§ 1. Обзор литературы

· Карбонильные соединения
Карбонильные соединения – это такие соединения, которые содержат карбонильную группу С=О. К ним относятся, например, карбонаты. Однако под карбонильными соединениями понимают не только альдегиды и кетоны,  но и карбоновые кислоты и их производные. 
Из-за наличия частичного положительного заряда на атоме углерода, который образуется в связи с большой электроотрицательности атома кислорода на атоме углерода карбонильной группы, такие соединения присоединяют различные нуклеофилы (например, амины), также эти соединения вступают в реакции электрофильного замещения в ароматическом кольце. В результате реакции с нуклеофильными частицами отщепляется вода, и образуются производные карбонильных соединений.  К карбонильным соединениям относятся альдегиды, кетоны, сложные эфиры, карбоновые кислоты, азины и гидразоны, оксимы, енамины и др.
Альдегиды и простейшие кетоны реагируют с концентрированным водным раствором бисульфиты натрия. В результате таких реакций образуются бисульфидные производные, выпадающие в осадок, из-за их нерастворимости в воде. 
Реакции карбонильных соединений с азотсодержащими нуклеофилами (NH2X) идут по механизму присоединение-элиминирование. Первоначально N-нуклеофил атакует карбонильный центр с разрывом связи С=О, при этом атом азота приобретает положительный заряд, а атом кислорода – отрицательный. Перемещение протона в промежуточном бетаине приводит к неустойчивым сиаминопроизводным. Вследствие чего элиминирует молекула воды.
Также карбонильные соединения могут взаимодействовать с аммиаком. При таком взаимодействии образуется альдегидаммиак (неустойчивое кристаллическое соединение, теряющее воду), а образующийся при этом имин тримеризуется.
При взаимодействии альдегидов и кетонов с гидразином, общая формула которого – X=NH2, реакция  идет по обеим аминогруппам с образованием азинов. А при большом избытке гидразина в таких реакциях  получаются гидразоны.

В результате конденсации альдегидов и кетоов с гидроксиламином (X=OH) образуются оксимы. Наличие двойной связи в таких соединениях предполагают существование изомеров, которые носят название син- и анти-изомеры.
При взаимодействии карбонильных соединений с вторичными аминами образуется новый класс, называющийся емины. Образование еминов происходит по механизму присоединения-элиминирования.
Реакции карбонильных соединений со слабыми нуклеофилами требуют обязательной активации карбонильной группы, которая происходит за счет ее протонирования.

Спирты не присоединяются к альдегидам в нейтральной среде, но при наличии спирта или при кислотном катализе образуется полуацеталь. А при этих же условиях в полуацетале происходит замещение гидроксильной группы на алкоксильную с образованием полного ацеталя.
· Реакция нуклеофильного присоединения

Реакции нуклеофильного присоединения – это реакции присоединения, в которых атаку на начальной стадии осуществляет нуклеофил — частица, заряженная отрицательно или имеющая свободную электронную пару. На конечной стадии образующийся карбанион подвергается электрофильной атаке. Реакции присоединения различают по связи углерод-углерод и углерод-гетероатом. Наиболее эффективно в реакции нуклеофильного присоединения будут вступать вещества с наибольшим положительным зарядом на карбонильном атоме углерода. Алкильные заместители в кетонах менее заметно перемещают электронную плотность на карбонильный атом углерода, чем протоны в альдегидах. Поэтому кетоны активнее альдегидов. Аналогично: метильный радикал лучше смещает электронную плотность на карбонильный углерод, чем изопропильный радикал. Т.е. из перечисленных веществ у метилизопропилкетона будет наибольший положительный заряд на атоме углерода карбонильной группы. 

Альдегиды и кетоны реагируют с первичными аминами с образованием иминов (оснований Шиффа, азометинов).

Реакция протекает как нуклеофильное присоединение первичного амина по карбонильной группе с последующим элиминированием воды (кислотный катализ) через образование промежуточного иминиум-карбениевого иона. В данной методике взаимодействием метиламина с бензальдегидом получают бензилиденметиламин (R=C6H5, R`=H, R``=CH3). Продуктами реакции являются функциональные производные карбонильных соединений (оксимы, гидразоны и семикарбазоны).
· Реакции присоединения

Реакции присоединения происходят с объединением двух молекул в одну. Наибольше распространены реакции присоединения с участием субстратов, имеющих кратные связи. при этом происходит разрыв одной p-связи и образование одной или двух s-связей. Для обозначения реакции присоединения используют символ Ad,  для реакций цикло-присоединения такой символ не применяют.

В зависимости от природы субстрата различают реакции присоединения по изолированным или сопряженным кратным связям, например: С=С, С=С, С=С—С=С, С=О, C=N, С=N. Различают  гемолитические (AdR)и гетеролитические реакции присоединения. 
Гетеролитические реакции присоединения,  в зависимости от заряда атакующего реагента, подразделяют на электрофильные (AdE)и нуклеофильные (AdN) реакции присоединения. Поведение реагента зависит от типа субстрата и условий проведения реакции (растворитель, присутствие катализатора. действие УФ облучения и др.). Многие реагенты в разных условиях могут проявлять различные виды реакции, например, галогены могут выступать в роли радикальных, электрофилов и даже нуклеофилов.

Наиболее изучены реакции присоединения по кратным связям углерод-углерод. Эти процессы протекают по ступенчатому (стадийному) или синхронному (согласованному) механизму. При ступенчатом механизме первая стадия (атака) нуклеофила, электрофила или свободного радикала, вторая - рекомбинация получающегося интермедиата с положительной, отрицательной или нейтральной частицей. Электрофильные или нуклеофильные частицы не обязательно должны быть ионами; они могут представлять собой электроно-акцепторную или электроно-донорную часть молекулы. 
Нуклеофильные реакции присоединения возможны лишь со связями С=С, активированными электроноакцепторными заместителями. 
Для проведения реакции электрофильного присоединения нужны либо незамещенные связи С=С, либо активированные электронодонорными заместителями.
Для гомолитической реакции присоединения характер заместителя при связи С=С большого значения не имеет.

Стереохимический результат ступенчатого присоединения зависит от механизма реакции и природы реагирующих соединений. 
1. Так, электрофильное присоединение к олефинам может протекать как сын-присоединении частицы Y и W атакуют молекулу с одной стороны плоскости двойной связи либо как анти-присоединение - частицы атакуют с разных сторон плоскости; в некоторых случаях реакции идут нестереоспецифично. 
2. Нуклеофильное присоединение с участием карбанионов протекает, как правило, нестереоспецифично. При реакции присоединения по тройным связям                 син-присоединение приводит к цис-изомеру, анти-присоединение - к транс-изомеру.
В случае синхронного механизма атака на оба атома углерода осуществляется одновременно, и реакция протекает как диполярное присоединение, при этомреакции присоединения по двойной или тройной связи идут как сын-присоединение.
Реакции присоединения по сопряженным двойным связям, протекающие по ступенчатому механизму, приводят к образованию продуктов 1,2- и 1,4-присоединения.
При проведении реакции альдегидов или кетонов с аммиаком или первичными аминами в присутствии восстановителей (например, H2/Pd-C, Na[H3BCN]) образуются первичные или вторичные амины (восстановительное аминирование карбонильных соединений).
В реакции восстанавливается образующийся "in situ" имин. Таким образом, бензилиденалкиламины являются промежуточными соединениями в препаративно направленном синтезе вторичных аминов из первичных. Вторая алкильная группа вводится при N-алкилировании бензилиденалкиламина диалкилсульфатом. Последующий гидролиз иминиевого соединения дает вторичный амин и бензальдегид.

· Альдегиды и кетоны
Альдегиды и кетоны относятся к карбонильным органическим соединениям, потому что
эти соединения содержат карбонильную группу С=О (карбонил или оксогруппа).

Альдегиды - органические соединения, в молекулах которых атом углерода карбонильной группы (карбонильный углерод) связан с атомом водорода. 
Общая формула альдегидов:   R–CН=O.
Кетоны - органические вещества, молекулы которых содержат карбонильную группу, соединенную с двумя углеводородными радикалами. 
Общие формулы кетонов:   R2C=O,  R–CO–R'
В зависимости от строения углеводородных радикалов альдегиды и кетоны бывают алифатическими, алициклическими и ароматическими.
Изомерия альдегидов связана только со строением радикалов.
Для альдегидов часто используют тривиальные названия, соответствующие названиям кислот, в которые альдегиды переходят при окислении. По систематической номенклатуре названия альдегидов образуют, прибавляя окончание -аль к начальному названию углеводорода с самой длинной углеродной цепью, включающей карбонильную группу, от нее и начинают нумерацию цепи. Названия ароматических альдегидов производят от первичной структуры ряда — бензальдегида С6Н5 —СН=О.
Изомерия кетонов связана со строением радикалов и с положением карбонильной группы в углеродной цепи.
Кетоны часто называют по наименованию радикалов, связанных с карбонильной группой, или по систематической номенклатуре: к названию предельного углеводорода добавляют суффикс -он и указывают номер атома углерода, связанного с карбонильным кислородом. Нумерацию начинают с ближайшего к группе кетона конца цепи.
В молекуле кетона радикалы могут быть одинаковыми или разными. Поэтому кетоны, как и простые эфиры, делятся на симметричные и смешанные.
Способы получения.
 Исходными соединениями для получения альдегидов и кетонов могут быть углеводороды, галогенопроизводные, спирты или кислоты.

1. Гидратация алкинов. Взаимодействие алкинов с водой происходит в присутствии солей Нg2+ и дает ацетальдегид СН3СНО в случае ацетилена и различные кетоны в случае гомологов ацетилена.
2. Окисление спиртов. При окислении первичных спиртов образуются альдегиды, вторичных — кетоны (см. “Спирты”).

3. Каталитическое окисление метана. Этой один из важнейших промышленных способов получения формальдегида. 

Физические свойства. 
Оксосоединения не способны образовывать водородные связи, поэтому их температуры кипения значительно ниже, чем соответствующих спиртов. Температуры кипения кетонов обычно бывают немного выше, чем изомерных им альдегидов.

В обычных условиях только формальдегид является газом. Остальные соединения — жидкости или твердые вещества. Формальдегид Н2СО имеет резкий неприятный запах. Средние гомологи ряда альдегидов обладают устойчивым характерным запахом (альдегидный запах). Высшие альдегиды (С7—С16) обладают приятным запахом и широко используются в парфюмерии.

Формальдегид хорошо растворим в воде, его 40%-ный водный раствор называют формалином. Этаналь (СНзСНО) также хорошо растворим в воде.

Ацетон (пропанон, или диметилкетон) — бесцветная жидкость, хорошо растворимая в воде, спирте и эфире. Его широко используют как органический растворитель, он хорошо растворяет жиры, смолы и многие другие органические вещества.

Химические свойства. 
Химические свойства альдегидов и кетонов обусловлены присутствием в их молекуле карбонильной группы, в которой двойная связь сильно поляризована из-за большой электроотрицательности кислорода (С==О).

В результате на карбонильном атоме углерода возникает заметный положительный заряд. Поэтому для альдегидов и кетонов характерны реакции присоединения по двойной связи С=О. Большинство из них протекает как нуклеофильное присоединение.
Кроме реакции присоединения по карбонильной группе, для альдегидов характерны также реакции с участием атомов водорода, соседних с карбонильной группой. Их реакционная способность связана с электроноакцепторным влиянием карбонильной группы, которое проявляется в повышенной полярности связи С—Н. Это приводит к тому, что альдегиды, в отличие от кетонов, легко окисляются. Их взаимодействие с аммиачным раствором оксида серебра является качественной реакцией на альдегиды.

Реакции нуклеофильного присоединения. 
Альдегиды и кетоны, обладая электрофильным центром, способны вступать во взаимодействие с нуклеофильными реагентами. Для соединений наиболее характерны реакции, протекающие по механизму нуклеофильного присоединения обозначаемому АN.
1. Реакция с циановодорооной (синильной) кислотой. Реакция имеет важное значение в органической химии, так как в результате реакции можно удлинить углеродную цепь, а продукты реакции — гидроксинитрилы — служат исходными соединениями для синтеза гидроксикарбоновых кислот:

	CH3 – CH = O + H –CN => CH3 – CH(CN) – ОH


2. Взаимодействие со спиртами. Альдегиды могут взаимодействовать с одной или двумя молекулами спирта, образуя соответственно полуацетали и ацетали.

Полуацеталями называются соединения, содержащие при одном атоме углерода гидроксильную и алкоксильную группы. 
Ацетали — это соединения, содержащие при одном атоме углерода две алкоксильные группы:
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Реакцию получения ацеталей широко используют в органических синтезах для “защиты” активной альдегидной группы от нежелательных реакций:

[image: image2.png]CHy— CH= O+ 2CH; CHo——=CHy— fH— OCH; + H0.

OCHy




Особенно важное значение подобные реакции имеют в химии углеводов. 

3. Присоединение гидросульфитов служит для выделения альдегидов из смесей с другими веществами и для получения их в чистом виде, поскольку полученное сульфопроизводное очень легко гидролизуется:
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4. Присоединение реактива Гриньяра. В органическом синтезе чрезвычайно часто используется реактив Гриньяра — одно из простейших металлоорганических соединений.
При добавлении раствора галогеналкана в диэтиловом эфире к магниевой стружке легко происходит экзотермическая реакция, магний переходит в раствор и образуется реактив Гриньяра:

	R – X + Mg => R – Mg - X


где R — алкильный или арильный радикал, Х — галоген.

а) Взаимодействием реактива Гриньяра с формальдегидом можно получить практически любой первичный спирт (кроме метанола). Для этого продукт присоединения реактива Гриньяра гидролизуют водой:

	H2CO + RMgX => R – CH2 – O – Mg – X

R – CH2 – O – Mg – X + H2O => R – CH2 –OH + Mg(OH)X


б) При использовании любых других алифатических альдегидов могут быть получены вторичные спирты:
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в) Взаимодействием реактивов Гриньяра с кетонами получают третичные спирты:
	(CH3)2 = O + R – MgX => R – CH2 – O – Mg – X
R – CH2 – O – Mg – X + H2O => (CH3)2C(R) – OH + Mg(OH)X


5. Реакции окисления. Альдегиды и кетоны по-разному относятся к действию окислителей. Альдегиды легко (значительно легче, чем спирты) окисляются в соответствующие карбоновые кислоты. Для их окисления можно использовать такие мягкие окислители, как оксид серебра и гидроксид меди (II).

Кетоны к действию окислителей инертны, в частности они не окисляются кислородом воздуха. Кетоны реагируют только с очень сильными окислителями, способными разорвать углерод-углеродные связи в их молекуле.

а) Одной из качественных реакций для обнаружения альдегидной группы является реакция “серебряного зеркала” — окисление альдегидов оксидом серебра.

В растворе аммиака оксид серебра образует комплексное соединение, при действии которого на альдегид происходит окислительно-восстановительная реакция. Альдегид окисляется в соответствующую кислоту (точнее, в ее аммонийную соль), а комплексный катион восстанавливается до металлического серебра, которое дает блестящий налет на стенках пробирки — “серебряное зеркало”:

	CH3 – CH = O + 2[Ag(NH3)2]OH => CH3COONH4 + 2 Ag +3NH3 +H2O


б) Другая качественная реакция на альдегиды заключается в окислении их гидроксидом меди (II). При окислении альдегида светло-голубой гидроксид меди (II) превращается в желтый гидроксид меди (I) при комнатной температуре. Если подогреть раствор, то гидроксид меди (I) превращается в оксид меди (I) красного цвета, который плохо растворим в воде и выпадает в осадок:

	CH3 – CH = O + 2Cu(OH)2 => CH3COOH +2CuOH +H2O
CuOH => Cu2O + H2O


6. Реакции поликонденсации
Поликонденсация — это процесс образования высокомолекулярных соединений из низкомолекулярных, сопровождающийся выделением побочного вещества (воды, аммиака, хлороводорода и др.).
При полимеризации в отличие от поликонденсации выделения побочных веществ не происходит. Продукты поликонденсации (исключая побочные вещества) так же, как и продукты полимеризации, называются полимерами.

В результате поликонденсации фенола с формальдегидом в присутствии катализаторов образуются фенолоформальдегидные смолы, из которых получают пластмассы — фенопласты (бакелиты). Фенопласты —важнейшие заменители цветных и черных металлов во многих отраслях промышленности. Из них изготовляются большое количество изделий широкого потребления, электроизоляционные материалы и строительные детали.

Строение карбонильной группы C=O.
Свойства альдегидов и кетонов определяются строением карбонильной группы C=O. 

Атомы углерода и кислорода в карбонильной группе находятся в состоянии sp2-гибридизации. Углерод своими sp2-гибридными орбиталями образует 3 s-связи (одна из них - связь С–О), которые располагаются в одной плоскости под углом около 120° друг к другу. Одна из трех sp2-орбиталей кислорода участвует в s-связи С–О, две другие содержат неподеленнные электронные пары. p-Связь образована р-электронами атомов углерода и кислорода.

Связь С=О сильно полярна. Ее дипольный момент (2,6-2,8D) значительно выше, чем у связи С–О в спиртах (0,70D). Электроны кратной связи С=О, в особенности более подвижные p-электроны, смещены к электроотрицательному атому кислорода, что приводит к появлению на нем частичного отрицательного заряда. Карбонильный углерод 
Поэтому углерод подвергается атаке нуклеофильными реагентами, а кислород - электрофильными, в том числе Н+. 

В молекулах альдегидов и кетонов отсутствуют атомы водорода, способные к образованию водородных связей. Поэтому их температуры кипения ниже, чем у соответствующих спиртов. Метаналь (формальдегид) - газ, альдегиды С2–C5 и кетоны С3–С4 - жидкости, высшие - твердые вещества. Низшие гомологи растворимы в воде, благодаря образованию водородных связей между атомами водорода молекул воды и карбонильными атомами кислорода. С увеличением углеводородного радикала растворимость в воде падает.

