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5. KARBONYLOVE ZLUCENINY

P\
0
» Karbonylové zlu€eniny st derivaty uhl'ovodikov, ktoré v molekule obsahuju charakteristicka ]
dvojvéizbovu karbonylovii skupinu R1/ C“Rz
N
C=0
/s

Atom uhlika v tejto skupine sa nazyva karbonylovy uhlik a atdm kyslika je karbonylovy kyslik.
R; a R, = alkyl, aryl alebo vodik
» Karbonylové zltc¢eniny delime na:
» aldehydy — ak aspon jeden zo substituentov R; , R, je atom vodika
- pripona: -al
e ketény —ak Ry ani R, nie su atomy vodika

- pripona: -6n

H.C CHQ-CHz-CHQ
SN N c=o o
/C=O /C=O /C=O Cc=0 C
H H H,;C

metanal etandl propanén pentin-2-6n cyklohexin - Eegij?gifglde}wd (Iilfenytlketon
formaldehyd acetaldehyd aceton karbaldehyd * < enzofenon
FYZIKALNE VLASTNOSTI

» metanal - je za normalnych podmienok plyn
» nizsie aldehydy a ketony = kvapaliny (nizsie aldehydy = prenikavy zapach)

» vyssie aldehydy a ketony = pevné krystalické latky (vyssie aldehydy = prijemna kvetinova / ovocna vona - v prirode st
zlozkami vonnych silic alebo chutovych latok)

» vicsina aldehydov je zdraviu $kodliva
» nizsie alifatické ketony maju pomerne prijemny zapach, vyssie zapachaji odporne

» niz8ie teploty varu ako im prislichajice alkoholy - lebo vzajomne netvoria vodikové vizby ako alkoholy ( tie
u alkoholov spdsobujt pevnejsie ,, drzanie“ molekul v roztoku) ( lebo vizby C—H karbonylovych zli¢enin si malo

polarne)
» niz8ie st vo vode rozpustné, vyssie nerozpustné (metanal , etanal = dobre rozpustné HSC\
- s molekulami vody mézu tvorit’ vodikové vizby) c=0
VA
H. _H
H @]
CHEMICKE VLASTNOSTI

STRUKTURA karbonylovej skupiny

> karbonylovy C je v hybridizacii sp? - vytvara 2 vizby s jednovizbovymi skupinami R; a R, a 1 viizbu s atomom O

» Vsetky 3 o-vidzby lezia v 1 rovine a zvieraju viazbovy uhol 120°

» nespareny elektron v 2p, orbitale atomu uhlika tvori s nesparenym elektronom vo valenénom 2p, orbitale atomu kyslika
n-vizbu.

120°
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» karbonylova skupina — silne polarny charakter : dochadza k presunu =« elektronov ku \ &
elektronegativnejSiemu kysliku c=0
/ -
na elektronegativnejsom atdému kyslika vznika Ciasto¢ny zaporny naboj a na ~
karbonylovom uhliku ¢iastocny zédporny naboj R:

Charakteristickou reakciou karbonylovych zluc¢enin je nukleofilna adicia.

0-H
— R1 5t o /
H—Nu o=y —» Nu C
RE/ ?f::\m
R

Ne+A ;- O ‘ _G x@ ‘ _
C=0
T

+Y —=yv—C—0 —= yv——Cc—0-x

naviazanie nukleofilnej ¢astice (vyznacuje sa pritomnostou vol'ného elektronového paru) na karbonylovy uhlik
(&im sa zmeni jeho hybridizacia z sp? nasp?)

>

> Reaktivita karbonylovych zlu¢enin zavisi od velkosti kladného naboja 8" na karbonylovom uhliku - ¢&im je vacsi
kladny naboj na karbonylovom uhliku, tym l'ahsie (rychlejsie) bude reagovat’ s nukleofilnou ¢asticou.

» Velkost kladného naboja ovplyviuju substituenty R; a R, - alkylové skupiny, svojimi kladnymi indukénymi t¢inkami
(+1) zmensuji hodnotu 8° — ak je jeden zo substituentov vodik, hodnota 8" sa zmensi menej, ak st oba substituenty

vodiky hodnota 8" sa nezmensi. — Z toho vyplyva, ze aldehydy st pri nukleofilnych adiciach reaktivnejsie ako
ketony a najreaktivnejsou karbonylovou zluceninou je formaldehyd (metanal).

> Toto plati, ak R; a R, obsahujui len atémy uhlika a vodika. Dalsie zvySenie reaktivity sa d4 dosiahnut’ pritomnostou
substituentov, ktoré sa vyznaéujii zapornym indukénym efektom (-I) a zvacsuja hodnotu 8" , napr. trichléretanal

Cl
NIy MNEL N N
P A D S S NN
HsC H H d /C=0
8 <« 8 < §fy< &Y H

» Mnohé nukleofilné adicie pokra¢uji d’al§im stupfiom - bud’ eliminaénym alebo substituénym, pricom vznikaju stabilné
produkty.

Parcialny zaporny naboj a vol'né elektronové pary na kysliku sposobuju zdsaditost’ karbonylového kyslika. Karbonylové
zli€eniny moézu vd’aka tomu reagovat’ s kyselinami :

®
R:C:SH_Cl- RLC___ -H R1\ _“‘\-, A|C|3 R1® _ @
RZ 7 R~ Rz/c-o ’ F{,C-o-mcb
;=
cl

Zo struktary a rozloZenia elektronovej hustoty — 3 zakladné typy reakcii, ktoré budo prebiehat’ na karbonylovych skupinach:

@ Ay - nukleofilné adicie na dvojita viazbu C=0
& redoxné reakcie

@ aldolova kondenzacia (vd’aka kyslosti a--vodikov)
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Adicia alkoholov - vznik poloacetdlov a acetdalov

» alkoholy = slabé nukleofily, preto reagujt len s aldehydmi, s vd¢Sinou ketonov nereaguju

> nazvysenie reaktivity karbonylovej zlu¢eniny sa pouziva kysl4 katalyza ( reakciou s H* sa zvi¢si kladny naboj na
karbonylovom uhliku — ¢im sa moéze nukleofil pri Ay rychlejsie naviazat’)

An:
. TN
R
N - —_ H \® — —o-
/c:o/ + RO-Hf= C—0—H + Ry—=0=H ===
H H \LJ_//
R R O—H
—_— eo-H =—— X
—O—
/S \_ -H* 7/ \_
e
Ri poloacetal

» produkty adi¢nej reakcie sa nazyvaju poloacetdly (hemiacetaly)

» reakcia moze pokracovat aj d’alej (s d’alsou molekulou alkoholu) - v kyslom prostredi prebehne nukleofilna substiticia a
vznikne acetal:

Sn:
—
re o
R\%/Q_H &= + R\I'\ O—H R\ ® \
— H . N
+ Ry 0= ——= Co C + Ry— Q—-py —/—
- ' /NS im0 SN e T
H O—R; H = 1 H O—R;
1.
@/ —
R 0=H R 0—R
N N 1
/ \_ -H /\.—
H O—R, H  O—R,
acetal

» o0bojstranné Sipky znamenaju, ze vSetky stupne reakcie st vratné a zahriatim acetalu so zriedenou kyselinou sa da naspit
ziskat’ karbonylova zli¢enina — Vytvorenie acetalov sa vyuziva na ochranu aldehydovej skupiny pred neziaducimi
reakciami (napr. oxidaciou pocas skladovania)




KARBONYLOVE ZLUCENINY

stranadz 7

R R_ OH

;c=o +R-0-H = /c\
R R OR

poloacetal

R R_ OR

5€=0 +2R-0-H=  “C[ +HQ
R R OR

acetal

Adicia vody (hydratacia)
» voda = slabsi nukleofil ako alkoholy

» v dosledku malej stability zlG¢enin obsahujtcich dve —OH skupiny na jednom uhliku dochadza k odstiepeniu vody a
vzniku stabilnejsej C=0 vizby

+ O'H
e il H [

» najznamejsou je adicia vody na formaldehyd G +H,0 H—C—H
H” ™ H |

—3  O-H

Redukcia karbonylovej skupiny = katalyticka hydrogendcia

Redukcia aldehydov — wvznik primdrnych alkoholov

Redukcia ketonov — vznik sekunddarnych alkoholov
0 OH
O+ 0O
—_—
Pt

Oxidacia karbonylovej skupiny
Oxidacia aldehydov — vznik karboxylovych kyselin
» aldehydy sa 'ahko oxidujt aj slabymi oxida¢nymi ¢inidlami
(0]
Y ox. V4
CHa-CHp=C,_ — CHa-CH,~C__
H OH
propandl kyselina propanova

Oxidacia ketonov — neprebieha (ketony sa neoxiduju)

V4 0X. .
CHz-CHz=C —> nereaguje
CH,-CH4

pentdan-3-6n sa neoxiduje
» zabeznych podmienok sa ketony neoxiduju - ale silnymi oxidaénymi ¢inidlami, za vys$Sich teplot
a vysokych koncentracii ¢inidla dochadza k Stiepeniu vézby medzi karbonylovym uhlikom a
susednym C :


http://www.oskole.sk/userfiles/image/ch%C3%A9mia/MO/karbonylzl/karbo5.jpg
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oxidacia —> HCOGH * CH3CH2COOH
-C . - ] kyselina mravcia
CH 3 El: CH2 CH3
© —> CHCOOH + CHCOOH
kyselina octova CH3 ﬁ CHZ- CHS
o)
(oxidacia daného ketonu moze prebehnut dvoma sposobmi — vid' Sipky, keton sa Stiepi medzi 1. 2.

karbonylom a a uhlikmi)

Silnymi oxidaénymi ¢inidlami s koncentrovand HNO3; , roztok KMnO, , zla€eniny chromu v oxidaénom stupni VI, (K,Cr,07,
CrO; + H,S04 ), H,0, a pod. Slabé oxidaéné ¢inidla si: amoniakalny roztok AgNO3 ( Ag(NHs), OH) , vinan med’naty, citran
mednaty, Br, +H,0.

Dékaz aldehydickej skupiny na zéklade 'ahkej oxidacie cez:

a) Tollensové ¢inidlo (amoniakalny roztok AgNOs;) obsahuje jednomocné striebro (Ag"), ktoré sa pri reakcii s aldehydom
vyredukuje = vznikne kovové striebro vo forme strieborného zrkadla na stenach skimavky, pricom aldehyd sa oxiduje
na kyselinu

b) Fehlingové &inidlo (vodny roztok vinanu med’natého) obsahuje dvojmocna med’ (Cu?” | ktorej komplex s vodou mé
modra farbu a pri reakcii s aldehydom sa redukuje na ¢ervent zrazeninu Cu,O.

Tieto reakcie sa pouzivaju pri lekarskych vySetreniach na zistenie sacharidov v biologickych materialoch. ( Niektoré sacharidy obsahuju aldehyd. skupinu.)

111. Aldelova kondenzacia - reaicia karbonylovych zlii¢enin na a-uhliku
» natejto reakcii sa zaCastiluje atom a-uhlika, t.j. atom uhlika vedl'a karbonylovej skupiny

> reagujt pri nej 2 molekuly karbonylovej zlu¢eniny (aldehydy aj ketony) - podmienkou je, aby aspoii jedna z nich
mala na atdbme a-uhlika atbmy vodika — tieto atomy sa vplyvom karbonylovej skupiny daju odstiepit’ zasadami vo
forme H" (karbonylova skupina svojim —I efektom zvi¢§uje polaritu susednej viizby C-H). Takéto vodiky viazané
polarnou vizbou nazyvame ,,kyslé“:

> prebieha v zasaditom prostredi — karbonylova zlu¢enina ¢inkom silnej zasady odstepuje a- vodik za vzniku
karbanioénu. Karbanion = nukleofilné ¢inidlo, sa naviaze (aduje) na d’al$iu molekulu karbonylovej zliceniny, pricom
dochédza k vzniku aldolového i6nu — jeho reakciou s molekulou vody vznika aldol.

vodiky nie su kyslé  polarna vazba,

S L kysly vodik

AN ,’l ®
H H H Na
CH,—CH—CH— CH3-CH;-CH;-C, ——> CH3—CH2-CH—C\ + H,0
v Be N H H

ani aldehydicky
vodik nie je kysly

» Vv skutocnosti nie je zaporny naboj lokalizovany na a-uhliku, ale vytvori sa enol-forma so znaénym & na a-uhliku, ktora
ma nukleofilny charakter - tento nukleofil reaguje s d’alSou molekulou karbonylovej zlGéeniny:

e 5 o0
=
e ¥,
CHy3=CH,=CH—C_ -—CHs‘CHz‘CH'C\H
®
© Na
59
CH3-CH,-CH=C—H o
1] 1
CHs-CHp~CH—C—H CH3-CH,-CH—C—H
CHy-CH,~CH,~C—H —> H-O-H T
I CH3-CH,=CHp=C—H == | CH;-CH,"CH,~C—H
|
0 g OH

Na
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O CH3CH2 O
Il NaOH [T
2 CHS-CHZ_CHZ_C_H —_— CH3'CH2_CH2_(I:H_CH_C_H
OH

2-etyl-3-hydroxyhexanal

» produktom reakcie je karbonylova zlucenina, ktora ma naviazana —OH skupinu na B-uhliku

(aldol = B-hydroxyaldehyd/keton)

Lo " . HC c'D H.0
+ ' +
H 24(.: C“H IOH ) H 2
karbanion
H é‘.@ CO l.;l 0 H d, He C,G
-C + L~ Y -
2 H HZC C"H HEC C__H 2 ‘H
aldolovy ion
. HC Co + RO
i - +
H 2C C“H 2 ‘H 2
|'I'| OH Je) .
v ~ HC- + 0
H2C C > C. H
H aldol
Jodoformova reakcia
e Sluzi na rozliSenie etanolu od metanolu (d6kazova reakcia) I, OH-

e Etanol sa v zasaditom prostredi, v ktorom je aj jod, meni na acetaldehyd,
ktory pri chemickej reakcii s jodom tvori jodoform = ZIta krystalicka latka CH:CHO — CHI:+HCOO-

» Vv prirode vznikaju pri kvasnych procesoch
» niektoré zlozitejSie aldehydy st zlozkou vonavych a chutovych prirodnych latok (napr. aldehyd skoricovy, salicylovy,
vanilkovy, ...)-

formaldehyd - metanal ~ CH,O Il

bezfarebny, Stiplavy, slzotvorny , jedovaty plyn s dezinfekénymi ucinkami Lo
vyraba sa katalityckou oxidaciou metanolu
je surovinou pre vyrobu plastov (fenoplasty), zivic, farbiv, nabytku
NABYTOK - pridava sa do lakov a naterov lisovanych drevotrieskovych dosiek. Pary formaldehydu sa mozu z nového
nabytku uvolfiovat — v uzavretych priestoroch = bolest’ hlavy, palenie o¢i, zavraty — ! vetrat’ ! a pestovat rastliny , ktoré
ho pohlcuju (lopatkovec, niektoré palmy)
(Plynny formaldehyd moze vstupovat do tela inhalaéne nebo kontaktom s kozou ¢i okom)
nachadza sa aj v cigaretovom dyme — ohrozuje aj ,,pasivnych faj¢iarov
bol zisteny aj vo vesmire — obsahuju ho niektoré kométy
je dobre rozpustny vo vode = 37 % roztok — formalin

- ma baktericidne vlastnosti = zabranuje rozkladu bielkovin tym, Ze sposobuje ich ,,tvrdnutie* (denaturaciu)

- pouziva sa na preparaciu a konzervovanie biologickych preparatov

- pouziva sa aj ako dezinfekény prostriedok (v plynnej i kvapalnej forme, i vodny mydlovy roztok) a fungicidny

prostriedok
- statim sa z neho vylucuje (polymerizaciou sa meni) biela pevna latka = paraformaldehyd


http://www.oskole.sk/userfiles/image/ch%C3%A9mia/MO/karbonylzl/karbo9.jpg
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- vyroba:
a) mocovino - formaldehydovych Zivic — pouzivaju sa napr. ako lepidla pre koberce, vyrabaju sa z nich lisované
produkty alebo penové izolacie
b) fenol - formaldehydovych Zivic -
- pdsobenim amoniaku na formaldehyd vznika hexametyléntetraamin, ktory sa pouziva na vyrobu vybusniny hexogénu
(nitraciou), aj ako lie¢ivo + pod nazvom Hexa sa pouziva ako tzv. pevny lieh do prenosnych varicov

acetaldehyd — etanal CH;CHO O

- bezfarebnd, prchava, horlava kvapalina, prenikavého charakteristického ostrého zapachu T

- drazdi o¢nt sliznicu /C\

- jeho pary so vzduchom tvoria vybusna zmes HsC H

- vyraba sa katalytickou oxidaciou etanolu alebo adiciou vody na acetylén

- pouziva sa na syntézu lie¢iv, vonaviek, kaucuku a organickych latok, napr.: kyseliny octovej

- dobre rozpustny vo vode

- ma podobny ucinok ako formalin, ale ovel’a mierne;jsi

- saV prirode vyskytuje v zrelom ovoci, kave — je produkovany rastlinami ako sucast’ ich metabolizmu

- vznikd aj v peceni pri oxidacii etanolu

- Tahko polymerizuje:
a) posobenim H,SO, z neho vznika kvapalny cyklicky trimér = paraldehyd (narkotikum - uspavaci prostriedok)
b) posobenim plynného HCI z neho vznika cyklicky tetramér = metaldehyd (tuhy lieh)

benzaldehyd — benzénkarbaldehyd C¢Hs-CHO

- bezf. kvapalna toxicka latka horkomandlovej vone a chuti

- nachadza sa v kostkach horkych mandli a v jadrach marhtl’ a broskyi (je zlozkou vsetkych destilator e (HO
ziskanych kvasenim kostkového ovocia, napr. slivky, ¢eresne, marhule, ...)

- zle rozpustna vo vode

- vyraba sa oxidaciou toluénu vzdusnym kyslikom

- pouzitie — rozptstadlo, v potravinarstve (ochucovadlo s prichutou mandli, vyroba kys. benzoovej), parfumérii, je surovinou
pri syntézach aromatickych zlucenin , pouziva sa na vyrobu lieciv, farbiv,

- na vzduchu se rychlo oxiduje na kys. benzoovou

VysSie aldehydy — maju prijemn(l ovocnt / kvetinova voiu = pouzivaji sa na vyrobu vonaviek, parfumov a kozmetickych zmesi

aceton - dimetylketon, propandn CH3;COCH; 0]

- vel'mi horlava, prchava, toxicka, bezfarebna kvapalina typickém vone s t. v. 56 °C  (,,fetovanie*) [l

- neobmedzene mieSatel'na s vodou , vysoko horlavy P oG

- jevybornym, ale jedovatym laboratornym i priemyselnym rozpustadlom H 3C CH3

- jeho pary so vzduchom po zapaleni vybuchuju

- vyraba sa oxidaciou propan-2-olu alebo spolu s fenolom z kuménu

- pouziva sa ako rozptstadlo (napr. naterovych hmot, lakov, farieb ) , na dopravu acetylénu, pri vyrobe lieciv, plastov a
roznych organickych zlucenin (plexisklo, ......)

- vznikdv malom mnozstve aj v l'udskom tele ako medziprodukt metabolizmu tukov — zvy$ena tvorba acetonu sa objavuje pri
hladovani, pri vaznej dehydratacii organizmu a niektorych ochoreniach, napr. pri cukrovke — preto je ho mozné aj citit’
v dychu postihnutého ¢loveka (zapach po nahnitych jablkach)

cyklohexanon - C¢H 4O (9]
- olejovita kvapalina s votiou méty piepornej Il
- vyraba sa oxidaciou cyklohexanolu

- vyrabaju sa z neho latky vyznamné pre vyrobu syntetickych vldken (silon, nylon)



