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Ver el siguiente video sobre nomenclatura de aldhidos y cetonas https://www.youtube.com/watch?v=1P1RZUWTWgE

Los aldehidos y las cetonas en la naturaleza

Los aldehidos y las cetonas son sustancias orginicas de amplia difusion en la
naturaleza. Por ejemplo, los carbohidratos son quimicamente polihidroxialde-
hidos o polihidroxicetonas. La glucosa y la fructosa son representantes de
este grupo.

La cortisona, hormona producida por la corteza suprarrenal, la testosterona,
hormona sexual masculina, y la progesterona, hormona sexual femenina, po-
seen en su estructura la funcién cetona,

Otras sustancias ricas en sustancias carbonilicas son: el palo de vainilla, que
contiene el aldehido empleado para preparar sabores artificiales; la muscona,
cetona ciclica (se encuentra en la glindula del macho del almizclero) utilizada
en la fabricacion de perfumes; la ciclopentadecanona, cetona ciclica sintética
utilizada para resaltar la armonia de los olores en una mezcla de sustancias aro-
méticas y el alcanfor, cetona biciclica (se obtiene del drbol del alcanfor, nativo
de la China), empleado en medicina como analgésico local y en la industria
como plastificante del celuloide.

Es ficil deducir la importancia industrial que tienen los aldehidos v las cetonas.
A continuacion, se presentan algunos conceptos bdsicos sobre la naturaleza y el
comportamiento quimico de esta clase de sustancias orgdnicas.

1. Origen, estructura y nomenclatura de los aldehidos y
las cetonas

1.1. Origen y estructura

Un alcohol primario puede ser oxidado produciendo un aldehido, mientras que
si la oxidacion se lleva a cabo sobre un alcohol secundario, el producto es una
cetona,

Los aldehidos y las cetonas son funciones oxigenadas que se caracterizan por su

grupo funcional ( \/C =0 ), denominado carbonilo. El compuesto es un alde-
hido si el grupo funcional se encuentra localizado sobre el extremo de una
cadena (R— CHO), y es una cetona si el grupo funcional estd ubicado al inte-
rior de la cadena carbonada (R —CO —R’). En las cetonas los grupos o radica-
les unidos al carbono carbonilo pueden ser alquilicos o arilicos, variando por
esta razon sus propiedades fisicas y quimicas. En el caso de las cetonas, si los
dos radicales son iguales, la cetona es simétrica. Si son desiguales, la cetona es
mixta o asimétrica. Por ejemplo:

H —CHO R —CHO Ar —CHO
Formaldehido (metanal) Aldehido alifatico Aldehido aromatico
CH;—CO—CH; R—CO—R Ar—CO—Ar  Ar—CO-R
Propanona Cetona alifitica  Cetona aromdtica  Cetona mixta
(acetona)

1.2. Nomenclatura

Para nombrar los aldehidos se utilizan las normas de la nomenclatura ITUPAC, de
tal manera, que se siguen todos los pasos empleados para nombrar los hidro-
carburos y simplemente se cambia la terminacién (ano) del hidrocarburo por la
terminacion (al). Ejemplo: metanal (HCHO) y etanal (CH;CHO).

El dtomo de carbono aldehidico se encuentra siempre en el extremo de la cade-
na carbonada y se designa con el nimero (1). Ejemplos:

e i 6 5 4 3 2 t
CHz —CH, =CHO  CgHs —CHO iz (le — CH,—CH — CH, — CHO
Fenil metar}al CH; CH,— CH,
(benzaldehido)

Propanal

5-metil-3-etil pentanal  hexanal

Las cetonas se nombran de la misma forma que los aldehidos, sustituyendo la
(0) final del hidrocarburo principal, por el sufijo (ona). La posicion del grupo
carbonilo se indica numerando la cadena, comenzando por el extremo que per-
mita asignar al carbono carbonilo los valores mas bajos posibles.

Otra forma de nombrar las cetonas, consiste en identificar por separado los dos
radicales; luego se nombran éstos (primero el mds sencillo y luego el mis com-
plejo) v se termina el nombre con la palabra cetona. Algunos ejemplos son:

CH; — CH;—C0 —CH; —CH; CH; — CO — CH, — CH;

3-pentanona 2-butanona
H CHj — CHy~ CH — CHy— CH — C — CHy— CH
Cells —C—CgHs CH; CH; O
difenil  cetona 4 6-dimetil- 3-octanona

CH; —CH,—C —CH;

i CHﬁ_CHZ_(‘;_CGHS
I
0]

0
Metil-etil-cetona Etil-fenil-cetona

2. Propiedades fisicas de los aldehidos y de las cetonas

¢ Estado fisico. El metanal se encuentra en estado gaseoso. Desde el etanal
(acetaldehido), que tiene dos carbonos, hasta el dodecanal (C12), son liqui-
dos. De ahi en adelante son sélidos. Los cinco primeros términos presentan
un olor intenso y caracteristico, los términos superiores son de olor agradable
parecido al de flores y frutas.

* Puntos de ebullicién. Debido al dipolo eléctrico que se genera en el grupo
o 5 i ;
carbonilo ( :C =0%) se producen fuerzas de atraccién entre las moléculas de

los aldehidos y en menor grado en las cetonas. Esto explica por qué estas
sustancias en estado liquido se encuentran asociadas y, por lo tanto, sus
puntos de ebullicion son superiores a los de los hidrocarburos de peso mo-
lecular comparable. Un ejemplo concreto es el que ocurre con la acetona, el
propanal y el butano. Los tres compuestos tienen un peso molecular de 58
g/mol y sin embargo sus puntos de ebullicion son 56°C, 49°C y —0,5°C,
respectivamente. Por otra parte, se ha demostrado que las fuerzas de atrac-
cion dipolo-dipolo entre las moléculas de aldehidos y cetonas son mds dé-
biles que las que se generan por enlaces de hidrégeno entre las moléculas de
los alcoholes.

¢ Solubilidad. Como se vio en unidades anteriores, la solubilidad de los
hidrocarburos en agua es muy baja. Por el contratio, los aldehidos y las ceto-
nas, que contienen hasta cinco dtomos de carbono, presentan una solubilidad
apreciable en agua. A partir de este punto, las fuerzas electrostiticas de
atraccion disminuyen ostensiblemente, de tal manera, que no son suficientes
para mantener las moléculas en solucion y se hace predominante la
naturaleza hicrocarbonada de los radicales alquilicos y la solubilidad en agua
disminuye.

3. Naturaleza del enlace en el grupo carbonilo.
El enlace carbono—omgeno del grupo carbontlo es un doble entace de naturale-

za parecida al que ya se estudi6 en la unidad de hidrocarburos. Sin embargo,
existe una diferencia esencial respecto al enlace doble de un alqueno, que se
debe a la marcada diferencia de electronegatividad entre los dtomos enlazados,

La elevada electronegatividad del oxigeno determina un desplazamiento perma-
nente de la carga electronica en un enlace polar.
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Bste caricter polar del enlace es la causa de la reactividad que presenta este
grupo, que se manifiesta frente a reactivos diferentes de los que pueden actuar
frente al doble enlace carbono-carbono de un alqueno. De este modo, las reac-
ciones en que interviene el grupo carbonilo son rapidas y no exigen, en gene-
ral, la presencia de catalizadores como los alquenos.

Algunas investigaciones han confirmado que los aldehidos y las cetonas experi-
mentan una gran variedad de reacciones de adicion nucleofflica. El mecanisme
de reaccion puede resumirse de la siguiente manera:

Ty - Lo [
) NT L0 —N=CF DN-C—F + IN—N-C-0H+ ¥
Reaccion total HN+\C O——»N~C\~ OH \‘

4. Propiedades quimicas de los aldehidos y cetonas
4.1. Oxidacion

Los aldehidos son compuestos orgdnicos cuyo producto de oxidacion son los

acidos carboxilicos. ’
R — CHO + (0) —— RCOOH
Aldehido Acido carboxilico

El reactivo de Tollens es una solucién amoniacal de nitrato de plata, en la cual
se forma un ion complejo amoniacal que actda como agente oxidante reducién-
dose a plata metdlica en pocos minutos:

R—CHO + 2Ag(NH3);+ 20H™ — R—COONH] + 2Ag% + 3NH; + H,0
Aldehido Sal del dcido

El reactivo de Fehling, al igual que el de Tollens, actia como agente oxidante
sobre los aldehidos; propiedad ésta que se hace evidente con la aparicién de un
precipitado amarillo rojizo de éxido cuproso.

Reactivo de Tollens Plata metélica

La ecuacion general se puede representar ast:

NaOH
R —CHO + 2Cu** ——— R—COONa™ + Cu,0
Aldehido  Reactivo de Sal del dcido Precipitado rojo

» Fehling
Ante la carencia de dtomos de hidrogeno unidos al carbono carbonilo, las ceto-
nas no se oxidan en condiciones ordinarias.

‘ R —CO —R + (O) no reacciona

4.2, Reduccion

Los aldehidos pueden reducirse a alcoholes primarios y las cetonas a alcoholes
secundarios, mediante hidrogenacién catalitica o empleando agentes reducto-
res. :

Pt
R—CHO + Hy —> R—CH,0H

Aldehido Alcohol primario
-OH
R—CO—R + H, MR —CH—R
cetona alc. secundario

4.3. Adicion del reactivo de Grignard
El reactivo de Grignard es un compuesto formado por un metal y un radical, uni-
dos a un halogeno:

R R
R—CHO + R —Mg—X —R— c o'ng 9 R— CHOH + Mg(OH)X
I
Rl H,0 I'{I
RCOR' + R' —MgX— R— COMgX =R —C—OH + Mg(OHX
RH RN

g ; |5 ) a
R—=C—OH +(0) —R-C=0 A
! !I{ ‘CHj O—H : Qc CHgt HCl
| Alcohol primario Aldehido | metilfenilcetona
Ejemplo 1: H [
KMn), | .
; CH—CHy—CHy~OH —='CHy —CH,~C =0 ‘ lb) ‘
o H 0 —CHy—
Propanol Propanal ~Y St N C—CH;—CH; !
-CH;-C —2- Il
| Ejemplo 2: ‘ | 0 A N & 0 HICI‘
| CHs~CH~CHy~ By HISO 0y~ C— iy~ Gty ‘ pesen doniec eitferil cetona
| - || |
2butanol 2-butanona |

| _ J
Fig. 4. Oxidacion de alcoholes. Fig. 5. Acilacion de Friedel y Crafts.

6. Otras reacciones importantes de los aldehidos y las
cetonas

6.1. Condensacion aldélica

Un tipo particular de reacciones, experimentado por los
compuestos carbonilicos, es la condensacion. Con este nombre se
conocen las reacciones en las cuales dos moléculas de aldehido, o

cetona, se condensan para formar una nueva molécula .La mayoria

de estas reacciones son catalizadas por bases.

De este grupo de reacciones la mds nombrada es la de condensacion alddlica.
Cuando los aldehidos o cetonas estdn en presencia de hidroxido de sodio dilui-
do y ademds poseen dtomos de hidrégeno sobre el carbono nimero 2 (alfa),
experimentan una reaccién de autocondensacion. Aldol es el nombre corriente
que se da al producto que se obtiene cuando el acetaldehido experimenta esta
reaccion:

H OH H
I NaOH I \
2CHz—C =0 CH3—CH —CH;—C=0
Etanal Aldol

Al tratar con acido el aldol (betahidroxialdehido) obtenido, pierde una molécu-
la de agua dando un aldehido alfa, beta-insaturado. La condensacion alddlica se
puede observar también en cetonas que tienen atomos de hidrégeno sobre el
carbono alfa. El producto de condensacion de la cetona puede deshidratarse a
cetona alfa, beta-insaturada:

I I Vi e
“OH
20H5—C = CHy =5~ CH3—C—CHy — G —CH3 —5— CHy —C — CH=(
OH o) CH,

Estas reacciones no solamente tienen interés en quimica orgdnica, sino que son
vitales en los sistemas biologicos.

6.2. Reaccion del haloformo

Las metil cetonas (CHz — CO —) reaccionan con los iones hipohalogenosos
(XO —), originando la sal de un acido carboxilico (— COO —) y el haloformo
correspondiente (CHX3), el cual da origen al nombre de la reaccion. La ecuacion
general para esta reaccion es:

X
R—CO —CHz — R —COO: + HCX;3
~“OH

Esta reaccion proporciona, ademas de una prueba cualitativa rapida de ciertos
grupos funcionales, un método de gran importancia para preparar acidos carbo-
xilicos. Asi, por ejemplo, la sintesis de aril metil cetonas (Ar — CO — CH3) por
acilacion de Friedel-Crafts, proporciona la materia prima necesaria para la pre-
paracion de dcidos carboxilicos aromaticos.

Los compuestos que dan esta reaccion son: las metil cetonas, los alcoholes
secundarios que pueden oxidarse a metil cetonas (CHz — CHOH —); el acetal-
dehido, pero no otros aldehidos sencillos, y el etanol, mas no otros alcoholes
primarios. En todos los casos se obtiene la sal del acido carboxilico y el halo-
formo. La reaccién general es:

l\zl()H

R— (l,I CHz —— CHI3 + R —COO™ ———RCOOH

Metilcetona yodoformo  sal de dcido  Ac. carboxilico
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7. Las Quinonas

Existe otro grupo de sustancias que, de alguna manera pertenecen al mismo
grupo de las cetonas, aunque se consideran como una funcion distinta. Su ver-
satilidad como colorantes las hace importantes a nivel industrial.

Las quinonas son productos de la oxidacion de los orto y para difenoles. En sus
reacciones tienen un comportamiento distinto de las cetonas alifiticas.

Quimicamente las quinonas constituyen una clase especial de dicetonas ciclicas
alfa-betano saturadas. Se preparan, por lo general, por oxidacion de dihidroxi,
hidroxiamino o diaminoderivados aromdticos con las funciones (OH) y (NH,)
situadas en posiciones orto o para, entre si.

Los siguientes son ejemplos de estas conversiones:

oxidacion oxnd Aci6n
reduccién
NH,
Hldroqumona p—Benzoqum()nd 1,4 diaminonaftaleno 1,4 Nafloqumona
S ()H
omdmon
TAmO
Catecol o-Benzoquinona

Numerosos productos naturales, entre los que se encuentran importantes clases
de pigmentos de las plantas, mohos y hongos, poseen estructuras que derivan

de las quinonas. Algunos ejemplos son:
O O OH
H,C OH OH
O ©e8©
OCHj
O O
alizarina

fumigatina

7.1. Propiedades fisicas

Generalmente son cuerpos solidos, amarillos (los de constitucion para) o rojos
(los de constitucion orto); su olor recuerda el ozono. Son insolubles en agua, solu-
bles en éter y dan coloracion especial con el acido sulfarico y con los alcalis.

e Antraquinona: se obtiene industrialmente por oxidacién del antraceno.

bt
oxidacion
O

Es un soélido cristalino y amarillo. Su punto de fusion es 284°C y el de ebullicion

382°C. Se disuelve dificilmente en solventes organicos, pero si lo hace en acido

sulfarico concentrado y caliente.

La antraquinona es una de las fuentes mas ricas de colorantes. Los colorantes

derivados de ésta son de dos clases: los de tina, como el rojo algol, y los de mor-

diente, como la alizarina. En general estos colorantes son intensos, muy resis-

tentes al lavado y a la luz. Una desventaja es su precio alto.

o Alizarina (dioxiantraquinona): es el colorante de la raiz de la rubia tictorea,
donde existe en forma de glucésido. Industrialmente se prepara fundiendo el
antraquinondisulfonato de sodio con sosa:

OH

O
) 2NaOH ~ > v/()H
C14Hg (HSO3), 0, — | |
s alizarina

Textos tomados de la quimica orgénica Santillana.

ACTIVIDADES:
Realice un mapa conceptual
Desarrolle el siguiente cuestionario.

1. Cite ejemplos como se encuentran en la naturaleza los
aldehidos y cetonas

2. Explique el origen y la estructura de los aldehidos y
cetonas

3. Explique como se nombran los aldehidos y cetonas y
cite ejemplos de cada uno de ellos

4. Cuales son las propiedades fisicas de los aldehidos y de
las cetonas

5. Explique la naturaleza del enlace en el grupo carbonilo
6. En la propiedades quimicas de los aldehidos y cetonas
en que consiste la oxidacion.

7. Explique el reactivo de Tollens y el reactivo de Fehling.
8. En que consiste la reduccion y la adicién del reactivo de
Grignard

9. Explique los siguientes métodos para la preparacion de
aldehidos y cetonas: Oxidacion de Alcholes, Reduccién de
cloruros de acido y Acilacion de Friedel y Crafts

10. En que consiste la condensacion aldolica y reaccién de
haloformo

11- Explique que son las Quinonas, antriquinona y la
alizarina

PREPAREMOS PARA LA PRUEBA ICFES SABER 11

1. El butanal contiene en su estructura el grupo funcional:

A. carboxilico B. Hidrocarburo C. hidroxilo
2. De acuerdo a la siguiente ecuacion:
Ejemplo 2: - MO
— - _ R,
CHj3 (IZH CHz —CHj 5350,
. OH
2-butanol

<]
CH3; —C —CH, —

D. carbonilo

CH;

2-butanona
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La oxidacion 2 propanol se produce:

A. 2- propanona B. 2-acetofenona C. 2-propanal D. meti-etilcetona

3. Al hacer reaccionar un aldehido con el reactivo de Tollens se produce un precipitado de color:

A. plata metdlica B. amarillo C. negro D. azul
4. Los aldehidos pueden reducirse a alcoholes primarios y las cetonas a alcoholes secundarios mediante:

A. adicidn del reactivo de Grignard  B. reactivo de Tollens C. reactivo de Fehling  D. hidrogenacién catalitica

5. De acuerdo a la siguiente ecuacion

I? H
R ~CI—OH +(0) —R-C=0
H
La oxidacion de alcoholes primarios se produce
A. éter B. amidas C. cetonas D. aldehidos

6. Existe otro grupo de sustancias que, de alguna manera pertenecen al mismo grupo de las cetonas, aunque se consideran como una
funcidn distinta. Su versatilidad como colorantes las hace importantes a nivel industrial. Este tipo de sustancias se llaman:

A. quinonas B. 4cidos C. aldehidos D. éter
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