
Adição Nucleofílica ao 

Grupo Carbonila

Aldeídos e cetonas –

reatividade



Compostos carbonílicos
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✓A carbonila tem caráter polar

✓Pode ser atacada por espécies nucleofílicas
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Reatividade de aldeídos e cetonas
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• Aldeído C=O é mais polarizado que cetona C=O

• Como em carbocátions, uma maior quantidade de grupos alquila 
estabilizam o caráter + 

• Cetona tem mais grupos  alquíllicos, estabilizando o carbono C=O 
indutivamente

Eletrofilicidade de Aldeídos e Cetonas



• Menos reativo em reações de adição nucleofílica do que 
aldeídos alifáticos

• Efeito de ressonância doando elétrons do anel aromático torna a 
C=O menos atrativa para nucleófilos do que o grupo carbonila 
de um aldeído alifático

Reatividade de Aldeídos Aromáticos





The reactivity of carbonyl compounds is also related to the 
basicity of Y–:



Reações de aldeídos e cetonas

• oxidação

• redução

•

• adição nucleofílica

• Aldeídos são facilmente oxidados, cetonas não.

• Aldeídos são mais reativos em adições nucleofílicas do que 
cetonas.

•



✓doa par de elétrons para um eletrófilo para formar

uma ligação

✓moléculas ou íons com um par de elétrons livre ou

com uma ligação p

✓são bases de Lewis    

NUCLEÓFILO



Basicidade é uma propriedade termodinâmica:

Nucleofilicidade: conceito cinético

Bases fortes são tipicamente bons nucleófilos

Basicidade vs nucleofilicidade



NUCLEÓFILOS VS BASES

Misturas de produtos são comuns

base

nucleófilo





Exemplos de nucleófilos:

Adição nucleofílica a aldeídos e cetonas





Adição nucleofílica a aldeídos e cetonas



Adição nucleofílica a aldeídos e cetonas
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Adição nucleofílica a aldeídos e cetonas
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Princípios da Adição Nucleofilílica aos Grupos Carbonila:

Hidratação de Aldeídos e Cetonas



H2O

Hidratação de Aldeídos e Cetonas
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compared to H

electronic:  alkyl groups stabilize 
reactants

steric:  alkyl groups crowd
product

OH
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Efeito dos substituentes no equilíbrio da hidratação



C=O hydrate K % Relative

rate

CH2=O CH2(OH)2 2300 >99.9 2200

CH3CH=O CH3CH(OH)2 1.0 50 1.0

(CH3)3CCH=O (CH3)3CCH(OH)2 0.2 17 0.09

(CH3)2C=O (CH3)2C(OH)2 0.0014 0.14 0.0018

Constantes de Equilíbrio e Taxas Relativas

de Hidratação



when carbonyl group is destabilized

•alkyl groups stabilize C=O

•electron-withdrawing groups destabilize C=O

Quando o equilíbrio favorece o hidrato?
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R R+ H2O CC
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Efeito dos substituentes no equilíbrio da hidratação

R = CH3:  K = 0.000025

R = CF3:  K = 22,000



Mecanismo de Hidratação (catalisada por base)
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Mecanismo de Hidratação (base)

Step 2:

•
•OH

H

••

 ••
HO C O

••

••

••
•
•

–

+
••
•
•O

H

•
•

–••
HO C OH

••

••

••



Mecanismo de Hidratação (catalisada por ácido)
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Mecanismo de Hidratação (catalisada por ácido )
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Mecanismo de Hidratação (catalisada por ácido)
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Ciano-hidrina



Ciano-hidrina







Estereoquímica da Reação de Adição 
Nucleofílica



Estereoquímica da Reação de Adição 
Nucleofílica















▪ Alcohols are weak nucleophiles but acid promotes 
addition forming the conjugate acid of C=O

▪ Addition yields a hydroxy ether, called a hemiacetal 
(reversible); further reaction can occur

▪ Protonation of the –OH and loss of water leads to an 
oxonium ion, R2C=OR+ to which a second alcohol adds to 
form the acetal

Nucleophilic Addition of 

Alcohols: Acetal Formation



▪ Acetals can serve as protecting groups for aldehydes and 
ketones 

▪ It is convenient to use a diol to form a cyclic acetal (the 
reaction goes even more readily)

Uses of Acetals









▪ The sequence converts C=O to C=C

▪ A phosphorus ylide adds to an aldehyde or ketone to 
yield a dipolar intermediate called a betaine

▪ The intermediate spontaneously decomposes through a 
four-membered ring to yield alkene and 
triphenylphosphine oxide, (Ph)3P=O

▪ Formation of the ylide is shown below

Nucleophilic Addition of 

Phosphorus Ylides: The Wittig Reaction



Mechanism of the Wittig 

Reaction



▪ Can be used for monosubstituted, disubstituted, and 
trisubstituted alkenes but not tetrasubstituted alkenes 
The reaction yields a pure alkene of known structure

▪ For comparison, addition of CH3MgBr to cyclohexanone 
and dehydration with, yields a mixture of two alkenes

Uses of the Wittig Reaction



▪ A nucleophile 
can add to the 
C=C double 
bond of an ,b-
unsaturated 
aldehyde or 
ketone 
(conjugate 
addition, or 1,4 
addition)

▪ The initial 
product is a 
resonance-
stabilized 
enolate ion, 
which is then 
protonated

Conjugate Nucleophilic Addition to 

b-Unsaturated Aldehydes and Ketones



▪ Treatment of aldehydes or ketones with Grignard 

reagents yields an alcohol

▪ Nucleophilic addition of the equivalent of  a carbon anion, 

or carbanion. A carbon–magnesium bond is strongly 

polarized, so a Grignard reagent reacts for all practical 

purposes as R: − MgX+.

Nucleophilic Addition of Grignard 

Reagents and Hydride Reagents: 

Alcohol Formation



▪ Complexation of 
C=O by Mg2+,
Nucleophilic 
addition of R: −,
protonation by 
dilute acid yields 
the neutral 
alcohol

▪ Grignard 
additions are 
irreversible 
because a 
carbanion is not 
a leaving group

Mechanism of Addition of 

Grignard Reagents



Grignard reagents are used to 

prepare alcohols:











Aldeídos: facilmente oxidados para produzir os ácidos 

carboxílicos

Cetonas: normalmente inertes à oxidação

Diferença: aldeídos têm um hidrogênio (–CHO) que pode 

ser abstraído como próton durante a oxidação, mas a 

cetona não 

Oxidação de aldeídos e cetonas



Oxidação de aldeídos e cetonas

CrO3 em ácido aquoso: oxidação rápida, à temperatura 

ambiente e com bom rendimento. 

Outros agentes oxidantes: KMnO4, HNO3 a quente



Fonte: 

http://www.esalq.usp.br/departamentos/lce/arquivos/aulas/201

6/LCE0118/quimica_organica.pdf

O

KMnO4, H2O, NaOH

H3O

ciclo-hexanona

CO2H

CO2H

ácido hexanodióico

http://www.esalq.usp.br/departamentos/lce/arquivos/aulas/2016/LCE0118/quimica_organica.pdf
http://www.esalq.usp.br/departamentos/lce/arquivos/aulas/2016/LCE0118/quimica_organica.pdf


Oxidação de aldeídos e cetonas

Desvantagens da oxidação com CrO3: condições ácidas, podem ocorrer 

reações laterais. 

Alternativa: óxido de prata, Ag2O, em amônia aquosa = reagente de 

Tollens. 

Espelho de prata
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