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TP1 ALCOHOLES, ALDEHIDOS y CETONAS

OBJETIVOS

- Ejemplificar la oxidacion de un alcohol secundario.

- Reconocimiento de grupos funcionales mediante reacciones sencillas.
- Comprender la reactividad de hidrégenos a por condensacion alddlica.
- Reacciones de reconocimiento de alcoholes, aldehidos y cetonas.




ALCOHOLES, Estructura y Reactividad

Resultan de reemplazar un Hidrogeno
del agua por un grupo Alquilo o Arilo (éstos
ultimos se vieron en aromaticos)

Tanto los alcoholes como los éteres
tienen hibridacion sp3
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ALCOHOLES, Propiedades Fisicas
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Forman enlaces de hidrégeno

Enlaces polarizados hacia el Oxigeno

Buena solubilidad en agua los primeros 4,
luego disminuye en relacion al aumento de la
cadena carbonada.




ALCOHOLES, Acidez

Base Conjugada
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Variacion de la acidez

de los alcoholes con el

] grado de sustitucion.
Siempre menos acidos

que el agua, excepto el
metanol que es similar.
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ALCOHOLES, Acidez
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ALCOHOLES, Acidez
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ACIDEZ (favorecida por la presencia de grupos atractores)



ALCOHOLES, Caracter Basico

* Los alcoholes también pueden actuar como bases de Lewis (bases débiles)
por poseer pares de electrones sin compartir sobre el oxigeno.

* Se pueden protonar con acidos fuertes.
« Esta protonacion es el 1° paso de algunas reacciones.
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ALCOHOLES, Oxidacion
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ALDEHIDOS Y CETONAS, Estructura del Grupo Carbonilo

El enlace o se forma a partir de dos orbitales atdmicos hibridos sp?, uno del carbono y otro del oxigeno,
y el enlace ™ mediante el solapamiento lateral de los orbitales p paralelos.




CETONAS, Obtencion

* Algunos de los métodos de preparacion ya los conocemos:

— Oxidacion de alcoholes secundarios

— Ozondlisis de alquenos sustituidos
— Cetonas aromaticas: Reaccion de Friedel-Crafts

* Pero existen otros que todavia no hemos visto:
— A partir de haluros de acido



CETONAS, Estructura y Reactividad

Centro Nucleodfilico
R reaccion con Electrofilos

Las propiedades quimicas
. = E s = T = de aldehidos y cetonas son

- — - — la consecuencia de su
/ / estructura electronica

R Centro Electrofilico

reaccion con Nucleodfilos

La primera estructura resonante es la mas contribuyente porque todos los atomos tienen el octeto completo y no hay cargas.

La segunda estructura resonante nos muestra una carga positiva sobre el C, el cual puede recibir el ataque del Nu:




Derivados de Compuestos Carbonilicos de Aldehidos y Cetonas

Reactivo nucleofilo
Agua

Alcohol
Cianuro
Organometalicos (R Li, R Mg X)

Hidroxilamina
H,N-NH-fenilo
Hidruros

Enolatos

Amoniaco
Amina 12
Amina 22

lluros de fésforo

Producto(s)
Hidrato

Acetal
Cianhidrinas
Alcoholes

Oximas
fenilhidrazona
Alcoholes

Alcoholes u olefinas

Imina no sustituida
Imina N-sustituida
Enaminas
Olefinas

Comentario

Poco estable

Muy estable. Grupo protector de
aldehidos y cetonas

Estabilidad variable

Secundarios Y terciarios, primario solo con
formaldehido

Muy estable
Reaccidn de caracterizacion

Reduccion de aldehidos y cetonas

Diversas reacciones de condensacion con
"nombre"

Poco estable
Estabilidad variable
Muy estable
Reaccion de Wittig



ALDEHIDOS Y CETONAS, Desoxigenacion

Reduccion de Clemmensen

g

NH,-NH,/HO"

Ho R’ Ho R’

Reduccion de Wolf-Kishner



Adicion Nucleofilica
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Ataque Nucleofilico

El ataque nucleofilico a un aldehido encuentra menos impedimento estérico porque soélo
tiene un resto hidrocarbonado unido al carbono carbonilico

Una cetona tiene dos restos hidrocarbonados, por lo tanto existe mayor impedimento estérico.




Mecanismo de Adicion Nucleofilica

Reaccion con cianuro

El nucledfilo de carbono mas simple que existe, el cianuro, reacciona con aldehidos y cetonas para
dar un nuevo compuesto: una cianhidrina:
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La reaccion es muy simple y util ya que el grupo CN puede convertirse en otros grupos funcionales.



Formacion de hemiacetales

Adicion de una molécula de alcohol: formacidon de hemiacetales
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Hemiacetal

En esta reaccion el nucleofilo es el par de electrones del oxigeno de una
molécula de alcohol. Los hemiacetales son relativamente inestables y los
equilibrios suelen estar desplazados hacia la izquierda. Una excepcion muy importante
es la formacion intramolecular de hemiacetales en los azucares.




Formacion de Acetales

Adicion de dos moléculas de alcohol: formacion de acetales
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Hemiaceta  Acetal

Si hay suficiente cantidad de alcohol, la reaccion prosigue hasta formarse
un acetal que es estable, puede aislarse sin ningun problema y para ciertas reacciones corresponde a un grupo protector.




Formacion de Acetales

 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.

* Pero, ya que la reaccion es un equilibrio, si tratamos un acetal con agua en
medio acido, recuperaremos el aldehido o cetona de partida. Esta reaccion
sirve para proteger y desproteger un grupo carbonilo de aldehido o cetona
para evitar que reaccione de forma indeseable.




Acetales Ciclicos
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Benzaldehido Etilenglicol

Acetal Benzaldehido

Si usamos glicoles se forma acetal ciclico. Se usa como proteccion del grupo carbonilo




Mecanismo Condensacion Aldolica
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Mecanismo Condensacion Aldolica
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Puede ser catalizada por acidos




Deshidratacion del Aldol

O—H
CH, Ct CH, HAC\ C)B/E%new double bondj
HBC\ | 5 L H* or TOH H3C\ |
—>C—C*H — t—Ca_ + |[H—OH
O O H
H
diacetone alcohol 4-methyl-3-penten-2-one

(mesityl oxide)

Formacion de una nueva union C=C (cuando el producto es estable, esta reaccion es espontanea)




Condensaciones Aldolicas Cruzadas
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Dos compuestos carbonilicos diferentes. UNO solo con H alfa. El rendimiento es menor.

Cuando son dos compuestos con H alfa los productos son 4 y el rendimiento mucho menor




PARTE EXPERIMENTAL PARTE A: Oxidacion de Ciclohexanol a Ciclohexanona

OH O

Reaccion: @ + HCIO - ij + HaO* + CI

Agente oxidante: HCIO, obtenido a partir de lavandina (NaClO) en medio &cido.

Purificacion del producto: Destilacion por arrastre, para purificar la ciclohexanona dado que tiene distinto
punto de ebullicion y distinta solubilidad en agua que el cicloheaxanol.

Compuesto Punto de Ebullicién Solubilidad en Agua
Ciclohexanona 155,6 °C 36 g/L
Ciclohexanol 161,8 °C 90 g/L




Oxidacion de Ciclohexanol a Ciclohexanona

Agregado de
Reactivos

180 mL lavandina
(15 mL de golpe y el
resto durante 15 min)

10 g de Ciclohexanol
3 mL Acido Acético

(glacial)

Cortar la Reaccion
con NaHSO,

Agitacion y
Calentamiento

Realizar bajo
campana por el des-
prendimiento de Cl,

Agitacion magnética

y calentamiento

- » J (20 mins — 45°C)

Extraccion con

[ Secadoy
Eter de petroleo

Rotavaporeo

Extraccion con 25 ml
de éter de petroleo

Secar la fase organica
con NaSO, anhidro

Rotavapear para secar
el Eter de petroleo

Reconocimiento de
grupo carbonilo




PARTE EXPERIMENTAL PARTE B: Condensacion Aldélica Cruzada

O H
Reactividad de hidrogenos a: i o (\
g O L/ O o O OH
J= T~ O -
EtOH i |
Enolato
H-,O

Reaccion que tiene lugar en el TP: 20
0 O OH O OH Q m
ij NaOH
+ 2 ~N
EtOH

No posee H
Enolizables




PARTE EXPERIMENTAL

Colocar en un tubo ancho:

0,7 ml ciclohexanona

2 mL benzaldehido

10 mL EtOH — ayuda a solubilizar
7,5 mL NaOH 1N — forma el enolato

4

Lavados:

Se homogeniza y se deja a temperatura ambiente.

Se deja precipitar raspando las paredes.

Se filtra. o

Reconocimiento:

- EtOH frio — evitar pérdidas por solubilidad ‘ Analisis por CCD
- AcOH 4% en EtOH — eliminar restos de OH- Sv: éter de petroleo

- EtOH

/AcOEt (80:20)
Siembra:

123

PARTE B: Condensacion Aldodlica Cruzada

1- Benzaldehido
2- Producto
obtenido

3- Ciclohexanona




PARTE C: Reacciones de

PARTE EXPERIMENTAL

Reconocimiento

Para poder comparar preparar:
- Blanco: Da el control negativo. Se trata de todos los reactivos menos la muestra

- Testigo: Da el control positivo. Reactivo que se conoce su identidad y se sabe
que da positivo.

- Muestra




0,5 mL de compuesto a ensayar.

Oxidacion — Ensayo de Jones Tubo de hemolisis { 2 0 3 gotas de reactivo de Jones

0
L CrO, HS50, H /
Alcohol primario CH4CH,OH 3, M=oy, 20 H.C—C
Al ser un oxidante fuerte no se detiene en el aldehido, h‘,:.H
continua oxidando hasta el acido carboxilico
OH
Alcohol secundario
I CrO3l H+. Hzo
, . . s CH
El maximo nivel de oxidacion para el N
. H,C CH,
alcohol secundario es la cetona
: Reaccion positiva: .
AREeE Cambio de color a Cr(lll) :

Alcohol Terciario

Descarte:
Agregar EtOH y cuando este
verde tirar en Residuos Acidos

Cetona



SN1 - Ensayo de Lucas

Para diferenciar alcoholes Primarios, Secundarios y Terciarios.
Formacion del halogenuro de alquilo via SN1.
(Sélo aplica para alcoholes de bajo peso molecular)

Velocidad de Reaccion: Alcoholes 3° > 2° > 1°

Alcohol primario

ZnCl,
R—OH +HCl ———> R—Cl + H,0

Alcohol terciario

R;C-OH + HCI — R3C-Cl + H,0

0,5 mL de compuesto a ensayar.

Tubo de hemolisis { 0,5 ml del reactivo de Lucas.

Reaccion positiva:
Aparicion de dos fases

Descarte:
En solventes clorados




Gotas de compuesto a ensayar.
0,5 ml 2, 4-dinitrofenilhidrazina.

Ensayo con 2,4-dinitrofenilhidracina Tubo de hemélisis {

Reconocimiento del grupo carbonilo

Reaccidn positiva: Descarte:
Aparicion de un precipitado anaranjado En residuos acidos
Aldehidos y Cetonas + t
R, N H™ ey { N
T=0 4+ NA-N {Iffﬂ’ﬁum 0, ——» C=N-N { h NO5
H__,.-' - -,_"H-_-"'.I_." = Fil""' | W /
NOS N4

Alcoholes y Acidos Carboxilicos




Gotas del compuesto a ensayar.

Ensayo de Tollens Tubo de hemolisis { 0,5 ml del reactivo de Tollens.

Para diferenciar Aldehidos y Cetonas Oxida el aldehido, tanto alifaticos como aromaticos, a acido carboxilico y precipita la plata

Aldehidos Alifaticos y Aldehidos Aromaticos

0 0
[

R/\H - 2Ag(NH3)2‘ + 30H ﬂ?o_,. 2Ag++ R/\OH"' 4NH5 + 2H,0

Aldehido Reactivo de Tollens Plata Carboxilato
Reaccion positiva: Descarte:
Aparicion de espejo de plata En el desaglie




Gotas del compuesto a ensayar.

Ensayo de Fehlmg Tubo de hemolisis { 0,5 ml del reactivo de Fehling.

Diferenciacion de aldehidos aromaticos vy alifaticos

; . Reaccion positiva:
Aldehidos Alifaticos + Precipitado Rojizo

Ol Ol Descarte:
En el desague

o

e
H—EHH + 2yt — H—E:D_+ Cu,0fs)

)

Oxida el aldehido alifatico y precipita la Cu20 de color rojizo
El potencial de reduccién del Cu?* no es tan grande como
para poder oxidar al aldehido aromatico

Aldehidos Aromaticos -



Gotas del compuesto a ensayar.

Test de lodoformo Tubo de hemélisis 5 gotas de lodo a 5%
5 gotas de NaOH al 30%

Metil Cetonas + Reconocimiento de Metil-cetonas

R Reaccion positiva:

R
Precipitado Amarillo
O + 3, + 3NaOH — O + 3Nal + 3H)O
Descarte:
156

H,C En el desagle
R
>:o + NaOH —— RCOO'Na" + CHI; |
1C Yodoformo b

(s6lido amarillo)

Metil Alcoholes -

Da positivo con metil-alcoholes porque es oxidante,
entonces primero da la metil-cetona y luego iodoformo. \



- i Lucas m o m e

Formaldehido

+ <+
+ +

+
Acetona + +

Benzaldehido

n-BuOH + + lento
tBUOH ot
isopropanol + + +









