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A szerves reakciók

9.fejezet
A karbonilvegyületek és reakcióik
A C=O kettős kötést tartalmazó vegyületeket karbonilvegyületeknek nevezik. Az aldehidek​ben és a ketonokban a kettős kötésű oxigénen kívül nem kapcsolódik elektronegatív atom a karbonil​szén​hez, mivel az R1-csoport (ami általában alkil- vagy arilcsoport) mellett az aldehidekben H, míg a ketonokban egy második alkil- vagy arilcsoport kötődik a karbonil​szénhez.
A karbon​savakban viszont az R-csoport mellett egy OH-csoport kapcsolódik a szénhez, az elektronegatív oxigénen keresztül. Nagyon hasonlítanak a karbonsavakhoz azok a vegyületek (a karbonsavszármazékok), amelyekben egy csoport szintén a szénnél elektronegatívabb atomon (általában O vagy N) ke​resz​tül kap​csolódik a karbonilszénhez (Y jelöli az ilyen csoportokat). A szén​sav​szár​mazékokban pedig csak elektro​negatív atomok kapcsolódnak a karbonil​szénhez. 
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            aldehid             keton             karbonsav         karbonsavszármazék    szénsavszármazék
9.1. Az aldehidek és a ketonok

Az aldehidek​ben az R-csoport mellett egy H kapcsolódik a karbonil​szénhez. Az R az esetek többségében alkil- vagy arilcsoportot jelöl, de hidrogén is lehet. Az aldehideknél az al (ki​ej​tése ál) vég​ződés utal a funkciós csoportra, triviális névvel történő elnevezésükkor pedig a megfelelő kar​bonsav latin nevének szó​tövéhez illesztjük az al​dehid vég​ződést. Hasonló mó​don szokás elnevezni at aromás aldehideket is.
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                      egy aldehid           Metanal                  Etanal 

                                               Formaldehid           Acetaldehid            Benzaldehid
Összetettebb vegyü​letek esetében itt is azt a leghosszabb láncot kell kiválasztani, amelyik tartalmazza a funkciós csoportot. Az alábbi vegyület esetében például a leg​hosszabb lánc hat szénatomból áll, de ez nem tartalmazza a CHO-csoportot.
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 EMBED ChemWindow.Document  [image: image4.wmf]
A ketonokban viszont az R-csoportok csak alkil- vagy arilcsoportok lehetnek. Szub​szti​tú​ci​ós nevükben az on végződés utal a funkciós csoportra, de az egyszerűbb ketonok esetében inkább az alkil-keton típusú csoport​funkciós neve​ket szokás alkal​maz​ni. A ketonok körében is megengedett néhány tradi​ci​onális név hasz​nálata.
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               egy keton          Propán-2-on                  Bután-2-on                  1-Feniletán-1-on

                                    Dimetil-keton                Etil-metil-keton               Fenil-metil-keton

                                         Aceton                                                                   Acetofenon

Iminek.  Ha egy aldehid vagy keton oxigénatomját nitrogénre cseréljük, iminek jönnek létre. El​ne​vezésükre az  imin utótagot használjuk.
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                               Hexán-1-imin                                            N-Metiletánimin

9.2. A karbonsavak

A karbonsavakban az R-csoport mellett egy OH-csoport kapcsolódik a karbonil​szénhez. Az R az esetek többségében itt is alkilcsoport, de hidrogén is lehet. Neveiket úgy képezzük, hogy a karbonilcsoport szénatomját is hozzászámítjuk az alkilcsoporthoz, és az így létrejött alkán neve után a sav szót írjuk. A sza​bályosan képzett név helyett az egyszerűbb karbonsavaknál azonban inkább a tri​viális neveket hasz​náljuk.
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                egy karbonsav           Metánsav              Etánsav

                                                 Hangyasav              Ecetsav                Benzoesav

A  számozásnál fontos, hogy mindig a karbonilszén kapja az 1-es számot.
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                               3-Metilbutánsav

A dikarbonsavak szabályos neveit az alapvegyület neve után írt disav utótaggal képezzük.
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                                                              Pentándisav

Az ismertebb dikarbonsavak esetében a szabályzat megengedi a triviális nevek használa​tát.
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         Oxálsav                           Malonsav                    Borostyánkősav               Ftálsav                                       

A karboxilcsoport mellett egyéb funkciós csoportokat is tartalmazó karbonsavak körében sok esetben a triviális neveket hasznáják.
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9.3. A karbonsavakból képezhető csoportok nevei

A karbonsavak OH-csoportjának eltávolításával kialakuló csoportokat acil​csopor​toknak ne​vez​zük.
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Az egyes acilcsoportok elnevezésénél a karbonsav sav utótagját oil végződésre változtatjuk.
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A triviális nevű karbonsavaknál viszont a sav latin nevének tövéhez illesztjük az il vagy az oil végződést.

[image: image14.wmf]C

O

H

C

O

C

H

3

C

O


                                     formil                   acetil                          benzoil

9.4. A karbonsavszármazékok nevei

A karbonsavszármazékok a karbonsavak OH-csoportjának helyettesítésével szár​maztat​ha​tók.
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                karbonsav         savhalogenid      savanhidrid              észter
        amid

Savhalogenidek. A savhalogenidek neveit úgy képezzük, hogy az acilcsoport neve után a megfelelő halo​genid nevét írjuk. 
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                                                      Hexanoil-klorid
                   

A triviális nevű karbonsavak esetében az il vagy oil végződésű neveket használjuk.
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       Formil-klorid            Acetil-klorid
Benzoil-klorid
Savanhidridek. Az anhidridek neveit úgy képez​zük, hogy a sav utótag helyére a kö​tőjellel írt sav-an​hid​rid név kerül. A vegyes anhidrideknél az összetevő karbonsavak nevét betű​rend​ben, kötőjellel el​vá​lasztva so​roljuk fel.
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                                   Ecetsav-anhidrid
     Ecetsav-propionsav-anhidrid

Amidok. A primer amidok esetében a karbonsav sav utótagja helyett az amid ne​vében az amid utótagot használjuk.
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                           Hexánamid
                 

A triviális nevű karbonsavak esetében a latin név tövéhez il​leszt​jük az amid vég​ző​dést.
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       Formamid
                Acetamid
              Benzamid

A nitrogénen szubsztituált amidokat a szubsztituálatlan amid N-szubsztituált származékaként nevezzük el.
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                                                         N,N-Dimetilbenzamid

A primer amidok N-fenilszármazékainak elnevezésére azonban az amid utótag helyett az anilid utóta​got hasz​nál​juk.
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Észterek. A karbonsavak észtereit a sókkal megegyező módon nevezzük el, azzal az el​té​rés​sel, hogy az alkilcsoport neve kerül a fém nevének helyére.
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                                                               Metil-hexanoát

A triviális nevű savak észtereinél itt is a latin szótőhöz illesztjük a megfelelő végző​dést.
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                             Etil-acetát
                                           Dietil-malonát

9.5. A szénsavszármazékok

A szénsavszármazékokban hasonló csoportok kapcsolódnak a karbonilszénhez, mint a kar​bon​sav​származékokban, azzal az eltéréssel, hogy ezekben a vegyületekben két elektronega​tív atom is kapcsolódik a karbonilszénhez. 
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                                                       Etoxikarbonil-klorid

9.6.  A C≡N kötést tartalmazó vegyületek

A C≡N kötést tartalmazó vegyületek elnevezésében a nitril utótag utal a funkciós csoportra.
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                               Pentánnitril                                                Pentándinitril

A triviális nevű karbonsavakból levezethető nitrileknél a triviális neveket szokás használni.
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                    Acetonitril

A nitrilek a karbonsavszármazékokhoz hasonló módon alakulnak át, ezért szokás ezt a ve​gyü​letcsoportot a karbonilvegyületekkel együtt tárgyalni. 

9.7. A karbonilcsoport szerkezete és tulajdonságai

A C=O kettős kötés hasonló módon jön létre, mint a C=C kettős kötés. A karbonilcsoport sp2-szénatomja ugyanúgy három szigma-kötést alakít ki, mint az alkének esetében, és az így kiala​kuló szigmaváz itt is planáris elrendeződést biztosít a molekulának. A különbség az alkénekhez képest az, hogy az oxigén két nemkötő elektronpárja helyezkedik el ott, ahol az alkénekben két szigma-kötés volt található. 

A pí-kötés a karbonilvegyületekben úgy jön létre, hogy a karbonilcsoport szénatomjának p-pályája lapolódik át az oxigén egyik p-pályájával. A pí-pálya ebben az esetben is a szigma​váz által kialakított sík alatt és felett található.
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A kettős kötés miatt a karbonilvegyületetnél is le tudnak játszódni az addíciós reak​ciók. A karbonil​vegyületekben azonban nem a pí-elektronpár, hanem az oxigén jóval bázi​kusabb nemkötő elektronpárja reagál az elektrofil reagensekkel. Emellett a karbonil​cso​port​ban eltérő elektro​negativitású atomok kapcsolódnak egymáshoz, így az elektronok a nagyobb elektro​negativi​tású oxigén felé tolódnak el. 
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A polarizáció teszi azt lehetővé, hogy a karbonilcsoport elektrofil és nukleofil reagen​sekkel is reagálni tud. 

9.8. A karbonilvegyületek reakciói elektrofil reagensekkel

A karbonilvegyületek az oxigén nemkötő elektronpárja révén tudnak reagálni elektrofil rea​gen​sekkel. Az ilyen átalakulások közül az oxigén savas kö​zeg​ben végbemenő protonáló​dása a legfontosabb átalakulás.
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A protonálódás miatt erősen elektronvonzóvá vált pozitív töltésű oxigén​atom hatására a már eredetileg is részlegesen pozitív töltésű szénatom sokkal pozití​vabbá válik, ezért könnyebben reagál nukleofil reagensekkel. 

9.9. A karbonilvegyületek reakciói nukleofil reagensekkel

A karbonilcsoport legfontosabb átalakulásai azonban azok a reakciók, amelyekben a karbonil​csoport elektrofil szénatomja nukleofil reagensekkel reagál. Az átalakulás azzal indul, hogy a nukleofil reagens kötést létesít az elektrofil szénatommal, miközben a pí-elektronpár az oxi​gén​re vándorol, és az ez​által negatív töltésűvé válik.  
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Az átalakulás révén egy olyan intermedier alakul ki, amelyben a karbonilvegyület sp2-szén​atom​ja sp3-szénatommá, azaz tetraéderes szénatommá alakul át. Ezért ezt az inter​mediert tet​raéderes intermedi​er​nek szokás nevezni. Az intermedier stabilizálódásának a legegyszerűbb módja az, ha egy anion hasad le a molekulából.
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Így összességében az történik, hogy egy nukleofil szubsztitúciós reakció játszódik le a kar​bonil​​szénen.   
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A karbonilvegyületek nukleofil szubsztitúciós reakciói során acilcsoport kap​cso​ló​dik a nuk​le​ofil reagenshez, azaz a nukleofil molekula acilezése megy végbe. Ezért azokat a kar​bonil​vegyületeket, amelyek alkalmasak a fenti típusú reakciók végrehajtására, acilező​sze​reknek is neve​zik.
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A karbonilvegyületek nukleofil szubsztitúciós reakciója nagyon hasonlít az alkil-halogenidek SN2 típusú reakciójá​hoz, azzal az eltéréssel, hogy az SN2 reakció egylépéses átalakulás, a karbonil​vegyületek viszont két lépésben alakul​nak át. A reakciók egyensúlya azonban csak a kezdeti és végállapot viszonyától függ, és ebből a szempontból nincs különbség a két reak​ció​típus között. A tetraéderes intermedierből ugyanis a belépő és a kilépő csoport is lehasadhat, ezért az egyensúly helyzete a belépő és a kilépő csoportok bázikus​ságá​nak viszonyától függ.
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Ennek megfelelően a karbonilvegyületek nukleofil szubsztitúciós reakciója is csak akkor ját​szódik le, ha a belépő csoport erősebb bázis, mint a kilépő csoport.

Az alábbi sémán szereplő karbonilvegyületek úgy alakíthatók át egymásba, hogy kilépő csoportjukat egy másik karbonilvegyület kilépő csoportja helyettesíti belépő csoportként.
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Egy savklorid például úgy alakítható észterré, hogy az észter kilépő csoporja (RO-) helyet​tesíti belépő csoportként a savklorid kilépő csoportját (Cl-). 
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A sémán szereplő karbonilvegyületek kilépő csoportjainak bázikussági viszonyai a táblázat alapján ítélhetők meg. Mivel a táblázat adatai szerint a kilépő csoportok bázikussága a sémában balról jobbra halad​va nö​vekszik, az egyensúly azt teszi lehetővé, hogy minden vegyület átalakítható legyen a tőle jobbra eső szár​mazékká, mert ebben az esetben lesznek a belépő csoportok erősebb bázisok, mint a kilépő csoportok. Fordított átalakulást viszont, amikor a belépő csoport gyengébb bázis, mint a kilépő csoport, az egyensúly nem tesz lehe​tővé. A bázikusság nemcsak az egyensúly helyzetét, hanem a belépő csoportok reakti​vitását is meghatározza. Minél erősebb bázis ugyanis a belépő csoport, annál reaktívabb nuk​leofil reagensként tud reagálni. 

	Konjugált sav
	Bázis
	pK

	H2
	H-
	nagyon nagy

	CH3CH3
	CH3CH2-
	~55

	NH3
	H2N-
	35

	CH3CH2OH
	CH3CH2O-
	16,0

	H2O
	HO-
	15,7

	CH3CO2H
	CH3CO2-
	4,7

	HCl
	Cl-
	- 7


Ezek alapján a csoportokat az alább séma szerint rendezhetjük el. A gyenge bázisok nagyon jó kilépő, de gyenge belépő csoportok. A nagyon erős bázisok viszont rossz kilépő, de nagyon reaktív belépő csoportok. Az erős bázisok viszont mindkét szempontból közepes viselkedést mutatnak.  
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A jobb szélen elhelyezkedő aldehidek és ketonok kilépő csoportjai a nagyon erős bázisok közé tartoznak, ezért nincs erősebb bázis, amelyik ezeket helyettesíteni tudná, így a nukleofil szubsztitúciós reakciók sem játszódhatnak le ezeknél a vegyületeknél.
A bázisok a nemkötő elektronpárjuk révén reagálnak az elektrofil szénatommal. Az alde​hidek és a ketonok kilépő csoportjai csak anionként rendelkeznek nemkötő elektronpárral, az oxigént vagy nitrogént tartalmazó kilépő csoportok azonban semleges molekulaként is. Ennek megfelelően az erős bázisok semleges molekulái (víz, alkohol, ammónia és aminok) is elég erős bázisok ahhoz, hogy a gyenge bázisokat leszorítsák a karbonilszénről.    
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9.10. Nukleofil szubsztitúció a karbonilszénen

Az általános elvnek megfelelően minden karbonilvegyület kilépő csopotja leszorítható egy bázikusabb (azaz  sémán tőle jobbra elhelyezkedő) csoporttal.
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(i) A savhalogenidek
Mivel a halogenidek a leggyengébb bázisok, hozzájuk képest valamennyi kilépő csoport erő​sebb bázis, ezért a savhalogenidek minden kilépő csoporttal leszoríthatók.
Reakció gyenge bázisokkal. A halogenidekhez viszonyítva még,  az egyébként gyenge bá​zis​​​​ként viselkedő karboxilátanion is erősebb bázis, ezért a savhalogenidek könnyen át​ala​kít​hatók savanhidri​dekké.
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A fentieknek megfelelő átalakulás, egy savklorid reakciója egy karbonsav sójával, a legjobb módszer ve​​gyes savanhidridek előállítására.
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Reakció az erős bázisok semleges formáival. Az erős bázisokkal a savhalogenidek ter​mé​szetesen még köny​nyebben reagálnak, sőt az erős bázisoknak megfelelő semleges molekulák is már elég bá​zi​kusak ahhoz, hogy a savhalogenidekkel reagálni tudjanak.

              gyenge bázisok                                 erős bázisok                   nagyon erős bázisok

         
[image: image52.wmf]                  
[image: image53.wmf]          
[image: image54.wmf]                                       

         Cl-                                  CH3CO2-                    H2O                          RNH2                       CH3CH2-  

                                                                 ROH                                                                               H-                              

Igy például alkoholokkal reagálva a savhalogenidek észterekké alakulnak át.  A reak​ció során az alkohol oxi​génjéhez acilcsoport kapcsolódik (O-acilezés). 
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Hasonló átalakulás megy végbe víz hatására is. Ennek során a savhalogenid karbonsavvá ala​kul, ami azt jelenti, hogy a savhalogenidek csak teljesen vízmentes körülmények között tá​rol​hatók.
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A nitrogén nagyobb bázikussága miatt aminokkal a savhalogenidek még könnyebben reagál​nak és savamidokat képeznek (N-acilezés).
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A reakció mellékterméke a HCl, és ez reagálni tud az aminnal. Ezért ezekhez a reakciókhoz piridint szokás oldószernek választani, mert ez a bázikus oldószer megköti a képződő savat.  
Reakció a nagyon erős bázisokkal. A hidridanion és a karbanion nagyon erős bázi​sok, ezért könnyen tudnak reagálni a savhalogenidekkel.
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Mivel a hidridanion és a karbanion nagyon erős bázis, szabad bázisként nem is fordulnak elő. Hidridanion átadására képesek azonban az olyan vegyületek, amelyekben a hidrogén elektro​pozitív atom​hoz kapcso​ló​dik. A reaktív lítium-alumínium-hidrid (LiAlH4) és a kisebb reak​ti​vi​tású nátrium-bór-hidrid (NaBH4) a két, leggyakrabban alkalmazott, hidrid​aniont szol​gál​tatni képes reagens. Karbanionként pedig azok a vegyületek tudnak reagálni, amelyekben a szén elektropozitív atomhoz kapcsolódik (fémorganikus vegyületek). A leg​is​mertebb ilyen típusú vegyület a szén-magnézium kötést tartalmazó Grignard-reagens.
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Hidridanionnal reagálva a savhalogenidek nukleofil szubsztitúciós reakcióban aldehi​dek​​ké alakulnak át.  
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A képződő aldehid azonban nem végtermék, mert az aldehid is reagálni tud a hidridanionnal, és nukleofil addíciós reakció révén alko​hollá alakul át (ezzel a reakcióval a következő fejezetben foglalkozunk).

Karbanionokkal a savhalogenidek hasonló módon reagálnak, de ebben az esetben ketonok képződnek. 
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A nukleofil szubsztitúciós reakcióban képződő ketonok elvileg szintén alkoholokká alakulhat​nának, de kis reaktivitásuk miatt alacsony hőmér​sékleten a ketonok nem alakulnak tovább.  
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(ii) A savanhidridek
A savanhidridek a balra elhelyezkedő savhalogenideké nem alakíthatók át, a tőlük jobbra talál​ható származékokká viszont átalakíthatók.
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Reaktivitásuk valamivel kisebb ugyan, mint a savhalogenideké, de elég nagy ahhoz, hogy az erős bázisoknak megfelelő semleges molekulákkal is reagálni tudjanak. Nagy előnyük viszont az, hogy mel​lék​​termékként nem HCl, hanem karbonsav képződik, így nem kell sav​meg​kötő bázist alkal​maz​ni. Ezért az ecetsav-anhidridet (Ac2O) gyakran használják az oxigén- vagy a nitro​gé​natomok acetilezésére.
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                         2-Hidroxibenzoesav                  2-Acetoxibenzoesav

                              (szalicilsav)                 (acetilszalicilsav vagy aszpirin)

(iii) Az észterek és a karbonsavak
Az átalakíthatósági sornak megfelelően az észterek elvben savamidokká is átalakíthatók, kis reaktivitásuk miatt azonban csak a nagyon erős bázisokkal megy végbe megfelelő sebességgel az át​ala​kulás.
.              gyenge bázisok                                 erős bázisok                   nagyon erős bázisok
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A hidridanion például nagyon reaktív nukleofil reagens, ezért még az észterek is megfelelő se​bes​ség​gel reagálnak vele. 
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A képződő aldehid azonban itt sem végtermék, mert az reagálni tud a hidridanionnal és alko​hollá alakul át. Karbanionnal is hasonló átalakulás megy végbe, és a képződő keton is al​ko​hollá alakulhat tovább.  
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A kilépő csoportok hasonló bázikussága miatt elvben a karbonsavak az észterekhez hasonló re​ak​ti​vitással bírnak a nukleofil szubsztitúciós reakciókban. Különbséget jelent azonban az, hogy a karbonsavak, az észterekkel ellentét​ben, savként is reagálhatnak. Így például a Grignard-reagenssel reagálva alkán képződik. 
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(iv) A savamidok
A reaktivitási sorred szerint a savamidok csak a nagyon erős bázisokkal tudnak reagálni. De még ez a reakció is csak a hidridanionnal megy végbe megfelelő mértékben. Azonban itt is csak akkor képződik a várt aldehid, ha alkil​csopor​tok​kal szubsztituált amidokat reagáltatunk megfelelő reagensekkel.
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A szokásos redukálószerek (LiAlH4) alkalmazása esetén ugyanis a reakció során az oxigén​tartalmú csoport lesz a kilépő csoport, és emiatt a reakció során imin képződik, ami azután aminná ala​kul át.
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(v) Az észterek lúgos hidrolízise
A karbonsavak és az észterek egymás alatt szerepelnek a sémán, mert hasonló bázikusságú ki​​lépő cso​por​tokat tartal​maz​nak. Ezért nemcsak a jobbra eső származékokká, hanem egymásba is átalakíthatók. A hasonló bázikusságú csoportok miatt egyen​súlyi elegy kialakulása lenne várható.
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A karbonsavak azonban, az észterekkel szemben, savként tudnak viselkedni, ezért a lúgos kö​zegben karboxilát​anionná alakulnak át. Mivel pedig a karboxilát-anion jóval gyengébb bázis, mint a hidroxidanion,  a befejező lépés irre​ver​zibi​lis átalaku​lásnak tekinthető, azaz a karbon​sav teljes mértékben karboxilát-anionná ala​kul át.    




A reakció végén erős sav hozzáadására a karboxilát-anionból karbon​sav képződik, így az ész​ter teljes mértékben karbonsavvá alakítható át. Ezért az észterek karbonsavvá alakítása lúgos közegben fontos szintetikus reakció. 
(vi) Észteresítés savas közegben. Az észterek lúgos hidrolízisének megfordításaként elvben a karbonsavak észterré lennének átalakíthatók, az egyensúlyi viszonyok azonban ennek nem ked​veznek. Az észterképzés legegyszerűbb módja az lenne, ha a karbonsavakat semleges nukleofil reagensekkel, az al​ko​ho​lok​kal tudnánk reagáltatni. A karbon​savak azonban nem elég reaktívak ahhoz, hogy olyan gyenge nukleofil reagensekkel is reagál​ni tudjanak, mint az alkoholok. Savas közegben azon​ban a kar​bon​savak protonálódni tudnak.
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A protonált karbonsav karbokationként tud reagálni, emiatt már elég reaktív ahhoz, hogy a gyen​gén nukleofil alkohollal is reagálni tudjon.
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Ráadásul a savas közegben a protonálódás miatt a víz lesz a kilépő csoport (HOH), és ez sokkal gyorsabban hasadhat le, mint a sokkal bázikusabb –OH. A reakció végterméke az észter. Az észter azonban a savhoz hasonlóan képes protonálódni, és a protonált észter a vízzel tud reagálni. Ekkor viszont az alkohol lesz a kilépő csoport, és az észter visszaalakul savvá. Mivel a víz és az alkohol hasonló bázikusságú kilépő csoportok, az egyensúly egyik irány​ban sem tolódik el, és egy egyensúlyi elegy fog képződni.

Az ilyen, úgynevezett egyensúlyi reakciók úgy tehetők teljessé, ha az egyik kiindulási anyagot feleslegben alkalmazzuk. Az észterképzési reakciónál vagy az alkoholt, vagy a kar​bonsavat használják feleslegben, míg a savas észterhidrolízishez nagy vízfelesleget alkalmaz​nak. Egyes esetekben fordítva járnak el, és az egyik terméket vonják ki az egyensúlyi elegy​ből. Az észterképződést például sokszor azzal teszik teljessé, hogy a képződő vizet távolítják el.

(vii) A savamidok átalakítása karbonsavvá
A savamidok kis reaktívitású karbonilvegyületek. Ez az oka a peptidkötés nagy sta​bilitásának is. Kis reaktivitásuk ellenére erélyes körülmények között a savamidok savas kö​zeg​ben mégis karbon​savvá hidrolizálhatók. 
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A reakció ellentmondani látszik az általános trendnek. Ez ugyanis egy olyan átalakulás​nak tűnik, amelyben a hidroxid-anion belépő csoport gyengébb bázis, mint a kilépő amid-anion.
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A reakció terméke azonban ebben az esetben sem a karbonsav, mert az protonálni fogja a képződő ammóniát, így ammónium-ion képződik.
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A víz viszont erősebb bázis, mint az ammónium-ion, így ténylegesen az erősebb bázis szorítja le a gyengébb bázist. A reakció végrehajtásához erősen savas közegre van szükség, hogy kellőképpen aktiválni tudja a savamidot ahhoz, hogy az már a vízzel is reagálni tudjon.
9.11. Nukleofil addíció a karbonilszénen 

A ketonok és az aldehidek is úgy reagálnak a nukleofil reagensekkel, hogy az első lépésben tetraéderes intermedierré alakulnak át. A ketonok esetében a karbanion, az aldehidekben pedig a hidridanion lenne a kilépő csoport ezekből az intermedierekből.
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Azonban mindkét kilépő csoport nagyon erős bázis, ezért nincs olyan erős bázis, amelyik erősebb bázisként belépő csoport lehetne, ezért ezek a vegyületek nukleofil szubsztitúciós re​ak​​ciókra nem képesek. Ehelyett az történik, hogy a negatív töltésű nukleofil reagens kationja sót képez az intermedierrel, és az átalakulás ebben a fázisban megáll. Ha ezt követően a sót híg savban oldják, az intermedier protont vesz fel, és OH-csoporttá alakul.
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A fenti reakcióséma szerint az kettős kötésre a második lépésben addícionálódó hidrogén egy​értelműen a savból származik. Ha azonban eltekintünk a mechanizmustól, és csak a reakció kiindulási és végállapotát vesszük tekintetbe, akkor azt állapíthatjuk meg, hogy a reakció során  formálisan a nukleofil reagens (NuH) addícionálódik a C=O ket​tős kötésre.  Ezért szo​kás ezeket az átalakulásokat nukleofil addíciós reakcióknak nevezni.
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A nukleofil addíciós reakciók az aldehidek és a ketonok jellemző reakciói, és az aldehidek jóval reak​tí​vabbak, mint a ketonok.
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A ketonokban ugyanis egyrészt a két alkilcsoport nagyobb térigénye gátolja a nukleofil rea​gens támadását, másrészt a két elektronküldő alkilcsoport jelenléte nagyobb mértékben csök​kenti a szén pozitív töltését, mint az aldehid esetében az egy alkilcsoport. 

              gyenge bázisok                                 erős bázisok                   nagyon erős bázisok
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A gyenge bázisok nem elég reaktívak ahhoz, hogy az aldehidek vagy a ketonok karbonilszén​atom​jával reagálni tudjanak, az erős és a nagyon erős bázisok viszont igen.
Reakció a nagyon erős bázisokkal. Az aldehidek és a ketonok esetében is a LiAlH4 vagy a NaBH4 az alkalmas reagens arra, hogy hidridanionként reagáljon a karbonilszénnel. 
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Formálisan H2 addícionálódik a kettős kötésre, és az aldehidek és a ketonok alkohollá ala​kul​nak. A valóságban azonban csak az első H az, amit a reagens ad, a második H már a savból szár​mazik.
Karbanionként reagáló reagensként ebben az esetben is Grignard-reagenseket szokás al​kal​mazni.  
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A Grignard-reakció során új szén-szén kötés alakul ki a molekulában. Ezért a formaldehid primer alkoholt ad, a többi aldehid Grignard-reakciója viszont szekunder alkoholhoz vezet. A ketonok pedig tercier alkohollá alakulnak a Grignard-reakcióban.
A fenti nukleofil addíciós reakciók következménye az, hogy azokban a nukleofil szub​szti​tú​ciós reakciókban, amelyeknek aldehid vagy keton lenne a terméke, a reakció tovább megy és alkoholok képződnek. 

A szén-dioxid is tartalmaz karbonilcsoportot, ezért a Grignard-reagenssel is reagálni tud, és ennek során karbonsav kép​ző​dik. 
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Reakció erős bázisokkal. Az erős bázisok is alkalmasak arra, hogy aldehidekkel vagy keto​nokkal reagáljanak, de szintetikus jelentősége csak a hidroxid-anion reakciójának van, mert   az aldehidek és ketonok reakciója egy lúg vizes oldatával nagyon könnyen kivitelezhető átala​kulás. 
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A reakció során formálisan a víz addíciója megy végbe. Valójában a hidroxid​-anion hozza lét​re a intermediert, majd ez az intermedier szakít le egy protont a vízből. A reakció terméke egy 1,1-diol, amit geminális diolnak szokás nevezni. 
Az egyensúly helyzete a szerkezettől függ. Ketonoknál az egyensúly a karbonilvegyület felé tolódik el. Így például az acetonban csak 0,1 % geminális diol van jelen. Egyszerű alde​hidek​nél a helyzet fordított. A formaldehid vizes oldata (a formalin) például 99,9 % geminális diolt tartalmaz.

Reakció az erős bázisok semleges formáival. Az észterekhez hasonlóan savas közegben az aldehidek és a ketonok karbonilcsoportjai is olyan mértékben aktiválódnak, hogy már az erős bázisok semleges formáival is reagálni tudnak.  

              gyenge bázisok                                 erős bázisok                   nagyon erős bázisok
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         Cl-                                  CH3CO2-                    H2O                          RNH2                       CH3CH2-  

                                                                 ROH                                                                               H-                              

Reakció vízzel. Az oxigén kis bázikussága miatt a reakció erősen savas közegben megy végbe. Habár az OH-csoport hidrogénje itt is a savból származik, a reakció formálisan savas közegű vízaddíció, amely itt is geminális diolhoz vezet.
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Reakció alkoholokal. A vízhez hasonló módon reagálnak az alkoholok is, és a reakció so​rán a geminális diol monoétere (félacetál) képződik.
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A félacetál a savas közegben egy újabb alkoholmolekulával reagálva a geminális diol diéte​ré​vé, acetállá alakul át.
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A folyamat egyensúlyi lépésekből áll, ezért alkoholfeleslegben az acetál kialakulása, vízfe​leslegben az acetál hidrolízise megy végbe.

Acetál védőcsoportok. Egy acetál csak éteres C-O kötéseket tartalmaz, míg a fél​acetálban van egy alkoholos OH-csoport is. Ezért a félacetálok reaktivitása az alkoholokhoz, míg az acetáloké az éterekhez hasonlít. Ennek megfelelően az acetálok sokkal kevésbé reaktívak, mint a félacetálok.

Kis reaktivitásuk miatt az acetálok védőcsoportként is alkalmazhatók. Így például az 5-hidroxipentán-2-on az etil-(4-oxopentanoát) közvetlen redukciójával nem állítható elő, mert egy keton gyorsabban redukálódik, mint egy észter, és így pentán-1,4-diol képződik.
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Ha azonban a ketont acetállá alakítjuk, az acetál a redukció alatt változatlan marad, majd a redukció után könnyen eltávolítható. 
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Reakció aminokkal. Az aminok az oxigéntartalmú vegyületekhez hasonlóan reagálnak, csak a nitrogén nagyobb bázikussága miatt az átalakulások gyengébben savas közegben is végbe​mennek. A reak​ció terméke egy geminális aminoalkohol.     
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Az aminoalkohol savas közegben az oxigénen is protonálódhat, és víz lehasadása után iminné alakul át.
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                                                                                                                 egy imin

A savas közeg szükséges a jó kilépő csoport kialakulásához, a nagyon savas közeg viszont hátrányos, mert a kiindulási amin is protonálódik, és ezáltal elveszti nukleofilitását. Emiatt a re​akció csak egy szűk pH tartományban (pH= 4-5) megy végbe megfelelő se​bességgel.
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