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К а рбон и лн и  съ е ди н е н и я: 

АЛДЕХИДИ  И  К ЕТ ОНИ  
 
 
 
1. Видове  ка рбонилн и  съ еди н е н ия: 
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ке те н иал д е х и д и

 
 
2. Електрон е н  строеж  н а  ка рбонилн а та  груп а : и в ъ гл е родният, 
и кисл ородният атом  са  в  sp2-хибридизация, но π-е л ектронната  
пл ъ тност е  значите л но по-в исока  при кисл ородния атом , за  
р азл ика  от обикнов ената  двойна  в р ъ зка  С=С в  а л кените , при която 
π-е л ектронната  пл ъ тност е  р азпр еде л ена  р а в ном ерно. Осв ен тов а  
в ъ в  в а л ентния сл ой на  кисл орода  им а  дв е  свободни sp2-е л ектронни 
двойки, едната  от които че сто в зим а  участие  при хим ичните  
в заимодействия на  карбонил ната  гр упа : 
 

C O

H3C

H3C

δ+ δ−

    

C O
CH3

CH3
sp2:

:
ацетон 

 
Ето защ о, докато а л кените  се  атакув ат пр едим но от е л ектроф ил ни 
р е а генти (в ж. е л ектроф ил но присъ единяв ане , А Е), то при карбо-
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нил ната  гр упа  м оже  да  се  осъ щ е ств яв а  както атака  на  нукл еоф ил  
(Nu:–) в ъ р ху частично-положите л но зар едения в ъ гл е роден атом , 
така  и на  е л ектроф ил  (Е+), който да  се  св ъ рзв а  с богатия на  е л ек-
тронна  пл ъ тност кисл ороден атом . 

 
АЛДЕХИДИ  И  К ЕТ ОНИ   

 
1. Номе нкла тура  

 
П о  IUPAC: 
 
А лдехиди : R-CHO 
 
а лка н  + -а л 
(напр . метан ал , е тан ал , про пан ал , бу тан ал  и  т. н .) 
 
А ко гр упата –СНО  е извън гл авната вер и га: 
 
циклоа лка н  (а ре н ) + -ка рба лдехид 
(напр . ци кл о х е ксан карбал д е х и д , бе н зе н карбал д е х и д  = бе н зал д е х и д  и  т. н .) 
 
Кетони : R2C=O  
 
а лка н  + -он  
(напр . про пан о н , бу тан о н , 2-пе н тан о н , 3-пе н тан о н , 1-ф е н и л е тан о н  и  т. н .) 
 
Три ви алн и  н а и м е н о ван и я на  а л дехидите  —  според тривиа л ното 
назв ание  на  кисе л ината , до която се  окисл яв ат: 
 
При ме ри : 

HCHO – ф о рмал д е х и д  (мрав че н  ал д е х и д ); CH3CHO – аце тал д е х и д ; 

CH3CH2CHO – про пи о н ал д е х и д ; CH3CH2CH2CHO – бу ти рал д е х и д  (масл е н  

ал д е х и д ); CH3CH2CH2CH2CHO – в ал е рал д е х и д ; C6H5CHO – бе н зал д е х и д ; 

C6H5CH2CHO – ф е н и л аце тал д е х и д  и  т. н . 

 
Н енаситени: 

CH2=CH-CH=O    —  акро л е и н  (про пе н ал ) 

CH3-CH=CH-CH=O   —  кро то н о в  ал д е х и д  (2-бу те н ал ) 

C6H5-CH=CH-CH=O —  кан е л е н  ал д е х и д  (3-ф е н и л про пе н ал ) 

 
Три ви алн и  н а и м е н о ван и я на  а ром атните  кетони —  фенони  
(според кисе л инния остатъ к, св ъ рзан с бензол ното ядро): 
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При ме ри : 

C6H5COCH3 – аце то ф е н о н  (IUPAC: 1-ф е н и л е тан о н ); C6H5COCH2CH3 – 

про пи о ф е н о н  (IUPAC: 1-ф е н и л про пан о н ); C6H5COCH2CH2CH3 – 

бу ти ро ф е н о н  (IUPAC: 1-ф е н и л бу тан о н ); C6H5COC6H5 – бе н зо ф е н о н  

(д и ф е н и л ке то н ) и  т. н . 

C6H5CO-CH=CH-C6H5 – х ал ко н  (ненаситен спр е гнат а ром атен кетон; по 

IUPAC: 1,3-д и ф е н и л -2-про пе н -1-о н ) 

 
2. ПОЛУЧАВАНЕ 

 
А. Получа ва н е  н а  а лдехиди : 
 
Чр ез окисл ение  на  пъ р в ични а л кохол и с хром ен анхидрид ил и друг 
окисл ите л ; тук опасността  е  от по-нататъ шно окисл ение  на  а л де -
хида  до карбоксил на  кисе л ина : 
 

1. RCH2OH

     CrO3  
в  п иридин

R CHO25°C  
 
Позната  от а л кени е  р е акцията  озонол иза: 
 

2. R1-CH CH R2 R1CHO  +  R2CHO

1) O3
2) Zn / H2O

 
 
К ата л итично дехидрогенир ане  на  пъ р в ични а л кохол и над нажежен 
м еден ката л изатор : 

R CH2OH R CHO + H23.
Cu

250-300°C  
 
Подобна  р е акция се  изв ъ ршв а  с етанол а  в  чов ешкия организъ м  с участи-
ето на  ензим а  ал кохолдехидрогеназа —  продуктъ т е  ацета л дехид, сил на  
кл етъ чна  отров а . 
 
4.   Ре д у кци я н а ки се л и н н и  х л о ри д и  с 
      в о д о ро д  и  катал и зато р Pd-BaSO4 (Р о зен м у н д): 

R-C
O

Cl [H] +     HCl
H2/ кат.

R-C
O

H  
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CH3 СНО

5. П о л у чав ан е  н а бе н зал д е х и д :

и л и  о щ е  с:  CrO3 + (CH3CO)2O 
CH

OCOCH3

OCOCH3

O2 / V2O5

и л и  MnO2

+ 2 H2O
(- 2 CH3COOH)

П о  то зи  н ачи н  ал д е х и д н ата гру па се  бл о ки ра и  се  в ъзпре пятств а н е йн о то
по -н ататъшн о  о ки сл е н и е  о т х ро ме н и я ан х и д ри д  д о  карбо кси л н а ки се л и н а.

то л у е н

 
 
6. РЕАК ЦИИ  НА ПРЯК О ФОРМИЛИРАНЕ В АРОМАТ НО ЯДРО 
 
Тов а  са  р е акции на  е л ектроф ил но зам е ств ане , при които дир ектно 
се  в ъ в ежда  формилн а  груп а  (-СН=О) в  а ром атния пр ъ стен —  м е -
тоди за  пол уча в ане  на  а ром атни а л дехиди. 
 
(а ) Ре а кция н а  Гате рм ан -Ко х (с газообр азни СО и HCl в  присъ ст-
в ие  на  безводен AlCl3 и CuCl): 
 
К ата л изатор ъ т подпом ага  р азкъ св ането на  ков а л ентната  в р ъ зка  во-
дород-хл ор  в  газов ата  ф аза : 
 
H–Cl   +    AlCl3  D   H+ [AlCl4]–  
 
По-нататъ к сл едв а  протонир ане  на  в ъ гл е родния м онооксид и така  
образув а щ ата  се  е л ектроф ил на  частица  участв ув а  в  р е акцията  SE с 
а ром атното ядро: 
 

H3C

C O C OH + C OH (е л е ктро ф и л !)

C OH+ H3C
CHO
H

σ−ко мпл е кс

- H
H3C CHO

p-то л у ал д е х и д  
 
(б) Ре а кция н а  Гате рм ан  (с газообр азни HCN и HCl в  присъ ств ие  
на  безводен AlCl3 ил и ZnCl2): 
 
H–Cl   +    AlCl3  D   H+ [AlCl4]–  



И . И в анов  •  К а р бонил ни съ единения —  а л дехиди и кетони. Хинони. 

  5 

Фор м ил ир ането на  тол уен изискв а  нагряв ане  (100 ºC) и на л ягане : 
 

H3C

C NH H+ C NHH
(е л е ктро ф и л !)

C NHH+ H3C
CH=NH
H

σ−ко мпл е кс

- H

H3C CH=NH

p-то л у ал д е х и д

C NHH

H2O H3C CH=O +   NH3

то л у е н

100 oC

 
 
(в ) Ре а кция н а  Райм е р-Ти йм ан  (от ф енол  и хл ороф орм  в  присъ с-
твие  на  натрие в а  основ а ): 
 
П ъ р вонача л но основ ата  отцепв а  протон от хл ороф орм а , който е  
сл аба  СН -кисе л ина  поради е л ектроноакцепторния е ф ект на  трите  
хл орни атом а , и пол ученият по този начин карбанион (— :CCl3) губи 
спонтанно хл ориден йон, пр е в р ъ щ айки се  в  тв ъ р де  р е активоспо-
собния дихлорока рбен  (:CCl2): 
 

C Cl
Cl

Cl
HHO: + C Cl

Cl

Cl
H2O      + C

Cl

Cl
+ Cl

 

σ−к о м п л е к с

ре аро м .

OH ONa

NaOH
- H2O

CCl2

O
H

CCl2

O
CHCl2

2 NaOH
ре ак ция SN

- 2 NaCl

Na

Na

O
CH(OH)2

Na O
CH=O

Na

- H2O
+ HCl
- NaCl

OH
CH=O

SE

По л у чав а се  и  мал ко  ко л и честв о  
р -х и д ро кси бе н зал д е х и д  като  стран и че н  про д у кт:

HO CHO

сал и ци л о в  
  ал д е х и д

н атри е в а со л
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Дихлорокарбенът (в ъ гл е роден дихл орид —  съ единение  на  дв ув а -
л ентния в ъ гл е род) им а  непопъ л нен е л ектронен октет около в ъ гл е -
родния атом , недостиг на  е л ектронна  двойка , и поради тов а  се  про-
яв яв а  като е л ектроф ил ен р е а гент, който р е а гир а  гл адко с активи-
р аната  а ром атна  систем а  на  ф енол атния йон (в ж. горната  схе м а ). 
По-нататъ к м еханизм ъ т в кл ючв а  типичните  етапи на  е л ектроф ил -
ното зам е ств ане , посл едв ани от нукл еоф ил но зам е ств ане  на  дв ата  
хл орни атом а  с хидроксил ни гр упи. В посл едния стадий така  обра -
зув а л ият се  хидр ат губи м ол екул а  вода  и се  пр е в р ъ щ а  в  а л дехид. 
За  в ъ зстанов яв ане  на  ф енол ната  гр упа  е  необходим а  неутр а л иза -
ция с м ине р а л на  кисе л ина . Са лициловият а лдехид е  безцв етна  
м а сл овидна  течност (т. к. 196-197 oC) с хар актерна  м иризм а  на  
горчиви бадем и и пар л ив  в кус. И зпол зв а  се  в  пар ф юм ени ком по-
зиции и за  синтез на  р едица  биологичноактив ни в е щ е ств а . 
 
(г) Ре а кция н а  Ви лс м айе р-Хаак (ф ор м ил ир ане  по Ви лсмайер ): 
 

Ph N CH

Me

O

         е л е ктро ф и л  E
(карбе н и е в о -и ми н и е в  йо н )

Ph N CH Cl

Me
OPOCl2

N CHPh

Me

Cl
Ph N CH

Cl

OPOCl2Me

(CH3)2N

H2O

N,N-д и ме ти л ан и л и н

Про ти ча с ф о рмами д и  (R2N-CH=O) и  ф о сф о ри л х л о ри д  (POCl3), 
н о  само  при  акти в и ран и  аре н и  (аро матн и  ами н и , ф е н о л и ).

Ph N CH Cl

Me

+ (CH3)2N
CH

H

Cl
N

Ph

Me
SE

σ−ко мпл е кс

(CH3)2N CH
Cl

N
Ph

Me

- H

(CH3)2N CH N
Ph

Me

H2O
Cl

и ми н и е в а со л

(CH3)2N CH O + N
Ph

Me
H

N-мети л ан и л и нp-д и ме ти л ами н о бе н зал д е х и д

е л е ктро ф и л  E

N-мети л ф о рман и л и д

P O

Cl

Cl Cl

Ph N CH

Me

O P O

Cl Cl
Cl+

+     HCl
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Б. Получа ва н е  н а  кетони : 
 
К л а сиче ският м етод е  окисл ение  на  в торични а л кохол и: 

1.
R1

CH
R2

OH
CrO3/ N

R1
C

R2
O

Ar1
C

Ar2
Oи

 
 
Позната  от свойств ата  на  а л кини е  съ щ о р е акцията  на  Куч еров —  
присъ единяв ане  на  вода  къ м  тройна  в р ъ зка  в  присъ ств ие  на  
кисе л ина  и жив ачни(ІІ) сол и: 
 

  

2.  RC CR R C CH2R
O

      + H2O
HgSO4/ H2SO4

 (м еждинно се  образув а  енол !) 
 
А цил ир ането по Фр идел -Краф тс съ щ о е  изучав ана  в е че  р е акция на  
е л ектроф ил но зам е ств ане  —  дир ектно пол уча в ане  на  а ром атни ке -
тони: 
 

3.  Фри д е л -Краф тс: Ar-H

Ar CO R

Ar CO Ar

Ar CO CH3

RCOCl

ArCOCl

(CH3CO)2O
      AlCl3

AlCl3

AlCl3

 
 
 

3. Ф и зи чн и  свойства  
 
Спектрал ни  свойства:  
 
В инф р аче р в ения спектъ р  —  сил на  ивица  на  погл ъ щ ане  за  в а л ент-
ното тр ептене  на  карбонил ната  гр упа ! 
 

ИЧ -с п е к три : и зо бщ о : 1900-1550 см-1

н ай-често : 1650-1850 см-1
C O

в ал е н тн и  тре пте н и я  
  
Вл ияни е на спрежени ето —  понижав а  че стотата  на  в а л ентното тр е -
птене , защ ото повишав а  пол яризацията  на  двойната  в р ъ зка : 
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Алде хи ди  
  

Ал ки л С
Н

О
С
О
Н С С С

Н
О

νC=O 1725 см-1 νC=O 1700 см-1 νC=O 1685 см-1
 

  
Ке то н и   

(-10 см-1 спрямо  и в и ци те  за -CH=O)

Ал ки л С

О

Ал ки л С

О

Ал ки л

С С С

О

Ал ки лС

О

νC=O 1715 см-1

νC=O 1665 см-1 νC=O 1675 см-1

νC=O 1690 см-1 

 
 
Вл ияние  на  гол е м ината  на  пр ъ стена  —  кол кото по-м а л ъ к е  пр ъ сте -
нъ т, тол ков а  по-в исока  е  че стотата , съ отв . в ъ л новото числ о: 

O O O

O

1715 1745 1780 1831 см-1
 

 

1H-ЯМР-Сп ектри : 
 
А лдехиди те дав ат хар актер ен сигна л  за  един протон (-СН=О ) в  сл а -
бото пол е ; в  тази обл аст р ядко им а  други р езонансни сигна л и. 

R C
O
H  

δ = 9,5-10,0 м . ч. 

Кетони те дав ат сигна л и за  протоните  в  α-положение  спрям о кето-
гр упата  (н апр. -СО СН 3), ко и то  са  отм естени къ м  по-сл абото пол е  с 1-2 
м .ч.; наприм е р  сигна л ъ т на  м етил ов ата  гр упа  в  ацетоф енона  (δ 
=2,55 м .ч., 3Н ) е  сил но отм естен в  ср а в нение  с този на  етил бензе -
на  (δ = 1,24 м .ч., 3Н ). 
 



И . И в анов  •  К а р бонил ни съ единения —  а л дехиди и кетони. Хинони. 

  9 

4. Хи ми чн и  свойства  
 
Реакци онна способност: за  р азл ика  от а л кените , а л дехидите  и ке -
тоните  най-че сто участв ув ат в  р е акции на  нукл еоф ил но присъ еди-
няв ане  (AN). 
 
Ел ектроф ил но присъ единяв ане  (при а л кени): 

 
E Nu

δ
+

δ
−

E  +  Nu
 

к арбен и ев йо н

AE C C
E

Nu

често : Е+ = Н+

C C C C
E

+ E
Nu

 
 
Н укл еоф ил но присъ единяв ане  (при карбонил ни съ единения): 
 

 

AN C O
δ+ δ−

C O
Nu

C O
Nu

E

Nu

E

 
 
Прим е р  —  присъ единяв ането на  циановодород: 
 

 

C
CH3

CH3

O
C

H
N

NC

C O
CH3

CH3 CN

H+
C O

CH3

CH3

 
(в ж. съ щ о: етинил ир ане  на  ацетон с Na+–:C≡CH) 
 
А. Ре а кци и  н а  а лдехиди  и  кетони : 
 
1. Н укл еоф ил но присъ единяв ане  на  ци а новодород —  пол уча в ане  
на  ци а нхидрин и  (в ж. съ щ о м еханизм а , даден по-гор е ), наприм е р : 
 

H-C\ N (сл аба  кисе л ина )   D   HI   +  J :C\ N:  

 

CH=O + C N AN CH
C N

O

H CH
C N

OH ман д е л о н и три л
2-ф е н и л -2-х и д ро кси е тан о н и три л
бе н зал д е х и д -ци ан х и д ри н  
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Гл икозид на  този цианхидрин с генциобиозата  се  ср е щ а  в  бадем о-
в ите  и други ядки под им ето ами гдал и н. 
 
2. Бисулфитни  съ еди н е н ия —  нукл еоф ил но присъ единяв ане  на  
NaHSO3 (HSO3

−Na+): 
 

          н атри е в
α-х и д ро кси су л ф о н ат

ANR CH O R CH O
S
ONa

OHO +
+

SO
OH
ONa

R CH
OH

S
O

O

O  Na

R CH
OH

SO3 Na

 
3. Присъ единяв ането на  гринярови  ре а ктиви  (R-MgX) съ щ о е  ти-
пична  р е акция на  нукл еоф ил но присъ единяв ане . В зависимост от 
а л дехида  ил и кетона  сл ед хидрол иза  на  м еждинно образув ания а л -
коксид се  пол уча в ат пъ р в ични, в торични ил и тр етични а л кохол и, 
наприм е р : 
 

O
H3C

H3C
+ CH3CH3 MgBr

δδ
C

H3C

H3C O

CH2CH3

MgBr

бе зв о д .
  е те р

H2O/H+
C

H3C

H3C OH

CH2CH3

2-мети л -2-бу тан о лаце то н

AN

ал ко кси д  
 
Реакцията  се  обсъ жда  съ щ о при м етоди за  пол уча в ане  на  а л кохол и. 
(И зр азете  тази схем а  в  най-общ  в ид!) 
 
4. С вода  а л дехидите  и кетоните  дав ат нетр айни хидра ти : 
 

СН 3-CH=O  +  Н 2О    D    СН 3-CH(OH)2 
хидр ат на  ацета л дехида    

 
Рав нов есието най-че сто е  изтегл ено на л яво —  пр ав ил о на  Ер ленма-
йер . Хл ор а л хидр атъ т обаче  е  стабил ен (защ о? обяснете  чр ез е л ек-
тронните  е ф екти!). 
 

Cl3С-CH=O   +   Н 2О   →     Cl3C-CH(OH)2 
хл ор а л ,    хл ор а л хидр ат, 

течност, т.к. 98 ºC   криста л и, т.т. 57 ºC 
 
5. С а л кохол и се  пол уча в ат полуа цета ли  и  а цета ли : 
 

AN

н у кл е о ф и л

SO
OH
ONa
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Взаимодействието на  а л дехиди и кетони с а л кохол и до полуа це -
та ли  съ щ о е  нукл еоф ил но присъ единяв ане  (AN) къ м  карбонил ната  
гр упа , но тъ й като а л кохол ите  са  сл аби нукл еоф ил и, обикнов ено 
р а в нов есието е  изтегл ено на л яво. 
 

СН 3-CH=O  +  HO-C2H5  D  СН 3-CH(OH)OC2H5 
     пол уацета л  на  ацета л дехида  

       (1-етоксиетанол ) 
 

СН 3-CH(OH)OC2H5 + HO-C2H5 / Н + D  СН 3-CH(OC2H5)2   +   Н 2О 
ацета л дехид-диетил ацета л     
(1,1-диетоксиетан)     

 
За  пол уча в ането на  а цета ли  е  необходим  ката л изатор  м инер а л на  
кисе л ина  (напр . сярна ), а  р а в нов есието се  изтегл я надясно най-
че сто чр ез азеотропна  дестил ация на  отде л ящ ата  се  вода . Рол ята  
на  кисе л инния ката л изатор  е  активир ане  на  карбонил ната  гр упа  до 
оксониево-карбение в  йон. М еханизм ъ т на  пол уча в ане  на  ацета л ите  
е  сл едният: 
 

 
 
Вм есто дв е  м ол екул и а л кохол  за  пол уча в ане  на  ацета л и се  изпол з-
в ат и дв ув а л ентни а л кохол и (напр . етил енгл икол , 1,3-пропандиол  
и др .) —  в  тези сл учаи ацета л ите  са  хетероцикл ични съ единения. 
А цета л ите  са  стабил ни в  неутр а л на  и базична  ср еда , но в ъ в  воден 
р азтвор  на  м инер а л на  кисе л ина  л е сно се  хидрол изир ат обратно до 
а л дехид и а л кохол . Тиоал кохол ите  (тиол ите ) като се р ни ана л ози на  
а л кохол ите  образув ат т. нар . тиоа цета ли , които се  хидрол изир ат 
по-трудно от ацета л ите  (в ж. при умпол унг). 
 

O +
HO

HO O

O

H

- H2O

  ци кл о -
х е ксан о н е ти л е н -

гл и ко л

      ци кл о -
   х е ксан о н -
е ти л е н аце тал  

Пол уацета л ите  и ацета л ите  игр аят в ажна  рол я при в ъ гл ехидр атите . 
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6. С а ми носъ еди н е н ия [ре а кция н а  присъ еди нява н е -елими -
н ира н е  (А N +Е); азомети нова кондензация]: 

 

C
R
R

N Z

карбе н и е в о -и ми н и е в  йо н

азо ме ти н о в и
съе д и н е н и я

C O + H2N
R

R
Z C NH

OH

R
R Z

C
R
R

NH Z

- HO - H
C NH

R

R
Z C NH

R

R
Z

и л и  

AN

 
 

Групата    — СH=N—     се  нарича  азом етинов а  
гр упа . 

 
По р е акцията  пр и съеди няване-ел ими ни ране се  пол уча в ат сл едните  
производни на  а л дехиди и кетони (дадените  прим ери са  са м о с а л -
дехиди): 
 
• с хидроксил ам ин  H2N-OH   →  R-CH=N-OH    оксими  

• с хидр азин   H2N-NH2  →  R-CH=N-NH2    хидра зони  

• с ъ с  с емик а р б а зид   H2N-NHCONH2 →  R-CH=N-NHCONH2  с емик а р б а з о ни 

• с пъ р в ични а м ини  R’-NH2  →  R-CH=N-R’   ш ифови  ба зи  

 
За  азом етиновите  съ единения е  хар актерна  геом етрична  изом ерия 
спрям о двойната  в р ъ зка  C=N, нар ечена  тук с и н -ан ти -изомерия 
(“си н” съ отв етств а  на  цис, а  “анти” —  на  транс): 
 

N

H

N

H

а нт и-б е нз и л иде нани л ин с ин -б е нз и л иде нани л ин
 

7. Ре а кция н а  Лойка рт-Ва лла х. Присъ единяв ане -е л им инир ане  
на  а м ини в  присъ ств ие  на  м р а в чена  кисе л ина , която игр ае  рол ята  
на  р едуктор  на  двойната  в р ъ зка  C=N, води в  кр айна  см етка  до а л -
кил ир ане  на  изпол зв ания а м ин. М еханизм ъ т в кл ючв а  м еждинно об-
р азув ане  на  ш и ф ова база, тя се  протонир а  от м р а в чената  кисе л ина  
и пол ученият им иниев  йон се  хидрогенир а  за  см етка  на  хидриден 
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йон от ф ор м иатния йон, който на  свой р ед се  пр е в р ъ щ а  в ъ в  в ъ гл е -
роден диоксид: 
 

O

CH3 + H2N CH2CH3
- H2O

N

CH3

CH2CH3

HCOOH

N

CH3

CH2CH3H

H
O

O

CH
N

CH3

CH2CH3H

+     CO2

ши ф о в а
   базааце то ф е н о н

е ти л ами н

е ти л -(1-ф е н и л е ти л )-ами н  
 
8. Ен а ми н и  (съ щ о пр и съеди няване-ел ими ни ране) —  пол уча в ат се  
от а л дехиди и най-в е че  от кетони с в торични а м ини: 
 

R1 CH2 CH O  +  R1 CH2 CH N
OH R2

R2

в то риче н
ам ин

α R2

HN
R2

AN

е н ами н-H2O
(E)

α

R1 CH CH N
R2

R2
 

 
В този сл учай водата  се  е л им инир а  чр ез отцепв ане  на  протон от α-
в ъ гл е родния атом  на  карбонил ното съ единение . От кетони: 
 

О
+ N

H

ци кл о х е ксан о н

пи пе ри д и н 1-пи пе ри д и н о -
   ци кл о х е ксе н

N(AN + E)

- H2O

 
 
9. К ето-е нолн а  та втомерия – са м о при карбонил ни съ единения, 
притежа в а щ и водород на  α-м ясто спрям о карбонил ната  гр упа : 
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C CH
OH

α
C CH2

O

α

ке то - е н о л
 

Прим е ри: 

CH2 C CH3

OH

1,5.10-4%

CH3 C CH3

O

> 99%
 

 
O OH

98,8% 1,2%

Катал и з:  Н  и л и   О Н

(Изразе те  ме х ан и зма н а ки се л и н н о -
о сн о в н и я катал и з н а ке то -е н о л н ата 
тав то ме ри я.)

 
 
А цети лацетонът се  енол изир а  в  значите л на  степен, поради в ъ зм ож-
ността  за  образув ане  на  в ъ тр ешномол екул на  водородна  в р ъ зка  в  
енол ната  ф ор м а : 

CH3 C
O O

C
CH2

CH3

к е то ф о рма е но л на ф о рма

аце ти л аце то н

O
H

O

H3C CH3

H

 
 

Съ ста в ъ т на  р а в нов есната  см е с се  в л ияе  от природата  на  р азтвори-
те л я —  непол ярни р азтворите л и бл а гоприятств ув ат енол ната  ф ор -
м а : 
 

Вл ияни е в ъ в  вода : 85% кето-  + 15% енол  
на в  хексан: 8% кето-  + 92% енол  

р азтвор и теля без р азтворите л : 24% кето-  + 76% енол  
 
 
10. Алдолн а  ре а кция (а л дол на  кондензация): Под действието на  
основ а  (база ) от α-в ъ гл е родния атом  се  отцепв а  протон и пол уче -
ният нукл еоф ил ен карбанион се  присъ единяв а  (AN) къ м  карбонил -
ната  гр упа  на  друга  м ол екул а  а л дехид ил и кетон. В р езул тат на  то-
в а  в ъ зникв а  а лдол, който че сто спонтанно губи м ол екул а  вода  и се  
пр е в р ъ щ а  в  α,β-ненаситен а л дехид: 
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ал д о л

R CH2 CHO   +   R CH2 CHO R CH2 CH

OH

CH
R

CHO(  OH)

α,β-н е н аси те н  ал д е х и д

R CH2 CH C
R

CHO- H2O

α

 
Н априм е р : 

 

CH3CH CHCHO2 CH3CHO CH3CH
OH

CH2CHO
кро то н о в  ал д е х и д
      2-бу те н ал

-H2O
NaOH

 
 

Вторият стадий (дехидр атацията ) е  прието да  се  нарича  кр отониза-
ция. При р е акцията  ста в а  удъ л жа в ане  на  в ъ гл е родната  в е рига . 
 
М е хан и зъм  н а  алдо лн ата  ре акци я (посоченият прим ер  е  с ацет-
а л дехид в  а л ка л на  ср еда ): 
 

стаби л и зи ран  
ан и о н  (н у кл е о ф и л )

СН2 СН О

HO- +  H CH2CHO CH2 CH O
СН-ки се л и н а

H2O +    CH2 CH O

 
 
Този анион им а  дв а  нукл еоф ил ни центъ р а : по в ъ гл е родния и по 
кисл ородния атом . Такив а  р е а генти се  наричат амбидентни . При 
а л дол ната  р е акция той р е а гир а  пр едим но като карбанион и се  при-
съ единяв а  къ м  в тор а  м ол екул а  ацета л дехид до а лдехида л кохол, 
съ кр атено а лдол: 
 

CH3CH CHCHO
   trans-2-бу те н ал
(кро то н о в  ал д е х и д )

-H2O
н агряв ан еCH3CH

OH
CH2CHO

CH3CH
O

CH2CHO

OH

+ H2O
-HO-CH3 CH O

δ+ δ-

CH2CHO
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Ме х ан и зъм н а д е х и д ратаци ята:

CH3CH

OH

CH
Н

CH О      + 

CH CHСН3 О  +CH

OH CH
OH

CH CH ОСН3

OH
   trans-2-бу те н ал
(кро то н о в  ал д е х и д )

α

 
 
С а цетон  а л дол ната  р е акция съ щ о протича , м акар  и по-трудно: 
 

С СН
СН3

СН3
С СН3 + H2O
О

м е з ити л о в  о к и с

 кат. Ca(OH)2 и л и  Ba(OH)2 н агр. / кат. I2

С СН2

О Н

СН3

СН3
С СН3

О
диаце то н-ал к о хо л

CH3CCH3

O
+  CH3CCH3

O

OH

 
4-м етил -3-пентен-2-он   

 
М еждинният хидроксикетон м оже  да  се  изол ир а . Тази и сл едв а щ ата  
р е акция трябв а  да  се  им ат пр едвид в инаги, когато се  изпол зв а  аце -
тонъ т като р азтворите л  – той не  се  счита  за  инертен! 
 
В някои сл учаи а л дол ната  р е акция (с кротонизация) протича  по-
добр е  в  присъ ств ието на  кисе л инен ката л изатор , наприм е р  при а л -
дол на  р е акция на  три м ол екул и ацетон в  кисе л а  ср еда  се  образув а  
ненаситеният кетон форон  (дайте  систем атичното м у наим енов ание  
по IUPAC!): 

С O
СН3

СН3

С +  O
СН3

СН3
+  CH3CCH3

O

су х  HCl
кат. ZnCl2
(и л и  AlCl3)

С СН
СН3

СН3
С СН
О

C
CH3

CH3
    +    2 H2O

ф о ро н  
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Въ зможно е  и пров еждането на  “кр ъ стосана ”  а л дол на  р е акция, на -
прим ер  м ежду кетон и а л дехид, м ежду р азл ични а л дехиди и т. н. 
Особено добри р езул тати се  пол уча в ат, ако единият ком понент не  
м оже  да  се  енол изир а , наприм е р  бензал дехид в заимодейств а  с 
ацета л дехид в  присъ ств ие  на  ка л ие в а  основ а : 
 

C6H5-CHO   +   CH3CHO   →  →  C6H5-CH=CH-CHO  (добив  60 %) 
кане л ен а л дехид    

 
11. Си нтез н а  П е рки н  (от бензал дехид и оцетен анхидрид в  при-
съ ств ие  на  натрие в  ацетат) —  съ щ о а л дол на  р е акция: 
 

т р ан с-кан е л е н а
     ки се л и н а

CH O  +  (CH3CO)2O
С С

Н

Н

СО О Н

+  СН3СО О Н

  бе зв о д е н
CH3COONa
    (база)

 
 

М еха н изъ м: ацетатният йон действ а  като сл аба  база  —  пол уче -
ният карбанион на  оцетния анхидрид се  присъ единяв а  къ м  а л де -
хидния карбонил : 

 

CH O

CH3COO
H CH2CO

O
CH3CO

+ CH3COOH
CH2CO

O
CH3CO

+

CH2CO
O

CH3CO
+

CH

O

CH2CO
O

CH3CO

Na

Na

Na

CH3COOH

- CH3COO

CH

OH

CH2CO
O

CH3CO

H2O

смесе н  ан х и д ри д

CH

OH

CH2C=O

OH
- CH3COOH

C
C COOH

H

H
т ранс -к а н ел ен а
     к и с ел и н а

- H2O

(AN)

(E)

 
 
За да ча . И зр азете  с м еханизъ м  сл едните  а л дол ни р еакции: 
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?

(а) СО СН3  +  О =СН х ал ко н

О
(б) 2

OH

Н

 
 

 
12. Окисле н и е  и  редукция. Реакции, при които се  повишав а  сте -
пента  на  окисл ение  на  някой от участв ув а щ ите  в  м ол екул ата  е л е -
м енти, са  р е акции на  окисле н и е , а  при които се  понижав а  степен-
та  на  окисл ение  —  р е акции на  редукция на  дадено органично съ е -
динение . Степените  на  окисл ение  се  пр есм ятат в ъ з основ а  на  сл ед-
ните  прости пр ав ил а : 
 
 по-е л ектроотрицате л ен е л е м ент  — 1 
 по-е л ектроположите л ен е л е м ент  +1 
 за  двойна  в р ъ зка      ±2 
 за  тройна  в р ъ зка      ±3 
 при еднакв и атом и    0 
 
Сум ата  от окисл ите л ните  степени на  в сички атом и в  една  м ол екул а  
трябв а  да  е  р а в на  на  0: 

Н3С О Н
+3 -2 -2 +1

 

С О
Н
Н

+1

+1
0 -2

 

С NH
H

H

H
H

+1

+1

+1 -3-2
+1

+1

 

-4
H CH3

 

-2
H CH2OH

 

0
H CHO

 

+2
H C

O
OH

 C OO
+4-2 -2

 

CH3 CH3
-3 -3

 
CH3 CH2OH

-1

 

CH3 C
O

H

+1

 
CCH3

O

OH

+3

 
 

13. Окисле н и ето на  а л дехидите  ста в а  л е сно (с м еки окисл ите л и), 
понякога  дори от кисл орода  на  в ъ здуха  (а в тоокисл ение ). Пол уча -
в ат се  карбоксил ни кисе л ини: 
 

R-CH=O   → ][O
  R-COOH (KMnO4, K2Cr2O7, CrO3 и др .) 

 

C6H5CHO  → 2O
  C6H5-COOH  (а в тоокисл ение ) 

 
К етоните  се  окисл яв ат по-трудно, наприм е р  ацетонъ т р азтв ар я ка -
л ие в  пер м анганат и този р азтвор  е  стабил ен с в р е м ето. При окис-



И . И в анов  •  К а р бонил ни съ единения —  а л дехиди и кетони. Хинони. 

  19 

л ението на  кетоните  се  р азкъ св а  в ъ гл е родната  в е рига  непоср ед-
ств ено до кетогрупата . 
 
14. Съ щ е ств ув ат м ного м етоди за  редукция на  а л дехиди и кетони. 
С помощ та  на  ком пл ексни м ета л ни хидриди (LiAlH4, NaBH4) се  
пол уча в ат а л кохол и по м еханизм а  на  нукл еоф ил ното присъ единя-
в ане  [хидридният йон (H:J ) е  добъ р  нукл еоф ил !]: 
 

R-CH=O    → 4LiAlH
  R-CH2OH 

R2C=O    → 4LiAlH
  R2CH-OH 

 
При р едукция по Волф -Кижнер  се  постига  пъ л но пр ем ахв ане  на  ки-
сл ородната  ф ункция —  от а л дехиди и кетони с хидр азин и ка л ие в а  
основ а  се  пол уча в ат съ отв етните  в ъ гл е водороди. М инав а  се  пр ез 
хидр азон: 
 

O H2N NH2+ NNH2
KOH

ци кл о пе н тан о н ци кл о пе н тан

- H2O

х и д разо н  
 
15. Ре а кция н а  К а н и ца ро* —  диспропорционир ане  на  бензал де -
хид в  сил но а л ка л на  ср еда :  
 

СН О2

б е нз и л о в  ал к о хо л
ре д у ци ран а ф о рма

к ал и е в  б е нз о ат
о ки сл е н а ф о рма

К О Н
д и спро -
по рци о -
н и ран е

СН2О Н       + СО О  K
+1 -1 +3

 
 

 
С. К а н и ца ро 

Едната  м ол екул а  бензал дехид окисл яв а  другата  
до бензоена  кисе л ина  и се  р едуцир а  до бензил ов  
а л кохол . М еханизм ъ т в кл ючв а  хидриден пр еход —  
пр ескачане  на  хидриде н  а н ион  (Н:— ) от едната  
къ м  другата  м ол екул а . Сл ед тов а  по-сил ната  
основ а  (а л коксидният йон) отнем а  протон от 
кисе л ината  и в  р езул тат на  тов а  кр айните  
продукти са  ка л ие в  карбоксил ат и а л кохол . За  да  
се  утаи а ром атната  кисе л ина  като нер азтворим а  
в ъ в  вода  ф ор м а , е  необходимо ка л ие в ата  сол  да  
се  неутр а л изир а  с м ине р а л на  кисе л ина :  

 

                                         
 * Stanislao Canizzaro (1826-1910) —  Роден в  Па л е р м о (И та л ия). За в ъ ршил  е  м едицина  
на  22 г. (1848). Посл е  р аботи в ъ в  Ф р анция. Пр ез 1851 г. ста в а  проф есор  в  Генуа  и Па л е р -
м о. Участв ув а л  е  в ъ в  в ъ стание  в  Сицил ия (1849). Той е  един от основ ате л ите  на  атом но-
м ол екул ната  теория. 
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Ar C
O

H + OH
K

Ar C
O

H
OH

AN

Ar C
O

H
OH

ArC

O

H

+ Ar C

O

O H

H ArC

O

H

+

K K

карбо кси л н а
   ки се л и н а

     ал ко кси д
(си л н а о сн о в а)

H ArC

O

H

H

+

карбо кси л ат първ и че н
 ал ко х о л

K
Ar C

O

O

H

х и д ри д е н  пре х о д

H

 
 
И  дв ете  р е акции —  алдолната и на  Каницаро —  протичат в  сходни 
усл овия (най-че сто в  р азтвор  на  а л ка л на  основ а ). Но р е акцията  на  
К аницаро се  осъ щ е ств яв а  са м о при а л дехиди, които ням ат водоро-
ден атом  на  α-м ясто: 
 

СН СН О
α

Ал д о л н а реакци я

Кан и цароC CHOR
R

R

α

(СН3)3С СНО КО Н ?   (до върш ете!)Н апри мер:  
  
Фор м а л дехидъ т пъ к в ъ общ е  не  притежа в а  α-в ъ гл е роден атом : 

  

 2 НСНО КО Н HCOO NaCH3OH    +  
  

СНО CH2OHNaOH

(в и н аги  д о  мрав че н а 
       ки се л и н а!)

"Кръсто сан а" реакци я н а Кан и царо :

НСНО+ HCOO+ Na
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16. Ре а кция н а  М а н их —  пол уча в ане  на  β-а м инокетони чр ез три-
ком понентна  р е акция м ежду в торичен а м ин (обикнов ено като сол  
хидрохл орид), а л дехид (най-че сто ф ор м а л дехид) и енол изир ащ  се  
кетон: 
 
М еханизъ м : 

R2NH  +  CH2 O

ман и х о в и  базие но л на ф о рма
  на к е то на

H
- H2O

R2N CH2    + CH2 C R1

O H

R2N CH2 CH2R2N CH2 C
O

R1

к арбен и ево -и м и н и ев йо н

R2N CH2 OH
H R2N CH2 OH2

- H

 
 

17. Бензоинова  конде нза ция. И зпол зв а  се  водно-а л кохол ен р аз-
твор  на  ка л ие в  цианид. Св ъ рзв ат се  дв е  м ол екул и бензал дехид в  
α-хидроксикетона  бензоин . К акто се  в ижда  от посочения по-дол у 
м еханизъ м , цианидният йон игр ае  ката л итична  рол я: 
 

CH O + CN C
O

CN
H C

O

CN

H

C
O

CN

H

+ CH

O

C
O

CN

H

CH

O

C
O

CH

OH

+

H

CN

AN

AN

бе н зо и н

к арб ани о н

 
При окисл ение  на  бензоин се  пол уча в а  един а ром атен α-дикетон, 
нар ечен бензил (назов ете  го по IUPAC!): 
 

[O]

Бе н зо и н

С СН
О О Н

С С
О О
Бе н зи л

K+-CN
CHO2

 
 
Бензил ъ т на  свой р ед в  сил но а л ка л на  ср еда  тъ рпи пр егрупиров ка  
до бензилова  кисели н а : 
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С С
О О

Бе н зи л
кал и е в  бе н зи л ат

C COO-K+

OH

Бе н зи л о в а пре гру пи ро в ка:

C COOH
OH

Бе н зи л о в а ки се л и н а

HCl
прегру пи ро вк а

K+-OH

 
 
18. Ха логе н ира н е  на  а л дехиди и кетони —  протича  на  α-м ясто (в  
кисе л а  ср еда  се  пол уча в ат м оно-, а  в  а л ка л на  —  триха л огенопроиз-
водни). 

CH3 CO CH3
Br2

(H  )
- HBr

3 Br2 CH3 CO CBr3

CH3 CO CH2 Br
бро мо аце то н

три бро мо аце то н

(пре з е н о л )

OH
+ 3 H2O+   3 Br

 
 
19. Ха лоформе н а  ре а кция —  м етод за  пол уча в ане  на  ха л оф ор м и 
и карбоксил ни кисе л ини от а л дехиди ил и кетони. Така  наприм е р  от 
етанол  пр ез ацета л дехид се  пол уча в а  хл ороф орм  и м р а в чена  кисе -
л ина  (като натрие в  ф ор м иат) по сл едната  схе м а : 
 

HCOOH   +    Cl3C +    CHCl3

х ло р а л
CH3CH2OH

Cl2 [O]
о ки сл . CH3CHO

3 Cl2 
 (SR)

- 3 HCl
Cl3C CHO NaOH

HCOO

OH

Na Na

е тан о л ът ре аги ра с  Cl2 +  NaOH:

 
 
К а р боксил ните  кисе л ини се  пол уча в ат от м а стни ил и а ром атни ке -
тони с ха л оген и а л ка л на  основ а , наприм е р : 
 

Ar CO CCl3Ar CO CH3
(  OH)

(-CX3)

OH
Ar-COO  Na
     
        + 

  CHCl3  (CHX3) 

(X2)
 Cl2

с о л  на к арб .
к и с е л ина

хал о ф о рми
 

 
20. Ре а кция н а  К н ьове н а гел (а л дехиди р е а гир ат с СН -кисе л и съ -
единения в  присъ ств ие  на  пиперидин —  в ж. при м а л онов  и ацет-
оцетов  е сте р ). 
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21. Умполунг (Umpolung —  от нем ски: обръщане на полярността), 
т. е . “объ рната ”  р е активоспособност в  ср а в нение  с изходната  кар -
бонил на  гр упа . Св ежда  се  до пол уча в ане  на  тиоацета л  и по-ната -
тъ к —  на  негов а  а л ка л на  сол . Така  в ъ гл е родният атом  ста в а  карб-
анион и в е че  се  отнася като нукл еоф ил . Н априм е р  м оже  да  се  а л -
кил ир а  с ха л огенопроизводни. В кр айна  см етка  от а л дехид м оже  да  
се  пол учи кетон: 

 

ти о аце тал

H+

    рКа  ~ 32
мно го  с л аб а 
CH-к и с е л ина

C
R

R1 O

ке то н

R1 X

S

S
С

R

R1

+ Li+X-

ти о ке тал

Н2О  / H+

Li S

S
С

R

S

S

С

R

Н

C4H9Li
-C4H10
бу тан

HS SH+
1,3-п ро п андити о л

O
H

R HS

HS - H2O
+

ал д е х и д

δ-

δ-δ+

          Umpolung =
о бърн ата по л яри заци я

S S
C

R

C
O

R H
δ+

δ-

1,3-п ро п ан-
   дитио л

 
Хи н он и  

Хиноните  са  спр е гнати цикл ични дикетони. Те  са  цв етни съ едине -
ния, тъ й като им ат спр е гнати двойни в р ъ зки. Н е  са  а ром атни, но са  
хим ически родств ени на  дв ув а л ентните  ф енол и и л е сно се  р едуци-
р ат до тях. 

 
 О  

О  

1 , 4 - н  а ф  т о  х  и  н  о  н  

Т е    с а   н  е  а р о  м а т н  и  !   П  р о  я в  я в  а т   с е    к а т о    д  и  е  н  о  ф  и  л  и  . 

О  

О  

1 , 2 - б е  н  з о  х  и  н  о  н  

О  

О  

1 , 4 - б е  н  з о  х  и  н  о  н  

О  

О  

а н  т р а х  и  н  о  н  

П  р и  л  и  ч а т   н  а   н  е  н  а с и  т е  н  и    к е  т о  н  и    о  т   т и  п а R C H C H C 

O 

R 

9 

1 0 
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1. Получа ва н е  —  чр ез окисл ение  на  хидрохинон ил и р -а м иноф е -
нол  с K2Cr2O7: 
 

NH2

О Н
бе зцв е те н жъл т

О

О

О Н

О Н

о ки сл е н и е

ре д у кци я
о ки сл е н и е

 
 
2. Свойства : те  са  цв етни криста л ни в е щ е ств а , р азтворим и в  орга -
нични р азтворите л и. Хим ичните  им  свойств а  са  подобни на  свой-
ств ата  на  α,β-ненаситените  кетони от а л иф атния р ед. Н априм е р  
присъ единяв ането на  хл ороводород къ м  бензохинон протича  с а ро-
м атизация: 

 
Спре гн ато  н у кл е о ф и л н о  при съе д и н яв ан е :

О

О

O

OH

H
Cl

OH

Cl
OH

AN’
HCl

хл о ро хи дро хи н о н  
 
И нте р е сно от теор етична  гл една  точка  е  м ол екул ното съ единение  
хинхидрон  (англ . quinhydrone) м ежду бензохинон и хидрохинон в  
отношение  1:1. Едната  м ол екул а  действ ув а  като акцептор , а  
другата  —  като донор  на  е л ектронна  пл ъ тност, като еднов р е м енно 
с тов а  се  образув ат и дв е  водородни в р ъ зки. 

 
Хинхидронъ т е  пр едста в ите л  на  
т. нар . м ол екул ни ком пл екси с 
пр енос на  заряда  (англ . charge-
transfer complexes). 
 
Бензохинонъ т и 1,4-наф тохино-
нъ т участв ат като добри диено-
ф ил и в  р е акцията  на  Дийлс-
А лдер  (посочете  прим ери!). 
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