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1. Girig

~Aldehit ve ketonlar, karbonil bilegikle-
ridir. Ingilizcede Aldehyde ve Ketone olarak
isimlendirilmektedir.

B+ 5
C

0

Bu grup aldehitlerde, ketonlarda, kar-
boksilli asitlerde, esterlerde ve birkag diger
bilesikte bulunur. Bu bilesiklerin pek ¢ogu en-
dustriyel ve biyolojik siire¢lerde 6nemlidir.

Aldehitler, karbonil grubuna baglt en
azindan bir hidrojen atomu igerirler. Geri kalan
grup bir baska hidrojen atomu ya da herhangi
bir organik gruptur.

O

I
O
A i
H H—C—H
metanal
Aldeh}rde (formaldehit)

Aldehit Grubu

| o o0
ﬂ ] 1

—_ -—H R—C—H -—-C—-—H
formaldehit  alifatik aldehit acomatik aldehit

Ketonlarda ise karbonil karbonu baska
iki karbon atomuna baglanmustir.

@)

/C\

Ketone
Keton Grubu
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(0] O

I I
R—C—R R —C—Ar
a}ifatik keton alkil aril keton

G-
Ar— —Ar

aromatik keton

2. Aldehit ve Ketonlarin

Adlandirilmasi
# aldehitlerin adlandirilmasi
IUPAC adlandirma yoénteminde alde-
hitlere 6zgt sonek “—a/”
" dir (aldehit sézcuginin
CH;—C—H ilk hecesi). Bu ek alkan

adinin sonuna eklenir.

etanal Aldehit
(asetaldehit) adlandirlmasina~ bazi
ornekleri yanda

gorebilirsiniz.

H Parantez  icindeki
CH:CH,—C—H adlar standart
propanal adlandirma disinda
(propiyonaldehit) olmasina  ragmen,

siklikla kullanilan adlardir. Bu ytzden parantez
icindeki adlarin da bilinmesi 6nemli bir ayrinti-
dur.

Aldehitleri adlandirirken aldehit grubu-
nu iceren en uzun zincir secilir ve aldehit kar-
bonu her zaman 1 diye numaralandirilir. Alde-
hit grubu sadece numaralamada degil, ayni
zamanda sonek olarak da ¢ift bag ya da hidrok-
sil grubuna karst 6nceliklidir.

2 1"
CHy=CH— CH,—C—H

3-biitenal
Halkali aldehitler icin “£arbaldebit” son
eki kullanilir. 0

Q('L_.H

siklopentankarbaldehit



@ ketonlarin adlandirilmasi
IUPAC sisteminde, ketonlar icin “on”
soneki (ketonun son hecesidir) kullanilir. Tsim-
lendirmede karbonil karbonunun olast en ki-
cuk numarayr almast saglanacak sekilde numa-
ralandirtlma yapilir. Ketonlarin yaygin adlart
0O karbonil  karbo-
nuna baglt alkil ya
" da aril gruplarinin

CH3_ C _— CH3 adlarindan  sonra
keton kelimesi

propanon
(aseton) yazilarak olusturu-

lur. Diger durum-
larda halen yay-
gin adlar kulla-
nilmakta ~ oldu-
gundan  yaygin
adlarin da bilin-
mesi 6nem tasif.

I
1 2 3 4 5
CH.CH; —C— CH,CH,

3-pentanon
(dietil keton

O
12l 3 g
CHg_C" CI'I:CI";;

.2-butanon
(etil metil keton)

O

O
e
4 3

- 2-metilsiklopentanon
sikloheksanon

ketonlarda adlandirma 6rnekleri

3. Yaygin Aldehit ve Ketonlar ile
Bunlarin Kullanim Alanlari

En kiicik aldehit olan formaldehit,
daha ¢ok, metanolin yikseltgenmesiyle elde
edilir. Bu tepkimenin denklemi asagida yer
almaktadir.

Ag katalizir

CH,OH CH;=0 + H;

600-700°C farmaldehit

Formaldehitin yillik Gretimi 4 milyar kg
dolayindadir. Formaldehit bir gazdir.! Ama

! Kaynama noktast: -21°C
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hemen polimerlestiginden serbest halde depo-
lanamaz. Normalde formalin olarak adlandirilan
%37lik sulu ¢ozeltisi halinde
piyasaya sunulur. Bu haliyle
koruyucu ve dezenfektan
olarak ve anatomik dokula-
rin, organlarin saklanmasinda
kullanilir.

Ancak formaldehitin
buytik bir kismi plastiklerin
tretiminde, bina izolasyonunda, 6zel tahtalar
ve kontrplak yapiminda kullanilr.

Formaldehit, proteinleri denatire
eder; bu nedenle tahris edicidir; gaz ve ¢ozelti
halinde ellere, ylize ve goze degmesinden saki-
nilmalidr.

2

Asetaldehit oda sicakligina yakin sicak-
likta kaynar.” FEsas olarak etilenin palladyum-
bakir katalizort ile dogrudan segici yukselt-
genmesini iceren Wacker yontensi ile uretilir.

2 CH,=CH, + 0, RQi» 2CH,CH=0

) 100-130"C
Yillik dretilen asetaldehidin

&

yaklasik yarist asetik asite ytkselt- oo .

genit. Geri kalant Lbiitanolin ve — %4 &
diger ticari kimyasallarin uretimi *%%

icin kullanilir.

Triklorasetaldehite

¥ 24 (kloral) su katilmastyla uyku

L-.+< ilact (hipnotik) olarak kulla-

4y  nilan kloral hidrat [CI3C—

L

CH(OH)2] olusut.

Chioral Hyd

Chloral hydrate 5% sol'n

kloral hidrat %5’lik soliisyonu

2 Kendisi olugturan yapilara dogru parcalamak
3 Kaynama noktast: 20°C



En basit keton, aseton da buyiik mik-
tarda * elde edilir. Aseton su ile her oranda
karisir. Pek ¢cok madde icin (recineler, boyalar,
oje gibi) iyi bir ¢6zticidir. Bu nedenle, yaklagik
%30 dogrudan dogruya bu amagcla kullanilir.
Kalan kisim ise endustride bagka kimyasallarin
eldesinde kullanilir.

Ayrica birgok aldehit ve keton dogada
bolca bulunur ve bir¢ogu hos kokuludur. Bu
kokulu maddelerin bitkilerden toplanmasi mas-
rafli olacagindan sentetik parfiimler yapilir. °
Bu da aldehit ve ketonlar icin baska bir kulla-

nim alanidir.

4. Aldehit ve Ketonlarin Eldesi
(Sentezi)

alkollerin .-
hidrojenlerinin CH baginin elektronlari, uygun
yukseltgenlerle alinirlarsa, primer alkollerden
aldehitler, sekonder alkollerden ketonlar mey-

Primer ve sekonder

dana gelir.
Tersiyer — alkoller, — normal  kogullarda
_yiikseltgenlerden etkilenmezler.
R-CH,-OH == R—C=0 == R—C=0
| I
H OH
,.-'O
CH3-C|-O S— CH3-C\L + HaD
H

semasal olarak aldehit olusumu

0
I
R-CH-R e R—C—R
I
OH
]
CHs-C-0 T CHg-Cﬁr + H20
I£H3 CHs

semasal olarak keton olusumu

*Yillik ortalama 2 milyar kg.
5 11k sentetik koku maddesi 1921 yilinda Channel No:5
adtyla piyasaya strilmustir.
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5. Aldehit ve Ketonlarin Genel
Ozellikleri

Aldehitler ve ketonlar
polar olmakla birlikte mole-
killeri arasinda hidrojen bag-
lar1 meydana gelmez; bu ne-
denle kaynama noktalari al-
kollerinkinden daha dustktiir.

Aldehitlerin ve keton-
larin kiiciik molekallii olanlart suda ¢éziinirler;
cunkii su molekulleriyle hidrojen baglar1 yapa-
bilirler. Molekiil biiyiidiik¢e hidrofob ® etkiden
dolay1 suda ¢ozuntrlikleri azalir.

6. Karbonil Grubu ve Ozellikleri

Aldehitlerin, ketonlarin tepkimelerinin
anlasilmast karbonil grubunu anlamak ile olur.
Karbon-oksijen ¢ift bagt sigma ve pi bagi igerir.
Karbon atomu sp” melezlesmistir. Karbonil kar-
bonuna bagle dic atom ayn: diizlemdedir ve bag agilan
120° dir. Pi bagi karbonun bir p orbitali ve
oksijen atomunun p orbitalinin Grtismesi ile
olusur. Oksijen atomu tzerinde ortaklanmamis
iki elektron cifti vardir. C=O bag uzunlugu
1,24 A”dur. Bu deger de alkol ve eterlerdeki C-
O bag uzunlugundan 1,43 A daha kisadir.

Oksijen karbondan daha elektronegatif-
tir. Bu nedenle C = O bagindaki elektronlar
oksijene dogru cekilerek olduk¢a polarize bir
bag olusturmustur.

Bu polarlanmanin sonucu olarak, pek
cok karbonil tepkimesi siklikla oksijene proton
baglanmasi ile baslayan, karbonil karbonunda
nukleofilik saldirtyr igerir.

Polarlanma etkinligi arttirmak yaninda,
karbonil bilesiklerinin fiziksel 6zelliklerini de
etkiler. Ornegin, karbonil bilesikleri karsilagtiri-
labilir molekul agirlikli hidrokarbonlardan daha
yuksek sicakliklarda, alkollerden de daha distik
sicakliklarda kaynarlar.

Peki neden? Karbonil bilesikleri polar
olduklarr icin molekiiller aras: dipol-dipol etki-
lesmesi yapma egilimindeditler; bir molekilin
pozitif kismt diger molekiilin negatif kismina
dogru cekilir. Hidrokarbonlarda olmayan bu

¢ Suyu sevmeyen
7 Angstrom: 10-10 metreye karsilik gelmektedir.



cekici giicti yenmek i¢in, bilesik stvi halden gaz
haline dontistirken ek bir enerji (1s1) gerekir.
Karbonil bilesikleri O-H baglar1 i¢ermedigin-
den, alkollerde oldugu gibi birbirleri ile hidro-
jen baglart olusturamazlar.

Karbonil grubunun polar olmasi aldehit
ve ketonlarin ¢ozintrlik 6zelliklerine de etki
eder. Ornegin, diisiik molekiil agirlikli karbonil
bilesikleri suda ¢6ziiniirler. Aralarinda hidrojen
bagi olusturamamalarina karsin, O-H ve N-H
bilesikleri ile hidrojen bagi olusturabilirler.

7. Aldehit ve Ketonlarin
Verdigi Tepkimeler
% Karbonil Gruplarina
Niikleofilik Katilma
Karbonil karbonu kismen pozitiftir ve
bir niikleofil bu karbona saldirir. C= O baginin
pi elektronlart oksijen atomuna gegerler ve
oksijen atomu elektronegatif oldugundan, ka-
zandig1 bu eksi yiikii tzerinde kolaylikla tutabi-
lir. Bu tepkimeler alkol veya su gibi hidroksilli
¢ozuctlerde yapilirsa, tepkime genelde negatif
oksijene proton baglanmast ile tamamlanir.
Genel olarak, aldehitler nikleofilik
katilmay1 ketonlardan daha kolay verirler.

# Alkollerin Katilmaszi ile
Yariasetal ve Asetallerin
Olusumu

Alkoller oksijen ntikleofilleridir. Aldehit
ve ketonlarin karbonil atomlarina saldirirlar ve
tepkime C=O bagina katilma ile sonuglanir.
Bu tepkime tersinirdir.

hemiacetal
R OR R
AN Y

S
= — C=0+ O
ra &

—_—
H “ “oH H

HO OR”

+ HOR"

C ik
R/ SR R/ ™~

Ketone

RJ

Alcohol Hemiketal
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Basit sekerlerin pek ¢ogu baslica halkalt
yariasetal yapisinda bulunur.

“H,OH
HO
m
mﬂ-l

1
M&
OH

HO
o--Glucose #-D-Glucoso
cu,ou
‘=“=°"ﬂH -
f\(! 5 / \c|.|!o|-| / \CHIW
D Fructose £ D Fructose

Yukarida basit sekerlerden glikoz ve
furuktoz gortlebilmektedir.

# Aldehit ve Ketonlara
Su Katilmasi

Su da alkoller gibi bir oksijen
nikleofilidir ve aldehit ve ketonlara tetsinir
katilabilir. Ornegin, formaldehit suda hidrat
olarak bulunut:

N \
7 O+H—OH = C—OH
H H;!?
formaldehit Tormaldehit hidrat

# Grignard Bilesiklerinin ve
Asetiliirlerin Katilmasi

Grignard bilesikleri karbonil bilesiklerine karst
karbon ntkleofili olarak davranirlar. Grignard
bilesiklerinin R grubu, yeni bir karbon-karbon
bag1 olusturarak tersinmez olarak karbonil kar-
bonuna katilir. Olusan alkoksit asitlendirilerek
alkole donusturulir.



R

"/,// h Cte 13

4

katilma araiiriinii |
(magnezyum alkoksit)

\
C=0 + RMgX —> .ﬂ\?c—-

R

e ——— Hzo

\ . |
gX —= _‘.\\\]\C—OH + Mg* X CI

bir alkol

Tepkime genellikle aldehit ya da ketonun eterdeki ¢ozeltisine Grignard bilesiginin eterli
¢ozeltisi yavas yavas eklenerek gerceklestirilir. Biitiin karbonil bilesigi eklendikten ve tepkime ta-
mamlandiktan sonra, olusan magnezyum alkoloksit sulu asit ile hidroliz edilir.

Pek ¢ok alkol uygun tepkenler secilerek bu yoldan sentez edilebilir. Secilen karbonil bilesi-

g1, olusan alkol sinifint belirler.

Formaldehit birincil alkoller: verir. Dider aldebitler ikincil alkolleri verirler.

0O

R—MgX + -—C—H —» R—

formaldehit

0
Il

|
R—MgX + R*—C—H — R—C—OMgX — R—C—OH

aldehit

Ketonlar iigiinciil alkolleri verirler.

O

R—MgX +R*—C—R —> R

keton

# Hidrojen Siyaniir Katilmas;
Siyanohidrinler

Hidrojen siyantir, aldehit ve ketonla-
rin karbonil grubuna tersinir olarak katilir.
Bu tepkimeden olusan ve ayni karbon ato-
munda hem siyano hem de hidroksil grubu
iceren bilesiklere siyanohidrinler denir.
Tepkimenin gerceklesebilmesi icin bazik bir
katalizor gerekir.

O OH

i
CH;—C—CH; + HON 8% cy,—C—cH,

aseton
CN

aseton siyanohidrin
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| i
C—OMgX R—(lZ—OH .
H ' ' H
:  birincil alkol
Rl ] . Rl
[ p H:0
H
| o |
‘H . H
: ikincil alkol
R R’
| O |
l
"o : R
R ~ tigtinctil alkol
# Azot Niikleofillerinin
Katilmasi

Amonyak, aminler ve diger benzer
bilesikler azot atomunda ortaklanmamis
elektron cifti icerirler ve karbonil karbonuna
karst nukleofil olarak davranirlar. Birincil
aminlerle olan urtinlere iminler adi verilir.
Iminler oksijen yerine NR grubunun gectigi
karbonil bilesiklerine benzerler. Karbonil
bilesiklerinin azot tirevleri tablo olarak ve-
rilmistir.



Karbonil

Am"nl’:’zfr:ﬁ‘ige“nm Adi Tiirevinin Ad
Formula
RNH, N
veya /C =NR
ArNH, birincil amin yadar imin
>C= NAr
) ) : AN .
NH,OH hidroksil amin /C =NOH oksim
. ) AN .
NH,NH, hidrazin C= NNH, hidrazon
NH,NHCHS fenil hidrazin \/ C—NNHCH, fenilhidrazon
- 0_ - > 5
- NHJ!NH semikarbazit > € NNH (l'_I‘NHz semikarbazon
2 2

# Karbonil Bilegiklerinin
Indirgenmesi

Aldehitler ve ketonlar, sirasiyla, bi-
rincil ve ikincil alkollere kolayca indirgenebi-
lifler. Indirgeme pek ok yolla, ancak en
yaygin olarak metal hidrirleri ile yapilir.

Karbonil bilesiklerini indirgemede
kullanilan en yaygin metal hidriirler, lityum
aliiminyum hidriir (LiAIH,) ve sodyum
bor hidriir (NaBH,)’diir. Net sonug, kar-
bon-oksijen ¢ift bagina hidrojen katilmasidur.

O35 O
T L HWHO Ol

sikfoheksanon siklohsksanol

# Karbonil Bilegiklerinin
Yiikseltgenmesi
Aldehitler ketonlardan daha kolay
yukseltgenirler. Bir aldehitin yiikseltgenmesi
aynt karbon atomu sayili asidi verir.

) 0
I ik
R—C—Q Yl o C—OH
aldehit asit

Tepkime kolaylikla gerceklestiginden,
KMnO,, CrOs;, Ag,0O ve peroksiasitler gibi
pek ¢ok yiikseltgen kullanilabilir.
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Aldehit ve ketonlarin yiikselt-
genme kolayliklar1 farklidir. Aldehitler
gimis iyonu gibi zayif bir yikseltgenle bile
yukseltgenitler. Oysa ketonlar yiikseltgenmezler.
Iste aldehitlerin bu yiikseltgenme kolayligin-
dan yararlanarak,

laboratuarlarda
bir karbonil bile-
siginin  aldehit
mi yoksa keton
mu  oldugunu
anlamak icin
Tollens giimiis
aynast deneyi-
ni  kullanilir.
Amonyakli  gii-
mils nitrat ¢6-
zeltisi aldehitleri
yukseltger  ve
metalik gimis
aciga cikar. Bu
tepkime keton-
larda olmaz.

Bu deneyin yapildigt cam kap ¢ok
temiz ise; gimis, camun i¢ toplanir ve cami
aynaya cevirir. Bu tepkime ucuz aldehitler
kullanarak ayna Gretiminde de kullanilabilir.




0

(0

|
RCH + 2 Ag(NH;);* + 30H" —> RC—O~ + 2Ag| + 4NH; } + 2 H;0

aldehit '%Eimiig—amonjak
omplek iyonu
(renksiz)

# Keto-Enol Tautomerligi

Karbonil bilesiklerinin £efo ve enol se-
killeri, 6zel tipte yapt izomerleridir. Birbirine
donisebilen keto ve enol hallerine zautomerler
denir ve birbirine déniisiimiine fautomerlesme *
ad1 verilir.

H O
-—rlzg —--ﬂ-\cc/c’H
| " e "\

keto yapin . coolyspm
é 5
———
.

Basit yapili aldehit ve ketonlarin
pek ¢ogu daha gok keto yapisinda bulu-
nurlar. Ornegin, asetonun %99,9997’si keto
yapisinda, % 0,00031 enol vyapisindadir.
&-Hidrojeni igcermeyen karbonil bilesik-
leri enol yapisina doniigemezler ve yal-
nmizca keto yapisinda bulunurlar.

# Aldol Kondensasyonu

Enolat anyonlari karbon niikleofiller
olarak davranabilirler. Bagka bir aldehit ya da
keton molekulinin karbonil grubuna katila-
bilirler. Oldukca yararli bir karbon-karbon
bag olusumu tepkimesi olan bu tepkime
aldol kondensasyonu olarak adlandirtlir.

'l OH E\ this one becomes
o T CHy” "H the nucleophile

i this one becomes
c"(&H the accephor
'l H
PP - N SPWpLS
cu,"li.' CHy ‘Ii_l

8 Yunancada tauto ayni, meros kistm demektir.
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asit

“giimi
anyonu B nas,

aynasl

Olugan iiriine aldol denir. (Uriin hem
aldehit hem de alko/ oldugundan béyle ad-
landirilir.)) Olusum tepkimesi ti¢ basamakli-
dr.

# Tiyollerle Tepkime

Aldehitler ve ketonlar tiyollerle tep-
kimeye girerek tiyoasetalleri olustururlar.

R K, S=—EHOH,
P—h b Tl :
|/ R.J,.l].l].ﬁ-h jf,_. : 12 %
b M 5—allLenl,
Tiorszeia]
IC\ Te\ S,
;(.'='-%1' F HACITLCT 1450 oy r_ t Ha
L3 A
L 5 T |
9
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