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第 １ １ 章   ア ル デ ヒ ド お よ び ケ ト ン  

 

 

 

 水 素 結 合 と は 、 分 子 間 あ る い は 分 子 内 に 水 素 を 介 し て 形 成 さ れ る 弱 い

結 合 で あ る 。例 え ば 、水 分 子 で は 、酸 素 の 電 気 陰 性 度（ 3 .5）の 方 が 水 素

（ 2 .1）に 比 べ 大 き い た め 、 O－ H 結 合 の 酸 素 が δ － 、水 素 が δ ＋ に 分 極

し て い る 。 こ れ ら が 分 子 間 、 あ る い は 分 子 内 で 引 き 合 い 、 水 素 結 合 を 形

成 す る 。 分 子 量 が 18 の 水 分 子 が 異 常 に 高 い 沸 点 を も つ の も こ の 相 互 作

用 が 原 因 で あ る 。  

（ 分 子 間 水 素 結 合 ）  

 

（ 分 子 内 水 素 結 合 ）  

 

We b に L i n k！  

*水 素 結 合  
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 第 一 級 ア ル コ ー ル を CrO 3 や KMnO 4 な ど で 酸 化 す る と 、ア ル デ ヒ ド を

経 て カ ル ボ ン 酸 を 生 成 す る 。 選 択 的 に ア ル デ ヒ ド を 合 成 す る に は 、 ク ロ

ロ ク ロ ム 酸 ピ リ ジ ニ ウ ム (PCC)を 用 い る 。  

 

 

*PCC の 説 明  
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 ア ル ケ ン に ア ル カ リ 性 KMnO 4 水 溶 液 を 低 温 で 作 用 さ せ る と 、 1 ,2 -ジ

オ ー ル が 生 成 す る 。こ の 反 応 は 、進 行 と 共 に MnO 4
－ の 赤 紫 色 が 消 え 、二

酸 化 マ ン ガ ン（ MnO 2）の 褐 色 沈 殿 が 生 じ る た め 、ア ル ケ ン の 検 出 に も 利

用 で き る (Baeyer  tes t： バ イ ヤ ー テ ス ト )。 酸 化 剤 と し て 、 四 酸 化 オ ス ミ

ウ ム (OsO 4 )で も 同 様 の 反 応 が 進 行 す る 。  

 
 一 方 、 ア ル ケ ン と KMnO 4 の 反 応 を 酸 性 溶 液 あ る い は 、 加 熱 下 で 行 う

と 、 二 重 結 合 が 開 裂 し て 、 2 組 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と な る （ カ ル ボ ニ ル

化 合 物 が ア ル デ ヒ ド の 場 合 は 、再 酸 化 を 受 け て カ ル ボ ン 酸 と な る 、ま た 、

ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の 場 合 は 、 二 酸 化 炭 素 が 生 成 物 で あ る ）。  

 

 ア ル ケ ン を 酸 化 的 に 開 裂 す る 方 法 と し て 、 オ ゾ ン 分 解 が あ る 。 ア ル ケ

ン の メ タ ノ ー ル 溶 液 に オ ゾ ン (O 3 )を 吹 き 込 む と 、 中 間 体 と し て オ ゾ ニ ド

が 生 成 す る 。 こ れ を 酢 酸 中 、 金 属 亜 鉛 で 還 元 す る と 炭 素 － 炭 素 二 重 結 合

の 部 分 が 開 裂 し て 酸 素 が 結 合 し た 、 二 つ の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 が 生 じ る 。  

 

 生 成 物 の 構 造 か ら 、原 料 ア ル ケ ン の 構 造 を 推 定 す る こ と も 可 能 で あ る 。 

 ア ル キ ン へ の 水 の 付 加 に は 、 酸 触 媒 に 加 え 硫 酸 水 銀 (Hg 2 + )も 必 要 で あ

る 。 水 銀 イ オ ン は 、 三 重 結 合 と 錯 体 を 形 成 し て 、 続 く 付 加 反 応 の 活 性 を

高 め る 。 生 成 物 は 、 マ ル コ ウ ニ コ フ 型 付 加 生 成 物 で 、 最 初 の 生 成 物 で あ

る ビ ニ ル ア ル コ ー ル （ エ ノ ー ル ） は 不 安 定 で 、 異 性 化 し た 後 カ ル ボ ニ ル

化 合 物 に な る 。 ア セ チ レ ン か ら は ア セ ト ア ル デ ヒ ド 、 末 端 ア ル キ ン か ら

は メ チ ル ケ ト ン 、 そ し て 、 内 部 ア ル キ ン か ら は ケ ト ン が 生 成 す る 。  

*KMnO 4 酸 化 （ 酸 、 加 熱 ）、 オ ゾ ン 分 解 、 ア ル キ ン の 水 和 反 応  
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 求 核 付 加 反 応 に お い て 、 ア ル デ ヒ ド が ケ ト ン よ り 高 い 反 応 性 を 示 す 理

由 と し て 、 立 体 的 効 果 と 電 子 的 効 果 の 二 つ が 考 え ら れ る 。  

（ 立 体 的 効 果 ）：求 核 試 薬 の カ ル ボ ニ ル 炭 素 へ の 近 付 き や す さ を 比 較 す る

と 、カ ル ボ ニ ル 炭 素 に つ い て い る 置 換 基（ ア ル キ ル 基 、ア リ ー ル 基 ）は 、

ア ル デ ヒ ド が 一 つ （ も う 一 つ は 水 素 ） な の に 対 し て 、 ケ ト ン は 二 つ 存 在

す る の で 、 立 体 障 害 が 大 き い 。  

（ 電 子 的 効 果 ）：カ ル ボ ニ ル 基 に つ い た 置 換 基 が ア ル キ ル 基 の 場 合 、電 子

供 与 性 な の で δ ＋ に 分 極 し た カ ル ボ ニ ル 炭 素 に 電 子 が 供 与 さ れ カ ル ボ ニ

ル 基 の 分 極 が 弱 め ら れ る 。 こ の 効 果 は 、 ア ル キ ル 基 が 一 つ の ア ル デ ヒ ド

よ り ケ ト ン の 方 が 影 響 が 大 き く 、 結 果 と し て 求 核 試 薬 の 攻 撃 を 、 ア ル デ

ヒ ド よ り ケ ト ン の 方 が 受 け に く く な る 。  

*立 体 的 効 果 、 電 子 的 効 果 を 、 図 を 用 い て 解 説  
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 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 へ の 水 の 求 核 付 加 は 、 酸 で も 塩 基 で も 触 媒 さ れ る 。  

（ 酸 触 媒 反 応 ）  

 

水 は 弱 い 求 核 剤 で あ る が 、 プ ロ ト ン が カ ル ボ ニ ル 酸 素 に 付 加 す る こ と

で 、 上 記 平 衡 反 応 の よ う に 炭 素 カ チ オ ン （ カ ル ボ カ チ オ ン ） が 生 成 し 、

プ ロ ト ン 化 さ れ て い な い 時 よ り 、 カ ル ボ ニ ル 炭 素 の 求 電 子 性 は 上 が る の

で 反 応 で き る 。  

（ 塩 基 触 媒 反 応 ）  

 
 水 酸 化 物 イ オ ン (OH - )は 、水 よ り 求 核 性 が 高 い の で 、反 応 は 速 や か に 起

こ り 、 一 つ の 炭 素 に 二 つ の 水 酸 基 が 結 合 し た gem-ジ オ ー ル を 生 成 す る

*酸 触 媒 と 塩 基 触 媒 の 反 応 機 構 を 解 説  
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 1 つ の 炭 素 に 2 つ の ヒ ド ロ キ シ 基 が 結 合 し た gem－ ジ オ ー ル は 、 不 安

定 で あ る 。 そ の 理 由 は 、 負 に 分 極 し た 2 つ の ヒ ド ロ キ シ 基 (OH)が 近 く 、

静 電 反 発 を 起 こ す か ら で あ る 。通 常 は 、ジ オ ー ル を 単 離 し よ う と す る と 、

逆 反 応 が 進 行 し て 、 最 終 的 に は ア ル デ ヒ ド と 水 に 戻 っ て し ま う （ 可 逆 反

応 ）。  

  

 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド と ト リ ク ロ ロ エ タ ナ ー ル の 水 和 反 応 の 平 衡 定 数 は 上

式 の 通 り で 、水 溶 液 中 で は 、ほ と ん ど が ジ オ ー ル の 状 態 で あ る 。し か し 、

た い て い の ア ル デ ヒ ド お よ び ケ ト ン の 水 和 物 は 、 水 中 か ら 単 離 は で き な

い 。 例 外 的 に 、 ト リ ク ロ ロ エ タ ナ ー ル の 水 和 物 は 、 安 定 な 結 晶 性 水 和 物

（ 抱 水 ク ロ ラ － ル ;  ch lora l  hydrate） と し て 得 ら れ 、 鎮 静 剤 や 家 畜 の 睡

眠 剤 、 麻 酔 剤 と し て 利 用 さ れ て い る 。 こ れ は 、 下 図 の よ う に 、 逆 反 応 の

活 性 化 エ ネ ル ギ ー が 十 分 大 き い か ら で あ る 。  

 

 
 2 ,2 , 2－ ト リ ク ロ ロ エ タ ン － 1 ,1－ ジ オ ー ル が 安 定 な 理 由 は 、 ヒ ド ロ キ

シ 基 が 2 つ 付 い た C-O 結 合 の 分 極 が 、 隣 の 強 い 電 子 求 引 基 で あ る CCl 3

基 に よ り 弱 め ら れ 、 結 果 と し て 、 gem－ ジ オ ー ル の OH 基 間 の 静 電 反 発

も 弱 く な る か ら で あ る 。

*ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 、 ト リ ク ロ ロ エ タ ナ ー ル の 安 定 性 を エ ネ ル ギ ー 図 で 解 説  
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 ア ル デ ヒ ド お よ び ケ ト ン の カ ル ボ ニ ル 基 と 2 分 子 の ア ル コ ー ル が 反 応

す る と ア セ タ ー ル に な る が 、 代 わ り に 1 ,2－ エ タ ン ジ オ ー ル （ エ チ レ ン

グ リ コ ー ル ） の よ う な ジ オ ー ル を 用 い る と 環 状 の ア セ タ ー ル が 生 じ る 。  

（ 反 応 機 構 ）  

 

 環 状 ア セ タ ー ル は 過 剰 の 酸 性 水 溶 液 中 で 加 水 分 解 さ れ 、 元 の ア ル デ ヒ

ド に 戻 る 。 し か し 、 環 状 ア セ タ ー ル の 状 態 で は 、 塩 基 性 反 応 剤 、 有 機 金

属 反 応 剤 、 ヒ ド リ ド 反 応 剤 の 攻 撃 を 受 け な い の で 、 カ ル ボ ニ ル 基 の 保 護

基 （ pro tec t ing  gro up） と し て 有 用 で あ る 。

*保 護 基 と し て の ア セ タ ー ル を 解 説  
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 シ ア ノ ヒ ド リ ン の シ ア ノ 基 は 、 酸 に よ り 加 水 分 解 さ れ 、 α － ヒ ド ロ キ

シ カ ル ボ ン 酸 を 生 じ る 。  

 

（ 反 応 機 構 ）  

 

*シ ア ノ 基 の 加 水 分 解 に よ る カ ル ボ ン 酸 の 生 成 を 解 説  
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ア ル デ ヒ ド お よ び ケ ト ン （ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 ） の イ ミ ン 誘 導 体  

窒 素 系 反 応 剤  名 称  カ ル ボ ニ ル 誘 導 体  名 称  

 第 一 級 ア ミ ン
 

イ ミ ン  

 
ヒ ド ロ キ シ ル

ア ミ ン   
オ キ シ ム  

 ヒ ド ラ ジ ン  
 

ヒ ド ラ ゾ ン  

 

セ ミ カ ル バ ジ

ド  
 

セ ミ カ ル バ ゾ

ン  

 第 二 級 ア ミ ン エ ナ ミ ン  

こ れ ら の イ ミ ン 類 は 結 晶 性 が よ く 、 固 有 の 融 点 を 示 す こ と か ら ア ル デ ヒ

ド お よ び ケ ト ン の 構 造 決 定 手 段 と 利 用 さ れ て い た 。  

（ 補 足 ）  

ウ ォ ル フ ・ キ シ ュ ナ ー 還 元 (Wol f f -K ishner )  

 ヒ ド ラ ゾ ン は KOH と 約 200℃ に 加 熱 す る と 、カ ル ボ ニ ル 基 (C=O)が メ

チ レ ン （ CH 2） に 還 元 さ れ る 。  

 

反 応 例  

 

（ 反 応 機 構 ）  

 

こ の 他 、 カ ル ボ ニ ル 基 を メ チ レ ン に 変 換 す る 代 表 的 な 還 元 方 法 と し

*ア ル デ ヒ ド お よ び ケ ト ン の イ ミ ン 誘 導 体 の 一 覧 表 （ オ キ シ ム 、 ヒ ド ラ ゾ ン 、

セ ミ カ ル バ ゾ ン  
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て 、 ク レ メ ン ゼ ン 還 元 （ Clemmensen） が あ る 。  

 

い ず れ の 還 元 反 応 も 、 カ ル ボ ン 酸 、 二 重 結 合 、 三 重 結 合 に は 影 響 を

及 ぼ さ な い 反 応 で あ る 。
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 有 機 金 属 化 合 物 R-M は 、金 属 の 電 気 陰 性 度 が 小 さ い た め に － R-M  に

分 極 し て お り 、通 常 は gX の グ リ ニ ャ ー ル 試 薬 (RMgX)、M=L i の 有 機

リ チ ウ ム 化 合 物 が 使 用 さ れ る 。 グ リ ニ ャ ー ル 試 薬 は 、 マ グ ネ シ ウ ム 原 子

に 溶 媒 の エ ー テ ル が 二 分 子 配 位 し て 安 定 化 し て い る 。  

 
グ リ ニ ャ ー ル 試 薬 は 、 水 分 や 酸 素 に 不 安 定 で 、 無 水 条 件 下 で 、 空 気 を

な る べ く 避 け て 、 窒 素 雰 囲 気 下 で 反 応 を 行 う 。  

*グ リ ニ ャ ー ル 試 薬 の 調 製 法 を 復 習 （ ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル の 章 参 照 ）  
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 ヒ ド リ ド 還 元 剤 と し て は 、 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム (NaBH 4 )と 水 素 化

ア ル ミ ニ ウ ム リ チ ウ ム (L iAlH 4 )が 代 表 的 で あ る 。 こ の 2 つ を 比 べ る と 、

ア ル ミ ニ ウ ム の 方 が 電 気 陰 性 度 が 小 さ く 、 陽 性 （ 電 子 を 相 手 に 与 え や す

い ）な の で 、B-H よ り Al -H の 方 が よ り 分 極 し 、ヒ ド リ ド 性 が 高 い の で 、

LiAlH 4 の 方 が NaBH 4 よ り 還 元 力 は 強 い 。  

（ NaBH 4 の 反 応 機 構 ）  

 

 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム は 穏 や か な 還 元 剤 で あ り 、 水 や ア ル コ ー ル の

よ う な 極 性 プ ロ ト ン 溶 媒 中 で も 反 応 す る 。 こ の 還 元 反 応 は 、 基 質 の 立 体

*還 元 反 応 機 構 の 解 説  
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障 害 の 影 響 を 受 け る の で 、ア ル デ ヒ ド の 方 が ケ ト ン よ り 還 元 さ れ や す い 。 

 

（ LiAlH 4 の 反 応 機 構 ）  
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 ケ ト ン と 過 酸 （ ペ ル オ キ シ カ ル ボ ン 酸 ） を 反 応 さ せ る と 、 カ ル ボ ニ ル

基 が 酸 化 さ れ て エ ス テ ル に な る （ Baeyer-Vi l l i ger 酸 化 ）。  

（ 反 応 機 構 ）  

 

 

 非 対 称 ケ ト ン の R 転 位 能 は 、 メ チ ル ＜ 一 級 ア ル キ ル ＜ 二 級 ア ル キ ル ≑

ア リ ー ル （ フ ェ ニ ル ） ＜ 三 級 ア ル キ ル の 順 番 で あ る 。  

 

 

 

*ケ ト ン の 酸 化 (Baeyer-Vi l l i ger 酸 化 )の 解 説  
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 ア ル デ ヒ ド は 硝 酸 、 KMnO 4 ,  CrO 3 ,  Ag 2 O,  過 酸 、 分 子 状 酸 素 な ど の 酸

化 剤 に よ り 、 容 易 に カ ル ボ ン 酸 ま で 酸 化 さ れ る 。 一 方 、 ケ ト ン は そ の 電

子 的 、 立 体 的 要 因 に よ り ア ル デ ヒ ド よ り 酸 化 さ れ に く い 。  

 ア ル デ ヒ ド の 酸 化 さ れ や す さ は 、裏 返 せ ば 相 手 を 還 元 す る 力（ 還 元 力 ）

が あ る こ と に な り 、 フ ェ ー リ ン グ 反 応 、 ト レ ン ス 試 験 は こ の 還 元 力 を 利

用 し た ア ル デ ヒ ド の 検 出 試 験 と も い え る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

い ず れ の 反 応 も 、 ア ル デ ヒ ド は 反 応 す る が 、 ケ ト ン で は 反 応 し な い 。  

 

実 教 出 版  サ イ エ ン ス ビ ュ ー  化 学 総 合 資 料 (写 真 の み )  

 

*酸 化 反 応 機 構 を 解 説  

赤 褐 色  

酸 化 銅 の 沈 殿  

銀 鏡 の 生 成


