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MO 16 KARBONYLOVE SLOUCENINY

1. Pfehled karbonylovych slouenin a jejich ndzvoslovi.
2. FyzikaIni a chemické vlastnosti.

3. Reakce s Grignardovymi ¢inidly - priprava alkohold.
4. Dlikazové reakce aldehydt a keton(.

KARBONYLOVE SLOUCENINY

- v molekule obsahuiji reaktivni karbonylovou skupinu C=0

délenti:
aldehydy
ketony
keteny
chinony
ALDEHYDY'

- nakarbonylové skupiné maji kromé uhlovodikového zbytku vazan atom vodiku = skupina je na konci Fetézce
H
aldehydicka skupina
C=—0 R—CHO

nazvoslovi:

1. systematické
a) pokud je uhlik aldehydické skupiny sou¢asti zakladniho Fetézce UHLOVODIK + -AL
b) pokud nenfi soucasti UHLOVODIK + -KARBALDEHYD

2. trividlni
kmen mezinarodniho nazvu kyseliny + ALDEHYD

3. opisné
ALDEHYD + 2.pad ndzvu KARBOXYLOVE KYSELINY

vzorec 1 2 3
HCHO methanal formaldehyd aldehyd kys. mravenci
CH;CHO ethanal acetaldehyd aldehyd kys, octové
CH,=CH-CHO propenal = prop-2-enal (akrolein) (aldehyd kys. akrylové)
C¢H;-CHO benzenkarbaldehyd benzaldehyd aldehyd kys. benzoové

'z latinského alkohol dehydrogenatus
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CHO-CH,-CHO propan-1,3-dial (malondialdehyd) (dialdehyd kys. malonové)

benzen-1,2-dikarbaldehyd ftalaldehyd aldehyd kys. ftalové

Ccv:
ZapiSte vzorce téchto sloucenin:

a) butandial b) cyklohexankarbaldehyd ) 4-oxobutanova kyselina d) aldehyd kys. akrylové
e) butyraldehyd (a. k. butanové)  f) 2,3-difenylpropenal  g) hydroxyethanal h) glykolaldehyd
ch) propan-1,2,3-trikarbaaldehyd i) pentanal j) 3-chlorbutanal k) 3-methylcyklohexankarbaldehyd
izomerie:
- tautomerie

= pt.: ethanal (oxoforma) izomerni s ethenolem (enolforma)
= oxoforma je stabilng&jsi !!!
fyzikalni vlastnosti:

- formaldehyd je plyn, ostatni aldehydy jsou kapaliny pronikavého zapachu
- vyssi aldehydy jsou pevné latky prijemné viiné

- diky polarité aldehydické skupiny vznikaji pritazlivé sily mezi dipdly, ale nedochazi ke vzniku vodikovych vazeb !!!
= nizsi aldehydy jsou velmi dobre rozpustné ve vodé, se stoupajici M jejich rozpustnost klesa
» jejich t, jsou vyssi nez teploty varu ethert a nizsi nez alkoholt o priblizné stejné molekulové hmotnosti
pfiprava:
oxidace nebo dehydrogenace primdrnich alkoholti
CH;0H + O, - HCHO + H,0
CH;0H — (" — HCHO + H,

CH, + H,0 »®*9— CH;CHO
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hydrolyza dihalogenderivati
CeHs-CHCl, +2H,0 — CgHg—CHO +2 HCl + H,0
oxidace arenti *

CeHs-CH; — CgHs—CHO katalyza: MnO», H.SO,

chemické vlastnosti:

aldehydicka funkéni skupina:  €%*=0%

aldehydy jsou velmi reaktivni Iatky — reaktivnéjsi néz ketony
alkyl pGsobi +I efektem a posouva e smérem k atomu C

typickymi reakcemi jsou Ay a oxidace

reakce

adice nukleofilni
vznik (polo)acetaldi
aldolizace - aldolovd kondenzace
s Grignardovymi slouceninami
kyanhydrinovad syntéza

oxidace

redukce

iodoformovd reakce

polymerace
Cannizzarova reakce

dikazové reakce

Ay adice nukleofilni B

- naatom Cse vaze nukleofil Nu
- nakyslik se vaze proton H*
- alkyly vykazuiji +1 efekt — formaldehyd je nejreaktivnéjsi (reaktivnost klesd smérem k vy$3im aldehyddm) !

a) adice alkoholii - vznik poloacetalii (Ay) a acetalii (Sy) !!! - reakce aldehydt s alkoholy

OCH,

CH3;O0H 4 H;C—CH=0 —(——» H3C—CH—OH poloacetal

1-methoxyethanol

OCH,4

OCH,

CH;OH

CHiOH 4 H3C—CH—OH ———» H,C—CH—OCH, + H0

* Volbou reakénich podminek je potfeba dosahnout, aby oxidace nebyla pfili§ hlubokd. Pak by mohli vznikat karboxylové kyseliny. Jako oxidaéni ¢inidlo se
pouziva oxid manganicity v prostredi kyseliny sirové.
3
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1,1-dimethoxyethan

!!! formaldehyd + ethanol !!! = ethoxymethanol:

ethoxymethanol + ethanol = diethoxymethan:

b) aldolizace (aldolova kondenzace)

- reakce dvou molekul aldehydu za vzniku 3-hydroxyaldehydd - aldold
= skupina karbonylova a hydroxylova
(-al -ol)
- zasadité prostredi
OH

HsC—CH=0 4 HyC—CH=0 ———— H3C—CH—CH,~CHO
3-hydroxybutanal

obecnz: OH R,

R4—CHO + RZ—CHz—CHO —_— R1—CH—CH—CHO
reak¢ni mechanismus:
v'  odstépeni atomu vodiku G¢inkem silné baze

CH;CH,CHO —"*°"— CH;-CH -CHO karbanion
nukleofil Nu’

v' reakce karbaniontu s karbonylovou slouéeninou

CH,-CH -CHO + CH,CH,CHO — CH,-CH,-CH-CH-CHO

nukleofil elektrofil O CHs
aldolovy ion
v" vznik aldolu CH;-CH,-CH-CH-CHO -0 CH;-CH,-CH-CH-CHO + OH
O CH, OH CH;

3-hydroxy-2-methylpentanal

3 Acetaly jsou kapaliny pfijemné viné. Lze je zaFadit mezi ethery.
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priklad:
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o]

ﬁ 1]
H,C—C—H + HO" —= CH,-C—H +

o) o}

I I | I
HyC—C—H + CH,~C—H —= HaC_T_CHZ_c_H

H
aldolovy ion
o o OH
H:(c—(lll~CH2— l_H + HO — H:;C—C:Z—CHZ—C—H + HO
H H
aldolovy ion aldal

c) reakce s Grignardovymi slou¢eninami

d)

Grignardova ¢inidla (organokovové slouceniny — MO 14): obecny vzorec RMgX (X — halogen (Cl, Br, 1)
CH;MgCl — methylmagnesium chlorid

z formaldehydu vznika primarni alkohol:

O 5 & A s H20/H+
éI: + CH;”Mg™"Cl 5™ — CH;CH,-O-MgCl »™— — CH;CH,-OH  +  Mg(OH)C
H” ™ H alkoholét ethanol  chlorid-hydroxid hoteénaty

0
I
Loy + CH;CH,” Mg®Br »>™— SNy HROMH + Mg(OH)CI

H

z aldehydt vznikaji sekundarni alkoholy:

H—C—¢  +CH mg™a —™ N WO, + Mg(OH)CI

| | /,O
H-C-C-C|
HoH H o+ CHCH Mg™Br - -

H H
—6- .

— 20l + Mg(OH)cl 1

(z ketonti vznikaji terciarni alkoholy - viz ketony)

adice kyanovodiku - kyanhydrinova syntéza

CN

HCN 4 H3;C—CH=0 —— > H;C—CH—OH acetaldehydkyanhydrin
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oxidace

- probiha velmi snadno, ¢asto uz vzdusnym kyslikem
- oxidaci aldehydt vznikaji karboxylové kyseliny

HCHO —%— HCOOH k. mravendi (k. methanova)
CH;CHO — % CH;COOH k. octova (k. ethanovd)
CH; CH,CHO ~ —®*— CH,CH,COOH k. propionova (k. propanova) !

CHO
O > m

obecné:
R-CHO — R-COOH

- oxidace se vyuZivé k dikazu aldehydické skupiny*

redukce
- redukci aldehydt vznikaji primarni alkoholy
HCHO + 2H —™'> CH,-OH
CH5CHO + 2H — "™’ CH;CH,-OH

(redukci keton( vznikaji sekundarni alkoholy)

pr.: redukce benzaldehydu: "

iodoformovd reakce

- rozliSeni methanolu a ethanolu

CH,CH,—OH — ®*— CH,CHO — "> °*— CHI, + HCOO trijodmethan je Zluty

- umethanolu miZe probéhnout oxidace, ale reakce s jodem neprobiha

* Fehlingovo ¢inidlo poskytuje v pfitomnosti aldehyd( ¢erveny oxid médny.
Tollensovo ¢inidlo poskytuje kovové stribro.
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polymeracni reakce

- aldehydy polymeruji velmi snadno, nékdy samovolné (formaldehyd), jindy plsobenim stop kyselin nebo nizké
teploty (acetaldehyd)

vznik:

a) cyklické nizkomolekuldrni latky (pasobenim kyselin) ~ 3HcHo ——— | \

1,3,5-trioxan
HaC_ O _CHs
e ScH
3CH3CHO ———» | \
o o}

e’

CHj

2,4,6-trimethyl-1,3,5-trioxan
paraldehyd

b) linedrni molekuly (samovolné)

nHCHO ——> H{O—CHZ}OH
n

paraformaldehyd

Cannizzarova reakce
- disproporcionaéni reakci aldehydd v zasaditém prostredi, ktefi nemaji na a uhliku Zadny atom vodiku

- HCHO + HCHO + NaOH — HCOONa + CH;0OH methanol + mravencan sodny

- 2C¢HsCHO + NaOH' > CsHsCH,OH + CsHsCOO Na* benzylalkohol + benzoan sodny

£ @ o)
9 o . i
Cn_M0-H —> ¢—CH "E® @C_OH
H

S,

kyselina benzoova

=] H
O /
IC|)| N /ﬁ\ /?/ N /ﬁ\ =
le—H C—OH @C—H C—0l
B B

kyselina benzoova benzylalkohol benzoan

diikazové reakce

- odliseni aldehydi a ketont

a) Fehlingovo ¢inidlo = smés vinanu sodno-draselného, NaOH a CuSO4.5H20
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- Cu™ reaguje s aldehydem za vniku srazeniny Cu,O - ¢ervend barva
- sketonem ¢inidlo nereaguje

- pf.acetaldehyd + F.C. "
b) Tollensovo ¢inidlo = rotozk AgNO; a NaOH

- Ag' reaguje s aldehydem za vniku stribra Ag (kovové zrcatko)
- sketonem ¢inidlo nereaguje

pf. acetaldehyd + T.C. "

¢) Schiffovo ¢inidlo = roztok fuchsinu odbarveny oxidem sifi¢itym

- oxid se vaZze na aldehyd za vniku ¢ervenofialového zabarveni
- sketonem ¢inidlo nereaguje

zastupci:

formaldehyd (methanal)

- plynna latka Stiplavého zapachu, dobre rozpustna ve vodé

- bezbarvy

- vyrdbi se oxidaci methanolu’

- nejcastéji se pouziva ve formé 40%niho vodného roztoku - formalin — dezinfekce a konzervovani bio-
materidlu

- snadno podléha polymeraénim reakcim

- pouzivd se jako dezinfekéni a konzervadni latka a k vyrobé k. mravendf a plastd (fenolformaldehydové

pryskyfice
fenol + formaldehyd (methanal - HCHO):
OH
: Q) _.ﬁ
ol S v kyselém prostredi linedrni molekula
acetaldehyd (ethanal)

- tékava bezbarva kapalina pronikavého zapachu
- vyrabi se oxidaci ethanolu nebo casté&ji adici vody na acetylen Ag

p¥esmyk
HC=CH + H,0 —> H,C=CH—OH —— > H3C-CHO
ethylenol
vinylalkohol

- pary se vzduchem tvori vybusnou smés

- snadno polymeruje (trimer se pouZiva jako sedativum, smés tetrameru, pentameru a hexameru jako tzv.
,,tuhy lih“ do varica)

- pouzivd se k vyrobé kyseliny octové, Iéciv, voriavek aj.

benzaldehyd (benzenkarbaldehyd)

> vzdudnym kyslikem za katalytického plsobeni stfibra nebo médi pfi teploté 300 °C
9
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- kapalina vonici po hofkych mandlich (v prirodé soucdst mandli, pecek broskvi ¢i meruriek)
- Spatné rozpustnd ve vodé

- vyrdbi se oxidaci toluenu

- snadno se oxiduje na kyselinu benzoovou

- pouZivd se pfi vyrobé barviv a l1éciv

KETONY

- nakarbonylové skupiné maji vazany pouze uhlovodikové zbytky
Rq

\
c=0 ketoskupina

R2
nazvoslovi:

1. systematické - UHLOVODIK + -ON
2. radikalové - UHLOVODIKOVE ZBYTKY + KETON

3. trividln{
vzorec 1 2 3
CH;COCH; propanon dimethylketon aceton
CH;COCOCH, butan-2,3-dion (dimethyldiketon) biacetyl
CH;COCH,CH,4 butan-2-on ethylmethylketon -
CeH5-CO-CH; - fenylmethylketon )
cyklohexanon !!! - -
pfiprava:

oxidace sekunddrnich alkoholii

HC—CH—CH; 4+ O ——————>  H;C—C—CH,
I - Hy0 Il
OH

hydratace alkynti

H3C_CECH + Hzo —_— HSC—Cl::CH2 - H3C—ﬁ_CH3
OH

tepelny rozklad soli karboxylovych kyselin (vdpenatych nebo barnatych)



ucse online.cz

(RCOO),Ca ———— H3C—ﬁ—CH3 + CaCo,
o)

Friedel-Craftosova acylace (pouze pro aromatické ketony)

//o
+ He—C @ — C—CHz + HCI
\ [l
cl o}
fyzikalni vlastnosti:
- kapalné nebo krystalické latky prijemné viiné
- niz8i ketony se rozpoustéji ve vodé
chemické vlastnosti:
reakce:
redukce
oxidace
adice
s Grignardovymi slouceninami
redukce
- vznikaji sekunddrni alkoholy pf.: redukce acetonu (propanonu): "
pf.: redukce butanonu:
oxidace
- oxidaci dochazi k rozStépeni vazby
R1—CH2_ﬁ_CH2_R2 + 30 ——— R;-CH,-COOH + R,—COOH
H3C—ﬁ—CH3 + 40 ——> CHyCOOH + CO, + H0O
_o0
+ 30 — » COOH{CHZ)—COOH
4
adice

1! ethanol + aceton — 2-ethoxypropan-2-ol:
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katolizace (ket-, -ol)
CHy
HsC—C—CH, + H3<:—ﬁ—(:|—13 ——— H3C—C—CH,—C—CH;@
Il

S



reakce s Grignardovymi slouceninami
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- Grignardova ¢inidla (organokovové slouceniny - MO 14): obecny vzorec RMgX (X — halogen (Cl, Br, 1)

- CH;MgCl — methylmagnesium chlorid

-z ketont vznikaji terciarni alkoholy !

(0]
M +CH;" Mg™dl ™ oy ol +Mg(oH)cl
HC™  CHs alkoholat chlorid-hydroxid hofecnaty
CH;—C—CH,—CH,  + CH;CH,> Mg™Br > e + Mg(OH)l
zastupci:
daceton
- propanon
- (ir3, bezbarva, horlava kapalina o t.v. 56 °C
- dobfe rozpustny ve vodé
- je toxicky
- pary smisené se vzduchem jsou vybusné
- pouziva se jako vyborné rozpoustédlo, pfi vyrobé plastl, bromacetonu (slzny plyn) a ve farmaceutickém
pramyslu; sou¢ast odlakovaét
cyklohexanon
- olejovita kapalina vonici po maté
- vyrabi se z fenolu ¢&i cyklohexanolu
- pouziva se na vyrobu polyamidovych vidken
KETENY
R-CH=C=0
- velmi reaktivni slouceniny s kumulovanymi vazbami
- snadno podléhaji nukleofilnim adicim, pfi kterych vznikaji karboxylové kyseliny a jejich derivaty
- nejdleZitéjsi zastupce je keten CH,=C=0, ktery se vyrabi termickym rozkladem acetonu
CHINONY

cyklické diketony s konjugovanymi vazbami
barevné slouceniny (od svétle Zluté po ¢ervenou)
pripravuji se oxidaci fenold nebo arent

9,10-antrachinon - surovina pro vyrobu antrachinonovych barviv O‘O
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1,4-naftochinon O

o~ o

pfiprava:
(o] o (o]
o] + R e
OH
(o]
O 0
o
CrO;
B ——
CH,COOH
(¢}
o OH
+2e +2H" benzochinon S hydrochinon



