Karbonylové slotgeniny: aldehydy a ketony

Ze jste o &chto latkach nikdy nesly3eli? Mozna Véagekvapi, o jak
vyznamne latky, vifrodk i v chemickém pimyslu, se jedna. Vifrok se
aldehydy nejastji vyskytuji jako slozky vonnych silic ligt kvéta ¢i ploda
rostlin. Jakoitbavanilin, aldehyd vyznéujici se pijemnou k¥tinovou \ani,
ktery je obsaZzen v plodech rostlivanilla planifolia, znangjsi pod nazvem
vanilka prava.Cinnamaldehyd, neboli skéicovy aldehyd, jehoZ ffirodnim
zdrojem je Kra skdicovniku cejlonského, se pro svoui&pinou \ini a
sladkou cht pouZziva v potravingkém ptimyslu jako ochucovadlo Zvykek,
bonbérii a napaj.

Mnohé dalSi ketinove vonici aldehydy se #aly ve 20. letec
minulého stoleti pouZivat jako hlavni sloZzky parféemNejznangjSim
parfémem sita, obsahujicim aldehydové slozky, je i Chanel n°5.

S

Spousta aldehyda ketori hraje dilezitou roli v Iékastvi, nagiklad
benzaldehyd, formaldehyd nebo paraldehyd ¢i chloral, které byly do
poloviny minulého stoleti pouzivany jako hypnotikum

Karbonylové sloteniny jsou velmi vyznamné i pro chemickyaprysl.
Ro¢né se v USA vyrobi vice nez 1,4 milidrunformaldehydu pouzivaného k
vyrobé pryskyic, které slouzi jako pojiva a lepidla prorestozpracujici
pramysl k vyrol# nabytki, podlah a tkevotiskovych materidl. DalSim
vyznamnym zastupcem ze skupiny karbonylovychdgain jeaceton, ktery je
pouzivan pedevsim jako rozpou&tlo. Rani vyroba acetonu v USAini 1,2
miliona tun.
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Karbonylové sloteniny

UVOoD
Zakladni charakteristika

Do skupiny karbonylovych sl@enin fadimealdehydy a ketony, coz
jsou slogeniny, které ve své struk®l obsahujikarbonylovou skupinu,
obsahujici atomy uhliku a kysliku spojené dvojnaabou. Tato skupina udili
aldehyadim a ketoidm charakteristické vlastnosti.

Karbonylova
skupina

C=0
/

Rozdil mezi aldehydy a ketony gfped v tom, Zealdehydy maji na
uhlik karbonylové skupiny navazan vodik a uhlovodik zbytek (R).
Vyjimkou je methanal (neboli formaldehyd), ktery mm@a karbonylovou

. . . . ., , Mezi karbonylove
skupinu vazané dva atomy vodikketony maji na karbonylovou skupinu Y

slouw’eniny pati

vazany dva stejné nebo dvené uhlovodikoveé zbytky (R). takéketeny co?
o o o jsou latky se
I I I strukturou:
7 C\ /C ~ 7~ C N
H H H R R R
methanal aldehyd keton R\
C=C=0
/
‘R
Nazvoslovi

Postupujeme podle pravidel systematického subsfiio nazvoslovi. SyStemavt'?ke
substituni
1. Aldehydy. V substiténich nazvech vyjatdjeme gitomnost aldehydové nazvoslovi
skupiny, pokud je hlavni charakteristickou skupinou, pfiponou -al.
V piipac, kdy je aldehydovych skupin vice, pouzivAme n&sofiedponu
nap.: -dial, -trial. U aldehyd, kde karbonylovy uhlikneni sowasti  Nazev aldehyd je
uhlovodiku, jehoz nazev tyiokmen nazvu slaieniny, nap. u aldehyd, u odvozen ze

nichz je karbonylova skupina vézana na kruh, seZpéu zakogeni st_‘l)(b”tlego
-karbaldehyd Atom uhliku karbonylové skupiny neni zahrnut wwia d:a/igldrlgg::n;/ci
uhlovodiku, a proto jej musime vyjéidtouto @iponou. alkoholu, latinsky
0 o alcohodehydoge-

I 4 natus, (latka

Ho Co C o

%/\/ H Q \ vznikla z alkoholu
') odretim vodiku).

Nazev keton je
butan dial cyklohexan karbaldehyd odvozen z ndzvu

aceton.



Karbonylové sloteniny

V pripact, Ze aldehydova skupina neni hlavni charakterigtick
skupinou, vyjadime ji piredponouoxo- (v pripads, kdy je aldehydova skupina
souastitettzce uhlovodiku, ktery twd kmen nazvu slateniny) nebdformyl-
(aldehydova skupina neni s@sti fettzce uhlovodiku tviiciho kmen nazvu
sloweniny).

V nazvoslovi aldehyil se uplaiuji také trividlni nazvy (napg.
formaldehyd, acetaldehyd, benzaldehyd), které && tvkmenu latinského
nazvu islusné kyseliny aidanim gipony-aldehyd.

nazev a vzorec kyseliny vzorec aldehydu nazev aldehydu
@)
Il Q
C< fo form aldehyd Trivialni nazvy
H OH H > H
acidum form icum aldehydi
O
I 0
~e _C. acetaldehyd
HsC~ OH HaC™ “H
acidum aceticum
Y 0
C 4
\ C benzaldehyd
OH \H
acidum benzoicum

2. Ketony. V substituénim nazvoslovise nazvy ketaintvoii priponou
-on. Jestlize keton neni hlavni charakteristickou skog, pak se fitomnost
karbonylové skupiny vyjadl predponou oxo- Velmi c¢asto se mzeme
v literatute setkat i sadikalové funkénimi nadzvy ketoni. Tvotime je z nazir
uhlovodikovych zbytk vazanych na karbonylovou skupinu, kteréadéme
podle abecedy, a skupinového nazketon Radikaloe funkéni nazvy
uzivame pro ketony s jednoduchymi uhlovodikovymibstituenty, kdy
v abecednim gadi druhy substituent uvadime v zavorce:

Il Radikalo¢
funkeni nazev

ethyl( )keton

V piipact diketoni odvozenychoxidaci areni (benzen, naftalen, antracen,
atd.) mizeme misto fdpony-dion pouzit giponu €hinon
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benzen-1,4-chinon naftalen-1,4-chinon  antracen-9,10-chinon

Pro rekteré ketony navic existujitivialni nazvy :

(@] (@]
o) Il Il .,
m C. C Trivialni nazvy
_C. CHs ketoni
H,;C CHs
aceton acetofenon benzofenon

Resené ukoly k procveni

1. Systematicky pojmenuj nasledujici slodeninu:

0]

CH
H)W 3

CH3 Br
Reseni:

(a) Identifikujeme funéni skupiny v molekule: aldehyd, halogenderivat a
uhlovodikovy zbytek (methyl). Nejvy3Si nazvoslovnguioritu ma
aldehyd.

(b) Nalezneme nejdelSi uhlikatgtzec, ktery obsahuje futki skupinu
s nejvyssi prioritou — tedy aldehyd. Uhlik aldeltkdi skupiny ozrndme
¢islem jedna. Hlavnifettzec obsahuje& uhliki, takze v zadkladu nazvu
budepentan

(c) Aldehydickou skupinu v nazvu vyjéithe @iponou -al, jeji pozici
neni teba vyjadovat lokantem.

(d) Ostatni substituenty vyjajeme pomoci fedpon, kteréiadime
v abecednim pddku. Pozici substituentu tgsnime lokantem, ktery
piSeme ped kazdou fedponou.
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O

5
MCHs
H

CH3 Br

4-brom-2-methylpetanal

2. Systematicky pojmenuj nasledujici sloteninu:

0] /COOH
C-CH
/ \

H CH,COOH

Reseni:

(a) Identifikujeme skupinu s nejvySsi prioritoutomto gipac jde o
karboxylovou kyselinu (fijpona -ova). Nejdelsi uhlikatiettzec musi
zahrnovat ob dw¢ hlavni funkni skupiny.

(b) V tomto gipact budou mit karboxylové uhliky vzdy sadu lokadt4
bez ohledu na to, z kterého konceirgme cislovat, protocislovani
provedeme tak, aby substituent vyjdy @edponou (aldehydova
skupina) nesl co nejnizsi lokant.

(c) Slowenina mactyii uhliky, v zdkladu nazvu se tedy objdwitan
Jelikoz neni aldehydova skupina &asti zakladniho uhlovodiku,
pouZzijeme pedponu -formyl.

1

@) COOH
N 2/
/C-CI:I
H CH,COOH
3 4

2-formylbutan-1,4-diova kyselina

Ukoly k samostatnémureseni

1. Systematicky pojmenuj nasledujici slogeniny:

a. b.
o) o,
H C\/\)J\
C A CH, /C@CHZCOOH
H
C. 0] d.
H
o)

COCH
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ReSeni:

a. hex-4-en-2-on

b. (4-formylfenyl)octové kyselina
nebo (4-formylfenyl)ethanova kyselina
4-oxobutanova kyselina
4-oxocyklohexan-1-karboxylova kyselina

o o

2. Nakresli strukturni vzorec latky, kterd ma nazev:
a. 3-methylpent-3-en-2-on
b. 5-oxohexanal

Reseni:
a. O b. O O
4 3
5 3 1 Gw
HyC™ Y 2 "CHy HsC™ 5 1 H
CHj

Pozn. Je-li vjedné molekule seasré aldehydové i ketonova charakteristicka
skupina, pak je hlavni skupinou aldehydova skupiktera se vyjat
ptiponou -al. Ketonovéa skupina se naopak vyjéaedponowxo-

3. Ktrividlnim nazv am ketona (aceton, acetofenon a benzofenon)
Vytvor jejich systematické i radikalow funkéni nazvy.

? 9
0 Il
I C. c
_C. CH,
aceton acetofenon benzofenon
ReSeni
O O
O Il él:
Il C
_Co /1\CH3 /1\
H3C 2 CH3 2
1 3
propanon 1- ethanon di methanon
dimethylketon (methyl)keton di keton
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FYZIKALNI VLASTNOSTI

Fyzikalni vlastnostialdehydi a ketonia zaviseji pedevsim na jejich
molekulové hmotnosti (tedy na ga uhlikovych atom). Nejnizsi z aldehyi
(formaldehyd- methanal) je plyn, ostatni nizSi aldehydy a vSedahiagi ketony
jsou kapalné, vyssi aldehydy a ketony jsou pakylagtkvné. Aldehydy i ketony
jsou zpravidla bezbarvé latky. NizSi aldehydy pkemé zapachaji, avSak
ketony a vySSi aldehydy se vyznd prijemnou ovocnoui kvétinovou vani.

Dipo6lovy moment

Kyslik karbonylové skupiny se na rozdil od karbawdho uhliku
vyznauje vysokou hodnotou elektronegativikyslik si tedy pitahuje

o | n-elektrony na svou strandjmz vznika na uhliku parcialni kladny naboj

(&+) a na kysliku parcialni zaporny nab@y). Karbonylova skupina je tedy
polarizovana. VSechny karbonylové sldeniny se tedy vyzraji vysokymi
hodnotami dip6lovych momeint

Hodnoty dipélovych momeatnekterych karbonylovych slaenin (D)

aldehyd ethanal CH3CHO

2,72

keton propanon (CH3),CO

2,88

Srovnani dip6lovych momeinfinych organickych slatenin (D)

karboxylove ethanova kyseling CH3COOH 1,74
kyselina
ester methyl-acetat CH3COOCH; 1,72

Teplota varu

S rostoucim p&em uhlikovych atorin stoupa teplota varu i teplota tani.
Aldehydy a ketony maji vysSi teploty varu néisfusné nasycené a nenasycené
uhlovodiky, ale nizSi neZz odpovidajici alkoholy.déhydy a ketony totiz na
rozdil od alkohal netvori vodikoveé vazby(nemaji totiz Zadny vodikijpojeny
na heteroatom, aby mohly vodikovéistky tvdait). Aldehydy a ketony vSak
mohou tvdit i jiné nevazebné interakce, nez jsou vodikovéstky, nap.
polarni interakci dipol-dipdl, diky niz maji vysSi teploty varu a tani nez
prislusné nasycen# nenasycené uhlovodiky.

Benzaldehyd
latka s vyraznou
horkou
mandlovou ¥ni.

Obr. mandle

Dipélovy
moment

Jednotkou
dip6lového
momentu v Sl je
Coulomb metr.
V literatue se

vSakcastji
setkate

s jednotkou

debye (D).

1D=
3,336.10°C.m

Teplota varu
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Teploty vaii riznych latek v °C
alkohol | metanol 64 Ethanol 78 propanol 97
aldehyd | methangl -21 Ethanal 21 propana 48
alkan methan -161 | Ethan -88 propan -190
alken - - Ethen -104 | propen 47
Rozpustnost

NizSi aldehydy a ketony jsou rozpustné ve&aweba polarni charakter
karbonylové skupinyigviada nad vlivem kratkého nepolarniho uhlovodikave
fetzce. Se stoupajici molekulovou hmotnosti ale rorymss klesa, a to prév
kvili naristajicimu hydrofobnimu uhlikovéntetzci. VysSi aldehydy a ketony
se proto lépe rozpouit v nepolarnich nebo malo polarnich rozpedich.

Rozpustnost



Karbonylové sloteniny

CHEMICKE VLASTNOSTI

Reaktivita Reaktivita

Dvojna vazba C=0 v karbonylové skupije polarizovana, n-elektrony
se ¢asteéné presunuji od uhliku ssmem k elektronegativijSimu kysliku. Na
uhlikovém atomu je tedyaste&ny kladny naboj uhlik je elektrofilni a ochoth
reaguje s nukleofily. Naproti tomu atom kysliku @&ast&ny zaporny naboj

je nukleofilni a reaguje s elektrofily.
Elektronegativita

\o+ &
Cc=0 C=255
/ 0 = 3,44
Toto rozloZeni elektronové hustoty tedy umg jaknukleofilni, tak i
elektrofilni adice.
H Al 8-
LR
H—C—C &+ “E*
| \
HAH
INu”
Efekty na vazbach
Karbonylova skupina gsobi na uhlovodikové zbytky vazané r
karbonylovou skupinu aldehyd a ketori zapornym indukénim a
mezomernim efektem
013~
5 H 5+(|: c/\/ 5t M- efekt
| H
Indukeni a
mezomerni efekty
10 &~ 10 1010
H,C é'; HG(B: (IQ HG(B: cI:
TNE0H S "

Alkyly a aryly vazané na karbonyl jsou skupiny, rétgsou schopny
dodéavat elektronovou hustotumaji kladny induk éni ptipadré i mezomerni
efekt. Snizuji tedycast&ny nedostatek elektronové hustoty na karbonylovém
uhliku, coz se projevisnizenim reaktivity karbonylové skupiny i
nukleofittim. Reaktivita aldehyid a ketori wvuac¢i nukleofiim klesa od
formaldehydu pes vysSi aldehydy ke ketim.

8



Karbonylové sloteniny

Obecrt jsou aldehydy v reakcich s nukleofily reaktjgi nez ketony.
Duvod je jednak stericky, nebo v ketonech, se d@wma objemnymi
substituenty, je ifistup nukleofilu k dvojné vazbC=0 ztizen v porovnani
s aldehydy, které maji na karbonylovou skupinu mamyi maly vodikovy
atom.

Reaktivita aldehyd
a ketorm

Druhym divodem, pré jsou aldehydy reaktiv#jsi je, Ze karbonylova
skupina aIthyﬂdje vic,e po'larizované nez kislrborlylové skupin'til I@t@ba” aldehyd: a ketor
dva substituenty navazané na karbonylovy uhlik terfkech totiz dodavaji ;s elektrofilim je
karbonylovému uhliku elektronovou hustotéimz vyrovnavaji deficit 5 yiesw naopak.
zpusobeny elektronegativnim kyslikem. U aldetnde tento deficit vyrovnava
pouze jeden substituent (vodik tuto schopnéisbpers nema)gimz vznika na  Ketony s elektrofily
karbonylovém uhliku aldehydvétsi parcialni kladny naboj ne? je tomu reaguji lépe nez

S reaktivitou

ketoni. Proto jsou aldehydyiwi nukleofilim reaktivigjsi nez ketony. aldehydy.
Otéazka pro zvidavé chemiky
Seaad’ nasledujici sloteniny od nejreaktiv&Si po nejmea reaktivni
vici nukleofilam:
i i
0 0
I SN I I ¢
SN CHs PN c
HaC CHj HsC H H~ H
Zamysli se nad bazicitou karbonylového kysliku wseryuvedenych
slowenin. Séad’ je podle klesajici bazicity (tj. od nejbaziSiho po nejméan
bazicky).
Acidobazické vlastnosti Acidobazicke
vlastnosti

Karbonylova skupina aldehgda ketori zvySuje kyselost vodik
vazanych nao atom uhliku (tzv.a-vodiky), a tim umo#uje jejich snadné
odSgpeni v fitomnosti baze.
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Vodiky v a-poloze jsou jen relativnmalo kyselé, na jejich odtrZzeni je
tkeba velmi silna baze, po odtrzeni kyselého vodénikaenolatovy iont

_ B o o ! Enolatovy iont
ol \ o | (Ol 1o/ 10”7
Il |IOH I o | |
n H/C%/ O F oy
s “a “a - OH H C‘Z
H H H
ketoforma - enolatovy iont - enolforma

Pro tento enolatovy iont (konjugovanou bazi karbowng slokeniny)
muzeme napsat dvrezonatini struktury, které ukazujstabilizaci aniontu
diky konjugaci s karbonylem, kdy se negativni naezjproste mezi uhlik a
kyslik karbonylové sloteniny. Pozn.¢im je
konjugovana
pKa nejkEzrejSich karbonylovych slaienin se pohybuje kolem 16 — 20,  paze kyseliny
takZze na odtrzerd-vodika st&i i baze, jejichZ Ky je srovnatelné nebo vysSi.  stabilngjsi, tim
Nap. hydroxidy, alkoholaty, ale iZeme pouzit i sikjSi baze jako hydridygi je kyselina
amidly. kyselejsi.

Piiklad kyselosti jednotlivych karbonylovych slowenin:

o o o o o) o)
HMH H3CMCH3 H)K/H H3C)K/H
H H
pKa 5 9 16 20

VSimnéte si, Ze nejkyselejSi z uvedenych skenin je propandial
(pKa=5), jeho struktura totiz umdgje zapsat celkem 3 rezorai struktury
enolatového iontu, vysSi pet rezonatnich struktur znamena rozsahlejsi
konjugaci a tedy i lepsi stabilizaci:

Druhou nejkyselejSi latkou z uvedenych skenin je pentan-2,4-dion
(pKa=9), i tato slodenina niize byt po odtrzenti-vodiki vyjadiena temi
rezonakinimi strukturami, kyselost je ale v porovnani spamedialem menSi,
protoZze zde ysobi dva kladné indukéni efekty methylovych skupin.
Methylové skupiny jsou elektron-donorni skupinys@dilizuji tedy vznikly
enolatovy iont a proto jsou 1,3-diketony ob&cmeért kyselé nez 1,3-
dialdehydy.

10
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© o
o P P o9 I
o |
N - ~ - ~ 40

\
H H H

Acetaldehyd(pK,=16) i aceton(pK;=20) tvai po ods&peni a-vodiku
enolat, ktery mZzeme zapsat ve dvou rezotaith strukturach, kde se zaporny
naboj vyskytuje bd na kysliku, nebo na-uhliku. Slokeniny se ot liSi
piitomnosti methylovych skupin, které destabilizujpktovy iont, a proto je
aceton médkysely.

Obecr jsou tedy aldehydy kyselejSi nez ketony, protodeketonech
jsou p@itomny alkylové (elektron-donorni) skupiny, kteréesthbilizuji
enolatovy iont vznikajici po odtrzeaivodiku.

Ukoly k samostatnémuiedeni

1. U nasledujicich slodenin ozna& nejkyselejSi atom(y) vodiku a
sarad’ slouteniny podle klesajici kyselosti.

ay O b) O O c) O O
\é/ QM " M
T f
NejkyselejSib >c > a

Tautomerie

Tautomerie je zvlastnifpad konstitdni izomerie, p niz dochazi
k piresunu protonu z a-uhliku na kyslik karbonylové skupiny za vzniku —OH
skupiny a sotasnému femiséni dvojné vazby z C=0 na C=C, nebo naopak.

Karbonylové sloteniny, které disponuji kyselymi-vodiky, mohou
existovat ve dvou tautomernich formaamolformé a ketoformé. Izomery
(tautomery) se tedy od sebe vzajentigi pozici vodikového atomu (protonu)
v allylové pozici a pozici dvojné vazby.

11

Keto-enol
tautomerie



Karbonylové sloteniny

Tautomerace je pak reakce, ip niz dochazi k vzajemnérgmsné
jednoho tautomeru v druhy. Vzijemn&emena tautomer (ketoformy
v enolformu a naopak) probih&d obvykle velmi rychl€automerace je
katalyzovana kyselinami i bazemi.

_H
I CI)
R\ _C. H® nebo OH® R. C.
n < = $/ R
H H
ketoforma enolforma

Po ustaveni rovnovahy mezi ketoformou a enolforioypea zastoupeni
enolformy velmi nizké (u aldehyidzpravidla pod 0,1 %, u ketbneSt meérg),
v pripadt ketoformy totiz vznika pewjSi vazba C=0 neZ je vazba C=C
v enolforme (viz homolytické disociéni energie). Existuji vSak vzacné
piipady, kdy v rovnovaze dominuje enolforma nad katobu, nap pokud je
enolformou fenol. Stabilita enolformy je pak zaji vznikem
konjugovaného, delokalizovaného, aromatického systé

OH
H@ nebo OH@
ketoforma enolforma
0% 100 %

Reakce keto-enol tautomerie je katalyzovana jakelkyami, tak
zdsadami.

1. Pri bazicky katalyzované keto-enol tautomerii dojde nejprve
k odSepeni kyseléhoa-vodiku bazi,&imz vznikne enolatovy aniont.
V druném kroku dojde k protonaci tohoto enolatovémiontu na
atomu kyslikugimz vznikne enol a obnovi se bazicky katalyzator:

_ _ _H
(OI @IOI/_\ N 0
1 ' HS K |

Rl\ C(/C\ Rl\ //C\ R C ©
H/C\H R> (I: R, 1\C// \R2 OH
|
S H H
ketoforma enolforma

2. V kyselém prosedi se nevyskytuje baze dostake silnd na to, aby

odSepila a-vodik @imo, tak, jak to pozorujeme u bazicky katalyzovanée

reakce. V prvnim krokukysele katalyzovanéreakce proto nejprve

12

Homolyticka
disocia’ni energie
vazby C=0
v ketofornd cini
749 kJ.maof,
zatimco energie
vazby C=C
v enolforng ¢ini
pouze
729 kJ.mot.



Karbonylové sloteniny

dojde k protonaci kyslikového atomu karbonylové pky (C=0)
kyselym katalyzatorem (H-AXimzZ se zvysi parcialni kladny naboj na
karbonylovém uhliku a zvySi se tak kyselosvodiki, které pak ve
druhém kroku mize od&kpit i Spatna baze (Anebo nap H;0). Ve

druhém kroku dochazi k regeneraci kyselého katadyagdH-A):

1. krok
|6/_\ %/ Iof
: | :
N A~ H __— N A H N A7 H
-~ 7>C -7 C “®°C
/a\ / a\ /a\
ketoforma L _
2. krok
®/ —/ —/
1O O 1O
Il | N |
/C\C/H /8\?'* = /C\\C/ + H
N N o
- - enolforma

Enoly Ize jen velmid&Zce izolovat Kisté forng, avsak jejich existence je
nesmirg dilezita pro reaktivitu karbonylovych sléenin. Obsahuji totiz sifn
nukleofilni dvojnou vazbu, ktera ocheétrreaguje s elektrofily. Viz kapitola
Substitdni reakce w-poloze karbonylovych sleenin

Ukoly k samostatnémureseni

1. Napis struktury moznych enoli nasledujicich slodenin:

0 0
H3C/C\CH3 H3c/\/C\CH3
Redeni
1.
0 . o
H3C/C\CH3 o H3C/C\\CH2
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Karbonylové sloteniny

o ° 0"

—_— —_—
—_—

C. —-— C. Cs
H,CZ > CH, HoC™ N\~ CH, HaC™ N""ScH,

Struktura vlevo je také moznyteSenim, nelii na patém uhliku se
vyskytuji kyselé vodiky, deprotonaci pak vznikneioan ktery se
dostane do konjugace s karbonylovou skupinou.

PRIPRAVA KARBONYLOVYCH SLOU CENIN

Priprava aldehydi

S pipravou aldehyidl (i ketoni) jsme se jiz setkali v kapitolexidace Oxidace
alkoholi. Jiz vime, Ze oxidaci primarnich alkotoiznikaji aldehydy nebo dal primarnich
oxidaci karboxylové kyseliny. Zabranit oxidaci aigdu na karboxylovou alkoholi

kyselinu je velmi obtizné. Pokud je aldehy#tavy, Ize jej rychle oddestilova
Zz reakni snesi, pipadré je poteba pouZzit jinych postup nebo ¢inidel.
Vhodnym feSenim v laboratornich podminké&ch je provést oxigaarniho PCC
alkoholu g laboratorni teplat v bezvodéndichlormethanu a jako ¢inidlo
pouzit pyridinium-chlorchromafPCC).

CH; O H

CHs PCC I
ch\)\/CHZOH CH,Cl, H3C\)\/C\H

Dalsi metodou fipravy aldehyd, ktera je nam velmi ddb znama, je ~ OZ°onobza

oxidatni S€peni alkefi — ozonolyza Alkeny, které maji na dvojné vagzk
alespa jeden atom vodiku, seépli na aldehydy reakci s ozonem. Nasledr
redukci meziproduktu ozonizace zinkem vznik4 aldehy

H  CHyCH; O O

Il Il
c—cC LOS_> /C\ + /C\
Y 2.Zn1H,0 HsC” “H +* H™ O CH,CH,
3

Pt ozonolyze cyklickych alkainvznikaji dikarbonylové slateniny:

Chs HLC g:
1. 03 3 \”/\/\/ \H
2.Zn/ Hzo
H
Kucerovova

Acetaldehyd mizeme pipravit i adici vody na alkyny viftomnosti reakce
zredkné kyseliny sirové. Hydratace je katalyzovanadméymi solemi. Jedna s
0 Ku éerovovu reakct
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Karbonylové sloteniny

H—C=C—H + H,0 19594 c-cH-oH HsC-CH=0
H,SO,

Priprava ketoni

Ketony se ve &sSin¢ pripadi pripravuji stejnymi metodami jako
aldehydy. Z pedchozich kapitol jiz vime, Ze sekundarni alkohs#yxiduji na
ketony celoufadou ¢inidel. Nagiklad ¢inidlo Na,Cr,O; ve vodné kyseli
octové, nebaCrO ; ve Zedné kyseli sirové. Pro oxidaci citlgSich alkohoh
je vhodrjsi zvolit mirné oxidani ¢inidlo PCC.

Oron ittt On
2o CH3;COOH
Oxidace fenofi: oxidaci girozert podléhaji fenoly i aromatické
dihydroxyderivaty, jejichz oxidaci ziskame nearagiat chinony:

@]
0]
Nazcr207

pyrokatechol benzen-1,2-chinon

Ketony mohou byt podokérjako aldehydy fipravenyozonolyzou

CH

2
S - A)k + CH,O
ch CH 2. Zn/Hzo H3C

3

DalSi metodou fipravy ketori, analogickou fpraw aldehyd, je
hydratace terminalnich alkyni v pritomnostiHg®* jako katalyzatoru. Reakce
probiha podle Markovnikovova pravidla: vodik sefippjuje k mér
substituovanému atomu uhliku, zatimco skupina —QH ps$pojuje k vice
substituovanému atomu uhliku. Vznikly produkt pddiéeto-enol tautomerii,
piicemz rovnovaha je posunuta ve pragpketoformy:

@

CH-H
HeC™ > “C=CH =™ |He > ¢

HgSO |
OH
enolforma
N P _CH3
H5C (”:
ketoforma

Friedel-Craftsova

Friedelovou-Craftsovou acylaci aromatického kruhuacylchloridem |
acylace

neboanhydridem karboxylové kyseliny miZzeme snadnoifpravit aromatické

s

ketony (tzv. arylketony). Reakce probihaiitgmnosti AICE:

15



Karbonylové sloteniny

i
o) Co
I 1. AlCl 5 CHs
+ C. S A
HsC Cl 2. H,0
acylchlorid
1
? 9 C\CH
N F R 1. AlCl 5 3
HsC~ O CH; 2.H0
anhydrid

Resené dkoly k procveni

1. Jaka je struktura alkoholu, ze kterého vznikl oxideci nasledujici
produkt?
0

CH3

Redeni:

Vidime, Ze vznikly produkt je keton. O ketonech eimze
vznikaji oxidaci sekundarnich alkolipla® pouzijeme oxidéni cinidlo
PCC nebo N#£LrO; ¢i CrOs. Fri této oxidaci dochézi k odti dvou
atomi vodiku z uskupeni CH=0OH za vzniku C=0:

OH

CHj

2. Co vznikne oxidaci butan-1-olu a butan-2-olu pouzgme-li:
a) CrOs;, H20/H+
b) PCCv CH20|2

Resdeni:

(1) Butan-1-ol je primarni alkohol, oxidujeme-kjjcinidlem
CrO;, dostaneme karboxylovou kyselinu,fepreji  kyselinu
butanovou. PouZijeme-li vS8ak PCC v &Hp, podd&i se nam
reakci zastavit ve stadiu aldehydu, butanalu.

16



Karbonylové sloteniny

o}
CrO; VJ\
H,O/H®  H,C OH
He™ > Yo — 0

PCC VJ\
CH,Cl,  HsC H

(2) Butan-2-ol je sekundarni alkohol, jehoz oxidaaiika keton,

butan-2-on.
CrO
OH H,O/H® o)
)\/CH3 — ’ C)K/CH;.;
HsC PCC 3
CH,Cl,

3. Napiste strukturu alkenu, ktery reakci s ozonem a aslednou redukci
zinkem poskytne snés cyklohexanonu a acetonu.

(0]

N

Redeni:

Pfi ozonolyze se 8pi dvojna vazba uhlik-uhlik a vznikaji dva
karbonylové fragmenty. Z vazby C=C vznikajicdwazby C=0. Strukturu
alkenu nizeme odvodit tak, Ze z ketbrodstranime atomy kysliku a
spojenim atorin uhliku k sol vytvorime dvojnou vazbu.

HaC oo HsC
O — 2O
HsC B HsC

4. Jaky acylchlorid a jaky anhydrid by mohly byt pouZity na p¥ipravu
benzofenonu Friedelovou-Craftsovou acylaci?

(0]

1. ACl;
+ -8

17



Karbonylové sloteniny

Pri Friedelovych-Craftsovych acylacich dochazi k sibs
vodiku na aromatickém cyklu za acylovou skupinu RCQ/ tomto
piipact je uhlovodikovym zbytkem (Rfenyl, cela acylova skupina pak

vypada takto:
o

Tato acylova skupina pochazida:

Shllshas

acylchloridu nebo anhydridu
(benzoylchlorid) (benzanhydrid)

5. Jak je mozné, ze pi Friedelovych-Craftsovych alkylacich dochazi
k polysubstitucim, zatimco acylace aromatického kriau probihaji
pouze jednou?

Reseni:

Je to dano tim, Ze acylové skupiny jsou substiudetktivujici
benzenoveé jadro pro dalSi elektrofilni aromatickéssituce (vykazuji
zaporny mezomerni a indék efekt). Vznikly acylbenzen je tedy m€n
reaktivni nez vychozi sléenina, a proto k dalSi acylaci nedochézi.
Alkyly jsou naproti tomu substituenty aktivujicipaoto mize dochazet k
polysubstitucim.

Ukoly k samostatnémureseni

1. Doplite produkty k nasledujicim reakcim:

a

) OH
CrO5
H,SO,4

18



Karbonylové sloteniny

—_—
2. Zn/H;0®

b H
1.0,
c)
=CH

Hoe™

d)
CH,

O/ 1.0,

e) o

Cl

f)

g)

(0] 0]
H3C\)ko)K/CH3 + © _AICl;

h)

Hg?*, H®

_—
2. Zn/H;0®

AICI,

H,O

NaZCr207

H,0, CHzCOOH

PCC
CH,Cl,

OH  cro,
H,0, HO

2. Navrhni strukturu slou ¢eniny A:

a)
1.0,
—_— 2

2. Zn/Hzo

b ®
) A H30
HgSO4

O

H3C/\)J\H

CH;

HscﬁK\CHs

O

19




Karbonylové sloteniny

1.
(0]
a) 0 b) c) O
* H3C/\”/ /\)J\
0 H,;C CHs,
O
d) e) f)
H
@] @]
O (0] O
) @)‘\/CHs h) s PCC @)‘\H s CrOg3 @)‘\OH
2.
a) CH, (@)
X CHj &, /\)J\
Hng 2 Zn/HZO 2 H3C H
CH, CHs,
(CoC=CmCHy e meT Y ok
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Karbonylové sloteniny

REAKCE KARBONYLOVYCH SLOU CENIN

Reakce
karbonylovych

Oxidace M
slouwfenin

Aldehydy se snadno oxiduji na karboxylové kyseliny jiz v&aym
kyslikem, zatimco ketonyu¢i mirné oxidaci inertni. Toto odliSné chovar
vyswtluje rozdilna struktura furdkich skupin jednotlivych karbonylovych
slowenin. Aldehydy maji totiz, na rozdil od ketgnna karbonylové skupén
navazan vodik, ktery séipxidaci miZe odtrhnout.

9] @]
I i [ : :
C. oxidace _ _C. Oxidace — vznik
R™ 'H R™ OH karboxylové
aldehyd karboxylova kyselina kyseliny

Pro oxidaci aldehydi na karboxylové kyseliny v labordtonegast;i
pouzivamecinidlo CrO3 ve Zedné kyselig sirové. Mezi dalSi pouzivané
oxidatni ¢inidla pati kyselina dusind nebo manganistan draselny.

) ® )
& CrO3, H;0 &
Hoe” > H Hee” > OH
aldehyd karboxylova kyselina
(butanal) (butanova kyselina)

Ukoly k samostatnémuieeni

1. Urdi pocet elektroni prenesenych pi reakci a dokaz, Zze se opravdu
jednéa o oxidaini reakci:

o) O
I, oxidace é':?
R™ H R™ TOH
aldehyd karboxylova kyselina
Reseni: jde o dvouelektronovou oxidaci
_ O
gﬂ oxidace g+lll
R™ H R™ TOH
aldehyd karboxylovéa kyselina
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Karbonylové slotieniny

Snadnou oxidaci aldehyd vyuzivame @ dukazu aldehyd Tollensovo
Tollensovym inidlem, coz je tedny roztok hydroxidu $tbrného v amoniaku cinidlo
[Ag(NH3),]" OH". Vyredukované sibro se vyléuje, v pozitivnim pipack, na
skle jako gtibrné zrcatko:

O
C. C.
H H
 —— + ;
©/ H,O O/ Q

Dukaz aldehyd Tollensovym ¢inidlem neni jedinym. Na stejném

.

principu (tedy na oxidaci aldeh§y je zaloZzen i dkaz pomociFehlingova -,
¢inidla (roztok vinanu sodnodraselného, hydroxidu sodného siranu

méd’natého). Md’nata sl je redukovana aldehydem a vznik&venooranzova Obr. SHbrné
srazenina oxidu ta'ného. zrcatko

Oxidace ketoni je obtizrjSi. Ketony jsou wuc¢i vétSinge béZznych
oxidatnich¢inidel odolné. Vhodnymi oxidanimi ¢inidly jsou nap. manganistan Fehlingovo
draselny nebo kyselina ddeg, cozZ jsou velmi silna oxidai ¢inidla. Oxidaci cinidlo
ketomi dochazi ke &peni vazby €C (mezi karbonylovym a-uhlikem) za
vzniku dvou molekul karboxylovych kyselin.

O

KMnO, At
H3C ~_-CHs “Naop — CHsCOOH + CHyCH,COOH

a

Pokud je jednim z uhlovodikovych substituiekarbonylového atomu
uhliku ketonu methyl, pak jeho oxidaci vznika oulicity a voda.

o)
KMnO, At
HsC CH. Naon — CHsCHCOOH + COp + Hy0
3

NaOH
Jodoformovéa
Methylketony se v alkalickém prdsti oxiduji jodem na karboxylové reakce
kyseliny a na Zlutou krystalickou latku zvanmaoform (mechanismus reakce
. . . Lo L Redukce
je probran pozgi na str. 33). Tato reakce se nazyva jodoformoymaziva se Komblexnimi
k dikazu methylketol, ethanolu a latek, které mohou byt na methylketony Pe
3 3 _ 3 . hydridy
(pfipadre acetaldehyd) za podminek reakce oxidovany. Ethaswel totiz zahrnuje
v piitomnosti jodu v alkalickem prasdi oxiduje na acetaldehyd, kteryébp nukleofilni
reaguje s jodem za vzniku jodoformu. Methanol takkoeaguje, jodoformovou adici, ktera je
reakci tedy mizeme rozliSit ethanol od methanolu.ikazem pitomnosti podrobrji
ethanolu je vysrazeni Zlutého pevného jodoformeakni smesi. probirana nize.
@)
)J\ + 31, + 4NaOH —> RCOONa+ CHI; + 3Nal + 3H,0
R CHs
methylketon jodoform

22 .
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Karbonylové sloteniny

Redukce
Redukce

Aldehydy a ketony riveme snadno redukovat na alkoholy. Z aldéhy
vznikaji redukciprimarni alkoholy a z ketod sekundarni alkoholy. K redukci
aldehyd: a ketorii pouzivameadu fiznych reduknich ¢inidel, obvykle se vSak Primyslo¢ se této
v laboratornim néitku pouzivaji komplexni hydridy jako tetrahydridwlian  redukce aldehyd
sodny NaBH,4 a tetrahydridohlinitan lithnyLiAIH 4. P¥i téchto redukcich je @ ketoni casto

nukleofilem, ktery se aduje ke karbonylové sképigdridovy ion H. Nasleduje dosahuje
rotonace, celkayse tedy fipoji H, jako H a H katalytickou
P ’ Y Hpojl Fz ] ' hydrogenaci.
o) o)
I 1. NaBH, |
R™ "H 2 |
H
aldehyd primarni alkohol
i 9
R LNaBH; o L
R R, 2. |
Ry
keton sekundarni alkohol
Nukleofilni adice na karbonylovou skupinu
NejbéznejSimi reakcemi aldehyda ketorii jsou nukleofilni adice, i
nichz se nukleofil aduje na elektrofilni atom uhlikarbonylové skupiny.
Vzniké tak adukt, ktery j&astonestabilni a dale se i@menuje. Nukleofilni
adice je tak prvnim krokem mnoha reakci karbonytbvyslowenin,
nésledujicim krokem po adici obvykle bygiminace nebosubstituce
_0
5 ,I—% 0!
e WS e E
sp2-hybridizovany atom uhliku sp3-hybridizovany atom uhliku
Nukleofilni adice vody Nukleofilni adice
vody
V piitomnosti vody se aldehydy a ketony hydratuji zaika hydrat
nebolil,1-dioki. Jednéa se tedyadici vody na vazbu C=0. Tato reakceihe
byt katalyzovana jak kyselinami, tak i bazemi, &teelou reakci urychli. Mezi 1,1-dioly
hydratem a fivodni karbonylovou slaieninou panuje rovnovaha, jejiz poloh N E;Z)'/Véme

zavisi gedevSim na strukfa karbonylové slateniny. Ve tSing pripadi
v rovnovaze fevlada karbonylova sléenina kwili sterickym narokm
hydratu. Vyjimkou jsou slateniny s elektron-akceptornimi substituenty

geminalni dioly
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Karbonylové sloteniny

methanal, ktery se hydratuje z 99,9 %. Pro srovaéefon se hydratuje pouze
z 0,1 %.

I o
/C\ + HZO H3C_C_OH
H;C CHs3 [
CHs;
aceton hydrat acetonu
Nukleofilni adice alkoholi Nukleofilni adice

. . alkoholi
Aldehydy a ketony reaguji s alkoholy za vzni&cetali neboketali,

meziproduktem této reakce jsou pro organickou ch&kiéz velmi vyznamné
sloweniny tzv. hemiacetaly (u ketorii miZzeme pouzit ndzev hemiketaly
Hemiacetaly jsou produkty nukleofilni adice alkalnoha karbonylovou
skupinu. Nukleofilni adice alkohdlse v mnohém podoba jiz diskutovar
nukleofilni adici vody, misto vody se jednoduSekaabonylovou slo&eninu
aduje alkohol. Reakce je vratnda a stejako u adice vody probiha reakc
vzniku hemiacetalu zarfpomnosti kyseléh@i bazického katalyzatoru, nebo
alkoholy jsou stejt jako voda relativé slabé nukleofily a jejich adice na
karbonylovou skupinu by v neutralnim pristi probihala jen velmi pomalu.

V kyselém prostedi dojde nejprve k protonaci kysliku karbonylové
skupiny kyselym katalyzatorem (H-A§imz se z pvodre mirného elektrofilu
stane reaktivni sit§)Si elektrofil, ktery ochoté reaguje i se slabymi nukleofily
jako je nap. alkohol.

A ® - H H
[SEEIN 105 10~
5+ HCA I I
C — C C
PN SN PR
neutralni karbonylova skupina protonovana karbonylova skupina
(mirny elektrofil) (lepsi elektrofil, vysoce reaktivni)

Nukleofilni adici alkoholu na proponovanou karbawidu skupinu
vznika nejprve nestalyemiacetal(hemiketal).

6_ - ®/ H - H e H
1O 10 (@] O
Tl /\ o ||) ! | ®/H/—\ ! |
5tC. HZCL _Co CHsOH H,c—Cc—0 H,O  HsC—C—O—CHs
H5C CHs H5;C CHs I “CH |
CHy ' CHs
aceton B protonovana karbonylova skupina hemiketal

V piipact reakce katalyzované bazickyse nejprve bazi deprotonuje
alkohol¢imz vznikne relativa nukleofilni alkoholat.
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Karbonylové sloteniny

¢~ oH® _o
HsC—OH HsC—0OlI + H,0

N O

nukleofilni

alkoholat

Ktery néasledd reaguje s karbonylovou skupinou za vzniku
hemiacetalu(hemiketalu).

- — _6
10 _0© |<|3|/_\ ~ OH

1) H,c—Ol I
’ ng@ HiC—C—OCH; 0 HiC—C—OCH; + oH®
3 3 CH, CHs
hemiketal

Tvorba acetali ¢i ketalt z hemiacetalu je substitni reakce. V prvnim
kroku je hydroxylova skupina hemiacetalu (hemikétaprotonovana,imz
vznika dolse odstupujici skupina @@). Po odstoupeni vody dochazi k
nukleofilni adici druhé molekuly alkoholu za vznikarotonovaneého acetalu
(ketalu), tento krok probiha mechanismegril.SOdSEépenim protonu korimé
vznika acetal (ketal) a dochazi kregeneraci kaabru. Acetaly mohou
vznikat z hemiacetali pouze v kyselém prodtedi. V bazickém prosedi totiz

nemize dojit k protonaci —OH skupiny, nevznikne tedydri& odstupujici
skupina.

_CHj m _CHjy
O @)
\ H,O | ®
H3C7C7 J H3C*(‘:* + H3O
\
CH, CHs
protonovany ketal ketal/acetal

Tvorba acetalu (ketalu) nukleofilni adici alkohaha karbonylovou
sloweninu je reakci vratnou. Zvolenymi ré&akmi podminkami tedy Gzeme
ovlivnit rovnovahu reakce kil ve prospch acetalu (ketalu) nebo naopak ve
prosgch karbonylové slateniny.
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B odstupuijici skupina
L_H H.®_H @ _CH; ,CHz
19 | N\ 9 o
— H-C — \
H;C—C—0O—CH; H;C—C;-0O—CH; _C. =— HzC—C—
| = R -H,0 HsC CHs \
CHs CHs CHs
B hemiketal protonovany ketal -




Karbonylové sloteniny

(I)I (I)H (IDCH3
_C. CHOH | ,c—c—0—cHy | CHOH  H,c—C—0OCH; + H,0
HsC CHy; — o I ® [
kat. H® CHs kat. H CHs
aceton hemiketal aceton-dimethylketal

Otéazka pro zvidavé chemiky

Navrhni podminky, které povedou Kk posunuti @@k rovnovahy
smeérem k vychozim latkam, tedy ke karbonyloveé gkniné nebo smirem ke
vzniku acetalu.

Otéazka pro zvidavé chemiky

Maltosa neboli sladovy cukr je disacharidigmy dwma molekulami
D-glukosy, ktery vznika rozkladem (hydrolyzou) Skwobagiklad i Kkli¢eni
jeémene. Ozné&e ve vzorci maltosy acetalové uskupeni a nadtehzpisob,
kterym lze acetalovou vazbiiguusit.

OH
HO
(o]
OH
HO
(@] (@]
HO
HO OH
OH maltosa

Nukleofilni adice Grignardovych ¢inidel

Organokovov&inidla, RMgX, velmi snadno reaguiji s karbonylovymi
sloweninami za vzniku alkoholi. Vazba uhlik-h&gik v Grignardovych
¢inidlech je silr polarizovana. Vysledek reakce vypada tak, jak@iganokov
reagoval ve fort R” *"MgX (jsou tedy zdrojem nukleofilniho uhlovodikového
zbytku R). Grignardovy adice jsou na rozdil od adice vodgkce nevratné.
Posledni krok nukleofilni adice Grignardovyctinidel na karbonylové
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sloweniny spdiva ve zpracovani vodou,tipkterém alkoholat fechazi na

alkohol:
0y Oglvlg\x, OH

I I [
Oy @ Mmgx R® R—C—H HQ R—C—H
\/ H H
Reaguje-li s Grignardovymicinidly methanal, ziskame alkohol

primérni, aldehydy reakci poskytuji alkoholy sekéammd a ketony alkoholy
terciarni:

0

Il

c. LRMEBr o cH,-oH
HH 2 H,0

methanal primérni alkohol
[l (I)H
_C. 1. RMgBr _C-R
R H 2. H,0 R \H
aldehyd sekundarni alkohol
i o
_C.  1.RMgBr _ _C—R
R 2. H,0 R™ Y
keton terciarni alkohol

Nukleofilni adice amini Nukleofilni adice

Nukleofilni adici amoniaku aprimarnich amifi (piéipad a.) na amin
karbonylovou skupinu a naslednou eliminaci vodyikajn biologicky velmi
vyznamneé latky, tzviminy, také znamé jakdchiffovy baze pokud je R
uhlovodikovy zbytek a ne vodik). Nukleofilni adisekundarnich amin  P0ozn.kombinaci

(ptipad b.) a naslednou eliminaci vody pak vznikaji enaminy. adif:e a eliminace
malé molekuly vody

a b muiZzeme také ozdd
I H ? H | jako kondenzani
e \C/ /C\C/ /C\\C/ reakCi.
/ ~ -H,0 / ~ -H,O |
imin aldehyd/keton enamin

Iminy jsou dileZité
meziprodukty mnoha
metabolickych drah,
uplatiuji se nap. v
metabolismu
bilkovin, pi
glykolyze nebo
V procesu viéni.
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Karbonylové sloteniny

1. Vznik iminu

Reakce probiha za kyselé katalyzy. V prvnim kralasto dochazi
k protonaci kyslikového atomu karbonylové skupitynz dojde ke zvySeni
reaktivity karbonylové skupiny (stane se z ni legd8ktrofil). Takto aktivovana
karbonylova skupina pak snaze reagujerisiarnim aminem za vzniku
meziproduktu, tzvhemiaminalu.

V dalsim kroku kysely katalyzator §8") protonuje kyslik hydroxylové
skupiny hemiaminalu, ¢imZz vznikd dobBe odstupujici skupina @@).
Odsgpenim molekuly vody vznikdminiovy ion. Poslednim krokem ipd
vznikem iminu je od€peni protonu z iminiového iontu, dochazi k regedera
kyselého katalyzatoru @@"). Mechanismus této reakce je analogii
mechanismu E1.:

@
_ H Z _H H_Z_H
® |o/_\ 0
6/\H30® (_?/_\ ‘ H30® (_,\C

PN /C\ - H3C*C‘Z* H3C*C‘Z*
HsC CH, H;C CHj CH, CH,
aceton elektrofilni karbonylova hemiaminal
skupina
u /_\
- . Il H,O Il @
/C\ - /C\ + HSO
HsC CHj H5;C CH,
iminiovy ion imin
2. Vznik enaminu Enamin

Enaminy vznikaji nukleofilni adici sekundérnich ati na
karbonylovou skupinu a naslednou eliminaci molekwdgdy. Reakce probih&a
analogicky jako u vzniku imin aZz po iminovy ion. Na rozdil od reakce
primérnich amif vzniklé iminium neobsahuje na atomu dusiku Zadny aton
vodiku. Proto dochazi k odgeni vodikového atomu z vedlejSiha-
uhlikového atomu¢imz vznikd dvojnd vazba mezi &wa atomy uhliku
(karbonylovym uhlikem a-uhlikem):

— Y. |=

C + Hz0%
HeC~ (/(?\/H H,0 HsC™ “CH,
H H
iminium enamin
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Rychlost obou dvou uvedenych reakci (vznik iminanaminu) zavisi
na pH, pi kterém reakce probihaji. Optiméalni hodnota pHpséybuje od

pH=4 po pH=5.

Otéazka pro zvidavé chemiky

Vyswtlete, pré@ u reakce vzniku iminu¢i enaminu pozorujeme

optimalni hodnotu pH = 4 5.

Iminy, které maji wva-pozici alespé jeden vodikovy atom, mohou
existovat také ve forth enaminu. Ob formy jsou vzajem#& v rovnovaze
podobré jako ketoforma s enolformou. Pod@bn v tomto gipadc prevliada

iminoforma.
—_H _
I(I) I(”)

H5C CH, H5C CHsz
enolforma ketoforma
H_—_CH — _CH

N7 N7
| I
P - /C\

H5;C CH, H5;C CHsz

enamin imin

3. Vznik oximi:

Analogickou reakci k reakcimgimichz vznikaly iminy a enaminy, je
nukleofilni adice hydroxylaminu (N#H) na karbonylovou sl@eninu.
Nukleofilni adice je ihned nasledovanaliminaéni reakci, ¢imz vznikaji
sloweniny, které souhrrmazyvameoximy, aldoximy a ketoximy.
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Vznik imint je
uprednostovan
pred vznikem
enaminu,
protoZe vazba
C=N je pevajsi
nez vazba C=C,
viz disociani
energie vazeb.

Oximy

Popisovany
cyklohexanon-
oxim je dilezitou
prazmyslovou
chemikdlii, je
surovinou pro
vyrobu
polyamid;.



Karbonylové sloteniny

H®
O + NH,OH —> N—OH
- H,0

cyklohexanon  hydroxylamin cyklohexanon-oxim

Nukleofilni adice alkalického hydrogenskicitanu

Sificitany se nukleofild aduji na karbonylovou skupinu za vzniki Nukleofilni adice

bisulfitu. Jde o vratnou reakci. alkahckgtl ©

hydrogensiicitanu

na karbonyl se

© m uplatiuje nag. pi

*) CI)H 0 @ OH OHO _p .J . pr

& 4+ ,1S—ONa R—c_g~ R Ona izolaci celulosy ze
R” w I il ONa ol dreva.

0] H O H O
bisulfit

Této reakce se v organické chemii vyuzivid gikazu aldehydoveée
skupiny Schiffovymcinidlem. Schiffovo ¢inidlo je roztok fialov@éerveného
barviva fuchsinu, které je odbarveno hydrogBtishtnem sodnym nebo
oxidem sfi¢itym.

NH,

NH»
OH
] HO:S,
IS—ONa
HsC C ('5 H3C:©/C
HZN: : : HoN £ ;

fuchsin Schiffova dinidlo @ NHj3

i

V pritomnosti aldehydu dojde kuvami hydrogengicitanu
z Schiffova ¢inidla a k jeho adici na karbonylovou skupinéimz dojde
k regeneraci fuchsinu a vznikervenofialoveho zbarveni:

NH,
HsC C 0 OHO
+ _C. —— R—C—S—OH + fuchsin
R H (|
H,N H O

® NHj

Ketony tuto adici nepodstupuiji.
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Substituéni reakce va-poloze karbonylovych slogenin

Doposud jsme se zabyvali kréroxidatnich a reduénich reakci pouze
nukleofilnimi adicemi na karbonylovou skupinu. Kanylové slodeniny vSak
ochotrg reaguji i selektrofily. Tento typ reaktivity je umoZn diky existenci
enoli (viz kapitola tautomerie). Enoly totiz obsahujioghhou vazbu (mezi
karbonylovym uhlikem aa-uhlikem), kter4d je v konjugaci s volnym
elektronovym parem kysliku hydroxylové skupiny-OH). Diky této
skute&nosti jsou enoly elektron@vvelmi bohaté, dokonce vice nez alkeny.
Elektronova hustota je zvySengegevsim na-atomu uhliku:

H

7~

__H
o~ ®
3

2
C\(E/ C

~—
(of

~ ~

enolforma

Enoly jsou alkeim do jisté miry podobné, nédklad podobs reaguji
s elektrofilnimi ¢inidly (E*). Pro srovnani uvedeme reakci alkenu s bromer
(elektrofilem) a naslednenolu s bromem. VSingte si, Ze v fipact alkenu
vznika obvyklepo gipojeni elektrofilu Bf nestaly ticlenny karbokation a
nasleduje reakce tohoto kationtu s.BY pripadt enolu vznika karbokation,
ktery je stabilizovan konjugaci s hydroxylovou skqu. Naslednou
deprotonaci pak vznika substituovana karbonylog&ishina:

1. Alken + elektrofil

©)
Br- Br
\ / B B 3L I .\\CH3 CH
LG — AC c\—\ HsCI,AC c\ 3
H H H H Be H §H
r Br
alken kationt 1,2-dibromalkan
2. Enol + elektrofil
Br
© C/CH3 —»Br@r - C—cH
A /CG-) | 3
H H H H
enol [ karbokationt
pazel” (S g -
N\ | N\ |
/C_|C_CH3 /C_?_CH{_J,
H H yarbokatont 1 H
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Karbonylové sloteniny

V této kapitole se podrobji zamétime nahalogenacealdehyd a
ketoni, pii nichZz dochazi k substituci protonu &-pozici za elektrofilni
halogen.

Halogenace aldehyd a ketoni do a-polohy

Halogenace karbonylovych skenin doa-polohy ntize probihat jak
v kyselém tak i v bazickém prdeti:

V kyselém prostedi aldehydy a ketony ochatn reaguji s
halogeny (CJ, Bry, I,) za tvorbya-substituovanych karbonylovych skanin.
V prvnim kroku reakce dojde k protonaci kyslikovéatomu karbonylové
skupiny kyselym katalyzatorem. Nasléddojde k od&ipeni a-vodikového
atomu bazig¢imz vznikne enol. Elektron@vbohaty atoma-uhliku napadne
halogen, vznik4 stabilni karbokationt. V poslednikmoku baze odspi
z karbokationtu vodik hydroxylové skupiny a tak &2&n produkt — a-
halogenovana karbonylova slotenina, kysely katalyzator je regenerovan.

_/\ @ H | baze M o H
1O 1O |0
I H P ( C '?)
O O H e O
(o a | [of a
- enol
B _/H’/\I baze
10
Il - |~)
H G /(%\/
a a

a-halogenovany produkt -

Vznik enolu je u halogenaci rychlostéujicim krokem. Jinymi slovy,
typ halogenu nema vliv na reak rychlost. Rychlost halogenace aldetnyal
ketoni zavisi pouze na koncentraci vychozi karbonyloeégniny a kyseliny
(katalyzatoru reakce).

Halogenaci kyselém prostedi obvykle dostaneme
monosubstituovany produkt. Pokud bychom ale regkovedli vbazickém
prostiedi, vysledkem by byla sé mono-, di- a trisubstituovanych sé@umnin.
Duvodem jsoua-vodiky naa-halogenovaném produktu, které jsou mnohel
kyselejSi, a tedy i lépe odgitelné, nez je tomu u vychozi nesubstituovan
karbonylové sloteniny. ZvySena kyselost-vodiki je dana elektronakceptorni
povahu halogenu.
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Halogenace

Mechanismus
halogenace
v bazickém
prostedi je
analogicky,

pouze
mechanismus
enolizace je
odlisny, viz str.
13



Karbonylové sloteniny

kyselejsi a-vodiky

Haloformova reakce

Haloformova
Haloformova reakce vyuziva skabtesti, Ze v pebytku baze a reakce
halogenu dochazi k trojnasobné halogenaci methyilkehebo acetaldehydu
na a-uhliku. Nasleda dochazi k adici hydroxidoveho aniontu na karbowylo ) _
uhlik a odstoupeni CX, ktery je protonovan za vznikbaloformu CHXj V prirodé je
. . , bromoform
(chloroformu, bromoformu nebo jodoformu). Odtud eéz— haloformova )
K produkovan
reaxce. chaluhami,
o které se tak
10 ol (',5? o C chrani p'ed
I H | | I Asani
Cc_/ Lz, c o ruclck, . Y spasanin
R (‘:\H R (I:\ I R
H
methylketon karboxylovéa kyselina
2
R/C\ + C
haloform
. , . Aldolizace
Aldolizace karbonylovych slowenin

V piredchozich kapitolach jsme se déddli, Ze karbonylové slateniny

typicky podstupuji i reakci s nukleofily adini reakce nebo v enolfogm Aldoliza¢ni
reaguji nao-uhliku s elektrofily Aldolizace vlastre kombinuji oba tyto reaki re{ﬂlkcejSOU
zpisoby, ficemz jedna molekula karbonylové skeminy vystupuje jako v prirodé zcela

: L . . . L a1
elektrofil a druha jako nukleofil. Aldolizace je dg reakce zaloZena na nepostradateine!

kombinaci nukleofilni adice ax-substituce. Probiha jak v kyselém tak i

Jsou nezbytnou
v bazickém prosedi.

souwasti
nejrizrejSich
metabolickych

ol 5
G /_\'93 drah cuke, tuk i

2C bilkovin.
| @ Aldolizace jsou
enolatovy ion karbonylova skupina zarovei nezbytd
(nukleofil) (elektrofil) nutnym krokem
syntézy &siny
Podminkou aldolizace je tedytifpmnost vodikového atomu na- tuks a steroid.

uhliku alespa na jedné zreagujicich molekul. V bazickém rexfit
pusobenim silné baze dojde k agEEni tohotoa-vodikového atomugimz
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vznikne nukleofilni enolat (elektrondvbohaty — donor). Vznikly enolat se
aduje na karbonyl druhé molekuly karbonylové seminy (elektrono¥ chuda
— akceptor)¢imz vznikdaldolovy iont, jehoZ protonaci vznikaldol.

— (I? —
of’\ i e ™ o)
HC&/C\H - [ﬁ/\ 7! él:
H —_— PN
H/G\H - ;C\ H
+ H,0 H H
enolat aldolovy ion
OH O
+
\C/ \H
/ N\

aldol

Aldoly miZzeme snadno dehydratovatH,O) nakonjugované enony
Tento typ reakce nazyvanaédolova kondenzace

OH O (@]
e ¢ H® nebo OH® | 1
— \C/ A /C\\C/C\ + Hzo
/ N\
H |
aldol enon

Mechanismus aldolizace v kyselém predf je odliSny. Za kyselé

katalyzy dochazi k tvotbenolu (mechanismus reakce je uveden na str. 1:

ktery je ale horSi nukleofil nez enolat. Proto jettpba, aby karbonylova
slowenina byla pro reakci aktivovana protonaci. Nauviozh Ze v kyselém
prostedi dojde k eliminaci vody.

—_H @ H ©)
~ = H =2
O/—\IO) g‘(‘) _ l(H) _
C IO—H IO—H
~ \Cg + 2C. — /C\C/ —= _C{
/> />
enol protonovana aldol
(nukleofil) karbonylova skupina
(elektrofil)
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reakce, pi které
dochazi ke
spojeni dvou
molekul za
sowasného
odsepeni malé
molekuly, nap.
vody.
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Otazka pro zvidavé chemiky

Co se stane, nebudou-li v aldoliné reakci reagovat @dvstejné latky,
ale napiklad nizné aldehydyi aldehyd s ketonem? Kolik produkiziskame
takovouto smiSenou aldolizaci? Pro lep&tdstavu napiS mozné produkty
reakce acetaldehydu s propanalem.

Resené ukoly k procveni

1. Dopli nasledujici reakce:
CrO3 nebo [Ag(NH 3),]* nebo Cu?*

1. NaBH, nebo LiAIH ,
2. H;0"

(1)  Cinidla CrQ;, [Ag(NHs);]* (Tollensovo) a Cti (Fehlingovo) jsou
oxidatni ¢inidla. Pokud oxidujeme aldehyd, v tomtéipac propanal,
dostaneme odpovidajici karboxylovou kyselinu, tedgyselinu
propanovou.

(2) Tetrahydridoboritan sodny (NaBHa tetrahydridohlinitan lithny
(LIAIH 4) naopak pouzivame k redukci karbonylovych gemin. Redukci
aldehydu a naslednym zpracovanim vodou dostanemmgunmi alkohol,
propan-1-ol.

O
CrO3 nebo [Ag(NH 3),]* nebo Cu®* I
> H3C\/C\OH
H3C
1. NaBH, nebo LiAIH 4
2. HzO"

> CH3CH,CH,OH

2. Napi$ rovnici vzniku hydratu formaldehydu. Kam bude posunuta
rovnovaha reakce?

ResSeni:

(1) Hydrat formaldehydu (methandiol) vznika nukiedfadici vody
na formaldehyd (methanal). Rovnovaha bude posunptaduktu, nebt
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methanal neni stericky namy jako ostatni vySSi aldehydy, hydratuje se
tedy z 99,9 %.

0 d
C. + HO = H=C—H
H H OH

3. Jaka je struktura ketalu, ktery vznikne kysele katdyzovanou reakci
pentan-2-onu s propan-1,3-diolem?

(1) Kysele katalyzovana reakce aldehydu nebo kesodiolem vede
k acetalu (ketalu), vémz je karbonylovy atom kysliku nahrazenéoha
skupinami —OR z alkoholu.

C + NN ———— C + H,0O
He” > “cH, = HO OH He™ " CHy 2

4. Jakéa karbonylova slowenina a jaké Grignardovo ¢inidlo poskytnou
terc-butylalkohol?

Reseni:

(1) terc-Butylalkohol je terciarni alkohol, odvodime si yedze
vychozi latkou v reakci byl keton. Struktutarc-butylalkoholu nam
odhali, Ze se jednalo o aceton. Nasleduje tedyeadrgnardovainidla,
které ma obecny vzorec RMgX, kde X je halogen {n&r) a R je
uhlovodikovy zbytek, ktery se po adici objevi nabianylovém uhliku.
Protoze chcemefipravit terc-butylalkohol, R bude methyl, tedy —GH

(2) Reakci acetonu s GMgBr dostaneme meziprodukt, ktery po
piidani vody pechazi na terciarni alkohagrc-butylalkohol.

o PO MgBr OH
] ! H,0 '
_C. + CH3MgBr ch_?_CHg, ch_?_CHg
HsC~ “CH
3 3 CHj CHj
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5. Napiste produkty kysele katalyzované reakce bum2-onu
s ethylaminemCH3CH,NH, a diethylaminem (CH3sCH,),NH.

Reseni:

(1) Reaguje-li  karbonylova sléenina (butanon) s primarnim
aminem (ethylamin) v kyselém proéstli, vznika imin. Iminy jsou takove
sloweniny, které maji misto kysliku =O vazanou skupiNR (kde R niZe
byt i vodik). Jako vedlejSi produkt vzniké voda.

(2) Diethylamin je sekundarni amin, ktery s aldehyd ketony

poskytuje enamin. Kyslik vychozi karbonylové skypifje nahrazen

skupinou—-NR;, pricemz dochazi k vytueni dvojné vazby C=C eliminaci
vody z aduktu.

@ PO
? '|\f CHj

/C‘ CH3CH2NH2 +
HsC™  CH,-CHs ® H20
H30 |

)

0
e (CH5CH,),NH
H3C CH2CH3 H3O@

CHj

HaC~ "N~ “CHj,

Pozn.V pripact (2) miZe vznikat i isomer:

6. Napiste produkty halogenace acetonu bromem:
a) v kyselém prostedi
b) v bazickém pros¥edi

(1) Halogenace aldehyda ketori probihaji jako substituce da-
polohy karbonylové slaieniny.

(2) V kyseléem prosedi poskytuje reakce karbonylové sleniny
s halogenem produkt jednonasobné substituce. \¢ké&m prosedi
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vznika sm&s mona, di- a tri-substituovanych produkt haloformovou
reakci nasledhvznika bromoform CHBya gil kyseliny octové.

(@)

i i
C C. _Br
HsC™ “CH; _ Br HsC™  CH,
H30
(b)
0 Q o o)
Br I Il Br
C 2 C. _Br C._ .Br C/
HiC™ "CHy ~oq©  HsC™ CH; + H,c™ CH ¥ HC™ C-py

7. Jaka latka vznika aldolizaci propanalu? Ozné#te vznikajici vazbu
C-C.
Reseni:
(1) Aldolizace je typ reakce fipkteré dochazi ke spojeni dvou molekul
vychozi slodeniny (tedy propanalu), kdy jedna =z nich reaguje

v enolformé. Now vznikla vazba se twd mezi atomenu-uhliku jedné
molekuly a karbonylovym uhlikem druhé molekuly.

vznikajici
e} 0 OH o vazba
I NaOH [ I

Il
CH3CH,=C—H + H,C—C—H — CHaCH,—C*CH-C—H
|
CHs H CHs

Ukoly k samostatnémuieeni

1. Doplii produkty nasledujicich reakci:

a)
I H.,OH
C NHOH_ + H,0

1. LAH
= =AY
O:O 2. H;09
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C
) o)
! CH3OH CH3OH
HyC™ "CH3 1.0 H30
d)
o)
1. KMnO, H,0, NaOH_
2. Ha0®
e) o
& 1. CHsMgBr
H CHz'CH3 2 Hzo
f)
o)
I 1. NaOH H50%
2 /C\ —_— —
HsC” “CHs  2.H,0
9)

040 (CH3),NH + ho
Ha0® 2

C.
Cy o
H,0®

2. Navrhni strukturu slou ¢eniny A a reakci pojmenu;j:

a KMnO, At HaC
) A NaOH Hee” > ScooH  *+ MO o0y

b 1. NaBH
) 2 H00 T HC 7 oM
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Redenii.
OH
a. N/ b. C. H3C\ /CH3
z E}OH N
Hsc/\CH3 H3CO l OH
HsC_ CHs
/ N\
HsCO  OCH,
OH
d. I e. fo OH
HOL /\/\/C\ )\/CH3 C |
¢ OH  HC HsC™  "CH,—C—CH;,
|
o) CHs
H3O@l
o CH
o)
9. CHs h ! I e
/ _C. =C_
Q*N\ HiC”™ CH  CHg
CHs
Redeni2.

a. oxidace ketonu

a

' KMnO,, At HaC
HSCWCHg o H,C” > SCOOH + 3 >"cooH

o

b. redukce aldehydu

O
1. NaBH
//\\//M\ T 4y
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NEJDULEZIT EJSI ALDEHYDY A KETONY

Formaldehyd

Methanal neboli formaldehyd je Stiplavy jedovatyrpl i vdechovani
drazdi dychaci cesty. Formaldehyd sénpyslow vyrabi katalytickou oxidaci
methanolu:

T i
H—C—O0H katalyzator C.

[ At H H

H
methanol formaldehyd

Formaldehyd se pouziva k  vyrob plast, barviv,
fenolformaldehydovych  pryskic  (tzv. fenoplast) a maovino-
formaldehydovych pryskic (tzv. aminoplast), které slouZzi jako n&tové laky
a lepidla pro tevozpracujici prmysl, geklizky, nabytek, koberce, plovouci
podlahy a dalSi. Prévztakto upravenych podlah a nahytlse mnize
formaldehyd uvalovat a zfisobovat nap slzeni @i, pocit sucha v krku,
bolest hlavy nebo nespavost. Nggi nebezp#d hrozi @i zatizovani @gtskych
pokoji, z nekvalitnich nabytk (ale i hr&ek) se uvaluji vysoké koncentrace
formaldehydu, které negati¥novliviiuji pozornost &i. Jeho 40% vodny
roztok (formalin) slouzi k dezinfekci a jako konza&mni prostedek
biologického materialu. Formaldehyd je obsaZerfikbgul v cigaretovém kau

nebo v ovzduSi, neldovznikd nedokonalym spalovanim fosilnich paliv.

Mezinarodni agenturou pro vyzkum rakoviny (IARC) jermaldehyd
klasifikovan jako karcinogen skupiny 1.

Polymeraci formalinu vznika pevna bila latka zvpagformaldehyd,
jde tedy o polymer formaldehydu obsahujici180 stavebnich jednotek
(men). Pouziva se jako desinfel prostedek, fungicid nebo jako fixai
prostedek v histologii.

Acetaldehyd

Ethanal neboli acetaldehyd je ispachnouci¢kava kapalina. Bive se
vyrébsl z acetylenu adici vody, dnes se vyrabi oxidadiaetlu nebo
katalytickou oxidaci ethenu zdifpmnosti slodenin palladia a &di.

PdCl, + CuCl (”)
2 HC=CH; + O, > 2 H,C—C—H

Acetaldehyd vznika v lidskéngle jako metabolit oxidace alkoholu a je
zodpowdny za kocovinu. Ethanol obsazeny v alkoholickydipajich se totiz
po poziti €chto napaj oxiduje na acetaldehyd. Proiky lidského ¢la je
acetaldehyd jedovaty, je niapzodpowdny za poSkozovani jater. Toxicky
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Karbonylové slotieniny

acetaldehyd je velmi pomalu odbouravan enzymenaksdtydehydrogenasou
na acetat, proto dochazi k jeho hrogrdds organismu.

Ethanal se pouziva k vyrélirimeru paraldehydu, ktery se diky svym
tlumivym &inkam na centralni nervovou soustavu pouzival vilgké do 60.
let 20. jako uspavaci prdetek, hypnotikum a sedativum. Acetaldehyd slouzi
k vyrobé mnohych dalSich chemickych latek jako fiklad kyseliny octové,
butanolu, Iéiv a parfént.

Benzaldehyd

Benzaldehyd

Benzaldehyd je kapalina vonici poikgch mandlich. V firok se
vyskytuje vazany ve fortnglykosidu napiklad v mandlich a peckach broskvi,
Svestek, fesni, meruék. Pro svou fijemnou Wini se pouZiva k vyrab
parfémi. Vyrabi se oxidaci toluenu a je surovindii gyntézach aromatickych
slowenin, I€iv a barviv.

Obr. Pecky
Cyklohexanon Svestek a

merurek
Cyklohexanon je kapalina, vyz&gici se wini méaty peprné. Je to

zékladni surovina pro pmyslovou vyrobu plagt a syntetickych vlaken —

nylonu. Vyrabi se oxidaci cyklohexanu nebo cyklareiu. Cyklohexanon

Aceton

Aceton neboli dimethylketon je bezbarvailagsa toxicka kapalina.

Pouziva se jako organické rozpagd, k odmagovani a ¢isténi. Aceton

vznika v lidském organismu jako meziprodukt metadmol tuki. Aceton se

nadnérné tvori pri hladowni a rekterych onemoainich, nap. cukrovce, proto

muze byt dech diabetikza ugitych okolnosti citit po acetonu. Aceton
Aceton se pmmyslow vyrabi oxidaci isopropylalkoholu nebo

isopropylbenzenu (kumenu). Jako meziprodukt vzrik@nylhydroperoxid,

ktery vlivem kyselého prostdi gesmykuje za vznikuacetonu a dalSi

pramyslow dulezité chemikalie-fenolu.

CH;
HaC— C—0-—OH

0]
él:

kumen kumylhydroperoxid fenol aceton
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Vanilin N
Vanilin

Vanilin je latka vyznaujici se kétinovou wini a sladkou chuti.

Z chemického hlediska sadi mezi ethery, aldehydy a fenoly. Jeho nazev

odvozen od vanilky — aromatického tkai, které pouzivali jiz Aztékoveé. %
Vanilin je hlavni slozkou silic pladvanilky, pro svou @ni a cha je pouzivan

v potravindském pamyslu, dale k vyrob parfémi a jinych kosmetickych
piipravki. Primyslow se vyrdbi z guajakolu (2-methoxyfenolu) obsazené
v dreweném dehtu. Syntetickyijpraveny vanilin je asi fisetkrat levijsi nez
piirodni vanilin, je ale také ménchutny. V polovig 20. stoleti byl proto
v tehdejsimCeskoslovensku fjpraven a patentovan ethylvanilin, ktery je asi

Vi s

Obr. Lusky
vanilky

H 0] H O

HaCo
>0

OH
HaC. PN

OH OH

vanilin ethylvanilin guajakol
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SHRNUTI

Karbonylové sloteniny ve své strukie obsahuji karbonylovou
skupinu, C=0. ¥lime je naaldehydy (na karbonylovém uhliku maji navazé
vodikovy atom a uhlovodikovy zbytek)katony (na karbonylovém uhliku maji
navazany 2 uhlovodikové zbytky)tiRojmenovavani pouzivdmeiponu —al
nebo—karbaldehyd pro aldehydy aon pro ketony. Fitomnost =O vyjatime
pomoci gedponyoxo—-, pitomnost—CHO jako formyl—-. Fyzikalni vlastnosti
karbonylovych slogenin souviseji s dipolem vazby C=0, zaviseji na&tpo
uhlikovych atoni: s rostoucim pg&iem uhlikovych atorin stoupa teplota varu
(tani) a klesa rozpustnost ve ¥odKarbonylové slogeniny netvéi vodikové
vazby, ale mohou byt jejim akceptorem. Karbonyleképina jepolarizovana:
na C atomu jeédstény kladny naboj, atom O nes@st&ny zaporny nabo.
Karbonylova skupina zvySuje kyselost vailikv a-poloze. Karbonylové
sloweniny nesouci w-poloze vodiky mohou existovat ve dvou tautomernic
formach: enol- a ketoformé. Karbonylové slotieniny nefastji pripravujeme
oxidaci alkohohi, dalSimi metodami jsowzonolyza alkem a hydratace
terminalnich alkynia. Aromatické ketony fipravujeme nejastji Friedelovou-
Craftsovou acylaci Aldehydy jsou vci nukleofilim obeci reaktivrejSi nez
ketony, reaktivita klesd od formaldehydu k vysSildehydim a ketofim.
Vyznamnymi reakcemi karbonylovych slkmnin jsou oxidace a redukce.
Aldehydy se snadno oxiduji na karboxylové kyseligghoz se vyuziva
napiklad pi dikazu aldehyd Tollensovym ¢i Fehlingovym ¢inidlem. DalSi
dulezitou dikazovou reakci jgodoformova reakce ktera slouzi kikazu
methylketori a acetaldehydu. Aldehydy lze snadno redukovat rangoni
alkoholy, zatimco ketony na sekundéarni alkoholy.j¢chstjSimi reakcemi
karbonylovych slotenin jsou nukleofilni adice ¢asto doprovazené dalSi
piemgnou aduktu, bdi substituci, nebo eliminaci. Nukleofilni adici vodwga
vazbu C=0 vznikajihydraty. Nukleofilni adici alkoholu na karbonylovou
skupinu a naslednou kysele katalyzovanou subssiitureakci vznikaji
acetaly/ketaly, meziproduktem reakce jsou nest&lémiacetaly/hemiketaly
Nukleofilni adici Grignardovyclinidel vznikaji alkoholy. Nukleofilni adici
primérnich¢i sekundarnich amina naslednou eliminaci vody vznikaiiny ¢i
enaminy. Adici hydroxylaminu a naslednou dehydrataci vajiikoximy.
Nukleofilni adici alkalického hydrogertgiitanu na karbonylovou skupinu
vznika bisulfit, ¢cehoz se vyuzivatp dukazu aldehydové skupingchiffovym
¢inidlem. DalSim typem reakci karbonylovych skeain jsou substituéni
reakce va-polozekarbonylové skupiny, z nichZ jsme se Zgilnna halogenace
v kyselém/bazickém prastdi. Haloformovou reakci, tedy reakci methylketonu
v nadbytku baze a halogenu vznika haloform. Vyzmnammeakci je taktéz
aldolizace reakce kombinujici nukleofilni adici a-substituci aaldolova
kondenzace NejznangjSimi zastupci karbonylovych sléenin  jsou:
formaldehyd, acetaldehyd, benzaldehy@deeton
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KLi COVA SLOVA

Aldehyd, keton, karbonylova skupina, indnk a mezomerni efekt,
elektronegativitaa-vodik, keto-enol tautomerie, oxidace, redukce,noiyra,
Kucerovova reakce, hydratace terminalnich ailkyrFriedelova-Craftsova
acylace, pyridinium-chlorchromat, Tollensowvé&nidlo, Fehlingovo ¢inidlo,
jodoformova reakce, nukleofilni adice, hydrat, atetGrignardovoinidlo,
amin, imin, enamin, hydroxylamin, oxim, bisulfitcldffovo ¢inidlo, substituce,
halogenace, haloformova reakce, haloform, aldofizaddolova kondenzace,
formaldehyd, acetaldehyd, benzaldehyd, aceton.

Odpoveédi na otazky pro zvidavé chemiky

1. Sdad’ nasledujici sloeniny od nejreaktivnéjSi po nejmérg
reaktivni viaéi nukleofilam:

Zamysli se nad bazicitou karbonylového kysliku u vi§e uvedenych
slowtenin. S&ad’ je podle klesajici bazicity:

VN s

Nejbazttéjsi je difenylketon, protoZe oba dva fenylyspbi kladnym
mezomernim efektem a dodavaji elektronovou hudtatbonylovému
kysliku. Elektronegativgsi kyslik ¢erpa tuto elektronovou hustotu,
jeho parcialni zaporny naboj je tedy mnohettsivnez u formaldehydu.
Diky tomu ma kyslik difenylketonu mnohenstsi schopnost vazat™H
nez je tomu u formaldehydu a je tedy kagsi. Pdadi je tedy:
difenylketon > fenyl(methyl)keton > aceton > acd&dyd >
formaldehyd.
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2. Navrhni podminky, které povedou k posunuti reakni rovnovahy
smérem k vychozim latkdm, tedy ke karbonylové sloteniné nebo
smeérem ke vzniku acetalu.

Vznik acetalu (ketalu) podpione, budeme-li z prosdi odstraovat
jeden z produkt — reakni vodu nebo acetal, nebo pouZzijeme-li jeden
z reaktani v prebytku. Nefasgji se vznikajici voda fimo odstrauje

z reakni snesi destilaci. Naopak bude-li pozadovan vznik kagthave
sloweniny z acetalu, nechame acetal (ketal) reagopits/tkem vody

v pritomnosti mineralni kyseliny. Rovnovaha se posuried.

3. Maltosa neboli sladovy cukr je disacharid tvéeny dwma
molekulami D-glukosy, ktery vznika rozkladem (hydrolyzou)
Skrobu napriklad p¥i kli¢eni jeémene. Ozndte ve vzorci maltosy
acetalové uskupeni a navrh#te zpisob, kterym lIze acetalovou
vazbu prerusit.

OH
¢ H. _H (0] OH
\ \./ ) 2
R/C\ \7_’
R HO OH
OH
acetalové uskupeni maltosa glukosa

K rozkladu acetalu dojde n#klad v kyselém prosedi pisobenim
vody nebo psobenim slin, které obsahuji enzymy. (ptyalin) schopné
Stpit maltosu jiz v Ustni dutth RozSEpenim vzniknou d& molekuly
glukosy.

4. Vyswitlete, pro¢ u reakce vzniku iminu ¢ enaminu pozorujeme
optimalni hodnotu pH = 4-5.

PriliS nizké pH, vysoka koncentrace kyseliny, by weke kompletni
protonaci aminu a vzniku nenukleofilni amoniovéa.séysoké pH, tedy
nizka koncentrace kyseliny, by na druhou stranuov&d zpomaleni
celé reakce, protoze dité mnozstvi kyseliny potbujeme jednak
k protonaci vychozi karbonylové skmniny, jednak k protonaci
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meziproduktu— hemiaminalu,¢imz vznika dobe odstupujici skupina
(viz reakni mechanismus).

5. Co se stane, nebudou-li v aldolizai reakci reagovat d¥ stejné
latky, ale napfiklad dva razné aldehydy ¢i aldehyd s ketonem?
Kolik produkt @ ziskame takovouto smiSenou aldolizaci? Pro lepsi
piredstavu zkus napsat reakci acetaldehydu s propanafe

SmiSenou aldolizaci dostanemecésnityié produkti, coZz ovsem neni
z hlediska organické syntézy nijak zajimavé. Reakcetaldehydu
S propanalem:

a) acetaldehyd (nukleofil) s acetaldehydem (eldKtro
b) propanal(nukleofil) s propanalem (elektrofil)

c) acetaldehyd (nukleofil) s propanalem (elektjofil
d) propanal (nukleofil) s acetaldehydem (elektjofil

a. CH3CHCH,CHO
|
OH
+ (‘;H3
b. CH3CH,CHCHCHO
|

| L NaOH OH
HiC™ H ~H c. ¥
CH3CH,CHCH,CHO
|

OH
+
T
CH3CHCHCHO
|
OH

d.
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UCIT SE, UCIT SE...

Je za tebou dalSi kapitola organické chemkarbonylové sloweniny!
NeZ se s ni ale nadobro roziétd; owi si, Ze jsi vSemu spravrporozungl.
Pokus se uieSit nasledujiciifklady, feSeni najdeS nagxchozich strankach.

1. Z nasledujicich molekul vyber aldehyd a keton:
o) 0
N—OH
» e Oron [
s \)J\OH HJ\H
2. Kterd latka ma podle tebe vySSi teplotu varu a n@¢?

Propanal nebo pentanal?

3. Na nasledujici molekule ozn& a-uhlik a a-vodik, Sipkami
naznat puasobeni indukéniho efektu na zbytek molekuly,
ozna atomy s parcialnim kladnym nebo zapornym nabojem
a vyzna reakéni centrum molekuly pro nukleofilni adice.

el
/
H—C—C
| H
4. Jak nazyvame reakci, kterou vystihuje nasledujic
mechanismus?
o) %ﬂ oH"
] g) ? HPN OH =
. .C. R. ~-C. R. _C
CH, R C -— Nl
. ﬁ -
_ H
oH®

5. Z nasledujici nabidky vyber metody piprav aldehydi a
odlis je tak od metod gFiprav ketonii:

a) oxidace primarnich alkohoPCC v dichlormethanu
b) oxidace sekundarnich alkohd*CC v dichlormerhanu
C) oxidace sekundarnich alkofidla,Cr,O; v pritomnosti

kyseliny
d) adice vody na ethyn
e) Friedelova-Craftsova acylace aromatickych &oin
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6. K nésledujicim nukleofilnim adicim na karbonylowou
sloweninu prirad’ spravny produkt.

a) adice Grignardovénidla enamin
b) adice vody oxim
C) adice hydroxylaminu + dehydratace imin
d) adice alkoholu+ substituce diol
e) adice 1° aminu + eliminace vody alkohol
f) adice 2° aminu + eliminace vody acetal
7. Jak nazyvame reakci, kterou vystihuje nasledujic

mechanismus a jaky vyznamny produkt i ni vznika?

_ 9 _
e} ol [o]] e
Il X2 (-II OH@ Erl[\ Il
C "2, oy RGO | ——= C.0 + 2
OH =

P

R™ "CH; NaOH | R™ "CXg

PROCVICUJ

Nazvoslovi

1. Pojmenuj nasledujici slogeniny.

o) c”  H
a. Il b. O C. |
C,, Cyg
H
o)
CH H\Céo o)
d 3 e I
H_ _H H. /\)\/C\
G G ; H

2. Nakresli vzorce nasledujicich slo&enin.
a. 1,3-dihydroxypropanon
benzen-1,2-chinon
dimethylketon
4-methylcyklohexankarbaldehyd
4-formylfenyloctova kyselina

®ooo
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Vlastnosti karbonylovych slowenin

1. Rozhodni, které z nasledujicich karbonylovych sloéenin budou
velmi dobre rozpustné ve vod.

(”) o]
a. & b. o C. d.
“H I H
C. H3C/\/\/\H/
HsC CHg
0
0
e. f
I I
H™ H HyC™ H

2. V nasledujicich slo&eninach ozn& nejkyselejSi atom vodiku a
slouceniny s&ad’ od nejkyselejSi po nejslabsi kyselinu.

3. Pro nasledujici ketony napi$ jejich enolformu a rohodni, ktera
z forem bude prevladat.

a. (@] b.

HgC/\”/\CH3

O

Priprava karbonylovych slowenin

1. Dopli produkty nasledujicich reakci.

PCC
CH5CH,OH cHoCly
b. H,C CHj
N 1. Og
L4 2. Zn/H,0
HsC CH; 2
C.
CH,CH,
1. 04
2. Zn/H,0
CH,
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f.

_ _HgSO, _
HC=CH +H,0 — c 5
|
CrO
HsC—C—OH —7 es
CHj
. HgSO
HsC—C=CH —94—>st04
0
(”:\ FeBry
Br™ “CH,CHjs O

Reakce karbonylovych slodenin

1. Dopli nasledujicich reakni schémata.

H™ ~ "CH,CH,CHs

HsC™

“CH,CHy

Cro; , Hy0®

KMnQ, , At

NaOH

Cl,

H,0, HCI

1. LiAlH,

2. H;0®

1. NaBH,

2. H,OP
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+ CO, + H,0

+ HCI

CH,CH;
H3CH20_?_OH
H
_OH

N
I + H,0
PION
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. 0
2 CH3OH
—_— + H,0
H® (kat.)
h, /\‘
~_-0OH (@)
o - -0 + H,0
HY (kat)  HsC gy
.
g 1. CH3CH2MgBr
HyC™ H 2. H,0

-H,0

o) N
H3O® = CH3
* “H,0

| o)
Il
HsC C 3Br, oH®
3 e} +
HsC CH, OH
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RESENI PRIKLAD U
Nazvoslovi

1. Pojmenuj nasledujici slogeniny.

a. 9 b. c. c H
6 Il @) 8 1 I
“oy s A3 2 an 7 ¢ 50
5 1
4 2 6 3
3 o 5 4
benzenkarbaldehyd 4-oxopent-2-enal naftalen-1,2-dikarbaldehyd
(benzaldehyd)
H. _O
d CHs e o)
4 Il
H.S 3 1 _H H._6 C.
C 2°C C 5 3 1 H
I I I 4 2
@] Br O @]
3-brom-2-methylpentandial 3-formylhexandial
2. Nakresli vzorce nasledujicich slogenin.
O
& OH OH b. 0 ¢
31 2 11 Il
H,C—C—CH, _C.
Il HsC CHj
O
1,3-dihydroxypropanon benzen-1,2-chinon dimethylketon
d. (”) e.
C.
H H\ 2 1 //C)
C CH,-C
/ \
HsC @) H
4-methylcyklohexankarbaldehyd 4-formylfenyloctova kyselina

Vlastnosti karbonylovych slowenin

1. Rozhodni, které z nasledujicich karbonylovych slogenin budou
velmi dobre rozpustné ve vod.
a. Dobre rozpustné slaeniny jsou oznény pismeny: b, e, f
b. Malo rozpustné slaieniny jsou ozn&ny pismeny: a, c, d
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2. V nasledujicich slo&eninach ozn& nejkyselejsi atom vodiku a
slouteniny s¢ad’ od nejkyselejSi po nejslabsi kyselinu.

@]
H H I H I H
Hsc\H)QH/CHs H\ /C\ \ /C\ /
> /C\ H > H™ | | —H
@] O H H
pKa ~ 9 17 20

3. Pro nasledujici ketony napi$ jejich enolformu a rohodni, ktera
z forem bude prevladat.

OH

b. H3C/\”/\CH3 ch/ﬁ/\CHg
o

OH
Priprava karbonylovych slowenin
1. Doplii produkty nasledujicich reakci.
a. 0 b. 9] c. CH,
HyC™ H HsC™  “CHs o) o)
d. e
HoC=CH-OH === H,C—C—H I
o) HyC~  “CHy
f O 9 I
C
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Reakce karbonylovych slodenin

2. Dopli nasledujicich reakéini schémata.

CH3CH,CH,CH,OH

(I)H
H3C_(|:_CH2
H

HsC. _C.

HsC CHs

CHs

CBr3
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oH®

b. c. (0]
H3C—COOH i Cl
f g.
NH,OH HsCO_  OCH;
j.
CHs CHs
H % H
H3CW o HSCW
OH O o
i
HyC. _C._©
O + CHBr,
HC  CHjg



