Reakcje zwigzkow karbonylowych

Maria Burgiet

Zwiazki zawierajace grupe C=0 nazywamy zwigzkami karbonylowymi. Do najprostszych zwigzkow
karbonylowych nalezg aldehydy, w ktorych grupa C=0O jest polaczona z jedna grupa alifatyczng lub
aromatyczng i atomem wodoru oraz ketony zawierajace dwie grupy (alifatyczne, aromatyczne Iub alifatyczno-
aromatyczne).
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Obecnos$¢ atomu wodoru przy weglu karbonylowym w aldehydach powoduje roznice reaktywnoSci
miedzy aldehydami i ketonami. Aldehydy sa bardziej reaktywne niz ketony np. w reakcjach addycji
nukleofilowej charakterystycznej dla zwigzkow karbonylowych oraz tatwiej niz ketony ulegaja reakcji
utleniania.

Karbonylowy atom wegla ma hybrydyzacje sp2 wynika z tego jego ptaska budowa przestrzenna.
Elektrony karbonylowego wigzania podwojnego wigza ze sobg atomy o roéznej elektroujemnosci, dlatego
chmura elektronéow = jest silnie przyciagana w kierunku bardziej elektroujemnego atomu tlenu, ktéry ma
nadmiar elektronow, a atom wegla grupy karbonylowej wykazuje deficyt elektronow.

Grupa karbonylowa odznacza si¢ duza reaktywnoscig. Wigkszo$¢ reakcji nasyconych aldehydow i
ketonéw odbywa si¢ w jej obrebie, albo przy sasiadujacych z nig atomach wegla. Dla grupy karbonylowej
charakterystyczne sa reakcje przytaczenia przebiegajace wg schematu.
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Reakcje nukleofilowe przytaczania sg katalizowane przez zasady i kwasy. W §rodowisku zasadowym
pierwszym etapem jest przylaczenie czynnika nukleofilowego do atomu wegla, a nastgpnie przylaczenie
protonu lub innego jonu dodatniego do atomu tlenu.
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W $rodowisku kwasnym nastgpuje przytaczenie protonu lub kwasu Lewisa do atomu tlenu, dzieki
czemu karbonylowy atom wegla jest bardziej podatny na atak czynnika nukleofilowego.
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Przyktadem addycji nukleofilowe] jest reakcja pochodnych amoniaku typu H,N-Y z karbonylowym
atomem wegla. W wyniku tej reakcji powstaja zwiazki w ktorych, karbonylowy atom tlenu zostaje zastapiony
atomem azotu. Reakcja ta przebiega wedtug wspdlnego mechanizmu addycji-eliminacji.
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Sa to reakcje katalizowane przez kwasy, polegajace na nukleofiowym przylaczeniu zwigzku azotowego
do karbonylowego atomu wegla, po czym nastepuje odlaczenie wody.
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Najwolniejszym etapem decydujacym o szybkosci reakcji jest powstanie wigzania C-N. Etap ten zalezy od
kwasowosci §rodowiska. Wzrost stezenia jonéw wodorowych aktywuje zwiazek karbonylowy, ale powoduje
zmniejszenie stezenia wolnej zasady azotowej wg rownowagi:
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W rezultacie reakcje grupy karbonylowej z pochodnymi amoniaku przebiegaja najszybciej przy pewnym
optymalnym stezeniu pH, przy ktorym stezenie protonowanej formy zwigzku karbonylowego jest juz
dostatecznie duze, a jednoczeSnie w roztworze znajduje si¢ jeszcze wystarczajaca ilo§¢ czasteczek wolnej
zasady.

Inng reakcja zachodzaca na grupie karbonylowej jest reakcja utleniania. Jest to reakcja, ktora odroznia
aldehydy od ketonoéw. Utlenianie aldehydéw zachodzi tatwo, nawet pod wpltywem tlenu atmosferycznego i
prowadzi do powstawania kwaséw karboksylowych. Reakcja zachodzi na wigzaniu C-H w grupie aldehydowe;j.
Najczesciej stosowanymi utleniaczami s3 AgyO, CuO lub HyoOy, a w przypadku, gdy nie ma obawy reakcji
utleniania w innych czesciach czasteczki mozna stosowa¢ silne utleniacze np. KMnOy. Do utleniania grupy
karbonylowej stosowany bywa rowniez brom i zwigzki chromu sze$ciowartosciowego.

Brak atomu wodoru przy karbonylowym atomie wegla w ketonach nie pozwala na utlenianie ketonu do
kwasu bez naruszenia szkieletu weglowego. Pod wptywem bardzo silnych utleniaczy nastgpuje rozerwanie
wigzan C-C przy grupie karbonylowej i powstaja kwasy karboksylowe o skroconych tancuchach weglowych.
Wyjatkiem jest tu reakcja haloformowa, ktéra przebiega tatwo i polega na utlenianiu metyloketonow
podchlorynem,podbrominem lub podjodynem sodu.

R-CO-CH3 + 3NaOX — R-COCX3 + 3NaOH
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R-CO-CX3 + NaOH — RCOONa + HCX3

X=Cl, Br, |

Jesli X=I to produktem jest jodoform, statly krystaliczny produkt. Reakcja ta jest reakcja
charakterystyczng dla zwigzkéw zawierajacych ugrupowanie CH3CO- i jest wykorzystywana w analizie

jakosciowej.

Bardzo wazng reakcja, ktorej ulegaja aldehydy i ketony jest reakcja kondensacji aldolowej. Przebiega

ona wg nastepujacego schematu.
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Produktami kondensacji aldolowej sg zwigzki B-hydroksykarbonylowe. Jest to reakcja nukleofilowego
przylaczania anionéw enolanowych lub enoli do grupy karbonylowej. Reakcja ta jest katalizowana przez
zasady, lub kwasy, ich rola polega na przeksztatcaniu aldehydow i ketonéw w reaktywne aniony enolowe lub
enole, ktore reaguja z grupg karbonylowa. Mechanizm reakcji w §rodowisku zasadowym jest nastepujacy.

.0 i 0 o}
CH3—C' + OH" ——® | CHy,—C/ *+—» CH2:< + Hy0
H H
H
e i 0 o ?' 0
— CH,—C «-—> — —c— _c
CH3—C  + 27C. CHy= | =—= cCHy4 C=CHy—C_ + Hy0
H H H H
oH 0
Y H

W $rodowisku kwasowym najwazniejszym etapem kondensacji aldolowej jest reakcja enolu z protonowang

grupa karbonylows.
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Aldehydy ulegaja tatwo reakcji kondensacji aldolowej, natomiast w przypadku ketonéw, rownowaga
jest przesunigta w kierunku substratow. Kondensacj¢ ketonow przeprowadza si¢ najczesciej w Srodowisku
kwasowym, ale w tych warunkach nastgpuje dalsza reakcja polegajaca na dehydratacji hydroksyketonéw do
nienasyconych ketonow.
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Kondensacji aldolowej moga ulegac¢ tylko aldehydy i ketony, ktére maja atom wodoru w pozycji o,
czyli sg zdolne do utworzenia formy enolowej. Okazuje si¢ jednak, ze warunek ten musi spetniac tylko jedna z
dwoch czasteczek, sa wigc mozliwe reakcje kondensacji aldolowej polegajace na reakcji enoli z grupami
karbonylowymi aldehydow i1 ketonéw niezdolnych do enolizacji. Np. w reakcji aldehydu benzoesowego z
acetonem otrzymujemy nienasycony keton, ktory powstaje przez dehydratacje nietrwatego hydroksyketonu.
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benzy lidenoacetofenon
Obecnos¢ atomow wodoru przy weglu a powoduje, ze z benzylidenoacetonem moze reagowac
nastgpna czasteczka aldehydu benzoesowego.
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dibenzylidenoaceton
Kondensacja aldolowa i rézne podobne reakcje oparte na przytaczeniu enoli i anionéw enolanowych do
grupy karbonylowej znajduje szerokie zastosowanie w syntezie organiczne;j.
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2.4-Dinitrofenylohydrazon acetofenonu
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Odczynniki:
2,4-dinitrofenylohydrazyna 2,0 g (0,01 m)
acetofenon 2,59 (2,4 cm®, d = 1,03 g/cm®, 0,02 m)
stez. kwas siarkowy (VI) 10 cm3
etanol 70 cm3
Aparatura:

kolba stozkowa 100 cm®
taznia wodna

dwie zlewki 100 cm®
zestaw do sgczenia

W kolbie stozkowej o poj. 100 cm3 umieszcza si¢ 2.0 g 2,4-dinitrofenylohydrazyny i dodaje 10 cm3
stezonego kwasu siarkowego, a nastepnie kroplami 15 cm3 wody, mieszajac az do calkowitego rozpuszczenia.
Do cieptego roztworu dodaje si¢ 50 cm3 etanolu. W zlewce rozpuszcza si¢ 2.5 g acetofenonu w 20 cm?3 etanolu,
po czym dodaje si¢ $wiezo przygotowany roztwor 2,4-dinitrofenylohydrazyny. Jezeli osad nie wydziela si¢
natychmiast, cato$¢ ogrzewa si¢ do wrzenia na tazni wodnej przez 2-5 min. i odstawia si¢ do krystalizacji. Osad

odsgcza sie na lejku Biichnera. Otrzymuje sie pomaraficzowy drobnokrystaliczny osad o t.t. 250 9C. Wydajnos¢
4-5 g,

Dibenzylidenoaceton.

2@—@10 + CH3COCHy ———» QCH=CH—CO—CH=CH©

Odczynniki:
aldehyd benzoesowy 3,1 cm?® (3,2 g, 0,03 m)
aceton 1,1 cm® (0,9 g, 0,015 m)
etanol
wodorotlenek sodu 28¢g

Aparatura:

kolba stozkowa o poj. 150 cm®
mieszadlo magnetyczne
krystalizator z lodem
termometr

zestaw do sgczenia

Do zlewki lub kolby stozkowej z szeroka szyja o poj. 150 cm3, ustawionej w tazni lodowej na
mieszadle magnetycznym, wlewa si¢ roztwor NaOH w 30 cm3 wody i 28 cm? etanolu. Nastepnie energicznie
mieszajac, dodaje si¢ do roztworu polowe uprzednio przygotowanej mieszaniny: $wiezo przedestylowanego
aldehydu benzoesowego i acetonu. Po uptywie 15 min. wlewa si¢ drugg potowe utrzymujac temperaturg

mieszaniny reakcyjnej w granicach 20-250 C i miesza jeszcze przez 0,5 godz. Jasnozétty, ktaczkowaty osad
odsacza si¢ na lejku Biichnera, przemywa zimna woda, az do obojetnego odczynu przesaczu i suszy na

powietrzu. Surowy produkt krystalizuje si¢ z etanolu. Wydajnosé 3,2 g, tt. 112 OC.
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Jodoform.
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Odczynniki:

weglan sodu 10 g (0,1 m)

jod 59 (0,02 m)

etanol 6,5cm® (5,2 g, 0,11 m)
Aparatura:

kolba stozkowa 150 cm®
faznia wodna
termometr

Do roztworu weglanu sodu w 50 cm3 wody, umieszczonego w kolbie stozkowej o poj. 150 cm3, dodaje

si¢ 6,5 cm3 etanolu i ogrzewa na tazni wodnej do temp. 70 9C. Wéwczas dodaje si¢ matymi porcjami
sproszkowany jod, wstrzasajac przy tym kolbg. Z poczatku jod rozpuszcza si¢ zabarwiajac roztwdr na
czerwonozo6tto, po czym barwa ta znika. Po dodaniu catej ilosci jodu i gdy roztwor stanie si¢ bezbarwny, kolbe
chtodzi si¢. Wydzielony jodoform odsacza si¢ na lejku Biichnera i przemywa woda do zaniku reakcji na
chlorowce. W tym celu do 1 cm® przesaczu dodaje si¢ roztwor AgNOs Pojawienie si¢ osadu $wiadczy o
obecnosci jonow I'. Osad jodoformu suszy si¢ chronigc od $wiatta. Krystalizacje przeprowadza si¢ z etanolu,

otrzymujac jasnozotte blaszki o tt. 120 9C. Wydajnos¢ ok. 4,5 g (55%).

N-(o-hydroksybenzylideno)anilina
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Odczynniki:
aldehyd salicylowy 2,59 (2,2 cm®, 0,02 m)
anilina 1,86 g (1,8 cm®, d = 1.022 g/ecm®, 0,02 m)
metanol 25 cm3
etanol

Aparatura:
kolba okragtodenna dwuszyjna o poj. 250 cm®
mieszadlo magnetyczne
wkraplacz
zestaw do sgczenia

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zaopatrzonej w wkraplacz, ustawionej na mieszadle
magnetycznym, sporzadza si¢ roztwor aniliny w 20 cm3 metanolu. Nastepnie, mieszajac wkrapla sie w temp.
pokojowej aldehyd salicylowy. Wkraplacz sphukuje si¢ ok. 2 cm® metanolu i roztwor ten takze wkrapla si¢ do
mieszaniny. Po 10 min. mieszania krystalizuje z6otty osad, ktory nalezy odsaczy¢ na lejku Biichnera i przemy¢ 3
cm3 oziebionego metanolu. Po krystalizacji z etanolu otrzymuje sie 3,9 g produktu w postaci zottych

igiel, o tt. 49-51 OC.
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