
Poglavlje 17:  

Aldehidi i ketoni 

R H

O

Funkcionalna grupa: karbonil 

Aldehidi:  RCHO, 

Ketoni:     RCOR’,  R R'

O



Nomenklatura 

Karbonilna grupa aldehida i ketona ima prioritet u 

odnosu na veliki broj funkcionalnih grupa.   

> Važno: 

RX, ROH,      ,        , 



Sistematsko imenovanje (IUPAC) 
Aldehidi 

Alkan  Alkanal 

C1 je karbonilni ugljeni, i od njega se određuje 

najduži niz 

Primeri: 

IUPAC-prihvata uobičajena imena izvedena iz 

uobičajenog imena odgovarajućih kiselina: za 

formaldehid i acetaldehid 



Ciklični aldehid imaju završetak- karbaldehid 

-Ugljenikov atom za koji je vezana aldehidna 

grupa je C1  

Primeri: 

Formil kao supstituent!!! 

cis-2-merkaptociklo-

heksankarbaldehid 

CHO

1
2

3
4

SH

cikliheksankarbaldehid 



Ketoni 

Alkan  Alkanon. Položaj karbonilne grupe u 

najdužem nizu tako  da dobije najmanji 

mogući broj 

Ciklični ketoni su cikloalkanoni; C=O je C1. 

Primeri: 

Cis-2-etenil-3-

metilcikloheksanon 

O 

H 

H 

2-pentanon 





Aldehidi koji sadrže keto 

grupu u lancu su oksoalkanali 

Sistematsko ime fragmenta:          alkanoil- 

Stari termin acil u upotrebi 
O 

CH3 
acetil-,     propanoil- 

(uobičajeno ime koje prihvata IUPAC) 

O 

CH3CH2 

O 

R 



O

O

HO

Složeni aldehidi i ketoni 

4-Acetilbenzenkarboksilna 

kiselina 

Br

O

H

O

trans-4-brom-2-okso-3-butenal 



Molekulsko-orbitalna slika slika 

Struktura karbonilne grupe: sadrži kratku, jaku i 

veoma polarizovanu vezu 

polarizacija 

Molekulska struktura 

mapa elektrostatičkih 

potencijala 

175 kcal mol-1 

rezonancija 



Polarizacija utiče na fizičke osobine 

aldehida i ketona 
-- Povećanje tačke ključanja u odnosu na 

 ugljovodonike slične molekulske težine 

-- Niži članovi (acetaldehid i aceton) su 

 rastvorni u vodi 

Metan       -162, metanol    65 
 
Etan          -88.5, etanol     78.5 
 
Propan       -42,  propanol  97.4 
 
Butan          0,    butanol  117.3 
 
Pentan        36,   pentanol  138 



Dobijanje aldehida i ketona 

1.Oksidacija alkohola 

 Primarni  aldehidi 
Sekundarni  ketoni 

  

 Hrom (VI) reagensi 

Selektivna oksidacija u prisustvu alkena i alkina. 

PCC- posebno blag reagens 

Pyridine Piridinijum-hlorhromat “PCC”  

NH  
+ 

N 
CrO3Cl 

- 



Voda prouzrokuje dalju oksidaciju primarnih alkohola 







2.Specifična oksidacija alilnih alkohola 

sa MnO2 

Selektivnost: nema reakcije sa običnim alkoholima 

Alilni položaj 



3. Ozonoliza alkena: oksidativno raskidanje 

dvostruke veze ugljenik-ugljenik            

Prvo O3, potom dejstvo redukcionog sredstva 





4.  Hidratacija alkina 
Hidratacijom trostruke veze ugljenik–ugljenik 

dobijaju se enoli koji tautomerijom daju karbonilna 

jedinjenja 

Markovnikovljeva hidratacija: Hg2+, H2O, H+ 



Anti-Markovnikovljeva hidratacija: hidroborovanje-

oksidacija 



5.  Friedel-Crafts-ovo alkanoilovanje  

 (Elektrofilna aromatična supstitucija) 



6.  Dobijanje karbonilnih jedinjenja iz 

derivata kiselina 

Reakcija organokadmijumovih reagenasa i alkanoil-hlorida 



Rosenmund-ova redukcija alkanoil-hlorida 







Reakcije 

Tri reaktivne oblasti aldehida i ketona 



Nukleofilnom adicijom na karbonilnu 

grupu dobijaju se alkoholi! 



Jonske adicije na karbonilnu grupu 

Bazni uslovi: 

Kiseli uslovi: 



1.  Hidratacija: Geminalni dioli 
 

K  zavisi od strukture karbonolnog jedinjenja. 

Ravnoteža je pomerena ulevo za ketone, a udesno 

za formaldehid i aldehide sa elektron-privlačnim 

supstituentima. 

K ~ 1 



Mehanizam: 



ΔH ° = -3.09 kcal mol-1, ΔS ° = -22.9 eu, 

ΔG ° = +3.74 kcal mol-1 

ΔH ° = -5.30 kcal mol-1, ΔS ° = -17.2 eu, 

ΔG ° =  -0.18 kcal mol-1 







2.  Adicija alkohola 

(Nije hemiketal: 

IUPAC) 

Adicija alkohola na karbonilne grupe slična adiciji vode, 

ravnoteža pomerena prema karbonilnim jedinjenjuma. 

K 

K  zavisi od R 

H+ or HO- 

K 

K 



Intramolekulsko formiranje hemiacetala u 

hemiji šećere 

Ciklizacija favorizovana entropijom 

za razliku od intramolekulske 

adicije;  

ΔG ° = ΔH ° - TΔS ° 

ΔS ° je  manje negativno za 

intramolekulsku reakciju 

K >1! 



Acetali: hemiacetali reaguju dalje sa alkoholima u 

kiseloj sredini!!! 

Acetali stabilni prema:        

• Bazama 

• Oksidacionim sredstvima 

• Nukleofilima (RMgX, Rli, hidridi) 

Acetali nisu stabilni u 

kiseloj sredini!!!! 

K >1! 

(izolovano) 



Mehanizam nastajanja acetala 



Ciklični acetali: Zaštitne grupe 

o

o

CH3OH 

Intramolekulska varijanta  

(uobičajena kod šećera) 

HO

O

H

H+, H2O 

Hidroliza = Deprotekcija 



Br

O HO
OH

O

H+, H2O

Mg

O

OH

1.

2.

3.

4.

Zaštita aldehida i ketona preko acetala: 



Zaštita diola preko acetala: 

O
Br

OH

OH

+
H+

Br

O

O

Mg

BrMg

O

O

O H+

OH

OH

HO



Shematski prikaz nastajana cikličnog acetal 



PROTEKCIJA : DEPROTEKCIJA 



Tioacetali: Stabilni prema kiselinama!  

Primena 

tioacetala: 

Desulfurizacija 

Deprotekcija 

Tioacetalizacija u prisustvu Lewis-ovih kiselina (ZnCl2)  



3. Nukleofilna adicija amonijaka i 

njegovih derivata 

Primer: 

Amonijak i primarni amini se 

adiraju na karbonilnu grupu. 

Potom sledi dehidratacija: 

reakcija kondenzacije 



Mehanizam: 

dehidratacija hemiaminala 

Imini (Šifove baze): 

Kondenzacioni 

proizvod (-H2O) 



Intramolekulaska reakcija:  5- i 6-člani 

prstenovi 

O
NH2 N

Cat. H+ 



Sekundarni amini sa karbonilima grade 

hemiaminale, koji ne mogu dati 

kondenzacione proizvode kao primarni 

amini. Zato dolazi do dehidratacije sa 

karbonilne strane i formira se enamin. 

Formiranje enamina 



Mehanizam: 



Posebni imini: identifikacija aldehida i 

ketona 

+  H2N-OH 
(kao H3N

+-OH Cl-) 

oksim 

+ 

semikarabazid semikarbazon 

R R'

O

R R'

N
OH

-H2O 

R R'

O

N
H

NH2

O

H2N

R R'

N

H
N

O

NH2

-H2O 

hidrazon 

hidroksilamin 

R R'

O

NO2

O2N

NHH2N
NO2

O2N

N

N

+

H

-H2O

2,4-dinitrofenilhidrazin 2,4-dinitrofenilhidrazon



Redukcija aldehida i ketona pomoću metalnih hidrida 



Wolff-Kishner-ova redukcija 
primena hidrazona          

Sinteza hidrazona 

Wolff-Kishner-ova redukcija 



Mehanizam:  Eliminacija azota 

U praksi, reakcija se 

izvodi bez izolovanja 

intermedijernog 

hidrazona 

A diazaallylic anion 

O

O

CH3 CH3

1. hidrazin, NaOH, 
2. voda

69%



Br

Br

Br

Br

Wolff-Kishner-ova redukcija je alternativa  Clemmensen-ovoj 

redukciji (koncentrovana kiselina) i reakciji desulfurizacije 

tioacetala za deoksigenaciju aldehida i ketona 



4.  Adicija C-nukleofila 
a. Adicije organometala 





b. Adicija cijanida-dobijanje cijanhidrina 

Mehanizam 

NaOH 



Reakcija se izvodi u slabo baznoj 

sredini (za HCN pKa = 9.2) 

u jako baznoj sredini razlaganje 

cijanhidrina 

Prikazati rakcije sledećih jedinjenja sa jednim molom HCN: 

CHO

O

O

O

CHO

CHO

O

O

N

Adicija HCN na karbonilna 

jedinjenja se odvija povoljnije 

od adicije HCl: 

Raskidanje  formiranje Ho 

H-CN (130) C-CN (-122) 8 kcal/mol 

H-Cl (103) C-Cl (-84) 19 kcal/mol 



TRANSFORMACIJE CIJANHIDRINA 



c. Wittig-ova reakcija 

     adicija fosfornih ilida 

Georg Wittig 

(1897–1987) 

Nobel-ova 

nagrda 1979 

Formiranje ilida 

http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.chemgeo.uni-hd.de/gif/wittig2.gif&imgrefurl=http://www.chemgeo.uni-hd.de/texte/wittig.html&h=614&w=408&sz=115&tbnid=VcOOuuldg-KyxM:&tbnh=134&tbnw=89&hl=en&start=2&prev=/images%3Fq%3Dgeorg%2Bwittig%26svnum%3D10%26hl%3Den%26lr%3D%26rls%3DRNWE,RNWE:2004-36,RNWE:en%26sa%3DN




Mehanizam Wittig-ove reakcije 



Samo su ponekad stereoselektivne, obično se dobijaju smese cis/trans: 

modifikacija steroida 

CH2=P(C6H5)3 

O

CH2

H

H

H

O

O

H

H

H

Resonance-stabilized, trans-selective 



Nukleofili koji reaguju sa karbonilnom grupom: 



5. Baeyer-Villiger-ova oksidacija 

Oksidacijom ketona sa perkiselinma dobijaju se estri: 

Adolf von 

Baeyer (1835-

1917) Nobel-

ova nagrada 

1905.  

Victor Villiger 



Prelazno stanje za Baeyer-Villiger-

ovu oksidaciju 

Mehanizam: 



primeri: 

O

Regioselektivno! 

O

O

O
H3CCOOH 

O

O
O

O
OH

O 

Regioselektivno! 

Sposobnost migracije u Baeyer-Villiger-ovoj reakcijii 

metil < primarna R < fenil ~ sekundarna R < tercijarna R 



Oksidacija aldehida-dokazivanje funkcionalne grupe CHO: 



Bisulfitna pasta 









VEŽBANJA ZA KOLOKVIJUM 















PRIMERI ZADATAKA ZA ISPIT 



















ZADACI SA ISPITA 


















