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COMPUSI MONOCARBONILICI ALIFATICI SI
AROMATICI, STRUCTURA S| NOMENCLATURA.
REACTIVITATEA GRUPEI CARBONIL

Structura si nomenclatura compusilor monocarbonilici.
Metodele de obtinere a aldehidelor si cetonelor.

Proprietatile aldehidelor si cetonelor. Proprietati fizice si aditia nucleofila la
grupa carbonil.
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Structura si nomenclatura aldehidelor si

cetonelor
e Structura generald include grupa carbonil:
ﬁ R' =alchil/aril, R=H - Aldehide
R-C-R'" R' R-=alchilaril - Cetone

e Nomenclatura se bazeaza pe catena cea mai lunga care include grupa carbonil.
— Pentru formarea numelui, la numele radicalului respectiv se adauga sufixul
— al la aldehide si sufixul —ond la cetone.
CH, 5 o]

v v Il
CH3+CH2CH2 -c CH, = CHCH,CH, - C CH4CH,CH,CHs

o}
CH4CH,CH,CH, - cﬁH

CH
Pentanal 4?‘-Dlmeﬂlpcnhnal 4-Pentenal 2-Butananona

— Dacd in molecula sunt prezente doua grupe carbonil, sufixele respective sunt
—dial (aldehide) si —diona (cetone). Daca in structurd exista grupe functionale superioare
grupei carbonil, grupa aldehida este abordata ca substituient numit —formi, sau —

carbaldehida.
5 o — Unele aldehide sau cetone se utilizeaza pe larg
b H.c0 cu numele triviale.
W ¥ 0 o H__O
}—Q”—OH

é H 5 H. (I:,,o H.o-0 HyC-. CI;,,o

2-Fenilpr Acid 4-for H CHs CHs
" A 2
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® Metodele de obtinere a aldehidelor si cetonelor

e Metode industriale
— Se bazeaza pe procese catalitice. Unul dintre cele mai importante este hidroformilarea
alchenelor. o
Coy(CO)g

R-HC=CH, + CO + H, Ao

R - CH,CH,C
H

— Alt grup de procese industriale include oxidarea partiala a alchenelor cu oxigen in conditii
catalitice (Wacker). Astfel, aldehida acetica este produsa industrial din etilena:

o]
H,C = CH 172 O, 4’PdCI2 CH C//
= + -
2 2 2 H,0 3 \H

— Aldehide superioare pot fi produse din alchenele terminale respective. Aditia are loc
conform regulii Markovnikov:

0o
PdCl, V4
R-HC=CH, + 120, —— o= R-C_
2
CH,
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Metodele de obtinere a aldehidelor si cetonelor

(I

— Elaborarea procesului Wacker in anii 50 ai secolului 20 a permis de a substitui metoda
bazata pe hidratarea acetilenelor (Fittig, Schrohe -1875, Kucerov-1881), care este mai
costisitoare si nocivd pentru mediul ambiant. Aceastd metoda se mai utilizeaza in cazul

alchinelor superioare pentru sinteze la scara de laborator.
o

Hg?* //

o CH;3-C

R-C=CH + H,0

— Oxidarea alcoolilor prezintd la fel o metoda industriald importantad de obtinere a
aldehidelor. Astfel aldehida formica se obtine la oxidarea metanolului cu oxigen, catalizata
de un amestec de oxizi de argint si molibden la temperatura inalta:

o]

Ag,0-MoO
HC—oOH ——2920M9Ds H_<
500 °C H

Metanol Aldehida formica

— Carbonilarea compusilor aromatici in nucleu poate fi realizatd in conditiile reactiei
Gattermann — Koch.

HsC +co —H_~ ¢ &
3 AICl3, CuCl : >y
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Metodele de obtinere a aldehidelor si cetonelor

(1)

Mecanismul reactiei Gattermann - Koch este analog reactiilor Friedel-Crafts, cu deosebirea
ca clorura de formil (CI-CHO) nu este stabila si in locul ei se utilizeaza amestecul de CO cu
HCI, in conditii de catalizé cu acizi Lewis. Sarurile de cupru servesc in calitate de co-
catalizatori. Electrofilul postulat este cationul de formil — H-C*=0.

Metoda nu este eficientd in cazul fenolilor sau eterilor acestora.

— O metoda industriald se bazeaza pe hidroliza dihalogenurilor benzilice vicinale:

cl

hv H,0, H* / P

CH, + Cl, ——> cHel, —=, ™" <,
H Hel

HCI

e Metode de laborator
— Cea mai simpla metoda de laborator utilizata pe larg la obtinerea aldehidelor si cetonelor

este oxidarea alcoolilor. Alcoolii primari sunt astfel oxidati in aldehide, iar cei secundari —
in cetone. o
Y

CrO; 2Py Cro, 2Py
R—CH,OH —— > R—C Reactiv Collins

Alcool primar Aldehida H —_ | _—
N :—»Cr-=:N
o
N PDC I \ / &N Q

CHOH —————»
c
R'/ R R

Alcool secundar Cetona

PDC: [PyH],* Cr,07%
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Metodele de obtinere a aldehidelor si cetonelor
(Iv)

De regula este greu de oprit oxidarea pana la aldehide, care usor se pot oxida pana la
acizi carboxilici. Pentru a evita acest lucru este necesar de a controla riguros conditiile de
reactie si cantitatea de oxidant.

— O metoda destructivad de sinteza a aldehidelor si cetonelor este bazata pe ozonizarea
alchenelor. Reactia este eficientd mai ales la temperaturi scdzute (-78 °C), deoarece
ozonul la temperaturi mai inalte se descompune usor. Produsii intermediari reprezinta
compusi de aditie a ozonului, numiti ozonide, care la reducere cu reducatori moderati
conduc la compusi carbonilici:

o7 Do T—CI) o) o]
1.0, -78°C -
R—CH=C—R! — 22 » g by—d—Rr ———> R—CH C—R' —2Z0-HCl R‘{ * R"{
VW
R R? O R H R?
Alchena Molozonida Ozonida Aldehida Cétond

Ozonidele intermediare formate sunt instabile, izolarea lor reprezinta pericol de explozie.
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Metodele de obtinere a aldehidelor si cetonelor
(V)

— Aldehidele pot fi obtinute la reducerea unor derivati ai acizilor carboxilici. Notabild este
reducerea selectiva a esterilor metilici cu hidrura de diizobutilaluminiu. Reactia se
realizeaza la temperaturd joasa (—60 °C):

o 0
e DIBALH weo” Y\Nﬁ/
N 60°C N |
oCH; H N

Ester metilic Aldehida Hidrura de diizobutilaluminiu
DIBAL-H

0O metoda sigurd de obtinere a aldehidelor este reducerea cloranhidridelor cu hidrogen in
prezenta de catalizator Rosenmund, care reprezinta paladiul pe suport de sulfat de bariu.
Acest catalizator, fiind partial dezactivat asigura reducerea numai a cloranhidridei, fara a

afecta alte grupe functionale din molecula.

o} o}
R— C/ LP R— C/
Pd/BaSO
\CI ! \H
Cloranhidrida Aldehida

Aditia compusilor organometalici de litiu sau magneziu la esteri permite de a obtine
cetone. Reactia poate avansa cu aditia ulterioara la cetone a compusului organometalic si
formarea de alcooli tertiari. Pentru a evita acest lucru reactia se realizeaza la temperaturi
joase cu cantitdti strict controlate de compus organometalic:

o o OH
7 CHaLi 7 CHaLi
f— —_— J— — —_—C—
R—C 60 °C R—C 59 R—C—CH;
Estr OR' Cetond  CH, Alcool tertiar 7
CH,
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® Proprietatile aldehidelor si cetonelor

e Legdtura chimica si proprietdtile fizice ale aldehidelor si cetonelor:
£

o g

0 o L5
Ho Lot OH cH
, ‘ 121,7° ‘ |w11s,s °o | |‘\121,4° SNE e N Ak
see c P C 5, N N e
B H,c/\J\H H,C/‘\_/\CH3 u ‘(zz A | “1.48A 134 A
16,5 © 17,5° 17,2° R R
R He—B §=166D  p=034D
n=252D

Aldehidele si cetonele inferioare (C1 — C7) sunt lichide, cu exceptia aldehidelor formice si
acetice, care au puncte de fierbere -21 °C si respectiv 20.2 °C. Legaturile de hidrogen
intermoleculare sunt mai slabe ca in alcoolii respectivi, de aceea aldehidele si cetonele au
puncte de fierbere mai joase.

e Proprietatile chimice ale aldehidelor si cetonelor.
— Aditia nucleofila

R
N8+

C=0 + Nu _— \C —0 Aditie nucleofila
/ 4
R R
Nu
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Aditia nucleofila la aldehide si cetone

— Aditia apei. Este catalizatd sau de acizi sau de baze.

R+ & . R 7+ = RQ R
/c= _H o /C=OH HOH 'C—OH —_— >C—OH
R R R N7 H* R\
Compus carbonilic H/ Diol geminal
PN R R
N ; N
=0 —HY . o HOH Ne—oH + HoO

R R* OH R/ \OH

Produsii obtinuti sunt alcooli geminali, care de regula nu sunt stabili si pierd usor apa.
Exceptie face aldehida formica, alcoolul geminal al careia (hidral) este stabil.
— Aditia alcoolilor. Formarea hemiacetalilor si acetalilor.

R\5+ 5 H R\‘+ 7+ = R\ R
S B 2 "
C=0 === C=O0H RMH. “c—oH _~ >C—OH =1
R R %z ¥ R e
Compus carbonilic Ré Hemiacetal
H R? 2
x R OR:
Ny ROH L\ o N
/ PN H,0 / N H* / Nap2
R \OR2 » “ R \OR2 : R -
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® Aditia nucleofila la aldehide si cetone (ll)

— Aditia acidului cianhidric (NaCN + H*). Formarea cianohidrinelor.

R\s+m R\ /\H* R\
C=0 —_— C—0O R — C—OH
R R/ 7\
c=n R o

Cianohidrina
— Aditia hidrosulfitului de sodiu (bisulfit de sodiu). Formarea bisulfitilor - combinatii ionice
cristaline. R R
5 5-
NS Nahso, >C—OH
R R? éogNa
Combinatii hidrosulfitice
(bisulfiti)

— Aditia alchenelor la formaldehida (Prins).

/\ Hg—H H—o

H
~s o Ne 5 mso A & | - |
R—CH=CH, + C=0 —f5t% R—CH—CH,-CH,-0 —HOH o R CH—CH,-CHy-0" —H e R—CH—CH,~CH,-OH

H
— Aditia derivatilor amoniacului
a) Hidroxilamina (NH,OH) — oxime
b) Amine primare (R-NH,) — imine
¢) Amine secundare (R,NH) — enamine

10

10
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Aditia nucleofila la aldehide si cetone (lll)

— Aditia derivatilor hidrazinei
a) Hidrazina (H,N-NH,) — hidrazone
Rse s R
>3=8 + HN-NH, —— >C=N.NH,
R1

1
R Hidrazina

b) Arilhidrazine (H,N-NH-Ar) — arilhidrazone

R
o+ 68 . R\
JC==0 + HN-NHAr ~——> C==N-NHAr

Hidrazone

R Arilhidrazine R rihidrazone
¢) Semicarbazide (H,N-NH-C(O)NHR) — semicarbazone
0:
R ﬂ R
N3+ 6 e e
/C=91 + HyN-NH-C-NHR —_—
R‘

N
/C—N-NH- -NHR
R1

Semicarbazide Semicarbazone

— Aditia compusilor organometalici (Li, Mg)

N N R OM R OH
5 5 " /
>c ) \c/ —H . ¢

+ R?—M —_— + i
/7N R? /7N R? s
R! RY R
Aldehide R' = H Alcooli secundari R = H
Cetone R' = alchil/aril Alcooli tertiari R' = alchil/aril

1"

11
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Reducerea aldehidelor si cetonelor

a) Reducerea pana la alcooli. Reducatorul selectiv cel mai des utilizat este borohidrura
de sodiu (NaBH,):

H -
R, R ON R OH
3 5 N a "
L, + H—B—H| Na* —— >c< _H >c/
R' ) R! H R \H
Aldehide R = H Alcooli primari R' = H
Alcooli secundari R" = alchil/aril

Cetone R = alchil/aril

b) Reactia Kishner — Wolff:

R
N NH,-NH,, KOH N
C=0 — n CH
s Trietilenglicol, Patks * N, *
RY hidrazone 175°C R

c) Reducerea Clemensen

12

12
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Oxidarea aldehidelor si cetonelor

— Oxidarea aldehidelor si cetonelor .
Aldehidele se oxideaza foarte usor pana la acizii carboxilici corespunzatori. In industrie
oxidantul preferat este oxigenul. Un oxidant cunoscut este solutia amoniacald a
oxidului de argint (Ag(NHs),0H, reactiv Tollens), precum si bis-tartratocupratul (II) de
sodiu si potasiu (reactiv Fehling). Majoritatea compusilor cromului (VI) realizeaza
aceasta transformare. Reactivul cel mai activ este acidul cromic (reactiv Jones) in
solutie apoasa de acetona si acid sulfuric. Mechanismul reactiei include hidratarea
initiald pana la alcoolii geminali, urmata de formarea esterilor acidului cromic, care se
descompun in acizi carboxilici si derivati ai cromului trivalent.

R\c=o H,CrO4 R_C/O

/ H,S04 H,0 \OH
Acetond

Datorita impactului negativ asupra mediului al compusilor cromului, reactivul Jones are
o utilizare limitata.
Un oxidant mai bland si inofensiv (compusii Cr(VI) sunt cancerigeni) este cloritul de
sodiu, care in prezenta unui captor al acidului hipocloros ce rezultd in urma reactiei
(alchene inferioare, sau H,0,), oxideaza eficient aldehidele pana la acizii carboxilici

H

liberi: CH, CH,
O | O
CH3-CH,-C==CH c/ NaClO, CHy-CH,-C==CH c/
_CH,-C==CH— —__avths o —CH,-C=CH—
e \ 2-metil-2-butend e
NaH,PO, OH
{BuOH 13

13



Slide No

Oxidarea aldehidelor si cetonelor (ll)

— Oxidarea aldehidelor si cetonelor neinolizabile.
Aldehidele ne-enolizabile (aldehida benzoica) disproportioneaza in alcoolii si acizii
carboxilici respectivi (Cannizzaro):

O = QU2 5(5

Cetonele se oxideaza in conditii mai dure cu scindarea legaturii C-C.

14
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1.
2.

Lectura suplimentara

Chimie organica. Nicanor Barba, Gaiina Dragaiina, Pavei Viad. Chisindu, Stiinta, 1997.
Organic chemistry. Francis A. Carey. McGRAW-HILL COMPANY, 1987.
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