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10. Aldehydy a karbonylové slou¢eniny

10.1. Uvod

funkénich skupin. Tato skupina je pfitomna v aldehydech, ketonech, karboxylovych kyselinach,
jejich esterech a i dalsich tfidach riznych sloucenin. VSechny tyto skupiny latek hraji vyznamnou
roli jak v biologickych procesech, tak i v chemickém primyslu.

C=0 karbonylova skupina

V aldehydech je na karbonylovou skupinu navazan jeden atom vodiku a alkylova nebo
arylova skupina. Vyjimku tvoii nejjednodussi ptedstavitel aldehydi formaldehyd, ve kterém jsou
na karbonylovou skupinu navazany dva atomy vodiku. V ketonech jsou na karbonylovou skupinu
navazany vzdy dva uhlikaté zbytky.

\
C=0 —CHO aldehydova skupina
H
C C C
H "H R™H Ar”TH
formaldehyd alkylaldehyd arylaldehyd
Q
S S :
R"R R™ T Ar Ar” " Ar Q
alkylketon alkylarylketon arylketon cyklicky keton

10.2. Nazvoslovi aldehydt a ketonl

Podle pravidel ITUPAC je pfitomnost aldehydové skupiny vyjadfena ptiponou —al
(pochazi z prvni slabiky ze slova aldehyd). Vzhledem k tomu, Ze individualni aldehydy jsou
znamy pomérné dlouho, pouzivaji se pro mnoho z nich dosud trivialni nazvy.

Q 0 Q@ @
Il
H S H CHy CH  CHyCHy OH  CHyCH,CHy H
methanal ethanal propanal butanal
formaldehyd acetaldehyd propionaldehyd n-butyraldehyd

V piipadé substituovanych aldehyda zaéina ¢islovani uhlikatého fetézce na aldehydovém
atomu uhliku.
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CH, I 0] I
‘cHeHy C CH,CH H
/ 2 CH,=CHCH™ "H 72
CH3 2 HO OH
3-methylbutanal but-3-enal 2,3-dihydroxypropanal
glyceraldehyd

Pro cyklické aldehydy se pouziva piipona karbaldehyd a u aromatickych aldehydi se
Casto pouzivaji trividlni nazvy.
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cyklopentankarbaldehyd benzaldehyd salicylaldehyd
formylcyklopentan 2-hydroxybenzenkarbaldehyd

Pro ketony se pouziva ptipona —on (jeji ptivod je v posledni slabice slova keton). Stejné
jako u aldehydt je uhlikaty fetézec Cislovan tak, aby tato skupina méla co nejnizsi ¢islo. Funkéni
skupinové nazvy se Casto tvoii tak, ze ke slovu keton se pfipoji nazvy ptipojenych alkylovych ¢i
arylovych skupin, jak je demonstrovano na nasledujicich piikladech.
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C< PLON C< C<

CH3 CH3 CH3 CH20H3 CH30H2 CH20H3 CH3 CH=CH2
propanon butan-2-on pentan-3-on but-3-en-1-on
(aceton) (diethylketon) (methylvinylketon)
; ; ;
g g0 vy
acetofenon benzofenon dicyklopropylketon
fenylmethylketon (difenylketon)

vawv s

Nejjednodussim predstavitelem aldehydi je formaldehyd (methanal), ktery je plynny (t.v.
—21°C). Velice dobfe se rozpousti ve vodé a dodava se jako 37% roztok. Primyslové se vyrabi
oxidaci methanolu na stiibrnych katalyzatorech a jeho rocni vyroba se pohybuje fadové
v milionech tun. Pouziva se jako konzervacni ¢inidlo, ale hlavné se uplatiiuje pii vyrobe
plastickych hmot (tzv. fenolformaldehydové pryskyfice).

Ag - katalyzator (0]
CH;—OH '(': + H,
600-700°C H™ "H

Dalsich ¢lenem je acetaldehyd (ethanal) (t.v. 20°C). Pramyslové se vyrabi selektivni
katalytickou oxidaci ethylenu v pritomnosti katalyzatoru slozeného z palladiovych a médnych soli,
tzv. Wackerovou oxidaci.' Acetaldehyd se pak dale oxiduje bud’ na kyselinu octovou nebo se
pouziva na vyrobu 1-butanolu a dalSich sloucenin.

PdCl,, H,0, CuCl, O, ©

I
2 CH2:CH2 + 02 2 C.
100-130°C CH7” "H

Prvni krok (vznik katalyticky aktivni cdstice)
PdCl, + HCl =—= 2H* + PdCl,*

' Wackerova reakce je nazvana podle jména firmy (Wacher Chemie), kterd ji vyvinula v roce
1956. Byla to prvni primyslova reakce zaloZena na vyuZiti organokovych slouceni a sloucenin Pd.
http://en.wikipedia.org/wiki/Wacker process
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Druhy krok (vlastni hydratace dvojné vazby)

R R cl H-OH| R cl H,0
ﬂ + PdCl,> + 2H" — ﬂ—--Pd-CI HY =— ﬂ———Pd—c HY =—
- HClI o - HCI OH
) 0
OH -
( HO. _RCl )J\R
Chpg R | H —= —-Pd-CI| H" =— +
N [
c O -H0 H H,PdCl, — Pd +2HCI

Treti krok (regenerace katalyzatoru)
Pd® + 2CuCl, — PdCl, + 2CuCl

2CuCl + 1/20, + 2HCI — 2CuCl, + H,0

Nejjednodussim ¢lenem ketond je aceton (t.v. 56°C). Primyslové se vyrabi v milionech
tun bud Wackerovou oxidaci propenu, oxidaci isopropylalkoholu a nebo oxidaci
isopropylbenzenu. Pouziva piimo jako rozpoustédlo, je misitelny jak s vodou, tak s celou fadou
ostatnich organickych rozpoustédel. Mimo to rozpousti celou fadu organickych latek. Z hlediska
organické syntézy je vyuzivan pii syntéze latek vhodnych pro pfipravu umélych hmot, napf. pro
epoxidové pryskyfice.

HZC\ PdC'z, Hzo, CUC', 02 CH3
2 “cH + 0, 2 00
CHs 100-130°C CH;
H3C oxidace  HsG
QH-OH /C:O
H3C HSC
OOH
12C5-CHs Friedel- CHay, CHa CHs |CH3 OH
H Crafts 0, C H,SO, o)
+ —_— — )]\ +
CH;~ “CHj
: kumen

10.4. Aldehydy a ketony v prirodé
Ob¢ dvé skupiny latek, aldehydy a ketony, se hojné vyskytuji v pfirodé. Mnohé z nich
maji ptijemnou vini, ktera je charakteristicka pro mnohé rostliny. Typické priklady jsou uvedené

nize.
O
0]
@) O H
A
" WH CH,O
OH
benzaldehyd skoficovy aldehyd vanilin karvon
(mandlovy olej) (skofice) (vanilkové lusky) (mata peprna)

t.v. 178.1°C t.v. 253°C t.t. 80°C t.v. 285°C t.v. 231°C
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0 CH, H;C~_ CHj3 0
(L] o
o C16Has
o) CHj, H;C 0 CH,
vitamin K kafr jasmon
t.t. -20°C t.t. 179°C (jasminovy olej)

10.5. Syntéza aldehydi a ketonu

Jak bylo uvedeno v kapitole o alkoholech, jedna z cest ziskani aldehydl ¢i ketont je
jejich oxidace. Primarni alkoholy selektivni oxidaci poskytnou aldehydy a sekundarni alkoholy
poskytnou ketony. V laboratornim méfitku jsou nejvhodnéjsi oxidaéni ¢inidla na bazi Cr®" (kap.
8.6.4).

oxidace 0) R oxidace R
R—CH,~OH CH-OH c=0
R)]\H R R

Dalsi moznosti ptipravy aldehydd a ketonl je ozonolyza alkent. Uhlik dvojné vazby
s pfipojenym jednim atomem vodiku poskytne aldehyd a uhlik dvojné vazby se dvéma alkylovymi
substituenty poskytne keton.

H R (oggn) o/o\o 1 0-0 R2
A |R R
— _— R1 R2 —_—
3

H R?
—— »=0+0
R1 R3 -70°C H R3 wHQO)F({ R1 :<R3

molozonid aldehyd keton

Tteti moznosti je hydratace terminalnich alkynti katalyzovanad rtutnatymi ionty
(elektrofilni adice na trojnou vazbu). Kromé acetylenu, jehoz hydrataci vznika acetaldehyd, pri
reakcich terminalnich alkynt vznikaji methylketony (mechanismus této reakce popsan v kap. 4.8).

H,O o)
HC=CH
Hg?* H 3C)J\ H
H,O 0]
R—-C=CH
Hg?* RJ\CH3
Priklady
1. Ozonolyzou jakého alkenu vznikne niZe uvedeny ketoaldehyd?
O
H)K/\/\[(

O

2. Hydrataci jakého alkynu v kyselém prostiedi a Hg** iontt vznikne 2-hexanon?
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10.6. Karbonylova skupina

Pro pochopeni reakci aldehydd a ketont je dulezité popsat strukturu a vlastnosti
karbonylové skupiny. Karbonylova skupina je slozend z dvojné vazby uhlik-kyslik, ktera se
sklada ze o a m vazby. o vazba je vysledkem prekryvu sp’ orbitaléi atomu uhliku s sp’ orbitaly
atomu kysliku. V p¥ipadé sp’ hybridizace, tii atomy p¥ipojené ke karbonylovému atomu uhliku
lezi v jedné roving a sviraji mezi sebou thel 120°. 1 vazba je tvofena piekryvem zbyvajiciho p
orbitalu na atomu uhliku s p orbitalem atomu kysliku. Na atomu kysliku zGstavaji dva nesdilené
elektronové pary v sp’ orbitalech, které lezi ve stejné roving jako atom karbonylového uhliku a
dalsi tii k nému pfipojené atomy. Primérna délka C=0O vazby je 1.24 A, pro srovnani délka vazby
C-O v alkoholech je 1.43 A.

R. 120°
O\
120°( 0
{1200

Vzhledem k tomu, Ze atom kysliku je mnohem elektronegativnéj$i nez atom uhliku
dochézi k silné polarizaci vazby uhlik-kyslik. Tento efekt je vyznamny pro p elektrony, protoze
jsou vazany mnohem slabéji nez s elektrony, tim dochazi k silné koncentraci elektronil na atomu
kysliku a vzniku parcidlniho zaporného naboje, kdezto na atomu uhliku dochazi ke vzniku
parcidlniho kladného néboje. Vysledkem této polarizace je, ze mnohé reakce probihaji pies
nukleofilni atak karbonylového uhliku.

\ — + - _
o — >c—o pLans

Aldehydy a ketony, vzhledem ke znacné polarité karbonylové skupiny tvofi ochotné
vodikové vazby s vodou ¢i jinymi protickymi rozpoustédly. Tvorba vodikovych vazeb také
vysvétluje snadnou misitelnost nizsich aldehydi a ketond s vodou.

\o+ &— o+ o— \o+ 6— &+ o—

C=0 + H-O\ o C:O""H—O\

/ H / H
Priklady

1. Vysvétlete pro¢ maji karbonylové slouceniny vyssi bod varu neZ uhlovodiky, ale niZsi neZ
alkoholy se srovnatelnou molekulovou hmotnosti.

(P2

2. Vysvétlete proc jsou nizsi karbonylové slouceniny misitelné s vodou.

10.7. Nukleofilni adice na karbonylovou skupinu
Mechanismus

Jak bylo feceno vysSe, k nukleofilnimu ataku karbonylového atomu uhliku dochazi,
protoze nese parcialni kladny naboj. p elektrony se pfesouvaji k atomu kysliku, protoze jeho
elektronegativita snadno kompenzuje negativni naboj, ktery se na ném vytvoifi. Pokud se tyto
reakce provedou v protickém rozpoustédle jako je voda nebo alkoholy, je reakce ukoncena adici
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protonu na zipornd nabity atom kysliku. V disledku toho se trigonalni sp’ hybridizovany
karbonylovy atom uhliku v aldehydech nebo ketonech stava tetrahedralnim a sp’ hybridizovanym
atomem uhliku produktu.

- Ny RO-H Ny
Nu + C=0 —_— ~C-0- wC—OH
/ Y| |
trigonalni tetraedricky tetraedricky
reaktant meziprodukt produkt

Karbonylové slouceniny jsou slabé bazické a mohou byt protonovany, protoze atom
kysliku nese nesdilené elektronové pary. Kyseliny tak mohou katalyzovat adici slabych nukleofili
na karbonylové slouceniny protonaci karbonylového atomu kysliku. Tim se karbonylovy atom
uhliku stava kladné nabity a zvySuje se jeho afinita k nukleofilim.

\ \+ Nu~ Nu
W+ 0 —— | Con — Yon| —- .C—OH
/ / / Y

karbokation

Ketony jsou obecné méné reaktivni k nukleofilni adici nez aldehydy. To je zptisobeno
hlavn¢ dvémi pfi¢inami. Prvni pficinou je sterickd zabrana, nebot’ karbonylovy uhlik v ketonech
(dva uhlikaté substituenty) je stericky vice branén substituenty nez u aldehydd (jeden uhlikaty
substituent a jeden atom vodiku). Vzhledem k tomu, ze nukleofilni adice ve svém dusledku
privede viechny substituent k sob& bliZe, protoZe sp’ hybridizace se zméni na sp’ a vazebné Gihly
se zmeéni ze 120° na 109.5°, je adice na aldehydy spojena se vznikem s mensiho sterického pnuti.
Druha pricina je elektronického pivodu. Jak jiz bylo ukazano, alkylové skupiny maji ve srovnani
s vodikem elektrondonorové vlastnosti. V dusledku toho maji tendenci kompenzovat parcialni
kladny naboj na atomu karbonylového uhliku. Tento jev je vyrazng€jsi u ketonti, které maji dvé
skupiny, kdezto aldehydy pouze jednu. Na druhou stranu, pokud jsou v ketonech na karbonylovy
atom uhliku navazany substituenty s elektronakceptorovymi vlastnostmi dojde k opacnému efektu
a ketony mohou byt reaktivnéj$i nez piibuzné aldehydy.

Adice alkoholii a tvorba acetalii a hemiacetalii

Alkoholy jsou kyslikové nukleofily a proto mohou atakovat karbonylovy atom uhliku
aldehydl a ketond. Protoze jsou vsak slabymi nukleofily je nutnd kysela katalyza. Produktem
adice jedné molekuly alkoholu je hemiacetal, ktery obsahuje jak etherovou, tak alkoholovou
funk¢ni skupinu na jednom atomu uhliku. V pfitomnosti nadbytku alkoholu dochézi k adici dvou
molekul. Samoziejmé nejprve vznika hemiacetal, ktery vSak reaguje s dalsi molekulou alkoholu a
dochazi ke vzniku acetalu. Acetaly nesou dvé etherové skupiny na jednom atomu uhliku a jsou
mnohem stabilngjsi. Tvorba ketalli a acetalll je reversibilni proces a zalezi pouze na reakénich
podminkach, kterym smérem se bude reakce ubirat.

R RIOH R'Q RIOH R'Q
C=0 =——= R\\‘C—OH R\\‘C—OR1
H H* H H* H
hemiacetal acetal

Ketony reaguji stejnym zpisobem a tvori hemiketaly a ketaly. V piipadé pouziti diol
jako naptiklad ethylenglykol, dochazi ke vzniku cyklickych ketalti. Tyto cyklické ketaly se pro
svou stabilitu pouzivaji ke chranéni ketont.

HO-CH,

R'O R HO-CH, R, O
o) OR! ketal =0 ——— ,’C\j
R R H* R ©

Acetaly a ketaly mohou byt hydrolyzovany na aldehydy a ketony v nadbytku vody
v pritomnosti kyselin. Kysele katalyzované $té€peni acetall a ketald probihda mnohem snadnéji nez
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Stépeni ethert, protoze vznikly karbokation je stabilizovan rezonanci. Acetaly a ketaly jsou stalé
v bazickém prostiredi.

+

H

/ 1
R H" R, R'OH R'C -H" RO . RGQ
/C:O /CZOH —_— R\p—oH Ee R\\‘C—OH __>> R\\‘(:_OR
H H H H H

hemiacetal acetal
Priklady

1. Napiste vSechny kroky kysele katalyzované tvorby hemicetalu z acetaldehydu a ethanolu.

2. Napiste vSechny kroky kysele katalyzované reakce hemicetalu CH3;CH(OH)OCH,CHj;
s ethanolem.

3. Naiste vSechny kroky kysele katalyzované reakce dimethylacetalu benzaldehydu, PhCH(OMe),,
s vodnym roztokem kyseliny.

Adice vody

Voda je stejné jako alkoholy kyslikaty nukleofil a proto se muze reverzibilné adovat na
aldehydy a ketony. Napfiklad formaldehyd existuje ve svych vodnych roztocich jako hydrat.
V ptipad¢ vétsiny aldehydii a ketonl vSak nemohou byt jejich hydraty izolovany, protoze snadno
dochazi k odstépeni molekuly vody. Vyjimka je trichloracetaldehyd CCl;CHO, ktery tvofi
s vodou staly hydrat CCI;CH(OH),. Chloralhydrat se pied 50 lety pouzival v lékatstvi jako silné
sedativum a ve veterinarni mediciné jako nakotikum a anestetikum pro konég, skot, prasata a
dribez.

H HQ HQ
C=0 + H-OH =—= wC—OH ~C~OH
H H I-f CCI3C|_‘I
formaldehyd formaldehyd hydrat chloral hydrat
Priklady

4. Hydrolyzou CH3CBr,CH; s vodnym roztokem NaOH nevznikne CH3;C(OH),CHj;, ale aceton.
Vysvétlete pro¢ k tomu dochézi.

Adice Grignardovych cinidel

Grignardova ¢inidla jsou typickym pfedstavitelem organokovovych sloucenin, ktera se
chovaji jako uhlikové nukleofily a snadno se aduji na karbonylové slouceniny. Skupina R
Grignardova cinidla pfitom atakuje karbonylovy atom uhliku a tim dochazi k vytvofeni nové
vazby uhlik-uhlik. Produktem je alkoxidova sil, kterou je mozné snadno hydrolyzovat na
piislusny alkohol. Cela reakce se obycejn¢ provadi pomalym piidavanim etherického roztoku
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aldehydu nebo ketonu k etherickému roztoku Grignardova Cinidla. Je to exothermicka reakce a
probiha snadno pti pokojové teploté. Po piidani Grignardova ¢inidla se vznikly alkoxid rozlozi
roztokem kyseliny.

H,O
N R ..+ ~HC R
\\\)C—OMgX —_— \\\f_OH + MgCIX

Reakce karbonylovych sloucenin s Grignardovymi Cinidly je velice uZziteéna, protoze
touto cestou je mozné piipravit rizn¢ substituované alkoholy. Reakce Grignardovych ¢inidel s
formaldehydem da primarni alkoholy, ostatni aldehydy davaji sekundarni alkoholy. Ketony davaji
terciarni alkoholy.

H RO+ Hz0 primarni
H>: O * RoMgx — HI_)l7 oM T m OH alkohol
R! R + H,0 R
_ . N _ \ sekundarni

H>=o + R-MgX R1|\_)|—OMgX " R1|\_)I—OH e
R R _, H,0 R o
2>=o + R-MgX — R1\>2—OMgX R oH ‘erclarm
R R R?

Podobné reakce je mozné provadét i ostatnimi organokovovymi Cinidly jako jsou
organolithné slouceniny. Uzitecné jsou reakce s acetylidy, pii nichz vznikaji acetylenové
alkoholy.

(0] + - - CH - CH
H2O  HO_C*" terciami

+ - NaO.__C~
&G e — g R

Reakce karbonylové skupiny s acetylidem sodny byla pouzota i pro piipravu jednoho
z prvnich syntetickych derivatd estradiolu — ethynyestradiolu (Estinyl). Estradiol lze podavat
oralné, ale je vlemi rychle metabolizovan jatry na neaktivni latky. Substituce v poloze 17 poskytla
estrogen, ktery byl odolnéjsi k degradaci. Ethynylestradiol byl poprvé syntetizovan v roce 1938
H. H. Inhoffem v Schering AG (Némecko).

OH .=

17B-ethynylestradiol
Estinyl
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Priklady

5. Navrhnéte jakymi reakcemi za pouZiti Grignardovych ¢inidel, miZe vzniknout niZe uvedeny

alkohol.
(I)H
Q CH-CH;4

6. Navrhnéte jakymi reakcemi mohou byt pripraveny niZze uvedené alkoholy.

QCHZOH QC(CH3)20H

Adice kyanovodiku

Jako nukleofil mtize vystupovat i kyanovodik a jeho reakci s karbonylovou skupinou
aldehydu a ketonl vznikaji kyanhydriny. Kyanhydriny maji hydroxy a kyano skupinu navazanou
na jeden atom uhliku. Tato reakce je katalyzovand bazemi, protoze kyanovodik nema nesdileny
elektronovy par na atomu uhliku a proto nemtiize sim o sob¢ vystupovat jako uhlikovy nukleofil.
Baze v8ak mize pfemeénit ¢ast kyanovodiku na kyanidovy anion, ktery jiz miiZze vystupovat jako
nukleofil.

\ OH NC
/C=O + HCN —— .C-OH kyanohydrin

W

c=0 + C=N —= .0 .C-OH + "C=N
/M " |
H3 OH- NC
. C>=o + HCN Hycv O
3 H;C
Priklady
7. Napiste rovnice adice kyanovodiku na
a) acetaldehyde b) benzaldehyd

Adice dusikatych nukleofilii

Amoniak, aminy a nékteré podobné slouceniny, které na atomu dusiku maji nesdileny
elektronovy par, se chovaji jako dusikaté nukleofily vzhledem ke karbonylovému atomu uhliku.
Naptiklad reakce primarnich amind s karbonylovymi slou¢eninami se podoba reakci alkohold.
V prvnim kroku dojde k vytvofeni tetrahedralniho uhliku a latky podobné hemiacetalim. Tyto
produkty vsak nejsou stalé a velice snadno dochazi k odstépeni molekuly vody za vzniku produkti
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s dvojnou vazbou uhlik-dusik. Tyto produkty se nazyvaji iminy nebo Schiffovy® baze a jsou
dalezitymi meziprodukty v biochemickych reakcich, zvlasté pfi vazani karbonylovych slouc¢enin
na volné aminové skupiny v enzymech.

\ HO \

C=0 + H),N-R — \\\)C—NHR — /C:NR + HyO
primarni tetraedricky imin
amin adukt (Schiffova baze)

Schiffovy baze - dllezité meziprodukty v mnoha biochemickych procesech

| |
H,N N

.

ﬁ YN
substrat

/C\

Ostatni dusikaté latky davaji podobné produkty. Oximy a hydrazony se piipravuji reakci
karbonylovych slou¢enin s hydroxylaminem a hydrazinem (Tab. 10.1.).

Vzorec Nazev Struktura Nazev
C \ imin nebo-li
RNH, nebo ArNH, primarni amin /C—NR (Ar) Schiffova baze
\
NH,OH hydroxylamin /C:N-OH oxim
_ \
NH,;NH, hydrazin C=NNH, hydrazon
/
\
PhNHNH, fenylhydrazin /C=NHNHPh fenylhydrazon

Obycejné jsou to krystalické latky s charakteristickou teplotou tani a pouzivaji se
k identifikaci karbonylovych sloucenin. Jako piiklad mohou slouzit teploty tani oximt
ptipravenych z n¢kolika kapalnych karbonylovych sloucenin.

Me Me
=0 + HN-OH — R>:N\OH

R
R T.v. karbonylové slouceniny (°C)  T.t. oximu (°C)
H 20 47
CH; 56 80
CsHs 202 58

2 Hugo Schiff (26.4. 1834 — 8.9. 1915), némecky chemik. Pisobil v Italii na univerzitach v Pise,
Florencii a Torinu.
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Priklady
8. Napiste rovnice reakce benzaldehydu s anilinem.

9. Pomoci tabulky 10.1. napiSte rovnice reakce
a) propanalu s hydroxylaminem

b) benzaldehydu s fenylhdrazinem

Adice vodiku

Aldehydy a ketony je mozné snadno redukovat na odpovidajici primarni ¢i sekundarni
alkoholy. Redukci je mozné provést neékolika zpiisoby a to bud’ reakci s kovovymi hydridy nebo
katalytickou hydrogenaci.

Nejbéznéjsi kovové hydridy pouzivané kredukeci karbonylovych sloucenin jsou
tetrahydridohlinitan lithny (LiAlH4) a tetrahydridoboritan sodny (NaBH,). K redukci dochazi
atakem hydridového iontu H™ na karbonylovy atom uhliku. Produktem reakce je alkoxid, ktery se
rozlozi vodnym roztokem kyseliny na pfislusny alkohol. Vysledkem je tak adice vodiku na
dvojnou vazbu uhlik-kyslik.

\
C=0 H + H
\ / / H
c=0 + H-A— —= /N \,, —— C-0-A— —= _.C-OH
/ \ H—AI— LN 4
\
1. LiAIH,4 H
(o (X
2. H* OH
cyklohexanon cyklohexanol

Vzhledem k tomu, Ze dvojné vazby uhlik-uhlik nejsou za téchto podminek atakovany
nukleofily, se mohou hydridy kovil pouzit k selektivni redukci dvojnych vazeb uhlik-kyslik na
alkoholy v jejich pfitomnosti.

O 1. NaBH,4 “__CH,OH
H3C/\)J\H o H* H3C
krotonaldehyd krotylalkohol

Katalyticka hydrogenace v chemickém primyslu se provadi vodikem v pfitomnosti
niklovych katalyzatorti nebo katalyzatori na bazi smési médnatych a chromitych sloucenin
(obycejné se jedna o smési oxidi).

\ katalyzator ~ H
C=0 + H-H ——— > _C-OH
/ (Ni) Y|
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H3C
CHs  Ni «J—OH
W — O

O

benzophenon 1-fenylethanol

Priklady
10. Ukazte za jakych podminek miZe byt keton redukovén na niZe uvedené produkty.
H OH

Me
0 7 ©)<
Me ~ H OH
(™
Oxidace aldehydii a ketonii

Na rozdil od ketontl, 1ze aldehydy snadno oxidovat. To je dano tim, zZe aldehydy maji na
karbonylovém atomu uhliku atom vodiku. Vazba C-H se snadno pfeménuje na vazbu C-OH.
Oxidaci aldehydt vznikaji pfislusné karboxylové kyseliny se stejnym poctem atomd uhliku.
K jejich oxidaci dochdzi jiz ptsobenim vzduchu. Ketony, které nemaji atom vodiku na

vvvvvv

Stépeni C-C vazeb.

9 oxidace (”)
R/C\H R/C\OH
aldehyd karboxylova kyselina

Rozdil v citlivosti aldehydti a ketond k oxidacnim podminkam je zakladem nékolika
klasickych testli na pfitomnost aldehydové skupiny. Ketony za téchto podminek nereaguji.

Prvni je Tollensiv test, pifi kterém dochazi vlivem oxidace aldehydové skupiny
k vyredukovani kovového stfibra na stény reakéni banky. Pokud je banka dostate¢né Cista,
vyredukované stiibro vytvofi na sténach zrcatko.

Tollensova zkouska

- (@]
L+ 2Ag(NHz)" + 30H  ——= 1+ 2Ag] + 4NH;| + 2H,0
R™H R™7°O  sttibre
zrcadlo

Podobnym zptisobem reaguje s aldehydy Fehlingovo ¢inidlo, které je slozeno ze soli Cu*"
v alkalickém prostfedi. Pfi reakci prechazi tmavé modré Fehlingovo cinidlo (za barvu je
odpovédny Cu”" iont) na jasné ¢ervenou srazeninu Cu,O.

Fehlingovo €inidlo

O _ O
& +20u + 50H —= L+ Cu0| + 3H0
R H R O ervena
srazenina

ey e

Tato reakce je ¢asto katalyzovana pritomnosti slouc¢enin kovii, ¢asto i ve stopovém mnozstvi.
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Jak jiz bylo zminéno vySe, oxidace ketonli vyzaduje drastictéj$i oxida¢ni podminky a
dochazi pfitom ke $tépeni C-C vazeb mezi atomem uhliku karbonylové slouceniny a sousednim
atomem uhliku. Z toho plyne, ze vysledna karboxylova kyselina ma méné atomt uhliku nez
vychozi keton. Vyjimkou jsou cyklické ketony, které po oxidaci poskytnou dikarboxylové
kyseliny. Jako typicky ptiklad muze slouzit oxidace cyklohexanonu kyselinou dusi¢nou na
kyselinu adipovou v pfitomnosti vanadiového katalyzatoru.  Tato oxidace je dulezitym
pramyslovym procesem, ktery je soucasti vyroby polyesterd jako je naptiklad nylon.

0 V205

HOOC._~__~_COOH

+ HNO3

cyklohexanon kyselina adipova

10.8. Keto-enol tautomerie

Diive nez budeme probirat dal$i reakce bude nutné se podivat na vlastnosti
karbonylovych slou€enin ve vztahu k tésné sousedicim atomtm uhliku.

Mnoho aldehydii a ketonl existuje v rovnovdzném stavu dvou forem nazyvanych keto-
forma a enol-forma, které se li§i v umisténi jednoho atomu vodiku a dvojné vazby. Tento typ
strukturni izomerie se nazyva tautomerie (pochazi z feckého tautos coz znamena stejny a meros
coZ znamena Cast).

'T' 9 tautomerie \  OH o -vodik — 'TI 9

_C_C_ —_— C:C _C_C_
| 2 o -uhlik =7 |
keto forma enol forma

Aby mohla existovat keto-enol tautomerie musi mit karbonylova skupina na sousednim
atomu uhliku k dispozici alespon jeden atom vodiku. Tento vodik se nazyva a-vodik a je navazan
na tzv. a-uhlik. Je nutné zdiraznit, Ze vétSina aldehydt a ketont existuje prevazné v keto-formé.
Napiiklad aceton se nachdzi v keto-formé z99.9997% a pouze 0.0003% je v enol-formé.
Dutivodem pro vétsi stabilitu keto formy je vétsi energie souctu energii vazeb C=0, C-H a C-C nez
pro vazby C=C, C-O a O-H v enol-formé.

keto forma enol forma
vazba energie (kJ/mol) vazba energie (kJ/mol)
C=0 724-757 Cc=C 610-630
C-H 400-415 C-O0 355-380
C-C 345-355 O-H 460-464
soucet 1469-1527 1426-1474

Nicméné jiz jsme se setkali s ptikladem sloucenin, kde enol-forma byla stalejsi nez keto
forma. Tyto slouCeniny byly fenoly, u kterych by byla porusena rezonance aromatického kruhu
pokud by molekula existovala v keto formé a to je z termodynamického hlediska nevyhodné.
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O—H @)
H
O “

Karbonylové slouéeniny, které nemaji o-vodik nemohou vytvorit enol-formu a existuji
pouze v keto-formé. Podobny efekt je mozné pozorovat i u iminti, coz jsou dusikatd analoga

ketond.
(0] O
O
J H

0 OH >N SN
keto enol imin enamin

Tautomerie a fotochromie

Koncepce keto-enol tautomerie mize byt zobecnéna na jakékoliv slouceniny, které tvori
izomery jez mohou byt vzajemné preménovany posunutim vazeb a atomi. Typickym prikladem je
tautomerie imin-enamin, ktera je shodna s keto-enol tautomerii. U nékterych part takovych
sloucenin plati, ze jeden izomer muze byt pfeménén v druhy piasobenim svételného zareni.
Naptiklad ozafenim svétle zlutého fenol-imin dojde k pfesunu atomu vodiku z kysliku na dusik
spojenym z posunutim vazeb na ¢erveny keto-enamin.

H
hv Q_<H
\ p—
4 O V)
O—H O H
imin - fenol keto - enamin
slabé Zluta latka ¢ervena latka

Pokud se necha vznikly keto-enamin v nepfitomnosti svétla, dojde k postupné
izomerizaci na vychozi fenol-imin. Tento jev, pfi kterém dochéazi k reverzibilni izomerizaci a
zmeéné barvy, se nazyva fotochromie. Jaké je jeji praktické vyuziti? Jednou z aplikaci je vyuziti
tohoto jevu v brylich proti slunci, kde i¢inkem svételného zareni dochazi k jejich ztmavnuti, které
mizi pokud se jeho intenzita zeslabi.

10.9. Kyselost a-vodik

Existuji dva divody pro¢ je a-vodik karbonylovych sloucenin kyselej$i nez normalni
vodiky navazané na atom uhliku. Zaprvé, karbonylovy uhlik nese parcidlni kladny néboj a proto
jsou knému vazebné elektrony posunuty smérem od atomu vodiku. To umozZiiuje bazim
odtrhnout a-vodik jako proton. Druhy a dulezitéjsi divod je, ze vysledny anion je stabilizovan
rezonanci s dvojnou vazbou. Takto vznikly anion se nazyva enolatovy anion a jeho zaporny naboj
je rozprostfen mezi o.-uhlikem a karbonylovym atomem kysliku.
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< 0] O \ O
baze — H>'C—C<J — -\c—c”J ~—> c¢=¢C

U /N

Existenci enol-formy u aldehydi a ketonl lze snadno demonstrovat jednoduchym
pokusem, piestoze je jeji koncentrace velmi nizka. Naptiklad a-vodiky aldehydd nebo ketont se
mohou celkem snadno vyménit za atomy deuteria. To se provede rozpusténim karbonylové
slouCeniny v rozpoustédle s O-D vazbou jako je DO nebo MeOD. Vyména muze byt
katalyzovana jak kysele, tak bazicky. Jak je ukdzano na pfikladu cyklohexanonu, k vyméné za
deuterium dochazi pouze u a-vodikd.

N
N

O
CH3;ONa D D
D D
D,O
Priklady

1. Nakreslete enolatovy anion acetonu.
2. Nakreslete resonanéni prispévkové struktury
a) cyklopentanonu b) acetaldehydu

3. Napiste k ¢emu dojde v roztoku cyklohexanonu v CH;0D v ptitomnosti CH;ONa.

10.10. Aldolova kondenzace

Keto-enol tautomerie ma zasadni vliv na mnohé reakce karbonylovych slouéenin.
Enolaty mohou vystupovat jako nukleofily a aduji se na karbonylovou skupinu dalsiho aldehydu
nebo ketonu. Tato reakce se nazyva aldolova kondenzace a je velice uZite¢na pro syntézu novych
vazeb uhlik-uhlik. Nejjednodussim ptipadem je kondenzace dvou molekul acetaldehydu, ktera
probiha jestlize se k roztoku acetaldehydu pfida vodny roztok baze. Produkt se nazyva aldol (jeho
jméno je odvozené zal aldehydu a ol alkoholu) a jednd se 3-hydroxylaldehyd. Aldolova
kondenzace probiha ve tiech krocich.

0 O OH HO 0
HoC-C  + HiC-C === CH-CHy<
H H H,C H

acetaldehyd 3-hydroxybutanal (aldol)

V prvnim kroku dochazi k odtrhnuti a-vodiku bazi (naptiklad hydroxidovym anionem) a
vytvoreni enolatového anionu (nukleofilu). V druhém kroku, se enolatovy anion aduje na
karbonylovou skupinu dal$i molekuly acetaldehydu (nukleofilni adice) a vytvoii se alkoxidovy
anion s novou vazbou uhlik-uhlik. Ve tfetim kroku alkoxidovy anion reaguje s protonem
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pochazejicim z rozpoustédla a tim se regeneruje bazicky hydroxidovy anion. Pfialdolové
kondenzaci se tak a-uhlik jedné molekuly aldehydu spoji s karbonylovym uhlikem druhé
molekuly. Protoze jako nukleofil vzdy vystupuje pouze a-uhlik, ma produkt mezi karbonylovym
a hydroxylovym atomem uhliku vzdy pouze jeden atom uhliku bez ohledu na to jak dlouhy fetézec
aldehyd nese.

0 H 0
1. krok Hc-C  + OH —— THX
H H H
enolat
O H 0 go! 0
2.krok  H,C-C  + THA == cHCcH <
H H H HyC H
nukleofil alkoxidovy ion

H

|

0 (0] 0) 0
3.krok  CH-CHy<4 + HOH CH-cH— + ok
3C H C H

H Hj

Aldolova kondenzace mize byt nasledovana dehydrataci za vzniku nenasycenych
karbonylovych sloucenin. Dehydratace rovnéz je bazicky katalyzovana. V prvknim kroku
dochazi k reakci aldolu sbazi (hydroxidovym anionem) za vzniku enolatu a molekuly vody.
V druhém kroku se z enolatu odstépuje hydroxidovy aniont a vznikd enansycena karbonylova
sloucenina.

HO o) HO 0
1.krok  CH-CHy4{ + OH ==  CH-CH—{ + HoH
H3C H HC H

enolat
HO 0 o
2. krok CH-CH— S He—<4 .+ on
7 = /Q H
HsC H HsC—C

Krizova aldolova kondenzace

Aldolova kondenzace je velmi obecna reakce, protoze je mozné docilit toho, aby se enolat
jedné karbonylové slouceniny adoval na karbonylovy uhlik druhé karbonylové slouceniny. Jako
priklad si uvedeme reakci acetaldehydu s benzaldehydem v bazickém prostredi. Jak vime, pouze
acetaldehyd ma k dispozici a-vodiky a proto miize vytvofit enolat. Benzaldehyd je nema a proto
enolaty netvoii. Acetaldehydovy enolat se aduje na karbonylovou skupinu benzaldehydu a
dochazi tak ke kiizové kondenzaci. V tomto piipad€¢ pak zahiivanim aldolu dochazi k odstépeni
molekuly vody a vzniku skoticového aldehydu, ktery je vyznamnou slozkou skofice.

o . OH O o]
7 //O OH X
C\ + H3C_C\ H —_— H
H H

smiSeny aldol cinnamaldehyd

Kftizové aldolové kondenzaci mezi aldehydy a ketony se fikd Claisen-Schmidtova
kondenzace(1880 a 1881). Jako typicky priklad muze jeji pouziti pii syntéze kyseliny etakrynové
(diuretikum), respektive zavedeni dvojné vazby reakci ketonu s formaldehydem.
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Cl 0] Cl @)
o) K,CO Cl @)
Cl O\)J\OEt 2LU3 \)J\OH

+
HJ\H H,0, EtOH

O O

kyselina etakrynova
\ T /

23

(@)

Et

Samoziejmée, aldolové kondenzace je mozné provadét jak mezi aldehydy a ketony, tak
mezi ketony samotnymi. Rovnéz existuje celd fada postupil jak uspéSné provadét kiizové
kondenzace i v pfipad€, Ze oba reaktanty mohou tvofit enolaty.

Priklady
1. Napiste rovnici reakce aldolové kondenzace CH;CH,CH,CHO.

2. Napiste rovnici reakce kfiZové aldolové kondenzace acetonu s formaldehydem.

3. Napiste rovnici reakce kfiZové aldolové kondenzace propanolu s benzaldehydem.

10.11. Pramyslové syntézy na bazi aldolovych kondenzaci

Aldoly jsou dilezité latky i pro primyslovou syntézu, protoze u nich dochazi, na rozdil
od alkoholdl, k snadnému odstépeni molekuly vody. To je zplsobeno tim, Ze vznikly nenasyceny
aldehyd je stabilizovan konjugaci dvojnych vazeb uhlik-uhlik (C=C) a uhlik-kyslik (C=0).
Napiiklad acetaldehyd se aldolovou kondenzaci prevadi na krotonaldehyd, ktery se pak katalyticky
hydrogenuje na butanal ¢i 1-butanol.

O O OH" OH O 0]
+ - .
- N
CH3)J\H CH3)J\H CH3)\/U\H CH3/\)J\H
acetaldehyd 3-hydroxybutanal krotonaldehyd
(aldol)
i /\)OJ\ NN
S b
- HAC H nebo  H,C OH
katalyzator '3

butanal 1-butanol
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Butanal je vhodna vychozi latka pro syntézu repelentu proti komarim znamym jako ,,6-
12%, 2-ethylhexan-1,3-diolu. Prvni krok je aldolovda kondenzace nasledovana katalytickou
hydrogenaci vzniklého hydroxyaldehydu na diol.

OH
0
/\)J\ — CHj H — CHj OH
CH3
CHj

butanal 2-ethylhexan-1,3-diol

Aldolova kondenzace tvoii zéklad tzv. ,,Aldox procesu (vyvinuto firmami Royal Dutch
Shell a Exxon) a ktery je pouzivan pro piipravu 2-ethylhexanolu. V prvnim kroku je propen
hydroformylovan za vzniku butanolu, ktery je nasledné podroben aldolové kondenzaci na 2-
ethylhexenal. Ten je v kone¢né fazi je hydrogenaci preveden na 2-ethylhexanol.

aldolova (@]

H,, CO U kondenzace H, /O/\OH
—_— H _—
katalyzator H | kat.

2-ethylhexanol

2-Ethylhexanol ma Siroké pouziti v chemickém primyslu. Estery karboxylovych kyselin
s 2-ethylhexanolem maji zmékcujici t€inky. Jeho ester s kyselinou ftalovou (DEHP) se pouziva
jako zmékcovadlo plastickych hmot. Jiné estery se pouzivaji jako slozky do opalovacich krémd,
aby pohcovaly UV zéfeni (octocrylene, Padimate O, oktyl salicylat). Ester s kyselinou adipovou
se pouziva jako hydraulicka kapalina.

)

8 bis(2-ethylhexyl)-ftalat
O\/(/\/
I \)\/\/
Ph %(O /@)k /j/\/\
Me.
Ph O

octocrylene Padimate O

oktyl-salicylat

0]
\/\/(/O\[(\/\)J\o/j/\/\ bis(2-ethylhexyl)-adipat
@]

10.12. Chinony
Chinony jsou zvlastni skupina karbonylovych sloucenin. Jedna se cyklické konjugované
ketony a jsou vétSinou intenzivné barvené.
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) o @ ok

1,4-benzochinon 1,2-benzochinon 1,4-naftochinon 1,4-benzochinon
Zluty Cerveny Zluty ZlutoCerveny
t.t. 116°C t.t. 70°C t.t. 129°C t.t. 146°C

Mnohé latky obsahujici chinony se pouzivaji jako pfirodni barviva. Typickym
predstavitelem je alizarin, ktery se pouziva jako Cervené barvivo. Lawson se pouziva k barveni

vlast (henna) a hedvabi. Juglon je obsazen v zelenych slupkach vlasskych ofechti a zbarvuje do
hnéda.

O OH OH O

al|zar|n Iawson juglon
oranzovocerveny Cervenohnédy Zluty

t.t. 290°C t.t. 192° t.t. 155°C

vvvvvv

redukci a oxidaci, ktera umoznuje aby hraly dtlezitou roli v biochemickych procesech. Slouzi
jako prenasece elektronli, jako vychytavace radikalt, atd. Typickym predstavitelem jsou
koenzymy Q, které slouzi jako pfenaSece elektroni v mitochodriich a plastochinony, které maji
podobnou funkci ve fotosyntéze.

o) o) - OH
+e +te +2H
-e -e +
- 2H
0] o} (ol OH
(0]
CH50 CH, koenzym Q (n = 10 je bé&zné)
t.t. 116°C
CH,0 X TH
O n
(0]
HsC plastochinony (n = 9 je b&zné)
t.t. 70°C
HsC X TH
o] n

Chinony se obyc¢ejné se pfipravuji oxidaci fenoli nebo rovnou piislusnych aromatickych
sloucenin.
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Priklady
1. Pojmenujte nasledujici slouceniny:
O
CH3CH2&CH2CH3 CH3(CH2)4CH—O (C6H5)2C—O
0]
Br@CH=O é (CH,);CCH=0
o 0 0

[ C\Q CH;CH=CHCCHj CH,BrCCH,

2. Nakreslete struktury nasledujicich sloucenin:

a) 2-oktanon b) 4-methylpentanal c¢) m-chlorbenzaldehyd
d) 3-methylcyklohexanon e) 2-butenal f) benzylfenylketon
) p-tolualdehyd h) p-benzochnon 1) 2,2-dibromhxanal

3. NapiSte rovnici pro syntézu 2-pentanonu s vyuZitim nasledujicich reakei:
a) oxidace alkoholu b) hydratace alkynu

4. Napiste rovnici reakci, pokud vibec mohou probéhnout, p-brombenzaldehydu s nasledujicimi
Cinidly:

a) Tollensovo Cinidlo

b) hydroxylamin

c) H,, nikl

d) EtMgCl a pak H*

e) fenylhydrazin

) anilin

2) kyanidovy anion

h) nadbytek MeOH a suchy HCI
i) ethylenglykol, H"

i) LiAlH,

5. Jaké chemické reakce (testy) pomohou rozlisit nasledujici dvojice sloucenin:
a) hexanal a 2-hexanon

b) benzylakohol a benzaldehyd

c)cyklopentanon a 2-cyklopentenon




Kap. 10 21

6. Body varu tff izomernich karbonylovych sloucenin heptanalu, 4-heptanonu a 2,4-
dimethylpentanonu jsou 155 °C, 144 °C a 124°C. Navrhnéte vysvétleni pro¢ se body varu tak lisi.

7. NapiSte vSechny kroky tvorby cyklického ketalu z acetonu a ethylenglykolu.

8. Dopliite nasledujici rovnice:

H
= nadbytek ,
CH;CH,CH,CH=0 + EtOH

CH3CH(OCH3)2 + H20 —

H+
e

O" OCH;
H+
(L L) rmo
O O O
H+
O\ + nadbytek —
O~ "OH CH;0OH

9. Formaldehyd reaguje s 1,3-propanthiolem za vzniky latky se sloZenim C4HS,. Jak4 je struktural
této slouceniny?

10. Napiste rovnice reakci niZe uvedenych aldehydi s MeMgCl nasledovanych kyselou
hydrolyzou:

a) acetaldehyd

b) acetofenon

ic) formaldehyd

d) cyklohexanon

11. Za pouziti Grignardovych ¢inidel a pfisluSnych karbonylovych slouc¢enin navrhnéte syntézu
nasledujicich sloucenin:

a) 1-pentanol

b) 3-pentanol
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c) 2-methyl-2-butanol
d) 1-cyklopentylcyklopentanol
e) 1-fenyl-1-propanol

d) 3-buten-2-ol

12. Dopliite niZe uvedené rovnice:

H+
cyklohexanon + HC=CNa —
H,0
cyklopentanon + HCN —
H+

2-butanon + NH,OH —=
p-tolualdehyd + benzylamin ——

propanal + fenylhydrazin —
13. Napiste reakéni mechanismus niZze uvedené reakce:
Crara (S a0 +ue
(CH3)2C:O T NHon = (CH3)2C:NOH + Hzo
14. Jaké produkty vzniknou z niZe uvedenych reakci?
C O LiAlH,
CH; H',H0

O CH3 ONa

CH,CH; nadbytek
CH;0D

nadbytek H,
QCH:CH-CH=O
Ni, teplo
NaBH,
CHfCH‘@*CH=O
H*, H,0

15. Napiste vSechny izomerni enoly niZe uvedenych sloucenin:
a) 2-butanon b) fenylacetaldehyd ¢) 2,4-pentadion
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16. Kolik atomil vodiku je mozné nahradit atomy deuteria (D) v niZe uvedenych slou¢eninich?
a) 3-methylcyklopentanon b) 2-methylbutanal

17. Napiste vSechny kroky reakéniho mechanismu aldolové kondenzace butanalu.

vvvvvv

zmékcovadla plastt, hydraulické oleje a syntetickd mazadla. Napiste vSechny kroky jeho vyroby
z butanolu.

19. Reakci nenasyceného ketonu s NaOH vznikd jasmin, jeZ je vonnou slozkou jasminu.
\Vysvétlete reakéni mechanismus jeho vzniku.

O

)J\/\[(\/w NeOF 3 =

0

20. Reakce nadbytku benzaldehydu s acetonem poskytne Zlutou krystalickou latku o sloZenti
C7H40. Odvodte jeji strukturu a mechanismus vzniku na zdklad€ reakce probirané v této
kapitole.

21. Na schématu jsou uvedené posledni kroky syntézy dvou oralnich antikoncepcnich latek,
[Enovidu a Norlutinu. Pro kazdy krok dopliite chybéjici ¢inidla. Dale vysvétlete pro¢ byla na|
zacatku reacni sekvence ochrdnéna karbonylova skupina jako ketal a déle jak dochazi k posunu
dvojné vazby a vzniku Norlutinu.




24 Kap. 10

H,c OH H,c PH

o)

o 4

H,c Q H,COH =~

0 0)

4 _
H,COH =~ H,COH =~

+
o) o)

Enovid Norlutin
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