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Propiedades fisicas de los aldehidos y cetonas

Como se menciond anteriormente, el carbono y el oxigeno del grupo carbonilo
comparten dos pares de electrones, pero no los comparten por igual;, el oxigeno
electronegativo tiene una atraccién mucho mas grande por los pares de enlace.
Por ende, la densidad de electrones es mas pesada en el extremo del oxigeno y
mas ligera en el extremo del carbono, de manera que el carbono queda con una
carga parcial positiva y el oxigeno con una carga parcial negativa.

La polaridad del doble enlace carbono-oxigeno es mayor que la del enlace senci-
llo carbono-oxigeno. En efecto, la polaridad del doble enlace es lo suficientemen-
te grande para afectar a los puntos de ebullicion de aldehidos y cetonas, mientras
que los enlaces sencillos polares de los éteres tienen poco efecto sobre los pun-
tos de ebullicién (tabla 14.4). Tales fuerzas dipolares, sin embargo, aun no son
comparables con el puente de hidrogeno que existe entre las moléculas de un
alcohol.

Aunque puede no haber puente de hidrégeno intermolecular en aldehidos y ceto-
nas, puede haber puentes de hidrégeno con moléculas de agua y estas familias

300

SECRETARIA ACADEMICA [ -cei AD AUTONOMA DE NUEVO LEON

SECRETA: A ACADEMICA

pueden, en consecuencia, ser tan solubles en agua como los alcoholes de peso
molecular comparable. La frontera de solubilidad se presenta practicamente a
cuatro atomos de carbono por atomo de oxigeno.

Tabla 14. 4 Puntos de ebullicion de compuestos con pesos moleculares similares y diferen-

tes tipos de fuerzas intermoleculares.

Compuesto Peso molecular Tipo de fuerzas Punto de ebullicién
intermoleculares  (en grados Celsius)

CH3CH,CH;CHs, 58 Solo de dispersion 0
CH,OCH,CH3 60 Dipolo débil 6

o}

I
CH;CCH3; 58 Dipolo fuerte 56
CH3;CH,CH,OH 60 Puente de hidrégeno 97

Tabla 14. 5 Propiedades fisicas de algunos aldehidos y cetonas

|

Compuesto Férmula Punto de ebullicién = Solubilidad en agua

(en grados Celsius) (en gramos por 100 g
de agua)

Formaldehido HCHO -21 Muy soluble

Acetaldehido CH;CHO 20 o

Propionaldehido CH;CH,CHO 49 16.0

Butiraldehido CH3;CH,CH,CHO 76 7.0

Valeraldehido CH3CH,CH,CH,CHO 103 ligeramente soluble

Benzaldehido CeHsCHO 178 0.3

Acetona CH3;COCH; 56 oo

etil metil cetona CH;COCH,CH; 80 26.0

Metil n-propil cetona CH;COCH,CH;CH, 102 6.3

Dietil cetona CH3CHzCOCH2CH3 101 5.0

't
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A continuacion se resumen las propiedades fisicas de los aldehidos y cetonas. ' dio (NaBH,), los aldehidos producen alcoholes primarios; las cetonas, alcoholes
secundarios.
Los aldehidos y las cetonas, hasta de cuatro atomos de carbono, son perfecta- : :
mente solubles en agua, la solubilidad disminuye rapidamente al aumentar el nu- L a siguientes son reacciones de reduccion de aldehidos y cetonas con H; en pre- Ll
mero de carbonos_‘.: los compuestos con mas de siete carbonos son insolubles. Los sencia de niquel como catalizador: '
puntos de ebullicion son superiores a los de los hidrocarburos de peso molecular |
comparable, pero menores que el del alcohol correspondiente. Su densidad es
inferior a la del agua. - H
| il
/ Ni . il
= 0 RCH; - O R -G -R =M - RECH-R |
Propiedades quimicas de aldehidos y cetonas A [ A I -
_ Tl 0 OH i
A) Oxidacién Aldehido Alcohol primario Cetona Alcohol' i
secundario i
it
a) Los adehidos se oxidan con facilidad dando acidos carboxilicos con nUMerosos Eiemplo 3
agentes oxidantes, como permanganato y dicromato, y aun con oxidantes débi- H
les como los iones plata y cupricos en medio basico; mientras que, las cetonas | Sac - |
son resistentes a la oxidacion. CHs-CH»C=0_2_"__, CH3-CH-CH,-OH Chy-C-CHy—22M_, CHy-CH-CHs
] l
o 5 : o OH i
u K,C1,0, i | propanal n-propanol propanona 2-propanol §
R-C-H “wmo. . R-C-OH
i
Un aldehido acido carboxilico
5 Viétodos de obtencién de aldehidos y cetonas 2
il Ao
R-C-R— , nohayreaccion A) Aldehidos d i
il
Una cetona La oxidacién cuidadosa de un alcohol primario da un aldehido. Por ejemplo,
; cuando se calienta alcohol n-propilico con una solucion acida de dicromato de
Ejemplo: 5 potasio, se forma propionaldehido. %
- K2Cry04 ! @) s
CH;-C-H ==, CH;-C-OH . =
CHyCH,CH,OH _*€2 " | CHy,CH, -C _
etanal acido etanoico H
i
{ Alcohol n-propilico Propionaldehido e i
_ | (punto de ebullicién, 97°C) (Punto de ebullicion, 49°C) it
i i
B) Reduccién i
Los aldehidos y cetonas se reducen con facilidad a alcoholes, ya sea con hidré- Siisgreonseiva la-solueion e AsibEREA0 490(.: Jpordabaledadss)Srecs Py ‘ 4 :
ggno elementa{ en presencia de'un catalizador o mediante ag'e):ltes dllhiéos ro- para por destilacion el propionaldehido a medida que se va formando, evitando ' 8
: e st _ ; asi la subsecuente oxidacion hasta el acido carboxilico. El método es general pa- ‘
ductores, tales como el hidruro de litio y aluminio (LiAlH4), o el borohidruro de so- | a todos los aldehidos y se puede escribir. e i
i %
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(@)
(0l -
R-CHOH_—" R-C\ o
Un alcohol Un aldehido

primario
Donde una vez mas, el simbolo [O] representa oxidacién.

B) Cetonas

Las cetonas se forman por oxidacién de alcoholes secundarios. Por ejemplo, el
alcohol isopropilico se oxida a acetona.

OH 0o
| (]
CHsCHCH, _K&& /™ = CH,CCH,

Alcohol isopropilico Acetona

A diferencia de los aldehidos, las cetonas no prosiguen la oxidacion y no es ne-
cesario separar la cetona a medida que se va formando. La oxidacion de alcoho-
les secundarios es el método general para la preparacion de cetonas y el proce-
dimiento se puede representar en la forma siguiente:

OH (0]
| il

RECH=-R"—9 R-C:R

Un alcohol Una cetona
secundario

Identificacion de aldehidos y cetonas

Los aldehidos se encuentran entre los compuestos organicos que se oxidan mas
facilmente, este hecho ayuda a los quimicos a identificarlos. Gracias al empleo de
agentes oxidantes, los aldehidos pueden distinguirse no solamente de las cetonas
sino también de los alcoholes, si el reactivo es lo suficientemente suave. Una de
estas pruebas reactivas fue inventada por el profesor Bernhard Tollens (1841-
1918) de la Universidad de Gottingen, en Alemania. El reactivo de Tollens emplea
iones plata como agente oxidante suave. Para conservar en solucién al ion plata,
hay que complementarlo con dos moléculas de amoniaco.

HaN -Ag = NH:
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Cuando el reactivo de Tollens oxida a un aldehido, el ion plata se reduce a plata
libre.

RCHO + +2 Ag (NH,) ;" + 20H " ———— RCOO ~ + 2Ag() + NH," + 3NH; + H,0

Un aldehido Reactivo de Sal de Espejo
Tollens un acido de plata
carboxilico

Esta plata, al depositarse sobre una superficie de vidrio limpia, produce un bello
espejo y, de hecho, a veces se hacen espejos con plata por medio de la reaccién
de Tollens. El agente reductor de eleccion es a veces el azucar glucosa (que con-
tiene un grupo funcional aldehido) en vez de un aldehido sencillo. Las acetonas
ordinarias no reaccionan con el reactivo de Toller

Ejemplos:

CH3 - CHO + 2Ag(NH3);OH —— CHj - COONH, + 2Ag° + H;0 + 3NH;

etanal inceloro acetato de amonio espejo

Otro oxidante selectivo, muy usado para diferenciar entre aldehidos y cetonas, es
el reactivo de Fehling; que al igual que el de Tollens, forma acidos a partir de al-
dehidos y no ataca a las cetonas.

Reactivo de Fehling
El reactivo de Fehling es una solucion de una sal de cobre en medio alcalino, de

color azul que, al reaccionar con los aldehidos forma un precipitado de color rojo
ladrillo de 6xido cuproso.

R-CHO R - COOH
0 +2Cu® _NaOH 0 + Cu0

Ar- CHO Hz:0 Ar- COOH

precipitado
aldehido acido rojo ladrillo
Ejemplos:
CHa -CH;-CH= O+ 2Cu = M__’ CH; - CH; - COO°Na* + Cu,0

H,O
sal de sodio del

propanal acido propanoico
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Usos

El formaldehido se usa en la obtencién de resinas sintéticas, como antiséptico,
para la conservacién de piezas anatémicas, en embalsamamiento de cadaveres,
como fungicida y desodorante, en la obtencién de hexégeno o ciclonita
(explosivo).

E| acetaldehido se usd en la obtencién del acido acético y en la sintesis de nume-
rosos compuestos.

La acetona es muy buen disolvente de gran numero de sustancias organicas co-
mo: acetileno, resinas, grasas, lacas, acetato de celulosa; se emplea en la fabri-
cacién de resinas vinilicas, barnices, lacas, pdlvora sin humo; en la obtencion de
cloroformo y yodoformo.

LE 14.3 Cémo se introducen algunos compues* s carbonilicos en
nuestras vidas

Si por accidente bebiera usted metanol, su higado lo oxidaria a formaldehido.
Este empezaria a "fijar"* sus proteinas, y entre otras cosas desactivaria muchas
enzimas y opacaria los cristalinos de sus ojos. De esa forma el metanol le causa-
ria ceguera y -si usted bebié mucho- la muerte.

Si usted bebe etanol, su higado lo oxidara a acetaldehido, aldehido menos toxico
que el formaldehido. Posteriormente, el acetaldehido se puede oxidar a &cido
acético, el que a su vez se oxida a diéxido de carbono y agua,

El higado oxida muchos compuesos. Los aldehidos y las cetonas son a menudo
productos intermedios -0 incluso productos finales- de dichas oxidaciones. Por
ejemplo, la nicotina se destoxifica por oxidacion, lo que ocurre por medio de un
alcohol intermedio. El producto final, la cotinina, tiene poca toxicidad.

enzimas SO enzimas
O N del higado, del higado
I (g e (e feter)
H 3 N C H 3 N lCH 3

Nicotina Producto intermedio Cotinina
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Muchas sustancias conocidas contienen aldehidos y cetonas como principios

tivos. Por ejemplo el benzaldehido es el componente principal del aceitg de aaT
mendras amargas, el cinamaldehido es el aceite de la canela: el diacetilo contri:
buye a_al aroma y sabor de la mantequilla fresca: el alcanfor es' una cetona bicicli-
ca; la irona es una cetona con olor a violetas que se usa en muchos perfumes, la
vainillina es el principio activo del sabor a vainilla, que se produce sintéticame'nte

para_umitar a !a vainilla; y el almizcle, que se forma en las glandulas especiales
del ciervo almizclero, se usa en perfumes.

Incluso elraroma de Igs hojas verdes se debe en parte a compuestos carbonilicos
La mayoria de .Ias hojas verdes contiene cis-3-hexenal y el compuesto frans-2-cis-
6-nonadienal tiene olor a pepinos. Estos y otros compuestos carbonilicos (como

los acetales, cetajes y alcoholes relacionados) confieren un olor a "verde", a hier-
bas, a los champus y otros cosméticos. '

}/arias de las hormonas esteroides tienen el grupo funcional carbonilo como parte
mteg_rante de Su estructura. La progesterona es * 1a hormona que secretan los
ovarios, que estimula el crecimiento de las célul . le la pared del Gtero para que
se pueda implantar el 6vulo fertilizado. la testosterona es la principal hormona

sexual dei.hombre. Estas y otras hormonas sexuales afectan nuestro desarrollo y
nuestras vidas de muchas maneras fundamentales.

A B
no
CH;—C-C-CH,

Q
-H (/\’,CH=CH_C-’
! N\
! ] H
N

Cinamaldehido 2,3-Butancdiona
{diacetilo)
Hy 0
&
: b CH HyC » Ha
_‘ ' CH\ oLHa O o)
‘ i i
' 0
“ OH ;
Irona Vainillina Almizcile Alcanfor
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. : 0 Actividad 14. 8 Nomenclatura de aldehidos y cetonas
H3CH2 CH c4 H\ /H H C\
N / - B C=C ) ' H i ' '
C=C H G c=c 1.- Escribe el nombre sistemat taui
et CHACHs e O | B oo ico, IUPAC, de las siguientes férmulas de aldehi-
cis-3-Hexenal trans-2-cis-6-Nonadienal
a CH - - - =
) CH, ?H CH;-CH=0 b) CH; - (CHY4-CH=0
CH;, -
gt
C=0
H
CH CH ?Ha
C)CHy-C- -CH=
e d) CHs - (CHa)s - CH =0
0 CHa
Progesterona Testosterona

e) @-CH2~CH=O f) @'CH)'CHQ-CH=O

Hill, J., Feigl, D., *Quimica y Vida®, Publicaciones Culturales, S. A., 1986

g)CHJ -C- CH3
L]
O

h) CH;- CH; - C - CH;
[ ]

o)

CH,
e |
i) @-cm-g-cm j) CHy-CH, - C - CH- CH,
L]

; o o}
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