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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Тема 9. Ароматические альдегиды и кетоны

1. Классификация ароматических карбонильных производных

2. Номенклатура ароматических альдегидов и кетонов

3. Способы получения ароматических альдегидов и кетонов: гидролиз
галогенпроизводных; окисление алкильных и спиртовых групп; 
прямое формилирование и ацилирование…

4. Реакционная способность ароматических альдегидов и кетонов: 
окисление, восстановление, диспропорционирование; реакции
конденсации; перегруппировки; электрофильное замещение в

бензольное кольцо…



2

ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Классификация и номенклатура ароматических карбонильных соединений

Альдегиды – ароматические и жирноароматические (CH=O в боковой цепи)

Кетоны –жирноароматические или полностью ароматические

Альдегиды называют по кислоте, образующейся при их окислении (допустимо
использование тривиальных названий). CH=OCH=O-группа как заместитель - формил

Кетоны называют по названиям радикалов при карбонильной группе. 
Допустимо использование тривиальных названий

OH

бензальбензаль--
дегиддегид

OH

CH3

парапара--толуитолуи--
ловыйловый

альдегидальдегид

H

O

фенилфенил--
уксусныйуксусный

альдегидальдегид

OH

OH

O

CH3

44--гидроксигидрокси--33--
метоксибензальметоксибензаль--
дегиддегид ((ванилинванилин))

OH

COOH

44--формилформил--
бензойнаябензойная

кислотакислота

OH

NO2

метамета--нитронитро--
бензальдегидбензальдегид

OCH3

метилфенилкетонметилфенилкетон

((ацетофенонацетофенон))

O

CH3

N
CH3

CH3

44--N,NN,N--диметиламинодиметиламино--
ацетофенонацетофенон

O

дифенилкетондифенилкетон

((бензофенонбензофенон))

O

1,31,3--дифенилдифенил--
пропенонпропенон ((халконхалкон))
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Способы получения ароматических альдегидов

1. Гидролиз галогенпроизводных
ClCl OH

H2O
дигалогенпроизводные:

моногалогенпроизводные

(гидролиз + окисление):

Cl OH

   H2O

Pb(NO3)2

Cl OH

    H2O

Cu(NO3)2

метод Соммле:

Cl OH
N
N

N

N

H2O, toC 50-80%

NH2 N N
H

+

NH2

H

NH O

NH-
H2C=O H+ H2O

Cl

N N

NN
+

NH2

N
N

N

N

+
H2C=O
   NH3

H2O

-HCl

Cl-

NH2

HCH2 NH2

+

CH3 NH2-

H+

Диспропор-
ционирование:

Уротропин

должен быть

в избытке!
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Способы получения ароматических альдегидов

2. Окисление алкильных и спиртовых групп
OO

OO

O

H2O

(CH3CO)2O, H+

CrO 3

O

O2 / V2O5

O

Se

SeO2

O

          , 40oC

65% H2SO4

MnO2

OH O

Se

SeO2Спирты окисляются в аналогичных

или более мягких условиях:

3. Восстановление хлорангидридов ароматических
карбоксильных кислот по Роземунду

ClO O

  [H]

Pd/C
  (S)

4. Прямое формилирование – введение CH=O группы в бензольное кольцо

Формилирование поФриделю-Крафтсу

O

ClO

Cl

Cl

O

TiCl 4
H2O
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Способы получения ароматических альдегидов

4. Прямое формилирование – введение CH=O группы в бензольное кольцо

Формилирование по Гаттерману-Коху R
O

R  CO + HCl

Cu2Cl2, AlCl 3
50-80%

R

O
RO

H

Cl
 

AlCl 3

O
H

Cl
 

CO + HCl
Cu2Cl2 Бензол – плохо, гомологи –

с удовлетворительными выходами, 
фенол, его этеры и ароматические

амины при атм. давлении не реагируют

Формилирование по Гаттерману (активированная ароматика)

O

O

O

HCN + HCl

     ZnCl2

Zn(CN)2 + HCl

NH
H

Cl
 

HCN + HCl
O

NH

O

NH
H

Cl
 O

O
ZnCl 2 H2O

Формилирование по Реймеру-Тимману

OH

O

OH

CHCl 3 / NaOH (через промежуточное
образование дихлоркарбенадихлоркарбена), 

см. ТЕМУТЕМУ 88 ((ФенолыФенолы))

более

оптимально

NN

N

+ HCl + AlCl 3

Современный и безопасный

формилирующий агент в р-ии
Гаттермана-Коха
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Способы получения ароматических альдегидов

4. Прямое формилирование – введение CH=O группы в бензольное кольцо

Формилирование по Вильсмaйеру(-Хааку)
R

O
R

N
H

OCH3

CH3

POCl3N
H

OCH3

CH3

N C
+

H

OCH3

CH3

P

O
Cl

Cl
POCl3+

- Cl-

комплекскомплекс ВильсмВильсмaaйерайера

R
O

N
CH3CH3

P

O

Cl

Cl
R

O

RN C
+

H

OCH3

CH3

P

O

Cl

Cl

H2O

ДМФАДМФА -- диметилформамиддиметилформамид

Орто-формилирование по Даффу

N
N

N

N

N
N

N
+

N
H

OH

N
N

N

N
H

OH
OH

N
CH3

N
N

N

N
H

+

H+
...

уксуснаяуксусная / / трифторуксуснаятрифторуксусная / / полифосфорнаяполифосфорная

OH

CH2

N

OH

CH2

N
N

N

N
CH

N

OH

CH3

H+

100oC

CH
O

OH
H2O

H+

- CH3NH2

Vilsmeier-Haack
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Способы получения ароматических альдегидов

5. Синтезы с использованием металлоорганических соединений

Mg
Br O

O
Mg

BrOO

O

H2O

Mg
Br O

O
OO

O
O

H2O

присоединение эстера

муравьиной к-ты

присоединение

ортомуравьиного эфира

(этилортоформиата)

Способы получения ароматических кетонов

1. Ацилирование поФриделю-Крафтсу

O

Cl

R

O

R

AlCl 3

O

O RR

O O

R

AlCl 3

O

Cl

R C
+

ORAlCl 3+
AlCl 4

-

RR = алкил или арил
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Способы получения ароматических кетонов

2. Синтез Геша – аналог формилирования по Гаттерману

O

NH

O

CH3

O

O

CH3NH
CH3

Cl
 

ZnCl 2 H2O

O

O

O

CH3

CH3CN + HCl

       ZnCl 2

NH
CH3

Cl
 

CH3CN + HCl

3. Синтезы с использованием металлоорганических соединений

N

N
R Mg Br

R

O

R-MgBr H2O
R

O

Cl

O

R-MgBr

R-MgBr + CdCl2 R-Cd-R

RR = алкил или арил

R

O

Cl

O

R-Cd-R

R

O
MgBr

H

O

R

OH

R

O

R-MgBr H2O

[O]

малоэффективно
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Способы получения ароматических кетонов

3. Окисление ароматических углеводородов и вторичных ароматических спиртов

O

[O]

флуоренфлуорен флуоренонфлуоренон

R

OH

R

O

[O]

4. Пиролиз (солей) ароматических карбоксильных кислот

O

O

Ca

O

O

O

toC O

O

Ca

O

O

CH3

O

O

CH3

O

Ca

CH3

O

O

toC
+

OH

O

CH3

O

CH3

OH

O

400-500oC
+

ThO2

OH

O

O

400-500oC

ThO2



10кетокето--фенилуксусныйфенилуксусный альдегидальдегид, 
фенилглиоксальфенилглиоксаль

ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Способы получения ароматических альдегидов и кетонов

6. Непредельные ароматические альдегиды и кетоны

C
H

O
CH3

O O
+

OH-

C
H

O CH3

O O

+
OH-

Альдольно-
кротоновая

конденсация,
конденсация

Кляйзена

коричныйкоричный альдегидальдегид

халконхалкон

РеакционнаяРеакционная способностьспособность ароматическихароматических альдегидовальдегидов ии кетоновкетонов

1. Окисление ароматических альдегидов и кетонов

O OH

O

[O]

O

CH3

OH

O

[O]

Самопроизвольно, 
кислородом воздуха, 
при УФ-облучении:

Под действием

сильных

окислителей: CH3

O O

OSeO2

toC
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Реакционная способность ароматических альдегидов и кетонов

4. Восстановление ароматических альдегидов и кетонов

2. Свободно-радикальное хлорирование
ароматических альдегидов O Cl

O

hv

Cl2

O

H

Ohv
Cl2 2Cl

.
Cl

.
.

+
-HCl

O OH[H] O

CH3

OH

CH3

[H]

O

CH3

OH OH
CH3CH3

Al/Hg
2

При восстановлении амальгамой алюминия

ацетофеноны и бензофеноны образуют

пинаконыпинаконы (пинаколыпинаколы)

3. Галогенирование ацетофенонов в α-положение

CH3

O O

Br  Br2

-HBr

Сильные

лакриматоры!

Cl

O

Cl2
Cl

.
+
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Реакционная способность ароматических альдегидов и кетонов

5. Реакция Канниццаро (Cannnnizzzzarro)

O OH O

O

OH-

+2

C
H

O O

OH

OH

O O

 

O

OH
H CH

O

OH-

+ +

OH OH
CH3CH3

OH
CH3CH3

OH
CH3CH3

O
CH3

CH3

-H+

H+

+
+

-H2O

В кислой среде для пинаконов (пинаколов)  характерна
пинакон-пинаколиноваяпинаколиновая перегруппировкаперегруппировка

pinacol– pinacolone пинакон – пинаколин
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Реакционная способность ароматических альдегидов и кетонов

6. Реакции конденсации

Конденсация Кляйзена-(Шмидта) – альдольноальдольно--кротоноваякротоновая

C
H

O CH3

O O

+
OH-

халконхалкон

CH

O OOH O
H2C

O

+
-H2O

-

CH3

O
H2C

O

+ OH-
-

CH3

O OCH3

2
Al(O- t-Butyl)3

 Xylene, toC
дипнондипнон

метилен-
активная

компонента

альдегидная

компонента

Самоконденсация ацетофенонов:

CH3

O

NH3

+

Cl

3
1,3,51,3,5--

трифенилтрифенил

бензолбензол
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Реакционная способность ароматических альдегидов и кетонов

6. Реакции конденсации

Конденсация Перкина
C
H

O OH

O

CH3

O

O

O
CH3

+
CH3COO-

170oC

CH

O

OH

OO

O

O

OCH3

O

O

OCH3

H2C
O

O

O
CH3

+
CH3COOH

-H2O

H2O
-

CH3

O

O

O
CH3

H2C
O

O

O
CH3CH3COO-

- коричнаякоричная

кислотакислота

C
H

O

OH O O

CH3

O

O

O
CH3

+
K2CO3

кумаринкумарин

OHN
CH3

CH3

O O

CH3

N
CH3

CH3

CH3 C
O

O
O

+
ZnCl 2

77--N,NN,N--диметиламинодиметиламино--44--метилметил--кумаринкумарин, органическийорганический люминофорлюминофор синегосинего свечениясвечения
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Реакционная способность ароматических альдегидов и кетонов

6. Реакции конденсации

Бензоиновая конденсация O
O

OH

   KCN

C2H5OH
2

бензоинбензоин

CH

O OH

O

C

OH

N

OH

N

O

-CN-

+

C
H

O

O

N

C

OH

N
CN-

Альдегиды с сильными электронодонорнымиэлектронодонорными заместителями сами не

вступают в бензоиновую конденсацию, но охотно образуют
несимметричные бензоины с более активными альдегидами, например:

O
OH

O

N
CH3

CH3

O

N
CH3

CH3

   KCN

C2H5OH

+

формирование

нуклеофильной

частицы

собственно конденсация

электронодонор

со стороны

С=О группы!
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Реакционная способность ароматических альдегидов и кетонов

OH

O

O

O

[O]

бензилбензил

6. Реакции конденсации
Бензоиновая конденсация – бензоин достаточно легко окисляется до бензила

C

OH

O
O

C

O

O

OHOH

O

OH- H2O

-OH-

бензиловаябензиловая

кислотакислота

Под действием концентрированной щелочи бензил перегруппировывается в бензиловую к-ту:

Реакции конденсации с азотсодержащими нуклеофильными агентами

Аммиак:

O

N

N N
H

N
H

2 NH33 +
toC

гидробензамидгидробензамид амаринамарин
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6. Реакции конденсации

ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Реакционная способность ароматических альдегидов и кетонов

Реакции конденсации с азотсодержащими нуклеофильными агентами

Анилин:

CH

O

N
H

OH

 

NH2

N+
-H2O

азометиназометин, основание ШиффаФенилгидразин:

CH

O

N
H

N
H

OH

 

N
H

NH2
N
H

N
+

-H2O

фенилгидразонфенилгидразон

N
H

N

NO2

NO2

2,42,4--динитрофенилгидразондинитрофенилгидразон

Гидроксиламин:

CH

O

OH
N

H
N

OH

H

NH2OH
+ C

O CH3 OH
N

CH3

N
OH

CH3

NH2OH
+

оксимоксим, син- (α) и анти- (β) изомеры
Т
пл

39º 130ºС
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Реакционная способность ароматических альдегидов и кетонов

Реакции конденсации с азотсодержащими нуклеофильными агентами

Гидроксиламин: некоторые реакции оксимов

N
H

OH N

(CH3CO)2O

      toC N
H OH

N
H O

O

CH3

(CH3CO)2O

      toC

Перегруппировка Бекмана:

O

OCH3

N
H

OCH3

NOH N
H

OCH3

OH2SO4

   toC
+

N
OH

OCH3
OCH3

O
N
H

NC
+

OCH3

H2O

N
+
OH

OCH3

H

H2SO4

   toC -H2O -H+

СтереохимияСтереохимия оксимаоксима определяет

строениестроение амидаамида, который получается в

результате перегруппировкиперегруппировки БекманаБекмана:

6. Реакции конденсации

α:β:
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Реакционная способность ароматических альдегидов и кетонов

6. Реакции конденсации

Конденсации, приводящие к образованию β-дикетонов (тоже Кляйзена)

CH3

O

CH3 C
O

O
O

O
CH3

+ Na +
-C2H5ONa

CH3

O

CH3 C
O

O

O
CH3

O

O
CH3

+
BF3

-CH3COOH

КонденсацияМанниха

CH3

O

H
C

H

O

O

N
NH+ +

HCl
основаниеоснование

МаннихаМанниха

Конденсации с фенолами/анилинами, приводящие к образованию ди- и
триарилметанов рассматривались в темах 6, 8 и еще будут – в теме 11

бензоилбензоил--
ацетонацетон
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (9) (9) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны

Реакционная способность ароматических альдегидов и кетонов

7. Щелочное расщепление ароматических кетонов

OH

O
C

O
OO

OH-

+

8. Реакции электрофильного замещения в бензольное кольцо

O O

NO2

HNO3

H2SO4

OCH3 O

NO2

CH3

HNO3

H2SO4

Альдегидная и ацильная группы –
дезактивирующие кольцо метамета-ориентанты

C

O
ONH2

NaNH2
+
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ОрганическаяОрганическая химияхимия ((1010) ) –– ароматическиеароматические карбоновыекарбоновые кк--тыты

Консервант E210, E211


