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8. ALDEHITLER VE KETONLAR

Karbon ve oksijen arasinda ¢ift bag i¢eren gruba (C=0) karbonil grubu denir.

Karbonil grubu, aldehit, keton, karboksilli asit, ester, amid vb. bilesiklerde
bulunur. Aldehitler, formaldehit, CH,=O disinda, karbonil grubuna bir hidrojen
atomu bagli olan bilesiklerdir. Karbonile bagli diger grup ise herhangi bir organik
gruptur. Ketonlarda ise karbonile herhangi iki organil grup baglanmustir.
Aldehitlerin genel formiilleri RCHO, ketonlarin genel formiiller RCOR dir.
Burada R gruplar alifatik yada aromatik grup olabilir. Halkali ketonlar da

bulunur.

R-C-H R-C-R
Aldehit Keton



8.1 Aldehit ve Ketonlarin Adlandirilmasi

ITUPAC adlandirma yonteminde aldehitlere 6zgii sonek -al dir. ( Metanal, Etanal,
Propanal gibi). Karbonil karbonuna 1 numara verilecek sekilde numaralanir.

Fakat bazi aldehitlerin yaygin kullanilan isimleri vardir (Formaldehit, Asetaldehit
gibi).

O O @)

I |
H-C-H CH3-|C-H CH;-CH,-C-H
Metanal Etanal Propanal

Formaldehit  Asetaldehit

TUPAC sisteminde, ketonlar i¢in -on soneki kullanilir (propanon, 2-biitanon gibi).
Bazi ketonlarin yaygin kullanilan isimleri vardir (aseton, etil metil keton gibi).
O O
I |1
CH3-C-CHj3 CH3-C-CH3-CHjs
Propanon 2-Biitanon

Aseton Etil metil keton

8.2 Aldehit ve Ketonlarin Sentezi

1. Alkollerin yiikseltgenmesi: Primer ve sekonder alkollerin 6zel katalizorler

karsisinda dehidrojenasyonu sonucu (yiikseltgenmesi) aldehit ve ketonlar olusur.

[O]
RR'CH,OH———— RCHO

@)
RR!CHOH _L, RCOR
R! =H, primer alkol R! = H, aldehit
R?® = alkil, sekonder alkol R® = alkil, keton

[O]Z KMnQO,4 / H,SO4 ; K,Cr,07 /HzSO4



2. Alkinlere su katilmasi: U¢ alkinlere civa tuzlar1 ve siilfiirik asit karsisinda
Markovnikov kuralina gore su katildiginda aldehit olusur. Ayni sartlarda terminal
asetilenik grup igeren alkinler metil alkil ketonlari, diger alkinler ise dialkil

ketonlar1 verirler.

HgSO4’H20
R-CEC-H +H,0 > R-CH,-CHO

3. Alkenlerin ozonlanmasi: Aldehit ve ketonlar, alkenlerin ozonla reaksiyonu
sonucunda elde edilebilirler. Baslangigta olusan ozoniir, ¢inko-asetik asit veya

katalitik hidrojenasyonla, siibstitiisyon durumuna gore aldehit veya keton verir.

Reaksiyonda ara iiriin olarak olusan ozoniirlerin patlayict 6zellikte olmalari

nedeniyle, yontemin kullanilis1 sinirhidir.

1. 03 CH,Cl,
N/ 2.(CH3y),S  \\ /
/C—C\—>/C—O + O—C\

4) Friedel Crafts Acillemesi : Aromatik ketonlar, bir aromatik halkanin agil

kloriirler ile Friedel-Crafts acillemesi ile sentezlenebilirler.

8.3 Karbonil Grubu

Karbonil grubu kisa, giiclii ve ¢ok polar bir bagdir. Karbon-oksijen bagi
polarlandigindan karbon atomu kismi pozitif, oksijen atomu kismi negatif
yiikliidiir. Rezonans yapisinda da ¢ift bag oksijen iizerine agilarak karbon

elektrofilik, oksijen niikleofilik 6zellik kazanir.

Karbonil grobunun rezonans yapilari
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Cc=—0. C_-O': veya C O.
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Bu polarlanmanin sonucu olarak, pek ¢ok karbonil tepkimesi oksijene proton

baglanmasi ile baslar ve karbonil karbonuna niikleofilik saldir1 olur.

Polarlanma aldehit ve ketonlarin fiziksel 6zelliklerini etkiler ; Kaynama noktalari
bagil olarak yiiksek, Kiigiik molekiillii karbonil bilesikleri (asetaldehit, aseton

gibi) suda ¢ok iyi ¢oziiniirler.
8.4 Karbonil Gruplarina Niikleofilik Katilma

Karbonil grubunun polarlanmasi ile oksijen atomu kismen negatif karbon atomu
ise kismen pozitif yiiklenmistir. Karbon atomu kismen pozitif bir yiike sahip
oldugu i¢in, niikleofiller karbon atomuna etki eder ve karbon ve oksijen arasindaki

ikili bag acilarak tek baga doniisiir.
8.4.1 Aldehit ve Ketonlara Su Katilmasi

Suda ¢6ziinen aldehit ve ketonlar su ile reaksiyona girerek aldehit hidrat veya

keton hidrat haline gecerler. Ancak geminal dioller kararli degildir.

\ H" veya OH"

/C:O + HZO — L \\\“\\\'C_OH

HO

8.4.2 Aldehit ve Ketonlara Alkol Katilmasi

Benzer sekilde aldehit ve ketonlara alkol katilarak aldehitler hemiasetal, ketonlar

hemiketal olustururlar.

N\

/C—O + ROHs=——— m"C—O0R

HO



8.4.3 Aldehit ve Ketonlara HCN ve bisiilfit katilmasi
Aldehitlere hidrojen siyaniir katilmasi ile olusan {iriinlere siyanhidrin ad1 verilir.
Aldehitlere bisiilfit katilmasi ile suda ¢6ziinebilen tuzlar olustururlar.
H
C—0 + NaCN ——» rR—C——ONa"
CN

OH

R-CHO + NaHSO3; NaHSO; ¢ozeltisi ,  R- CH-SO3 Na*
sodyum bisiilfit bisiilfit katilma bilesigi

8.4.4 Aldehit ve Ketonlara Giiglii niikleofillerin katilmasi

Aldehitler ve ketonlar bazik ortamda (elektrofil gibi davranarak) niikleofilik
katilma reaksiyonlar1 verirler. Giiglii niikleofiller: RMgX, RLi, LiAlH4, NaBH,4
gibi.

0 OH
// _ |
R -C 1. Nu R-C-R!
N Rl > |
2. H,0 Nii

8.4.5 Aldehit ve Ketonlara Azotlu Niikleofillerin Katilmasi

Aldehit ve ketonlar amonyak ve birincil aminler ile reaksiyon vererek karbon azot

cift bagi olustururlar. Yani, su kaybederek bir “kondenzasyon” tepkimesi verirler.

N AR
/ R

+H,0



8.5 Karbonil Bilesiklerinin Yiikseltgenme ve Indirgenme Tepkimeleri

Birincil alkoller bir basamak yiikseltgendiginde aldehitler, aldehitler bir basamak
yiikseltgendiginde ise karboksilik asitler olusur. Yiikseltgen madde olarak asidik
ortamda K,;Cr,0; ve KMnO, gibi maddeler kullanilir. Aldehitler hem
indirgenebilir hem de ylikseltgenebilir.

Aldehitler Tolens ve Fehling belirtegleri ile yiikseltgenerek karboksilik asite
doniisiir. Bu reaksiyonlar sirasiyla giimiis aynasi ve kirmizi ¢okelek verdiginden

aldehitler i¢in ayn1 zamanda taninma reaksiyonlaridir.
Tolens belirteci ile;

RCHO + 2[Ag(NH;),]" + 20H" ———=y2Ag + RCOOH + 4NH; + H,0

gumus aynasi
Fehling belirteci ile;

RCHO + 2 Cu'? + 50H —>¢Cu20 + RCOOH + 3H,0

kirmiz1 ¢okelek

Aldehitler ve ketonlar, indirgenerek birincil alkolere, Clemensen indirgenmesi ile

hidrokarbonlara doniisiir.

Pd
RCHO + H, ——» RCH,OH

Zn, Hg / der.HCI
RCHO » RCH;

8.6 Keto-Enol Tautomerligi

Aldehit ve ketonlar, keto yapis1 ve enol yapist olarak adlandirilan iki yapinin
denge karigimi olarak bulunurlar. Bu iki yapida protonun ve ikili bagin yerleri
degisir. Bu izomerlige tautomerlik (Yunanca tauto, aynit ve meros, kisim) adi

verilir.



Tautomeride rezonanstan farkli olarak atomlar da yer degistirir. Tautomerler keto
ve enol bilesikleri oldugu ic¢in bu olaya keto-enol tautomerisi denir. Denge

durumunu ifade etmesi icin bilesikler arasina = (¢ift yonlii ok) konulur.

H 0 OH
—\C—C// _— \C:C
/ N\ / N\
Keto yapisi Enol yapisi

8.7 a-Hidrojenlerinin Asitligi; Enolat Anyonlar:

Aldehit ve ketonlarin o-hidrojenleri oldukga asidiktir. Uygun bir baz ile

koparilarak enolat anyonu olusur.

)"\_.

..O.\.\C—C
a

o o

/" O\\‘C)(_\.éa/H ' \C:C/

™ SN /N
hd

Rezonans kararli anyon

8.8 Aldol Kondenzasyonu

Aktif hidrojen igeren aldehit ve ketonlar, seyreltik asit veya alkali hidroksit
¢ozeltileri karsisinda bir molekiil bir digerinin karbonil grubuna katilir; aldol
(aldehit-alkol) denilen bilesikler olusur. Aldoller, asitli ortamda hafif
isitildiklarinda su eliminasyonu ile karbonil grubuna konjuge ¢ift bag igeren

bilesiklere doniisiirler.

(ﬁ 0 OH 0 0
I

HO"H,0 | [
RCH,-C-H + RCH,-C-H - RCHz-CH—(fH-C-H —io RCHZ—CH=ﬁZ—C-H
R R

2
o,B-doymamis
karbonil bilesigi



8.9 Capraz Aldol Kondensasyonu

Capraz aldol kondensasyonunda, karbonil bilesiklerinden birisi a-hidrojen

tasirken digeri a-hidrojen tagimamalidir.

0] () 0]
H
I [ HOJH,0 9 ? I
RCH,-C-H + H-C-H > CHyCH-C-H  ——=—> H,C=C-C-H
R 2 1|{
o,B-doymamis karbonil

bilesigi




