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SEC VIIL. Derivaty uhlovodikov
SEC VIIl.4.6 Karbonylové zliceniny
Cielové poZiadavky
Obsahovy Standard: karbonylové zliceniny, aldehydy, ketony, poloacetdl
Vykonovy standard:

° uviest priklady zlucenin z jednotlivych skupin derivatov uhlovodikov

e Rozlisit a pomenovat skupiny derivdatov uhlovodikov na zdklade charakteristickej skupiny -CO, -CHO

e  Zaradit danu zluceninu (podla ndzvu alebo vzorca) do jednotlivych skupin derivdatov uhlovodikov

° Napisat vzorce a uviest trividlne ndzvy derivdtov uhlovodikov: formaldehyd, acetaldehyd, aceton

° Utvorit ndzov a napisat vzorec derivatov odvodenych od benzénu a alkdnov C1 — C10 s maximdlne jednou
funkénou skupinou

° Uviest, ako vplyva pritomnost funkcnej skupiny v molekule na fyzikdlne a chemické vlastnosti a reaktivitu
derivdatu (indukcny a mezomérny efekt).

° Opisat vlastnosti formaldehydu, acetonu a ich ucinok na ludsky organizmus a nebezpecenstvo pri
manipuldcii s nimi (toxicita, horlavost, vybusnost)

° Urcit v molekule karbonylovych zlticenin reakcné centrd pre reakciu s nukleofilnymi a elektrofilnymi
Cinidlami.

e Aplikovat vseobecny model priebehu nukleofilnej adicie na konkrétnych reakcidch, vznik poloacetdlov a
acetdlov.

e Aplikovat princip oxidacno-redukcnych reakcii aldehydov a ketdnov pri zdpise reakénych schém konkrétnych
oxidacno-redukcnych reakcii aldehydov a ketdnov.

Kyslikaté derivaty uhlovodikov s charakteristickou karbonylovou skupinou [ oxoskupina)

Rozdelenie karbonylovych zlicenin

A. Aldehydy B. Ketdny
na karbonylovu skupinu ( aldehydovu) na karbonylovu skupinu ( ketoskupinu)
naviazany jeden alkylovy/arylovy zvysok a naviazané dva alkylové/arylové zvysky
vodik (okrem formaldehydu) (rovnaké/ odlisné)

Nazvoslovie
1.substitucné

A. Aldehydy
B.Ketony
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2.skupinové
A. Aldehydy- karbonylovy uhlik sa nerdta do hlavného retazca

B.Ketdny
nazvy
uhlovodikovych
zvySkov podla . pripona . dimetyl
abecedného
poradia

* V pripade nadradenej skupiny aldehydova skupina vyjadrena pomocou formyl, pripadne
oxo
1. formyl- ak uhlik s oxo skupinou nie je stucastou zakladnej zItceniny
2. oxo- ak je sucastou zakladnej zluc¢eniny
* napr. HCO-CH,-CH,-CH,-COOH kyselina 5- oxopentdnovd

nazov uhlovodika

(bez skupiny-CHO)

3.trividlne

* Odvodené od latinskych nazvov prislusnych kyselin napr. acetaldehyd ( od acidum
aceticum- kyselina octova)

* Napr. acetdn, formaldehyd

Priprava a vyroba karbonylovych zltcenin
1.oxidaciou uhlovodikov ( napr. toluénu)

2.hydrataciou alkinov (Ay)

3.oxidaciou alkoholov ( katalyticky vzdusnym kyslikom)
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4. acylaciou arénov ( Friedelova- Craftsova) (Sg)

5. dehydrogenacia alkoholov ( vysoka teplota, katalyzator Cu/Ag)

Fyzikalne vlastnosti

Skupenstvo a iné

* plynné- formaldehyd, kvapalné nizsie, tuhé- vyssie,

* prenikavy zapach- formaldehyd, acetaldehyd, vyssie- prijemna vona ( ¢asto stcastou
rastlinnych silic)- niektoré sucast pizma

* vacSinou zdraviu Skodlivé

Rozpustnost
* nizSie — dobre vo vode, so stupajucim poctom atémov uhlika rozpustnost klesa
* dobra rozpustnost v etanole a dimetyléteri

TVaTT
* nizSie ako alkoholy ( neviazu sa vodikovymi védzbami), vyssie ako uhlovodiky ( polarizdciou
karbonylovej skupiny)

Chemické vlastnosti
* velmi reaktivne
* reakcie vacSinou na velmi reaktivnej karbonylovej skupine
* karbonylova skupina poldrna- vznik ¢iastkovych nabojov na atéme kyslika a uhlika ( presun
1t- elektronov k elektronegativnejsiemu kysliku)
* typické nukleofilné adicie ( na C nukleofil, na O- elektrofil)
* Efekty
1. nauhlovodikovom retazci: -M efekt a -1 efekt

2. naaromatickom jadre: -M efekt a -1 efekt ( meta- orientujlce)
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Kysly charakter karbonylovych zlticenin

*  kysly charakter vodika na a uhliku (poldrnosti vézby C=0 a —I efektu oxo skupiny na o C)

* vodik v aldehydovej skupine bez kyslého charakteru (vznik menej rezonancne
stabilizovaného anionu)

Zasadity charakter karbonylového kyslika

*  spoOsobené parcidlnym zapornym ndbojom a volnymi elektrénovymi parmi na atéme
kyslika

* moznost reakcie s kyselinami

Typické reakcie karbonylovych zlicenin
1. nukleofilné adicie
Rychlost zavisi od:
1.charakteru cinidla 2.charakteru skupin na 3. stérickych faktorov ( al/dehydy
karbonylovom uhliku reaktivnejsie)

e nukleofilnd ¢ast ¢inidla sa viaZe na C, elektrofilna ( najéastejsie H') na O
e vadsSinou adicny produkt nestabilny a podlieha dalsim reakciam

Reaktivita karbonylovych zltcenin

* +| efekt alkylov spésobuje zahustenie na C (mensi parcidlny kladny ndboj na C)
........ zhorsuje naviazanie nukleofilu

*  naviazanie nukleofilu zhorsuju aj stérické faktory, zlepsuju substituenty s —I efektom
(zvy$uju &' na C, napr. halogény)

* velmireaktivne ( aldehydy viac ako ketdny)

Porovnanie reaktivity

dimetylketon - m . formaldehyd
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A. Adicia alkoholov ( acetalova reakcia)

karbonylova zlticenina + m » poloacetal/acetal

e na karbonylovej skupine v kyslom prostredi
e alkoholy slabé nukleofily (s vicsinou ketonov nereaguju), kyslé prostredie zvySuje
kladny ndboj na karbonylovom uhliku a zlepsSuje reakciu karbonylovej skupiny

e reakcia je vratna ( zahriatim s kyselinou acetal hydrolyzuje)

e vyznam
1. tvorba zloZenych sacharidov ( redukujtce a neredukujice vlastnosti)
2. na ochranu karbonylovej skupiny pred neziaducimi ucinkami ( napr. proti

oxiddcii skladovanim, reakcidch aldehydovej skupiny v alkalickom prostredi)

3. dokazova reakcia Schiffovym Cinidlom ( vid'dalej)

e Priebeh dvojstupnovy:
stupen- Ay- s prvou molekulou alkoholu, vznik poloacetalu

2. stupen- Sy- s dalSou molekulou alkoholu , vznik acetalu

Zjednodusene
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B. Aldolova kondenzacia

karbonylova
zlucenina

karbonylova

zlucenina

s kyslym o vodikom

e reakcia na a uhliku v zasaditom prostredi

* spajanie(kondenzacia) dvoch karbonylovych zlicenin za odstiepenia jednoduchej
molekuly (aspor jedna z karbonylovych zlucenin musi obsahovat o vodik s kyslym
charakterom)

* Vyznam: priprava bakelitu ( kondenzaciou fenolu a formaldehydu)

* priebeh:
1. odstiepenie avodika z prvého karbonylu a vznik karbaniénu (vdaka -M efektu
karbonylovej skupiny na vézbu C-H)
2. reakcia volného elektronového paru na a uhliku (nukleofilny charakter C) s
karbonylovou skupinou druhej molekuly a vznik aldolového iénu
3. reakcia aldolového iénu s molekulou vody, tvorba aldolu a regeneracia

hydroxidového aniénu oo
aldol-

zlucenina s
OH skupinou
na f3- uhliku

Zjednodusene:

Aldolova kondenzacia keténu s aldehydom- reakcia prebieha na reaktivnejSom aldehyde



Seminar z chémie www.biochem.sk

2.Redoxné reakcie

A. oxidacie
* Vyuzitie: Dokazové reakcie: Tollensovych a Fehlingovym ¢inidlom, Jodoformova
reakcia

1.Aldehydy- aj slabymi oxidovadlami, zanik vazby C-H, vznik karboxylovych kyselin

2.Ketony- slabymi oxidovadlami nie, iba silnymi, zanik vazby C-C, rozpad na 2 molekuly
karboxylovej kyseliny

B.Redukcie
1.Aldehydy- na primarne alkoholy

2.Ketény- na sekundarne alkoholy

Dokazové reakcie

1.Schiffovym ¢inidlom

Podstata: Sn, d6kaz aldehydovej skupiny, vznik hydroxysulfonovych kyselin
aldehydy reaguju hned), ketény po chuvili
Cinidlo: ¢erveny vodny roztok fuchsinu odfarbeny s hydrogénsiri¢itanom/

siri¢itanom/SO,

Pozorovanie: | zmena z bezfarebného roztoku na fialovocerveny

Rovnica: Fuchsin-H,SO3 + R-COH - R-CHOH-SO3H + fuchsin

2.Tollensovym cinidlom

Podstata: dokaz aldehydovej skupiny jej oxidaciou, vznik karboxylovych kyselin
Cinidlo: amoniakalny roztok Ag* ( AgNO3 v NH40H)

Pozorovanie: | z bezfarebného roztoku vznik strieborného zrkadla/¢ierneho striebra na
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skamavke

Rovnica: R-COH +2[Ag(NHs),JOH->R-COONH,4 + 2Ag, + 3NH3+ H,0

3.Fehlingovym ¢inidlom

Podstata: dokaz aldehydovej skupiny jej oxidaciou, vznik karboxylovych kyselin

Cinidlo: komplex katiénu Cu** ( vodny roztok vinanu draselno- sodného a iénov Cu**a
OH)

Pozorovanie: | zmena modrého zafarbenia na oranZovocervené

Rovnica: R-CHO+ 2Cu*"+50H ->R-CO0™ + Cu,04 + 3H,0

4. Jodoformova reakcia

Podstata: dokaz pritomnosti - CO-CH3 (metyloxoskupiny) jej oxidaciou aldehydov na

karboxylové kyseliny/ soli karbox. Kyselin
rozliSenie metanolu od etanolu( etanol sa meniv OH na acetaldehyd,
metanol nereaguje)

Cinidlo: reakcia I, v alkalickom prostredi ( na a- uhliku)
Pozorovanie: | z bezfarebného roztoku vznik jodoformu ( Zité, svetlozité krystdliky)
Rovnica: R-CO-CHs + I, + NaOH - R-COONa + CHI; + H,0

CH3COCH; +31,+ 4NaOH - CHI3; +3H,0+ CH3COONa + 3Nal

Typicki zastupcovia
( metandl)
* bezfarebny plyn, Stiplavy zdpach, karcinogénny, slzotvorny, velmi dobre rozpustny vo
vode
Vyskyt- v cigaretovom dyme ( ohrozenie zdravia aj pasivnych fajciarov) a v kométach
Vyuzitie
e 40% vodny roztok- formalin- dezinfekcia a uchovavanie biologickych materidlov (
spbsobuje denaturaciu bielkovin)
e dezinfekcny prostriedok (fungicid, antibakteridlne ucinky)
e plasty ( fenolplasty, aminoplasty)
e Zivice ( mocovino- formaldehydové alebo fenol- formaldehydové)- napr. lepidla
e farbiva, lie€iva, vybusniny (hexogén)
e natery na nabytok( moznost uvolnenia par z nového nabytku, spésobuje bolest
hlavy)
e pevny lieh- palivo do prenosnych varicov

( etandl)
* bezfarebna prchava kvapalina, prenikavy ostry zdpach, horlavy ( so vzduchom vybusna
zmes), karcinogénny, dobre rozpustny vo vode
* V tele vznika pri odburavani alkoholu v peceni, v prirode v zrelom ovoci, kave
* Rastlinny metabolit
* Vyuiitie- vyroba kyseliny octovej, etanolu, lieiva, voravky ( vonné Iatky)
* lahko polymerizuje:
1. Metaldehyd- sucast tuhého liehu do turistickych vari¢ov
2. Paraldehyd- ukludfiujuci a uspavajuci prostriedok v medicine
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( benzénkarbyaldehyd)
* Olejovita kvapalina, horkomandlova vona ( v mandliach a kostkach broskyn), zle
rozpustny vo vode, na vzduchu oxiduje na kyselinu benzoovu
* Vyuiitie- organické syntézy latok, rozpustadlo, ochucovadlo v potravinarstve, parfémy,
lieciva, farbiva

( propandn)

» prchava, bezfarebna kvapalina, velmi horfavy so vzduchom tvori vybusnd zmes,
neobmedzene mieSatelny z vodou

* zdraviu Skodlivé prchavé pary — fetovanie

* tvorisa v tele pri cukrovke, nevhodnom stravovani- hladovani( citit ho v dychu,
pritomny v moci)- ako medziprodukt metabolitu tukov

* vyuiitie- rozpustadlo ( laky, farby, zZivice, lepidld), plasty ( PMMA- plexisklo), lieciva,
vybusniny ( teroristi, nezachytia detektory, vybuchuju predcasne)

* olejovitd kvapalina s voriou po mate
* Vyuiitie- vyroba polyamidovych vldkien( silon, nylon)



