3.3.3 Karbonylové slouceniny

V molekuldch karbonylovych sloucenin se nachdzi charakeeristickd (funkeni) kar-
bonylova skupina >C=0O (oxoskupina). Ta je tvofena atomem kysliku O, keery
je pomoci dvojné vazby pfipoutdn k atomu uhliku C uhlovodikového fetézce.
Vzhledem k rozdilu elektronegativit atomu kysliku O (X = 3,50) a atomu uhliku
C (X =2,50), AX = 1,0, se jednd o poldrni kovalentni vazbu. Jelikoz m4 atom
kysliku O vys$si hodnotu elektronegativity, nez atom uhliku C uhlovodikového
fetézce, vykazuje oxoskupina zdporny indukéni efeke I. Dva volné elektronové
pary atomu kysliku O oxoskupiny zapfic¢inuji kladny mezomerni efekt M.

Podle umisténi oxoskupiny v rdmci zdkladniho uhlovodikového fetézce se karbo-
nylové slouceniny rozdéluji na aldehydy a ketony. V piipadé¢ aldehyda se oxo-
skupina nachdzi na konci uhlovodikového fetézce, a tak atom uhliku C karbony-
lové skupiny je vdzdn s 1 atomem vodiku H. Ketony maji navdzany atom kysliku
O oxoskupiny na atomu uhliku C mimo konec uhlovodikového fetézce. Atom
uhliku C oxoskupiny tak sousedi se dvéma dal$imi atomy uhliku.
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ALDEHYD KETON

NAZVOSLOVI KARBONYLOVYCH SLOUCENIN

Nézvy aldehydu se tvoii spojenim ndzvu zdkladniho uhlovodiku a koncovky —al
(je-li atom uhliku C nesouci atom kysliku O oxoskupiny zapocitdn do fetézce
zékladniho uhlovodiku), nebo koncovky —karbaldehyd (neni-li atom uhliku C
nesouci atom kysliku O oxoskupiny zapocitin do hlavniho fetézce). Druhy zpu-
sob pojmenovdni se pouzivd v ptipadé navdzdni aldehydické skupiny -CHO na
cyklicky fetézec.
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H—C—H CH;-C—H H
methanal ethanal cyklopentankarbaldehyd ~ benzenkarbaldehyd
(formaldehyd) (acetaldehyd)

Nazvy ketoni se vytvafi spojenim ndzvu zékladniho uhlovodiku a koncovky —on,
ptipadné ndzvii navdzanych uhlovodikovych zbytki a koncovky -keton.

o
0 0 0 d
I I ~cH,
H3C_C_CH3 H3C_C_CH2CH3
propanon butanon cyklohexanon fenylmethylketon
dimethylketon methylethylketon (acetofenon)
(aceton) (MEK)
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Atom kysliku O je
dvojvazny, nebot obsahuje
ve svém orbitalu 2p

2 nespdrované elektrony.

Polarn{ vazba se vytvifi
mezi atomy, jejichz rozdil
hodnot elektronegativit
lezi v intervalu 0,4 - 1,7.

Ptikladem keton jsou
také slouceniny, u kterych
je atom kysliku O vdzdn
ptimo na uhlovodikovy

cyklus.

Aldehydickd skupina se
zkrdcené zapisuje —CHO.

Ketoskupina se zkrdcené

zapisuje —CO-.



Pti Cislovani uhlovodikového fetézce méd oxoskupina piednost pfed ndsobnymi
vazbami, hydroxyskupinou, aminoskupinou, halogeny i nitroskupinou.

NH, O O O OH Br
M M /k)\/o
Cl

4-aminopentan-2-on 3-chlorpenta-2,4-dion 2-brom-4-hydroxypentan-1-al

Q i

0
T WA
OH O,N NO,

0 cyklopenta-2,4-dien-1-on  2-hydroxycyklohexankarbaldehyd — 2,3-dinitrocyklopropan-1-on
Zvléstnim pripadem ketonit jsou chinony. Ty jsou z chemického hlediska
| cyklickymi diketony. Jejich nejvyznamnéjsim zdstupcem je 1,4-benzochinon.
Struktura FYZIKALNI VLASTNOSTI ALDEHYDU A KETONU

1,4-benzochinonu
Methanal (formaldehyd) je jedinou karbonylovou sloudeninou, kterd se bézné

vyskytuje v plynném skupenstvi. Ostatni karbonylové slouceniny jsou kapaliny,
nebo tuhé litky. Teploty tdni a varu aldehydt a ketont jsou nizsi nez v piipadé
jim poctem atomi uhliku odpovidajicich hydroxysloucenin, nebot mezi jejich
molekulami se nevytvdfi vodikovd vazba. Karbonylové slouceniny s niz$im
po¢tem atomit uhliku jsou dobfe rozpustné ve vodé, ty s vys$im poctem se ve
vodé nerozpousti. Charakteristickou vlastnosti aldehydi a ketont je jejich aroma
(u niz$ich karbonylovych slouc¢enin $tiplavy zdpach, u vyssich pfijemnd viné).

Tab. 3. 7 Teploty tdni a varu vybranych alkant, alkoholi a oxoslou¢enin

N loudeni Bod tini | Bod varu N loudeni Bod tén{ | Bod varu
4zev sloudeniny ] rC] 4zev sloudeniny ] ]
Methan CH, -183 -162 | Propan CH;CH,CH; -188 -45
Methanol CH;OH | -98 65 2-propanol CH;CHOHCH; | -89 82
Methanal HCHO -117 -19  |Propanon CH;COCH; -95 57

PRIPRAVA KARBONYLOVYCH SLOUCENIN
Aldehydy je mozné pfipravit naptiklad:
« Adici vody na alkyny (nukleofilni adice):

Tato reakce probihd proti H pe
Markovnikovu pravidlu. R—C=CH + H,0 —= R—CI):C|)H —= R—C—C_

H OH H H

enol forma keto forma

Vznikajici enol je nestabilni, a tak se pfesmykuje na aldehyd.
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« Oxidaci primédrnich alkoholi:
2 R-CH,-OH + O, —» 2 R-CHO + 2 H,0

Ketony je mozné pfipravit napiiklad:

+ Oxidaci sekundirnich alkohola:
2 R-CH(OH)-R* + O, —» 2 R-CO-R* + 2 H,0O
+ Tepelnym rozkladem vépenatych soli karboxylovych kyselin:
(R-COO0),Ca — R-CO-R + CaCO;

« Chinony vznikaji oxidaci dvojsytnych fenola:

OH (|)
OH O

CHEMICKE VLASTNOSTI KARBONYLOVYCH SLOUCENIN

Reaktivita karbonylovych slou¢enin je ovlivnéna piedev$im polaritou vazby
C=0. Parcidlni kladny ndboj atomu uhliku oxoskupiny predurcuje priabéh reakei
téchto slou¢enin mechanismem nukleofilni adice Ay. Ptikladem téchto reakef je
vznik poloacetalti/ acetalt a aldolovd kondenzace (aldolizace).

Reakei alifatickych aldehydu s alkoholy vznikaji v kyselém prostiedi (v zdvislosti

na moldrnim poméru vychozich litek) poloacetaly ¢i acetaly:

Vi "
R—C + R-OH — R—Cli—O—R'
\
H H
poloacetal
0] O-R’
/Y |
R—C\ + 2R-OH — R—(lj—O—R‘ + H,0
H H
acetal

Adice na karbonylovou skupinu se mtize pouzit pro dtikaz karbonylovych slouce-
nin. Roztok rtizového barviva fuchsinu odbarveného pomoci oxidu sific¢itého se
nazyvd Schiffovo ¢inidlo. Molekula oxidu sific¢itého se z tohoto ¢inidla navéze
na oxoskupinu, ¢imz se roztok zabarvi rizové v dasledku pfitomnosti fuchsinu.

H

»Do 4 zkumavek se nalije po 5 ml vzorku vody, ethanolu, acetaldehydu a aceto-
3 nu. Ke kazdému vzorku se ndsledné piidd po 1 ml Schiffova ¢inidla.
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Oxidaci lze provadét
pouzitim riznych oxidaé-
nich ¢inidel, napiiklad
manganistanu nebo di-

chromanu draselného.

Stejnym zpasobem, jako
vépenaté soli, reaguji také

soli barnaté.

Uvedené reakee jsou

zvratné. Hydrolyza

poloacetali i acetal
poskytuje smés piivodniho

aldehydu a alkoholu.

Pozitivni vysledek duka-
zu karbonylové skupiny

Schiffovym ¢inidlem.



Oranzovy oxid médny
vznikly redukei Fehlingova
¢inidla.

2

Sttibro vzniklé redukci
Tollensova ¢inidla.

Pozitivni vysledek
jodoformové reakce.

Aldehydy a ketony, které obsahuji na atomu uhliku nachédzejiciho se vedle atomu
uhliku oxoskupiny vodikové atomy (tzv. @-vodiky), podstupuji v pfitomnosti
zésady (OH") aldolovou kondenzaci (aldolizaci). Jejim produktem je molekula,
kterd obsahuje soucasné funk¢ni skupinu aldehydu a alkoholu (aldol):

// : /7
R—C +OH —= R—C +H,

CHj CH;,
0 0 0 o
// // I |
R—C ~ + R™C  —= R—C—CH—C—CH
CHy CHs R
i | [ ™
R—C—CH,—C—CH; + H0 —= R—C—CH,—C—CHs + OH'
R R

Dal$imi vyznamnymi reakcemi karbonylovych sloucenin jsou jejich oxidace a
redukce. Oxidaci aldehyda vznikaji karboxylové kyseliny:

2 R-CHO + O, —» 2 R-COOH

Ketony se téméf neoxiduji. Oxidac¢ni reakce aldehydil je mozné vyuzit pro jejich
diikaz. Jejich reakci s Fehlingovym ¢inidlem (vznikd smisenim roztoki siranu
médnatého a vinanu sodno-draselného s hydroxidem sodnym) dochdzi k redukei
oranzového oxidu médného Cu,O. Pfi reakci s Tollensovym ¢inidlem
(amoniakdlnim roztokem dusi¢nanu stfibrného) dochdzi k redukci stfibra.

H

»Do 4 zkumavek se nalije po 5 ml vzorku vody, ethanolu, acetaldehydu a aceto-
nu. Ndsledné se do vsech zkumavek pfidaji 2 ml Fehlingova ¢inidla a obsahy

zkumavek se zahieji.

™

»Do 4 zkumavek se nalije po 5 ml vzorku vody, ethanolu, acetaldehydu a aceto-
s nu. Ndsledné se do viech zkumavek ptidaji 2 ml Tollensova cinidla a obsahy

zkumavek se zahieji.

Karbonylové slou¢eniny obsahujici na atomu uhliku sousedicim s atomem uhliku
oxoskupiny a-vodiky, reaguji v alkalickém prosttedi (OH") s halogenem (obvykle
jodem I,) za vzniku haloformu (jodoformu CHI;). Tato reakce se nazyvd jako
haloformovéd (jodoformova). Jelikoz v uvedeném prostiedi dochdzi i k oxidaci
alkoholu, Ize tuto reakci pouzit i pro rozliSeni ethanolu od methanolu:

H

. »Do 4 zkumavek se nalije po 2 ml vody, methanolu, ethanolu, acetaldehydu a
s acetonu. Ndsledné se do viech zkumavek ptidd po 3 ml 10% hydroxidu sodného
a 1 ml jodového roztoku (roztok 1 g jodidu draselného a 0,5 g jodu v 5 ml vody).
Obsahy zkumavek je mozné zahiit a pripadné vzniklé tmavé zabarveni lze odstranit

priddnim hydroxidu.
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Redukei aldehydt vznikaji primdrni alkoholy. Ketony se redukuji za vzniku
sekunddrnich alkoholt.

ZASTUPCI KARBONYLOVYCH SLOUCENIN

Methanal HCHO (formaldehyd) je za béznych podminek ostfe pach-
nouci bezbarvy plyn. Drézdi dychaci cesty, leptd pokozku a patfi mezi
rakovinotvorné litky. Ve formé 40% vodného roztoku, zvaného jako

Bo

formalin, se vyuzivd pro konzervaci biologickych prepardt (srdzi bilko-
viny). Formaldehyd patii mezi nejvice dulezité ldtky pro syntézu. Je jednim z to-
xickych metabolitd methanolu.

Ethanal CH;CHO (acetaldehyd) je bezbarva hoflavd kapalina. Pouzi-
vd se pro piipravu paraldehydu (reakce s kyselinou sirovou), ktery se
dfive vyuzival pro anestezii, nebo tuhého lihu (pisobenim kyseliny
chlorovodikové na ethericky roztok terameru acetaldehydu). V pfirodé se vysky-
tuje napiiklad ve zralém ovoci ¢i kdvé. Vznikd metabolickym zpracovdnim etha-
nolu.

%,

Benzenkarbaldehyd CqHsCHO (benzaldehyd) je kapalina hotko-
mandlové viné, kterd je souddsti semen mandloné, pecek broskvi,
merunck, tfesni a $vestek. Nachdzi se tedy v destildtech téchto suro-
vin. Benzaldehyd slouzi k vyrobé barviv, parfémi a 1é¢iv. Jeho oxi-
daci vznik4 kyselina benzoova.

.

Propanon (CH;),CO (aceton) je tékavd hoflavd kapalina, kterd se
vyuzivd jako rozpoustédlo. Chloraci i bromaci acetonu vznikaji slzo-
tvorné ldtky. Reakci acetonu s peroxidem vodiku vznikaji velmi nesta-
bilni peroxidy acetonu, které byvaji zneuzity jako vybusniny.

sy

Cyklohexanon C¢H,;;CHO je kapalina nachdzejici uplatnéni pfi vy-
robé syntetickych vliken (nylonu).

g

OTAZKY A ULOHY
1. Pojmenujte nédsledujici karbonyloé slouceniny:
cl
D N e IR
AN _
cl

2. Rozhodnéte a zdiivodnéte, zda jsou reaktivnéjsi aldehydy, nebo ketony.
3. Oznacte slouceninu, kterd m4 z nabizenych nejvyssi bod varu:

a) formaldehyd - acetaldehyd - propionaldehyd

b) ethan - ethanol - ethanal
4. Urcete produkty:

a) reakce benzaldehyd s methanolem b) oxidace acetaldehydu
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Mozek naloZeny

ve formaldehydu.

Obchodni baleni

rozpoustédla aceton.



