AULA 6
ALDEÍDOS E CETONAS: REAÇÕES DE ADIÇÃO NUCLEOFÍLICA
6.1 INTRODUÇÃO
O grupo CARBONILA (C=O) é, sem dúvida, um dos mais importantes grupos funcionais da química orgânica. Ele está presente em várias classes de compostos amplamente encontrados na natureza, sendo o centro de inúmeros processos biológicos e industriais de grande importância. Na Figura 1 estão representadas as estruturas de vários compostos contendo o grupo carbonila. Esses compostos são chamados de compostos carbonílicos ou carbonilados.
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Observe a Figura 1 e perceba que todos esses compostos apresentam obrigatoriamente a seguinte estrutura simplificada:
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O grupo aqui chamado de R e ligado ao carbono da carbonila pode ser um grupo alquila ou arila (anel aromático) e a parte da molécula formada por esse conjunto de átomos (R-C=O ) é chamado de grupo acila: 
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O outro grupo ou átomo ligado ao carbono da carbonila (representado na fórmula geral por X) pode ser H, R, Cl, OH, OR, NR2, SR, etc e ele é que determina a que classe este composto pertencerá e como será a reatividade do composto. A reatividade do grupo carbonila é muito simples, como veremos no decorrer deste curso e, em função desta reatividade, os compostos contendo o grupo carbonila se dividem em duas grandes classes:

Compostos carbonílicos do tipo I: compostos nos quais o átomo diretamente ligado ao carbono da carbonila (X) não possui par de elétrons não compartilhado. Pertencem a esta classe somente os ALDEÍDOS  e CETONAS. 
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Compostos carbonílicos do tipo II: compostos nos quais o átomo diretamente ligado a carbonila (X) possui pelo menos um par de elétrons não compartilhado. Pertencem a esta classe os ÁCIDOS CARBOXÍLICOS, ÉSTERES, AMIDAS, ANIDRIDOS, TIOÉSTERES, HALETOS DE ACILA e muitos outros que fogem do escopo deste material.
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Nesta aula estudaremos os compostos carbonílicos do tipo I representados pelos aldeídos e cetonas e na aula seguinte estudaremos os compostos do tipo II.

6.2 ALDEÍDOS E CETONAS: NOÇÕES DE NOMENCLATURA
O nome sistemático de um aldeído é obtido pela substituição da terminação “ano” do hidrocarboneto correspondente pela terminação “al”. Assim, um aldeído contendo apenas um átomo de carbono seria o metanal e aquele contendo dois átomos de carbono seria chamado de etanal. Na ausência de outro grupo funcional, o carbono da carbonila do aldeído recebe obviamente o número 1. O carbono vizinho à carbonila pode também ser chamado de carbono alfa (), o imediatamente vizinho é o beta () e assim sucessivamente. Outra forma de se dar nome aos aldeídos é considerar o ácido carboxílico correspondente. Por exemplo, o ácido carboxílico que contém apenas um átomo de carbono se chama ácido fórmico. O aldeído correspondente se chama formaldeído. A generalização neste caso é que se retire o nome “ácido” e que a terminação “ico” do ácido seja trocada por “aldeído”. Veja alguns exemplos esclarecedores abaixo:
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O nome sistemático de uma cetona é obtido adicionando-se à terminação “ano” do hidrocarboneto correspondente a terminação “na”.  A cadeia deve ser numerada de modo que o carbono da função cetona receba o menor número possível. Outra forma de se nomear cetonas é citar os substituintes ligados ao carbono carbonílico em ordem alfabética, seguidos da palavra “cetona”. Em alguns poucos casos as cetonas apresentam nomenclaturas comuns (nomes que, de tão usados, são considerados comuns) como é o caso da acetona e da acetofenona. Veja alguns exemplos esclarecedores abaixo:
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É importante ressaltar que no caso de substâncias com mais de um grupo funcional, o de menor prioridade é indicado pelo prefixo correspondente e o de maior prioridade pelo sufixo correspondente. As prioridades em nomenclatura para grupos funcionais são dadas na tabela abaixo 

Nomenclatura de grupo funcional

Classe



Sufixo




Prefixo
Ácido carboxílico

óico(ácido no início)


carboxi
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O prefixo usado para designar o oxigênio de aldeídos e cetonas quando eles não são o grupo funcional prioritário é o mesmo, “oxo”. Observe o nome do composto abaixo:
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( Forneça o nome IUPAC para os sete aldeídos e cetonas isoméricos de fórmula C5H10O.
6.3 REATIVIDADE DE ALDEÍDOS E CETONAS
Como visto anteriormente o grupo carbonila é polar uma vez que, sendo o oxigênio mais eletronegativo que o carbono, ele “atrai” os elétrons da ligação dupla para ele, deixando uma considerável densidade de carga positiva sobre o carbono carbonílico. Essa densidade de carga positiva faz com que carbonos de carbonila sejam especialmente susceptíveis de serem atacados por nucleófilos (lembre-se: nucleófilos são espécies químicas- neutras ou carregadas negativamente- que procuram um centro positivo, sendo portanto espécies que tem pares de elétrons que podem ser doados em determinadas condições). 
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É claro que se o carbono da carbonila aceita um par de elétrons do nucleófilo, alguma coisa tem que acontecer, pois o carbono não pode expandir o octeto e ficar com dez elétrons! O que acontece? O oxigênio, eletronegativo, acomoda um par de elétrons da ligação dupla, gerando um intermediário tetraédrico (veja abaixo, o carbono agora é sp3!). Este intermediário tetraédrico, chamado alcóxido (oxigênio negativo) na maioria das vezes se neutraliza, recebendo um próton (H+) que está presente no meio ou que é adicionado ao meio quando a reação está sendo realizada em laboratório. Ao produto que se forma nesta sequência de etapas se dá o nome de PRODUTO DE ADIÇÃO NUCLEOFÍLICA à carbonila. Note que realmente um nucleófilo foi ADICIONADO ao composto original:
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A reação abaixo representa um exemplo clássico de adição nucleofílica à carbonila e acontece quando se adiciona íons cianeto à propanona. Obtêm-se neste processo um composto chamado cianoidrina:
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Agora que já vimos como um ataque nucleofílico acontece para formar um produto de adição podemos nos perguntar: mas quem seria mais reativo frente a um ataque nucleofílico, um aldeído ou uma cetona? Para responder a esta pergunta devemos analisar inicialmente a densidade de carga positiva sobre o carbono carbonílico. Grupos alquila normalmente doam elétrons por efeito indutivo a carbonos sp2, contribuindo assim para diminuir a densidade de carga positiva sobre este carbono. Os átomos de hidrogênio não têm essa propriedade (doar elétrons), sendo assim, a densidade de carga positiva sobre a carbonila de um aldeído será maior (não há grupos doando elétrons para diminuir esta carga!) do que sobre uma carbonila de cetona. Como aldeídos terão maior densidade de carga positiva, eles serão mais reativos frente a nucleófilos que procuram um centro positivo. Veja a ordem de reatividade abaixo:
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Além do efeito eletrônico, os fatores estéricos também contribuem para a reatividade apresentada acima. Logicamente, uma carbonila tem geometria trigonal plana (lembre-se, o carbono está hibridizado sp2!), mas ao ser atacado por um nucleófilo, este carbono será transformado em um carbono tetraédrico (ligado a quatro grupos) e portanto sp3. No estado de transição que leva à esta transformação, se houver impedimento estérico dos grupos ligados ao carbono, este estado de transição terá energia mais alta e portanto, ocorre em menor velocidade. Hidrogênios (no caso de aldeídos), por serem menores, oferecem muito menos “tensão” associada a este estado de transição, ou seja, os fatores estéricos também contribuem para esta maior reatividade de aldeídos frente a cetonas.
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( Coloque em ordem crescente de reatividade os seguintes compostos. Justifique.

6.4 REAÇÕES DE ALDEÍDOS E CETONAS COM DIFERENTES NUCLEÓFILOS
Aldeídos e cetonas, além de abundantes na natureza, podem ser convertidos, através de reações de adição nucleofílica, em uma série enorme de compostos de grande utilidade para o químico. Além disso, muitas destas reações ocorrem rotineiramente na natureza e no nosso próprio organismo. Assim sendo, é de extrema importância conhecer algumas das principais reações envolvidas na transformação de aldeídos e cetonas em álcoois, acetais, iminas, etc. Em todas estas transformações um tipo diferente de nucleófilo reagirá com a carbonila.

6.4.1 REAÇÕES DE ALDEÍDOS E CETONAS COM CARBONOS NUCLEOFÍLICOS
Além dos íons cianetos mostrados anteriormente, outros nucleófilos de carbono  podem atacar a carbonila de aldeídos e cetonas, gerando novos compostos. Um dos exemplos mais simples é a adição de alcinetos metálicos à carbonila. Alcinetos são formados quando alcinos terminais são tratados com metais ou bases suficientemente fortes para retirar o próton (H+) ligado ao carbono sp. Alcinos terminais podem ser vistos como acetilenos monossubstituídos ou seja, a tripla ligação está em uma das extremidades da cadeia carbônica. 
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A reação de aldeídos com íons alcinetos leva à álcoois. Os compostos formados têm a cadeia de carbono aumentada, ou seja, uma substância mais simples é transformada em uma substância mais complexa. A escolha do alcineto depende do número de carbonos que se deseja introduzir na molécula. A reação de aldeídos com alcinetos produz álcoois secundários e a reação com cetonas produz álcoois terciários:
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           Nos exemplos vistos até agora, os nucleófilos de carbono eram carbânions (o carbono estava negativo). Existe uma série de compostos, chamados organometálicos, onde o carbono não é totalmente negativo, mas apresenta uma considerável densidade de carga negativa sobre ele. É o caso, por exemplo, dos compostos chamados organomagnésios. Estes compostos, preparados por reação de um haleto de alquila com magnésio metálico, receberam o nome de “reagentes de Grignard” em homenagem ao químico francês Victor Grignard que os descobriu , tendo recebido por isto o Nobel de química em 1912. A adição dos reagentes de Grignard ao formaldeído fornece um álcool primário. A adição de Grignard a aldeídos fornece álcoois secundários e a adição de Grignard a cetonas fornece álcoois terciários. O mecanismo para essas reações, bem como para a adição de organometálicos do tipo organolítios aldeídos e cetonas já foi discutido  na aula 5.

( Escreva as fórmulas estruturais para os produtos formados quando o butanal  e a 2-butanona reagem com a) cianeto de sódio; b) acetileto de potássio (+K-:C=CH) e depois H2O;c) CH3MgBr e d) CH3CH2MgBr.
           Um outro nucléofilo de carbono muito importante é o chamado reagente de Wittig (ou ilídeo de fósforo). Os aldeídos e cetonas reagem com ilídeos de fósforo para produzir alcenos. A reação é chamada “Reação de Wittig”, sendo de extrema importância em química industrial. Um ilídeo é uma espécie química dipolar neutra com uma carga positiva e uma negativa em átomos adjacentes. A reação é mostrada abaixo:
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O reagente de Wittig (também chamado de ílideo de fósforo ou fosforano) pode ser preparado pelo tratamento de um haleto de alquila primário ou secundário com uma fosfina, usualmente a trifenilfosfina (C6H5)3P: .  Fosfinas são nucleofílicas e atacam o carbono do haleto que contém o grupo abandonador formando um composto chamado sal de fosfônio. Este sal, ao ser tratado com uma base, forma o ilídeo de fósforo cuja estrutura de ressonância neutra se chama fosforano:
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O mecanismo da reação de Wittig tem sido objeto de considerável estudo. Uma proposta é que o ilídeo (carbono nucleofílico) ataque o carbono da carbonila formando um intermediário chamado “betaína”, que evolui rapidamente para um intermediário cíclico chamado oxafosfetano. Esse intermediário se decompõe rapidamente no alceno correspondente e no óxido de trifenilfosfina. A força motriz para a decomposição deste intermediário é a formação da ligação muito forte fósforo-oxigênio no óxido de trifenilfosfina.
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Embora possa parecer complicada, a reação de Wittig tem a vantagem de introduzir uma dupla ligação exatamente onde era o carbono do composto carbonílico. Ao contrário de outros métodos de síntese de alcenos, não existe ambigüidade quanto à localização da dupla no produto final. A reação pode levar a uma mistura de isômeros E e Z , mas isso foge do escopo deste texto. Alguns exemplos abaixo podem esclarecer a aplicabilidade da reação de Wittig:
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( Mostre como você poderia sintetizar cada um dos seguintes alcenos utilizando a reação de Wittig:
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Mostre também qual seria o haleto que você utilizaria como material de partida para preparar o ilídeo necessário.
6.4.2 REAÇÕES DE ALDEÍDOS E CETONAS COM OXIGÊNIO NUCLEOFÍLICO

Além dos nucleófilos de carbono, nucleófilos oxigenados também podem atacar a carbonila de aldeídos e cetonas formando variados e importantes compostos. Por exemplo, a dissolução de um aldeído como o acetaldeído em água provoca o estabelecimento de um equilíbrio entre o aldeído e o seu hidrato. Um hidrato é um 1,1-diol, também chamado de gem-diol (gem, de geminal). 
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O equilíbrio não é favorecido no caso de cetonas, mas alguns aldeídos (como o formaldeído, por exemplo) existem basicamente como hidratos em solução aquosa. Entretanto, ao se tentar isolar o hidrato, o equilíbrio se desloca para a formação dos compostos carbonílicos correspondentes.


A dissolução de um aldeído ou cetona em álcool leva à formação de um composto chamado hemiacetal. O que caracteriza um hemiacetal é um átomo de carbono ligado a um grupo OH e a um grupo OR (R=alquila) ao mesmo tempo. A reação pode ser realizada em meio neutro, mas pode ser catalisada por base ou ácido. Os mecanismos para estas reações são mostrados abaixo:
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Um fato importante a ser ressaltado neste ponto é que todas as reações envolvendo compostos carbonílicos, quando realizadas em meio ácido (último exemplo do esquema anterior), iniciam-se com a protonação do oxigênio da carbonila. Esta protonação ativa o carbono para o ataque do nucleófilo pois o carbono torna-se ainda mais deficiente de elétrons ou seja, mais eletropositivo!
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Hemiacetais cíclicos são compostos muito comuns tanto em laboratório quanto na natureza. A própria glicose, um carboidrato muito abundante, existe em equilíbrio entre a sua forma aberta e o seu hemiacetal cíclico formado por ataque nucleófílico intramolecular da hidroxila marcada ao carbono do aldeído. No equilíbrio, a forma cíclica da glicose predomina.
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A dissolução de um aldeído ou cetona em álcool em meio ácido pode não parar no estágio de hemiacetal. A reação pode continuar e levar a formação de um acetal. O que caracteriza um acetal é um átomo de carbono ligado a dois grupos OR (R=alquila) ao mesmo tempo. A seguir é mostrada a estrutura da sacarose (o açúcar comum). A sacarose tem dois grupos acetais e dois grupos hemiacetais. 
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( Localize os carbonos acetálicos e os hemiacetálicos da molécula de sacarose.
O mecanismo para a reação de formação de um acetal catalisada por ácido é mostrado abaixo. Note que as primeiras etapas são idênticas ao mecanismo para formação de hemiacetal visto anteriormente. Entretanto como o meio está ácido e existe um excesso de álcool no meio, o álcool continua a atacar a molécula.
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Observe que todas as etapas da reação de formação de acetal são reversíveis. A reação geral é mostrada abaixo. Se removermos água do sistema (uso de agente desidratante, remoção da água formada por destilação, etc) a reação tende a formar o acetal. Se adicionarmos muita água em meio ácido sobre um acetal já formado, esse acetal sofre “hidrólise” (quebra pela água) regenerando o composto carbonílico.
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Acetais cíclicos são muito comuns. Eles são formados pela reação de um composto carbonílico com um diol (as duas hidroxilas que atacam a carbonila estão na mesma molécula).
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( Mostre todas as etapas envolvidas no mecanismo de hidrólise do acetal abaixo em meio ácido diluído.
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6.4.3 REAÇÕES DE ALDEÍDOS E CETONAS COM NITROGÊNIO NUCLEOFÍLICO
A adição de compostos nitrogenados a aldeídos e cetonas é uma reação bastante comum. Compostos nitrogenados são excelentes nucleófilos. A adição de amônia ou aminas primárias (RNH2) a aldeídos e cetonas produz compostos chamados iminas (uma imina contém uma ligação dupla entre o carbono e o nitrogênio, C=N). A adição de aminas secundárias (R2NH) a aldeídos e cetonas produz enaminas. Enaminas tem um nitrogênio vizinho a um carbono de ligação dupla carbono-carbono (eles são alceno-aminas).
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Uma equação geral para formação de uma imina é dada abaixo. A formação de uma imina é catalisada por ácido e a reação geralmente ocorre mais rapidamente entre pH 4 e 5 (em valores de pH menores a amina está protonada e não pode funcionar como nucleófilo e em valores de pH maiores o composto carbonílico não está “ativado” por protonação).
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O mecanismo proposto para esta reação é mostrado a seguir:
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Observe abaixo que se o ataque inicial for feito por uma amina secundária (uma amina onde  o nitrogênio está ligado a dois carbonos), na etapa final do mecanismo o íon ímínio para se neutralizar tem que perder um próton vizinho à ligação dupla, formando então  uma enamina.
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Além de aminas e amônia, outros compostos nitrogenados se adicionam a aldeídos e cetonas. A adição de hidroxilamina (NH2OH) fornece oximas. A adição de hidrazinas (NH2NH2 ou RNHNH2) fornece hidrazonas e a adição de semicarbazidas ( NH2NHC=ONH2) fornece semicarbazonas. O mecanismo é muito similar ao de adição de amina e sempre há remoção de uma molécula de água.
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6.5. CONSIDERAÇÕES FINAIS

Além dos nucléofilos de carbono, oxigênio e nitrogênio mostrados nesta aula, outros nucleófilos, como, por exemplo, de enxofre, podem atacar a carbonila de aldeídos e cetonas. Estas reações fogem do escopo deste texto. Outro tipo de nucleófilo que já havia sido citado anteriormente e que não foi discutido neste capítulo são os íons hidretos, doados a partir de reagentes como NaBH4 e LiAlH4. Estas adições nucleofílicas já foram detalhadas na aula 5, quando tratou-se da redução de compostos carbonílicos.
( Escreva as fórmulas estruturais para os produtos formados quando acetaldeído e propanona reagem com cada um dos seguintes reagentes: a) NaBH4 em meio aquoso; b) C6H5MgBr, então H3O+; c) LiAlH4, então H2O; d) (C6H5)3P=O; e) HOCH2CH2OH em meio ácido HA; f) Hidroxilamina; g) Semicarbazida; h) 2,4-dinitrofenil-hidrazina; i) HSCH2CH2OH em meio ácido HA (raciocínio semelhante a letra e).
RESUMO DAS REAÇÕES DE ALDEÍDOS E CETONAS
NUCLEÓFILOS DE CARBONO:

[image: image34.emf]:

H

C

H

O

:

H C

OH

H

CH

3

:

:

1. CH

3

MgBr

2. H

3

O

+

acetaldeído

álcool primário

:

R

C

H

O

:

R C

OH

H

CH

3

:

:

1. CH

3

MgBr

2. H

3

O

+

aldeído

álcool primário

:

R

C

R

O

:

R C

OH

R

CH

3

:

:

1. CH

3

MgBr

2. H

3

O

+

cetona

álcool terciário

:

R

C

R (ou H)

O

:

R C

OH

R(ou H)

CN

:

:

aldeído

ou cetona

cianoidrina

HCN

:

R

C

H

O

:

R C

OH

H

C

:

:

2. H

3

O

+

aldeído

álcool secundário

:

R

C

R

O

:

R C

OH

R

C

:

:

2. H

3

O

+

cetona

álcool terciário

C CR

:

-

1.

CR

C CR

:

-

1.

CR

:

R

C

R (ou H)

O

:

aldeído

ou cetona

alceno

(C

6

H

5

)

3

P

R

2

R

1

" Wittig"

"Grignard"

"Grignard"

"Grignard"

(H ou)R

R

R

1

R

2


NUCLEÓFILOS NITROGENADOS
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NUCLEÓFILOS OXIGENADOS
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HIDRETOS NUCLEOFÍLICOS
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