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Budowa

GRUPA KARBONYLOWA - budowa plaska

\
/

Katy miedzy wiazaniami

N

121° 0]

0 L 114° /

e /CO CH_o,i(O: /1200

H 126 H

FORMALDEHYD ACETALDEHYD
metanal etanal

Dhlugosci wiazan

}{\\ o
121pm 149 pm /122 pm
Cc—0 CH;—C
%lzl’m ’ lllp\m
H H
FORMALDEHYD ACETALDEHYD
metanal etanal
POROWNANIE Z ALKENAMI

H} 121°15'/H
Hopme——o:~c" 117 30

/134 pm N\
H

H
Energia wigzania ¢ (C—-C): 398 kJ/mol
Energia wigzania 7 285 kJ/mol

Energia wigzania podw (C=C) 683 kJ/mol

T
C—0
o)

ACETON
propanon

CH,

152 pk ﬂm
ey

ACETON
propanon
H
121°
s’ C=—=0
/ 121 pm
112 pm
H
Energia wigzania ¢ (C-O): 358 kJ/mol
Energia wigzania 7: 387 kd/mol

Energia wigzania podw.(C=0) 745 kJ/mol

Energia wigzania C=0 : 745 kJ/mol



Grupa karbonylowa jest spolaryzowana (na skutek roznicy elektroujemno$éi atomoéw: wegla i
tlenu). Fakt ten ilustruje si¢ w dwojaki sposob:

\6+ 5 — \ \@ _©

C——’—O LUB C:(_) | -—> (C—0!

Na karbonylowym atomie wegla istnicje zatem DEFICYT ELEKTRONOWY, co powoduje, Ze
atom ten wykazuje powinowactwo do CZYNNIKOW NUKLEOFILOWYCH.
Na atomie tlenu wystepuje czastkowy tadunek ujemny i moze on ulegaé protonowaniu.

Aldehydy 1 ketony zatem ulegajg rdéznorakim reakcjom addycji, ktére moga przebiegaé w
srodowisku zasadowym badZz sa katalizowane kwasem. Kataliza ta polega na protonowaniu atomu
tlenu, co prowadzi do zwigkszenia czastkowego tadunku dodatniego na karbonylowym atomie wegla.

Z porownania momentéw dipolowych alkoholi oraz zwigzkéw karbonylowych wynika, ze deficyt
elektronéw na atomie wegla sp? w aldehydach i ketonach jest ZNACZACO WYZSZY niz deficyt
elektronéw na atomie wegla sp® w alkoholach. Przyjmujac dtugo$ci wigzan:

142 pm dla wigzania C-O oraz 121 pm dla wigzania C=0
oraz warto$ci momentéw dipolowych:
1,69 D dla metanolu oraz 2,35 D dla formaldehydu:
mozna wyliczy¢ przyblizone wartos$ci (nie uwzglednia si¢ tutaj udziatow wigzan C—H) czastkowych

ladunkow dodatnich na atomach wegla w kazdym z powyzszych zwigzkéw (metanolu i
formaldehydu):

H H

B +0,250 H \60,4 0
| /
H H

Uwaga: podane wyzej warto$ci stanowia ulamek ladunku elementarnego (tadunku
protonu).
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Nomenklatura aldehydow

h
OC Vo

éﬂ&%‘tt)& ‘4

| system nazewnictwa o)t
(szkielet weglowy odpowiadajacy podsta- ;
wie nazwy zawiera atom wegla grupy

karboksylowej). Do nazwy weglowodoru 0 0
e . i A

odpowiadajacego szkieletowi weglowemu Sc—c—C—C—C%

dodaje sie koncowke —al lub -odial H =1 H

Il system nazewnictwa
(szkielet weglowy odpowiadajgcy podsta-
wie nazwy nie zawiera atomu wegla grupy
karboksylowej). Do nazwy weglowodoru
odpowiadajacego szkieletowi weglowemu
dodaje si¢ koncowke —okarboaldehyd,
-odikarboaldehyd, ... itd. oraz lokanty

N R N I O
Sc+c-Cc—CicC
H 7771771 H

L al

nazwa weglowodoru

%odial
nazwa weglowodoru

L lokarboaldehyd

nazwa weglowodoru

L Jodikarboaldehyd

nazwa weglowodoru

grup aldehydowych
_ éo . . .
R-c<,, ZiwiazKi z jedng grupq aldehydowa
R I SYSTEM NAZEWNICTWA | 11 SYSTEM NAZEWNICTWA (N;\ZI%V:&?QQYJUZS‘;S%C‘VGD
Aldehyd MROWKOWY
H- Metanal i (Formaldehyd)
CHs- Etanal Metanokarboaldehyd Ald(e :g/edt a%(;ry%;lv Y
CoHs- Propanal Etanokarboaldehyd Alde?gr%;clfrgBL(}?yNd())WY
CH3CH2CH:- Butanal propano-1-karboaldehyd Ald?ngylr\;‘gshg%w‘{
CH
CH3>CH_ 2-metylopropanal propano-2-karboaldehyd Aldehyd IZOMASLOWY
3
CH3CH2CH2CH2- Pentanal butano-1-karboaldehyd Aldehyd WALERIANOWY
~Chh
™ Ngue - Cyklopentanokarboaldehyd -
cH, /
~CH,
©— - Benzenokarboaldehyd Aldeh%/gelizEal?l d%?y%§OWY
) 4-metylobenzeno- )
cm@— e Aldehyd p-TOLUILOWY
i naftaleno-2-karboaldehyd | Aldehyd 2-NAFTOESOWY
CH,—CH— prop-2-enal Etenokarboaldehyd AKROLEINA
CH,—CH-CH,- but-3-enal prop-2-eno-1-karboaldehyd IZOKgg'?'rglc\iIOWY




Zwigzki z wieloma grupami aldehydowymi

| SYSTEM NAZEWNICTWA | 11 SYSTEM NAZEWNICTWA ZWY'\(I:"JIZZ,Z\A%W A
OHC-CHO Etanodial - GLIOKSAL
OHCCH,CHO Propanodial metanodikarboaldehyd Aldehyd MALONOWY
CH,—CHO . . Aldehyd
L, —cro Butanodial etano-1,2-dikarboaldehyd BURSZTYNOWY
_CHO
(CHy)3 Pentanodial propano-1,3-dikarboaldehyd | Aldehyd GLUTAROWY
CHO
_CHO
(CHyp)4 Heksanodial butano-1,4-dikarboaldehyd Aldehyd ADYPINOWY
CHO
H\C/CHO
I (2)-but-2-enodial (2)-eteno-1,2-dikarboaldehyd | Aldehyd MALEINOWY
C
H  “cHo
e NI a0 3-formylo-5-metylo- 4-metylo-pentano-1,2,5- ;

heptanodial

trikarboaldehyd

3,5-bis(formylometylo)- 2-
metyloheptanodial

3,5-bis(2-oksoetylo)heksano-
1,5-dikarboaldehyd

benzeno-1,3-dikarboaldehyd

Aldehyd FTALOWY
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1. Nomenklatura podstawnikowa:

Obecnos¢ grupy ketonowej (karbonylowej) uwidacznia si¢ w nazwie w postaci przyrostka -ON (w
przypadku jednej grupy karbonylowej przy najdluzszym tancuchu lub wybranym szkielecie

weglowym), - dion - w przypadku dwoch grup karbonylowych, -trion - w przypadku trzech,
itd.... Przyrostek ten dodaje si¢ do nazwy weglowodoru odpowiadajacego najdtuzszemu tancuchowi lub
wybranemu szkieletowi weglowemu wraz z odpowiednimi lokantami. W przypadku, gdy grupa

ketonowa nie jest grupa gtéwna, wyszczegdlnia sic ja w nazwie w postaci przedrostka 0kso-

Ketony niearomatyczne

O

I heksan-2-on
CH;—C—CH,-CH,—CH,—CH;

4-etylo-5,6-dimetyloheptan-3-on

4,4 5-trimetyloheks-5-en-2-on

4,5-dimetylocykloheks-2-en-1-on

6-oksoheptanal

5-metylo-4-(1-oksoetylo)nonano-2,7-dion

O
0
O)H 1-cykloheksylopropan-1-on
O
MO




Ketony alkilowo-fenylowe lub alkilowo-naftylowe posiadajg alternatywny system nazewnictwa
wywodzacy si¢ od nazwy grupy acylowej zwigzanej z ukltadem aromatycznym. W nazwie tej grupy

zamienia si¢ przyrostek -yl lub —oil na -ofenon (lub -onafton w przypadku ketonu z
grupg naftylowa)

Ketony fenylowe lub naftylowe

Nazwa wywodzaca si¢ od
NAZWA SYSTEMATYCZNA GRUPY ACYLOWE]
fenyloetan-1-on ACETOFENON

1-fenylopropan-1-on PROPIOFENON

1-fenylobutan-1-on BUTYROFENON

BENZOFENON

1-(naft-2-ylo)propan-1-on 2’-PROPIONAFTON

2. Nomenklatura grupowo-funkcyjna:

Jest to nomenklatura analogiczna do nomenklatury ETEROW. Nazwe tworzy si¢ dodajac do
stowa KETON nazwy grup weglowodorowych w porzadku alfabetycznym.

PRZYKLADY:

0 V\lé/\/

CH3;—C—CH,—-CHj3
Keton etylowo-metylowy

O
OO
C
Keton dipropylowy Keton cyklopentylowo-fenylow

Ketony naturalne

0] /(CH2)7
\)K B-Jonon cH O\ Cybeton
| X (zapach fiotkow — |(|:H =0 (w gruczole Vivera
Viol r cibeta
iola odorata) ~cto, )
c|> /CHz Muscon
Jasmon N (w gruczole
W/ (olejek Jasminum CH;—CH /C_O pizmowca Moschus
grandiflorum) (Ctiy)ys Moschiferus)
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1. Utlenianie alkoholi I-rzedowych

Utlenianie alkoholi I-rzedowych za pomoca typowych utleniaczy (CrOsz, KMnQg, itp.) prowadzi
do powstawania kwasow karboksylowych (w pierwszym etapie tworza si¢ aldehydy, ktore jednakze
utleniajg si¢ znacznie tatwiej niz same alkohole). Metoda ta mozna otrzymac¢ jedynie niskowrzace
aldehydy, ktére mozna w sposob ciaggly oddestylowywac z mieszaniny reakcyjnej (wydajnos¢ reakcji
wynosi ok. 40%). OGOLNA METODA utleniania alkoholi I-rzedowych do aldehydéw jest reakcja z
zastosowaniem specyficznego utleniacza — CHLOROCHROMIANU PIRYDYNIOWEGO (PCC)

Z ] o. JO-H
(\/Il CrO;Cl \\C/
N

T
a
1@ o Nai
H
CHLOROCHROMIAN Kwas
PIRYDYNIOWY (PCC) chlorochromowy

Reakcja PCC z alkoholami I-rzgdowymi przebiega w tagodnych warunkach i pozwala na
uzyskanie aldehydow z dobrymi wydajno$ciami.

PCC P

R—CH,0H —> R—C(_
H

2. Redukcja chlorkow kwasow karboksylowych (redukcja
Rosenmunda)

Chlorki kwasow karboksylowych mozna zredukowaé¢ do aldehydéw badZz w procesie
katalitycznej redukcji wodorem wobec palladu osadzonego na siarczanie baru (redukcja Rosenmunda),
badZz za pomocg wodorku tri(t-butoksy)litowo-glinowego - LiAIH(O-t-Bu)s. (wodorek ten jest
tagodniejszym $rodkiem redukujgcym niz LAH, ktory redukuje rowniez grupg karbonylowa, co
powoduje, ze chlorki kwasowe redukuja si¢ pod wptywem LAH do alkoholi).

0 LiAIH(O- t-Bu)s A
R—C > R—C

(lub: H, /Pd / BaSO,)



3. Reakcja OZONOLIZY

W reakcji ozonolizy alkenéw symetrycznych badz alkendéw terminalnych (zawierajacych
atomy wodoru przy weglach sp?) otrzymuje si¢ aldehydy.

R T PR L R R R
R o O C-H o Zn
s 3 H-C—C—H - — \ N4 N
c=c! —| T S v O i ey == 2 Jc=0
o - 0T 0 o o ¢ 0—0 H? H
(O 90/ H o9
molozonek ozonek ALDEHYD
PRZYKLAD:
(0) /n (0] O
R-CH=CH, —> —=> rR-c7 + H-cZ
H H H
ALDEHYD Formaldehyd
(gazowy)

4. Formylowanie zwiazkow aromatycznych

4a. Reakcja Gattermana-Kocha (jest to reakcja Se zwigzku aromatycznego z tlenkiem wegla
1 suchym chlorowodorem w obecnosci AlClz). Ulegaja jej areny 1 alkoksyareny.

C,Hs C,Hs
CO, HCI
— >
AICK
n o

4b. Reakcja Gattermanna (jest to reakcja Sg zwigzku aromatycznego z cyjanowodorem w
obecnosci AlCl3). Ulegaja jej fenole 1 alkoksyareny.

OCH, OCH,
Zn(CN ), HCI
TACh
C
H o

4c. Reakcja Reimera-Tiemanna (jest to reakcja Se zwigzku aromatycznego z chloroformem w
srodowisku zasadowym). Ulegaja jej fenole a grupa formylowa podstawia si¢ w pozycji orto-.
Elektrofilem jest tu bardzo reaktywny 1 nietrwaly DICHLOROKARBEN

©
OH
O //0 It @ OH //O
CHCly C C
3 \H e \H Aldehyd

OH © salicylowy

Cl

: C< Dichlorokarben
Cl




5. Addycja wody do acetylenu

W wyniku addycji wody do acetylenu otrzymuje si¢ aldehyd octowy

H20 /O
H—C=C—H - > [ H—C=CH2} - H—ﬁ—CH3 CH}_C<
-
ACETYLEN HP Hg‘2® OH O H
ALDEHYD
Reakcja ENOL OCTOWY

KUCZEROWA

6. Hydroliza terminalnych gem-difluorowcopochodnych

W wyniku hydrolizy terminalnych gem-difluorowcopochodnych w $rodowisku zasadowym
mozna otrzymac aldehyd. PrzejSciowo powstaje tu gem-fluorowcohydryna, ktéra eliminuje
fluorowcowodor przechodzac w aldehyd. Metoda ta jest rzadko stosowana.

v
o OH 0
OH | 7
R-CHC,, —> | RC—H | ——> R—C_
Cl aldehyd
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1. Utlenianie alkoholi I1l-rzedowych

Utlenianie alkoholi Il-rzedowych za pomoca typowych utleniaczy (CrOs, KMnOas, itp.)
prowadzi do keton6w. Reakcja ta jest czesto stosowang metoda syntezy ketonow.

OH O
CrO; I
R-CH-R;, ——> R-C—R;
alkohol IIrz keton

2. Utlenianie niektorych alkenéw za pomoca KMnQ4 na goraco

Reakcja przebiega z calkowitym rozerwaniem podwdjnego wigzania. Mozna jg przeprowadzac
w Srodowisku obojetnym (w tym przypadku Srodowisko reakcji zmienia si¢ najczgsciej w miare
postepu reakcji na zasadowe) lub w kwasnym. Anion MnOg4 redukuje si¢ w $rodowisku obojetnym
(zasadowym) do MnO2 , za$ w érodowisku kwasnym do jonu Mn?*. Ketony otrzymuje si¢ w tej reakcji
utleniajac alkeny symetryczne (nie zawierajace atomow wodoru przy weglach sp?) LUB alkeny
terminalne (nie zawierajace atoméw wodoru przy jednym z wegli sp?)

@
KMnO,/H
) E>1CH2 "—“/> E><o + Co,
AT

3. Reakcja OZONOLIZY

W reakcji ozonolizy alkenéw symetrycznych (nie zawierajacych atomoéw wodoru przy weglach
sp?) LUB alkenéw terminalnych (nie zawierajacych atoméw wodoru przy jednym z wegli sp?)
otrzymuje si¢ ketony.

DOs -
D @3 C@ 2)Zn/H® @3_0

1)03
N 2)Zn/H®



4. Addvcja wody do alkinow

Ketony mozna otrzymywaé¢ w wyniku addycji wody do alkinéw terminalnych (wylaczajac
acetylen) lub symetrycznych-nieterminalnych

H,O
R—C=C-H — > R;—C=CH, - R,—C—CHj
. @ . 2@ OH - I

Alkin HY Hg

TERMINALNY ENOL KETON
H,O0
R-C=C—R —2> |: Rl_(E:CH—R:| > R,—C—CH,—R
+

Alkin H® Hg2® OH I

NIETERMINALNY
symetrycmy

5. Reakcje acylowania Friedla-Craftsa (ketony zawierajace co najmniej
jedna grupe aromatyczng)

5a Reakcja arenow z CHLORKAMI KWASOWYMI w obecnosci AlCI3

o AICl
+  CH-CT % +  HC
~al 1,1 mol
chlorek acetylu acetofenon

(chlorek kwasu octowego)

5b Reakcja arenow z BEZWODNIKAMI KWASOWYMI w obecnosci AlCI3

H Pz OQC/CH3
CH;-C”
\ AICk
+ 0 5 +  CH3COOAICL, + HCI
CH3—C§O 2,2 mol
bezwodnik kwasu octowego acetofenon

6. Reakcja NITRYLI ze zwiazkami magnezo- lub litoorganicznymi

Wygodna 1 wydajng metoda syntezy jest reakcja zwigzkow lito 1 magnezoorganicznych
z NITRYLAMI. W wyniku hydrolizy powstajacego w tej reakcji adduktu, tworzg si¢ ketony.
NMgX @ o
| H,O, H I @
R-MgX + R—C=N——> R-C—R; ——» R—C—-R; + NH; + MgOH)X

Keton



7. Piroliza soli kwasow karboksylowych

Ketony cykliczne lub SYMETRYCZNE ketony acykliczne mozna otrzymywac przez pirolize
kwasow karboksylowych

"
© 2® AT
[ 00C—CHy—CH—CHy—CH,—COO 9] Ca LI \E>=o + CaCOs
(o)
AT Il
R—COONa —> R—-C—R + NaCO;
keton
symetryczny

7. Hydroliza nieterminalnych gem-difluorowcopochodnych

W wyniku hydrolizy nieterminalnych gem-difluorowcopochodnych w $rodowisku zasadowym
otrzymuje si¢ ketony (metoda analogiczna do metody syntezy aldehydow).

Br o OJH/' o)
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1. Reakcje ADDYCJI do grupy karbonylowej

Deficyt elektrondw na karbonylowym atomie wegla umozliwia addycje CZYNNIKOW
NUKLEOFILOWYCH. Aldehydy i ketony ulegaja nastgpujacym reakcjom:

NaHSO; N\ OH

C
/ stqz.roztwér/ \SO3Na

krystaliczny ADDUKT

HYDRAT \C/ oH 0 wodny addycja
(gem-diol) / N -
OH
addycja \ \ OH
C _ HON | c< CYJANOHYDRYNA
zasada / CN
addycja
\C /OR ROH \C/OH ROH
AN suchy HCI ™~ suchy HCI OH
/ “OR _h /" “orR Y RNH, N —H0 O\
(—H0) C\ — C=N—R
ACETAL HEMIACETAL n® NH—R
slaby kwas addycja
addycja J
KONDENSACJA

Reakcja ta moze przebiega¢ w S$rodowisku obojetnym lub zasadowym lub moze byc¢
katalizowana kwasem Kataliza kwasowa polega tu na protonowaniu atomu TLENU grupy
karbonylowej, co powoduje zwiekszenie deficytu elektronow na karbonylowym atomie wegla

Addycja nukleofila (Nu)

W srodowisku OBOJETNYM:

—Q
_ (o]
|O NuH |
I S —C—
NuH

STABILIZACJA - przez przegrupowanie protonu

Je) oe OH
(0 | H® |
I s + —» R—C—R ———> R—C—FR'
CO®

INuH - +H® |

S pr
R \\R/ ILUH@ Nu



W $rodowisku ZASADOWY M:

|6|®
10 Nu® |
L= |
N Nu

e oe OH
(o +H® |
ls. + —> R—C—R —> R—C—FR
A IN® | |
R w Nu Nu
W srodowisku KWASNYM:
_ ® @ ~ _ |OH
|(|? H I(”)H IOH | Nu é
—> - ©) —» | — LT
P P N e
STABILIZACJA - przez odszczepienie protonu
5 ®
o © H@ OH (OH ?H " (i)H
| — I > I@ + <«— R—C—R' —>» R—C—FR'
cleo —=— N P |NuH
R R R~ R RT YR~ |

NuH Nu

la. Addycja wody

Reakcja ta jest odwracalna i w przypadku WIEKSZOSCI aldehydéw i ketonow jej
rOwnowaga jest przesunieta W lewo. Jednym z wyjatkow jest aldehyd trichlorooctowy (trichloroetanal
— CHLORAL), ktory bardzo szybko ulega reakcji z woda tworzac krystaliczny HYDRAT

MECHANIZM Addycja nukleofilowa WODY

Roéwnowaga tej reakcji na ogdt przesunigta jest zdecydowanie NA LEWO. Jedynie w przypadku

niecyklicznych aldehydow (np. zawierajacych grupy silnie elektronoakceptorowe) tworza si¢
krystaliczne HYDRATY

W srodowisku OBOJETNYM:

0O —
_ ||O| pI‘ZCgI'l.l- |OH
= H,Ol powanie |
lﬁ i» R1_(|:_R2 — R1_CI:_R2
R1_C_R2 O@ OH
e protonu 19 HYDRAT
R;j - HIlubALKIL lub ARYL



W $rodowisku KWASNYM:

10 H IOH IOH HOl | R,—c—Rr, | H
Il I - | > 1 2| —» |R—C—R;
Ri-C-R, < | Ri~C-R; Ri—C-R, | < 0@ - SH HYDRAT
@ /—\ =
H H
R;j - HIubALKIL lub ARYL
PRZYKLAD:
0 B |O® przegru- (l)H
Il H,Ol CCh—C—H powanie A HYDRAT
CCL—C—H ——> > ® T— CClh (|3 Hl CHLORALU
CHLORAL H/O\H protonu OH
Komentarz:

W S$rodowisku obojetnym nastepuje atak czasteczki wody na karbonylowy atom wegla. Tworzy si¢
zwiter-jon (jon obojnaczy), ktory stabilizuje si¢ nastepnie przez przegrupowanie protonu.

W $rodowisku kwasnym nastepuje protonowanie karbonylowego atomu tlenu (co zwigksza deficyt
elektronow na atomie wegla grupy karbonylowej), po czym nastgpuje atak czasteczki wody na
karbonylowy atom wegla. Tworzy si¢ kation oksoniowy, ktory stabilizuje si¢ przez eliminacje protonu.

1b. Addycja cyjanowodoru (wobec zasady) — tworza sic CYJANOHYDRYNY
MECHANIZM Addycja nukleofilowa CYJANOWODORU

Reakcja jest katalizowana anionami CYJANKOWYMI (zamiast aniondw cyjankowych mozna

doda¢ wodorotlenku, ktory reagujac z cyjanowodorem wytwarza jony cyjankowe). W reakcji tworza
si¢ addukty zwane CYJANOHYDRYNAMI

_ _O —
IO © [o] IOH
I _CON I HCN ' o
Ri—C—R; =<=— R1_?_R2 > R1_CI:_R2 + CN
R; - H iubALKIL lub ARYL CN CN \
CYJANOHYDRYNA
odtworzenie
katalizatora
PRZYKLAD:
S
CN® O HCN OH o
—0 —= E <:>< + CN
CN CN
CYKLOHEKSANON
CYJANOHYDRYNA
CYKLOHEKSANONU

(1-hydroksy cy kloheksanokarbonitryl)

Komentarz: W pierwszym etapie nastgpuje atak anionu cyjankowego na karbonylowy atom wegla.
Tworzy si¢ anion typu alkoholanowego, ktory reaguje nastepnie z czasteczka cyjanowodoru tworzac
cyjanohydryne z jednoczesnym odtworzeniem katalizatora (anionu cyjankowego). Tworzace si¢ w tej

reakcji cyjanohydryny mozna hydrolizowa¢ do a-hydroksykwasow (jest to jedna z metod ich
otrzymywania)



1c. Addycja wodorosiarczynu sodu — tworzy sie Kkrystaliczny ADDUKT
(hydroksysulfonian)

MECHANIZM Addycja nukleofilowa NaHSO3 (wodorosiarczynu sodu))

O_ _ _
|0—S—0H _0O —
3 ||C|) |C|)| przegru- ICl)H
I = R—C—R, powame | p,—C—R,
RI—C—R, =—= — |
! 2 OZé—OH protonu O:ﬁ—o ©
R;j - HIubALKIL lub ARYL 8 o)
ADDUKT
(krystaliczny)
PRZYKLAD:
HSO\%9 o® przegri- OH
powanie
—Q0 4—) o
SO3H protonu SO3
ACETON

ADDUKT

Komentarz: W pierwszym etapie nastepuje addycja anionu wodorosiarczynowego do
karbonylowego atomu wegla. W wyniku czego tworzy si¢ anion typu alkoholanowego. ktory
stabilizuje si¢ przez przegrupowanie protonu tworzac bardziej trwaty anion sulfonianowy.

Reakcja ta przebiega jedynie dla prostych aldehydow i1 ketondéw (zawierajacych przy grupie
karbonylowej grupe metylowa lub metylenowg). Tworzacy si¢ w reakcji krystaliczny addukt mozna
tatwo roztozy¢ do wyjsciowego zwiagzku karbonylowego (np. pod dziataniem roztworu weglanu sodu)
i dlatego reakcja ta bywa wykorzystywana do wyodrebniania prostych zwigzkow karbonylowych z
mieszanin i ich oczyszczania (mieszaning zawierajaca zwigzek karbonylowy wytrzasa si¢ ze stezonym
roztworem wodorosiarczynu sodu a nast¢pnie odsacza wydzielony krystaliczny addukt, po czym
rozktada si¢ go do wyjsciowego zwiazku karbonylowego.

Reakcja ta bywa tez wykorzystywana W chemii analitycznej jako REAKCJA PROBOWKOWA
do odrézniania niektorych aldehydow 1 ketonow od innych grup zwigzkoéw organicznych.
Przyktadowo mozna za jej pomocg odrdzni¢ pentan-2-on (keton) od np. eteru dipropylowego.

O
|
CH;CH,CH,CCH; CH,CH,CH,—O—CH,CH,CH,
pentan-2-on eter dipropylowy

pierwszy z powyzszych zwigzkow wytraci krystaliczny addukt w trakcie wytrzasania ze
stezonym roztworem wodorosiarczynu sodu, podczas, gdy drugi z nich nie wytraci osadu.

1d. Addycja alkoholi — tworza sie HEMIACETALE i ACETALE

MECHANIZM Reakcjaz ALKOHOLAMI

Reakcja jest katalizowana MOCNYM kwasem i przebiega w warunkach bezwodnych (uzywa si¢
suchego chlorowodoru, ktorym nasyca si¢ alkohol uzywany do reakcji). W reakcji z jedng czasteczka
alkoholu tworzg si¢ nietrwate na ogo6t addukty zwane HEMIACETALAMI, za$ po reakcji z druga
czasteczka alkoholu — trwate produkty zwane ACETALAMI




® = 5 5 IOH ® oH
O |OH |OH ROH _C— “H
Ri—C—-R, R—C—-R, R1_%—R2 ¢ /QE-D IOR
R H -
Rj - HIubALKIL lub ARYL HEMIACETAL
1)+
IOR H__ R _ H _ H
' -H®| S0g | ROH ® 7-H0| TOg
R1_C_R2 | < R1_C_R2 R1_C_R2 - |
| —>| R—C—R, -—> I - , —— Ri—C—R,
IOR | ® OR IOR
- IOR - IOR
ACETAL
PRZYKLADY:
a) OH
® u® OH
H CH30H | [ X H
Q:O b {Q:(CS)H -— OH:| 4—3>_ ?5CH3 a— E><O—CH3
CYKLOPENTANON H HEMIACETAL
1,1-dimetoksy- Tl He
cyklopentan
O—CHs g
E><o ot | M ('253 ROH ® P &2 H
SR e —H | = OR <— OR | = -
ol e | S O {QZ - (Xomcn
cyklopentanonu _
HO HO
b) o HS)\ H HO g H oM Mo @ HOﬁO
e’ H® e’ ¢ CH,OH Nefy CH| -W® N
BENZALDEHYD HEMIACETA|
1+
/\ )\ HO
oL | -u®|n-08 0 HO/\//\O® HO/\/\o - H,0 H\Oﬁo
cH - Nl | e { CH ., ®cH <<= | @/ A
Q © 0 © f©
ACETAL

Komentarz: W pierwszym etapie nastgpuje protonowanie karbonylowego atomu tlenu, co
powoduje zwigkszenie deficytu elektronowego na karbonylowym atomie wegla. W wyniku ataku
nukleofila (czasteczki alkoholu) na atom wegla grupy karbonylowej, tworzy si¢ kation oksoniowy,
ktoéry po eliminacji protonu przechodzi w HEMIACETAL. Kolejne protonowanie hydroksylowej
grupy hemiacetalu prowadzi do kationu oksoniowego, ktory po eliminacji czasteczki wody tworzy
mezomeryczny kation. Kation ten reaguje z kolejng czasteczka alkoholu tworzac kation oksoniowy,
ktory po eliminacji protonu przechodzi w ACETAL

Reakcja ta jest katalizowana kwasem i jest ODWRACALNA. Aby przesunaé réwnowage tej
reakcji na korzys¢ produktéw stosuje si¢ jako katalizator BEZWODNY (suchy) HCI oraz wigze si¢
powstajaca w reakcji wode za pomoca srodkow suszacych (np. bezwodnych soli tworzacych hydraty).

Hemiacetale sg na ogoét bardzo NIETRWALE (Uwaga! trwale hemiacetale tworzg cukry).
Natomiast acetale sg trwale w S$rodowisku obojetnym 1 zasadowym. Poniewaz tatwo jest



przeprowadzi¢ je z powrotem w wyjsciowe zwiazki karbonylowe (pod dzialaniem wodnego roztworu
kwasu) reakcja ta jest uzywana do ZABEZPIECZANIA GRUPY KARBONYLOWEJ.

le. Addycja amin, hydrazyny i ich pochodnych potaczona z eliminacjg czasteczki
wody (reakcja KONDENSACIJI) — tworzenie ZASAD SCHIFFA oraz pochodnych
krystalicznych (HYDRAZONOW, fenylohydrazonéw, p-nitrofenylohydrazonow, 2,4-
dintrofenylohydrazonéw, azyn, OKSYMOW, SEMIKARBAZONOW)

MECHANIZM Reakcja z AMINAMI i pochodnymi HYDRAZYNY

Y—NH,

Reakcja jest katalizowana SLABYM kwasem (mocny kwas wigzalby aming, uniemozliwiajac
przebieg reakcji)

= OH
o B - IOH ol S
10 H® IOH IOH | Y-NH,| r.—&gr, | "H | RITCRe
Il —_—> [l - | _ 1 I 2 > | [I\]—H
Ri—C-R, -~ Ri—C—-R, R1_%—R2 -~ H—[,\]ch |
Y
R; - H lub ALKIL lub ARYL Y AMINOAL KOHOJ
1)+
H.__H
R1_C_R2 ) ® \O(/‘B
I “H R1_C_R2 R1_C_R2 — HO0 |
ll\l - I I\,l ) - R1—?—R2
\ © NH = IN—H
PRODUKT Y Y ,Y
KONDENSACJI
PRZYKY.AD:
OH OH
H® ® nron [ | -HE OX M
&O — E>:OH - SRS .?N\OH -~ “OH
CYKLOPENTANON AMINOAL KOHOL
IR
E}N/OH H® OH H,0 @g H
— ) OH| — F2 -
< [©) s <
OKSYM . E>:Ni - ®7N\ — E><N,H
CYKLOPENTANONU H H “OH
(produkt kondensacji)

Komentarz: W pierwszym etapie nastepuje protonowanie karbonylowego atomu tlenu, €O
powoduje zwickszenie deficytu elektronowego na karbonylowym atomie wegla. W wyniku ataku
nukleofila (czgsteczki aminy) na atom wegla grupy karbonylowej, tworzy si¢ kation amoniowy, ktory
po eliminacji protonu przechodzi w nietrwaly AMINOALKOHOL. Kolejne protonowanie
hydroksylowej grupy aminoalkoholu prowadzi do kationu oksoniowego, ktory po eliminacji czasteczki
wody tworzy mezomeryczny kation. Kation ten stabilizuje si¢ nastgpnie przez eliminacj¢ protonu
tworzac ostateczny PROFUKT KONDENSACII.



Reakcja z AMONIAKIEM jest odwracalna i jej rownowaga przesunieta jest zdecydowanie w
lewo

R NH; OH ~H0 \
R / n® |
2 slaby kwas IMINA

Ry, Ry -alkil, aryl lub H aminoalkohol

Natomiast w reakcji z POCHODNYMI AMONIAKU mozna otrzymac¢ roznorodne produkty:
Reakcja z HYDRAZYNA (tworza sic HYDRAZONY i AZYNY)

Hydrazyna zawiera dwie grupy NH. wiec moze reagowa¢ z dwoma czasteczkami zwigzku
karbonylowego. W reakcji tej poczatkowo tworzy si¢ produkt zwany HYDRAZONEM, a nast¢pnie
tworzy si¢ AZYNA

Ry

>c=o

R R R
Rig HN-NH, | R OH — 1o N\ R : /
C=0 e C — " » C=NNH, —> C=N-N=C

/ H® R/ NHNH Rz/ H© Rz/ \R2

R; staby kwas 2 2 staby kwas

AZYNA
R, ,R, -alkil, aryl lub H aminoalkohol HYDRAZON

Reakcja z pochodnymi hydrazyny (FENYLOHYDRAZYNA oraz jej nitropochodnymi)

W reakcji tej powstaja FENYLOHYDRAZONY lub ich nitropochodne, ktore sg krystaliczne i
dawniej miaty zastosowanie do szybkiej identyfikacji zwigzku karbonylowego (temperatury topnienia
tych pochodnych dla roéznych aldehydéw i ketonéw sa stabelaryzowane i wykonanie dwoch
ponizszych pochodnych a nastgpnie zmierzenie ich temperatury topnienia pozwalalo na identyfikacje
zwigzku karbonylowego)

fenylohydrazyna

HN-NH
R, Qv

AN
e R R ®)
@
Rz/ H Ry
R, ,R, -alkil, aryl lub H FENYLOHYDRAZON

slaby kwas

p-nitrofenylohydrazyna

Ry OzN—@—HN-NHQ N
C=0 —_— C=N-NH@NOZ
/ HGB Rz/

R;

slaby kwas
R;,Ry -alkil, aryl lub H p-NITROFENYLOHYDRAZON
2,4-dinitrofenylohydrazyna
NO,
R, 0N HN-NH, Ri 02N
\C:O — > C=N'NH@NOZ
/ n® v
R 2
2 staby kwas
Ry, Ry -alkil, aryllub H 2,4-DINITROFENYLOHYDRAZON




Reakcja z HYDROKSYLOAMINA (tworza sic OKSYMY)

OKSYMY (ciekte lub krystaliczne) majg zastosowanie w syntezie — np. do otrzymywania amin

hydroksyloamina
Rig NH,-OH R
o — je=n-—oi
@
R2 H R;
slaby kwas
R, Ry -alkil, aryl lub H OKSYM

Reakcja z SEMIKARBAZYDEM (tworza sie SEMIKARBAZONY)

W reakcji tej powstaja krystaliczne SEMIKARBAZONY, ktére rowniez miaty zastosowanie W
identyfikacji zwigzkow karbonylowych

semikarbazyd
(0]
I o
R1\ NH,-NH—C—NH, R, i
C=—0 — C=N—NH—C-NH,
2 staby kwas
R,, R, -alkil, aryl lub H SEMIKARBAZON
obydwa atomy azotu O
sa SPRZEZONE z N
grup g karbonylowg HON—C—NH,
mocznik
nukleofilowy o
atom azotu "~ I
H,N-HN—C-NH,
semikarbazyd

Reakcja z AMINAMI ( tworza sie ZASADA SCHIFFA)

Produkty tej reakcji (ZASADY SCHIFFA) sa wykorzystywane w syntezie amin.

amina
R1\ R—NH, Rl\
C=—0 — C=N—R
/ u® /
R2 R2
slaby kwas

Ry, Ry -alkil, aryl lubH ZASADA SCHIFFA



2. C-H-kwasowosé¢ aldehvdow i ketonow zawierajacych atomy wodoru
przy weglu o.. Wartosci pKa.

W alifatycznych aldehydach i ketonach atomy wodoru przy weglu a (o ile wegiel ten nie jest
czwartorzedowy) wykazujg znacznie wickszg kwasowo$¢ od pozostatych atoméw wodoru obecnych w
tancuchu.

> 7

kwasowe atomy wodoru

Kwasowos$¢ t¢ mozna ttumaczy¢ w dwojaki sposéb: a) w oparciu o budowe zwigzku karbonylowego
b) w oparciu o stabilizacj¢ anionu

o5—
a) kwasowo$¢ atomow wodoru przy weglu o spowodowana jest
INDUKCYINYM  WPLYWEM  POLARNE]  GRUPY P
KARBONYLOWEIJ. Powoduje on zmniegjszenie gestosci elektronowej —C—>—C—
w obrgbie wigzania C—H, co skutkuje wzrostem kwasowos$ci atomu t O+
wodoru H
b) anion utworzony w wyniku oderwania atomu
wodoru przy weglu a jest LEPIEJ] O |(—)|

STABILIZOWANY (niz aniony utworzone w

wyniku oderwania atoméw wodoru od —C—C —C=—(C—

dalszych atoméw wegla) poniewaz ma

budowe rezonansowg (fadunek ujemny jest tu ANION ENOLANOWY
zdelokalizowany)

Zagadnienie kwasowo$ci atomu wodoru wigzania C— H okresla si¢ jako C-H-kwasowos¢.
(méwimy, ze aldehydy i ketony posiadajace atomy wodoru przy weglu a sg C—H-kwasami — tzn.
posiadaja znaczace wlasnosci kwasowe).

Dla typowych (prostych) aldehydow 1 ketonéw posiadajacych atomy wodoru przy weglu o

pKa=17-22
aldehyd octowy aceton
O O
CH3_C/<H CH3—g—CH3
pKa= 17 pKa=19

3. ROWNOWAGA KETONOWO-ENOLOWA (ENOLIZACJA),
Wilasnosci nukleofilowe enoli

Aldehydy 1 ketony zawierajace atomy wodoru przy weglu o istniejg w stanie rOwnowagi z
formami ENOLOWYMI. Jest to rownowaga TAUTOMERYCZNA zwana réwnowaga ketonowo-
enolowa lub tautomeria ketonowo-enolowa



0] O—H
| ] . | ]
H
forma KETONOWA forma ENOLOWA
Przyktady:
O OH
CH;—CH —C/ <«— C(CH —CH:C/ ﬁ —> ?H
ranel = v @) L = @) Lo
H H
forma KETONOWA forma ENOLOWA forma KETONOWA forma ENOLOWA
(aldehydowa)
C|) OH \
>~ k >~
 E—
\/\%H - \/\K 0 E> 0O =—= &OH
forma KETONOWA forma ENOLOWA forma KETONOWA forma ENOLOWA
(aldehydowa)

Dla typowych aldehydéw i1 ketonéw zawarto$ci form enolowych sa BARDZO MALE.
Zawarto$¢ formy enolowej znaczaco WZRASTA dla zwigzkow karbonylowych zawierajacych
dodatkowe grupy elektronoakceptorowe, ktore stabilizuja uktad enolu.

Zwiazek Zawartos$¢ formy Zwiazek Zawarto$¢ formy
KARBONYLOWY ENOLOWEJ [%] KARBONYLOWY ENOLOWEJ [%]
CHs-CHO 6105 CYKLOPENTANON 110°
CHsCH2CH>-CHO 5510 CYKLOHEKSANON 4100
(CH3)2CH-CHO 1,4+10°2 CHs-COOEt 0
(CeHs)2CH-CHO 9,1 CH3COCH2COOEt 8.4
CH3-CO-CHg3 6107 CH3COCH2COCHs 80
CsHs—CO —CHs 1,1+10°° CsHsCOCH2COCHG3 89,2

Proces enolizacji jest powolny i moze by¢ przyspieszany poprzez dodatek KWASU lub

ZASADY.

ENOLIZACJA katalizowana kwasem:

o @
Il H
R—ICH—C— Ry —
H protonowanie
forma atomu tlenu
KETONOWA

@
i g .
R—(le—C—R1 <« R—CH—C—R, -
@

H

gr. karbonylowej

H

stabilizacja przez
oderwanie protonu
Z pozycjia

R—CH=C—R,

forma
ENOLOWA




ENOLIZACJA katalizowana zasada:

o — —
T OH 'ﬁ 0 ! H,0
R—ICH—C—R1 — R—CH—C—R; <—> R—CH=C—R, -
f?rma oderwwanie reakcja z woda
protonu od anion ENOLANOWY i odtworzenie
KETONOWA .
wegla o jonu OH©

4. Halogenowanie w pozyciji o.

Reakcja halogenowania w pozycji a przebiega og6lnie nastepujaco:
O

0
I X, I
R—c|tH—c—R1 — > R—CH—C—R;

|
H X

Moze by¢ ona katalizowana kwasem lub zasada

4a W srodowisku KWASNYM

(0] @ O-H O—-H
I H | X |
R—CH—C—R; . » R—CH=C—R; B R—CH—C—R;
| - | @
H forma X
f ENOLIZACJA ENOLOWA
orma N
KETONOWA wasowa

(I)—H
R—CH=C—R,

forma

ENOLOWA

Reakcja przebiega tatwiej na weglu O WYZSZEJ RZEDOWOSCI (ze wzgledu na wigksza trwato$é

przejsciowego ENOLU)
O

0)
Bl‘z ||
CH;—CH,—C—CH; ———>  CH;—CH—C—CH;
H

4b W srodowisku ZASADOWYM

anion ENOLANOWY
o) 10 )
I OH | -~
R—ICH_C_Rl — R—CH—C—R; =—> R—CH=C—R; X—X
H .
oderwwanie ~ 4
forma protonu od T e = — T
KETONOWA
wegla o

i
R—|CH—C—R1
X

reakcja z czasteczka

fluorowca (substytucja
polaczona z odejsciem

jonu XO )

Reakcja przebiega tatwiej na weglu O NIZSZEJ RZEDOWOSCI (ze wzgleddw sterycznych)

O O
Bl‘z

_—

OH

CH3_CH2—C_CH3 CH3_CH2_C_CH2_BI'




4c REAKCJA HALOFORMOWA

Jest to reakcja ALDEHYDU OCTOWEGO lub METYLOKETONOW z fluorowcem w
srodowisku zasadowym. Tworzy si¢ HALOFORM 1 s6l kwasu o skroconym (o jeden atom wegla)
tancuchu weglowym.

0 0
] X | ©
R—C—CH;, ——> R—C—0 + CHX;

OH HALOFORM
R - wodor lub grupa

weglowodorowa

Reakcji tej moga ulega¢ rowniez ALKOHOLE, ktére w wyniku utleniania tworza aldehyd
octowy (czyli ETANOL) lub metyloketony (tzw metylokarbinole I1-rzedowe)

OH O O
| Xa | X2 I
R—CH—CH; ——» R—C—CH; ——> R—C—0 +  CHX3
©
OH OH HALOFORN
R - wodér lub grupa
weglowodorowa
MECHANIZM:
O O O O
| X2 | X2 I X2
R—C—CH; —> R—C—CH)X —@> R—C—CHX, ——» R—C—CXj
OH © OH OH
R - wodor lub grupa
weglowodorowa
S 0 O
OH =1y | S
OH OH
l oH © l H,0
O
[ CHX; + OH ©
R—C—O

HALOFORM



Reakcja haloformowa uzywana jest w syntezie kwasow karboksylowych np.:

CH; ﬂ) ICI) CH; CH; CH;

CH;-C—0—C-CH; Br, + CHBn H0
> —_—

AICk on©® HO

Cw C N

AR O 74
CHg 0 reakcja 0 0 o OH
bromoformowa kwas p-TOLUILOWY

0o (”) ﬁ

1l @) H,0
CH;COCl CCH; Br, C~o~ ; cHBy ——> C~on
T=180°C OH

nitrobenzen reakcja kwas ANAFTOES OWY
bromoformowa trudny do otrzy mania na innej drodz

Reakcja JODOFORMOWA uzywana jest jako tzw. REAKCJA PROBOWKOWA do szybkiego
odrozniania metyloketonow lub aldehydu octowego a takze metylokarbinoli I1-rzgdowych oraz etanolu
od innych zwigzkow. Efektem wizualnym w tej reakcji jest wytracanie si¢ zéltego osady
jodoformu.

Przyktadowo, za pomoca proby jodoformowej mozna odrdzni¢ od siebie nastepujace pary
zwigzkow:

a) etanol i propan-1-ol d) acetofenon i propiofenon
b) etanol i metanol e) acetaldehyd i propan-1ol
c) pentan-2-ol i pentan-3-ol f) heksan-2-on i heksan-3-on

W przypadku kazdej z wymienionych wyzej par, pierwszy zwigzek straca zotty osad jodoformu,
natomiast drugi z tych zwigzkow nie daje w tej reakcji zadnego efektu.

5. Reakcje UTLENIANIA

ALDEHYDY latwo ulegaja utlenieniu nawet pod wptywem tagodnych utleniaczy (np. sole miedzi).
KETONY nie ulegaja utlenieniu w typowych warunkach

5a ALDEHYDY. Préba TROMERA iproba TOLLENSA

Aldehydy ulegaja utlenieniu do kwaséw karboksylowych nawet pod wptywem lagodnych
utleniaczy (tlen z powietrza, sole miedzi i sole srebra).

ALDEHYDY reaguja z SOLAMI MIEDZI(Il) w $rod. zasadowym. W trakcie reakcji powstaje
ceglastopomaranczowy osad tlenku miedzi(l) a aldehyd utlenia si¢ do jonu karboksylanowego. Jest to
tzw. préba TROMERA.

P e //O
R—C< + 2CuOH) + OH ——> R-C_ o + Cupo(y) + 3HO
H 0 ceglasto-
pomaranczowy
OSAD

Reakcja ta jest wykorzystywana w chemii analitycznej (jako tzw. reakcja probowkowa) do szybkiego
odrézniania aldehydéw od ketonow lub od wielu innych grup zwiazkéw. Efektem wizualnym w tej
reakcji jest wydzielanie si¢ ceglasto-pomaranczowego osadu.

Do celéow analitycznych wygodnie jest uzywac przygotowanego wczesniej i tatwego w operowaniu
odczynnika zawierajacego zasadowy roztwor soli miedzi. Wodorotlenek miedzi(ll) jest galaretowatym
jasnoniebieskim osadem. Tak wigc sporzadza si¢ roztwor, w ktorym miedZz kompleksowana jest za
pomocg jondw winianowych. Jest to tzw. ODCZYNNIK FEHLINGA




ALDEHYDY reaguja z AMONIAKALNYM ROZTWOREM SOLI SREBRA. W trakcie reakcji
powstaje lustro srebrne a aldehyd utlenia si¢ do jonu karboksylanowego. Jest to tzw. préba
TOLLENSA.

0

2 @ o Y, @

R-C_ + 2AgNHz, + OH  ——> R-C{_ o + 2 Ag (}) + 2NH,
H 0 LUSTRO

SREBRNE
Reakcja ta jest wykorzystywana w chemii analitycznej (jako tzw. reakcja probowkowa) do szybkiego
odrdzniania aldehydéw od ketonow lub od wielu innych grup zwiazkéw. Efektem wizualnym w tej
reakcji jest tworzenie lustra srebrnego.

5b KETONY

Utlenianie moze przebiega¢ jedynie w ostrych warunkach i przebiega z rozpadem wigzania C-C

przy grupie karbonylowej
HNO;
—0 —> COOH
AT

COOH

kwas adypinowy

kwas adypinowy jest waznym surowcem w przemysle wiokien i tworzyw sztucznych.

6. REDUKCJA

Wigzanie C=0O (energia wigzania 750 kJ/mol) ulega redukcji trudniej niz wigzanie C=C (energia
wigzania 611 kJ/mol)

Redukcja katalityczna wodorem pod nieduzym cisnieniem. Z aldehydoéw tworza si¢ alkohole I-
rzedowe, za$ z ketonow - alkohole Il-rzedowe. Redukcja ta moze tez by¢ dokonywana za pomocg
LiAIHa (LAH) lub NaBHa4

_0 H, / Pd
Ri=C a Ry~CH,~OH alkohol I-rzedowy
H
i H,/Pd T 1kohol Il-rzed:
R C—R, Tp» R,-CH-R, alkohol II-rzedowy

(lub LiAIH,, NaBH, )

7. Reakcje z pentachlorkiem fosforu (PCls)

Alkohole reaguja z pentachlorkiem fosforu tworzac geminalne dichloropochodne.

RiCOR; + PCls — R:iCCIR2 + POCIs (Ri - H, grupa alkilowa lub arylowa)




8. Zabezpieczanie qrupy karbonylowej

W syntezie organicznej mozna w sposob odwracalny zabezpiecza¢ i odbezpieczal grupe
karbonylowa
przeprowadzajac ja w grupe acetalowa (ktoérg bardzo tatwo z powrotem przeprowadzi¢ w grupe
karbonylowa
w wyniku hydrolizy rozcienczonym kwasem). Przyktadem moze by¢ tu nast¢pujaca synteza:

[ ) [\

o) 0 0) 0
N N
CHO CH,-CH, CH CH CHO
OH OH Cr0; H0
HCI H
suchy
CH,OH CH,0H COOH COOH
zabezpieczanie odbezpieczanie

9. KONDENSACJA ALDOLOWA

KONDENSACJA ALDOLOWA jest reakcja migdzy dwoma czgsteczkami zawierajagcymi gr.
karbonylowa:

a) Pierwsza czasteczka: ALDEHYD lub KETON zawierajacy atomy wodoru przy weglu o,
(generator karboanionu)
b) Druga czasteczka:  dowolny ALDEHYD (akceptor karboanionu).

Przebiega ona w_obecnosci jonéw wodorotlenowych (w wodnych roztworach wodorotlenkéw), ktore
pehig role KATALIZATORA tej reakcji. Reakcja jest szybka i przebieg3a w temperaturze pokojowe;j
Ogo6lny schemat reakcji jest nastepujacy:

Etap | (generowanie karboanionu):

ALDEHYD lub KETON + OH® - KARBOANION + HO

zawierajacy atomy H przy wegluo
(generator karboanionu)

Przyktady:
0 o o 0"
R—CHz—cf + OH® —_ [R—CH—C/ > R—CH=C< } + H0
H H




Etap Il (addycja karboanionu do aldehydu):

ALDEHYD + | KARBOANION| ——>  ANION ALDOLANOWY
(akceptor karboanionu) (KETOLANOWY)
Przyktady:
-0
N\ _ o 10l P
o o o\ 7o) | o\
rR—c? + | rReCi-cZ <> r-cu=c{ | =7 [RI—C—CH—Cf J
T , H H || H
\ y H R
e ] anion ALDOLANOWY
R)(T)
S0 0 o . 0
Ri—=C [ R—g—(_le - R—éZCHz] -~ [ Rl_?_CHz_C_R]
4 "H :
. H
anion KETOLANOWY

Wazna uwaga! W przypadku uzycia KETONU zamiast ALDEHYDU réwnowaga tego etapu

przesunigta jest W LEWO, dlatego dla samych ketondw reakcja kondensacji aldolowej NIE
PRZEBIEGA!

Etap I1l1 (addycja karboanionu do aldehydu) — odtworzenie KATALIZATORA.:

©

—_—
-

ANION ALDOLANOWY -+
(KETOLANOWY)

H,0 ALDOL

(KETOL)

+ OH

(produkt reakcji ADDYCJI)

Przyktady: (grubym drukiem zaznaczony jest fragment pochodzacy z AKCEPTORA
karboanionu)

o1 OH
| O\ | _o .
|:R1_?_CH_C\H ] + HO ~—=—~ R1—C—(|3H—C\H + OH
H H R
anion ALDOLANOWY ALDOL
ol 0 (I)H 0
|:R1—I?—CH2—g—Ri| + HO0 —=—> Rl—?—CHz—g—R + on®
H H
anion KETOLANOWY KETOL




Etap IV (dehydratacja):

@
ALDOL L ALDEHYD lub KETON + H,0
(KETOL) R o, BNIENASYCONY
(produkt reakcji KONDENSACII)
Przyktady:
OH o o
(0] OH
= =
Rl—(lj—cle—c< — Rl—(|3=C|—C<H + H0
H
H R H
ALDOL ALDEHYD
o, BNIENASYCONY
OH
| 0 oH® i
Rl—(IT—CHz—C—R — RI_(I;:CH_C_R + H0
H H
KETOL KETON

o, BNIENAS YCONY

Wazna uwaga! Etap ten zachodzi samorzutnie tylko w przypadku, gdy akceptorem karboanionu
(Etap 1) jest aldehyd AROMATYCZNY (tzn., gdy tworzace si¢ wigzanie podwojne jest sprzezone z
uktadem aromatycznym). W pozostalych przypadkach dehydratacja przebiega dopiero w
podwyzszonej temperaturze (PO PODGRZANIU)

Przyklady reakcji KONDENSACJI ALDOLOWEJ

KONDENSACJA PROSTA — z uzyciem jednego aldehydu zawierajacego atomy
wodoru przy weglu o

Bezposrednio po reakcji (w temp. pokojowej) tworzy si¢ produkt typu ALDOLU, natomiast po
podgrzaniu przebiega dehydratacja i tworzy si¢ ALDEHYD a,B-NIENASYCONY

OH
Lo o | - A CHy-CH=C—C7
2 R-CH,—~CZ ——> R-CH,-CH—CH-C ——> R-CH,-CH=C-
2 g - 2 | Ny - HO Ili SH
R

KONDENSACJA KRZYZOWA — z uzyciem dwéch ROZNYCH zwiazkow
karbonylowych (aldehydu oraz aldehydu lub ketonu zawierajacego atomy wodoru

przy weglu o)

1. Kondensacja dwoch aldehydéw zawierajacych atomy wodoru przy weglu o

Obydwa aldehydy mogg by¢ tu zarowno generatorami, jak i akceptorami karboanionu. Tworzg si¢
CZTERY PRODUKTY i dlatego reakcja ta nie ma znaczenia praktycznego.




0] OH

0
/ =
R-CH,—CZ +  R—CH,~CZ —
H )
OH OH OH OH
| 40 | 40 | 40 | 40
R-CH-CH—CH-CT_ + Ri—CHyCH—CH-C_ + Ri—CHy CH—CH-C_ + R-CHyCH—CH-C{
H H H H
Ry R Ry

2. Kondensacja aldehydu zawierajgcego atomy wodoru przy weglu o z ALDEHYDEM
AROMATYCZNYM

Tylko jeden aldehyd moze by¢ tu generatorem karboanionu, ale obydwa aldehydy moga by¢ jego
akceptorami. Tworza si¢ DWA PRODUKTY (z ktérych jeden jest aldehydem a,3-nienasyconym) i
dlatego reakcja ta nie ma znaczenia praktycznego

0) (0) OH® |OH _

= = = P

R—CH2—C<H + Ar—C<H T=—" RCHyCH—CH-CT  + Ar—cr=c-cT
R

3. Kondensacja aldehydu zawierajacego atomy wodoru przy weglu o Z FORMALDEHYDEM

Tylko jeden aldehyd moze by¢ tu generatorem karboanionu, za$ akceptorem jest - ze wzgledu na
male przeszkody steryczne — gtéwnie formaldehyd. Tworzy si¢ JEDEN PRODUKT.

0 (0] oH® ?H
—Z 7 7
R-CH,-¢Z  + H-CZ —_— H—CH—(le—c(H
H
Inny zapis tej samej reakcji:
o
0 o OH 0
= =z > _~F
R—-CH,—CZ_ + H—C\H pom— R-CH-CZ
CH,OH

(HYDROKSYMETYLOWANIE w pozycijia )

4. Kondensacja ketonu zawierajacego atomy wodoru przy weglu o z ALDEHYDEM zawierajacym
atomy wodoru przy weglu o

Generatorem karboanionu moze by¢ zaréwno_aldehyd jak i keton, zas akceptorem - jedynie aldehyd.
Tworza si¢ DWA PRODUKTY i dlatego reakcja ta nie ma znaczenia praktycznego

O O
0 i OH © OH 0 OH I

7 | — |
R—CHZ—C<H + R—C—CH; —/——> R—CHZ-CH—|CH-C<H + R-CHy-CH—CH,-C—R;



5. Kondensacja Kketonu zawierajgcego atomy wodoru przy weglu o z ALDEHYDEM
AROMATYCZNYM

Tylko keton moze by¢ tu generatorem karboanionu, za$ akceptorem - jedynie aldehyd. Tworzy si¢
JEDEN PRODUKT (keton a,[3-nienasycony)

0]
0 i on [

H

Waznym przyktadem tego typu kondensacji jest reakcja acetonu z benzaldehydem. W zaleznosci
od proporcji reagentow i warunkéw reakcji (reakcja w srod. wodnym lub wodno-alkoholowym)
tworzy si¢ BENZYLIDENOACETON (bezbarwna ciecz) lub DIBENZYLIDENOACETON
(krysztaly o zlocistej barwie)

0
Z
0 o 0 Cets—CZ lcl)
(o) OH
= Il
CeHs—CZ  + CH3—C—CH; —/—> CeHs—CH=CH-C—CH; ——> CgHs~CH=CH-C—CH=CH—CHs
H
BENZYLIDENOACETON ~ OH® DIBENZYLIDENOACETON

6. Kondensacja ketonu zawierajgcego atomy wodoru przy weglu o Z FORMALDEHYDEM
Tylko keton moze by¢ tu generatorem karboanionu, zas akceptorem - jedynie formaldehyd.
Tworzy si¢ JEDEN PRODUKT.

O o on® (l)H |(|)
| =
R-C—CH; + H—CZ —=<—> H-CH—CH,-C—R
H
Inny zapis tej samej reakcji:
(I? 20 oH" (I?
R—C—CH; + H—CT <> R—C—CH,—CH,0H
H

(HYDROKSYMETYLOWANIE w pozycjia )



MECHANIZM Kondensacja aldolowa ALDEHYDOW zawierajacych atomy
wodoru przy weglu a

Etap tworzenia ALDOLU:

0
=z
R—CH,—C
_0 on © o //o/\@ > Sp
R-CH,~C7 =~ <—— [R—CH—C( <— R-CH=C{ ] ——
H - H,0 H
|0 _ OH
o\ H,O | O
=z - > P P e
—= |:R—CH2—C—CH—C\H ] - R CH2(|? cltH C\H + OH
H
anion ALDOLANOWY ALDOL
Etap DEHYDRATACIJI:
OH o OH
R—CH,-C—CH-CZ <«—=— | R—CH;-C—C-C_ —— R—CHz—(li—(li— Sq
| H - H,0 | | H

Komentarz: ~ Anion OH- odrywa proton w pozycji o czasteczki aldehydui tworzy sie
mezomeryczny karboanion. Karboanion ten atakuje nastepnie drugg czasteczke aldehydu tworzac
anion aldolanowy, ktory pod wptywem wody przechodzi w ALDOL. W _podwyzszonej temperaturze
zachodzi proces odwodnienia aldolu do ALDEHYDU o,3-NIENASYCONEGO

MECHANIZM Kondensacja aldolowa BENZALDEHYDU z ACETOFENONEM

0] _ &
=
— _ _ C¢Hs—C Ol 0
ll(l) o - '|(|) S '?'O _>\H C¢H |C CH g CeH
—> ~ —_— —_— —_— —_—
CeHs—C—CH; <—— |:C6H5—C—CH2 <> C¢Hs—C=CH, - o ’ o
- H,0 H
OH 0 O
H,0 | I - H,O _ I
Il{ BENZYLIDENOACETOFENON

Komentarz: Anion OH- odrywa proton w pozycji o czasteczki acetofenonu i tworzy sie
mezomeryczny karboanion. Karboanion ten atakuje nastgpnie czasteczke benzaldehydu tworzac anion

ketolanowy, ktory pod wptywem wody przechodzi w KETOL ulegajacy samorzutnemu odwodnieniu
do BENZYLIDENOACETOFENONU



10. REAKCJA CANNIZZARO

ALDEHYDY nie zawierajace atoméw wodoru przy weglu a ulegaja — pod wpltywem
roztworu NaOH reakcji DYSPROPORCJONACIJI, w wyniku ktorej tworzg sie: alkohol
pierwszorzedowy oraz s6l kwasu karboksylowego. Reakcja przebiega w ostrzejszych warunkach niz
kondensacja aldolowa (stosuje si¢ wigksze stezenie NaOH (50%) oraz podwyzszong temperature).

0 /O
) R—C/ + NaOH —> R-C_ 5 @ +  R—CH,-OH
N
H O Na
R - ARYL Ilub
ALKIL IIrz
Mechanizm: N
o_ | v o
. ! pZ H
o OH® O] RcL 0 o
R—c/ P R—C —=H R—CT_ + R—lc—o
~q | OH H
OH
R - ARYL lub oL @)
ALKIL TMrz przeniesienie anionu l OH Tl H,O
wodorkowego
(0]
2 —CHo—
R_C\o o R—CH,-OH

Reakcje te stosuje si¢ W SYNTEZIE ORGANICZNEJ do redukcji takich aldehydow, ktérych ze
wzgledu na inne podstawniki obecne w czasteczce nie mozna redukowac katalitycznie lub za pomoca
wodorkdéw. Mozna na przyktad tg metodg redukowac aldehyd p-nitrobenzoesowy.

S
0 oH 0
O,N C\ —> O)N CH,-OH + O;N C\ o
H (0)
alkohol p-nitrobenzylowy

W reakeji tej jednak traci si¢ polowe substratu (poniewaz ulega ona utlenieniu do karboksylanu).
Niedogodno$¢ t¢ mozna usuna¢ stosujac tzw. krzyzowa reakcje Cannizzaro, w ktorej obok
redukowanego aldehydu uzywa si¢ FORMALDHYDU. Formaldehyd latwiej przylacza anion
wodorkowy (zw wzgledow sterycznych) i dlatego ulega w tej reakcji utlenieniu.

C)
0o o OH 0 .
ON <& + w—Z — OnN CHyOH  + H—CT anion
2 ~ ~ \() S) :
H H mrowczanowy

alkohol p-nitrobenzylowy



Bardzo spektakularnym potaczeniem krzyzowej kondensacji aldolowej i1 krzyzowej reakcji

Cannizzaro jest przemystowa synteza pentaerytrytu — z
jest czteroetapowa, ale etapy te przebiegajg jeden po drug

aldehydu octowego i formaldehydu: Reakcja
im w jednym naczyniu reakcyjnym.

(0] (0] (0]
H—c? CH,0OH H—c? CH,OH H—C<
O SH _ SH ~ H
CH;—C — CH—C7 - CH—C — >
H © >y © H ©
OH OH CH,0H OH
aldehyd octowy ] .
hydroksymetylowanie hydroksymetylowanie
w pozycji a ( krzyzowa w pozycji a ( krzyzowa
kondensacja aldolowa) kondensacja aldolowa)
A A0
HeC CH,OH HeC”? CH,OH
— > HOCH,—CH—C — > HOCH—C—CH,0H | + H—C ¢
© SH © o
OH CH,OH OH CH,OH
hydroksymetylowanie PENTAERYTRYT
wpozycji a ( krzyzowa : X
kondensacja aldolowa) redukeja (krzyzowa

11. Alkilowanie ketonow

Keton + OH = karboanion + H,O

pKa ~19 15,7
<—

Keton + NH, = karboanion + NH

pKa ~19 38
e

reakcja Cannizzaro )

3

Pod wptywem aniondéw hydroksylowych wytwarza si¢ tylko znikoma ilo$¢ anionow
enolanowych. Dodanie mocniejszej zasady zwigksza ilo$¢ tych jonéw. Nalezy uzy¢ mocnej
zasady 1 stabego nukleofila aby zmniejszy¢ mozliwo$¢ przebiegu konkurencyjnej reakcji
substytucji nukleofilowej do grupy karbonylowej. T¢ role moze spetnia¢ diizopropyloamidek

litu (LDA). Wytworzony anion moze wzig¢ udzial w
pierwszorzedowymi fluorowcopochodnymi.

©

o |

lol Qa
\©

+ LDA —>» -

LDA

PN

N

o Li®

reakcji substytucji nukleofilowej z

A
R-CH,-Br
® o

CH,R
Li 2



