ um método
valioso para sintese de alcenos.

R R" - - R"
=0 + E€=PCH,, —» C=C_  + 0=PCH;,
R."' R:‘Z.- R.: R
- mido de
u:::-::lm I Hanene mIIE-::r:EtI'u =fire
Rz +
“C—P{CH. )
R
Midaos de fsforn

Ao ilideos de fésforo sio facilmente preparados a partir da trifenil-
fosfina e de haletos de alquila.Sua preparacao envolve duas reagoes:
Reacdo Geral
E'. |'":‘-':| = _.-"R"- .
() (CHo,P?~  + CH-X —» (CH),P—CH X
R oo

Halein de

Trifeniosfina :
' aquatsifenifosfins

-R"' -_-_R_"
Il'l :{;H:_lelEE?:_HEH:H -—." I-CEH-El:IEFZC'\-_H L H:B
- "'\-\.R"_ R...

Iidec 4z
fasfoon



Quimica Orgéanica ll

Mecanlanen Craral
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ll.. = .‘" "y
{ b 4 iCH—PCH, =24 —CH;
et I b '?-:_}: I:'u'.1| |
CH= WL, H 0 l
{0 i, RO H) +— ) FiH,
L8 r b 1 i

10— Py H )
el it g e -
(RETR o partir da caC ol fedid ©
A hromcio 8 mel dnilfanilfoalznink

ADICAO NUCLEOFILICA DOS REAGENTES
DE GRIGNARD

E um excelente método para preparar os alcoois. O reagente de Grig-
nard é um composto organometalico, onde o grupo R tem um carater
nucleofilico, que ataca o carbono carbonila.

! ““'-\._1 - | .
R :®C=Q: —» R—C—0:MgX

— 5+ i+ -
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A adi¢do de um reagente de Grignard ao formaldeido, o produto de
adi¢ao sera um alcool primario. Quando reage com um aldeido diferente
do formaldeido, o produto de adi¢ao sera um alcool secundario. E quan-
do reage com uma cetona, o produto sera um alcool terciatio.

1. Um reagente de Grignard reage com o aldeido férmico, por exemplo,
para dar um alcool primario.

H H
a-.N— 4 T  Hor | -
R: MgX +~—'T=0: —# R—C—0: Mgk — R—C—0OH
H H H
Aicecl 1410

Formaldeddo

2. Os reagentes de Grignard reagem com os aldeidos superiores para dar
alcodis secundarios.

- Rl E__)
F_ﬁ.\\ﬂ; 4 I L=
R? MgX +—3C=0: —» R—C— 0 MgX =% R—C—0H

B H H

Alg=ide Alcool 280

supeTior

3-Os reagentes de Grignard reagem com as cetonas para dar alcodis
terciarios.

Rr R

L e NG B MeX R——{II~IEI]-E

R xS0 5o —» R—CB: Mg > R0
i" EI}L" Hr.-

Cetona Alcool 3309

Exemplos:

CHMgBs  + C={} i C M, CH,OMgBr —— CH,CHOH

Btz de Al ebdotd s .'-Ia-ru::.:n.l.l.i-:-l
feriimagresn ™MFE]
. CH,
CH,, : . e
CH,CH MgBr + C=0 5% CHCHE OMgRs ——# CHCHUHUER,
] - -.- |
H H OH
- Jtrtascl
:bn-tl.n-r:: AxiE ikl armeoa p—
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. CEl,
CHi;_ .
CHCHCH.CHMgBr + C=0 g CHLCHCHCHLC— O Mghs
CH, CH,
Emereia oe MLk

H

bt bragre o +

CH,
EHCHOH,CH,C—CH,

OH

lremi-ftexmal
IS2%

A ADICAO DE ALCOOIS: OS ACETAIS E OS CETAIS

Quando se dissolve um aldeido em um alcool, um equilibrio se esta-
belece entre o aldeido e um produto chamado hemiacetal . O hemiace-
tal ¢ formado por adi¢ao nucleofilica do alcool ao grupo carbonila.

-

¢ :0—H
¢  +R—O—H = R—C—OR’
.-"fﬁ\\‘\. - |
R H\/ H
Hemiacetal

As cetonas sofrem reagdes semelhantes quando siao dissolvidas em
um alcool.

:0 OH
| -
C. +R—OH == R—C—OR’

NS
S S R
Um hemiacetal

MECANISMO

O mecanismo para a formagao de acetal envolve uma eliminagao de
agua catalisada por acido, seguida de uma segunda adigao de alcool.

H
R ‘_,-"::-::I_H H- Rx }(}II}_I:[ HO ., +
;(‘\“ e el e
H -El:.l—Et' H Q— '
Hemizostal |

A elimingpdo de dpus codelieady por doido
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A adipdo de ura segundo reoaldouks de dgue

CONCLUSAO

Os aldeidos e cetonas reagem através das reacoes de adi¢ao nucleofi-
lica, devido a caracteristica do grupo carbonila . Dois caminhos de reacao
> ¢
geral sdo seguidos por adi¢ao do nucledfilo a um aldeido ou uma cetona.
Um dos caminhos leva a um alcool como produto; o outro leva a um

produto com uma ligacio C=Nu.

RESUMO

A reacido de adicao nucleofilica ¢ uma das mais comuns de aldeidos e
cetonas. Muitos tipos diferentes de produtos podem ser preparados pelas
adi¢oes nucleofilicas. A adi¢ao do reagente de Grignard a aldeidos e ceto-
nas produz os alcodis (secundarios e terciarios respectivamente), ¢ adi-
¢ao de HCN produz as canoidrinas. As aminas primarias adicionam-se a
compostos carbonilicos formando as iwinas e as aminas secundarias ge-
ram as enaminas. Os alcodis adicionam-se aos grupos carbonila para pro-
duzir os acetais, os quais sdo importantes como grupos protetores. Os
fosforanos adicionam-se a aldeidos e cetonas para produzir alcenos (a
reaciao de Wittig), no qual a nova ligacio C=C no produto é exatamente
onde a ligagao C=0O estava no material de partida. O tratamento dos
aldeidos enolizaveis com base como catalisador leva a a-hidroxialdeidos
em temperaturas baixas e a aldeidos ,a-insaturados em temperaturas mais
altas. A reacdao ocorre pelo ataque do enolato a carbonila. A adicao de
aldol com as carbonilas de cetonas é energeticamente desfavoravel. Para
obter a condensac¢ao de aldol de cetonas, sdo necessarias condi¢oes espe-
ciais, isto ¢, a remogao da agua ou do aldol formado na reagao.
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ATIVIDADES

1. Mostre como cada um dos produtos que se seguem pode ser sintetiza-
t do a partir do butanal.

a) 3-hidroxi-2-etilexanal

b) 2-etil-1-hexanol

c¢) 2-etil-1-hexen-1-ol

2. Qual composto carbonilico e qual ileto de fésforo vocé pode usar para

preparar 3-etil-2-penteno?

3. Quando o o-ftalaldeido ¢é tratado com uma base, o acido ¢-(hidroxime-

til) benzoico é formado. Mostre o mecanismo dessa reacao.

o CHOD _ o _COH
N -0 |
CHO ZH,0 S NCH, OH
o-Ftalaldeido Acido o-{hidroxime) benzdica

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

1. Essa questdo deve ser respondida usando o mecanismo da reacio
alddlica. Coloque o produto para vocés observar se vai partir de dois
moles do butanal,ou butanal e outro composto carbonilado.

2. Um aldeido ou uma cetona reagem com um ileto de fésforo para
render um alceno no qual o atomo de oxigénio do reagente carbonilico
¢ substituido pelo =CR, do ileto. A preparagio do ileto de fésforo
sozinho normalmente envolve reagio SN, de um haleto de alquila
primario com trifenilfosfina, pois o ileto é tipicamente primario,
RCH(Ph).. Isso significa que o carbono de alceno dissubstituido no
produto provém do reagente carbonila, enquanto o carbono do alceno
monossubstituido ¢ derivado do ileto.

3. O mecanismo ¢ idéntico a reacdao de Cannizzaro

PROXIMA AULA

Iremos estudar outra fun¢ao oxigenada que contém o grupo carbonila
que ¢ o acido carboxilico.
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AUTO-AVALIACAO

1. Qual o composto carbonilico e qual ileto de fésforo vocé deve usar
para preparar cada um dos seguintes compostos?

Q//\CH
a- 2-metil-2-hexeno b- 1,2-Difeniletileno  c- 3
CH,

(J
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