ЛЕКЦИЯ 26
АЛЬДЕГИДЫ И КЕТОНЫ
26.1. Классификация, номенклатура и изомерия
В альдегидах и кетонах функциональной группой является карбонильная группа >С=О, поэтому оба класса этих родственных веществ относят к карбонильным соединениям: 
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Рис. 26.1. Структурные формулы альдегидов и кетонов 
Альдегидами называются соединения, в которых карбонильная группа соединена с углеводородным радикалом и атомом водорода, а кетонами – карбонильные соединения с двумя углеводородными радикалами. 
Классификация. В зависимости от строения углеводородных радикалов альдегиды и кетоны бывают:

- алифатическими (насыщенными и ненасыщенными);

- алициклическими;

- ароматическими. 
Кетоны, у которых карбонильная группа соединена с одинаковыми углеводородными радикалами, называются симметричными:
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Рис. 26.2. Алифатические, ациклические и ароматические альдегиды и кетоны
Номенклатура. Принципы номенклатуры альдегидов и кетонов заключаются в следующем:

1) В названиях алифатических альдегидов по заместительной номенклатуре наличие альдегидной группы (при условии, что она является I старшей) отражается суффиксом -аль. Основой служит название родоначального углеводорода (главной углеродной цепи).
 2) Нумерация главной цепи начинается с атома углерода альдегидной группы. Альдегидная группа всегда является концевой, так как она может быть связана только с одним углеводородным радикалом.
 3) В ряду альдегидов сохраняются и тривиальные названия, образованные от названий кислот, в которые альдегиды превращаются при окислении, с добавлением слова альдегид. 
Первый представитель ряда альдегидов — метаналь — называют формальдегидом, или муравьиным альдегидом, так как при окислении он превращается в муравьиную кислоту. Этаналь называют ацетальдегидом, или уксусным альдегидом, поскольку он окисляется в уксусную кислоту. Далее следуют пропионовый (С3), масляный (С4), валериановый (С5) альдегиды. Высшие альдегиды, встречающиеся в природе, тоже часто имеют тривиальные названия.
4) Названия алициклических альдегидов производят от названия присутствующего карбоцикла (при этом атом углерода альдегидной группы не нумеруется) с добавлением суффикса карбальдегид, ароматических альдегидов — от родоначальной структуры ряда — бензальдегида.
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Рис. 26.3. Номенклатура альдегидов

1) Названия алифатических кетонов составляют, взяв за основу главную углеродную цепь, в состав которой входит атом углерода кетонной группы, с добавлением суффикса -он. 
2) Нумерацию главной цепи начинают с того конца, ближе к которому находится кетонная группа, как показано на примере бутанона (рис. 26.4).

3) Для названия кетонов, особенно ароматических, используете: радикало-функциональная номенклатура. В этом случае в названии: перечисляются в алфавитном порядке радикалы, связанные с карбоксильной группой, с добавлением слова кетон. Многие кетоны имею также тривиальные названия (ацетон, бензофенон и др.).
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26.4. Номенклатура кетонов

Изомерия. Структурная  изомерия  алифатических  альдегидов  обусловлена только изомерией углеводородного радикала:
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26.5. Структурная изомерия алифатических альдегидов
Для кетонов возможна как изомерия углеродной цепи, так и изомерия положения карбо​нильной группы:
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26.6. Структурная изомерия алифатических кетонов
26.2. Способы получения альдегидов и кетонов 

Альдегиды и кетоны по степени окисления занимают промежуточное положение между углеводородами и спиртами с одной стороны, и карбоновыми кислотами с другой стороны. 

26.2.1. Общие способы образования карбонильной группы   

1) Окисление алкенов (озонолиз). Алкены даже при пониженных температурах легко окисляются озоном с расщеплением π- и σ-связей. Озон пропускают через раствор алкена в дихлорэтане или тетрахлорметане. Образующиеся азониды разлагают посредством восстановительного гидролиза (в частности, действием цинка в уксусной кислоте):
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26.7. Схема реакции озонолиза алкенов
Строение продуктов озонолиза однозначно указывает на положение двойной углерод-углеродной связи в молекулах анализируемых алкенов: 
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26.8. Продукты реакции озонолиза алкенов в зависимости от количества заместителей у углеродных атомов кратной связи

При озонолизе алкенов с вторичными углеродами при кратной связи в результате реакции образуются кетоны, с первичными – альдегиды.

2) Оксосинтез (гидроформилирование алкенов). Важным способом получения альдегидов является гидроформилирование, которое заключается в присоединении оксида углерода(II) и водорода к алкену в присутствии карбонилов некоторых металлов VIII группы (например, октокарбонилдикобальта):
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24.9. Схема реакции получения альдегидов гидроформилированием алкенов
3) Гидратация алкинов (реакция Кучерова). Присоединение воды к ацетилену в присутствии солей ртути приводит к образованию ацетальдегида, кетоны получают при гидратации других гомологов ацетилена:
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26.10. Схема реакции гидратации алкинов
 4) Окисление спиртов. Альдегиды получают при окислении первичных спиртов, кетоны – при окислении вторичных спиртов: 
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26.11. Схема реакций получения альдегидов и кетонов окислением спиртов  
5) Каталитическое окисление алкенов. Этот метод реализован в промышленности для получения ацетальдегида. В настоящее время это наиболее прогрессивный способ получения ацетальдегида (Вакер-процесс). Промышленный катализатор представляет собой трехкомпонентную систему PdCl2-CuCl2-HCl:
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Рис. 26.12. Схема реакций получения альдегидов и кетонов каталитическим окислением алкенов 
6) Гидролиз геминальных дигалогенопроизводных алканов. В результате гидролиза дигалогенопроизводных с двумя атомами галогена при одном атоме углерода образуются двухатомные спирты, содержащие две гидроксильные группы при одном атоме углерода. Такие геминальные диолы крайне неустойчивы и легко отщепляют молекулу воды, превращаясь в карбонильные соединения.
Из первичных дигалогенопроизводных образуются альдегиды, а из вторичных — кетоны. 
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Рис. 26.13. Схема реакций получения альдегидов и кетонов гидролизом дигалогенпроизводных алканов 
7) Восстановление производных карбоновых кислот. Хлорангидриды кислот могут  быть превращены в альдегиды гидрированием в присутствии палладия, нанесенного на сульфат бария:  
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Рис. 26.14. Схема реакции получения альдегидов восстановлением хлорангидридов 
Восстановление N-замещенных амидов натрием в жидком аммиаке в присутствии спирта позволяет получать с высоким выходом альдегиды (с высоким выходом):   
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Рис. 26.15. Схема реакции получения альдегидов восстановлением амидов

26.3. Электронное строение карбонильной группы, распределение электронной плотности и его связь с реакционной способностью карбонильной группы. Физические свойства альдегидов и кетонов
Свойства альдегидов и кетонов определяются строением карбонильной группы. Атомы углерода и кислорода в карбонильной группе находятся в состоянии 
sp2-гибридизации. Углерод своими sp2-орбиталями образует 3 σ-связи (одна из них  
σ-связь С-О), которые располагаются в одной плоскости под углом 120º друг к другу. Одна из трех sp2-рбиталей кислорода участвует в σ-связи С-О, две другие содержат неподеленные электронные пары:  
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Рис. 26.16. Структура карбонильной группы

π -Связь образована р-электронами атомов углерода и кислорода:
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Рис. 26.17. Электронная структура карбонильной группы
Связь С=О сильно полярна. Её дипольный момент (2,6-2,8 D) значительно выше, чем у связи С-О в спиртах (0,70 D).
Электроны кратной связи С=О, в особенности более подвижные р-электроны, смещены к электроотрицательному атому кислорода, что приводит к появлению на нем частичного отрицательного заряда. Карбонильный углерод приобретает частичный положительный заряд: 
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Рис. 26.18. Распределение зарядов в карбонильной группе
В результате смещения электронной плотности от углерода к кислороду углерод подвергается атаке нуклеофильными реагентами, а кислород – электрофильными, в том числе и Н+.   
Физические свойства. 
1. Низшие алифатические альдегиды и кетоны, за исключением формальдегида, представляют собой подвижные жидкости:

Таблица 26.1. Альдегиды и кетоны

[image: image21.jpg]Ouaiseckwe ceoficTea

wassanne dopuyna Ton°C_| T °C
ATernnst

Meranam, (vypansissi T 1§ )

wibentt, gopyaer)

DL (K AT | oy oo 3 3

aneramseri)

Uporarias, CHLCILCN 0 s "

(upouononsii it

Bymanen, CHLCICILCT-0 | 99 76

(MacsTRH st eTTET) 2

Uporietiazs (axposieitr) CH,CHCH-0 87 53

Byten-2-an. CH,CH-CHCH-O 77 104

(Kporomonli aeriY)

— CILCH-0 2% 179
Kerons

Hporation (auetor) CH,CO)CH, 95 56

Byraon (venuomuikeron) CHCO)CH,CH, 86 80

Anerodperon cr,cor, 2 20

(MCTIDCHILIRETOH)





2. В отличие от спиртов в молекулах альдегидов и кетонов отсутствуют связанные с атомами кислорода подвижные атомы водорода. В связи с этим альдегиды и кетоны не ассоциированы за счет образования водородных связей, но склонны к образованию водородных связей с молекулами воды и поэтому хорошо в ней растворяются (особенно первые члены гомологического ряда):
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Рис. 26.19. Образование водородных связей между альдегидной группой и молекулами воды

3. Альдегиды и кетоны имеют более низкие температуры кипения, чем спирты и карбоновые кислоты с тем же числом атомов углерода. Это объясняется тем, что альдегиды и кетоны не образуют ассоциатов. 
26.4. Химические свойства. Общие представления о механизме нуклеофильного присоединения к карбонильной группе, роль кислого и основного катализа, относительная реакционная способность альдегидов и кетонов. Взаимодействие с О- и S-нуклеофилами: гидратация, образование полуацеталей, ацеталей и их тиоаналогов, гидросульфитных производных. Применение этих процессов для защиты карбонильной группы, выделения и очистки карбонильных соединений
Химия альдегидов и кетонов исключительно разнообразна. Многочисленные реакции, в которые способны вступать карбонильные соединения, позволяют получать вещества многих классов. 
В молекуле карбонильных соединений имеется несколько реакционных центров:
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Рис. 26.20. Реакционные центры в карбонильной группе

1. Электрофильный центр – карбонильный атом углерода, возникновение частичного положительного заряда на котором обусловлено полярностью связи С=О. Электрофильный центр участвует в реакциях нуклеофильного присоединения. 
2. Основной центр – атом кислорода, с неподеленными парами электронов. С участием основного центра осуществляется кислотный катализ в реакциях присоединения, а также процесс енолизации.  
3. α-СН-кислотный центр, возникновение которого обусловлено индукционным эффектом карбонильной группы. При участии СН-кислотного центра протекают многие реакции карбонильных соединений, в частности реакции конденсации.   
4. Связь С-Н в альдегидной группе, разрывающаяся в реакциях окисления.  
5. Ненасыщенные и ароматические углеводородные радикалы, подвергающиеся атаке электрофильными и нуклеофильными радикалами.
 26.4.1. Общие представления о механизме нуклеофильного присоединения к карбонильной группе
Нуклеофильное присоединение – наиболее характерная реакция карбонильных соединений: 
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Рис. 26.21. Атака нуклеофилом карбонильного углерода
Общая схема реакций нуклеофильного присоединения (AN) к карбонильной группе включает нуклеофильную атаку по карбонильному атому углерода, за которой следует присоединение электрофила к атому кислорода:
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Рис. 26.22. Схема реакции карбонильного присоединения
Легкость нуклеофильной атаки по атому углерода карбонильной группы альдегида или кетона зависит от: 
- кислотно-основных свойств среды, в которой протекает реакция;
- величины частичного положительного заряда на атоме углерода;

- пространственной доступности карбонильного атома углерода.
1. В кислой среде активность карбонильной группы, как правило, увеличивается, поскольку вследствие протонирования атома кислорода на атоме углерода возникает положительный заряд. Кислотный катализ используют обычно тогда, когда атакующий нуклеофил обладает низкой активностью:
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Рис. 26.23. Механизм образования карбкатиона при кислотном катализе реакций АN
2. Большинство реакций нуклеофильного присоединения - обратимы. 

3. Чем больше положительный заряд на карбонильном атоме углерода, тем легче он атакуется нуклеофильной частицей.

Ээлектроноакцепторные заместители повышают реакционную способность альдегидов и кетонов.

Электронодонорные заместители снижают реакционную способность альдегидов и кетонов в реакциях нуклеофильного присоединения:
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Рис. 26.24. Влияние природы радикала на скорость реакции карбонильных соединений
4. Кетоны в целом менее реакционоспособны, чем альдегиды, поскольку суммарное электронодонорное влияние двух углеводородных радикалов в молекуле кетона сильнее по сравнению с одним радикалом в молекуле альдегида: 
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Рис. 26.25. Сравнительная химическая активность альдегидов и кетонов

5. В ароматических соединениях бензольное кольцо, находящееся в сопряжении с карбонильной группой, проявляет более сильное элетронодонорное действие, чем алкильный радикал. За счет положительного мезомерного эффекта (+М) бензольного кольца может снижаться частичный положительный заряд на карбонильном атоме углерода:
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Рис. 26.26. Влияние арильного радикала на скорость реакций нуклеофильного присоединения карбонильных соединений
6. Стерические факторы также оказывают влияние на реакционную способность карбонильных соединений: объемные радикалы затрудняют подход нуклеофила к карбонильному атому углерода, и, следовательно, снижают скорость реакции:
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Рис. 26.27. Влияние стерического фактора на скорость реакций нуклеофильного присоединения карбонильных соединений 
26.4.2. Реакции карбонильных соединений с кислородосодержащими нуклеофилами

Реакция со спиртами. Спирты при взаимодействии с альдегидами легко образуют полуацетали. Полуацетали обычно не выделяют из-за их неустойчивости. При избытке спирта в кислой среде полуацетали превращаются в ацетали.
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Рис. 26.28. Схема реакции образования ацеталей

Механизм реакции. Ацетали получают из альдегидов и кетонов в присутствии кислоты:
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Рис. 26.29. Механизм реакции получения ацеталей из альдегидов и кетонов

1. Реакция начинается с протонирования молекулы карбонильного соединения (кислотный катализ); протонированная форма альдегида (I) легче взаимодействует с таким слабым нуклеофилом, как молекула спирта. 

2. После присоединения спирта происходит отщепление протона (возврат катализатора) от оксониевого иона и образуется полуацеталь (AN). 

3. Дальнейшее превращение полуацеталя в ацеталь протекает только в условиях кислотного катализа и представляет собой реакцию нуклеофильного замещения (SN).  

4. Молекула полуацеталя протонируется по гидроксильной группе, которая превращается при этом в хорошую уходящую группу – молекулу воды.    
5. После отщепления воды возникает карбкатион (II), стабилизированный за счет пары электронов атома кислорода этоксигруппы.  

6. К карбкатиону присоединяется нуклеофил (2-ая молекула спирта), затем отщепляется протон, и образуется конечный продукт (ацеталь).  
Защита карбонильной группы в органическом синтезе. Ацетали устойчивы к щелочному гидролизу, что позволяет использовать реакцию ацетализации для защиты карбонильной группы. Обычно в целях защиты получают циклические ацетали, используя в качестве нуклеофильного реагента этиленгликоль.

По приведенной ниже последовательности реакций можно отследить осуществление селективного восстановления сложноэфирной (метоксигруппы)  группы при одновременном сохранении в молекуле кетонной группы: 
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Рис. 26.30. Схема использования реакции ацетализации для защиты карбонильной группы 

1. Карбонильная группа превращается в ацетальную с помощью кислотнокатализируемой реакции с этиленгликолем.

2. Поскольку ацетали устойчивы к дейст​вию самых разных нуклеофилов, сложноэфирную группу восстанавливают до спиртовой с помощью гидридного восстановителя (нуклеофил). 

3. Получаемый при этом спирт отличается от требуемого продукта лишь наличием ацетальной защиты, но последняя легко удаля​ется кислотно-катализируемым гидролизом.

Присоединение воды. Присоединение воды к карбонильной группе - гидратация - обратимая реакция. Степень гидратации альдегида или кетона в водном растворе зависит от строения субстрата.

Продукт гидратации, как правило, в свободном виде выделить с помощью перегонки не удается, так как он разлагается на исходные компоненты. Формальдегид в водном растворе гидратирован более чем на 99,9%, ацетальдегид - приблизительно наполовину, ацетон практически не гидратирован:
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Рис. 26.31. Схема реакции гидратации альдегидов и кетонов
Формальдегид (муравьиный альдегид) обладает способностью свертывать белки. Его 40% водный раствор, называемый формалином, применяется в медицине как дезинфицирующее средство и консервант анатомических препаратов.

Трихлороуксусный альдегид (хлораль) гидратирован полностью. Электроноакцепторная трихлорометильная группа настолько стабилизирует хлоральгидрат, что это кристаллическое вещество отщепляет воду только при перегонке в присутствии дегидратирующих веществ - серной кислоты и др:
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Рис. 26.32. Схема реакции гидратации трихлоруксусного альдегида (хлораля)
В основе фармакологического эффекта хлоральгидрата СС13СН(ОН)2 лежит специфическое действие на организм альдегидной группы, обусловливающее дезинфицирующие свойства. Атомы галогена усиливают ее действие, а гидратация карбонильной группы снижает токсичность вещества в целом.

26.4.3. Реакции с серосодержащими нуклеофилами

Реакция с тиолами. Альдегиды и кетоны взаимодействую с тиолами в кислой среде, образуя дитиоацетали:
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Рис. 26.33. Схема реакции карбонильных соединений с тиолами с образованием дитиоацеталей
Дитиоацетали устойчивы к действию оснований и довольно трудно гидролизуются в кислой среде. Для их расщепления используют соединения ртути и кадмия. Образование дитилацеталей используется в целях защиты карбонильной группы. 

Реакция с гидросульфитом натрия. Альдегиды и кетоны при взаимодействии с гидросульфитом натрия образуют гидросульфитные производные (α-гидроксисульфонаты натрия): 
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Рис. 26.34. Схема реакции карбонильных соединений с гидросульфитом натрия
В эту реакцию вступает большинство альдегидов, метилкетоны и циклические кетоны. Реакцию проводят с насыщенным раствором гидросульфита натрия, при этом выпадает в осадок гидросульфитное производное альдегида или кетона.
Гидросулфитные производные гидролизуются в исходные соединения в кислой или щелочной среде; их образование используется в целях выделения из смеси и очистки карбонильных соединений.  
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