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Карбонильные соединения. 
Строение и получение
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Изомерия и номенклатура. Методы получения альдегидов
и кетонов из спиртов, производных карбоновых кислот, 
алкенов (озонолиз), на основе металлорганических
соединений. Ацилирование и формилирование
ароматических соединений. Промышленное получение
формальдегида, ацетальдегида (Вакер-процесс) и высших
альдегидов (гидроформилирование).
Строение карбонильной группы, ее полярность и
поляризуемость. Общие представления о механизме
нуклеофильного присоединения по карбонильной группе
альдегидов и кетонов. 
Получение бисульфитных производных и циангидринов. 
Синтез спиртов, реакция восстановления
алюмогидридами, боргидридами, стерео- и
энантиоселективное восстановление ектонов.



C O

H

H

длина связи, А0 валентный угол, °

C=O  1,203 H-C=O  121,8

H-C-H  116,5C-H  1,101



Методы получения карбонильных соединений
Окисление спиртов

OH

OH

CH3OH

OH MnO2
O

O

H

O

CrO3*2C5H5N

CH2Cl2; 25 °
1-гептанол 1-гептаналь

(93 %)

CH2Cl2; 25 °
(72 %)

(97 %)
CH2Cl2; 25 °C

600 - 650 °C; Ag
HCHO  +  H2

цитронеллол цитронеллаль

C5H5N*CrO3*HCl



Окислительное расщепление алкенов

1) O3; CH2Cl2
2) Zn + CH3COOH

O
O

1-этилциклогексен 6-оксооктаналь (86 %)

1) OsO4 - диоксан

2) NaIO4 - H2O

O

1-додецен ундеканаль (68 %)



Гидратация ацетиленов

H2O

H2SO4; HgSO4

O

1-гексин гексанон-2 (80 %)

OH H2O

H2SO4; HgSO4

OH

O

(67 %)



Гидроборирование ацетиленов- окисление

B(Sia)2

H2O2

NaOH O

O

+  (Sia)2BH
ТГФ

(70%)

1) B2H6; ТГФ

2) H2O2; NaOH
3-гексин гексанон-3 (60 %)



Восстановление производных карбоновых кислот
Восстановление по Розенмунду

Cl O
H2, Pd/BaSO4

70%

O H

H2, Pd/BaSO4Cl

O

толуол

толуол
H

O

80%



Восстановление DIBAL-H и алкоксиалюмогидридами

ClOC

COCl

O

O

O

O

THF

NaAlH2(OCH2CH2OCH3)2

THF

CHO

OHC

O

H

O

H

77%

LiAlH(OtBu)3

DIBAL-H

83%

бензол
81%



Гидроформилирование алкенов-
промышленный метод получения альдегидов

R

Co2(CO)8

H3C

(C5H5)2ZrHCl

R

CHO

H3C

CHO

R

OHC
+  CO  +  H2

150 °; 100-350 атм
+

+  CO  +  H2



Вакер (Wacker) процесс –
промышленный метод получения ацетальдегида

H2C CH2+   PdCl2 + H2O CH3CHO + Pd + 2HCl

Pd   +   2CuCl2 PdCl2   +   Cu2Cl2

2Cu2Cl2   +   O2   +   4HCl 4 CuCl2   +   2H2O

катализатор



R PdCl2

HO H
R

Pd

L

Cl

R

HO R

Pd L

Cl

Cl

Pd LH

L

Cl

R

Pd L

Cl

Cl

HCl
[O]
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L

Cl
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координация

π-комплекс
σ-комплекс

+ PdL2

Pd(0)

атака
нуклеофила

O R

HO



Окисление боковой цепи аренов

O2N CH3 H2SO4

H2SO4 O2N CHO

H3C CH3 H2SO4

H2SO4
OHC CHO

(AcO)2HC CH(OAc)2

O2N CH(OAc)2
CrO3; (CH3CO)2O

H2O / EtOH
(90 %)

H2O / EtOH
(50 %)

CrO3; (CH3CO)2O



Реакция Вильсмеера-Хаака

CH3COONa

(H3C)2N

H2O

H
N(CH3)2
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(H3C)2N
Cl

O P

O

Cl
Cl
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O

Cl
ClCl

(H3C)2N
N(CH3)2

H H2O

[(CH3)2N=CH-O-PCl2] Cl

O

(H3C)2N
H

N(CH3)2

Cl

(CH3)2N CH  PO2Cl2
Cl

(H3C)2N
O

H

Cl

+   ClCH=N(CH3)2

+

(иминиевая соль)

(99 %)



Формилирование по Гаттерману-Коху

C O

AlCl3

Cu2Cl2
CuCl

C OH +   AlCl4

ArH  +  CO  +  HCl ArCHO  +  HCl

HCl   + +   AlCl3

AlCl3

AlCl3
Cl

Cu2Cl2

Cu2Cl2
Cl CHO

CHO+   CO   +   HCl

40 °C

(80 %)

+   CO   +   HCl

50 °C

(70 %)



Ацилирование по Фриделю-Крафтсу

Ac2O / AlCl3
PhCH3

O

(85 %)

AcCl / AlCl3
CS2

O

(92 %)

AcCl / AlCl3
CH2Cl2

(90 %)

O



Формилирование литийорганических соединений

R

Li

DMF

Li
N

H

O

NMe2LiO
H

H+

R

O

NMe2HO
H CHO



Реакция Соммле

N N

N

N

Cl

N N

N

N

Cl-

R R

O

R

CH3NH2

R

R

NH2

H2C NH

NH

+
H+/H2O

+

уротропин

+

Cl O
1) уротропин

2) HCl/CH3COOH
80%



Пиролиз солей дикарбоновых кислот

RC O
Ba

ORC

O

O

O- O-

O O

Ca2+

O

350 - 400 °C
RCOR   +   BaCO3

пиролиз

45%



Взаимодействие карбоновых кислот 
с литийорганическими соединениями

CH2COOH
CH3Li

CH2COOLi
CH3Li

O  Li

O  Li

H3C
OH

OH

H3C
O

H3C

O

Cl
Bu2CuLi

O

ТГФ ТГФ-эфир: - 10 °С

HCl; HOH

0 °C - H2O
+    H2O

(76 %)

+
- 78 °C

эфир

5-деканон (79 %)



Нуклеофильное присоединение по карбонильной группе

O
NaCN, H2SO4

H2O

ONC- O-NC

OHNC

H+

нуклеофильное присоединение
к карбонильной группе протонирование



Образование циангидринов обратимо

R R

CNHO

R R

CNOH
OH-

R R

O

R R

CN-O

CN-
NaOH; H2O

циангидрин кетон

+



Ядовитые фрукты

OHO
HO

HO

OH
O CN

O

HO CN

HCN

β-гликозидаза

гидроксинитрил-лиаза
+



Геометрия присоединения нуклеофилов

R H

O

Nu

R H

O

Nu

R
H

O

Nu



Траектория Burgi-Dunitz

C O

Nu

C O

Nu

притягивание к  незаполненной
 π-орбитали связи C=O

отталкивание от заполненной
 π-орбитали связи C=O

C O

Nu

нуклеофильная атака
происходит под углом 107 ° к связи  C=O

107 °



Присоединение бисульфит аниона

Na

O

R H

S

O

OHO O

H3C CH3

Na S
O

O O H

H3C CH3

O
Na

SO3

R H

HO

S
O

O O

H3C CH3

OH

Na

продукт присоединения
бисульфида

+    NaHSO3

перемешивание, 0°С

кристаллич. тв. в-во
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Восстановление карбонильной группы

R1 R2

O

R1 R2

O

H

Al
O

R1 R2
H

Al
O

R1 R2 

H

H

Al

O

R1
R2

H

H
R1 R2

O

H

Al
O

R1 R2 

HH

HLi

O

R1 R2 

Al
H

H

H

H

4 

Li+-

3 

Li+

Li+

-

2 

Li+
_ 

-

4LiH   +   AlCl3 LiAlH4 + 3LiCl



Алкоксиалюмогидриды

OH
O

LiAlH4 

LiAlH4 

Na, Al 

3 t-BuOH

3 MeOH

100°C 

LiAlH(OtBu)3 

LiAlH(OMe)3 

Al
H

O
O

HO
O

- Na+

 Red-Al



Боргидрид натрия

NaBH4

NH4Cl

NaBH(OAc)3

4 NaH   +   B(OMe)3 NaBH4   +   3NaOMe

NaBH4   +   3HOAc
селективный восстановитель альдегидов в присутствии кетонов

хорошо растворим в воде, метаноле, этаноле,
мало в эфире, ТГФ, диглиме,
обычно восстановление проходит с высокими выходами.
Не затрагивает другие функциональные группы 
(сложноэфирную, нитро, нитрилы, эпоксиды)

O

R1 R2

OH

R1 R2
H



Другие боргидриды

LiBHEt3

NaBH4  +  LiBr LiBH4 + NaBr

растворим в эфире и ТГФ, 
более активный восстановитель чем боргидрид натрия
(восстанавливает сложные эфиры, лактоны, эпоксиды)

BEt3   +   LiH

Super Hydride

один из самых сильных известных нуклеофилов
(в 10000 раз более активен чем NaBH4 в 40 раз чем LiAlH4)
Восстановление непредельных кетонов



Стереоселективность восстановления
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H
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LiAlH4
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OH
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L-selectride

L-selectride
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Энантиостереоселективное восстановление

Li
O

O
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H
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H Et
Ph

LiAlH4 

OH

H Ph
Et

O

Ph Et

OH
OH

EtOH

Li

O

O
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OEt

H

BINAL-H

+

98 % S-изомер 2 % R-изомер

-



Р.Нойори (R. Nojori) Нобелевская премия 2001г.



Г.Браун DIP-Cl

BH3/Me2S 

H

B

CF3
O

Ph

Cl

Ipc

BH

2 

HCl

HO

CF3

H

DIP-Cl

BCl

2 
(+)

(S) 92% ee 90%



Э.Кори - оксазаборолидины
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