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Par‘te I:bl.[U(,l.U[dy'[ dCLIVICla
los compuestos organicos.

e

2.- Principales familias de compuestos
organicos:

- Hidrocarburos alifaticos: alcanos, alquenos y
alquinos.

- Hidrocarburos aromaticos.

- Aminas.

- Compuestos halogenados.

- Compuestos carbonilicos.




Tema 19. COMPUESTOS CARBONILICOS:

2.-

aldehidos y cetonas

Principales familias de compuestos organicos:

- Compuestos carbonilicos: Cetonas y aldehidos
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1. Compuestos carbonilicos

R—t—R’ Cetona

R—C—OH Acido
Ester

R—C—H Aldehido

Cloruro de acido

T

~

N=—0 O=0 Q=0 C'|)=O N=—0 Q=0
. !
-

Amida

0
|
|

7

55




2. Estructura del grupo carbonilo

longitud energia

+—
C=0 123 A 745 kJ/mol

,,,E 5‘ (178 kcal/mol )
120°
pIs :
RT0° c—cC 134A 611 kJ/mol

(146 kcal/mol)

|

|

Carbono con hibridacion sp?.

El enlace C=0 es mas corto, mas fuerte y mas polar
que el enlace C=C de alquenos.




3. Nomenclatura

Nomenclatura IUPAC
-0 =2 -0Oha

-0 -2 -al

Sufijo —carbaldehido
Prefijo —oxo

-CHO grupo formilo

Nombres comunes

Acetona
-fenona



4. Propiedades fisicas.

Temperatura de ebullicion

Cuanto mas polar, mas alto es el punto de ebullicion si se
compara con el punto de ebullicion de alcanos o éteres.
I
CHCH.OHCH, CI—0—CHCH, CHEH—E—H

butano metoxietano propanal
pe = 0°C pe = 8°C pe = 49°C

I
CH,—C—CH, CH,CH,CH,—OH

acetona | -propanol
pe = 56°C pe = 97°C

No se forman enlaces por puente de hidrégeno entre
moléculas.



4. Propiedades fisicas

Solubilidad

Las cetonas y los aldehidos son buenos disolventes de las

sustancias hidroxilicas polares como los alcoholes.

El par de electrones libre del oxigeno del grupo carbonilo
puede formar enlaces de hidrogeno con O-H o N-H de
otros compuestos.

Las cetonas y los acetaldehidos son miscibles en agua.



Formaldehido

Estado gaseoso a temperatura ambiente.

Se almacena en una solucidon acuosa al 40% : Formalina

H H
>cl 2 HO
0~ O heat [ H,0 \__OH
C C— H
H/ S0~ \H formaldehido, _
p.e.-21°C formalina

trioxano, p.f. 62°C



) 5. Importancia Industrial

e La acetona y la etil metil cetona son disolventes

e El formaldehido se usa para preparar polimeros como la

Bakelita®.

e Se emplean como saborizantes y aditivos: vainilla

canela y margarina.




6. Resumen de la sintesis. Oxidacion

alcohol 2° + Na,Cr,0, — cetona

H O
Na,Cr,O
¢ At A
OH
H,SO,
borneol alcanfor
(88%)
Alcoholes primarios — aldehidos
T i
agente oxidante] sobreoxidacion
R—CH, L o h —> R—C—H [ 0] ]
alcohol primario aldehido '

alcohol 1° + PCC — aldehido

O/CHZOH <O§I~—H CrO,CI- CHO

(PCC) g

ciclohexilmetano ciclohexanocarbaldehido

(90%)

|
R—C—OH

acido carboxilico



6. Resumen de la sintesis.

Ozonolisis de alguenos

R R
\ / (1) O,

=L,
/ N
R

H
CH,
* )0y
(2) Me,S

1-metilciclohexeno

2) (CH,),S

6-oxoheptanal
(65%)



6. Resumen de la sintesis.

Acilacion de Friedel-Crafts:

O = O Qﬁ
@:R C Cl + C—R =+ C—
G

(R es un grupo alquilo o arilo, y G es un hidrégeno, halégeno o un grupo activante.)

O
I
C—Cl
©/ AlCl
O,N O,N

cloruro de p-nitrobenzoilo p-nitrobenzofenona
(90%)




6. Resumen de la sintesis.

Hidratacién de alguino terminal

R H— O H
R—C=C—H He™, 1,504 Se=c” | HL R (”: (|? H
—— > — _—
(&~ H,0 /7N o
|HO H| %
alquino enol (no aislado) metil cetona
Ejemplo
O
/C/H [ HO H |
c” H,SO,, Hg** \C=C/ o+ C\
ot ) ™ H CH3
H,0 H
etinilciclohexano enol ciclohexil metil cetona
(90%)

(adicion Markovnikov)



6. Resumen de la sintesis.

Hidratacion de alquino terminal (Hidroboracion-Oxidacion).

_ R H O
B (1) Sia,BH N, ~OH [
&= RTC=CTH o, Non” AN >  R—CH,—C—H
H OH
alquino enol (no aislado) aldehido

(adicion antiMarkovnikov)

Ejemplo %C _H (”)
C CH,—C—H
(1) Sia,BH -
(2) H,0,, NaOH ~
etinilciclohexano ciclohexiletanal

(65%)



6. Sintesis utilizando 1,3-Ditiano

1) Eliminar H* con n-butilitio.

7Y . eneu — ) 4 ey

S><S n-butillitio SYS butano
H H H
1,3-ditiano, pK, = 32 anion ditiano

2) Alquilacion con halogenuros de alquilo, y después hidrolisis.

m m H™, HgCl, 0

e R—X —
> M o~ S 9 e )\
Y agente alquilante >< H R

H (haluro de alquilo primario) H R aldehido
ditioacetal

anion ditiano



6. Cetonas preparadas a partir del 1,3-Ditiano

(1) BuLi m (1) BuLi

S._S @ PhCH,—Br §. _§  (2) CH,CH,CHBr

PhCH, H
1,3-ditiano tioacetal

(1) BuLi m H™, HgCl, o)

(2) CH,CH,CH,Br s><s H,0 )J\

PhCH, CH,CH,CH,
PiCH; CH.CH.CH, 2 S

tiocetal cetona

Después de la primera alquilacion, se elimina el segundo H*,
que reacciona con otro halogenuro de alquilo y después se
hidroliza el ditioacetal para la obtencion de cetona.




6. Cetonas preparadas a partir de

O O O-Li? : OH (@]
I LiOH [ . R'—Li | ~ H;0 | —-H,0 I
(&> R—C-OH —— R—C-O'L —— R—$—0-L1+ — R—?—OH ——— R—C—R
0% R’
acido carboxilico carboxilato de litio dianion hidrato cetona
O L O
" ‘, .-—n‘_ \\\\\\ oy - ||
c—on 2{( )] OLi OH C
L) | H,0 s | ~H,0 ~
— C—OLi —— C—OH | —— :_ J
(femihtio) [ ‘5 _,::_j,,
cilohexano "-',-:':J'H‘\:"\m.“ ‘H\‘ ciclohexil fenil cetona
acido carboxilico '
dianién hidrato

1. Compuestos organoliticos atacan al carbonilo y forman
el dianion.

2. Neutralizacién con acido acuoso produce un hidrato
Inestable que pierde agua y se forma una cetona.




6. Cetonas preparadas a partir de Nitrilos

Mg— X
\\ it R MgX R H .
\ g S # H' X Fd H3O N -
g’ R—C=N: —> C==N — C==N — =0, + NH:
- v
R R R
ataque nucleofilico sal magnésica de imina imina cetona
MgBr
Ejemplo N/ @)

2 o MgBr

éter

®]
l
<
.+_
|
|
l@;
o
=
B
|

benzonitrilo bromuro de fenilmagnesio benzofenona imina benzofenona

(sal de magnesio) (80%)

1. Un reactivo organomagnesiano ataca al nitrilo.

2. La sal de iminio se hidroliza para formar la cetona.




6. Aldehidos preparados
a partir de Cloruro de Acido

O O
[ Li* ~ AIH(O--Bu), I
@ R—C—Cl - > R—C—H

hidruro de tri(ferc-butoxi)aluminio y litio

cloruro de acido aldehido
Ejemplo:
CH, O CH, O CH,
| | socl, | [ Lit ~AIH(O-r-Bu), | |
CH3CHCH2'—C —OH — CHRCHCHQ— C—L1 ' CHECHCHQ—C —H
acido isovalérico cloruro de isovaleroilo i1sovaleraldehido (65%)

El uso de un reductor débil evita la reduccion a alcohol primario




6. Cetonas preparadas
a partir de Cloruros de Acido

@) O

| |
R,Culi + R—C—Cl — R —C—R + R—Cu + LiCl

dialquilcuprato de litio
(reactivo de Gilman)

2 R—Li + Cul — R,CuLi + Lil

O
Ejemplo | O
e (1) Li ;
a e o

80%

El dialquilcuprato de litio (R,CulLi) usado para preparar cetonas
se obtiene a partir de 2 moles de alquil litio, R-Li, y Cul.



7. Oxidacion de Aldehidos

Se oxida facilmente a acidos carboxilicos.

O O
| 0] |
@ R—C—H (agente oxidante) . R—C—OH
Ejemplos O 0
|| Ne,Cr,0, ||
CHB—(llH—C—H 50, aL CH3—C|H—C—OH
isobutiraldehido acido isobutirico (90%)
| ]
C C
H AgO SOH
THF/H,0 ~

(97%)



7. Oxidacion de Aldehidos.

Test con el reactivo de Tollens

e Se anade una solucidon de Ag(NH);* hasta que el
precipitado se disuelve.

e La reaccion del aldehido genera un espejo de plata.

O
| H-,O

R_C—H + 2AgNHg), + 30H —2»



7. Reduccidon de cetonas

Desoxigenacidn de cetonas v aldehidos

desoxigenacion

Zn(Hg), HCI o H,NNH,, KOH

O H OH H H
[ | NaBH, LY (1) TsCl L
&> R—C—R o LIAH, R—C—R ) LIAIH, R—C—R

cetona alcohol grupo metileno




7. Reduccion de Clemmensen

I

CH,CH,CH;
©/ “CHCH3  Zn(Hg)
>
HCl H,O
O
[ Zn(Hg)
CHy—C_ - CH,—CH;
H HCl H,0




7. Reduccion de Wolff-Kisher

e Se forma la hidrazona, y entonces se calienta con una
base fuerte como el KOH o el t-butoxido potasico.

e Se usa un disolvente de alta temperatura de fusion:
etilenglicol, dietilenglicol, o DMSO.

[ R { heat 3
O NNH,
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7.1. Adicidon Nucleodfila

Un nucleodfilo fuerte ataca el carbono del grupo carbonilo y se
forma un alcoxido que entonces se protona.

Nuc:=

Nuc | Nuc
Ry 56+ 6- % . H—INUE %, /H i
42 0 — RO 2 - WwC—Or + Nuc:

R"u R R

ataque nucleofilico alcoxido producto

Nota: Los aldehidos son mas reactivos que las cetonas (los
aldehidos son ligeramente mas pobres en el electrones y
por tanto son mas electrofilicos).



7.1. Adicidon Nucleodfila

H
s
S G G M
CH3 CH3 CH_
acetona acetona activada, protonada
@ _ . ‘f”—*
H,0:—~ C=0" = +0—C—0Q—H = H—0—C—O0—H + H,0*
/ L_}_ ". Zf | ot oo 5
CH, HO% 2 ol CH,

atague por agua pérdidade H hidrato de acetona



7.2. Reaccion de Wittig

R
N

P
R

cetona o aldehido

Rr
“ +/Ph
/=C—P\—Ph
R’ Ph

1luro de fosforo

R R’
b 4

alqueno

+ Ph,P=0

Adicion nucleodfila de iluros de fosforo.
El producto final es un algqueno.




7.2. Reaccion de Wittig.

Formacion de un lluro de Fosforo

Se prepara a partir de trifenilfosfina y un halogenuro de
alquilo no impedido.

+ N
Ph3P2 + CH3CHzBr —> Ph3P—CH2CH3 Br

Butilitio actua como base y abstrae un hidrogeno acido del
carbono unido al fésforo.

+ BuL | T
Ph3P—CH2CH3 —_— Pth—CHCHg

lluro



7.2. Mecanismo de la reaccion de Wittig

e El carbono negativo del iluro ataca el carbono positivo
del carbonilo para formar la betaina.

+
PheP c|>
+
_CH
PhsP— CmC 0 H=C—CT
Ph’ CHs Ph

e El oxigeno se combina con la fosfina para formar el
oxido de fosfina.

Pth:O
Phgpho PIP~O . .
1y C (l:/CHB — > H— (Elc/CHB — > \/C:C\/ :

(|:|_|3 Ph C|3H3 Ph rHe it



7.3. Adicion de agua

En medio acido, el agua es el nucledfilo.

En medio basico, el hidréxido es el nucledfilo.

Aldehidos
OH
(ﬁ HO__ /
O, T RO 0 Ny K = 2000
OH
ﬁ HO\C/
C + HO _
CH3/ \CH3 CH3/ \CH3 K = 0.002

Los aldehidos son mas electrofilos dado que tienen menor
numero de grupos alquilo que dan electrones.



7.3. Adicion de agua. Mecanismo.

En medio dcido

Paso I : protonacion. Paso 2: adicion de agua. Paso 3: desprotonacion.

5 e o ‘s -
O O) *O—H :O0—H

| H,0" | | |
C — C e R—C—R e R—C—R

R/ \R R/ \R | |
JON :O—H

u/) A4\ =

H,0: H H H,07
H,0:—

En medio basico
Paso [ : adicion de hidroxido.  Paso 2. protonacion.
N 0} 1=
HO = || [

—O—H
C Y
A
R R

=  HO—C—R = >

R

OH

HO—C—R +
R

~OH



4. Adicion de HCN

T CN
(@ HO\ /
CHsCH,” ~CH; + HCN C

N

CH3CH,” "CHjs

e HCN es muy toxico.
e Se usa NaCN o KCN en medio basico.

Reactividad:
formaldehido > aldehidos > cetonas >> cetonas impedidas.




4. Adicion de HCN. Mecanismo

Paso 1: adicion de cianuro. Paso?2: protonacion.
t(”) (l)/—\ ~ :é|.)—H
TC=N: H—C=N
_c T =5 R—C—VR > R—C—R’
R R’ | |
C=N: C=N

cetona o aldehido intermedio cianohidrina



5. Formacion de Iminas

e La adicion nucledfila de amoniaco o aminas primarias
seguidas de la eliminacion de una molécula de agua.

_ Y
—— HC R [ R [
RNH, =9 > HN-$~0" —>| N-§~OH
Ph +  Ph H Ph

i H 1 CH
R ﬁ: e R [ ]
N-G=0OH | — > N=H

H Ph Ph

e C=0 se convierte en C=N-R.




6. Otras Condensaciones

O OH
H 25 H i N’ )
(& + R—NH, — —c— - @ + H,O
oy Wi \ | ’
amina primaria g
cetona o aldehido RE==N~—H R—N
carbinolamina imina (base de Schiff)

(& ~C=0 + HN-Z| T, Se=R-z] + HO

Zen Z—NH, Reactivo Producto
—H Hzﬁl—-H amoniaco >C=N—-H imina
—R HQN—-R amina primaria >C=N—-R imina (base de Schiff)
—OH H,N—OH |hidroxilamina ~C=N—OH | oxima
—NH, H2N —NH, |hidrazina >C=N—- NH, | hidrazona
—NHPh H2N — NHPh |fenilhidrazina >C=N—-NHPh fenilhidrazona
O O O
—NH('!NH2 HZN——NH—(”Z—NHZ >C=1’\'1—-NH—(”:—NH2

semicarbazida semicarbazona



7. Formacion de acetales.

Adicion de Alcoholes

O
| | H* R'O._ _OR’
& __C. . + 2R—OH —— G + H,0
R H R H
aldehido acetal
o)
I ) It R'O._ _OR
& _C_  + 2R'—OH &= Pleq + H,0
R R’ R R’

cetona acetal (IUPAC)
cetal (comiin)



7. Mecanismo. Adicidon de Alcoholes

Ocurre con catalisis acida.

Con la adicion del H* al carbonilo se hace mas reactivo con
un nucledo6filo débil como el ROH.

El hemiacetal se forma primero, y entonces se produce
pérdida de agua catalizada por acido, y se adiciona una
segunda molécula de ROH para formar el acetal.

Todos los pasos son reversibles.



7. Mecanismo de Hemiacetales

12 Parte

:O:\
é H-OTs
P ——

CH,—OH

H/.
>

CH,

H H
_ll/ -Il/ ... . .
0 . H HO: 07 HO: :OCH,
0 /'__‘\ ‘ | - ks
*Q—CH;
«—> e ==

El oxigeno esta protonado.
El alcohol es el nucledfilo.
H* se elimina.

hemiacetal



7. De Hemiacetal a Acetal

22 Parte
H
:0CH3 = : OCHg OCHs
+ HOH
HOCHs3
4\_/
:OCHg CH,0" OCH;  CHsO_ OCHs

HOCH3

acetal



7. Acetal ciclico

Acetal Ciclico

1
H—C—C—H
(H) O/ \O
C H H o
\H | | HT \H
+ H /C C\ H =—= + H,0
HO OH
benzaldehido etilenglicol acetal etilénico del benzaldehido

La adicion de un diol produce un acetal ciclico.
Los azUucares existen comunmente como acetales o hemiacetales.




7. Acetal Ciclico

La adicion de un diol produce un acetal ciclico.

0 L
O
CH,—CH
+ ) 2 \ 2 -
HO OH
]ﬁ F’l
H—4 —1 —H
(”) O/ \O
H H N
C C
~ | + ~
H LA H H
+ I-I—g, =g —H = =+ H20
/
HO OH
benzaldehido etilenglicol acetal etilénico del benzaldehido

Nota: Los azUcares existen como acetales o hemiacetales.



7. Acetales como Grupos Protectores

Se hidroliza facilmente en medio acido, estable en medio basico.

0
O CH,—CH,
HO OH
F D
y) O

Los aldehidos son mas reactivos que las cetonas.



7. Acetales como Grupos Protectore

= 7 \ | 11 I Iup 1 | I NI

(

Reaccion Selectiva de Cetonas

+
0 MgBro — cu, Ho_ CHs
CH3MgBr Hs0"
— —>
H
0 O o

N\ Y

| O
o/ ~—/

o

Reacciona con nucleofilos fuertes (base).
Se eliminan los grupos protectores.




8. Oxidacion de Aldehidos

Se oxida facilmente a acidos carboxilicos.

O O
|| 0] |
(? R—C—H (agente oxidante) i R—C—OH
Ejemplo:
O O
[ Ne,Cr,0. [
CH, (liH C—H H,S0,, dil. CH3—(|3H—C—OH
isobutiraldehido acido isobutirico (90%)

0 o)
| |
C

C
SH Ag,0 SOH
THF/H,0

(97%)




8. Test con el reactivo de Tollens

O
— H)O
R— |—H + 2 Ag(NH3)2+ + 30H —2>

O

| _
2 Ag + R—C—O + 4 NH; + 2 H>O

e Se afnade una solucion de Ag(NH);*
hasta que el precipitado se disuelve.

e La reaccion del aldehido genera un espejo de plata.




9. Reducciones de cetonas y aldehidos

Interés Industrial D

Hidrogenacion catalitica

| aboratorio )

NaBH,

. H . H .
Ni Raney Ni-H, Ni-H,

(niquel Raney)'



9. Reducciones de cetonas y aldehidos

Desoxigenacidén de cetonas v aldehidos

desoxigenacion

C
[

— S
— —

__— Zn(Hg), HCl 0 H,NNH,, K( H
> .
O - H OH H H
[ NaBH, X/ (1) TsCl L
M D! S e M D! = e T
? R—C—R o LiAlH, R—C—R (2) LiAlH, R—C—R
cetona ' alcohol erupo metileno

Reduccion de Clemmensen

CH,CH,CHs
“CHCHs  Zn(Hg)
>
HCI, H,0




9. Reducciones de cetonas y aldehidos

Reduccion de Wolff-Kishner

e Se forma la hidrazona, y entonces se calienta con una
base fuerte como el KOH o el t-butoxido potasico.

CHy——H B CHy—c—H  KOH CHa—cH
I LN [ “heat 3
O NNH,

e Se usa un disolvente de alta temperatura de ebullicion:
etilenglicol, dietilenglicol, o DMSO.



9. Reducciones de cetonas y aldehidos

Reduccion de Wolff-Kishner

Mecanismo
Paso 1: desprotonacion del N. Paso 2: reprotonacion del C.
i 2 e N = " R’ s
R’ NZ OH  |R! N R & N. H,0 N
- 2 e 4 2N 2 N B
Sc=N" "H == | >c=N" "H <> >C—N° TH| = H—c—N” H
I B R R
hidrazona eliminacion adicion del protén al C + ~OH
de un protén del N
Paso 3: eliminacién ldcl segundo protén del N.  Paso 4: pérdida de N,.  Paso 5: protonacion.
s - ‘N=N:
R: ..4.\] / \\T.'. Ri‘ ) (—.. = R,r —a R.f
N N :OH N, N: N H,0 N
H /C—Nf H «2 1 /C—)I_\.If «2 H /C= — H /C— H + ~OH
R R R R

carbanion producto



Tema 19. COMPUESTOS CARBONILICOS:
aldehidos y cetonas

Las imagenes utilizadas para la preparacion de este tema

proceden de dos libros de Quimica Organicas:
L.G. Wade, Organic Chemistry, 62Ed.Pearson International, 2005

*K.P.C. Vollhardt, Organic Chemistry, 42Ed, Freeman 2003



