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Reactividad del Grupo Carbonilo

Reacciones de Adicion nucleofila.
m Adicion de Hidruro. Reduccion.

m Adicion de alcoholes. Formacion de hemiacetales y
acetales.

Reacciones de Condensacion.
m Aminas primarias. Formacion de iminas.
B Aminas secundarias. Formacion de enaminas.

m Condensacion aldolica.
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Grupo Carbonilo

Compuestos carbonilicos: muy abundantes
naturaleza.

en la
Grupo carbonilo

o<~ o
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Aldehido Cetona

Obtencion de aldehidos y cetonas: Oxidacion de Alcoholes

(l)H / Oxidacion \ 0O
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Grupo Carbonilo

Obtencion de aldehidos: Oxidacion de Alcoholes

Primarios
@) @)
% [O] )j\ =l ; )k
R H R OH
Alcohol primario Aldehido Acido carboxilico

m Los aldehidos se oxidan facilmente para dar acidos carboxilicos.
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Grupo Carbonilo

Obtencion de aldehidos: Oxidacion de Alcoholes

Primarios
OH O
) PCC )J\
— =
Alcohol Aldehido
primario

m PCC: Clorocromato de piridinio

+ — O
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Grupo Carbonilo

Obtencion de cetonas: Oxidacion de Alcoholes

Secundarios
Naz Crz 07
)oi{ / HyS0,, H,0 \y )k
R
Alcohol \ PCC / Cetona
secundario CH,Cl,
H O
Naz CI‘2 07
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Reactividad del Grupo Carbonilo

Grupo C=0: Similar al C=C

m Hibridacion sp?, plano, angulos de enlace de 120°.

—

120 I//”C O‘
120?@@ C—=C 134A 611 kl/mol

123 A 745 kJ/mol

|
Esta polarizado R R
AN . N
C=0., == TL—()8
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Reactividad del Grupo Carbonilo

fAtaque de Electrofilos

Ataque de Nucleofilos H H H
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Reactividad del Grupo Carbonilo
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REACCIONES DE ADICION
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NUCLEOFILA
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Reacciones de Adicion Nucledfila

Adicion de Hidruro: Reduccion

m Transformacion de:
o Aldehidos en alcoholes primarios.
o Cetonas en alcoholes secundarios.

m Reactivos:
o Hidruro de litio y aluminio (LiAlH4)

Mas reactivo.
Disolventes aproticos polares (Et,0, THF).

O
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Reacciones de Adicion Nucleofila

Adicion de Hidruro: Reduccion
o Borohiduro sédico (NaBH,)

Menos reactivo.
Compatible con disolventes proticos (MeOH, EtOH, H,0).
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Reacciones de Adicion Nucledfila

Adicion de Alcoholes:
Formacion de Hemiacetales y Acetales

m Lareaccion esta catalizada por un acido.

@)
" Ht R'O\ /OR’
s * ZR—DH=— _CL + H,0
R H R H
acetal
c”: +2R”—OH<L—+>RO\C/OR + H,0
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Reacciones de Adicion Nucledfila

Adicion de Alcoholes:
Formacion de Hemiacetales y Acetales

Mecanismo

Paso 1: Protonacion  Paso 2: Adicién del alcohol

CH,—OH
4N . H . _H| H He———"
:O: i +O/ :O/ l ; .o %’2 e .o
H *O—CH; HO: :OCH, HO: :0CH,
X ] s o m ghen
hemiacetal
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Reacciones de Adicion Nucledfila

Adicion de Alcoholes:

Formacion de Hemiacetales y Acetales

Mecanismo

Paso 4: Protonacion Paso 5: Pérdida de agua

P|I "CH., CH 7

H 40 /_\H+ CH}—O :gj\_H \()"_> ‘\:O" o
— —_ «—>
)& )& /JK /H\ ?

hemiacetal B -
Paso 6: Adicion del 2° alcohol i Paso 7: Deprotonacion
Hj"\-o CH,
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Reacciones de Adicion Nucledfila

Adicion de Alcoholes:
Formacion de Hemiacetales y Acetales

m La mayoria de los hemiacetales son demasiados inestables para
ser aislados (equilibrio desplazado hacia la izquierda).

m  Una excepcion son los hemiacetales ciclicos de los aztcares.

:OH OQH O HO &
: HO
- - OH
OH OH OH
glucosa (cadena abierta) (hemiacetal ciclico)
OH (acetal)
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REACCIONES DE
CONDENSACION

Cartagena99

8‘11

/w.cartagena99.com no se hace responsable dgﬂ%mﬁng&%ﬁ %@1£BFPeI%§§H{:@ mé@m%%

iculo 171 de la’ Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero’haganoslo saber y sera retirada.

17




Reacciones de Condensacion

Con Aminas Primarias: Formacion de Iminas

O [ OH |
| " H- | N/
/C\ + R—NH, == — «— C + HO
, . amina primaria | |
cetona o aldehido R—N—H R—N

carbinolamina  imina (base de Schiff)
(hemiaminal)
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Reacciones de Condensacion

Con Aminas Primarias: Formacion de Iminas
Mecanismo

Paso 1: Adicion nucleodfila de la amina al carbonilo

Paso 2: Protonacion y deprotonacion

05 TN O—H

ot |
- — —C_  — 4 _C—
/" N\ |
/ R—N5HS R—N—H
R —NH. H H,O: carbinolamina
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Reacciones de Condensacion

Con Aminas Primarias: Formacion de Iminas

Mecanismo

Paso 3: Protonacion del OH

Paso 5: Deprotonacion

Paso 4: Pérdida de agua

minoritario mayoritario

H H H m =
% N A N #
101 1% o C
| H* | | | .
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Reacciones de Condensacion

Con Aminas Primarias: Formacion de Iminas

m El pH Optimo de la reaccion debe ser ~ 4.5.
o Peérdida de agua: catalizada por acidos.
o Los acidos destruyen al nucleofilo (amina).

m Ei.: CH
] o) N/ 9
H [H*] H
—_—
CH3NH,

)OJ\ mNHz ﬁ r\r |
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Reacciones de Condensacion

Con Aminas Secundarias: Formacion de Enaminas

- 1 S . ;
Et
H \ -
AT
Et 2
cetona o aldehido amina enamina
(con H en o) secundaria
CLAS
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Reacciones de Condensacion

Con Aminas Secundarias: Formacion de Enaminas

Mecanismo

Paso 1: Protonacion Paso 2: Adicion Paso 3: Deprotonacion
del grupo carbonilo  de la amina
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Reacciones de Condensacion

Con Aminas Secundarias: Formacion de Enaminas

Mecanismo

Paso 4: Protonacion del OH Paso 6: Pérdida del H,
Paso 5: Pérdida de agua

Et\;l /Et Et\ /Et
H-9 D) HEt N
Y\ _H |
> (14 Et
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Reacciones de Condensacion

Con Aminas Secundarias: Formacion de Enaminas
m L. 0O

NH

N
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CONDENSACION ALDOLICA

Cartagena99
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Condensacion aldolico

Tautomeria ceto—endlica
m Los H, de los compuestos carbonilicos tienen caracter acido.
O H H

m En presencia de bases fuertes se elimina el proton para formar
un enolato, estabilizado por resonancia.

Deprotonacion del C Reprotonacion del O
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Condensacion aldolico

Tautomeria ceto—endlica

m También se puede dar en condiciones acidas.

Protonacion del O _ Deprotonacion del C
/ - b .
s % s oo
‘0 H ‘0 H 0" HE [ N\ .
|| o [ — |, \[‘| H,0: HOZ P
/C—C— + H* <& /C_(|:_ H/C—(lj— = /C—C\-I- H,O
tautémero ceto taut(')mero enol
O H H
)k (XX ) /H
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Condensacion aldolico

Se da en compuestos carbonilicos enolizables.
Tanto en medio basico como acido.

(”) OH
R—L—CH—R R—Cﬁ—CHz—R’
H*o "OH _ |
R—C—CH,—R’ 2 > R—C—CH—R’
| < |
O O aldol

El producto es un aldol: Compuesto carbonilico con un OH en
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Condensacion aldolico

Mecanismo. Medio Basico

K-\ Paso 1: Formacién del enolato
_ o e
NN \ (\ / \ /

C— C H+ OH «— C=C + H,O
7 ¢ F/ = 2 N ’
O H H :0: H
‘o Paso 2: Ataque nucleofilo del enolato al carbonilo
Z‘” :0:” :O—H
H—C—CH. | | B
H_ ( H H—(|7—CH3 H—(lj—CH3
£, H—O—H a ~
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Condensacion aldolico

Mecanismo. Medio Acido

Paso 1: Protonacion del O y formacion del enol

i
1

PN

+H+<i
H

H_

H
|

(lz_
H

+

//OH

S

H
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Condensacion aldolico

Mecanismo. Medio Acido

Paso 2: Adicion nucleofila del enol al carbonilo protonado

OH OH
@on | |
= |—62c—¢—n < H—-0—C—C—T
. H o j H o
HOR ¥
/C= H,O:
H “H OH

| Paso 3: Deprotonacion
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Condensacion aldolico

Deshidratacion de Aldoles

m Si el aldol posee hidrégenos acidos, el calentamiento (en medio

acido o basico) provoca su deshidratacion.
m El producto es un compuesto carbonilico a,f—insaturado.
m Se crea un nuevo enlace C=C.

OH
B B
R—(I?—CHZ—R’ R—(”i—CHz—R'
A
R—C—CH—R' =z > R—C—C—R’ + H,0
|| a H* o "OH || a
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Condensacion aldolico

Deshidratacion de Aldoles
Mecanismo

m Medio Basico

H —
1 .0
W ()11 + H,O
O gOH

m Medio Acido

H H H H
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Condensacion aldolica cruzado

Inconveniente: Falta de selectividad.

m Si se emplean compuestos carbonilicos enolizables distintos se
forman mezclas. HO 1

QK vlk
i N

HO

)\)L

ONLINE PRIVATE L SSONS FOR SCIENCE STUDENTS

)(L ~. 0 0 HO H
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

Carta genago
Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada ' 35

/w.cartagena99.com no se hace responsable de la informacion contenida en el presente documentq en virtud al
iculo 171 de la’ Ley de Servicios de la Sociedad.de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero’haganoslo saber y sera retirada.



Condensacion aldolica cruzado

Tiene interes cuando solo uno de los compuestos carbonilicos

es enolizable.

formaldehldo

(sin protones «)

hanzaldalhidA

HO H

O

H

O
|
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Condensacion aldolico
INnframolecular

1,4-dicetonas forman ciclopentanonas.
1,5-dicetonas forman ciclohexanonas.

O O R
R' R o H
% T Ll ——
5 R’ R'
O H H
o
@) @)
R R
| A H
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Condensacion aldolico
INnframolecular

CH,

cis—jasmona
(olor a jazmin)

+ H,0
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Condensacion aldolico

Diseiio de sintesis
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Condensacion aldolico

Diseiio de sintesis

OH O O
+
@) O
L W N B il I N

| | :>|/ o

—~ =
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Reactividad del Grupo Carbonilo

Resumen
, P R M L ~
/ R, R
R +RYOY
OH OH |

S~

Adicion )@O \ R,
o IR

Nucleofila ! /\ﬂ/

1

ox I

R
S &

v\ RO OR /

N o S -

- ey pes T S o e o e

\
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Aldehidos y Cetonas en la
naturaleza

(0]
H (0] (0)
X
OCH; O 0
vainillina cinamaldehido alcanfor butanodiona
(aroma de vainilla) (aroma de canela) (alcanforero) (sudor)

O (0)
w w ’
b O civetona

(R)-muscona . jasmona
(olor almizcle) (civet) (aroma de jazmin)
(0) (u) l | O
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EJEMPLOS BIOLOGICOS
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Fermentacion Lactica

Tiene lugar durante una actividad muscular intensa. El piruvato se reduce
a acido lactico por accion de la lactato deshidrogenasa y la coenzima

NADH.
NH,
HO OH N
S 99 C T
0O oPoro N—{ J
SRS
o0, B wi, NADH  on on
piruvato 4
NH,
HO/O\OH . /N
R C T\

o (7 oo,

.’ 3 .
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Gluconeogéenesis

Uno de los pasos en la sintesis de glucosa es una condensacion alddlica
entre dihidroxiacetona fosfato y gliceraldehido 3-fosfato. Se obtiene
fructosa 1,6—difosfato, que posteriormente se transforma en glucosa.

Enz—NH,

P
*0,P0— ¢H2 — 5 I CH,0PO; ! cI:Hzopoi‘ C|I—IZOPO§_
O0=C Enz—N--C Brr—N=( O=C
| M| o | |
110“‘4C\H HO—C—H HO—C—H HO—C—H
> —> H—C—0H———> H—C—OH
dihidroxiacetona I—C=c H=A | |
fosfato | \—~1 H_(lj_OH , H_(lj_OH ,
s E—e , CH,OPO; CH,OPO;
CH.QPQ: _
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Glucolisis

Una molécula de glucosa se transforma en dos moléculas de piruvato a
través de una serie de 10 reacciones enzimaticas.

Se obtienen dos moléculas de ATP y dos de NADH.

En una de estas etapas tiene lugar una reaccion retro-aldolica donde una
molécula de fructosa 1,6—difosfato se rompe en gliceraldehido 3—fosfato y
dihidroxiacetona fosfato.

. 2—- 9.
CH,0PO3" T 2% T ores
el C—0—+H :B C=0
C=0 H—A ||/—\ |
HO CL_H Aldolasa HO_?_H H—A CH2OH
RPN 7N o dihidroxiacetona
H—C—O0O—H :B H (lf—O fosfato
H—C—OH I—(C—O1]
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p—Carotenos y la vision

El B —caroteno se encuentra en muchas frutas y verduras de color
anaranjado (zanahorias, calabazas, mangos...).

Es metabolizado en el higado para producir vitamina A (retinol)

I S N VN \;‘S\M
B —ca

roteno

L S IR YT OH
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p—Carotenos y la vision

La vitamina A se oxida y uno de los enlaces dobles sufre isomerizacion para
formar 11-cis-retinal.

I N g N OH

11-cis-retinal g o

El aldehido resultante reacciona con un grupo amino de la proteina opsina
para producir rodopsina, que posee un grupo imina en su molécula.

XN N X N e N X N
H,;N—Proteina
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p—Carotenos y la vision

La rodopsina, absorbe un foton de luz, iniciandose una fotoisomerizacion
del doble enlace cis para formar un doble enlace trans.

El cambio en la geometria activa una sefial que es detectada por el cerebro e
interpretada como vision.
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