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I Obsahuji karbonylovou skupinu, v niz je atom uhliku vazan s kyslikem dvojnou
vazbou. Obecny vzorec je:

X . e o
\5 N /\\ 5. Substituenty X a Y mohou byt stejné nebo ruzné. Dle

— nich se karbonylové sloucCeniny dale déli. Pfehled
C=—=0 nékterych skupin latek je uveden dale. Vzorce latek
/ budou uvedeny pfi podrobngjsi diskuzi latek.
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1 Skupiny X a Y mohou byt:

» X=H,Y =R:aldehydy; X, Y = R: ketony
» X=O0H, Y = R: karboxylové kyseliny;
<+ skupina OH je nahrazena, jedna se o funkéni derivat:hal (halogenidy),
NH,, HN — R, NR;R, (amidy, substituované amidy), O — R (estery), S— R
(thioestery)
<+ R je substituovano, jedna se o substitucni derivat: hal (halogenkyseliny),
NH, (aminokyseliny), OH (hydroxykyseliny), =O (oxokyseliny)
» X, Y = OH: hypoteticka kyselina uhlicita
jedna nebo obé skupina OH jsou nahrazeny, jedna se o jeji derivaty (funkCni
derivaty obdobné jako u karboxylovych kyselin)
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Povaha karbonylové skupiny a jeji ovlivnéni povahou X, Y

! Karbonylova skupina vyrazné ovliviiuje chovani sloucenin, které ji obsahuji. Karbonylovy
kyslik pasobi na karbonylovy uhlik - | a — M efektem. DUsledkem je elektronové ziedéni
na karbonylovém uhliku a elektronové zhusténi na karbonylovém kysliku. Uvazme dvé
mozné mezni struktury:

— : : aceton
IF karbonyldifluorid H3C o
N O W L
5+ C g ——— 5+/C32 <:|
F \ H2C \Q
|F. \© 3 N
Nejvetsi Sance pro nukleofilni atak, Nejvétsi Sance pro elektrofilni atak,
nejmensi pro elektrofilni atak nejmensi pro nukleofilni atak
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(J Charakteristické chemické chovani

» Karbonylova skupina predstavuje hlavni reakCni centrum karbonylovych sloucenin.

» Je to misto, kde je souCasné elektronové nahusténi (karbonylovy kyslik) a elektronové
ztedéni (karbonylovy uhlik).
atakem karbonyloveého kysliku.

» Mnohdy také adici nasleduje eliminace, pfi niz dojde k obnoveni karbonylové skupiny
(pravé vznik této stabilni struktury je hnaci silou eliminaci).
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»~  Elektrofilni atak karbonylové skupiny: Elektrofilni Cinidlo napada karbonylovy kyslik,
pficemz vznika karboxoniovy ion. Tim se prohlubuje elektronovy deficit na karbonylovém
uhliku, coz usnadiuje nasledny nukleofilni atak. Stabilizace karboxoniového iontu reakci s
vhodnym nukleofilnim Cinidlem je nezbytna.

Poznamka: Je — li elektrofilem H*, pak se jedna o kyselou katalyzu.

»  Nukleofilni atak karbonylové skupiny: Nukleofilni Cinidlo napada karbonylovy uhlik, vznika
anion — molekula (pfip. ion - radikal), ktera se bude dale vhodnym zplsobem stabilizovat.

»  SoucCasny atak obou cCinidel: Karbonylova skupina midze byt obéma reagenty napadena

soucashé:
R 1
\5+ _5 R\ = ., O dalsi mozné reakci rozhodne
/C\\——\§ — Cc stabilita prc?duktu, c":asté’ je ellmlnace
Ro & % - Ré \B a obnoveni karbonylové skupiny.
B-=—H

I~ .
*
SR I-Ij..
. i L - 1
evropsky LI Q £
bt 2 * i
sociaini . MINISTERSTVO SKOLSTVI, OP Vadélavani
v fondvCR EVROPSKA UNIE  MLADEZE A TELOVYCHOVY  pro konkurenceschopnost

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI




~. _CHO CH,O CHO

HO
skoricovy aldehyd vanilin
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1 Karbonylova skupina aldehydu je vazana na konci retézce.
! Obecny vzorec (R, R4, R, muze byt alkyl, alkenyl, fenyl, pfip. i substituované)
a odpovidajici mozné latky:

o o
H3c—c// H2C:CH—C//
\ \
R H H
Cc—0 acetaldehyd propenal (akrolein)
H H
/

c benzaldehyd
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1 Karbonylova skupina ketonu uprostred fetézce.
1 Obecny vzorec (R, R4, R, muze byt alkyl, alkenyl, fenyl, pfip. i substituované)
a odpovidaji mozné latky:

H3C H3C
R1 c—0 c——o0
c—oO H3C—CH HoC——CH
/ butan — 2 - on but—3—-en—-2-o0n

R2

C

|| benzofenon

(o)
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Povaha karbonylové skupiny v aldehydech

! Nesubstituované alkyly, alkenyly, resp. aryly na karbonylové skupiné aldehydl na ni
zvySuji svym + |, resp. + M efektem elektronovou hustotu, coz usnadnuje elektrofilni
atak karbonylového kysliku. Obdobé tomu je i u ketond.

! V aldehydech je vodik karbonylové skupiny vazany dlouhou vazbou (111,8 pm), vazba je
malo polarni, vodik nemuze byt odstépen jako proton, aldehydy nejsou kyselinou na
karbonyloveé skupiné (tomu napomaha i velmi mala stabilita mozného aniontu).

I Odstépitelny jako H* je ovSem H_, slouCeniny s vodikem v poloze a ke karbonylovée
skupiné jsou tedy C —kyseliny.

! Karbonylova skupina na aromatickém jadfe je substituentem Il. fadu, elektronova hustota
je z jadra odCerpavana na karbonyl. Aromatické jadro je pro S deaktivovano,
preferovanou polohou pro vstup substituentu je 3 — poloha (resp. m - poloha).
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Y
f A4 r o I 4
,,,!& @ Schema rozlozeni 1 — elektronu a systém o — vazeb

L

C O karbonylové skupiny (bez ohledu na mozny vliv

/ “ substituentu)
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Elektronové posuny a mozna reakCni centra v aldehydech
benzaldehyd

Q/ \ / acetaldehyd (A ’> ,N

\ O C—H
o+ C__>O <:I o p H

Eq - — E
Ro/\:l/ } 1 M

o o o
Eo Elektrofilni napadeni C = O E Elektrofilni napadeni C = O
©  Nukleofilni napadeni C = O ©  Nukleofilni napadeni C = O
N o N
B Basicke napadeni H, E1o Elektrofilni napadeni benzenového jadra

Re Radikalové napadeni vazby C - H
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alkyl(methyl)keton benzofenon kj
5+ yl(methyl) o (“

_O H E1-.
s X% D C
v \\ - Eo 5+
6+/c 0 (— C g
) I\N° I |U> O
E0 Elektrofilni napadeni C = O E0 Elektrofilni napadeni C = O
NQ Nukleofilni napadeni C = O NQ Nukleofilni napadeni C = O
_ Basicke "
B asicke napadeni H, E1o Elektrofilni napadeni benzenového jadra
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Oxidace aldehydii
1 produkty oxidace aldehydu jsou odpovidajici karboxylové kyseliny.

H OH
OX

R—C. —= R—C
AN AN
\O \O

v

Napf.
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Oxidace ketonu
1 Oxidace ketonU obvykle vede ke dvéma karboxylovym kyselinam; uhlikaty

skelet se Stepi v misté karbonylové skupiny.
1

R
H C/ R1 CH R2
2\ ox 2 \
C=—0 = C=0 + C=O
. 2 / /
Napr. R—CH> HO HO
CH3
H C/ H2C
2 3 H H2C—CH
\ OX \ \ 3 \2
/C:O — 2 /C:O nebo c—o0 + c—
/
H3C HO HO HO
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Redukce aldehydt a ketonli
! Redukce aldehydu a ketonu poskytne primarné pfislusné primarni nebo
sekundarni alkoholy.

1 1
H R R
/ red \ red \
R—C. —= R—CH,—OH C—0 —=> CH-OH
Obecne "N / /
Ro Ro
aldehyd — primarni alkohol keton — sekundarni alkohol
H
red H3C\ g H3C\
HaC——C. —= H3C—CH,—OH _n_"® _
3 ] \o C—0 —= /CH OH
Napfr. acetaldehyd — ethanol H3C H3C

aceton — propan — 2 - ol

H
/ red
c. — CHy—OH
\\ benzaldehyd — benzylalkohol
o)

.
*t * w‘. I ... !

. * * ) M
evropsky NN y -
socialni . MINISTERSTVO SKOLSTVI, 0P Vadélavani

' fondvCR EVROPSKA UNIE  MLADEZE A TELOVYCHOVY  pro konkurenceschopnost

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI



Aldehydy a ketony jako kyseliny

1 Jak jiz bylo uvedeno, vodik bezprostfedné pripojeny na karbonylovou skupinu
aldehydu neni ,kysely“, nemuze byt od$tépen jako proton, vznikl by velmi
nestabilni anion.

1 Jako proton vSak mohou byt odstépeny atomy vodiku H,, a to jak u aldehydu tak
u ketonda.

© R H R H
B + H>»C—C — -H + |C—C

| N\ / N\

H O H O

Snadnost odstépeni H, jako protonu zavisi na struktufe zbytku R. Vznikly karbanion je
nestabilni a bude dale reagovat s vhodnym reagentem.
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Tvorba poloacetall

! Ve slabé kyselém prostfedi reaguji aldehydy a ketony s alkoholy za vzniku
poloacetalu.

! Pokud karbonylova i hydroxylova skupina jsou na jedné molekule, vznikaji
cyklické poloacetaly (jsou stalejSi nez necyklické — viz chemie sacharidu).

! Reakce je zahajena elektrofilnim atakem karbonylového kysliku (uplatni se
basicita karbonylu):

oy
ol P—= r-Co
\ |'4
H

.
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Tvorba poloacetall - pokracovani

Q
Q
Q
Q

Reakce dale pokracCuje nukleofilnim atakem karbonyloveho uhliku

Po zpétném odstépeni iontu H* vznika struktura poloacetalu.

Noveé vznikla OH skupina (poloacetalovy hydroxyl) pochazi z karbonylového
kysliku, mastkovy kyslik odpovida hydroxyskupiné alkoholu!

Jsou-li obé funkcni skupiny (karbonylova a hydroxylova) ve vhodné vzdalenosti,
vznika cyklicky poloacetal (viz dale chemie sacharida).

©_O-H -HO O—-H

R—C IO—CH2 R =—= R—C™

)\ / \O—CHz-R‘I
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Tvorba acetalu

Poloacetaly mohou dale reagovat, na poloacetalovy hydroxyl se pfipoji dalSi molekula
alkoholu, vznikaji acetaly, coz lze souhrnné zapsat:

0O- -H,0

/ e ; + [0—CHy—R' =——=R—
O—CH»-R |
H

— 1

C
H/ \H—CHZ-R

.
*t * w‘. I ... !
. * * ) M
evropsky (R £ 1
o * i
socialni . MINISTERSTVO SKOLSTVI, 0P Vadélavani
' fondvCR EVROPSKA UNIE  MLADEZE A TELOVYCHOVY  pro konkurenceschopnost

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI



Aldolizace a aldolova kondenzace

! aldehydy a ketony, které maji H,, podléhaji v alkalickém prostredi za
nizkych teplot aldolizaci, za vysSich teplot aldolové kondenzaci.

! P¥i aldolizaci je H, pfevzat basi (ktera pusobi jako katalyzator), vznikly
aniont reaguje s jinou karbonylovou skupinou, vznika aldol (od aldehyd a
alkohol).

! Vyznam reakce spociva v tom, ze vznika nova C — C vazba (spoji se C,
jedné molekuly s karbonylovym uhlikem druhé), postupné mohou vznikat
slouceniny s delSim fetézcem.
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Pfi zvySené teploté podléha primarné vznikly aldol dehydrataci, vznika a, 3
nenasycena struktura, hovofime o aldolové kondenzaci.

H H H
] ] M Mo | F
R—C—C—C—C — ~ R—C—C—C—C
| 1 N\ | 1 1 N\
H OH R O H H R o
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