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Materialy dodatkowe — zwiqzki karbonylowe

Polaryzacja wigzania C=0O

Charakterystyczng cechg zwiazkow posiadajacych grupe karbonylowa (dotyczy to nie
tylko aldehydow czy ketonow, ale tez np. dowolnych pochodnych kwasow
karboksylowych) jest silna polaryzacja wigzania C=0, dla ktorego, dzigki zjawisku
mezomerii, zdefiniowa¢ mozna drugg strukture z rozdzielonym fadunkiem:

\0—66 - \c*—o'
/44 /

Polarna budowa grupy karbonylowej z atomem wegla obdarzonym czastkowym
tadunkiem dodatnim (nalezy pamigtaé, iz struktury mezomeryczne obrazujg krancowe
mozliwo$ci przesunigcia par elektronowych, natomiast rzeczywista struktura
czasteczki jest hybryda wszystkich mozliwych struktur granicznych) determinuje
reaktywnos$¢ chemiczng tej grupy 1 kierunek reakcji zwigzkéw karbonylowych z
odczynnikami nukleofilowymi, ktorych przyktady podano ponize;j.

Addycja wody — otrzymywanie wodzianow

Charakterystyczne dla chemii zwigzkéw karbonylowych sg reakcje addycji do
wigzania podwdjnego grupy karbonylowej rdéznych reagentdéw. Najprostszym
przyktadem jest reakcja addycji czasteczki wody, zachodzaca jako proces
rownowagowy w wodnych roztworach aldehydéw czy ketonow:

/_\ OH
>3+:60‘i,/I-I—OH —= >LOH

Otrzymanych wodzianow wyodrebni¢ w stanie czystym nie mozna poza nielicznymi
przypadkami, w ktérych obecno$¢ dwoch grup hydroksylowych przy jednym atomie
wegla jest stabilizowana poprzez silnie elektroujemny podstawnik w bezposrednim
sasiedztwie grupy karbonylowej. Nalezy do nich wodzian chloralu — zwigzek
znajdujacy zastosowanie w weterynarii jako srodek usypiajacy:

/o OH
C|3c~< 4+ HO0 —> CI304€0H
H H

Reakcja zwiazkow karbonylowych z alkoholami.
Zwiazki karbonylowe reaguja z alkoholami podobnie jak z woda, przylaczajac
czasteczke alkoholu do wigzania podwdjnego zgodnie z rozktadem tadunku w grupie

karbonylowe;:
m OH
>3+: o + H—O0O—R FT—> >L fo)
\/ \R

Powstaly produkt nosi nazwe hemiacetal (jesli wyjSciowym zwigzkiem
karbonylowym byt aldehyd) lub hemiketal — jesli powstal z ketonu. Reakcja powyzsza
jest procesem odwracalnym, katalizowanym zaréwno przez kwasy, jak i zasady. W
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srodowisku kwasnym mozliwa jest dalsza reakcja hemiacetali czy hemiketali z
alkoholem prowadzaca do powstania acetalu lub ketalu:

OH H 0—R
>Lo\ 4+ HO—R =—> 0\

R -H,0 R

Reakcja ta jest reakcja substytucji nukleofilowej przy karbonylowym atomie wegla —
w miejsce grupy OH hemiacetalu czy hemiketalu wchodzi reszta OR alkoholu. Proces
ten ma bardzo duze znaczenie w chemii cukrow, gdzie jest odpowiedzialny za
tworzenie si¢ pierScieniowych form cukréw i powstawanie wigzan pomigdzy
jednostkami cukrowymi w oligo i1 polisacharydach. W syntezie organicznej duze
znaczenie ma tworzenie si¢ pierscieniowych acetali czy ketali, co jest wykorzystywane
jako ochrona grupy karbonylowej w przypadku, kiedy trzeba wykona¢ reakcje w
innym miejscu czasteczki bez naruszenia grupy karbonylowej zwigzku. Pierscieniowe
acetale badz ketale powstaja w wyniku reakcji zwigzku karbonylowego i
odpowiedniego diolu (najtatwiej powstaja pierScienie 5-cio i1 6-cio czlonowe) w
srodowisku kwasnym:

HO " ) " o
el e

HO OH OH -H,0 )
Powstate pierScieniowe acetale lub ketale latwo ulegaja hydrolizie w $rodowisku
kwasnym, natomiast sg stabilne w $rodowisku zasadowym, zatem ochrona grupy
karbonylowej poprzez przeprowadzenie jej w pierScieniowy acetal lub ketal jest
skuteczna w reakcjach substytucji nukleofilowej czy utlenienia przebiegajacych w
srodowisku zasadowym, czy obojetnym.

Reakcja zwigzkoéw karbonylowych z HCN
Aldehydy 1 ketony w reaguja z cyjanowodorem analogicznie jak z woda, dajac

cyjanohydryny:
/—\ OH
_6 .
:5 +

O 4+ H—CN ——> CN

\
Ze wzgledu na fatwos$¢ przeprowadzenia grupy cyjanowej w grupe karboksylowag
reakcja ta ma duze znaczenie w syntezie organicznej jako etap posredni otrzymywania
a-hydroksykwasow.

. Azotowe pochodne aldehydow i1 ketondw — reakcja ze zwigzkami posiadajacymi grupe

NH,
Kolejnym przyktadem addycji nukleofilowej do grupy karbonylowej aldehydow i
ketonow jest reakcja tych zwiazkoéw z aminami I-rzedowymi:

OHH o
0- - / 2
—0 4+ HN—R ——> N\ e —N
o+ \

Powstaly w pierwszym etapie reakcji aminoalkohol jest zwigzkiem nietrwalym,
ulegajacym natychmiastowej dehydratacji z utworzeniem iminy. Oprocz amin I-
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rzgdowych w reakcji tej czesto stosuje si¢ rézne pochodne hydrazyny (H,N-NH,)
otrzymujac szereg potaczen azotowych aldehydow i ketonow:

hydrazyna hydrazon
>:o + HzN—NH—Q — >:N—NH©
fenylohydrazyna fenylohydrazon
%O + _Qo . %_Qo
02N 02N
2,4-dinitrofenylohydrazyna 2,4-dinitrofenylohydrazon
>:O 4+ H,N—OH —_— —N—OH
hydroksyloamina oksym
o (o]
%o + H2N—NHJ-|—NH2 —_— _N—NHJJ—NHz
semikarbazyd semikarbazon

Hydrazony 1 oksymy znajdujg zastosowanie w syntezie organicznej, natomiast
fenylohydrazony,  2,4-dinitrofenylohydrazony 1  semikarbazony  zwigzkow
karbonylowych stuzg jako tzw. stale pochodne w analizie aldehydéw 1 ketonow
6. Reakcja zwigzkow karbonylowych z aminami II-rzedowymi — otrzymywanie enamin

Aminy drugorzegdowe rowniez moga by¢ substratami w reakcji addycji do grupy
karbonylowej, jednakze ze wzgledu na obecno$¢ jedynie jednego atomu wodoru w
grupie NH, eliminacja czasteczki wody nie jest mozliwa w sposob, w jaki zachodzi
ona w reakcji zwigzkoéw karbonylowych z aminami I-rzgdowymi. Aby mégt powstac
trwaly produkt reakcji pomigdzy aldehydem czy ketonem a aming II-rzgdowa (uktady,
w ktorych przy jednym atomie wegla obecne sg dwa silne elektroujemne podstawniki,
takie jak np. grupy OH, NR, sg ukladami nietrwalymi) konieczna jest eliminacja
czasteczki wody z udzialem protonu zwigzanego z o atomem wegla zwigzku
karbonylowego:

H H
’5/—\-/R OH R -H,0 R
;t/ H—N\ —_— N\ — _\>—N
\
enamina

W wyniku reakcji powstaje uktad, w ktorym trzeciorzedowa grupa aminowa jest
zwigzana z atomem wegla stojacym przy wigzaniu podwojnym — enamina.
Warunkiem koniecznym, aby mozliwa byla reakcja zwigzku karbonylowego z aming
[I-rzedowa jest zatem obecnos$¢ atomu wodoru w pozycji a zwigzku karbonylowego.

7. Addycja NaHSO;
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Kolejnym przyktadem reakcji addycji do spolaryzowanego wigzania C=0O grupy
karbonylowe;j jest reakcja z NaHSOs:

6_
>3+:0 + NaHSO; }SosNa
OH

W wyniku otrzymuje si¢ sole sodowe kwaséw a-hydroksysulfonowych, zwane
zwyczajowo potaczeniami bisulfitowymi. Zwiazki te najczesciej sa krystalicznymi
ciatami stalymi, czesto trudno rozpuszczalnymi w wodzie, dzigki czemu moga stuzy¢
do wydzielania aldehydéw i ketonéw z mieszanin. W syntezie organicznej stuza
réwniez jako mniej reaktywne pochodne zwigzkéw karbonylowych (zastosowanie ich
pozwala np. na uniknigcie reakcji kondensacji benzoinowej, zachodzacej jako reakcja
uboczna, podczas przytagczenia HCN do aldehydow aromatycznych). Zaznaczy¢
nalezy, iz ketony aromatyczno-alifatyczne oraz ketony aromatyczne nie reagujg z
NaHSO:.
. Reakcja aldehydow i1 ketondw ze zwigzkami Grignarda

Bardzo wazng z punktu widzenia syntezy organicznej reakcja addycji nukleofilowej do
zwigzkoéw karbonylowych jest reakcja ze zwigzkami Grignarda. Reakcja ta stuzy jako
dogodna metoda otrzymywania alkoholi. Przebieg tej reakcji jest zgodny z rozktadem
tadunku w grupie karbonylowej, natomiast mechanizm tej reakcji jest zlozony i nie do
konca poznany:

N O—MgBr i o \ OH
0+

4+ B Mg R —> R — R
A 8- -Mg(OH)Br

Nalezy zwrdci¢ uwage na rozklad tadunku w zwiazkach Grignarda — reszta MgX jest
zawsze spolaryzowana dodatnio natomiast atom wegla grupy alkilowej czy arylowej —
ujemnie. Bezposrednio w reakcji zwigzku karbonylowego ze zwiazkiem Grignarda
powstaje alkoholan, ktory poddaje si¢ hydrolizie przy uzyciu rozcienczonego kwasu.
Odpowiednio dobierajac zestaw substratow otrzymaé¢ mozna alkohole I-, II- i III-
rzedowe.
. Reakcje redoks zwigzkéw karbonylowych.
Aldehydy utleniajg si¢ bardzo tatwo do kwaséw karboksylowych. Dobor $rodkow
utleniajagcych jest w duzej mierze dowolny, poniewaz aldehydy mozna utlenia¢
zardwno przy uzyciu silnych srodkoéw utleniajacych (chromiany(VI), manganian(VII))
— powstajace w wyniku reakcji kwasy sg odporne na ich dziatanie, jak i bardzo
tagodnie dzialajacych utleniaczy takich jak srebro(l) — reakcja lustra srebrnego, czy
miedz(II):
o o

/ /
~<H + A0 — ~<OH + Ag

Utlenienie ketonéw mozliwe jest jedynie z rozpadem szkieletu weglowego czasteczki,
przebiega zatem bardzo trudno, w bardzo ostrych warunkach. W wyniku reakcji
nastgpuje rozpad wigzania C-C po obu stronach grupy karbonylowej i powstaje
mieszanina kwasow karboksylowych:
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10.

&

o) —COOH 4+ ~_ -~ _-CO0H
| KMnO,, H*

—_—
A

~_-CooH + ™ cooH
Ze wzgledu na ostre warunki reakcji i powstawanie mieszanin produktéw reakcja ta
nie ma znaczenia praktycznego. Wyjatkiem jest utlenianie ketondéw cyklicznych —
powstaja wtedy kwasy dikarboksylowe:

A0 KMnO,, H*

——> HOOC___~ -~
A COOH

Zarowno aldehydy jak 1 ketony mozna stosunkowo tatwo zredukowa¢ do
odpowiednich alkoholi. Najczesciej stosowane sg kompleksowe wodorki — NaBH, lub
LiAlH4, przy czym NaBH, jest stosowany zdecydowanie cz¢$ciej jako tagodniejszy i
bardziej selektywnie dziatajgcy reduktor, ktory mozna rowniez stosowa¢ w roztworach

wodnych:
NaBH,
—Q —_— OH

Do redukcji zwigzkéw karbonylowych uzyé mozna réwniez gazowego wodoru w
obecnosci katalizatora jednak nalezy pamigtaé, ze reduktor ten nie jest selektywny w
swym dziataniu (kompleksowe wodorki redukuja jedynie grupy polarne i sg bierne
wobec wigzan C=C):

NaBH,

OH H,, Ni |0 OH
- —_—

Redukcyjne usunigcie grupy karbonylowe;.

Przemiana grupy karbonylowej w metylenowg (C=0O — CH,) moze =zostaé

zrealizowana na dwa rézne sposoby:

10.1. Redukcja metoda Clemmensena jest jednoetapowym procesem, zachodzacym w
temperaturze wrzenia, pod wptywem amalgamatu cynku (roztwor cynku w rteci) w
kwasie solnym:

(o] Zn/Hg, HCI
| —

N temp. wrzenia PN

10.2. Redukcja metoda Wolffa-Kiznera jest procesem dwuetapowym, w ktorym w
silnie zasadowym S$rodowisku, w wysokiej temperaturze, nastepuje rozktad
hydrazonu aldehydu czy ketonu, otrzymanego w pierwszym etapie procesu:

0 H,N-NH, N~ KOH
/|k - | - + N,
-H,0 A N
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1.
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12.

Proces ten mozna prowadzi¢ bez wydzielania powstajacego w pierwszym etapie
hydrazonu. Czgsto stosuje si¢ wtedy glikole jako rozpuszczalniki, ze wzgledu na
mozliwo$¢ osiagnigcia wysokiej temperatury (rzedu 200°C) potrzebnej do
termicznego rozktadu hydrazonu.
Reakcja Cannizzaro.
Aldehydy nieposiadajgce atoméw wodoru w pozycji o ulegajag w silnie zasadowym
srodowisku reakcji dysproporcjonowania, w wyniku ktorej z dwodch czasteczek
aldehydu powstaja czasteczki kwasu 1 alkoholu. Reakcja rozpoczyna si¢ od ataku
nukleofilowego anionu OH" na karbonylowy atom wegla, a nastgpnie przeniesieniu na
druga czasteczke aldehydu ulega anion wodorkowy:

©/\o.
o + ©A OH
Ostatni etap reakcji polega na wymianie protonu pomi¢dzy kwasem a zasadg (anion
alkoholanowy).
Mozliwa jest rowniez mieszana reakcja Cannizzaro, jednakze jedynym praktycznym
zastosowaniem jest reakcja redukcji aldehydow za pomoca formaldehydu — bowiem
jedynie w takiej kombinacji substratow przewidywalny jest kierunek reakcji (ze

wzgledu na potencjat redox formaldehyd zawsze ulega utlenieniu natomiast drugi
partner reakcji — redukcji):

OH
*\‘CHO 4+ HCHO —> <|—\ -+  HCOOH
OH

Tautomeria keto-enolowa.

W wyniku odlgczenia protonu w pozycji a wzgledem grupy karbonylowej powstaje
anion, ktorego tadunek ujemny jest zdelokalizowany wskutek zjawiska mezomerii
(dzigki temu uprzywilejowany jest taki sposob oderwania protonu od zwigzku
karbonylowego, a pozycja a wzgledem grupy karbonylowej jest drugim — oprocz
samej grupy karbonylowej, miejscem aktywnym w zwigzkach karbonylowych).
Ponowne przylaczenie protonu moze zatem nastgpi¢ przy weglu o (odtworzenie
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13.

wyjsciowego zwigzku) lub przy karbonylowym atomie tlenu w wyniku czego powstaje

forma enolowa:
o
Hzc':l/<\)
(o] -H* +H* OH
o

Hzc:<

Zjawisko to nosi nazwe tautomerii keto-enolowej. Dla prostych zwigzkéw
karbonylowych zawarto$¢ formy enolowej w stanie rownowagi jest znikoma natomiast
jezeli w wyniku powstania formy enolowej pojawia si¢ sprzezony uklad wigzan
podwdjnych, zawarto$¢ formy enolowej wzrasta w sposob zdecydowany:

Kondensacja aldolowa

Kondensacja aldolowa jest reakcja wykorzystujaca reaktywno$¢ zwigzkéw
karbonylowych w pozycji a. Reakcje przeprowadza si¢ w obecno$ci zasad,
powodujacych w pierwszym etapie reakcji oderwanie protonu w pozycji o i
otrzymanie stabilizowanego przez mezomeri¢ (patrz wyzej) anionu:

T) OH o
\/k - \/|k
H H
©

W drugim etapie reakcji nastepuje atak nukleofilowy anionu na karbonylowy atom
wegla drugiej czasteczki:

o o o o

0+ H H H

©

W ostatnim etapie nastgpuje wymiana protonu pomiedzy czasteczkga wody a anionem

alkoholanowym z odtworzeniem katalizatora 1 uzyskaniem koncowego produktu
reakcji — aldolu:

3 OH (o]
o |° H,0 |
\)W/kH —>-OH_ H

Nalezy zwroci¢ uwage, iz odlgczenie protonu, ktoére nastepuje w pierwszym etapie
reakcji, zachodzi jedynie w pozycji a, niezaleznie od dlugosci lancucha, zatem do
kondensacji aldolowej sa zdolne jedynie takie aldehydy, ktore posiadajg atom wodoru
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w pozycji o. Kondensacja aldolowa jest procesem réwnowagowym, jednakze dla
aldehydéw rownowaga jest przesuni¢ta w kierunku tworzenia si¢ aldoli. W przypadku
ketonéw sytuacja jest odmienna i ze wzgledu na bardzo male wydajnosci kondensacji
aldolowej ketonow w Srodowisku zasadowym si¢ nie przeprowadza.

Mozliwe jest wykonanie mieszanej kondensacji aldolowej, jednakze w praktyce, aby
unikng¢ powstawania mieszanin produktéw, ogranicza si¢ ja do przypadkow, w
ktorych tylko jeden zwigzek karbonylowy posiada atomy wodoru w pozycji a:

o OH O
| OH O

| o OH
o+ 4/<H "t MH

Nawet w takim przypadku powstaja jednak dwa produkty — anion powstaly z
acetaldehydu moze bowiem reagowal z czasteczka benzaldehydu jak i1 z druga
czasteczka acetaldehydu. Przeprowadzajac reakcje mieszanej kondensacji aldolowe;,
dazy si¢ do ograniczenia ilosci produktu powstatego w wyniku reakcji aldehydu,
posiadajacego atom wodoru w pozycji a ,,samego ze sobg” poprzez uzycie drugiego
partnera reakcji w nadmiarze. Wtedy powstaty anion ma znacznie wigksze szanse na
przereagowanie z czasteczky drugiego zwigzku karbonylowego i1 produkt kondensacji
mieszane]j staje si¢ produktem gtownym.

14. Reakcje addycji do nienasyconych zwigzkdéw karbonylowych.
W sprzezonym uktadzie wigzanie podwodjne — grupa karbonylowa bardzo czgsto
wystepuje addycja typu 1,4 co prowadzi do produktow pozornie sprzecznych z reguta
Markownikowa. Rozpatrujac reakcje addycji HBr do aldehydu akrylowego (prop-2-
enalu — najprostszego przedstawiciela a,B-nienasyconych zwigzkow karbonylowych)
otrzymuje si¢ w wyniku reakcji 3-bromopropanal zamiast spodziewanego (zgodnie z
prosto pojmowang regutag Markownikowa) 2-bromopropanalu.
W uktadzie sprzezonym nastgpuje polaryzacja catego uktadu ze wzgledu na obecno$¢
elektroujemnego atomu tlenu:

Zgodnie z rozkladem tadunku widocznym w drugiej strukturze mezomerycznej
okreslenie kierunku addycji czasteczki HBr staje si¢ oczywiste:

Ostatnim etapem jest proces tautomerii keto-enolowej, prowadzacy do odtworzenia
uktadu karbonylowego.
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Dla substratow reagujacych w reakcjach addycji z izolowang grupa karbonylowa (np.:
HCN, zwiazki Grignarda) czesto obserwuje si¢ powstawanie mieszanin produktow
addycji do grupy karbonylowej i addycji 1,4 do uktadu sprzezonego badz mozliwe jest
sterowanie kierunkiem reakcji poprzez zmian¢ warunkow prowadzenia procesu.

OH fo) fo)
- E—
NC 0°c 7 a0 CN
addycja 1,2 addycja 1,4

15. Otrzymywanie aldehydow i1 ketonow.
15.1. Utlenianie alkoholi — z alkoholi I-rzgdowych otrzymuje si¢ aldehydy, z II-
rzedowych ketony
15.2. Uwodnienie alkinow.
Najprostszym przyktadem (i jednoczesnie jedynym, w ktérym powstaje aldehyd)
jest reakcja Kuczerowa addycji wody do acetylenu. Reakcja jest prowadzona w
obecnos$ci kwasow 1 soli rtgci(Il) jako katalizatora:

H,0, H,SO, OH o
HgSO, <|-|

Dalsze alkiny w reakcji addycji wody daja zawsze ketony (reakcja ta przebiega
zgodnie z regula Markownikowa):

OH o
H,0, H,S0, |
= B —— E— /k

HgSO,

15.3. Reakcja Friedela-Craftsa
Otrzymywanie ketonéw aromatyczno-alifatycznych i aromatyczno-aromatycznych
z chlorkow kwasowych:

o AlCI
/ 3
(O« < =
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