AULA 7
ALDEÍDOS E CETONAS: REAÇÕES VIA ENÓIS E ENOLATOS
7.1. INTRODUÇÂO
Até agora vimos apenas reações de aldeídos e cetonas onde a carbonila foi atacada por um nucleófilo. Estas reações são baseadas no fato do carbono de uma carbonila ser eletropositivo. Os produtos formados por este ataque são produtos de adição.
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Outras reações muito importantes envolvendo estes compostos carbonílicos são resultantes do fato dos hidrogênios ligados ao carbono serem anormalmente ácidos. O carbono  é aquele vizinho à carbonila e os hidrogênios ligados a este tipo de carbono também são chamados hidrogênios .
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 Dizer que este hidrogênio é ácido significa que ele é removido (como H+) com facilidade na presença de uma base, formando um íon (ânion) que se chama enolato. Veja o esquema abaixo:
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Por que este próton ligado a um carbono  é retirado com tanta facilidade? Veja bem: ao perder o próton, o carbono fica com os pares de elétrons da ligação, ou seja, a carga deste carbono agora é negativa. Esta carga pode ser deslocalizada através das ligações formando uma nova estrutura onde a carga está no oxigênio. As duas estruturas representadas acima são chamadas estruturas de ressonância (só diferem uma da outra pela localização dos elétrons) e estas estruturas nos ajudam a ver como a carga está deslocalizada no sistema real. Um sistema com carga deslocalizada é sempre mais estável que um sistema onde a carga está concentrada, sendo assim o íon (base) que se forma é muito estável. Lembre-se de que qualquer fator que estabilize a base conjugada aumenta a força do ácido conjugado, por isso podemos dizer que uma das razões pela qual o hidrogênio  é ácido é o fato da base conjugada formada a partir de sua remoção ser estável (estabilizada por ressonância). Outra razão pela qual o hidrogênio  é ácido é o fato da carbonila adjacente exercer um efeito (indutivo) retirador de elétrons, deixando o hidrogênio mais “positivo”. O íon enolato é representado pelas duas estruturas de ressonância mostradas acima e a molécula real de um enolato é um híbrido das duas estruturas.
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( O hidrogênio de compostos chamados -dicarbonílicos é muito mais ácido que os hidrogênios  de aldeídos e cetonas simples. Explique a maior acidez deste tipo de hidrogênio usando os conceitos de ressonância e efeito indutivo discutidos acima.
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7.2- TAUTOMERISMO CETO-ENÓLICO
Quando um íon enolato recebe um próton, ele pode recebê-lo de duas formas: ou no carbono negativo ou no oxigênio negativo dando origem a um composto chamado ceto ou a um composto chamado enol, respectivamente:
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As formas ceto e enólica de compostos carbonílicos são isômeros constitucionais. Uma vez que estas formas podem ser interconvertidas na presença de traços de base ou ácido, os químicos utilizam um nome especial para este tipo de isomerismo. As formas ceto-enólica são chamadas de tautômeros e sua interconversão é chamada de tautomerismo. Observe que tautômeros diferem entre si pela localização de um átomo de hidrogênio. Observe também que um enol tem uma hidroxila ligado a um carbono insaturado, não sendo portanto classificado com álcool (um álcool tem obrigatoriamente uma hidroxila ligada a um carbono saturado).

Na maioria das vezes encontramos os tautômeros ceto-enólico em equilíbrio estável. A forma ceto é predominante na maioria dos casos por ser a forma mais estável (a ligação  carbono-oxigênio é mais forte que a ligação carbono-carbono, ~340 versus 240 kJ mol-1).  Em poucos casos a forma enólica predomina no equilíbrio. Nestes casos, a forma enólica deve possuir um  fator excepcional de estabilização como por exemplo, uma ligação de hidrogênio intramolecular. Observe alguns exemplos esclarecedores abaixo:
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A forma enólica de um composto carbonílico pode ser obtida em laboratório tanto por catálise básica (já descrita quando mostramos a formação do enolato e a captura de um próton pelo mesmo) quanto por catálise ácida. Em meio ácido, como já vimos, a carbonila pode ser protonada. No composto carbonílico protonado, o hidrogênio  fica ainda mais ácido e a própria água ou outra base fraca presente no meio é capaz de abstrair este próton. Os elétrons da ligação que “ficam” com o carbono vão formar uma dupla, fazendo com que os elétrons da carbonila fiquem com o oxigênio, neutralizando sua carga. A formação de um enol em meio ácido é mostrada abaixo:
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( Mostre o mecanismo para conversão da fenil-metil-cetona em sua forma enólica tanto em meio básico quanto em meio básico:
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 7.3. REAÇÕES VIA ENOLATOS: ADIÇÃO E CONDENSAÇÃO ALDÓLICAS
Quando o acetaldeído reage com hidróxido de sódio diluído a temperatura ambiente (ou a frio) ocorre a formação de um produto dimérico (o acetaldeído tem dois carbonos e o composto formado, quatro), o 3-hidroxibutanal. Como este produto é tanto um aldeído como um álcool, ele é chamado de aldol. Esta reação recebe o nome de adição aldólica (ou reação aldólica). Se o produto de adição aldólica é aquecido, ele pode perder uma molécula de água, formando um alceno. Esse produto é chamado de produto de condensação aldólica (as reações de condensação normalmente envolvem a junção de duas moléculas com saída de uma outra, neste caso, água). Veja a equação destas transformações abaixo:
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O mecanismo da reação é mostrado abaixo. Observe que a reação ocorre por causa da relativa acidez dos hidrogênios , tanto discutida anteriormente. Em meio básico (NaOH) algumas moléculas de aldeído poderão perder este próton. O ânion que se forma (enolato) é nucleofílico e portanto pode atacar a carbonila de uma outra molécula de aldeído presente no meio. Observe que este ataque gera um alcóxido que pode ser protonado pela água regenerando assim a base HO-, ou seja, o mecanismo é catalisado por íons hidróxido.
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Como citado anteriormente, se a reação ocorre sob aquecimento, muitas vezes o aldol sofre desidratação. Este processo ocorre facilmente por causa da acidez dos hidrogênios  restantes e porque o produto formado é estabilizado por possuir ligações duplas conjugadas (alternadas). Em algumas reações aldólicas a desidratação ocorre tão rapidamente que o produto de adição nem chega a ser isolado, mesmo sem aquecimento. O mecanismo da desidratação é mostrado abaixo:
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A reação aldólica é uma reação geral de aldeídos que possuem hidrogênio la é importante em laboratório pois nos permite reunir moléculas menores para construir moléculas maiores através da formação de uma ligação carbono-carbono. As cetonas também sofrem reações aldólicas mas o equilíbrio normalmente não é favorecido para a formação do produto dimérico. Entretanto, uma cetona pode facilmente reagir com um aldeído que não tenha hidrogênio, em um processo que se chama reação de Claisen-Schmidt.  Nestas condições apenas a cetona pode formar enolato, uma vez que o aldeído não tem hidrogênio  para ser removido.
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( As adições aldólicas que ocorrem entre dois aldeídos que tenham hidrogênio  não tem valor sintético pois produzem uma mistura de quatro compostos diferentes. Forneça as estruturas dos quatro produtos resultantes da tentativa de condensação aldólica entre o acetaldeído e o propanaldeído em meio básico e aquecimento:
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7.4. REAÇÕES VIA ENÓIS E ENOLATOS: HALOGENAÇÃO
Aldeídos e cetonas que tem hidrogênio  podem reagir rapidamente em meio básico ou ácido para produzir compostos-halogenados (nesta reação um ou mais halogênios entram na posição 
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A forma como isso ocorre em meio básico é fácil de ser mostrada com base no que já foi discutido anteriormente na adição aldólica. Em meio básico, forma-se o enolato que, por ser nucleofílico, ataca uma molécula de halogênio, deslocando um íon haleto:
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Em meio ácido não pode existir enolato. Mas, como citado anteriormente, em meio ácido um composto carbonílico pode existir na forma de enol. Um enol pode ser nucleofílico (como um alceno). Assim, a halogenação de aldeídos ou cetonas em meio ácido ocorre pelo ataque do enol à molécula de halogênio. Veja o exemplo abaixo:
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( Um teste fácil realizado em laboratório para a identificação de metilcetonas é o chamado teste do iodofórmio. Neste teste, coloca-se o composto desconhecido em uma solução básica na presença de iodo. Se o composto for uma metilcetona, a mesma reage fornecendo um composto tri-iodado que em meio básico se decompõe, formando um carboxilato e CHI3. Este último é um sólido amarelo de fácil visualização, chamado iodofórmio. Mostre através de mecanismo adequado, como o composto tri-iodado é formado: 
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7.5- ADIÇÕES A ALDEÍDOS E CETONAS - INSATURADOS
Nas reações de condensação aldólicas vistas anteriormente foram obtidos compostos carbonílicos insaturados. Os compostos obtidos por condensação aldólica são do tipo -insaturados. Estes compostos possuem uma ligação dupla entre os carbonos  (vizinho à carbonila) e o carbono  (vizinho ao carbono ). Quando aldeídos e cetonas -insaturados reagem com nucleófilos, eles podem fazê-lo de duas formas distintas: o nucleófilo pode atacar o carbono da carbonila (resultando em um produto de adição simples) ou atacar o carbono , em um processo conhecido como “adição conjugada”:
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Por que o carbono  também pode ser atacado??? Se examinarmos as estruturas de ressonância que contribuem para a estrutura de um composto -insaturado podemos verificar que no híbrido (o híbrido de ressonância é o que melhor representa a molécula real) o carbono  possui uma certa densidade de carga positiva sobre ele:
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Sendo um carbono eletrofílico (deficiente de elétrons) o carbono  também pode ser atacado por um nucléofilo. Veja o exemplo mostrado abaixo:
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Como pode ser observado neste exemplo, o principal produto obtido na reação da cetona  insaturada com a metilamina (CH3NH2) foi o produto de adição conjugada. O mecanismo para esta adição é mostrado abaixo:
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Normalmente, nucleófilos como álcoois, cianetos, aminas e enolatos adicionam-se preferencialmente de forma conjugada. A adição de enolatos a um carbono  é conhecida como reação de Michael. Veja abaixo um exemplo de adição de Michael:
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( Represente todas as etapas de formação do produto da adição de Michael mostrado acima. Primeiramente, desenhe a estrutura do enolato resultante do tratamento da ciclo-hexanona com base. Em seguida represente o ataque conjugado deste enolato ao composto -insaturado, a formação do enol e finalmente a conversão da forma enólica em forma ceto. 
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