Альдегиды                                                                                                                                                     
Альдегиды и кетоны являются представителями карбонильных соединений.                                              
Карбонильные соединения (оксосоединения) – это производные УВ, содержащие в молекуле карбонильную группу – C –
                                                                                                                 O
Альдегиды – это органические соединения, молекулы которых содержат альдегидную группу – C –H, связанную с углеводородным радикалом.

                        O

Общая формула: CnH2n+1COH, где n≥0 или CnH2nO, где n≥1.
Кетоны – это органические соединения, молекулы которых содержат карбонильную группу – C –, соединённую с 2-мя углеводородными радикалами.

                                          O

Общая формула: R1–C–R2, где R1 и R2 –УВ-радикалы или CnH2nO, где n≥3
                                              O

Группа – C –H называется функциональной альдегидной группой, а 

                           O

группа – C – называется кетогруппой – функциональной группой кетонов.


                O
Классификация                                                                                                                                                                          В зависимости от характера УВ-радикала альдегиды делят на:
а) предельные                  O                                           O                                                      O
CnH2n+1COH, 
H – C – H, 
     CH3 – C – H, 
CH3 – CH2 – C – H  

               n≥0                               метаналь                              этаналь  
                    пропаналь

б) непредельные    3             2            1    O                     3            2        1      O 
CnH2n-1COH,
 CH2= CH – C – H, 
CH2=C – C – H 
               n≥2                  
               пропен-2-аль                                         CH3
                                                              пропаналь                                 2-метилпропен-2-аль
                                                              акролеин

в) ароматические                  O
Ar –C – H,  
C6H5 – C – H – бензойный альдегид
        O                      бензальдегид
1. По числу карбонильных групп:

Моно – ди – поли  карбонильные соединения

O             O                      O                        O
     C – C                               C – CH2 – C  
H             H                      H                        H
        этандиаль                                                    пропандиаль
Номенклатура


Названия альдегидов часто зависят от названия кислот, в которые они превращаются при окислении.
Метаналь, муравьиный

           O
альдегид, формальдегид 

H – C – H
Этаналь, уксусный


               O
альдегид, ацетальдегид 

CH3 – C – H
Пропаналь,  

                                              O
пропионовый альдегид 

CH3 – CH2 – C – H
Бутаналь,  


                                               O
масляный альдегид


CH3 – CH2– CH2 – C – H
Пентаналь,                                                                                     O
валериановый альдегид


CH3 – CH2– CH2– CH2 – C – H
Гексаналь,                                                                     O
капроновый альдегид


CH3 – (CH2)4– C – H

По систематической номенклатуре выбирается самая длинная цепь, содержащая наибольшее число атомов углерода, и номеруется от альдегидной группы, включая её; к названию УВ добавляется окончание –аль в альдегидах, –он в кетонах                                            1                                                                                                                                 O

CH3 – C – CH3

CH3 – CH– CH – C – H

                     O
CH3   C2H5

                         пропанон                                           3-метил – 2 этилбутаналь

                            ацетон                                                       Изомерия



В пределах класса альдегидов возможен только один вид изомерии – изомерия углеродного скелета:


4               3              2               1    O           3               2              1  O


CH3 – CH2– CH2 – C –H

CH3 – CH – C –H

                                            н-бутаналь                                                 CH3 
2-метилпропаналь (изомасляный альдегид)
                                     (масляный альдегид)

Альдегиды изомерны кетонам:



                 O


CH3 – CH2 – C –H

CH3 – C – CH3

                       пропаналь                                          O пропанон (диметилкетон, ацетон)

Строение альдегидов

Свойства альдегидов обусловлены строением альдегидной функциональной группы – C – H. Связь между углеродом и кислородом в                                                                                                      О
карбонильной группе двойная, углерод находится  в состоянии sp2-гибридизации, карбонильная группа плоская, угол между связями 120°. Связь между кислородом и углеродом полярная за счёт смещения π-электронной связи в сторону атома кислорода. Двойная связь альдегидной группы очень реакционноспособная, характерны реакции присоединения по месту разрыва π-связи с нуклеофильными реагентами (т. к. на атоме углерода из-за поляризации связи в сторону атома кислорода возникает частичный положительный заряд).

В альдегидах атом углерода связан с атомом водорода и сильно влияет на него. Связь C ← H становится полярной за счёт оттягивания электронной плотности от атома водорода в сторону атома углерода и далее на кислород, 

             Oδ- 

поэтому альдегиды легко окисляются в карбоновые кислоты
H –+δC ← H 
даже слабыми окислителями.

Кетоны окисляются только сильными окислителями  с разрывом углеродной цепи и образованием смеси кислот.                                                                                                                                                      Физические свойства
C1 – газ                                             
tкип. и tпл. увеличиваются, 

C2 – C12 – жидкости                        
S уменьшается, 

С13 –  … –  твёрдые вещества        
запах ослабевает.



Водородная связь отсутствует, поэтому температура кипения и плавления, растворимость ниже, чем у спиртов, но выше, чем у УВ. Все альдегиды растворяются в органических растворителях. Газом при нормальных  условиях является только метаналь, он обладает характерным запахом, хорошо растворим в воде, его 30%-раствор называется формалином (убивает микробы – используется как дезинфицирующее средство, как консервант для хранения анатомических препаратов). 
Химические свойства



Альдегиды – один из наиболее реакционноспособных  классов органических соединений, что связано с наличием в их молекулах  высокополяризованной карбонильной группы. Для альдегидов характерны реакции присоединения, окисления, полимеризации и поликонденсации.
             δ+       δ-

     120°    C=O 
I . Реакции присоединения
1. Гидрирование (восстановление). Альдегиды восстанавливаются в первичные спирты, кетоны – во вторичные спирты:
                O

CH3 – C – H + H2  Ni, t°     CH3 – CH2 – OH

              этаналь                                                  этанол
CH3 – C – CH3+ H2  Ni, t°     CH3 – CH – CH3
           O                                       OH
              пропанон                                                 пропанол-2

2. Присоединение спиртов с образованием полуацеталей и  ацеталей:

               O               _ +                         OH ← полуацетальный гидроксил      O–C2H5 
CH3– C –H + C2H5OH  t°, H2SO4        CH3– C– O– C2H5 C2H5OH, HCl  CH3– C– O– C2H5  
                                                              H полуацеталь             - H2O                       H ацеталь
                                                                                              1-этоксиэтанол-1                                    1,1-диэтоксиэтан
Гидроксильная группа полуацеталей (полуацетальный гидроксил) очень реакционноспособна.
II. Реакции окисления

1. Реакция «серебряного зеркала» – качественная реакция на альдегиды:
               O                                            O
CH3– C –H + Ag2O    t°, NH3        CH3– C    + 2Ag↓ (серебристый осадок)
                                                          OH
           O                                       O
H– C –H + Ag2O  t°, NH3        H– C–OH  + 2Ag↓

                  O                                          O
Но! H– C–OH + Ag2O  t°, NH3      HO– C–OH  + 2Ag↓

                                                  угольная кислота
                                                  H2O     CO2↑
Особенность муравьиной кислоты – может окисляться дальше до угольной кислоты.
2. Взаимодействие с гидроксидом меди (II):

               O        +2                                        O          +1
CH3– C –H + 2Cu(OH)2        t°            CH3– C –OH  + Cu2O↓ + 2H2O

                           голубой                                                            кирпично-красный                                                              Окисление может происходить и другими окислителями: O2, KMnO4, K2Cr2O7.  Кетоны не окисляются, в жёстких условиях может идти разрыв цепи с образованием двух кислот:

                                                                            O                                                     O
CH3 – C– CH2– CH2 – CH3 + 3[O] → CH3– C –OH + CH3 – CH2 – C  –OH           
             O пентанон-2                                                                                                                                                           III. Реакции поликонденсации                                                                                                       
Поликонденсация фенола и формальдегида (в о- и n-положениях) с образованием фенолформальдегидной смолы, которая используется в производстве пластмасс.  Если реакцию проводят при нагревании, то образуется нерастворимый разветвленный продукт.
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Вначале происходит взаимодействие  между молекулой формальдегида и молекулой фенола с образованием фенолоспирта:

      OH    +                                           OH
               H      H         _                               CH2OH
                   +        C=O    H+/OH-                            
                                     H                       

                                                                                     о-гидроксиметилфенол                                                                                                              IV. Реакции полимеризации (характерны для низших альдегидов)                                                                            а) линейная полимеризация

     H
n         C=O   Fe(CO)5       [ – CH2 – O  –]n
     H                                полиоксиметилен
    формальдегид                                  полиформальдегид

б) циклическая полимеризация (тримеризация)

                                            CH2
     H                             O          O
n         C=O   H+, t°       H2C          CH2
     H                                   O
                                       триоксан

                                                        триоксиметилен

V. Реакции замещения
 2            1     O                       2             1      O
CH3– C –H + Cl2        t°          CH2– C –H + HCl
                                          Cl
                                                                    хлорэтаналь
Получение
1. Каталитическое дегидрирование спиртов

                                           O

R– CH2– OH  Cu, t°     R– C– H + H2↑
2. Окисление спиртов
CH3 –CH2–OH + CuO   t°   CH3–COH + Cu + H2O – качественная реакция
2CH3OH + O2   t°, Cu    2HCOH + 2H2O

3. Окисление метана в формальдегид
CH4 + O2 t°, cat      HCOH + H2O

4. Реакция Кучерова
HC≡CH  + H2O   Hg2+      CH3– COH


Из гомологов образуются кетоны





                                                                O


CH≡C – CH3 + H2O   Hg2+      CH3– C– CH3 (ацетон (кетон))
5. Из этилена его окислением
2CH2=CH2  + O2   PdCl2, CuCl2         2CH3– COH
Применение


CH2O – для получения полимеров, фармацевтических препаратов, для протравливания семян, дубления кож, хранения анатомических препаратов.

CH3 – COH – для получения пластических масс, волокон,  уксусной кислоты, этилового спирта, лекарств, в производстве зеркал, в органическом синтезе.

