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1. Introducao

« Os aldeidos e cetonas séo estruturalmente semelhantes, pois
ambos possuem a carbonila como grupo funcional;

- A diferenca é que nos aldeidos a carbonila esta ligada a um
hidrogénio e a um grupo alquila ou arila, enguanto nas
cetonas a carbonila esta ligada a dois grupos alquila ou
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1. Introducao

« Aldeidos e cetonas s&o amplamente encontrados na
natureza, em fragréncias, corantes, hormonios, acucares,
dentre outros;
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1. Introducao

@)
\ !
Cinamaldeido
(Odor da canela) ]
o

" ﬁ

C

HsC H H3C/ \CH3 H H

Acetaldeido Acetona Formaldeido Acetona




2. Nomenclatura: Aldeidos
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H/L“H J\H \/H\H
Metanal Etanal Propanal

(Formaldeido) (Acetaldeido) (Propionaldeido)

Feniletanal
(Femlacetaldeldo) -
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Benzenocarbaldeido Cicloexanocarbaldeido 2-Nafata|enocarba|de|do
(Benzenaldeido)

5-Cloropentanal



2. Nomenclatura: Cetonas
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2-Butanona 2-Pentanona Pent-4-en-2-ona

(Etil metil cetona) (Metil propil cetona) (Alil metil cetona)
Acetona Acetofenona Benzofenona

(Propanona) (1-Feniletanona) (Difenilmetanona)
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3. Propriedades Fisicas

* Devido a diferenca de eletronegatividade entre o Ce 0 O, a
ligacao dupla é polarizada;

%5 & ,
- Este fator faz com que as interacoes intermoleculares sejam
do tipo dipolo-dipolo, mais fraca comparativamente a

ligacao de hidrogénio;
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Butane Propanal Acetone 1-Propanol I
bp —0.5°C bp 49°C bp 56.1°C bp 97.2°C C
(MW =58) (MW =58) (MW = 58) (MW = 60) H.C™  TCH,



3. Propriedades Fisicas |

@ Physical Properties of Aldehydes and Ketones

mp bp Solubility in

Formula Mame (*C) (*C) Water
HCHO Formaldehyde —92 —21 Very soluble
CHLCHO Acetaldehyde —125 21 oo
CH;CH-CHO Propanal —81 49 Very soluble
CH4(CH,5).CHO Butanal —99 76 Soluble
CH;5(CH5)3CHO Pentanal —91.5 102 Slightly soluble
CH4(CH,5)4CHO Hexanal —51 131 Slightly soluble
CgHsCHO Benzaldehyde —26 178 Slightly soluble
CgH;CH,CHO Phenylacetaldehyde 33 193 Slightly soluble
CH4COCH,4 Acetone —95 56.1 oo \
CH;COCH:CH4 Butanone —86 79.6  Verysoluble
CH4COCH;CHsCH4 2-Pentanone —78 102 Soluble
CH;CH-COCH-CH4 3-Pentanone -39 102 Soluble
CgHsCOCH4 Acetophenone 21 202 Insoluble
CgHsCOCgHs Benzophenone 48 306 Insoluble

—



4. Hidratacao de aldeidos e cetonas

- Efeitos da estrutura no equilibrio: Os aldeidos e cetonas
reagem com agua em um equilibrio rapido;

* O produto € um gendiol, também chamado de hidrato:

O OH
” — Rapida
C + O _— R
N . 1 . 2
R1 R2 H H )
Aldeido ou | B OH
cetona Diol geminal <\
K hidratacao = [Hidrato]/[Composto carbonilico] '
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4. Hidratacao de aldeidos e cetonas

° Aumento da estabilizacdo do grupo
carbonila; Diminui¢ao do Kyigatacso
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4. Hidratacao de aldeidos e cetonas

Equilibrium Constants (Kn,q4,) and Relative Rates of Hydration
of Some Aldehydes and Ketones

Carbonyl Percent conversion Relative
compound Hydrate Kovyair™ to hydrate rate’
1
HCH CHz(0H)- 2300 =809 2200
1
CHsCH CH3CH(OH)- 1.0 50 1.0
[ |
(CH3);CCH (CH3);CCH(OH), 0.2 17 0.09 \
[ﬁ] ‘\.
CH;CCH4 (CH3)-C{OH)- 0.0014 0.14 0.0018
. [hydrate]

hydr —

[carbonyl compound]
"Neutral solution, 25°C.



 Devido a semelhanca funcional de aldeidos e cetonas,
tambéem existe semelhanca nas reacoes;

 Uma reacao usada para destingir aldeidos de cetonas € a
reacao de oxidacao de Tollens:
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H
+ Ag(NH;),OH ——*) + Agg
Reagente de . Espelho
o Tollens de prata \

CH
Sy Ag(NH;),OH — Reacio nao ocorre

Reagente de
Tollens




5.1. Reacoes de oxidacao

* Os aldeidos sao facilmente oxidados a acidos carboxilicos,
mesmo na presenca de oxidantes brandos (reagente de
Tollens, acido cromico — H,CrO,, permanganato de potassio

— KMnO, em meio &acido);
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R TOH === HJJ\H — FIJ\DH -
Alcool 1° Aldeido ~ Acido carboxilico “\



5.1. Reacoes de oxidacao

 As cetonas podem ser oxidadas a ésteres aciclicos ou
ciclicos (lactonas), quando tratadas com peracidos:
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5.2. Reducao |

e Os aldeidos e cetonas sao reduzidos facilmente,
respectivamente, a alcodis primarios e secundarios, pelo
tratamento com boroidreto de sodio:

1) NaBH, BtOH
2) Hy0"

95%

A -
7 1) NaBH, EOH
2) HyO*




5.3. Reacoes de adicao

* Devido a polarizacao da ligacao C-O da carbonila, este grupo
permite reacdes de adicao nucleofilica:
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O mecanismo desta reacao varia de acordo com a natureza'
do nucledfilo (neutro ou carregado negativamente), e tar‘rbém
nas condicbes em que a reacao se processa. «



5.3.a) Nucleofilos carregados negativamente

* Neste caso 0 mecanismo e representado
em duas etapas;

- 12 Etapa: Formacao do alcoxido;

s
e

« 22 Etapa: Associagao do atomo de

0® 0
R1\\\“‘)C\Nu NU/Q;:‘R1
OXIgénio negativo a uma especie eletro- Ry \‘ _ R,
filica, normalmente um ion H*; a A lH
\ O\
OH OH
R1\\\‘\‘)0\Nu Nu/i-‘R1

.
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Par enantiomérico, se R; # R,



5.3.b) Nucleofilos ndo carregados

- Estas reacdes ocorrem na presenca de acido (H* ou acido de
Lewis);




5.3. Reacoes de adicao: exemplo

« Um exemplo importante da reacado de adicao a carbonila é a
ciclizacao de carboidratos (monossacarideos) de 5 ou 6
atomos de carbono;

 Nesta reacido, a reacdo de adicao é intramolecular de
hidroxila a carbonila, e desta reacao resulta o equilibrio entre
as formas ciclica e aciclica;

- Exemplo: Glicose " -°

H OH

H H

a-D-.glicose B-D-glico&x F
(hemiacetal) CH,OH (hemiacetal)

D-Glicose

‘Forma aciclica‘




5.4. ReacOes de adicao: Hemiacetal

* o — 0 grupo hidroxila do C-1 (carbono quiral) esta na posicao

axial;
* B — o grupo hidroxila do C-1 (carbono quiral) estd na posicao
equatorial;
 Hemiacetal — produto da adicdo de alcool a aldeido e
cetonas:
/w\ -
HsC——OH >C—O —— —|— el H3C—’—

OCH3 CH3



