Reaktywno$¢ atoméw wegla a w zwiagzkach karbonylowych

Tautomery ketonowe i enolowe

Formy ketonowa i enolowa zwigzkéw karbonylowych to szczegdlny rodzaj izomeréw
konstytucyjnych. Poniewaz moga sie tatwo przeksztatcaé jedna w druga poprzez przeniesienie

protonu (w obecnosci kwasu lub zasady), dla tego typu przemian stosuje sie specjalne okreslenie.

Formy ketonowa i enolowa, ktére ulegajag wzajemnemu przeksztatcaniu, nazywane sa

tautomerami, a sama przemiana nosi nazwe tautomeryzacji.

Rysunek 1. Réwnowaga ketonowo-enolowa.

W typowych zwigzkach karbonylowych, takich jak aceton czy aldehyd octowy, réwnowaga
tautomeryczna silnie faworyzuje forme ketonowa. W acetonie udziat enolu wynosi ponizej 1%,
a w aldehydzie octowym jest tak niski, ze trudno go nawet wykryé. Przyczyna tej dominacji formy
ketonowe] jest wieksza stabilno$é wigzania C=O w pordéwnaniu z wigzaniem C=C (energia

wigzania: 364 kJ/mol vs 250 k|/mol).
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Warto podkre$lié, ze tautomery keto i enolowe to nie struktury rezonansowe, lecz odrebne

czasteczki pozostajgce w rownowadze - zazwyczaj z przewaga formy ketonowe;j.

Sytuacja wyglada inaczej w przypadku zwigzkéw zawierajgcych dwie grupy karbonylowe
oddzielone jednym atomem wegla - tzw. zwigzkéw B-dikarbonylowych. W tych ukfadach udziat
formy enolowej w réwnowadze jest znacznie wigkszy. Przyktadowo, w pentano-2,4-dionie az 76%

czasteczek wystepuje jako enol:
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Rysunek 2. Réwnowaga di-ketonowo-enolowa w zwigzkach b-dikarbonylowych. Forma enolanowa stabilnijesza.

Wysoka stabilno$é formy enolowej w takich przypadkach wynika z dwéch czynnikéw:

» 7 rezonansowe;j stabilizacji uktadu sprzezonych wigzah podwdjnych,
» 7 obecnosci wewnetrznego wigzania wodorowego, ktére tworzy sie w cyklicznej strukturze

enolu.

Rysunek 3. Rezonansowa stabilizacja formy enolowej. Na czerwono zaznaczone wigzanie wodorowe wspomagajqce
dodatkowo proces stabilizacji.
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Podsumowanie:

Tautomery to pary izomeréw konstytucyjnych (np. forma ketonowa i enolowa), ktére

przeksztatcajg sie wzajemnie poprzez przeniesienie protonu. W zwigzkach:

* monokarbonylowych dominuje zwykle forma ketonowa ze wzgledu na wigksza stabilno$é
wigzania C=0,
» B-dikarbonylach forma enolowa moze byé bardziej stabilna, dzigki rezonansowi i tworzeniu

wewnetrznych wigzan wodorowych.



