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TEMA 14

COMPUESTOS CARBONILICOS.
ALDEHIDOS Y CETONAS



El grupo carbonilo C=0 forma parte de numerosas funciones organicas:
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O 0 O 0
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Haluros de
Anhidridos acido Amidas




‘ Compuestos carbonilos comunes

TABLA 18.1 Algunas clases comunes de compuestos carbonilicos

Clase Férmula general Clase Férmula general
] 1
cetonas R—C—R' aldehidos R——H
) 1
acidos carboxilicos R—C—OH cloruros de acido R—C—Cl
] 1
ésteres R—C—O—R’ amidas R—C—NH,




Productos naturales con grupos carbonilo
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1.- NOMENCLATURA
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2.- PROPIEDADES FiSICAS Y DE ENLACE

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

Pares de electrones : :
no compartidos en El enlace c se forma a partir de dos orbitales

orbitales sp2 atomicos hibridos sp?, uno del carbono y otro
del oxigeno, y el orbital = 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.

0
1-1”7’*0 v ., H\ .o R R ©
114 C O DC—0O :C:[::l: :C_-C-!:
1250 1204 HiC R R
H;C 1.50 A
H H R
! y )
Los angulos y distancias de L=0 =0 =0
enlace medidos La forma resonante con H F. F.
experimentalmente son separacion de cargas explica la — — —
compatibles con una hibridacion deficiencia electronica que el b=z29 =23 =22
sp2 de los atomos que forman el carbono tiene en un enlace C=0.
enlace C=0.




h‘raslapamiento de orbitales en los grupos

carbonilo.

El orbital sin hibridar p del carbono se solapa con un orbital p del oxigeno para
formar un enlace pi. El doble enlace entre el carbono y el oxigeno es similar al
doble enlace C=C en un alqueno, excepto en que el doble enlace carbonilo es mas
corto, mas fuerte y esta polarizado

4+

///
1 7()0

17()O

cetona, enlace C=—=0

alqueno, enlace C=C

Longitud
1.23 A

1.34 A

Energia

178 kcal/mol
(745 kJ/mol)

146 kcal/mol
(611 kJ/mol)

El enlace C=0 es mas corto porque esta polarizado. Esta polarizacion también es
responsable de la reactividad del grupo carbonilo




‘ Polarizacion del grupo carbonilo.

El doble enlace del grupo carbonilo tiene mayor momento dipolar debido a que
el oxigeno es mas electronegativo que el carbono y los electrones enlazantes no
estan igualmente compartidos.

R R
Y i N -
C=0. <« *C—O:
/ / oo
R R

mavoritario minoritario

Los nucleofilos atacaran al grupo carbonilo porque es electrofilico, como
sugiere la estructura de resonancia minoritaria.




Reduccion — Oxidacion del Adicion al doble enlace C=0
enlace C=0

Cen’rr:n_ R’ Centro
:J::;E?glgzr \6+ 6— nucleéfilo
nucleéfilos \ . / atacable rnr-

B O_. electrofilos
y / \ Centro bdasico
RCH; de Lewis débil

R

Hidrégenos con cardcter

dcido débil

Sustitucion del hidrogeno
del carbono a



Puntos de ebullicion de las cetonas y los
aldehidos

La cetona y el aldehido son mas polares, y tienen puntos de ebullicion mas altos
que el éter y el alcano, pero puntos de ebullicion mas bajos que los de los
alcoholes, los cuales forman enlaces de hidrégeno.

| |
CH,CH,CH,CH, CH,—O—CH,CH, CH,CH,—C—H CH,—C—CH, CH.CH,CH,—OH
butano metoxietano propanal acetona | -propanol
pe = 0°C pe = 8°C pe = 49°C pe = 56°C pe = 97°C

El momento dipolar del grupo carbonilo es responsable de los puntos de ebullicion
mas altos para los aldehidos y las cetonas. El enlace de hidrogeno tiene una
interaccién mas fuerte, por lo que los alcoholes tendran una ebullicién a

temperaturas mas elevadas




Compound Mol. Wt. Boiling Point \évtf}heéility

(CH,),C=CH, 56 -7.0°C 0.04 g/100

(CH,),C=0 58 56.5 °C infinite

CH,CH,CH,CH=CH, 70 30.0°C 0.03 g/100

CH,CH,CH,CH=0 72 76.0 °C 7 9/100
CH,

U 96 103.0°C insoluble
0

Cﬁ 98 155.6°C 5g/100

molecule type boiling point (°C)
CH,CH,CH, | alkane -42
CH,CHO aldehyd +21

e
CH,CH,OH | alcohol +78

La presencia de
pares de electrones
no enlazados en el
oxigeno, hace de
los aldehidos y
cetonas buenos
aceptores de
enlaces por
puentes de
hidrégeno, de ahi
su mayor
solubilidad en agua
gue los alquenos

Hydrogen bond between a slightly
positive hydnogen and a lone pair on
the oxygen in the carbonyl group



3.- PREPARACION DE ALDEHIDOS Y CETONAS

Algunos de los métodos de preparacion va los conocemos:
Oxidacion de alcoholes y fenoles
Ozonolisis de alquenos
Hidratacion de alquinos
Acilacion de Friedel-Crafts

Pero existen otros que todavia no hemos visto:

Reacciones periciclicas

Hidrolisis de dihaluros geminales

Formilacion de anillos aromaticos

Hidroformilacion de olefinas
Deshidratacion de dioles vecinales
Reaccidon de organocupratos v organocadmicos con haluros de acido
Transposicion de Fries
Adicion de organometalicos a nitrilos



http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/peri.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/dihal.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/formil.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/hidroform.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/dioles.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/cobre.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/fries.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/nitrilos.html

Aldehidos alifaticos

Oxidacion de alcoholes primarios
Oxidacion de haluros primarios

//\/\| /\//\O/H

CrOz/Piridina
DMSO/base Hidrélisis de

X gem-dihaluros

O
H202 NaOH )\/\
(CHSCHZCHZCH2)3 B —» /\)I\ B B— X
H

NaOH

H,, Pd/BaS0, \

>
M LiAIH(t-BuO)3 //\/C ~

Reduccion con hidruros
modificados

B;Hg

N

Reduccion de Rosenmund




Aldehidos aromaticos

OH
Ej/\x Oxidacién

DMSO/ Na(}\ /:rugfnczo

Cy e s ] io
Hidrélisis eaccion de Rosenmund

X / Q
NaOH i /Pd/Baso,

R
HCN, HCl A < CO, HCl
—~————

q-—
ZI'IC|2 = A|C|3fCUZC|2

Reaccion de Gattermann Reaccién de Gattermann-Koch

k Reacciones de uso muy limitado




Reacciones con mantenimiento del esqueleto carbonado

OH
CrO3/H* . /I\/
PCC 4
" Oxidacion
K;CrzﬂﬁH"’
Oxidacién de SwernJ Hidrélisis
HgSO, = - <
——— T
H,S0,4
Hidratacion
de alquinos

-

Reacciones con variacion del esqueleto carbonado

0

Cetales
Tiocetales
Oximas
Enaminas
Iminas

etc.

N

(CH3)zCuli \)I\ CH3MgCl .
—_— P ~

Cl




3.1.- Oxidacion de alcoholes y fenoles

CH,Cl,
OH + PCC ——
25°C

2-Etil-2-metil-1-butanol 2-Etil-2- metllbutanal
acetnna
OH
‘é’ ozir:o
I-H O-+Cr—OH
R— é R o, & X
R" R_|_R
RII

Alcohol + Acido Ester + H,O

Primario

Con PCC

Secundario

Con acido cromico

Terciario

No da reaccion



oH 9]
A
r—hn.
eter
OH 0
1,2-bencenodiol 3,5 ciclochexadien-1,2-diona
Catecol o-Benzoquinona

oH i
/O/ MayCraCh %Cf
Hazi
HO S

1.d-bencenodiol 2. 50-Ciclohadien-14-diona
Hidraguinona p-Senzaguinana

Para obtener una quinona debe
partirse de un fenol doble. Su
oxidacion se produce en
condiciones muy suaves ya que
las quinonas, aunque no son
aromaticas, poseen una
estructura muy conjugada y, por
tanto, muy estable

La hidroquinona es utilizada como
agente reductor en el revelado de
imagenes fotograficas, para reducir
los iones plata de la emulsién a plata
metalica y dar lugar a las partes
oscuras de un negativo



Oxidacion de los alcoholes secundarios a
cetonas.

Los alcoholes secundarios se oxidan a cetonas utilizando dicromato de sodio
(Na,Cr,0,) en acido sulftrico o utilizando permanganato de potasio (KMnO ).

Los alcoholes primarios no se pueden oxidar a aldehido utilizando
dicromato de sodio (Na,Cr,0,) o permanganato de potasio (KMnO,).

H O
Na,Cr,0,
OH
H,S0,
borneol alcanfor
(88%)
Alcoholes primarios — aldehidos
OH O O
R—C|H2 [agente oxidante] R—(”:—H [sobreoxidacion] R—g—OH

—2H [O]
alcohol primario aldehido acido carboxilico




Oxidacion de los alcoholes primatrios a
aldehidos.

La oxidacion de un alcohol primario a aldehido requiere una seleccion cuidadosa
de un agente oxidante. Como los aldehidos se oxidan facilmente a acidos
carboxilicos, los oxidantes fuertes como el acido cromico con frecuencia dan lugar
a una sobreoxidacion. El clorocromato de piridinio (PCC), complejo de tridxido
de cromo con piridina y HCI, proporciona buenos rendimientos de aldehidos, sin
sobreoxidacion.

Q/CHzOH <©f\3—H CrO,CI- CHO

(PCC) g

ciclohexilmetano ciclohexanocarbaldehido
(90%)

El PCC puede oxidar alcoholes secundarios a la correspondiente cetona, pero se

utiliza con mayor frecuencia para oxidar selectivamente alcoholes primarios a
aldehidos.




3.2.- Ozonolisis de alquenos

Me
1) Og : Ke
2y Zn { AcOH
Me H
1) Oq _ 8
2) HyO,, HO® O
OH

PPN

1) O
2) HyO4, H®

Joro To L

OH

La ozonolisis resulta util para comvertir
cicloalguenos en compuestos
dicarbonilicos que, a su vez, pueden
dar lugar a reacciones importantes.

Los alquenos no ciclicos dan lugar a una
mezcla de productos. El analisis de la
estructura y cantidad de los fragmentos
obtenidos puede permitir averiguar la
estructura del alqueno de partida. Esto
es algo gue se hacia antiguamente para
determinar la estructura de productos
naturales. Actualmente las técnicas
espectroscopicas evitan tener que llevar
a cabo este tedioso procedimiento.



Obtencion de cetonas y aldehidos a partir de la
ozonolisis de alquenos.

La ozondlisis, seguida de una reduccion suave, rompe los alquenos dando lugar a
cetonas y aldehidos

Zn/HCI se podria utilizar como un agente reductor en lugar de sulfuro de
dimetilo.

R R R R
\C=C/ (1) O X \C=O O=C/
N= AN (2) (CHy),S / N
H R H R
CH,
CH
> (1) O, No
(2) Me,S /O
H
I-metilciclohexeno 6-oxoheptanal

(65%)




3.3.- Hidratacion de alquinos

//_H\ @
H,0/HY | T D
H—C=C—R 280 - szC\
gt g o R
Markovnikov
H O H OH
', & \ /
H—XC—C\ - EC:C\
H R H R
Cetona Enol
Equilibrio tautomérico




Hidratacion de los alquinos catalizado por
Mercurio

El producto inicial de hidratacién Markovnikov es un enol, que rapidamente se
tautomeriza hacia la forma ceto. Los alquinos internos se pueden hidratar, pero
generalmente se obtienen mezclas de cetonas

Los alquinos terminales produciran metil cetonas después de la
tautomerizacion.

R H O H
R—c=c—p —& M50 Se—=c” B, R (”: (lz H
—C=C— = —_— —C—C—
@ H’_)O yd N |
HO H H
alquino enol (no aislado) metil cetona

Ejemplo

etinilciclohexano enol ciclohexil metil cetona
(90%)




 Hidroboracion-oxidacion de
alquinos

La hidroboracion seguida de oxidacion de un alquino da lugar a una adicién anti-
Markovnikov de agua al triple enlace.

Los alquinos terminales dan lugar a aldehidos después de la tautomerizacion

, R H O
B (1) Sia,BH \ LY “OH |
= =k (2) H,0,, NaOH /C_C\ — > R—CH,—C—H
H OH
alquino enol (no aislado) aldehido
Ejemplo _H O

C CH,—C—H
(1) Sia,BH .
(2) H,0,, NaOH "

etinilciclohexano ciclohexiletanal
(65%)




3.4.- Acilacion de Friedel-Crafts

)
I 1) AlCI;
t ,/Ca @ >
R X 2)H;0,H

X =halégeno, OCOR

g

-

i —



‘ Acilacion de Friedel-Crafts

La acilacion Friedel-Crafts es un método excelente para la obtenciéon de alquil aril
cetonas o diaril cetonas; sin embargo, no se puede utilizar con sistemas
aromaticos muy desactivados.

Se debe utilizar un catalizador para que se lleve a cabo la reaccion

AlCl ”
@RCCle G CR+

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

O
B 4|
AlCl
O,N O,N
cloruro de p-nitrobenzoilo p-nitrobenzofenona

(90%)




3.5.- Hidrélisis de gem-dihaluros

Las posiciones bencilica y alilica son especialmente reactivas y pueden halogenarse con un
reactivo de halogenacion por radicales libres.

Br Br
R NBS R Con un exceso de reactivo de halogenacion
O/\ — pueden introducirse dos halégenos.

El dihaloderivado resultante se transforma en una cetona por tratamiento con hidroxido sodico.
En primer lugar se produce la sustitucion de un

Br Br bromo por OH, probablemente por un
R HZD mecanismo SN1 cuyo carboc_atién intermeqlio es
5 mas favorable por ser bencilico y estar unido a
un bromo. En segundo lugar, la base abstrae un

equivalente de acido bromhidrico, produciendo
la cetona.



3.6.- Reaccidén con organometalicos de cobre o cadmio

Los organocupratos o los
organocadmicos son reactivos
organometalicos cuyos enlaces C-
metal son menos idnicos que en los
organoliticos u organomagneésicos.
Por ello son nucledfilos méas deébiles
gue solo son capaces de atacar a
grupos carbonilo muy activados, como
los cloruros de &cido. La cetona
resultante no puede ser atacada por
estos reactivos de cobre o cadmio.




Sintesis de cetonas y aldehidos a partir de 1,3-

ditianos

El 1,3-ditiano puede ser desprotonado por bases fuertes, como el n-butillitio. El
carbanién resultante se estabiliza por el efecto sustractor de electrones de dos
atomos de azufre altamente polarizables. La alquilacion del anién ditiano por un

haluro de alquilo primario o tosilato da lugar a un ditioacetal que se puede

hidrolizar mediante una solucion acida de cloruro de mercurio (II).

m + cH—Li — m +  C,H,

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

- " mme
+ R—X —
V=l \§/> o S S HgP
\( agente alquilante ><
H R

H (haluro de alquilo primario)

T ditioacetal
anion ditiano

H

O

s

aldehido

R




‘ Doble alquilacion de 1,3-ditiano

El ditioacetal se puede volver a alquilar para dar lugar a un ditiocetal. La
hidrolisis del ditiocetal da lugar a la obtencion de una cetona.

(1) BuLi m (1) BuLi m H*, HeCl, 0
—_—

S._S OPICH—Br g _§ (CHCHCHB §_ s H,0 )K
PhCH, CH,CH,CH,
PhCH, H PhCH, CH,CH,CH, . e

1,3-ditiano tioacetal tiocetal cetona

La monoalquilacion de 1,3-ditiano da lugar a aldehidos y la doble alquilacion
produce cetonas después de la hidrolisis.




Sintesis de cetonas a partir de acidos
carboxilicos

Se pueden utilizar reactivos organoliticos para sintetizar cetonas a partir de acidos
carboxilicos. Los reactivos organoliticos son tan reactivos respecto a los grupos
carbonilo que atacan a las sales de litio de los aniones carboxilato para formar
dianiones. La protonacion del dianién da lugar al hidrato de una cetona, que
rapidamente pierde agua para formar la cetona

(0] 0] O~ Li* . OH (0]
I LiOH |  R'—Li | ~ H;0 | —H,0 [
@ R—C—OH ——— R—C—O~ "Li —_— R—C|J—O‘L1+ EE— R—(|?—OH ———> R—C—R
R R’
acido carboxilico carboxilato de litio dianion hidrato cetona

Los hidratos no son especies estables, por lo que pierden agua para formar el
producto cetona mas estable.



Sintesis de cetonas a partir de
nitrilos

Un reactivo de Grignard u organolitico ataca al nitrilo para formar la sal
magnésica de una imina. La hidroélisis acida de la imina da lugar a la cetona

R'—Mg—
\\/\ R’ MgX R’ H , KR
= " Vi H* Ny 7 H;0 L .
i R—C=N: —> C=N. — C=N. —— C=O0. + NHj
A / / &
R R R
ataque nucleofilico sal magnésica de imina imina cetona
MgBr
Ejemplo
C=N: MgBr
< > eter
benzonitrilo bromuro de fenilmagnesio benzofenona imina benzofenona
(sal de magnesio) (80%)

La cetona solamente se produce después de la hidrolisis del intermedio de imina




Reduccion de los cloruros de acido con el hidruro
tri(terc-butoxi)aluminio y litio

Los agentes reductores fuertes reducen a los cloruros de acido a alcoholes primarios.
El hidruro de tri(terc-butoxi)aluminio y litio es un agente reductor suave que
reacciona mas rapidamente con cloruros de acido que con aldehidos.

O O
I Li* ~AIH(O--Bu), I
R——C0 ==——— ——~ R—C—H
] hidruro de tri(ferc-butoxi)aluminio y litio
cloruro de acido aldehido
Ejemplo
CH, O CH, O CH,
| I s0Cl, | I Li* ~AIH(O-1-Bu),
CH,CHCH—C—OH ——  CH,CHCH,—C—Cl ‘ CH,CHCH,—C—H
acido 1sovalérico cloruro de isovaleroilo 1sovaleraldehido (65%)

El hidruro tri(terc-butoxi)aluminio y litio es un hidruro de aluminio y litio
modificado que es menos reactivo y mas selectivo.




Sintesis de cetonas utilizando reactivos
dialquilcuprato de litio

Para que la reaccion se pare en la cetona, se necesita un reactivo organometalico
mas débil: que reaccione mas rapidamente con los cloruros de acido que con las
cetonas; un reactivo de este tipo es un dialquilcuprato de litio (reactivo de Gilman)
El organocuprato transfiere un de sus grupos alquilo al cloruro de acido.
O O
R,CuLi + R'—(”:—Cl — R'—(ll—R + R—Cu + LiCl

dialquilcuprato de litio
(reactivo de Gilman)

2 R—Li + Cul — R,Culi + Lil

Ejemplo

O
| @)
@/C\Cl ||
C\/\/
/\/\Cl ML </\/\>2CuLi @/

(2) Cul

80%



4.- REACTIVIDAD DE ALDEHIDOS Y CETONAS

Centro

/

RCH,
‘\\

A i Centro
electrofilo \ o
tacab| o+  O— R
iuiﬁgéf‘ailggr \ — './ atacable rﬂr-
=0 electréfilos

\ Centro bdsico

de Lewis débil

Hidrégenos con cardcter
dcido débil




4.1.- REACCIONES DE ADICION DE ALDEHIDOS Y CETONAS

La Reaccion se inicia por el ataque de g
una especie rica en electrones al carbono @
del grupo carbonilo, que es deficiente en eo
electrones.
| Reactvonucleolo | Prodwco) | Comentario
Agqua Hidrato Poco estable
poho
2 x Alcoho Aceta Muy estable. Grupo protector de
Amoniaco Imina no sustituida Poco estable
Amina 12 Imina N-sustituida Estabilidad variable
Amina 22 Enaminas Muy estable
Hidroxilamina Oximas Muy estable
Cianuro Cianhidrinas Estabilidad variable
Organoliticos u organomagnasicos Alcoholes
Enolatos Alcoholes u olefinas Coﬁgf;::;giaggriﬁ%%sr:; o
lluros de fésforo Olefinas Reaccion de Wittig
Hidruros Alcoholes Reduccion de aldehidos y cetonas



http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/agua.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/agua.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/agua.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/aminas.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/aminas.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/aminas.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/aminas.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/carbono.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/carbono.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/carbono.html
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Adiciones nucleofilicas a los grupos carbonilo

Cuando un nucleéfilo ataca al grupo carbonilo, el &tomo de carbono pasa de tener
hibridacién sp? a sp3. Los electrones del enlace pi son desplazados hacia el atomo
de oxigeno, formandose un anion alcéxido, que se protona para dar lugar al
producto de adicién nucleofilica

Nuc:=
ﬁ Nuc\ ) H— Nuc\ Nuc\ P H

g o+ o- o=
R g ol = pra— WwC—08 3 > WwWC—0O:¢ + Nuc:™
R( R / .o R‘ / .o
[ =7 R R
ataque nucleofilico alcoxido producto

El carbono es electrofilico debido a la polarizacion del doble enlace C=0.




Activacion del grupo carbonilo para el ataque
nucleofilico

El grupo carbonilo protonado (o enlazado a algin electréfilo) es fuertemente
electrofilico, lo que permite que sea atacado por un nucle6filo débil

H
o
CH HO: CH H CH H
\Z: O"K\ ' \Z: o/ \Z: o/ + H,0
=), - =(): > +C—0O:
/ 5 s / i Vs P 2
CH3 CH3 CH\
acetona acetona activada, protonada
CH, H H CH, CH,
. / N . .o
H,Os o C=0: = # O—C—0—H = H—O—C—0—H + HO"
/ &1_'_ . Z/ o o | 2
GHs HO% H on, CH,
atague por agua pérdida de H" hidrato de acetona

Una vez haya sido protonado el carbonilo, una molécula de agua puede atacar al
carbonilo formando el hidrato. El hidrato no es estable y pierde facilmente agua
para obtener la cetona.




‘ Mecanismo de las adiciones nucleofilicas a grupos
carbonilo

Los nucleodfilos pueden afiadirse en condiciones acidas o basicas a los grupos
carbonilo

Condiciones bdsicas (nucledfilo fuerte)

o

Paso 1: adicién del nucledfilo. Paso 2: protonacion.
: . S -
Nuci_/ﬁ\C=O: — Nuc—C—Qi_/>¢uc> Nuc—Cl—Q—H + Nuc:™

Reaccion inversa:

| . :Nuc™ I e "
Nue—C—O>HY —— C]—Qz’ —  Nuw: C=O0;

I:IEC/_ P

Condiciones dcidas (nucledfilo débil, carbonilo activado)

Paso 1 : protonacion. Paso 2: adicién del nucledfilo.

H H
S~ o g e -
\C—_O: 4>H e \C—_O( «—> >C—O=/ Hue Nuc—C—O—H
/ . / . / . |

Reaccidn inversa:

H H
|
Nuc—C—O—H == Nuc:~ >C—O{ >C—O/ Pa— - >C—O




4.1.1- ADICION DE AGUA Y ALCOHOL

ES

Adicion de agua en medio basico

. v nr Q o HO HO\
}Cﬁo = . C— = .. C—OH
/
gem-diol
(hidrato)

El hidroxido, fuertemente nucledfilo, es capaz d

En general estos
equilibrios estan
desplazados hacia
el aldehido o cetona
de partida

e atacar directamente al carbono carbonilico. De

todas formas, la relativa inestabilidad de los hidratos, hace que esta reaccion no sea importante. El

hidroxido también provoca la reaccion de los hidr

0genos en a y da lugar a la condensacion aldélica.

Adicion de agua en medio acido
(- —0OH @
He |~ H,0 H0 H® HQ
=0 —— @i P«—>_ C-OH =— ..C—OH
i ;C_OHJ gem-diol
(hidrato)

El medio acido provoca la protonaciéon de algunas moléculas de aldehido o cetona. Estas moléculas

protonadas poseen mayor electrofilia y pueden ser

atacadas por una molécula neutra de agua. Estos

equilibrios también estan en general desplazados hacia la izquierda.


http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l15/aldol.html

Adicion de una molécula de alcohol; formacion de hemiacetales

- &
C‘:/O;\ ®xR /R

H® |~ ROH HO HY Q
=0 ——— < @i re—— C—OH = . .C—OH
L - J hemiacetal

La reaccion es analoga a la formacién de hidratos, so6lo que el atacante es el oxigeno de una
molécula de alcohol. Los hemiacetales ("mitad de un acetal") son relativamente inestables y los
equilibrios suelen estar desplazados hacia la izquierda. Una excepcion muy importante es la
formacion intramolecular de hemiacetales a partir de azlcares.

*Adicion de dos moléculas de alcohol; formacion de acetales

RO RO RO f\ RO H RO
ORI - A R =Y = 418 A ROH \ f o [
wrlo—OH =— ,...C—0H; =—= 1@' .. .(—O0OFR =— ...C—O0R

d : VAR e
Hemiacetal Acetal

Si hay suficiente cantidad de alcohol, la reaccién prosigue hasta formarse un acetal que ya es
estable y puede aislarse sin ningun problema. De todas formas, el proceso sigue siendo un
equilibrio que es necesario desplazar hacia el acetal retirando el agua a medida que se forma, por
medio de un aparato Dean-Stark o por la accion de un desecante.



‘ Hidratacion de cetonas y aldehidos

En solucién acuosa, una cetona o un aldehido estan en equilibrio con su hidrato, un
diol geminal. En la mayoria de las cetonas, el equilibrio esta desplazado hacia la
forma ceto, sin hidratar, del carbonilo.

La hidratacion puede producirse en un medio acido o basico.

R R OH
B, N, [hidrato]
@D «—9Q + HJO < C K =
Fd 7z % [cetona][H,O]
R R OH
forma ceto hidrato
(diol geminal)
Ejemplo

O HO OH
[ N
CH,—C—CH, + H,0 <« CH,—C—CH, K =0.002

acetona acetona hidratada




Mecanismo de hidratacion de cetonas y

aldehidos

En medio acido

Paso 1: protonacién.  Paso 2: adicién de agua.
o
| H;0" | |
C = C = R—C—R
7\ 7 A\ |
R R R R :O+
. A4\
H,O: H H
H,O =-J

&

En medio basico
Paso 1: adicién de hidroxido.  Paso 2: protonacion.
O O 1=

L7 e

N
o

HO:—|| .
C == HO—C—R <
/ \ .e
R R R

Paso 3: desprotonacion.

= E—

H.,O*

OH
HO—C—R

@)
C

Q

= & I

“OH




Formacion de los acetales

De la misma forma que las cetonas y los aldehidos reaccionan con agua para formar
hidratos, también reaccionan con alcoholes para formar acetales. En la formacion
de un acetal, se adicionan dos moléculas de alcohol al grupo carbonilo y se elimina

una molécula de agua.

Los acetales solamente se forman en condiciones acidas.

O
| H* R'O_ _OR’
(@D G + 2R’'—OH <« 2 G + H,O
R H R H
aldehido acetal
O
” It RH()\ /ORN
& _C_ + 2R—OH = o + H,0
R R’ R R’
cetona acetal (IUPAC)

cetal (comtn)




‘ Mecanismo de formacion de

acetales

La primera parte del mecanismo es una adicién al grupo carbonilo catalizada por
un acido. El catalizador acido protona al grupo carbonilo y el alcohol (nucleéfilo
débil) ataca al grupo carbonilo protonado activado. La pérdida de un protén del
intermedio cargado positivamente da lugar a un hemiacetal.

La primera parte es una adicion al grupo carbonilo catalizada por un dcido

Paso 1: protonacion.

H @) :\
é HT"OTS
b —

cetona

Paso 2: adicion de alcohol.

. _H . _H
+Q~ 07
+Hl & ]
é @

cetona protonada (activada)

Paso 3: desprotonacion.

CH,—OH

H‘/
o 0 o
..\CH3 HO;: :0CH,
0" =T
hemiacetal

La mayoria de los hemiacetales son demasiado inestables para ser aislados.




‘ Mecanismo de formacion de acetales

En la segunda parte del mecanismo, el hemiacetal se transforma en acetal, méas
estable. La protonacion del grupo hidroxilo, seguida de la pérdida de agua, da
lugar a un carbocation estabilizado por resonancia. El ataque del metanol al
carbocation, seguido de la pérdida de un protén, da lugar al acetal.

La segunda parte comienza como una deshidratacion catalizada por un dcido

Paso 4. protonacion. Paso 5: pérdida de agua.
H [CH, CH, g
_ | g i
CH,—O O/—H\ CH.—Q :0—H Yok ‘O
H+
o b —— <> -+ Hzo
hemiacetal protonacién, pérdida de agua carbocation estabilizado por resonancia
Paso 6: segunda adicién de alcohol. Paso 7: desprotonacion.
H
- |
CH»“\ D[\:(.?*CHA
Yol CH,—Q :O—CH,
m 2 e .
CH,—O—H

CH,—O—H

ataque del metanol acetal



‘ Acetales ciclicos.

Para obtener acetales ciclicos se suele utilizar etilenglicol y a sus acetales se les
denomina acetales etilénicos. El ditiano y sus derivados alquilados son ejemplos
de ditioacetales ciclicos (acetales sulfurados).

La formacidén de los acetales ciclicos esta mas favorecida que la formacion de
acetales. Los acetales ciclicos se utilizan para proteger a los grupos carbonilo
del ataque nucleofilico y otras reacciones

T
H—C—C—H
(”) O/ \O
C H H b ol
Stepy | | HT H
+ H /C c\ H @ =— + HO0
HO  OH

benzaldehido etilenglicol acetal etilénico del benzaldehido




4.1.2- ADICION DE AMONIACO Y AMINAS

*Reaccidon con amoniaco y aminas primarias

H
@| LIS '
ﬁ. RENZ ‘> R—N"
e R_NHE ]IL o :l:':w OH -EE}. bl
T ST R Ty
(R=H.alquil, aril) Hemiaminal Imina

Un aldehido o cetona reacciona con una alquilamina o con una anilina primaria para dar una
imina, mediante la pérdida de una molécula de agua. Las iminas contienen un enlace doble
carbono-nitrégeno y son compuestos en general estables, sobre todo si el enlace C=N esta

conjugado con un anillo aromatico.



La reaccion se suele combinar con una reduccion "in situ”, con lo que se obtiene una nueva
aminay el proceso se denomina aminacion reductora de aldehidos y cetonas. Mira un par
de ejemplos con dos reductores diferentes:

NH; [N CH;NH;
H3/Ni
EtOH, 1‘eﬂuj1:r
O3N CHO presion meta-nitrobencilamina
mzta-nitrobenzaldehido O,N CH,NHCH;
1)H;NCH4

-

2)[NaBH;CN

Cianoboroludiuro
sodico

N-Metil-
meta-nitrobencilamma

Esta reacciéon puede ser también un modo de alquilar una amina con un aldehido tan
pequefio como el formaldehido. Mira un ejemplo:

M—H Si quieres introducir un metilo, y sélo uno,
| WaBH-CH en una amina, este es el mejor método.
H = ll‘\lT Sabuge | I|J_H Recuerda los problemas que tenia la
ciclopentilamina alquilacion de aminas con haluros de
CH; CHz alquilo.

+ CHa=0 ciclopentilmetilamina



Reaccidn con aminas secundarias

E R La reaccién es
:\N—H @ | ,f”H '“) R_ﬁfR similar a la anterior,
y/_\ R’f R_I\{‘“E o | hasta llegar al
C=0 0—0 == ,..C70H " hemiaminal.
—CH* T (S | / /s s
(R=alquil) HaC HC\?{.H
Hemiaminal
Como la amina era secundaria, el hemiaminal no tiene - H0

hidrégenos en el nitrégeno que poder perder. La
pérdida de agua se produce entonces con la .
intervencién de un hidrégeno en posiciéon a al H-—"’CZC‘*--.'
grupo carbonilo original. Se forma asi una enamina, R/N_
es decir una amina unida a un enlace C=C. _
Enamina

E




*Reaccidon con hidracinas

-'" '
-'" '
-l. !
.- '
R l"’ E
.

,-"’-JH IHI' .-:lfl -‘I.'. " (T
" ‘j NSNS e

=N..
IIII '-‘. III .-H_R

L
[ Y / \-'
-

=0 = =— Hidrazona
" S Realquil, ari)

Hidracina

La reaccion es totalmente anéloga a la que se produce con aminas primarias, solo que el

producto final, al tener un grupo amina sobre el nitrégeno, recibe el nombre especial de
hidrazona.




Ejemplos de reacciones similares:

A, N HaN-NH3
C=0 + HN—NHy ———» C=N—NHz + Hz0
e
2l R hydrazine
R F*\
R O R S OR O
e ; I
R v R H H
phenylhydrazine
MO MOz
R R
™, .
/G= + HaM—MN Q2 — Xc:m—w oF: + HaOr
1 | "
A H A H
MOz
Hal — MO
I
H
A . 2 Adinitrophenylhydrazing
-,
B=0 + HN-OH ———= “C=N—OH + H30
e
R' R’

oxima



Formacion de iminas

En condiciones adecuadas, el amoniaco o una amina primaria reaccionan con una
cetona o un aldehido para formar una imina. Las iminas son analogos nitrogenados
de las cetonas y aldehidos, con un doble enlace carbono-nitré6geno en lugar del grupo
carbonilo

Paso 1:1a amina se adiciona al carbonilo. Paso 2 : protonacién y desprotonacion.

"o") Y ™ :0—H

| | H,0" |

7N | |

f
/ R ITJ‘/ H“\“ R—N—n1
R—NH, H H,O: carbinolamina
ataque nucleofilico transferencia rdpida de protén

La amina se anade al carbonilo formando un intermedio de carbinolamina, el cual
pierde agua para proporcionar una imina.




Mecanismo de la formacion de
1mMinas

El mecanismo de formacioén de iminas comienza con la adiciéon de un nucleoéfilo
basico de la amina al grupo carbonilo. El ataque de la amina, seguido de la
protonacion del atomo de oxigeno da lugar a un intermedio inestable denominado
carbinolamina

Paso 1 :1a amina se adiciona al carbonilo. Paso 2: protonacién y desprotonacion.

o'y 0 O\ :0—H

| | H;0" |

C —= —_— C — <—> — C e
/ /\ | |
+

—N— —N—H

R ITJ‘/ H<\“ R—N
R— NHz H H2O : carbinolamina

ataque nucleofilico transferencia rapida de proton

La reaccion se debe llevar a cabo en condiciones débilmente acidas.




Mecanismo de la formacion de
1minas
Un carbinolamina se transforma en una imina mediante la pérdida de agua y la

formacion de un doble enlace: deshidratacidon. La protonacion del grupo hidroxilo

lo transforma en un buen grupo saliente (agua). La pérdida de un protén da lugar
a la imina.

Paso 3: protonacion del hidroxilo. Paso 4: pérdida de agua. Paso 5: desprotonacion.
H H H — —
N W N/ R 4 N #
:0 e =OS 4 L &
clz ot (|: = 1|\J 1& H,0: = 1!1 H,0*
— i — —C— - <> il + H,O: d T
| | N Ay | ) / :
N: N: R H R H+ R
R/ \H R/ \H minoritario mayoritario
carbinolamina protonada intermedio (todos los octetos completos) imina

La velocidad de formacién de una imina es méas rapida para un pH de alrededor
de 4.5




4.1.3- ADICION DE CIANURO

*Reaccidn con cianuro
El nucledfilo de carbono mas simple que existe, el cianuro, reacciona con aldehidos y cetonas
para dar un nuevo compuesto: una cianhidrina:

S, NC NC
‘/—\ =N . @ H {'_T'} 5

e C—0OH

Cianhidrina

La reaccion es muy simple y util ya que el grupo CN puede convertirse en otros grupos funcionales.



Mecanismo de la formacion de
cianohidrinas

El mecanismo corresponde a una adicion nucleofilica en medio basico: ataque del
ion cianuro al grupo carbonilo, seguido de la protonacion del intermedio

Paso 1: adicion de cianuro. Paso?2: protonacion.
{6} =6=‘/\ :0—H
t“ — SC=N: | H—/\EEN |
/C\ > R—C—R’ > R—C—R’
R R’ | |
C=N: C=N
cetona o aldehido intermedio cianohidrina

La formacion de cianohidrinas es reversible. Los aldehidos estan mas favorecidos
que las cetonas para la formacion de cianohidrinas.




4.1.4- ADICION DE REACTIVOS DE GRIGNARD

*Reaccidn con reactivos organometalicos de litio y magnesio

5 tu R
. —N &
e ....----E‘C—'[:]'ISM i,.., III._,_.?{:'—{:}H

- U

Dependiendo de que usemos formaldehido, un aldehido o una cetona obtendremos un
alcohol primario, secundario o terciario, respectivamente.



4.1.5- ADICION DE HIDROGENO, HIDRURO Y BORANO (REDUCCION)

Hidrogenacion catalitica
La reaccidon es muy similar a la que estudiamos en los alquenos.

.....

Catallgador Hidrdégeno
metalico escindido

Por ello tienes que tener en cuenta que los alquenos y alquinos, también se reduciran si, ademas
del aldehido o cetona, estan presentes en la molécula.

Facilidad de reduccién de algunos grupos funcionales frente a la hidrogenacion catalitica

Grupo funcional Producto Facilidad
Si el aldehido o cetona, que te esté}g R-COCI R-CHO S
planteando someter a la hidrogenacion 2N NH Muv 4l
catalitica, tiene varios grupos 2 R Uy tacl
funcionales puede que también se alquino alqueno Muy féacil
reduzcan. .En la tabla tienes algunos de aldehido alcohol 10 Facil
ellos. Si se encuentran en ella por o
encima de aldehidos y cetonas seguro alqueno alcano Facil
gue se reduciran. En un esquema de cetona alcohol 2° Moderada
sintesis tu veras si eso te, conviene 0 no. nitrilo amina 12 Moderada
Recuerda que los aldehidos y cetonas
) o o
pueden protegerse. éster alcohol 1 Dificil

aromatico cicloalcano Muy dificil



Adiciéon de hidruro

CO,Et
NaBH,
CO,Et /—> OH Los dos hidruros mas importantes son el
MeOH borohidruro soédico y el hidruro de litio y aluminio.
O CH,OH Este Ultimo es mas reactivo y, como puede verse,
A 1) LiAH, z:“ menos selectivo.
OH
2) H,0®
NaBH,

Borohidruro sédico

Muy reactivo
*No reduce alquenos y alquinos (excepto si estan

reactividad muy moderada
*selectivo de aldehidos y cetonas

(puede reducir C=C conjugados) copjugados) .
«No reduce otros grupos funcionales +Si reduce grupos funcionales como NO,, CN 'y
COOR

como NO,, CNy COOR : i) Icohol ,
-compatible con agua y alcoholes ncompati le con agua y alcoholes (reacciona con
ellos muy violentamente)

H Na® H Li®
H—éQ—H H—,Alf—H
; ;




Facilidad de reduccion de algunos grupos funcionales frente al LAH

Grupo funcional Producto Facilidad
aldehido alcohol 1° Extremada
cetona alcohol 2° Extremada
R-COCI alcohol 1° Muy facil
epoxido alcohol Facil
éster alcohol 1° Facil
R-COOH alcohol 1° Moderada
amida amina Dificil
nitrilo amina 12 Dificil
alqueno - Inerte
alquino - Inerte

Esta tabla es meramente orientativa. La facilidad de reduccion depende mucho de la
estructura global del producto y de las condiciones de reaccion (disolventes, aditivos,
temperatura, etc.)



Adicidon de borano

Esta reaccion es analoga a la adicion de borano a alquenos. En el caso de aldehidos y
cetonas, el boro siempre acaba unido al oxigeno:

0B 0—H
[ (:1: {:} h-..____(?_{:} ------ . K _}E HE. f
H—B H"""'H H ij / . .

Facilidad de reduccion de algunos grupos funcionales frente al borano

Grupo funcional Producto Facilidad
R-COOH R-CH,OH Extremada
alqueno alcohol Muy facil
aldehido alcohol 1° Muy facil

cetona alcohol 2° Facil

nitrilo amina 12 Moderada
epoxido alcohol Dificil

éster alcohol 1° Muy dificil
R-COCI - Inerte

Esta tabla es meramente orientativa. La facilidad de reduccion depende mucho de la estructura global del producto y
de las condiciones de reaccion (disolventes, aditivos, temperatura, etc.)



4.1.6- OTROS METODOS DE REDUCCION

Reduccion de Clemmensen

o Z1VHg H H
L 2= Y
Rf - "H.Rr H{_l R"’f er

El mecanismo de esta reaccion alin no se conoce con
exactitud

Reducciéon de Wolf-Kishner

Ly NN B Y
Rf{'HRr 2 . z .--"{"H_ r+NET
Hidracina E E

El resultado de la reduccién de Clemmensen y de Wolf-
Kishner es el mismo. Elegiremos una u otra
dependiendo de la sensibilidad de los demés grupos
funcionales de la molécula al medio acido o bésico.

La reaccion se lleva a cabo en medio &cido. Por tanto
hay que tener cuidado si existen otros grupos
sensibles a este medio.

Recuerda que esta reaccién, combinada con la
acilacién de Friedel-Crafts, permite introducir cadenas
alquilicas en compuestos aromaticos evitando
transposiciones y polialquilaciones.

La reaccion se lleva a cabo en medio basico. Por tanto
hay que tener cuidado si existen otros grupos sensibles
a este medio.

Recuerda que esta reaccidon, combinada con la
acilacion de Friedel-Crafts, permite introducir cadenas
alquilicas en compuestos aroméaticos evitando
transposiciones y polialquilaciones.



Desoxigenacion de cetonas y aldehidos

La desoxigenacion consiste en sustituir el &tomo de oxigeno del grupo carbonilo de
una cetona o aldehido por dos atomos de hidrégeno, reduciendo el grupo carbonilo
a grupo metileno pasando por alcohol.

desoxigenacion

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

O H OH H H
[ NaBH, . ¥ (1) TsCl L
S RTCR o LiAIH, R—C—R @) LiAIH, R—C—R
cetona alcohol grupo metileno

La reduccion de Clemmensen o la reduccion de Wolff-Kishner se pueden utilizan
para desoxigenar las cetonas y los aldehidos




Mecanismo de la reduccion de Wolff-
Kishner

El mecanismo para la formacion de una hidrazona es el mismo que el mecanismo
para la formacion de una imina. El paso de reduccion implica a dos intermedios
tautoméricos en los que se transfiere un atomo de hidrégeno del nitrogeno al

carbono.

Paso 1: desprotonacion del N. Paso 2: reprotonacion del C.

R’ o e R N R’ N no K _K
" N
Sc=N" "H == | >c=N" “H <> >C—N° H| = H—c—N® TH
. .o / /
R R R R
hidrazona eliminacién adicion del protén al C + ~OH
de un protén del N
Paso 3: eliminacion del segundo protén del N.  Paso 4: pérdida de N,.  Paso 5: protonacion.
N=N:
R’ R’ R’
N N} v/\ on R 9 ON N,/ Ho \ )
H /C N H /C N — H—/C= — H—/C—H + ~OH
R R R R
carbanion producto

Se pierde una molécula de nitrégeno en el altimo paso de la reaccion.




4.2.- FORMACION DE ENOLES Y ENOLATOS

Los aldehidos y cetonas tienen la propiedad de estar en rapido equilibrio con
la forma endlica. A este tipo de equilibrios, donde un hidrégeno cambia de
lugar, se les denomina equilibrios tautomeéricos.

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

H

0 e
H . H E/)\
";C)I\DHE TCF Ch
H |_|| H
forma ceto forma enal

La acetonay el enol de la acetona son
tautomeros y estan en rapido equilibrio.




En presencia de una base suficientemente fuerte, tanto la forma ceto como el enol pierden
cuantitativamente un proton. El resultado (ion enolato) es el mismo y solo difiere en el lugar
donde esté situada la carga, siendo ambas estructuras formas resonantes y no especies en
equilibrio. El ion enolato es un ion bidentado que puede reaccionar, dependiendo de las
caracteristicas del electrofilo, por dos puntos diferentes:

Forma » / . \__/ Forma
ceto /N T enol Fijate que las formas
H © ceto y enol son
y®| g ® H®| 4@ estructuras diferentes
que estan en equilibrio

(flechas azules; hay un
; g A_< N— < E'&" _ atomo que cambia de
£ - sitio), mieqtras gue ion
enolato solo hay uno,
gue se describe
mediante dos formas
resonantes (flecha
La reaccion mas comun de un ion enolato se produce en posicion a. verde).

Algunas reacciones se producen por el oxigeno y permiten capturar el
enolato.

Reaccion en o ID” enolato Enol capturado




4.2.1- Halogenacion en posicion a.

Halogenacion de la forma endlica
Qo o
Cly
CH " CHs
? Cl

Halogenacion del ion enolato
La halogenacion de un
aldehido o cetona en medio

0 0 0 0 bésico, a través del ion
Bi.. + + enolato, es mas problematica
HO® porque suele dar lugar a
Br . Br 0
r

mezclas complejas de
productos.



4.2.2- Condensacion aldolica

La condensacion aldélica es una reaccion propia de aldehidos con hidrégenos en alfa. También la
dan algunas cetonas

HH J H H
HiZ= i =
HaC™ “CHO 2 ‘ HiG 2 Haﬂ/ﬁ’ -

]

lon enolato
i
HC i l
H
rﬁ -
Lo e T
_h. \
D s
Hz O e Ca Muevo enlace

La condensacion alddlica da lugar a un aldol o b-hidroxialdehido



*Oxidacion de aldehidos
La oxidacion de aldehidos es muy facil y puede lograrse con reactivos de
oxidacion muy suaves.

- = resulta selectivo de aldehidos. No se oxidara
. ninguna otra funcion, si existe en la molécula.
OH Por supuesto, oxidantes mas fuertes como el
KMnO,, K,Cr,O, también oxidaran los aldehidos
a acidos carboxilicos.

O
Cf? A-g2ﬂ Cf/ El 6xido de plata es un oxidante muy suave que
R— R—
™,
H

Si en una molécula compleja tienes una funcién
aldehido y no quieres que se oxide, tendras que
protegerla antes.



4.3.- OXIDACION DE ALDEHIDOS Y CETONAS

Oxidacion

H
H—(Jli—H Alcanos

H T H

:C=C: Alquenos
H H
A
H—('l.i—OH Alcoholes

H
H—C=C—H Alquinos

R
‘c=0 | Aldehidos
R'“’{ Cetonas

R Acidos y

fC:O derivados
R'O

CO CO, H,CO;

C4_

|

—
O

Reducc

C4+

En los aldehidos y cetonas el
estado de oxidacion formal
del carbono carbonilico es +1
y +2, respectivamente. En los
acidos carboxilicos y sus
derivados es +3, lo que
significa que un aldehido o
cetona puede todavia
oxidarse, con el reactivo
apropiado, para dar un acido
carboxilico o derivado.



‘ Oxidacion de aldehidos

Al contrario que las cetonas, los aldehidos se pueden oxidar facilmente a acidos
carboxilicos utilizando oxidantes comunes, como el acido cromico, trioxido de
cromo, permanganato y peroxiacidos. Como los aldehidos se oxidan tan
facilmente, agentes oxidantes tan débiles como el Ag,O los pueden oxidar
selectivamente en presencia de otros grupos funcionales.

O O
[0] [
@ R—C—H (agente oxidante) R—C—OH
Ejemplos O
” Na,Cr,0,
CH3—C|IH—C—H W CH3—(|3H—C—OH
CH, CH,
isobutiraldehido acido isobutirico (90%)
O O
I I
C

C
©/ ~q Ag,0 @/ O
e
THF/H,O

(97%)




Condensaciones de aminas con cetonas y aldehidose

Dependiendo del sustituyente en la amina primaria, se pueden formar los

distintos tipos de iminas.

e L o HT S, e

@ /C—O + H,N—TZ — - =N—Z| + HO
Zen/Z—NH, Reactivo Producto
—H Hzﬁ—-H amoniaco >C=N—-H imina
—R HZN—-R amina primaria >C=N—-R imina (base de Schiff)
—OH H,N—OH |hidroxilamina ~C=N—|OH oxima
—NH, H,N—NH, |hidrazina ~C=N-—INH, | hidrazona
—NHPh H2N—— NHPh |fenilhidrazina >C=N—-NHPh fenilhidrazona

i i i
e \ .o
—NHCNH, H,N—NH—C-—NH, _C=N-—TNH—C—NH,
semicarbazida semicarbazona




Oxidacion de cetonas

o ZO0H
EHEI’QIEE
o COOH
]
CE D
2
—20OH
vy (\( (
i I
_CHs ~CHz

Si la cetona no es ciclica, la oxidacién da
lugar a una mezcla de dos moléculas, lo
gue desde el punto de vista preparativo

puede ser un inconveniente. La oxidacion

de cetonas incluidas en un anillo esta
exenta de ese inconveniente.

La oxidacién de cetonas pasa
obligatoriamente por la ruptura de un
enlace C-C. Si es enérgica se producen
dos acidos carboxilicos. Si suave
(oxidacién de Baeyer-Villiger), se produce
un éster que, una vez hidrolizado, da lugar
a un acido y un alcohol.

Reactivos enérgicos: KMnO,, K,Cr,0,

Reactivo suave: peracidos carboxilicos.




La reaccion de Wittig.

La reaccidén de Wittig transforma el grupo carbonilo de una cetona o un aldehido en
un doble enlace C=C.

En la reaccion se utiliza un iluro de foésforo como nucleoéfilo. el 6xido de
trifenilfosfina es un producto de la reaccién

Reaccion de Wittig

R R’
g /Ph

N
@ /C:O + ;C—P\— Ph
R R’ Ph
cetona o aldehido iluro de fésforo
R R’
e 7
—— e + Ph,P=0
/ R )

alqueno




‘ Preparacion de los iluros de fosforo

El carbanion estabilizado por el f6sforo es un iluro de fésforo (molécula que no posee una
carga global, pero que tiene un atomo de carbono cargado negativamente enlazado a un
atomo de fosforo cargado positivamente).

La trifenilfosfina se alquila con un haluro de alquilo formando una sal fosfonio. El butillitio
desprotona la sal fosfonio produciendo el iluro.

H
Bl I

Ph—P + —C—X

trifenilfosfina haluro de alquilo

Ejemplos

Ph,P:  +

Tt CH;—Br

Ph,P:

(_\
.+ Ph—CH,—Br

T AT
H 4~ T8 CH,—Li H# .Y
Ph | Ph R| + CH,,
. N I’)_ CH,CH,CH, I ot
Ph /P (|: H butillitio
Ph R Ph /H + LiX
X~ Ph— P=—=C
sal fosfonio g Ph/ \R_
iluro de fésforo
“Br
s T 4 s
— Ph,P—CH, BuL, ph,p—CH,
sal de metiltrifenilfosfonio iluro
“Br
+ Bu—Li . o
— Ph,P—CH,—Ph —> PhsP—CH—Ph

sal de metiltrifenilfosfonio

iluro




‘ Mecanismo de la reaccion de
Wittig

Paso 1 : el iluro ataca al carbonilo. Paso 2: 1a betaina cicla formando un anillo
de 4 miembros.
+ e o%
H R’ Ph3P/\=O=_ Ph,P—O:
VA N i} | |
Ph3P—C=vC=\9_. — H—=C—€C—R' —= H—C—C—R
e v [ [
R R’ R R’
iluro cetona o aldehido betaina oxafosfetano
Paso 3: el anillo se reordena y forma los productos. )
B Ph, P=£J :
Ph3P_O: H RI
|’\$‘| A’ v
H—C—C—R’ —> C=C
| / s
R RI R R
anillo de cuatro miembros oxido de trifenilfosfina

+ alqueno




