第十一章　　醛和酮     
教学目的：

能正确命名醛、酮，掌握羰基亲核加成反应的历程和影响反应速度的因素，了解其在分离、鉴别、有机合成中的应用。掌握醛、酮的主要化学性质及其在分离、鉴别、有机合成中的应用。

教学重点：

羰基亲核加成反应，醛、酮的化学性质
教学难点：

羰基亲核加成反应历程。
第一节 醛、酮的分类，同分异构和命名
一、 分类
根据烃基的不同可以分为脂肪醛、酮和芳香醛、酮。
脂肪醛    CH3CH2CHO                  脂肪酮 CH3COCH3
脂环醛  
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芳香醛 
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根据烃基是否含有重键又可以分为饱和醛、酮和不饱和醛、酮。
不饱和醛 
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根据羰基的个数可以分为一元醛、酮和多元醛、酮。
二元醛  
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二、同分异构现象
醛的同分异构---碳链异构引起。
酮的同分异构---碳链异构、碳基位置异构。

同碳数饱和一元醛酮，分子式CnH2nO，互为同分异构：
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三、命名
1. 系统命名法：
（1）选择含羰基最长碳链作主链，称为某醛或某酮； 
（2）由于醛基是一价原子团，必在链端，命名时不必用数字标明其位置。酮基的位置则需用数字标明，写在“某酮”之前，并用数字标明侧链所在的位置及个数，写在母体名称之前。例如：
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2. 普通命名法

醛的命名与醇的习惯命名法相似，称某醛；脂肪酮则按酮基所连接的两个烃基而称为某（基）某（基）酮。例如：
CH3CHO        乙醛        CH3CH（CH3）CHO     异丁醛
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另外，醛、酮命名时习惯上还采用希腊字母α、β、γ等，α碳指与醛基或酮基直接相连的碳原子。例如：
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第二节 醛酮的结构与光谱性质
1、 结构
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醛、酮羰基中的碳原子为SP2杂化，而氧原子则是末经杂化的。碳原子的三个SP2杂化轨道相互对称地分布在一个平面上，其中之一与氧原子的2P轨道在键轴方向重叠构成碳氧σ键。碳原子末参加杂化的2P轨道垂直于碳原子三个SP2杂化轨道所在的平面，与氧原子的另一个2P轨道平等重叠，形成π键，即碳氧双键也是由一个σ键和一个π键组成。由于氧原子的电负性比碳原子大，羰基中的π电子云就偏向于氧原子，羰基碳原子带上部分正电荷，而氧原子带上部分负电荷。
偶极矩（D）：丙酮＞乙醛＞甲醛
                                  2.9    2.7   2.3
二、光谱性质
IR： C=O 特征吸收峰 1740－1705cm-1
          醛 1730 cm-1           酮 1715 cm-1
NMR： -CHO  δ=9.8~10; CH3CO-  δ=2.0~2.5
第3节 醛、酮的化学性质

醛、酮中的羰基由于π键的极化，使得氧原子上带部分负电荷，碳原子上带部分正电荷。氧原子可以形成比较稳定的氧负离子，它较带正电荷的碳原子要稳定得多，因此反应中心是羰基中带正电荷的碳。所以羰基易与亲核试剂进行加成反应（亲核加成反应）。
    此外，受羰基的影响，与羰基直接相连的α-碳原子上的氢原子（α-H）较活泼，能发生一系列反应。

   亲核加成反应和α-H的反应是醛、酮的两类主要化学性质。
醛、酮的反应与结构关系一般描述如下：
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一、亲核加成
1. 与HCN加成：（醛、脂肪族甲基酮及8个碳以下的环酮能与氢氰酸发生加成反应生成(-羟基腈，即α-氰醇）。
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2. 与RMgX加成 
醛、酮与格氏试剂加成，加成产物不必分离，而直接水解可制得相应的醇。格氏试剂与甲醛作用生成伯醇，生成的醇比用作原料的格氏试剂多一个碳原子；与其它醛作用生成仲醇；与酮作用生成叔醇。

特点：合成结构复杂的醇，环状醇 

例如：
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3. 与NaSO3H加成
特点：
（1）醛、甲基酮及七元环以下的环酮反应， 其它酮不反应；

（2）分离提纯醛酮；
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例如：
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合成羟基腈
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4.  与ROH加成 （保护醛、酮羰基）
在干燥氯化氢或浓硫酸作用下，一分子醛和一分子醇发生加成反应，生成半缩醛。半缩醛一般不稳定，它可继续与一分子醇反应，两者之间脱去一分子水，而生成稳定的缩醛。在结构上，缩醛跟醚的结构相似，对碱和氧化剂是稳定的，对稀酸敏感可水解成原来的醛。因此，在有机合成中可利用这一性质保护活泼的醛基。
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例如：
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利用1，2或1，3——二醇保护羟基
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5.与氨及其衍生物加成：

氨的衍生物可以是伯胺、羟胺、肼、苯肼、2，4-二硝基苯肼以及氨基脲。醛、酮能与氨的衍生物发生加成作用，反应并不停留在加成一步，加成产物相继发生脱水形成含碳氮双键的化合物。
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例如
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H

2

H

N

C

H

2

N

H

C

H

2

N

H

N

C

H

2

N

C

H

2

N

C

H

2

C

H

2

O

H

C

H

2

C

H

2

O

H

O

H

3

H

2

C

O

N

H

3

-

3

H

2

O

N

N

N

N

ËÄ

µª

½ð

¸Õ

Íé


（1）醛、酮与RNH2加成生成Schiff 碱；
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（2）醛、酮与R2NH生成烯胺；
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（3）羟胺、肼，苯肼和氨基脲的加成
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特点：
1）、肟，苯腙，缩氨脲白色结晶，固定熔点，鉴别醛、酮；特别是2，4-二硝基苯肼几乎能与所有的醛、酮迅速反应，生成橙黄色或橙红色的结晶，常用来鉴别。
2）、肟, 腙，苯腙，缩氨脲稀酸水解，生成原醛、酮，用于分离、提纯。 
6.  与磷叶立德加成
魏蒂希试剂是由亲核性的三苯基膦（C6H5）3P与卤代烷进行亲核取代反应制得的膦盐，再用强碱例如苯基锂处理除去α-氢而制得。
   制备
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[image: image35.wmf]H
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魏蒂希(Wittig. G )反应：醛、酮与魏蒂希试剂作用脱去一分子氧化三苯基膦生成烯烃。

反应通式为： 
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反应特点
1）、醛酮含有C=C、
[image: image37.wmf]C

C

 、共轭双键对反应无影响；

2）、—COOH实际无影响；

3）、不发生分子重排；

4）、产率高，合成环外双键。
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7.与希夫试剂反应：    鉴别醛酮、醛与甲醛
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2、 还原反应  

采用不同的还原剂，可将醛、酮分子中的羰基还原成羟基，也可以脱氧还原成亚甲基。

[image: image40.wmf]C

C

H

2

,

P

t

»ò

½ð

Êô

Çâ

»¯

Îï

1

.

H

2

N

N

H

2

2

.

O

H

»ò

Z

n

/

H

g

+

H

C

l

N

H

3

+

[

H

]

R

C

H

2

R

´¼

Ìþ

°·

R

C

R

O

R

C

H

R

N

H

2

R

C

H

R

O

H


1.催化加氢   
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2.  用金属氢化物还原
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NaBH4
特点：
（1）只能使醛酮、酰氯还原，不影响共存的NO2，Cl，COOR，CN；
（2）可在水或醇中使用； 
LiAlH4 
特点：

（1）强还原剂，使醛、酮、羧酸、酯还原；
（2）遇水反应剧烈，在无水醚或THF中使用。 
3. 麦尔外因－庞道夫－维尔莱还原法
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特点：
一、二级醇与醛、酮对应转变的专一反应

４. 直接还原成烃：
(1) 吉日聂耳－沃尔夫－黄鸣龙法
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特点：适合于对酸敏感的醛、酮的反应
(2) 克莱门森法 
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特点：适于芳香酮还原，对酸敏感的醛、酮不能用！ 
三、氧化反应
1. 与托伦试剂、斐林试剂的反应
用途：区别醛、酮；醛的定量测定,不受酮干扰。 特别是斐林试剂，芳醛不与斐林试剂作用，因此，利用斐林试剂可把脂肪醛和芳香醛区别开来。
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2. 醛的空气氧化
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3. 酮被过氧酸氧化成酯：(特点：不影响碳干)
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拜尔－菲林格反应
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四、歧化反应――康尼查罗反应
无α－Ｈ的醛与强碱共热，发生分子间氧化－还原，生成等摩尔酸与醇。同种分子间进行性质相反的反应。
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如果是两种不含α-H的醛在浓碱条件下作用，若两种醛其中一种是甲醛，由于甲醛是还原性最强的醛，所以总是甲醛被氧化成酸而另一醛被还原成醇。这一特性使得该反应成为一种有用的合成方法。

“交错”康尼查罗：
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五、α－Ｈ的酸性
醛、酮α-碳原子上的氢受羰基的影响变得活泼。这是由于羰基的吸电子性使α-碳上的α-H键极性增强，氢原子有变成质子离去的倾向。或者说α-碳原子上的碳氢σ键与羰基中的π键形成σ-π共轭（超共轭效应），也加强了α-碳原子上的氢原子解离成质子的倾向。
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1. 互变异构(参见表11-6)：
表11-6 一些羰基化合物的互变异构常数
	酮式                   烯醇式
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2. 卤代反应：  α—H易被Br、I取代

醛、酮可以和卤素发生卤代反应。在酸的存在下，卤代反应可控制在一卤代产物。在碱性催化下，卤代反应不能控制在一卤代产物，而是生成多卤代产物。α-碳原子上连有三个氢原子的醛酮，例如，乙醛和甲基酮，能与卤素的碱性溶液作用，生成三卤代物。三卤代物在碱性溶液中不稳定，立即分解成三卤甲烷和羧酸盐，这就是卤仿反应。常用的卤素是碘，反应产物为碘仿，上述反应就称为碘仿反应。碘仿是淡黄色结晶，容易识别，故碘仿反应常用来鉴别乙醛和甲基酮。次碘酸钠也是氧化剂，可把乙醇及具有 CH3CH(OH)─ 结构的仲醇分别氧化成相应的乙醛或甲基酮，故也可发生碘仿反应。
例如：
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3. 羟醛缩合反应
在稀碱的催化下，一分子醛因失去α-氢原子而生成的碳负离子加到另一分子醛的羰基碳原子上，而氢原子则加到氧原子上，生成β-羟基醛，这一反应就是羟醛缩合反应。它是增长碳链的一种方法。例如。
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α－Ｈ的酸性特点:
(1). α－Ｈ的酸性和羰基亲核加成
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(2). 无α－Ｈ，不发生羟醛缩合；
(3). 增长碳链，产生支链，生成活泼的双官能团化合物；

(4). 两种不同α－Ｈ的醛缩合生成四种产物的混合物；
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(5). 无α－Ｈ的醛与有α－Ｈ的醛的“交错”缩合；
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(6). 无α－Ｈ的醛与有α－Ｈ的酮的“交错”缩合
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(7). 二酮化合物分子内缩合成环状化合物；
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(8). 芳醛与酸酐缩合――柏琴反应；
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小结： 饱和一元醛、酮的主要化学性质对比（表11-7， P332）

第四节　亲核加成反应历程
一、 简单的亲核加成反应历程

醛、酮与亲核试剂的加成反应都是试剂中带负电部分首先向羰基带正电荷碳原子进攻，生成氧负离子，然后试剂中带正电荷部分加到氧负离子上去。在这两步反应中，第一步需共价键异裂，是反应慢的一步，是决定反应速度的一步。
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KC: 加成平衡常数。 KC =104， KC <104为可逆反应
不同结构的醛、酮进行亲核加成反应的难易程度不同，其由易到难的顺序为：
             HCHO > RCHO > RCOCH3  > RCOR

影响醛、酮亲核加成反应的速度的因素有两方面，其一是电性因素，烷基是供电子基，与羰基碳原子连接的烷基会使羰基碳原子的正电性下降，对亲核加成不利。其二是立体因素，当烷基与羰基相连，不但降低羰基碳的正电性，而且烷基的空间阻碍作用，也不便于亲核试剂接近羰基，不利于亲核加成反应的进行。

二、影响亲核加成反应活性的因素
1. 空间因素的影响
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2. 电负性的影响
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各类化合物羰基与Ｎｕ-反应活性：
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3.  试剂的亲核性
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三、复杂的亲核加成历程
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加成－消除历程：
B=H, R, Ar, OH, NH2, NHR’, NHAR NHCONH2.
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三、羰基加成立体化学
1.  对手性脂肪酮的加成
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克莱姆规则：一般情况下，负离子从位阻最小的方向进攻
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２.脂肪酮的加成
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3. Ｎｕ体积的影响

[image: image87.wmf]£¨

C

H

3

£©

3

C

O

H

O

H

£¨

C

H

3

£©

3

C

£¨

C

H

3

£©

3

C

H

O

H

L

i

A

l

H

4

3

L

i

B

H

£¨

s

B

u

£©

9

0

%

1

0

%

1

2

%

8

8

%


第五节 醛、酮的制法
一、氧化法

1. 醇的氧化或脱氢
（1） 氧化
   将醇氧化成醛时要用特殊的氧化剂，见P337
（2） 脱氢  （见P272）

2. 烃的氧化（主要用于制备芳香醛、酮）见P337~338。
二、羧酸及其衍生物还原法

1．还原成醛

   最有价值的还原方法是罗森曼得（Rosenmund，K.W.，）还原法
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2．还原成酮  （P338）
三、偕二卤代物水解法
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四、付-克酰化法
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H

O

+

 

 

C

O

 

 

 

+

 

 

H

C

l

A

l

C

l

3


五、芳环甲酰化法 

1．加特曼-科克（Gattermann-koch）反应

此法是用CO和干HCl为原料，在无水AlCl3催化下，在芳环上引入醛基的方法。
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此法主要用于苯环或烷基苯环的甲酰化，酚类和带有间位基的芳环不适用。

2．维路斯梅尔（Vilsmeier）反应

酚类和芳胺类在POCl3存在下与N,N-二取代甲酰胺反应，可在其对位引入一个醛基。
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第六节 重要的醛、酮（自学）
一、甲醛     

又名蚁醛。甲醛在常温下是气体，易溶于水。它有杀菌防腐能力。福尔马林是40℅甲醛水溶液，用作消毒剂和防腐剂。甲醛溶液与氨共同蒸发，生成环六亚甲基四胺，药名为乌洛托品。乌洛托品为白色结晶粉末，易溶于水，在医药上用作利尿剂及尿道消毒剂。
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制备：
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二、乙醛     

是无色、有刺激臭味、易挥发的液体，可溶于水、乙醇、乙醚中。三氯乙醛是乙醛的一个重要衍生物，是由乙醇与氯气作用而得。三氯乙醛由于三个氯原子的吸电子效应，使羰基活性大为提高，可与水形成稳定的水合物，称为水合三氯乙醛，简称水合氯醛。其10℅水溶液在临床上作为长时间作用的催眠药，用于失眠、烦躁不安等。
制备：
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三、丙酮     

为无色易挥发易燃的液体，具有特殊的气味，与极性及非极性液体均能混溶，与水能以任何比例混溶。
制备：
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①  丙烯催化法：

2 异丙苯氧化法：
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③ 丙烯水解—脱氢

四、苯甲醛   

为无色液体，微溶于水，易溶于乙醇和乙醚中。苯甲醛易被空气中的氧氧化成白色的苯甲酸固体。
制备
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特性
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②  歧化反应
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五、环已酮   
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第七节 不饱和羰基化合物

   不饱和羰基化合物是指分子中即含有羰基，又含有不饱和烃基的化合物，根据不饱和键和羰基的相对位置可分为三类。

（1） 烯酮（RCH=C=O）
（2） α,β-不饱和醛酮（RCH=CH-CHO）
（3） 孤立不饱和醛酮 （RCH=CH（CH2）nCHO） n≥1

孤立不饱和醛酮兼有烯和羰基的性质，α,β-不饱和醛酮、烯酮有其特性及用途，我们主要讨论这两类化合物。

一、 乙烯酮   
最简单且最重要的烯酮是乙烯酮，其制法见P344（略）

性质：

H2C=C=O  +  H2O  ( CH3COOH

H2C=C=O  +  HNH2 ( CH3CONH2
H2C=C=O  +  ROH ( CH3COOR

H2C=C=O  +  CH3COOH ( CH3COOCOCH3
H2C=C=O  +  HCl ( CH3COCl

H2C=C=O  + R-MgX ( H2C=CR-OMgX 
[image: image88.wmf]H
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二、α, β-不饱和醛酮

α , β-不饱和醛酮的结构特点是碳碳双键与羰基共轭，故α , β-不饱和醛酮兼有烯烃、醛、酮和共轭二烯烃的性质，若与亲电试剂加成，则应加到碳碳双键上，若与亲核试剂加成则应加到羰基上，但其特性反应是共轭加成。

1．共轭加成（1，2-加成或1，4-加成）
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[image: image119.wmf]C
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反应为1，2-加成还是1，4-加成决定于三个方面：
（1）亲核试剂的强弱   弱的亲核试剂主要进行1，4-加成，强的主要进行1，2-加成。
（2）反应温度   低温进行1，2-加成，高温进行1，4加成。
（3）立体效应   羰基所连的基团大或试剂体积较大时，有利于1，4加成。
2. 麦克尔（Michael）反应
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α,β-不饱和醛酮、羧酸、酯、硝基化合物等与有活泼亚甲基化合物的共轭加成反应称为麦克尔（Michael）反应，其通式是：
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例如：
麦克尔（Michael）反应在有机合成上有其应用价值。

丙烯醛是一种α,β-不饱和醛，制备方法见P345-346 (略)。
三、醌   

1．特征

① 凡醌类都具有颜色。

② 醌式结构中不存在苯环。

2．性质

①  加成反应
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a．羰基上的加成

b．烯键上的加成
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c．双烯合成
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d．１，4加成
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② 还原

组成氧化还原偶对。

⒊制备：酚和苯胺的氧化。
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