
Riconoscimento degli aldeidi e chetoni
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Introduzione

Il gruppo funzionale che caratterizza sia aldeidi che chetoni è il gruppo carbonile ( ) e pertanto le due classi di composti reagiscono in modo analogo. Nelle aldeidi l’atomo di carbonio è legato almeno con un atomo di idrogeno, mentre i chetoni entrambi gli atomi legati al carbonio carbonilico sono atomi di carbonio.

A parità di reagente le aldeidi reagiscono più velocemente dei chetoni perché hanno il carbonio carbonilico stericamente meno ingombrato.

I composti carbonilici alifatici sono più reattivi degli aromatici.

Inoltre le aldeidi sono più facilmente ossidabili dei chetoni i quali non avendo atomi di idrogeno direttamente legati al carbonio carbonilico, possono essere ossidati solo in condizioni molto più drastiche perché l’ossidazione ad acidi richiede la rottura di un legame carbonio – carbonio.

Reazione con 2,4-dinitrofenilidrazina
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La 2,4-dinitrofenilidrazina reagisce con le aldeidi e con i chetoni per formare i 2,4-dinitrofenilidrazoni.

I prodotti sono di solito cristallini e possono essere utilizzati, conoscendo i punti di fusione, per identificare le aldeidi o il chetone di partenza, che sono disponibili in tabelle. Se questo saggio è positivo è necessario eseguire gli altri saggi per individuare se si tratta di un’aldeide o di un chetone. Cioè questo saggio rivela la presenza del gruppo carbonile.

Procedimento
Versare poche gocce di reattivo 2,4-dinitrofenilidrazina in una provetta e aggiungere 0,1 grammi (2 gocce) del campione. Agitare e qualora non si abbia immediata formazione di un precipitato lasciare a riposo per 5 – 10 minuti.

Filtrare i cristalli sottovuoto (con un imbuto di Hirsch e una beuta codata), sciacquare i cristalli con poca acqua fredda e ricristallizzarli con la minor quantità possibile di metanolo o etanolo. Asciugare e determinare il punto di fusione.

Smaltimento
Versate tutte le soluzioni nel contenitore per i rifiuti pericolosi.

Saggio di Tollens (o saggio dello specchio d’argento)

Il reattivo di Tollens è una soluzione ammoniacale di ioni argento preparata disciogliendo l’ossido d’argento in ammoniaca:
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Dalle aldeidi il reattivo viene ridotto ad argento metallico. L’aldeide si ossida al corrispondente acido. I chetoni generalmente non vengono ossidati ( ad eccezione di pochi tra cui il cicloesanone che da saggio positivo)
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Quando il saggio viene eseguito utilizzando materiale scrupolosamente pulito e soluzione diluite, l’argento si deposita finemente sotto forma di specchio sulle pareti del recipiente di reazione. Altrimenti l’argento si deposita sotto forma di precipitato nero.

Procedimento
Versare il reattivo di Tollens nella provetta, aggiungere 2 gocce di campione. Non agitate le provette e notare se si forma lo specchio d’argento. Se non avviene nessuna reazione scaldare a bagnomaria (30 – 35 °C) per 5 minuti.

ATTENZIONE: non scaldare mai il reattivo a non lasciarlo a riposo per impedire la formazione di AgN3 esplosivo. Terminata la prova lavare subito la provetta con HNO3 diluito.

Smaltimento

Riunite i residui in un becher. Rimuovete lo specchio d’argento con alcune gocce di acido nitrico diluito e versate le soluzioni nello stesso becher. Acidificate con acido nitrico in modo da distruggere il reattivo di Tollens. Infine neutralizzare la soluzione con carbonato di sodio e versatela nel lavandino tenendo il rubinetto aperto.

Saggio dello iodoformio

Un gruppo metilico adiacente ad un carbonilico (i metilchetoni) viene rapidamente trasformato, in presenza di un alogeno e in ambiente basico, in un gruppo metile trialogenato. Con lo iodio la reazione è:
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Data la presenza di forti gruppi elettron-attrattori su atomi di carbonio adiacenti al carbonile, il composto trialogenato viene facilmente scisso con formazione di iodoformio (CHI3), comunemente questo saggio viene usato come saggio qualitativo di riconoscimento dei metilchetoni.
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Quando tali composti vengono trattati con iodio in presenza di una base, lo iodoformio assume la forma di un precipitato cristallino giallo, dal tipico odore di medicinale. Il saggio risulta positivo anche per gli alcoli che abbiano la seguente struttura che vengono facilmente ossidati ai corrispondenti metilchetoni. 

Procedimento
Mettere in una provetta 1-2 ml di soluione di idrossido di sodio al 5%. Aggiungere 5 gocce di acetone, o in generale del campione sul quale effettuare la prova.

Aggiungere la soluzione di iodio ed agitare fino a quando il colore dello iodio si vede appena. Dovrebbe formarsi il precipitato giallo di iodoformio.

Smaltimento
Riunite il contenuto di tutte le provette in un becher, aggiungete 1 ml di acetone per distruggere ogni traccia di iodio e filtrate la soluzione per rimuovere lo iodoformio. Gettate lo iodoformio nel contenitore dei rifiuti organici alogenati. Versate il filtrato nel lavandino tenendo aperto il rubinetto.

Saggio di Jones

Le aldeidi, a differenza dei chetoni, si ossidano facilmente ad acidi carbossilici poiché possiedono un atomo di idrogeno legato al carbonio carbonilico che può essere strappato.

L’analoga reazione non avviene nei chetoni perché implicherebbe il distacco di un gruppo alchilico o acrilico.

ATTENZIONE: il reattivo di Jones è un potente ossidante e va prelevato sotto cappa con contagocce asciutto e pulito e con molta cautela.

Procedimento
In una provetta si scioglie una goccia del campione in acetone e si addizione una goccia di reattivo di Jones (in laboratorio su usa anche qualche goccia di bicromato di potassio e di H2SO4 diluito). In presenza di aldeidi si ha colorazione verde.
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Questo saggio viene utilizzato anche per il riconoscimento degli alcoli I e II dai III

Smaltimento
Versate il contenuto delle provette in un becher e aggiungete una quantità di bisolfito di sodio sufficiente a ridurre tutto il cromo(VI) a cromo(III). La soluzione deve diventare verde. Trasferite la soluzione in un piccolo imbuto separatore ed estraetela con 5 ml di etere di etilico. Scaricate lo strato acquoso inferiore in un becher e versate lo strato etereo nel contenitore di raccolta dei solventi organici non alogenati. Rendete basica la soluzione acquosa aggiungendo dell’idrossido di ammonio fino a far precipitare l’idrossido di cromo. Raccogliete il precipitato su carta da filtro e gettatelo nel contenitore dei rifiuti solidi pericolosi. Il filtrato può essere versato nello scarico del lavandino.

Saggio di Schiff (o della Fucsina) per le aldeidi
La fucsina è un colorante color magenta. Una sua soluzione può essere decolorata da anidride solforosa. In presenza di aldeidi il colore riappare. Il saggio è estremamente sensibile es è in grado di rilevare la presenza anche di piccole tracce di aldeidi.

Procedimento
Versare 1 ml di reattivo di Schiff in una provetta e aggiungere 2 o 3 gocce del campione e osservare.

Reattivo di Schiff = Sciogliete 1,0 g di fucsina (cloridrato di p-rosanilina) in 700 ml di acqua distillata calda. Raffreddate a temperatura ambiente e fate gorgogliare anidride solforosa fino a quando la soluzione non diventa incolore. Diluite fino ad avere un volume da 1 litro. ATTENZIONE la fucsina irrita la pelle: evitate il contatto diretto. Non inalate i fumi di anidride solforosa.

Smaltimento

Versate il contenuto di tutte le provette in un becher, neutralizzare la soluzione con carbonato di sodio e versatela nel lavandino tenendo aperto il rubinetto.
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