Reaktywno$¢ atoméw wegla a w zwiagzkach karbonylowych

Kwasowo$é wodoréw a w zwigzkach karbonylowych

Gdy méwimy, ze atomy wodoru w pozycji a wzgledem grupy karbonylowej wykazuja
wlasciwosci kwasowe, chodzi o to, ze s3 one nietypowo kwasowe jak na wodory pofaczone

z atomem wegla.

* Wartoéci pK, tych protonéw w najprostszych aldehydach i ketonach mieszczg sie
w zakresie 19-20. Dla poréwnania: wodér w czasteczce etynu ma pK, ok. 25, a w etenie

ok. 44 i w etanie ok. 50. Oznacza to, ze protony a sg wyraznie bardziej kwasowe.
Zrédtem tej podwyzszonej kwasowosci jest wplyw alekiroakceptorowej grupy karbonylowe;:

* Grupa karbonylowa silnie przycigga elektrony, a po oderwaniu protonu a powstaje anion -

tzw. enolan - ktéry jest stabilizowany dzieki mozliwosci delokalizacji tadunku ujemnego.

Rysunek 1. Struktury rezonansowe zdelokalizowanego enolanu.

Dla enolanu mozna zapisaé dwie struktury rezonansowe: strukture A z tadunkiem ujemnym na
atomie wegla i strukture B, w ktérej tadunek znajduje sie na atomie tlenu. Obie te formy tworza
wspdlng hybryde rezonansowa. Mimo ze wigzanie C=0 w strukturze A jest silniejsze niz wigzanie
C=C w strukturze B, to wiasnie struktura B bardziej wptywa na hybryde - poniewaz tlen, jako

pierwiastek bardziej elektroujemny, efektywniej stabilizuje tadunek ujemny.

Rysunek 2. Hybryda rezonansowa enolanu.
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Taki ustabilizowany rezonansowo enolan moze przyjaé proton na dwa sposoby:

» jesli proton przytaczy sie do atomu wegla, otrzymujemy ponownie zwigzek karbonylowy
(czyli tzw. forme ketonowa),

* natomiast jedli proton przytaczy sie do atomu tlenu, powstaje enol - zwigzek o charakterze
alkoholu alkenowego.

* Enolan jest zatem zasadg sprzezong zaréwno wzgledem formy enolowe;j, jak i ketonowe;.
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Rysunek 3. Protonacja jonu enolanowego moze prowadzié¢ do jednej z dwdch form: enolowej i ketonowey.

Ponizej przedstawiono mape potencjatu elektrostatycznego enolanu acetonu. llustruje ona,
w przyblizeniu, zasieg gestosci elekironowej - czyli powierzchnie van der Waalsa tej czasteczki.
Czerwone zabarwienie wokét atomu tlenu $wiadczy o lokalizacji najwiekszego zageszczenia
tadunku ujemnego, co pokrywa sie z faktem, ze tlen dobrze stabilizuje nadmiar elektronéw. Zétty
kolor przy atomie wegla a wskazuje, ze réwniez w tej pozycji obserwujemy pewien udziat fadunku
ujemnego. Obserwacje te zgadzaja sie z analizg rezonansowa i rozktadem fadunku wynikajacym

z elektroujemnosci i efektu delokalizacji.

Podsumowanie:

Protony w pozycji o wzgledem grupy karbonylowej (w aldehydach i ketonach) wykazuja
nietypowo wysoka kwasowosé (pK. ok. 19-20), co wynika z silnego efektu elektronoakceptorowego
grupy karbonylowej oraz stabilizacji powstatego enolanu przez rezonans. Enolan mozna opisaé
jako hybryde dwéch struktur rezonansowych: z tadunkiem zlokalizowanym na atomie wegla lub
tlenu, przy czym stabilizacja przez tlen jest silniejsza. Enolan dziata jako sprzezona zasada zaréwno
dla formy ketonowej, jak i enolowej. Mapa potencjatu elekirostatycznego potwierdza rozktad

tadunku zgodny z tymi obserwacjami.



