Лекция 26б
Непредельные альдегиды и кетоны, хиноны

26.1. Непредельные карбонильные соединения
Структура α,β-непредельных карбонильных соединений. Структура 
α,β-непредельных карбонильных соединений может быть представлена следующей общей формулой:
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26.1. Структурная формула α,β-непредельных карбонильных соединений

где R ,R1 ,R2 ,R3 - представляют собой алкильные группы или атом водорода. 

α,β-Непредельных карбонильных соединения характеризуются наличием полярной сопряженной системы: В виду значительного индуктивного (-I) эффекта и большого изомерного (-М) эффекта карбонильной группы двойная углерод – углеродная связь сильно поляризована π: 
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Рис. 26.2. Распределение электронной плотности в α,β-непредельных карбонильных соединениях 
Дипольный момент таких соединений больше, чем для насыщенных карбонильных соединений. 
,-Ненасыщенные карбонильные соединения в молекуле имеют два электрофильных реакционных центра. 

Методы получения
Дегидратация альдолей (кротонизация). Альдоли - продукты альдольной конденсации, легко отщепляют воду, особенно при кислотном катализе:
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26.3. Схема реакции дегидратации альдолей

В результате дегидратации альдоля получается кротоновый альдегид, поэтому часто этот процесс называют кротонизацией.

Окисление ненасыщенных спиртов (алкенолов и алкинолов). Использование некоторых окислителей, например, CrO3 при низких температурах, позволяет селективно окислять спиртовые группы до карбонильной группы:
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26.4. Схема реакций окисления ненасыщенных спиртов

Электронное строение. В α,β-ненасыщенных альдегидах и кетонах карбонильная группа находится в π,π-сопряжении с двойной углерод-углеродной связью. 
Наличие π,π-сопряжения можно представить следующим набором резонансных структур:
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Рис.26.5. Набор резонансных структур в α,β-непредельных карбонильных соединений
Таким распределением электронной плотности в сопряженной системе объясняется возможность присоединения нуклеофильных реагентов как по 1,2-типу, так и по 1,4-типу (сопряженное присоединение): 
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Рис. 26.6. Общая схема реакции нуклеофильного присоединения в α,β-непредельных карбонильных соединениях
Образующийся в результате 1,4-присоединения неустойчивый енол изомеризуется в карбонильное соединение. 
Таким образом, 1,4-присоединение сводится к присоединению по двойной углерод-углеродной связи.

 Направление присоединения зависит от:

- типа субстрата - карбонильного соединения (альдегид или кетон), 
- типа нуклеофильного реагента. 
!!! Общие закономерности, позволяющие управлять реакциями, до конца не ясны. 

Присоединение реактивов Гриньяра к α,β-ненасыщенным альдегидам протекает в основном по 1,2-типу:
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Рис. 26.7. Схема реакции нуклеофильного присоединения реактивов Гриньяра
Первичные и вторичные амины присоединяются по 1,4-типу:
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Рис. 26.8. Схема реакций нуклеофильного присоединения первичных и вторичных аминов 
Цианводородная кислота, наоборот, только по 1,2-типу:
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Рис. 26.9. Схема реакции присоединения цианводородной кислоты  
26.2. Хиноны: получение и химические свойства
Хиноны по своей структуре являются своеобразными циклическими ненасыщенными дикетонами (циклогексадиенонами):
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Номенклатура. Названия хинонов происходит от ароматических углеводородов: бензохинон от бензола, толухинон от толуола, нафтохинон от нафталина и т.д. Цифры в начале названия обозначают положение двух карбонильных групп.

Применение. Некоторые хиноны применяются в медицине, например, бонафтон 
(6-бромо-1,2-нафтохинон) – противовирусный препарат; реоэмодин – действующее начало ревеня; противоопухолевые антибиотики, например, адриамицин:
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Рис. 26.10. Структурные формулы некоторых хинонов 

Хиноны представляют собой кристаллические вещества с довольно высокими температурами плавления (таблица 1):
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 Методы получения. Хиноны образуются при окислении ароматических соединений – фенолов, ароматических аминов, аминофенолов. 
1. Одним из распространённых методов получения хинонов является окисление соединений перечисленных классов нитрозодисульфонатом [солью Фреми (KO3S2)NO]:
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Рис. 26.11. Схема реакции получения хинонов при окислении ароматических соединений солью Ферми
Для получения хинонов используют и другие окислители: дихромат калия в кислой среде, бромат калия, соединения серебра, перекись водорода.

Двухатомные фенолы легко окисляются в хиноны. Так, 1,2-нафтохинон получают окислением доступного 1-амино-2-нафтола:
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Рис.26.12. Схема реакции окисления двухатомных фенолов до хинонов
Химические свойства. Одним из важнейших химических свойств хинонов является их окислительная способность. 
Хинону в окислительно-восстановительных реакциях выступают окислителями, а сами при этом восстанавливаются до гидрохинонов.

1. Восстановление бензохинона сначала сопровождается переносом одного электрона от восстановителя. Присоединение одного электрона к молекуле бензохинона приводит к образованию семихинона, т.е. анион-радикала.

2.  Семихинон в результате переноса второго электрона от восстановителя превращается в дианион двухатомного фенола. 
3. В результате присоединения к дианиону двух протонов образуется конечный продукт восстановления – гидрохинон:
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Рис. 26.13. Схема реакции восстановления хинона до гидрохинона
Окислительные свойства хинонов проявляются в некоторых биохимических реакциях. 
Убихиноны (коферменты Q) повсеместно распространены в растительном и животном мире. 

Убихиноны содержат гидрофобные углеводородные радикалы. Убихиноны входят в состав мембран митоходрий. 
Убихиноны играют очень важную роль в биосинтезе АТФ.
Как и обычные хиноны, убихиноны связывают два электрона и два протона, превращаясь в двухатомные фенолы – убихинолы: 
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Рис.26.14. Схема реакции восстановления убихинона до убихинола 

Химические свойства. Хиноны, будучи α,β-ненасыщенными кетонами, отчасти сходны с ними по химическим свойствам. 
Реакции нуклеофильного присоединения хинонов с во многом похожи на реакции α,β-ненасыщенных карбонильных соединений.

В результате этих реакций могут получаться продукты как 1,2-, так и 
1,4-присоединения.

Типичным для хинонов являются реакции 1,4-присоединения. В качестве примера можно привести реакцию присоединения хлорводорода:
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Рис. 26.14. Схема реакции присоединения хлорводорода
Неароматический первичный продукт присоединения перегруппировывается в замещенный гидрохинон.
В реакциях с диеновыми углеводородами хиноны вступают в реакции диенового синтеза, образуя продукты циклоприсоединения:
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Рис. 26.15. Схема реакции диенового синтеза 
Реакции присоединения используются в синтезах полициклических соединений. 
Реакция стереоселективна, т.е. в продукте циклоприсоединения шестичленные циклы сочленены по цис-типу (оба заместителя в местах сочленения колец находятся по одну сторону кольца. 
 Приведенная выше реакция, является одной из стадий синтеза холестерина.
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