ALDEHIDI I KETONI

Aldehidi i ketoni su organska jedinjenja koja sadre karbonilnu grupu (C=0) kao

funkcionalnu grupu. Aldehidi se mogu predstaviti op§tom formulom RCHO, sto znadi da su za

+ karbonilni ugljenikov atom vezani jedan atom vodonika i jedna alkil- (ili aril) grupa. Ketoni imaju
dve alkil- (ili aril) grupe vezane za karbonilni ugljenik.

i | !
R—é—H ili RCHO R-C—R ili RCOR
aldehidi “ketoni
R = alkil- ili aril-grupa

Struktura i svojstva karboniln@ grupe aldehida i ketona
Karbonilni ugljenikov atom _]C sp2-hibfidizovan, Sto znaCi da gradi tri - i jednu n-vezu,
sliéno ugljenikovom atomu kod C=C dvostruke veze u alkenima.
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Orbitalni dijagram za sp? hibridizaciju

Dve, od tri sp*hibridne orbitale ugljenikovog atoma, grade o-veze sa dva ugljenikova atoma (kod
“Ketona), ili s jednim ugljenikovim i jednim .vodonikovim atomom, kod aldehida. Treéa hibridna
‘Orbitala ugljénika u karbonilnoj griipi formira vezu sa atomom kiseonika. Uglovi izmedu tri veze su
. priblizno 120° a sva tri atoma leZe u jednoj ravni. Nehibridizovana p-orbitala ugljenika
preklapanjem sa p-orbitalom kiseonika, gradi m-vezu koja se nalazi iznad j ispod ravni o-veze.
- Prema tome, u karbonilnoj grupi ugljénik i kiseonik su vezani jednom o- i jednom m-vezom.

"~ Karbonilna grupa je polama. Zbog veée elektronegativnosti kiseonika u odnosu na ugljenik,
elektroni u sigma-, a posebno u m-vezi, pomereni su prema kiseonikovom atomu. Osim toga,
kiseonikov atom karbonilne grupe ima dva slobodna elektronska para. S obzirom na to da je
karb{milni ugljenikov atom pozitivno polarizovan, njega ¢e napadati nukleofilni reagensi, dok ce
delimi€no negativno naelektrisan kiseonikov atom napadati elektrofilni reagensi.

R‘. ."\\! N\ R, R.
T=® dva slobodna ot o oht &
: elektronska para _ —0: —0:
Ve i N/ VS
karbonilna ’ E

grupa

Nu:~ = nukleofilni reagens
(orbitalna grupa)

* = elektrofilnireagens

Druga posledica polarizacije dvostruke veze u karbonilnoj grupi i delimi¢no pozitivnog
naelektrisanja na ugljenikovom atomu, jeste poveéanje kiselosti, odnosno lakoéa odvajanja
(eliminacijc) a-vodonikovog atoma. Poveéana kiselost a-vodonikovog atoma omoguéava njegovo
lako premestanje s jednog atoma na drugi, $to dovodi do premestanja (pomeranja) dvostruke veze.
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Na taj na¢in uspostavlja se ravnoteZa izmedu dva oblika istog molekula, keto i enolnog oblika. Ova
vrsta izomerije odnosno ravnoteZe se naziva keto-enol tautomerija.

i 0 OH
R—CH—C\ ~—— R-—C H=C\
H H
keto-oblik enolni oblik
(stabilniji) (nestabilniji)

Fizicka svojstva aldehida i ketona

Zbog svoje polarnosti, kod aldehida i ketona izraZene su dipol-dipol interakcije, usled cega
su njihove tacke klju€anja viSe od taaka kljudanja alkana prlbhzne molekulske mase, ali su ipak-
niZe nego kod alkohola.

-Jedinjenje | - -Propan .| : Propanal’ | _ Propanol -
Tatka klu¢anja = —44 °C 49 °C 97 °C’

=

NiZe tacke kljuéanja aldehida u odnosu na alkohole su posledica nemoguénosti gradenja
vodoni¢nih veza izmedu ovih molekula, zbog toga $to vodonik u aldehidima nije vezan za neki
elektronegativan atom, ve¢ za karbonilni ugljenikov atom. Medutim, aldehidi i ketoni mogu da
formiraju vodoni¢nu vezu sa molekulima vode, zbog ¢ega se niZi ¢lanovi dobro rastvaraju u vodi,
dok se visi ¢lanovi, kod kojih prevladuje ugljovodoniéni (nepolarni) lanac, teZe rastvaraju.

intramolekulska vodonigna
veza aldehida (ili ketona)

sa vodom
R ~ A
o+ 8- &+ &
/C—Q : H—O\
R H
Tablica: Trivijalni nazivi i fizicka svojstva nekih uobi¢ajenih aldehida i ketona

Trivijalan'i;aziv Formula S Tacka kljuéanja (°C) _ ‘Rastvorlpvost
.- RS L e o] , . uvodi (g/em?)
Formaldehid HCHO -2 1 ©
Acetaldehid  CH;CHO 20 ©
Propionaldehid CH;CH,CHO 49 : 16
Butiraldehid CH;CH,CH,CHO 76 7
Benzaldehid C¢HsCHO 178 slabo rastvorljiv
Aceton CH;COCH;, T 56 ©
Etil-metil-keton CH;COCH,CH; 80 26
Acetofenon C¢HsCOCH;, 202 nerastvoran
Benzofenon C¢HsCOC¢H; 306 nerastvoran

Prvi ¢lan homolognog niza aldehida, formaldehzd gas je, dok su ostali ¢lanovi tecnost1 i
Cvrste susptance

Dobivanje aldehida i ketona
1. Oksidacija alkohola

. . Aldehidi i ketoni se mogu dobiti kontrolisanom ok51dac1jom primarnih i sekundarnih
- alkohola. Kao oksidaciono sredstvo najéedée se upotrebljavaju - kalijum-dihromat (K,Cr,07) i

.1

i
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anhidrid hromne kiseline (CrO;3), kao i kalijum-permanganat (KMnOy). U industriji, oksidacija
alkohola se vr$i prevodenjem para alkohola preko bakra, koji se prethodno zagreje na 300 °C.

~Aldehidi (iz primarnih alkohola):

0] K,Cr,0 I
_1O1KyCr07 CHyC—H + H,0

CH;CH,OH
etanol etanal
0]
CH3;CH,0OH [3?)]0 ?; CHaéI)—H + H, (dehidrogenacija)

etanol etanal

Ketoni (iz sekundarnih alkohola):

H
[ - [0] K,Cr,0 [l
CHscI:—OH#» CH3CCH; + H,0

& CH3
2-propanol . propanon .
: (aceton)
i i |
- (0] Cu
CH;C—O
5 H o CH3CCH; + H,
CHs o s
2-propanol ’ propanon

(aceton)

2. Adicija vode na alkine

Adicijom vode na acetilen, u- prisustvu sumporne kiseline i smese koja sadrzi Ziva(l)-sulfat i
Ziva(Il)-sulfat, dobiva se- acetaldehid. Svi ostali nesimetri¢ni alkini adiraju vodu prema Mar-
kovnikovljevom pravilu dajuéi ketone.

H OH
— 'H,S0 I Al
H-C=C-H + H,0 TQIHLQSJCT»[H—Czc—H:I —=— CHyC—H

etin alil-alkohol etanal
(acetilen) Lo {nepostojan) (acetaldehid)

U opstem slucaju:

. : H
_c=c- _Hso, _fo o Lol gl
R-C=C-H + H,0O Hg/HgSO, [R—(lg_C_H:, —— RC-CH,

alkin OH keton’

(nepostojan)

' 3. Dekarboksilacijom kalcijuniovih soli

Kalcijumove soli karboksilnih kiselina, zagrevanjem bez prisustva vazduha, razlaZu se
dajudi ketone, uz izdvajanje kalcijum-karbonata.

: 400 °C —F
(CH3COO)2CQ P de--smacija (CH3)QC—O $ CaCO3
kalcijum-acetat aceton

Aldehidi se mogu dobiti pirolizom smese kalcijum-formijata i kalcijumove soli neke druge

karboksilne kiseline.



0
o 'l
(CH3C00),Ca + (HCOO),Ca —4N0C ___ 5 oy cpy + CaCo,

suva destilacija
kalcijum-acetat kalcijum-formijat acetaldehid

4. Piroliza karboksilnih kiselina

Zagrevanjem karboksilnih kiselina bez prisustva kiseonika, a posredstvom katalizatora, kao

. §to su MnO,, CaO ili TiO,, vri se njihova dekarboksilacija (gubitak ugljenik(IV)-oksida, CO,).

Kao i pri pirolizi kalcijumovih soli, tako i u ovom sludaju samo smesa mravlje i neke druge
karboksilne kiseline daje aldehid, dok se pirolizom svih drugih kiselina dobivaju ketoni.

' MnO, (kat) I
HCOOH + CHyCOOH —— = CH,C—H + H,0 + CO,

mravlja sircetna acetaldehid
kiselina kiselina

MnO, (kat)

2 CHyCOOH — 2=

sircetna
kiselina

(CHg),CO + H,0 +CO,

aceton

<

Réakcije aldehida i ketona

Najvaznija reakcija aldehida i ketona je nukleofilna adicija. Nukleofiina adicija se vrsi
napadom nekog nukleofila na n-dvostruku vezu karbonilne grupe. (Nukleofil je neutralna atomska
ili molekulska vrsta sa slobodnim elektronskim parom, ili, jo§ bolje, vrsta sa negativnim
naelektrisanjem i obi¢no se predstavlja skradenicom Nu:"). Drugim re¢ima, neki niukleofil (Nu:"), sa
svojim slobodnim elektronskim parom, gradi vezu sa delimi¢no. pozitivnim karbonilnim
ugljenikovim atomom, pri ¢emu se dvostruka veza raskida a jedan elektronski par ove veze prelazi
na kiseonikov atom, koji tako postaje negativno naelektrisan (u obliku anjona, tzv. alkoksidni jon).

:09 : O OH
(',l - ¢ O R c': R+ Hy0
t iNU —— - T 2
R Q?/ R OR l
' Nu Nu
napad nekog nukleofila =
na delimicno pozitivan intermedijarni alkoksidni jon neutralni adicioni
ugljenikov atom proizvod

shematski prikaz opsteg slucaja za adiciju nekog
-nukleofila na karbonilnu grupu aldehida i ketona

Najée$¢i nukleofili u reakcijama sa aldehidima i ketonima su hidroksidni jon (:OH"), cijanidni jon
(:CN"), amonijak (:NH3) i derivati amonijaka.

U reakcijama nukleofilne adicije aldehidi su reaktivniji od ketona prema nukleofilima. Za to
postoje dva razloga. Prvo, aldehidi imaju samo jednu alkil-grupu vezanu za karbonilni ugljenikov
atom, zbog ¢ega je prilaz nukleofila ugljenikovom atomu znatno laksi nego kod ketona, kod kojih
postoje dve takve alkil-grupe. Ovo Je uticaj tzv. sternog (prostornog) faktora. Elektronski uticaj
alkil-grupe je drugi faktor koji doprinosi veéoj reaktivnosti aldehida u odnosu na ketone. Alkil-
grupe imaju svojstvo da "guraju" elektrone od sebe (tzv. pozitivan induktivni efekat, skr. +1-efekat),
¢ime delimi¢no neutralidu pozitivno naelektrisanje koje postoji na karbonilnom ugljenikovom
atomu i time ga &ine manje privlaénim za napad nekog nukleofila. Kako ketoni imaju dve alkil-
grupe vezane za karbonilni ugljenik, stepen pozitivnog naelektrisanja na ovom atomu je niZi nego
kod aldehida, te je i napad nukleofila na ovaj ugljenik manje povoljan u odnosu na slican takav
mogucni napad na aldehidni karbonilni C-atom (aldehidi imaju samo jednu alkil-grupu).
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28+ &- “8+ -

C—/o0: C=—0:;

Nu:—/‘ / Nu: /’. / "
H R
aldehid H je manji od R keton
laksi prilaz nukleofila teZi prilaz nukleofila
(reaktivniji) (nereaktivniji)
- 1. Reakcija sa alkoholima '

» Proizvod je hemiaceta] (ili poluacetal), dok se proizvod adicije dyg

etal. Odgovarajuéi proizvodi adicije alkohola na ketone nazivaju g

‘hemiketal i ketal (mada je u novije vreme u upotrebi naziv acetal).

i d &
. H* kat, R'OH, H*
RCH + ROH =ekat, R—¢—H —=l R—G—H + H,0
. . 'OR' ORI‘
aldehid  alkohol hemiacetal acetal
(poluacetal)
i "
H* kat. R'OH, H*
RCR + ROH =22 R—G—R ——i= R=C—R + 1,0
| ‘ : OR'”

.-
=

keton  alkohol hemiketal ‘ a,CCy'@\fﬁ
(poluketal) - - ‘

. Primer:
- . CHyCH,CH + 2CH,0H =t gasovit CHacHzc::H + H,0
L ' _ OCH,
’ propanal Propanal dimetilaceta|
2. Reakcija sa cijanovodonikom (adicija'_c_ijanidnog jona) -

Aldehidi i ketoni rhogu da adiréjﬁ cijanc;vodonik (HCN); pri éemu postaju cijanhidrini
(hidroksinitrilj). Reakcija se jzvodi sa kalijum-cijanidom j Sumpornom kiselinom, pri éemu direktno
postaje cijanovodonigna kiselina. : " oy :

o : OH
RCH + HCN' == R—Cl:—H
T ._.alde!.ﬂd ‘aldehi&cjj_anhidrin .
Primer: N S
W) * ~OH ’
CHagH * HCN =~ CH3—'C,:—H '

CN

acetaldehid cijanhidrin

acetaldehid




3. Adicija natrijum-bisulfita

0
I |
C +  Na'HsO;~ — —C—S0, Na*
2% . Wt |
OH I
alc'i(eh id ili 4 bisulfitni '
eton

adicioni proizvod

4. Reakcija sa amonijakom i derivatima amonijaka e ' ‘ |

Amonijak i njegovi derivati (amini,

hidroksilamin, hidrazin, fenilhidrazin) reaguju sa
aldehidima i ketonima j kao krajnji proizvod daju imine, R,C=NR'. Sve ove reakcije se vrie u dve

faze, od kojih je prva, nukleofilna adicija, brza faza, a druga, eliminacija yode, spora faza. Sve ove |
reakcije su katalizovane tragovima kiselina. o ‘

a) Reakcija sa amonijakom: '

Prva faza (brzo):

i R i
H* kat. :
RCR + H—NH, == R\, -
keton é
. (ili aldehid)

Dfuga_ faza (sporo):

ok | i
| e HHEY

R—C—NH, ket R=C=NH + H,0 | | '
R R |

imin (Sifova baza) 1 @ |
b) Reakcija sa hidroksilaminom:

Aldehidi i ketoni- adiraju lﬁdroksilamin (NH,OH), hidroksi-derivat -amonijaka, dajuéi pri

.tome oksime,

Opsti slucaj: \
| g i
RCH + H,NOH —— RCH + H,0 }
aldehid ‘ ~aldoksim i
: |
%? o . r
RCR + H,NOH RCR + H,0 ‘

keton ketoksim

¢) Reakcija sa hidrazinom (gradenje hidrazona)

. Hidrazin (N,H,), Jedinjenje sa dve amino-grupe, reaguje s-aldehidima i ketonima u jednoj
kondenzacionoj reakciji dajuéi hidrazone, a oslobada se Jedan molekul vode.

o

™ gkl S—-
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Felingov rastvor takode oksiduje aldehide u karboksilne kiseline, a Cu**-jon se redukuje u Cu’-jon,
Izdvaja se crveni talog koji potice od bakar(I)-oksida, Cu,O.

O
I 2+ HO~ I
RCH + Cu®* (kompleks) —=—  RCO" + Cu* (kao Cu,0)
aldehid karboksilatni crveni talog
anjon

OGLEDI

‘] 1. Rastvorljivost. Ispitajte rastvorljivosf acetaldehida, acetona i cikloheksanona u vodi, etru i benzenu

/2, Oksidaciona svojstva aldehida i ketona ‘
. bksidacija kalijum-permanganatom. Oksidacija aldehida pomoéu kalijum-permanganata vrsj
se u neutralnoj sredini ali znatno brZe u baznoj ili kiseloj sredini. Pod istim reakcionim
uslovima ketoni se ne oksiduju.

I ' I ;
3HCH + 2KMnO, + H,0 —> 3HCOH + 2MnO, + 2KOH

(bez zagrevanja)

0
CHECH, + KMnQ —><>  nema reakei

Ogled. Sipajte u epruvetu nekoliko kapi razblaZenog (10%) vodenog rastvora formaldehida i
dodajte jednu do dve kapi 0,3% rastvora KMnO,4. Ponovite ogled sa razblaZenim (10%) rastvorima
acetaldehida, acetona i cikloheksanona. Ako se reakcija ne zavrsi u toku 1 minuta, dodajte nekoliko kapi
rastvora natrijum-hidroksida (koncentracije 2 mol/l). -

' Ponovite oglede sa- KMnO, koji je zakiseljen razblazenom sumpornom kiselinom.

[ ZabeleZite rezultate i napisite odgovarajuce jednacine reakcija.

¢ Redukcija Tolensovog reagensa

Ogled. Sipajte u &istu i odmagéenu epruvetu 5 ml Tolensovog reagensa, dodajte nekoliko kapi

formaldehida i dobiveni rastvor zagrejte na vodenom kupatilu ili malom plamenu grejalice. Posle izvesnog

vremena na zidovima epruvete taloZi dolazi do taloZenja metalnog srebra u obliku “'srebrnog ogledala”.
<+ ar i ‘

7 ZabelezZite rézultate i napisite odgovarajuc’é jednacine reakcija.

* Redukcija Felingovog reagensa

- Felingov reagens je kompleksno jedinjenje Cu?*- jona i ta’rtaratnog jona, a dobiva se
‘mesanjem jednakih zapremina Felinga 1 i Felinga 2.
Feling 1: CuSO,4-5H,0 - vodeni rastvor bakar(II)-sulfat-pentahidrata.
Feling 2: NaOOC-CHOH-CHOH-COOK i NaOH - alkalni rastvor K,Na-tartarata.

Ogled. Sipajte u epruvetu 3 ml rastvora Felinga 1 i dodajte istu zapreminu Felinga 2 pri ¢emu -
postaje rastvorni tamnoplavi kompleks bakra sa vinskom kiselinom.- Dodajte nekoliko kapi formaldehida I
epruvetu blago zagrejati u toku 2 minuta. Tokom zagrevanja boja rastvora se menja od Zute do crvene
koja potice od bakar(I)-oksida. '

' Ponoviti oglede sa acetaldehidom i acetonom.
i napisite odgovarajuce jednacine reakcija. ' ,

3. Adicione reakcije aldehida i ketona

o Reakcija sa Sifovim reagensom. Sifov reagens je rastvor fuksina (p-rozanilina) obezbojen
‘pomocu rastvora sumporaste kiseline. Ovako obezbojenom reagensu vrada se karakteristiéna
boja ako se na njega deluje aldehidom.
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Ogled. Sipajte u epruvetu oko 4 m| §ifovog reagensa i dodajte nekoliko kapi razblazenog rastvora
formaldehida, Rastvor se Pri tome oboji ru¥icasto Posto se iz reagensa oslobada crveno obojeni fuksin.
Ponovite ogled sa acetaldehidom i ¢&istim acetonom.
& Zabelezite rezultate. T

¢ Reakcija sa natrijum-bisulfitom

Ogled. Pomesajte 1 m| rastvora acetaldehida sa 5 ml sveze spraviljenog zasi¢enog rastvora natrijum-
bisulfita. Tako dobiveni rastvor ohladi se u ledenoj vodi a zidovi epruvete se trljaju staklenim
Stapi¢em da bi se ubrzalo taloZenje bisulfitnog adicionog derivata acetaldehida,

Ponovite ogled sa acetonom. %

S—Ofdm. - B -y
= Napidite odgovarajuce jednacine reakcija. B )

. - 1 " ’ NO‘)
. )
¢ Reakcijas fenilhidrazinom 2,4 -wﬂU#TDjéﬁuigmﬁﬂ'i/ ];:/\

- O
Ogled. Oko 10 kapi acetona rastvorite u 5 ml| etil-alkohola i dodajte 5 m| rastvora fenilhidrazin-
hidrohlorida. Rastvor

zagrevajte na vodenom kupatilu u toku 10 minuta, a zatim ohladite u ledu.
Izdvojeni talog fenilhidrazona procedite i osusite.

= Napisite odgovarajuéu jednadinu reakcije.

}éeakcija sa hidroksilamiriom

HirSovom levku. o - _ - . L
=7 Napigite odgovarajuéu jednadinu reakcije. ' . o

- 5. Aldolna kondenzacija aldehida - .

Ogléd. Sipajte u epruvétu 4-5 kapi écgtaldehida i dodajte 0,5 m| fazblaienog' rastvora natrijum- -

hidroksida. Tako dobiveni rastvor Zagrevajte do  k
krotonaldehida. ’

= Napisite odgovarajuéu jednacinu reakcije.

ljuéanja. Javija se oStar miris koji poti¢e od




