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第八章第八章第八章第八章 醛醛醛醛 酮酮酮酮 醌醌醌醌

AldehydeAldehydeAldehydeAldehyde KetoneKetoneKetoneKetone QuinoneQuinoneQuinoneQuinone

第一节第一节第一节第一节 醛和酮醛和酮醛和酮醛和酮
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醛基醛基醛基醛基（（（（----CHOCHOCHOCHO）））） 酮基酮基酮基酮基（（（（----COCOCOCO----））））

R C

O

H R C

O

R'

醛醛醛醛 酮酮酮酮

羰基指仅与羰基指仅与羰基指仅与羰基指仅与CCCC、、、、HHHH相连的碳氧双键相连的碳氧双键相连的碳氧双键相连的碳氧双键

羰基羰基羰基羰基C
O
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脂肪醛脂肪醛脂肪醛脂肪醛（（（（酮酮酮酮））））
饱和饱和饱和饱和~ 不饱和不饱和不饱和不饱和~

一一一一、、、、分类分类分类分类、、、、命名命名命名命名

2222----甲基丁醛甲基丁醛甲基丁醛甲基丁醛

3333----丁烯醛丁烯醛丁烯醛丁烯醛

4444----甲基甲基甲基甲基----2222----戊酮戊酮戊酮戊酮

4444----甲基甲基甲基甲基----1111----戊戊戊戊
烯烯烯烯----3333----酮酮酮酮

CH3CH2CHCHO
CH3

CH2=CHCH2CHO

C(CH3)2CHCH 2

O
CH3

CCH2=CH
O

CH(CH3)2
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2222----环丙基丙醛环丙基丙醛环丙基丙醛环丙基丙醛 环已基丙酮环已基丙酮环已基丙酮环已基丙酮

苯甲醛苯甲醛苯甲醛苯甲醛
苯乙酮苯乙酮苯乙酮苯乙酮

脂环醛脂环醛脂环醛脂环醛（（（（酮酮酮酮））））

芳香醛芳香醛芳香醛芳香醛（（（（酮酮酮酮））））

CHCHO
CH3 CH2COCH3

CHO
C
O

CH3

★★★★
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2、、、、“近官近官近官近官”“ 近基近基近基近基” “ 基小基小基小基小”

1111、、、、“官官官官” ----“长长长长” “ 多多多多”

3333、、、、小小小小----大大大大----母体母体母体母体 标出官能标出官能标出官能标出官能
团位置团位置团位置团位置

醛基总位于碳链首端醛基总位于碳链首端醛基总位于碳链首端醛基总位于碳链首端,可省略可省略可省略可省略

合并相同基合并相同基合并相同基合并相同基
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二二二二、、、、醛和酮的化学性质醛和酮的化学性质醛和酮的化学性质醛和酮的化学性质

加成加成加成加成反应反应反应反应

氧化还原氧化还原氧化还原氧化还原
反应反应反应反应

C
H

C
O

H(R)
αααα----HHHH的的的的反应反应反应反应
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((((一一一一) ) ) ) 加成加成加成加成反应反应反应反应

E Nu+

亲核加成亲核加成亲核加成亲核加成

C OE
(H)R'

(H)R

Nu
C O-

(H)R'

(H)R

Nu

Nu-

C O
(H)R'

(H)R

E+
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－－－－＋＋＋＋

CO
δδδδ++++δδδδ----

体积体积体积体积

供电供电供电供电
子性子性子性子性

C+正正正正

电性电性电性电性

H CN

H SO3Na

H OR

H NH-Y

氢氢氢氢氰氰氰氰酸酸酸酸

饱饱饱饱和和和和亚亚亚亚硫硫硫硫酸酸酸酸钠钠钠钠

醇醇醇醇

氨氨氨氨的的的的衍衍衍衍生生生生物物物物
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1111、、、、与氨的衍生物加成与氨的衍生物加成与氨的衍生物加成与氨的衍生物加成
伯胺伯胺伯胺伯胺

羟胺羟胺羟胺羟胺

肼肼肼肼

苯肼苯肼苯肼苯肼

2222，，，，4444----二硝基二硝基二硝基二硝基
苯肼苯肼苯肼苯肼

H2N H

H2N R
H2N OH
H2N NH2

H2N NH

H2N NH NO2
O2N

H2N Y

羰基试剂羰基试剂羰基试剂羰基试剂
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R C
H(R')

OH
NY
H

C
R

O
(R')H

H NHY+

NNNN----取代亚胺取代亚胺取代亚胺取代亚胺

R C
H(R')

NY-H2O

加加加加成成成成

仅羰基化合物能与氨的衍生物反应仅羰基化合物能与氨的衍生物反应仅羰基化合物能与氨的衍生物反应仅羰基化合物能与氨的衍生物反应
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黄

C
R

O
(R')H

H2 NNH+
O2N

NO2

C
R

(R')H
NNH

O2N
NO2
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反应范围反应范围反应范围反应范围：：：：含羰基化合物含羰基化合物含羰基化合物含羰基化合物

作用作用作用作用：：：：鉴别羰基的存在鉴别羰基的存在鉴别羰基的存在鉴别羰基的存在（（（（常用常用常用常用
2222，，，，4444----二硝基苯肼二硝基苯肼二硝基苯肼二硝基苯肼））））

注意注意注意注意：：：：此反应为缩合反应此反应为缩合反应此反应为缩合反应此反应为缩合反应
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2222、、、、与与与与饱和饱和饱和饱和NaHSONaHSONaHSONaHSO3333加成加成加成加成

H SO3Na+C O
(CH3)H

R

白色白色白色白色

αααα----羟基磺酸钠羟基磺酸钠羟基磺酸钠羟基磺酸钠

C
(CH3)H

R

SO3Na

OH
H+/
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反应范围反应范围反应范围反应范围：：：：醛醛醛醛、、、、脂肪族甲基脂肪族甲基脂肪族甲基脂肪族甲基
酮酮酮酮、、、、少于少于少于少于8888个碳的环酮个碳的环酮个碳的环酮个碳的环酮

作用作用作用作用：：：： ⑴⑴⑴⑴鉴别醛鉴别醛鉴别醛鉴别醛、、、、脂肪族甲脂肪族甲脂肪族甲脂肪族甲
基酮基酮基酮基酮、、、、少于少于少于少于8888个碳的环酮与其个碳的环酮与其个碳的环酮与其个碳的环酮与其
它不反应的酮它不反应的酮它不反应的酮它不反应的酮

作用作用作用作用：：：： ⑵⑵⑵⑵精制和分离醛精制和分离醛精制和分离醛精制和分离醛、、、、酮酮酮酮；；；；



精品课程精品课程精品课程精品课程《《《《医学化学医学化学医学化学医学化学》》》》

药学院医药化学系

半缩醛半缩醛半缩醛半缩醛

缩醛缩醛缩醛缩醛

3333、、、、与与与与ROHROHROHROH加成加成加成加成 半缩醛羟基半缩醛羟基半缩醛羟基半缩醛羟基半缩醛羟基半缩醛羟基半缩醛羟基半缩醛羟基

稳定存在稳定存在稳定存在稳定存在

于碱中于碱中于碱中于碱中

C
R

O
H

H OR+
HCl

C
R
H OR

OH

HOR
C

R
H OR

OR

H+

H+
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反应范围反应范围反应范围反应范围：：：：一般只有一般只有一般只有一般只有醛可反应醛可反应醛可反应醛可反应

作用作用作用作用：：：：有机合成中保护醛基有机合成中保护醛基有机合成中保护醛基有机合成中保护醛基

注意注意注意注意：：：：此反应为缩合反应此反应为缩合反应此反应为缩合反应此反应为缩合反应
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反应活性反应活性反应活性反应活性：：：：

> >

> > >

>

CH
O

H CCH3

O
H CR

O
H

CPh
O

H CCH3

O
CH3

CCH3

O
R CPh

O
R

醛醛醛醛 > 酮酮酮酮



精品课程精品课程精品课程精品课程《《《《医学化学医学化学医学化学医学化学》》》》

药学院医药化学系

影响亲核加成反应活性的因素影响亲核加成反应活性的因素影响亲核加成反应活性的因素影响亲核加成反应活性的因素：：：：

羰基碳连的基羰基碳连的基羰基碳连的基羰基碳连的基
团数目越多团数目越多团数目越多团数目越多、、、、体积越大体积越大体积越大体积越大，，，，反反反反
应活性越小应活性越小应活性越小应活性越小

（（（（1111））））空间效应空间效应空间效应空间效应：：：：

（（（（主因主因主因主因））））

羰基碳的正电性羰基碳的正电性羰基碳的正电性羰基碳的正电性
越高越高越高越高，，，，反应活性越大反应活性越大反应活性越大反应活性越大

（（（（2222））））电子效应电子效应电子效应电子效应：：：：

（（（（次因次因次因次因））））
（（（（3333））））亲核性亲核性亲核性亲核性：：：：（（（（次因次因次因次因））））

H CN H SO3Na HORHNH-Y ＞＞＞＞ ＞＞＞＞≈
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1111、、、、还原反应还原反应还原反应还原反应
((((二二二二))))氧化还原反应氧化还原反应氧化还原反应氧化还原反应

得氢或失氧的反应为还原反应得氢或失氧的反应为还原反应得氢或失氧的反应为还原反应得氢或失氧的反应为还原反应

失氢或得氧的反应为氧化反应失氢或得氧的反应为氧化反应失氢或得氧的反应为氧化反应失氢或得氧的反应为氧化反应

[O]
C
O

R H

C
O

R R'

H2/Pt RCH2OH
OH
CHR R'
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C
O

R H
O

C
O

R OH

2222、、、、氧化反应氧化反应氧化反应氧化反应

((((二二二二))))氧化还原反应氧化还原反应氧化还原反应氧化还原反应

（（（（1111））））与与与与TollensTollensTollensTollens试剂反应试剂反应试剂反应试剂反应
（（（（2222））））与与与与FehlingFehlingFehlingFehling试剂反应试剂反应试剂反应试剂反应

酮不易氧化酮不易氧化酮不易氧化酮不易氧化

碱性弱碱性弱碱性弱碱性弱
氧化剂氧化剂氧化剂氧化剂
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[Ag(NH[Ag(NH[Ag(NH[Ag(NH3333))))2222]OH]OH]OH]OH

TollensTollensTollensTollens试剂试剂试剂试剂

银镜银镜银镜银镜
反应反应反应反应作用作用作用作用：：：：鉴别醛与酮鉴别醛与酮鉴别醛与酮鉴别醛与酮

C
O

R H C
O

R OH
Tollens + Ag
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FehlingFehlingFehlingFehling试剂试剂试剂试剂

硫酸铜溶液硫酸铜溶液硫酸铜溶液硫酸铜溶液++++氢氧化氢氧化氢氧化氢氧化
钠与酒石酸钾钠的混钠与酒石酸钾钠的混钠与酒石酸钾钠的混钠与酒石酸钾钠的混

合液合液合液合液

作用作用作用作用：：：：鉴别脂肪醛与芳香醛或酮鉴别脂肪醛与芳香醛或酮鉴别脂肪醛与芳香醛或酮鉴别脂肪醛与芳香醛或酮

C
O

R H C
O

R OH
Fehling

砖红色砖红色砖红色砖红色

+ Cu2O



精品课程精品课程精品课程精品课程《《《《医学化学医学化学医学化学医学化学》》》》

药学院医药化学系

SchiffSchiffSchiffSchiff试剂试剂试剂试剂

醛醛醛醛

酮酮酮酮

SchiffSchiffSchiffSchiff

SOSOSOSO2222++++品红溶液品红溶液品红溶液品红溶液

无色品红亚硫酸无色品红亚硫酸无色品红亚硫酸无色品红亚硫酸

紫红紫红紫红紫红

（（（（----））））

甲醛不褪色甲醛不褪色甲醛不褪色甲醛不褪色浓硫酸浓硫酸浓硫酸浓硫酸

其余褪色其余褪色其余褪色其余褪色

作用作用作用作用：：：：①①①①鉴别醛与酮鉴别醛与酮鉴别醛与酮鉴别醛与酮

②②②②鉴定甲醛鉴定甲醛鉴定甲醛鉴定甲醛
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C
O

H H2
NaOH

3333、、、、歧化反应歧化反应歧化反应歧化反应——

康尼查罗康尼查罗康尼查罗康尼查罗((((CannizzarOCannizzarOCannizzarOCannizzarO))))反应反应反应反应

((((二二二二))))氧化还原反应氧化还原反应氧化还原反应氧化还原反应

注意注意注意注意：：：：只有无只有无只有无只有无αααα----HHHH的醛方可发生的醛方可发生的醛方可发生的醛方可发生

浓浓浓浓
C
O

H OH
+ CH3OH
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C
H

H
H C

O
H

（（（（三三三三））））αααα----H H H H 的反应的反应的反应的反应

亲核试剂亲核试剂亲核试剂亲核试剂

-CH2CHOOH-
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++++
ββββ----羟基丁醛羟基丁醛羟基丁醛羟基丁醛

1111、、、、羟醛缩合反应羟醛缩合反应羟醛缩合反应羟醛缩合反应

CH3 C
O

H -CH2CHO

CH3CHCH2CHO
O-

CH3CHCH2CHO

OH

CH3CH=CHCHO

H+
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注注注注 意意意意
羟醛缩合反应可发生在不同羟醛缩合反应可发生在不同羟醛缩合反应可发生在不同羟醛缩合反应可发生在不同

的醛之间的醛之间的醛之间的醛之间，，，，但至少有一种醛但至少有一种醛但至少有一种醛但至少有一种醛

必须具有必须具有必须具有必须具有αααα----HHHH

酮间一般不发生酮间一般不发生酮间一般不发生酮间一般不发生，，，，但却能提但却能提但却能提但却能提

供酮基与供酮基与供酮基与供酮基与具有具有具有具有αααα----HHHH的醛反应的醛反应的醛反应的醛反应
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2、、、、卤代反应和卤仿反应卤代反应和卤仿反应卤代反应和卤仿反应卤代反应和卤仿反应
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++++
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黄黄黄黄(R')HCOONa ++++ CHI3

CH3 C
O

鉴别含鉴别含鉴别含鉴别含 的乙醛和甲基酮的乙醛和甲基酮的乙醛和甲基酮的乙醛和甲基酮

鉴别含鉴别含鉴别含鉴别含 的甲基醇的甲基醇的甲基醇的甲基醇CH3CH
OH
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2，，，，4-二二二二
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1、（、（、（、（2）（）（）（）（3）（）（）（）（4））））

2、（、（、（、（1）（）（）（）（7））））

3、（、（、（、（1）（）（）（）（3）（）（）（）（4）（）（）（）（5）（）（）（）（7）（）（）（）（9））））

4、、、、 5 、、、、

7、（、（、（、（2））））+异丙醇异丙醇异丙醇异丙醇；；；； （（（（4））））+苯甲醛苯甲醛苯甲醛苯甲醛

11、、、、

本章习题本章习题本章习题本章习题(P147-149)：：：：
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补充习题补充习题补充习题补充习题：：：：

用简单化学方法鉴别甲醛用简单化学方法鉴别甲醛用简单化学方法鉴别甲醛用简单化学方法鉴别甲醛、、、、乙乙乙乙

醛醛醛醛、、、、丙醛丙醛丙醛丙醛、、、、苯甲醛苯甲醛苯甲醛苯甲醛、、、、2-戊酮戊酮戊酮戊酮、、、、

3-戊酮戊酮戊酮戊酮、、、、环戊酮和环已醇环戊酮和环已醇环戊酮和环已醇环戊酮和环已醇


