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Karbonylove slouceniny



Aldehydy a ketony

Karbonylova skupina aldehydul je vazana na konci fetézce, u ketonu uprostred
fetézce. Obecné vzorce jsou (R, R;, R, muze byt alkyl, alkenyl, fenyl, pfip. i
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Karbonylové slouceniny

Povaha karbonylové skupiny a jeji ovlivneni povahou X, Y

Karbonylova skupina vyrazne ovliviiuje chovani sloucenin, které ji
obsahuji. Karbonylovy kyslik pusobi na karbonylovy uhlik - I a — M
efektem. Dusledkem je elektronové zfedéni na karbonylovém uhliku a
elektronoveé zhusténi na karbonylovem kysliku. Uvazme dvé mozné
mezni struktury:
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Nejvétsi Sance pro nukleofilni atak, NejvétSi Sance pro elektrofilni atak,
nejmensi pro elektrofilni atak nejmensi pro nukleofilni atak



Aldehydy a ketony

Povaha karbonylove skupiny v aldehydech

Typicka reakce — nukleofilni adice (A,) — zahajovana elektrofilnim atakem
karbonyloveho kysliku.

V aldehydech je vodik karbonylové skupiny vazany dlouhou vazbou (111,8 pm),
vazba je malo polarni, vodik nemuze byt odsStépen jako proton, aldehydy nejsou
kyselinou na karbonylové skupiné (tomu napomaha i velmi mala stabilita
mozného aniontu).

Odstépitelny jako H* je ovSsem H_, slouCeniny s vodikem v poloze a ke
karbonylove skupiné jsou tedy C-kyseliny.

Karbonylova skupina na aromatickem jadre zajistuje pro vstup substituentu
preferovani polohy 3- poloha (resp. m- poloha).



Aldehydy a ketony

Elektronove posuny a mozna reakcni centra v aldehydech

benzaldehyd
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Aldehydy a ketony

Elektronové posuny a mozna reakcni centra v ketonech

alkyl(methyl)keton benzofenon

Hq6+
_© 7\ A
B
v ‘% é@
/

@ <}:| E
N 5-
@ o c A~
E@ Elektrofilni napadeni C = O E Elektrofilni napadeni C = O
N@ Nukleofilni napadeni C = O N@ Nukleofilni napadeni C = O
B Basicke napadeni H,

El@ Elektrofilni napadeni benzenového jadra



Aldehydy a ketony - reaktivita

Redoxni reakce
oxidace aldehydu:

Produkty jsou odpovidajici karboxylove kyseliny.
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benzaldehyd — benzoova kyselina



Aldehydy a ketony - reaktivita

oxidace ketonu:

« Obtizné
« oxidace ketonu obvykle vede ke dvéma karboxylovym kyselinam; uhlikaty
skelet se stépi v misté karbonylové skupiny. Pfi pouziti silnych oxidacnich

Cinidel. 1
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butan-2 on — octova kyselina mravencCi a propionova kyselina



Aldehydy a ketony - reaktivita

redukce aldehydu a ketonu

redukce aldehydu a ketonl poskytne primarné pfislusné primarni nebo

sekundarni alkoholy. Priklady:
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Aldehydy a ketony - reaktivita

Acidobazické reakce

Aldehydy a ketony jako kyseliny:  vodik bezprostfedné pfipojeny na
karbonylovou skupinu aldehydu neni ,kysely“, nemuze byt odStépen
jako proton, vznikl by velmi nestabilni anion. Jako proton vsak
mohou byt odsStépeny atomy vodiku H_, a to jak u aldehydu tak u
ketonu.
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Snadnost odstépeni H, jako protonu zavisi na strukture zbytku R. Vznikly
karbanion je nestabilni a bude dale reagovat s vhodnym reagentem.



Aldehydy a ketony - reaktivita

Aldehydy a ketony jako baze

Mistem mozného ataku iontu H* je karbonylovy kyslik. Vznika
karboxoniovy ion, ktery je nestabilni a reakce dale pokracuje.
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Aldehydy a ketony - reaktivita

Nukleofilni adice na karbonylové skupiné

tvorba poloacetalu: ve slabé kyselém prostredi
Pokud karbonylova i hydroxylova skupina jsou na jedné molekule, vznikaji
cyklické poloacetaly (jsou stalejSi nez necyklické — viz chemie sacharidu).
Reakce je zahajena elektrofilnim atakem karbonylového kysliku (uplatni se

bazicita karbonylu):
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Reakce dale pokracCuje nukleofilnim atakem karbonylového uhliku. Po zpétném
odsStépeni iontu H* vznika struktura poloacetalu. Nové vznikla OH skupina
(poloacetalovy hydroxyl) pochazi z karbonylového kysliku, mustkovy kyslik

odpovida hydroxyskupiné alkoholu!
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Aldehydy a ketony - reaktivita

Poloacetaly mohou dale reagovat: na poloacetalovy hydroxyl se pripoji
dalSi molekula alkoholu, vznikaji acetaly, coz Ize souhrnné zapsat:
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VSimnéte si, ze vznik poloacetalu neni doprovazen uvolnénim vody,
zatimco vznik acetalu ano (je to kondenzace). Stejné jako aldehydy
reaguji i ketony.



Aldehydy a ketony - reaktivita

aldolizace a aldolova kondenzace

Aldehydy a ketony, které maji H,, podlehaji v alkalickém prostredi
za nizkych teplot aldolizaci, za vyssich teplot aldolové kondenzaci.
Pfi aldolizaci je H, pfevzat bazi (pusobi jako katalyzator), vznikly
aniont reaguje s jinou karbonylovou skupinou, vznika aldol (od
aldehyd a alkohol). Vyznam reakce spociva v tom, ze vznika nova
C-C vazba (spoji se C, jedné molekuly s karbonylovym uhlikem
druhé), postupné mohou vznikat slouceniny s delSim retézcem.



Aldehydy a ketony - reaktivita
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Pri zvySene teploté podléha primarné vznikly aldol dehydrataci, vznika
a, B nenasycena struktura, hovofime o aldolové kondenzaci.
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Aldehydy a ketony - reaktivita

Cannizzarova reakce

Pokud aldehydy nemaji H,, napf. aromatickeé aldehydy, potom v
roztoku alkalickych hydroxidu disproporcionuji, coz znamena, ze se
jedna molekula oxiduje a druha redukuje.
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Vyznam a pouziti

Formaldehyd (methanal): pouzivan k vyrobé fenoplastl, aminoplastt. Ma
desinfekéni ucinky. Uziva se k ukladani biologickych preparatu.
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Biacety! (butan-2,3-dion): produkt fermentace. Casto se trimer acetaldehydu

vyskytuje v alkoholickych napojich. Ma ,maslové aroma®“, pfidava se do
potravin zvlasté do margarinu. Spolu s hexanolem se pouziva do repelentd,
dokaze hmyzu blokovat senzorické buriky na CO.,.

U zaméstnancu ve vyrobé zpusobuje bronchitidy, nicméné v potravinarstvi se
jeho pouziti povazuje za bezpecne.

Acetaldehyd (ethanal): slouzi k vyrobé octové kyseliny a jejich derivatu.
Snadno polymeruje. Trimer se pouziva k vyrobé uspavacich prostredkd,
tetramer az hexamer se pouziva jako tzv. ,tuhy lih®,

Aceton (propanon): bezbarvy, prijemné vonici, ale jedovaty. Pouziti jako
rozpoustedlo, pfi vyrobé |éCiv (chloroformu, jodoformu).



Vyznam a pouziti

Akrolein (prop-2-enal): nejjednodussi nenasyceny aldehyd. Akrolein
se pouziva pro vyrobu polyesterovych pryskyric, polyuretanu,
propylenglykolu, kyseliny akrylove, akrylonitrilu a glycerolu. Ma
tendenci polymerizovat jiz pri pokojové teploté a zanechava gumovity
nazloutly zbytek hnilobného zapachu.

Glycerol zahfaty na 280 °C se rozklada za vzniku akroleinu — zapach
pripaleneho tuku. H,C——CH

\

CH=O

Ketolatky se objevi v moci a dechu pfi rychlém spalovani tuku v jatrech
(aceton). Muze k tomu dojit ve chvili, kdy se télu zacne nedostavat
glukozy. Casto také u diabetiktl pfi hyperglykémii — z dechu je citit
aceton.



Opakovani

. Br 0 Br 0]
A) oxidace | | | [
CH _C CH _C
3-brombutanal HC” “CH, H —% e’ SCH, “OH
3-brombutanal 3-brombutanova kys.
B) redukce HC—CH O He—cH.  OH
but-2-en-1-al + 2 moly vodiku N
\ Ni H,C—CH,
but-2-en-1-al : butan-1-ol
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o ’ — +H P H
propan-2-on + 1 mol vodiku L=0 = He—o
H,C H,C
propan-2-on propan-2-ol

cyklopentanon + 1 mol vodiku Q%O Ly Q/OH

cyklopentanon cyklopentanol



Opakovani
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Opakovani

D) aldolizace
2 moly propan-2-onu v hydroxidu barnatém
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propanal propan-2-on 4-hydroxyhexan-2-on



