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Aldehydy i ketony




Aldehydy i ketony

Charakter grupy karbonylowej: wigzanie C=0 vs wigzanie C=C:
» hybrydyzacja: sp?;

= ilo$é wigzan sigma: 3;

= kat ok. 120°;

= zwigzki karbonylowe - struktura ptaska;
= C=0 zaréwno krétsze, jak i silniejsze niz C=C;

= czwarty elekiron walencyjne - tworzy wigzanie z atomem tlenu;

= atom tlenu posiada dwie niewigzace pary elekironéw, ktére zajmujg pozostate dwa orbitale atomowe O




,dostepny” atom C z C=0

Aldehydy i ketony

,hiedostepny” atom C z C=C




Aldehydy i ketony

regiony
,bogate”
w elekirony
regiony czgsteczki
,ubogie”
w elektrony

Charakter grupy karbonylowej:
* wigzanie C=0: silnie spolaryzowane wskutek efektu indukcyjnego;
= atom C: +8 — centrum elektrofilowe — kwas Lewisa;
= chetnie reaguje z nukleofilami;
= atom O: -5 — centrum nukleofilowe — zasada Lewisa;
= chetnie reaguje z elektrofilami;

» wiekszo$¢ reakcji grupy karbonylowej mozemy wyjasnié analizujac jej polaryzacje!!



Aldehydy i ketony

= przyczynek steryczny — obecno$é dwdch duzych podstawnikéw w ketonach w stosunku do jednego duzego podstawnika grupy C=0 w

aldehydach oznacza, ze atakujgcy nukleofil ma znacznie fatwiejszy dostep do aldehydu;

= przyczynek elekironowy;
= wieksza polarno$é¢ grup karbonylowych w aldehydach niz ketonach;
= jedna grupa alkilowa (-R) stabilizuje czgstkowy tadunek dodatni karbonylowego atomu wegla SLABIE] niz dwie grupy alkilowe czynia

to w ketonie;

O— S§—
O O
R H R R
mniej stabilizowany &+, bardziej stabilizowany 5+,

bardziej reaktywny mniej reaktywny



Addycja nukleofilowa — reakcja aldehydow i ketonow

tetraedryczny addukt (racemat)

Planarny trygonalny Tetraedryczne produkty (racemat)
9

reakcja jest odwracalna;
atak nukleofila na at. C ze wzgledu na polaryzacje wigzania C=0;
atak nukleofila zaréwno z ,,géry” jak i z ,,dotu” ptaszczyzny C=0;

Reakcja zachodzi tatwo w $rodowisku kwasowym ze wzgledu na tadunek —& na at. O




Addycja nukleofilowa — przebieg w zaleznosci od mocy Nu

w obecnosci silnego nukleofila

_ protonowanie o
R,—}*O _ R,}*OH + :Nu

w obecnodci stabego nukleofila — reakcja katalizowana kwasem

R
protonowame
>:O + H—A >7O®
R
\ .
Y
Etap 1

wegiel jeszcze bardzie;
podatny na atak nukleofila




Addycja nukleofilowa — wzgledna reaktywnos¢ aldehydéw i ketonow

Reaktywno$é maleje w miare wzrostu
zattoczenia sterycznego w sasiedziwie

karbonylowego wegla C

@) O @)
zwigzek karbonylowy
PN . R)LR
reaktywno$é
O O O
aldehyd )LH \H.k"' >‘)LH
reaktywno$é
O O O
keton

reaktywno$é




Addycja nukleofilowa — addycja H,O — powstaja geminalne diole tzw. hydraty

e HO
0,1% PR H_,.}—OH 99,9%
H H H
'0) HO
o A we — e
H,C H H,C
e HO
99,8% )k Hsc-——’>*0H 0,2%
H,C” CH, H,C
zattoczenie steryczne sktfonno$é zw.
przy C=0 karbonylowego

do tworzenia
hydratu




Addycja nukleofilowa — addycja H,O

'®) HO
)k H"’%OH
H H H
+ HQO
®) HO
H,_—’ OH
C|3C H C|3C

\

Grupa silnie elekironowoakceptorowa




Addycja nukleofilowa — addycja HCN

H+

HO

Ni-Ra

B-aminoalkohol

Zamiast H,/Ni-Ra
Mozna wyk. 1.LiAIH,i 2. H,O




O=C=0

Addycja nukleofilowa — addycja zw. Grignarda

C).L/:\S— MgBr

i ~
)k + R,—MgBr
+0

< ~
)_L + R;—MgBr

Ry ** "Ry

+ R—MgBr

®)

H ,,.}* R

H

H,O"

H O*

H.O"

H,O"

HO

H>7 R

Alkohol 1°, sp?

Alkohol 2°, sp?

Alkohol 3°, sp?

Kwas karboksylowy, sp?




Addycja nukleofilowa — addycja zw. Grignarda

Addycja zwigzkéw Grignarda do chlorkéw kwasowych i estrow kwaséw karboksylowych

-0

i 3
)k +  R,~MgBr

R™ +6 ~Cl

-3

< 5
)k +  R,~MgBr

R™ +% "OR

o) O~ MgBr HO
T 2~ M9 R~ 2 R 2
R R, R, R
°D 4 \
—— - R
R~ >7 2
RO <
Alkohol 3°:

R, — od zwigzku Grignarda
Podfaczaja sie dwie grupy R, !!

W warunkach reakcji niewydzielalny produkt




substrat

produkt

Addycja nukleofilowa — addycja zw. Grignarda do zwigzkow karbonylowych

formaldehyd

O
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alkohol 1°

aldehyd
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H,C H

RMgBr

HO

R"’%H

H,C

HCI/HQO

alkohol 2°

keton

O

N

H,C CH,

HO

H,C

alkohol 3°

chlorek kwasowy/ester

O

H,C~  ~OCH,

2RMgBr HC|/H20

HO

R

alkohol 3°

ditlenek wegla

O=C=0

RMgBr | HCI/H O

HO

=0

R

kwas karboksylowy




Addycja nukleofilowa — addycja zw. Grignarda do zwigzkow karbonylowych

HO

=0

R

kwas karboksylowy

HO HO HO HO
R_‘,>;H R—">;H R"’>;CH3 R,,—>7CH3
H H,C H,C R
alkohol 1° alkohol 2° alkohol 3° alkohol 3°
R = alkil alkenyl aryl

Y oy Y o




Addycja nukleofilowa — addycja hydrydu H-

z NaBH, w H,O lub R-OH (rozpuszczalnik protonowy)

@] R
H_

)k + BH; Na® —_— R_,.}—OBHaNa+
R w 1H

tetraalkoksyboran sodu

z LiAIH, w Et,O lub THF

@) R

)k + H—AH, L' —— R,,_>—OA||—|3‘L1+ —
R w 1H

tetraalkoksyglinian litu

redukcja LiAlH, vs NaBH,,
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Redukcja zwigzkow karbonylowych wodorkami metali

o o
R)Ld RAOH
2 LiA|H4 H2O/H+
HO
R-"}’H
H

alkohol 1°

NaBH, | H,O/H*

HO

R"’>;H

R

alkohol 2°




amidy

aminy

Redukcja zwigzkow karbonylowych wodorkami metali

H H
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R” “NH,
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Poréwnanie: w przypadku chlorkéw kwasowych, kwaséw karboksylowych i estréw
zachodzi typowa reakcji addycji-eliminacji, reakcja zachodzi tylko z LiAIH,




Redukcja zwigzkow organicznych — zmiana stopnia utleniania atomu C

Kazdemu wigzaniu, jakie tworzy at. C, przyporzadkowuje sie:
-1, gdy C-H lub C-metal;

+1, gdy C-atom pierwiastka o wyzszej elektroujemnosci od C, O, N, Cl, F, Br itd.

addycja H-H
do wiazania

C=C lub C=C

0
R;H

Wd

R H
\ _‘I _2 +

P

H H

1
—_—

o o o 0
)-F-1LH R)+-3kCI R)+3LOH R)+3ko/

addycja H-H do wigzania C=0

addycja H-H do wigzania C=0

R™ +3 'NH,

[H]

[H]

H

o

R

H

—2—NH
R4 4 2
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aldehyd lub keton

Addycja nukleofilowa — addycja ROH (addukt ulega eliminac;ji)

hemiacetal
nietrwaly,
reakcja zwykle biegnie dalej

kwasy w roli katalizatora reakcji (najczesciej stosowane):
. HQSO4,sfeiony

= TsOH (p-toluenosulfonowy)
= chlowrowodér (gaz)

acetal
uzyteczny w praktyce

RO

_,_%—OR + H,O



R

R,

Addycja nukleofilowa — addycja ROH (addukt ulega eliminacji) - hemiacetale

>+6:O o 4 Hg

N

aldehyd lub keton

_ _O\ + ’/° —_
> VA .

Ry

czasteczka alkoholu przytacza sie do C z C=0

HO
hemiacetal — grupa hydroksylowa (-OH) i alkoksylowa (-OR) przytgczone do tego samego atomu wegla ,}—OR
R R
>:O + R,—OH _ Ri_,};Q—RQ
R, H—Q:
& 'O—R,
" +/\ ‘O—R, Ry—O ’ %20 K

usuniecie protonu przez akceptor protonu (zasada Lewisa) prowadzi do hemizacetalu




Addycja nukleofilowa — addycja ROH (addukt ulega eliminacji) - acetale

acetal — dwie grupy alkoksylowe (-OR) przylaczone do tego samego atomu wegla ,%OR

R R R
.. R OH 5
>:O + R,—OH P —— __,>—O_R — _’_>; —
. Rj .2 HA R; ..
R, H—O: R,—O:

reakcja odwracalna — hydroliza w srodowisku H* daje keton/aldehyd

R,O R

H.O"
R,.}—ore2 s H,0 —= >:o + 2 R,OH

R, R,

Ry

+



Addycja nukleofilowa — addycja ROH (addukt ulega eliminacji) - acetale

H ‘O—
R R1 R /_\.' o/ /Q. R1 R1O R1
. . / \ + Q R_I R.I—O+ H (X ) »?® /
/ R

+0 .
>:Q -6 4 Hio_,_
\

H \_/ H

przeniesienie H* do C z C=0

— —O0 + ’* S 5_n . O—H + H—O\+
\ - - N
H Vi H H R- ) - H H
H
Ay R-OH powstanie hemiacetalu — odtagczenie H* od dodatnio natadowanego atomu tlenu
R'l

m H L.
_O+ e B . .
>U\ R‘__>7Q_R1 R >7O Ry + H O\+

Q—R, Q/H b-_R1

Ry H H H

atak na atom wegla jonu oksoniowego przez druga czasteczke alkoholu, usunigcie protonu i powstanie acetalu




Addycja nukleofilowa —addycja R-NH_ (R = H, OH lub NH)

H
: H -
addyCJ.a R-NH, Imina imina = zasada Schiffa
aminy 1°
R Ry R,
>:O + >7R1 — R >7R1 + H,0
R
ddycja NH,-OH > : > AN R\_
addycja NH,- — , —N— =N X
hydroksyloaminy ° H,N—OH N=01 R / N. /=N
oksym i i
£z 2) (E)
addycja NH,-NH, —N
hydrazyny ° ¢ "N, N+ HO

hydrazon
E+Z




przeniesienie H* do C z C=0

Addycja nukleofilowa — addycja amin 1°

protonowanie adduktu

zbyt duzo RNH,*, 1j.
zbyt mato wolnej RNH,,
aby mogta reagowaé
jako nukleofil:

1 oH 7

obtvmalne

zbyt mato H,O+
aby protonowanie

byto efektywne




:NHR2

Addycja nukleofilowa — addycja amin 2°




+ NH, _—
O
)L + HN—R —
H H
R
/
+ H—N

RNH

Addycja nukleofilowa — reduktywne aminowanie

D

imina

enamina

[H]

H

+ NH3 —_— R"—>;NH2
H
H

+  HN—R — R-,_%NHR
H

amina 2°

amina 3°

[H] = H,, Pd/C lub NaBH,CN




redukcja Clemmensena

redukcja Wolffa-Kiznera

Przeksztatcanie grupy C=O w CH2

CH,

Zn(Hg)

HCI, wrzenie

H,NNH,

KOH, temp. ]

CH,



Addycja nukleofilowa — addycja peroksykwasu — Utlenianie Baeyera-Villigera

O

_H
@0
)|\ R * )L
R o~

CF;y ~O~

o

Y - g HO

S N I o oo I L
Z— O CF3 R.”) ODO CF3

|

R R, R R, R,

przegrupowanie

= R, =H, migracja H-;
= R, = H, migracja R,;~ lub R~

(stad dwa estry moga powstaé w przypadku ketondw) O

O
)’k R, )k
R o/ 1 CF3 OH

R,= H > 3ealkil > 2°alkil = aryl > 1°alkil > CH;

sktonnos$é r—— —

do migracji

0 0 o A, o) o A, 0 0
)'k R * )J\ )k )L H 7 )—t
R Yo ! cF;” TOH R,=H R R, R,=H R™ o7 cF; TOH
keton moze daé aldehyd zawsze da

ewa rézne estry kwas karboksylowy




Addycja nukleofilowa — addycja peroksykwasu — Utlenianie Baeyera-Villigera

o) o) o) o)
CH H,C CH
H 3 3 w)%< 3 CH3
CH,
CH, CH,
o)
)‘k OH
cFy ~o”
o o CHj o
O CH,
_OH H,C
o o CH, o CHj, ¢}
CH,

CH,



Addycja nukleofilowa — addycja ylidéw fosforowych

aldehyd ‘
lub ylid alken tlenek

fosforowy izomery (E) i (Z) trifenylofosfiny

keton




otrzymywanie ylidéw fosforowych:

Addycja nukleofilowa — addycja ylidéw fosforowych

+ o
R

trifenylofosfina; Jej2e

»  doskonaty nukleofil halogenek

» staba zasada

HlX o+ B

/Ni/\ﬁx . @P;@ 1. >,

mocna zasada
alkilolit/fenylolit

ylid
fosforowy




otrzymywanie ylidéw fosforowych:

Addycja nukleofilowa — addycja ylidéw fosforowych

Li
Br + © E——

Y

Vs

R'l
P+—'\@ + LiBr +
© |

J



aldehyd
lub

keton

ylid
fosforowy

Addycja nukleofilowa — addycja ylidéw fosforowych

oksafosfetan

Ry Ry
N\
R R,

alken
izomery (E) i (Z)

tlenek
trifenylofosfiny




Addycja nukleofilowa — reakcja Cannizzaro

korzystniejszy wariant, nizej rzedowy halogenek
konieczny do syntezy ylidu (w reakgcji S\ 2)




Redukcja zwigzkow karbonylowych — uporzadkowanie wiadomosci

Tylko aldehydy bez atomu wodoru przy weglu C,:
= aldehydy aromatyczne i aliftyczne, gdzie C_ jest 3°:
» reakcja dysproporcjonowania;

HO
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