5.2. Hydroxysloučeniny, ethery a karbonylové sloučeniny




5.2.3.    KARBONYLOVÉ SLOUČENINY
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· v molekule obsahují reaktivní karbonylovou skupinu  
· dělí se na aldehydy, ketony, keteny a chinony

A. ALDEHYDY

· na karbonylové skupině mají kromě uhlovodíkového zbytku vázán atom vodíku
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aldehydická skupina

názvosloví:

1. systematické

a) pokud je uhlík aldehydické skupiny součástí základního řetězce

      UHLOVODÍK + -AL
b) pokud není součástí UHLOVODÍK + -KARBALDEHYD
2. triviální

                  kmen mezinárodního názvu kyseliny + aldehyd

3. opisné 

                  ALDEHYD + 2.pád názvu KARBOXYLOVÉ KYSELINY
tabulka 1 - názvosloví aldehydů

	vzorec
	1
	2
	3

	HCHO
	methanal
	formaldehyd
	aldehyd kys. mravenčí

	CH3CHO
	ethanal
	acetaldehyd
	aldehyd kys, octové

	CH2=CH-CHO
	prop-2-en-1-al
	(akrolein)
	(aldehyd kys. akrylové)

	C6H5-CHO
	benzenkarbaldehyd
	benzaldehyd
	aldehyd kys. benzoové

	CHO-CH2-CHO
	propan-1,3-dial
	(malondialdehyd)
	(dialdehyd kys.  malonové)


příprava:

1. Dehydrogenace primárních alkoholů
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2. Hydrolýza monotopických dihalogenderivátů

· jako činidla se používají slabé zásady (např. hydratovaný PbO nebo Ag2O)
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3. Oxidace arenů
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4.    Hydratace alkynů
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fyzikální vlastnosti:

· formaldehyd je plyn, ostatní aldehydy jsou kapaliny pronikavého zápachu

· vyšší aldehydy jsou pevné látky příjemné vůně

· jejich teploty varu jsou vyšší než teploty varu etherů a nižší než alkoholů o přibližně stejné molekulové hmotnosti 

· díky polaritě aldehydické skupiny vznikají přitažlivé síly mezi dipóly, ale nedochází ke vzniku vodíkových vazeb

· nižší aldehydy jsou velmi dobře rozpustné ve vodě, se stoupající molekulovou hmotností jejich rozpustnost klesá

chemické vlastnosti:

· aldehydy jsou velmi reaktivní látky, typickými reakcemi jsou nukleofilní adice a oxidace
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Adice nukleofilní

a) adice alkoholů ( vznikají poloacetaly až acetaly
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b) adice kyanovodíku – kyanhydrinová syntéza
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c) aldolizace  (aldolová kondenzace)

· reakce dvou molekul aldehydů za vzniku 3-hydroxyaldehydů (aldolů)

· provádí se v zásaditém prostředí

[image: image18.wmf]C

H

3

O

C

H

+

C

H

3

O

C

H

C

OH

C

H

2

C

H

3

C

H

O

H

3-hydroxybutanal

R

1

CHO

R

2

CHO

OH

C

H

R

1

C

H

R

2

C

H

2

CHO

+

obecnì:


2. Oxidace

· probíhá velmi snadno, často už vzdušným kyslíkem

· vznikají karboxylové kyseliny
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· oxidace se využívá k důkazu aldehydické skupiny

3. Cannizzarova reakce

· reakce dvou molekul aldehydů, které nemají na uhlíku 2 žádný vodíkový atom

HCHO  +  HCHO  +  NaOH  (   HCOONa   +  CH3OH

                                                 mravenčan sodný 

4. Polymerační reakce

· aldehydy polymerují velmi snadno, někdy samovolně (formaldehyd), jindy působením stop kyselin nebo nízké teploty (acetaldehyd)

· vznikají:

a) cyklické nízkomolekulární látky (působením kyselin)
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    b)  lineární  (samovolně)
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zástupci:

formaldehyd (methanal)

· plynná látka štiplavého zápachu, dobře rozpustná ve vodě
· vyrábí se oxidací methanolu

· nejčastěji se používá ve formě 40%ního vodného roztoku – formalín
· snadno podléhá polymeračním reakcím
· používá se jako dezinfekční a konzervační látka a k výrobě plastů (fenolformaldehydové pryskyřice)
acetaldehyd (ethanal) 

· těkavá bezbarvá kapalina pronikavého zápachu
· vyrábí se oxidací ethanolu nebo častěji adicí vody na acetylen
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· snadno polymeruje (trimer se používá jako sedativum, směs tetrameru, pentameru a hexameru jako tzv. „tuhý líh“ do vařičů)

· používá se k výrobě kyseliny octové, léčiv, voňavek aj.

benzaldehyd (benzenkarbaldehyd)

· kapalina vonící po hořkých mandlích, špatně rozpustná ve vodě

· vyrábí se oxidací toluenu

· snadno se oxiduje na kyselinu benzoovou

· používá se při výrobě barviv a léčiv

B. KETONY

· na karbonylové skupině mají vázány pouze uhlovodíkové zbytky
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ketoskupina

názvosloví:

1. systematické

      UHLOVODÍK + -ON
2. radikálové



UHLOVODÍKOVÉ ZBYTKY + -KETON
3. triviální

tabulka 2 - názvosloví ketonů

	vzorec
	1
	2
	3

	CH3COCH3
	propanon
	dimethylketon
	aceton

	CH3COCOCH3
	butan-2,3-dion
	(dimethyldiketon)
	biacetyl

	CH3COCH2CH3
	butan-2-on
	ethylmethylketon
	-

	C6H5-CO-CH3
	-
	fenylmethylketon
	-




příprava:

1. Oxidace sekundárních alkoholů
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2. Hydratace alkynů
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3. Tepelný rozklad solí karboxylových kyselin
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4. Friedel-Craftosova acylace (pouze pro aromatické ketony)
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fyzikální vlastnosti:

· kapalné nebo krystalické látky příjemné vůně

· nižší ketony se rozpouštějí ve vodě

chemické vlastnosti:

1. Redukce

· vznikají sekundární alkoholy

2. Oxidace
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3. Adice

např. ketolizace
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zástupci:

aceton

· čirá hořlavá kapalina o t.v. 56 °C

· dobře rozpustný ve vodě

· je toxický

· páry smíšené se vzduchem jsou výbušné

· používá se jako výborné rozpouštědlo, při výrobě plastů, bromacetonu (slzný plyn) a ve farmaceutickém průmyslu

cyklohexanon

· olejovitá kapalina vonící po mátě

· vyrábí se z fenolu

· používá se na výrobu polyamidových vláken

C. KETENY

R-CH=C=O

· velmi reaktivní sloučeniny s kumulovanými vazbami

· snadno podléhají nukleofilním adicím při, kterých vznikají karboxylové kyseliny a jejich deriváty

· nejdůležitější zástupce je keten CH2=C=O, který se vyrábí termickým rozkladem acetonu

D. CHINONY

· cyklické diketony s konjugovanými vazbami

· barevné sloučeniny (od světle žluté po červenou)

· připravují se oxidací fenolů nebo arenů

· nejdůležitější je 9,10-antrachinon, který je surovinou pro výrobu antrachinonových barviv
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henna (z rostliny Lawsonia)


        muflon; nucin (z ořešáku)
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boletol (v hřibech rodu Boletus)

Rottenborn 2004
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� z latinského alkohol dehydrogenatus


� pokud bys se použila silnější zásada došlo by k eliminační reakci


�  Volbou reakčních podmínek je potřeba dosáhnout, aby oxidace nebyla příliš hluboká. Pak by mohli vznikat karboxylové kyseliny. Jako oxidační činidlo se používá oxid manganičitý v prostředí kyseliny sírové.


� Acetaly jsou kapaliny příjemné vůně. Lze je zařadit mezi ethery.


� Fehlingovo činidlo poskytuje v přítomnosti aldehydů červený oxid měďný.


   Tollensovo činidlo poskytuje kovové stříbro.


� vzdušným kyslíkem za katalytického působení stříbra nebo mědi při teplotě 300 °C
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