
1

カルボニル基は，α炭素（隣接カルボニル炭素）上の水素の酸性度を
高める。このα水素を引き抜くとエノラートイオンまたは、そのプロトン化
した生成物であるエノールと呼ばれる不飽和アルコールの2種類の
電子豊富な化学種が生じる。（エノール＝エン＋オール）
18章では，これらの生成法および反応について見ていく。

18章 エノール，エノラートとアルドール縮合

p1073

１８－１ アルデヒドおよびケトンの酸性度：エノラートイオン
アルデヒドやケトンのpKa値は16～21の範囲にあり，アルコールのpKa値（15～18）
に近い。このため，強塩基と反応させると，α水素を引き抜くことができる。
生じたアニオンは，エノラートイオン，またはエノラートと呼ばれる。

α

基本的にすべて重要！

アルデヒド：pka 16 –18

ケトン： pka 19 –21

OH

R2

R3R1

エノール

エノラートの調製には，下記のLDA（21章4節参照）のような，
かさ高い塩基が良く用いられる。

((CH3)2CH)2NHのpkaは36であり弱酸である。
そのリチウム塩は強塩基となる。
仮に、エノラートの調整に、ブチルリチウム、

Grignard試薬などを使うと、付加反応をしてしまう。

（ＬＤＡ：7章8節でも出てきた詳しくは21章4節）

LDA

リチウムジイソプロピルアミド
求核性が低い

（7章8節）
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アルデヒド，ケトンのα水素の酸性度が高い理由。
・共役塩基であるエノラートが共鳴安定化によって安定化されるため。
・共鳴安定化構造に，電気陰性度の高い酸素上に負電荷を有する局在構造をもつため。

電気陰性度の大きな
酸素のために安定化

d-

d-

赤：電子豊富
青：電子不足

H3C CH3

OO-

CH3

H

H

塩基

酸素のほうが
電子豊富

エノラートは，その極限構造からα炭素と酸素上に負電荷が有している。
そのため，どちらの部位からも求核攻撃が可能である。
このような性質を，アンビデントという。

p1074

α炭素上に負電荷 酸素上に負電荷

α炭素がアルキル化 酸素がプロトン化
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18－2 ケト－エノール平衡

エノラートの酸素がプロトン化されるとエノールとなる。このエノールは，アルデヒドや
ケトンの不安定な異性体であり，すばやくカルボニル化合物に変わる。
これを互変異性という。これらの異性体をエノール互変異性体およびケト互変異性体
と呼ぶ。一般に，ケト異性体のほうが安定である。

塩基・酸触媒によるケト－エノール平衡

塩基触媒によるケト－エノール平衡は，エノラートを経由して進行する。

p1079

重要！

安定！

酸触媒によるケト－エノール平衡は，ケト形酸素へのプロトン化，またはエノールの
炭素にプロトン化が起き，ケト－エノール平衡が起こる。

通常は，ケト－エノール平衡はケト形が安定であるが，置換基によって
安定性は変化する。

次に，置換基効果を見てみる。
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p1080

ケト－エノール平衡の置換基効果

ケト形とエノール形の平衡は通常，ケト形に傾いており，普通のアルデヒドや
ケトンではエノール形は，痕跡量しか存在しない。
しかし，この安定性は置換基によって変化し，たとえばアセトアルデヒドの
ケト－エノール平衡は，アセトンのケト－エノール平衡よりも100倍エノール形に
傾いている。

主に電子的な影響のため

ただし、常にケト形安定なわけではない

ケト型 エノール型

例えば、フェノールは、エノール型の方が、ケト型より安定

２２章３節

芳香族化、共鳴による安定化がある時は、エノール型が安定な場合もある
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・重水（D2O）中でエノールを生成させると・・・

エノール化によって起こること

・ケトンのα位に不斉中心などを有する場合・・・

ケトンのα位の水素が
重水素に置換される。

異性化したり，
ラセミ化したりする

平面構造

１８－３ アルデヒドおよびケトンのハロゲン化

エノールまたはエノラートはハロゲン化剤と反応して，αハロゲン化する。
触媒としては，酸および塩基が用いられるが，用いる触媒によって
ハロゲン化の程度が変わる。

p1083

酸触媒反応では一つ目のハロゲン化で通常止まる。

なぜ，二つ目のハロゲンが入らないのか？
理由を知るために，反応機構を見てみよう。
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この酸触媒のハロゲン化反応速度はハロゲンの濃度に無関係である。
つまり，この反応の律速段階は，カルボニル基質だけが関係しており，
エノール化過程が，反応速度を決める段階である。

臭素はα炭素に反応する、
カチオンの安定化のため

二つ目のハロゲンが入るためには，ハロゲンが入った化合物が再度
エノール化しないといけないが，ハロゲンの電子求引性のため，
プロトン化が阻害され、再エノラート化が起こりにくい。
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塩基性のハロゲン化は，通常完全にハロゲン化されるまで反応が進行する。
これは，ハロゲンが導入されることによって，原料のケトンよりも，α水素の
酸性度が上昇するためである。

塩基性でのハロゲン化

高校で習う「ハロホルム反応」、「ヨードホルム反応」は、ここからさらに
OH-が反応し、沈殿性のCX3Hが生じる反応である

R C

O

C

H

Br

BrR C

O

C

H

Br
塩基 Br2

R C

O

C

Br

Br

Br
塩基

R C

O

C

Br

Br
Br2

反応機構も示せ
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次回は範囲が広いので、必ず、予習・復習をすること

練習問題

１８－４ アルデヒドおよびケトンのアルキル化

エノラートは，第一級ハロアルカンなどと
反応して，α位のアルキル化反応を起こす。

p1086

多アルキル化を防ぐには
次のエナミンを用いる反応が良い

この反応は，第二級のハロアルカンなどでは，E2脱離反応（７章７節）が主となる場合が多い。
また，アルデヒドのエノラートの反応においては，通常，自身の縮合反応
（次節で詳細に述べる）を起こすためうまくいかない。
ケトンのアルキル化反応においても，多アルキル化生成物を与える場合がある。

望ましくない
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α水素が一つしかないケトンの反応においては，うまくアルキル化反応が進む。

α水素が無い

唯一のα水素

エナミンを使用するアルキル化

17章9節で学んだように，ピロリジンのような二級アミンはアルデヒド
やケトンの反応でエナミンを生成する。エナミンは中性である
にも関わらず，β炭素がかなりの求核性を持っている。
これは下に示す共鳴構造で説明できる。

αβ

β炭素にも負電荷がある

17章9節
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このエナミンはハロアルカンと反応させると，炭素がアルキル化されて
イミニウム塩が生じる。このイミニウム塩を水で処理すると，α炭素が
アルキル化されたアルデヒドやケトンを得ることができる。

p1088

多アルキル化反応を防ぐことができる！

Zｚ Zｚ

アルデヒドのアルキル化

アルデヒドのアルキル化もエナミン経由で可能である。
（塩基による直接的アルキル化は、次節で習うアルドール縮合のため難しい。）
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１８－５ エノラートによるカルボニル基への攻撃：
アルドール縮合

アルデヒドは塩基触媒によって二量化反応をする。
例えば，アセトアルデヒドに低温で少量の水酸化ナトリウムを作用させると
二量体である3-ヒドロキシブタナールを与える。この化合物は一般に
アルドールと呼ばれる。このため，この種の反応をアルドール縮合と呼ぶ。

かなり
重要！

p1089

反応機構を見てみると・・・

全段階が平衡反応

炭素-炭素の結合形成

反応機構
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高温にすると下の反応式のように脱水反応が起こる。

反応例）

低温での反応

高温での反応

HO

H

OHC
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ケトンのアルドール縮合

ケトンもアルデヒドと同様にアルドール縮合の基質になりうる

反応機構は練習問題１８－１６に記載

CH3 C CH C

O

CH3

CH3



生成物の選択性良く
反応を行うためには
一方にしかエノール化が
起こらない気質を用いると良い

18－6 交差アルドール縮合
アルドール縮合を異なるアルデヒド間で行うことを，交差アルドール縮合と言う。
アセトアルデヒドとプロパナールの交差アルドール縮合では，4種類の反応が同時に起こる

4つの反応が同時に起こり
制御ができない。

p1094

C2

C2 C2

C2

C3

C3

C3 C3
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交差アルドール縮合が成功する場合 （例外的です）

プロパナールをゆっくり添加することで，プロパナールの濃度を下げて
自己アルドール縮合生成物の抑制を行っている。

α水素が無い

ゆっくり加えないと CH3CH2 C

OH

H

C

CH3

H

CHO が生成

18－7 分子内アルドール縮合
同一分子内のエノラートイオンとカルボニル基の間でアルドール縮合を
行うことを，分子内アルドール縮合と言う。

p1097

H

OK

O

H CHO

OK
五、六員環は環化しやすい。
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ケトンの反応では、環化反応の可能性がいくつか考えられるが
5員環の形成が安定なため、ひずみの大きい3員環などは形成されない

18－8 α，β－不飽和アルデヒドおよび
ケトンの性質

前節までで取り上げたアルドール縮合は，α，β－不飽和アルデヒドまたは
ケトンを与える。このα，β－不飽和カルボニル化合物はエノンと呼ばれ，
カルボニル基，二重結合単独では示さない性質も示す。

性質１．不飽和カルボニル化合物は非共役カルボニル化合物より安定である。

p1101

なぜか？・・・・共役カルボニル化合物は、下記のような共鳴構造を
とることができるためである。
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共役系のほうが安定であるため，β，γ－不飽和カルボニル化合物は
塩基触媒下でα，β－不飽和カルボニル化合物となる。

反応機構

性質２．α，β－不飽和カルボニル化合物は，それぞれの構成官能基に
特徴的な反応を行う。

炭素－炭素二重結合の還元
（１２章２節）

炭素－炭素二重結合の臭素化
（１２章５節）

オキシムの形成
（１７章１０節）

・二重結合として

・カルボニル基として

31

32



17

１８－９ α，β－不飽和アルデヒドおよび
ケトンの共役付加反応 重要！

前節では，α，β－不飽和カルボニル化合物の性質について触れた。
この節では，α，β－不飽和カルボニル化合物に特徴的な反応について述べる。
α，β－不飽和カルボニル化合物が求核剤と反応する場合には，
２種類の反応形式が起こりえる。

共役π電子への付加反応
付加位置から１，４－付加反応または
共役付加反応と呼ぶ。

p1104

1，4-付加反応

B:が求核能力を持つ

通常のカルボニル基への付加
（1,2-付加反応）

4 3

2

1

酸素求核剤 や 窒素求核剤は共役付加反応を起こす。

酸・塩基で触媒される。
加熱すると逆反応も起きる

シアン化水素も共役付加反応する。
通常は，酸触媒反応で行われる。

C6H5 C

O

CH=CH2

KCN, H+

C6H5 C

O

CH

H

CH2CN

67%
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１８－１０ 有機金属試薬の１，２－付加および
１，４－付加

有機金属反応剤は，α，β－不飽和カルボニル化合物に対して
１，２－または１，４－付加のどちらも起こりえる。
Grignard試薬の反応は，１，２－付加と１，４－付加のいずれも起こす。
有機リチウム試薬の反応は，ほぼ一方的にカルボニル炭素を求核攻撃して反応する

p1107

重要！

一方，R2CuLiの実験式を有する有機銅試薬（有機キュプラート）は，
選択的に１，４－付加反応を起こす

1,2-付加生成物 1,4-付加生成物

RLi ○ ×

RMgX △ △

R2CuLi × ○

まとめると・・・

β炭素へ攻撃
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途中でエノラート形成

１，４－付加反応の後得られる中間体は，エノラートとなるため
アルキル化剤と反応させれば，エノラートを捕捉することができる。

C C
C

O-

R

R2CuLi R'X

１８－１１ エノラートイオンの共役付加反応：
Michael付加およびRobinson環化

エノラートは，α，β－不飽和カルボニル化合物に共役付加する。
この反応をMichael付加と呼ぶ。

Michael受容体

p1100

重要！

α-水素が無い
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３－ブテン－２－オンのようなα，β－不飽和カルボニル化合物を
Michael受容体として用いると，Michael付加に引き続いて，アルドール縮合が
おきる。この反応をRobinson環化という。

α-水素がある

反応機構も示せ

練習問題18－13

予習復習をしっかりしてくること
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