ALDEHYDY A KETONY

Alifatické aldehydy R-COH a ketony R1-CO-R>

Aldehydy a ketony tvoii prvni skupinu tzv. karbonylovych sloucenin. Ty se charakterizuji
funkéni skupinou, C=0 zv. skup. karbonylova, ktera je soudasti acylové skupiny zv. acyl
R-C=0. Druhou skupinu tvofi karboxylové kyseliny a jejich derivaty (estery, acylchloridy,
amidy a anhydridy kyselin). V aldehydech a ketonech je acylova skupina vazana na atom
vodiku nebo uhliku, odtud obecny vzorec aldehydi a ketont:

O O
<z 7
R-C R-&
\H \RV
aldehyd keton

V karboxylovych kyselinach a jejich derivatech je acylova skupina vdzana k atomu kysliku,
halogenu, dusiku a jejich obecny vzorec je

O /O O O O O
= 7 7 < N
rR-CT R-C” R—C< R-C” RC” “C-R
OH NOR’ Cl “\NH; ~o0 -~
karboxylova kys. ester acylchlorid amid anhydrid kyseliny

Piiprava aldehydii a ketonii:
Priprava aldehydu:

1. oxidaci (napt. KMnOj4 nebo K,Cr,07 v laboratornich podminkach nebo vzdusnym
kyslikem za pftit. kat.) nebo dehydrogenaci (kat. u€¢inkem Cu nebo Ag) primarnich alkohold.
Ob¢ metody se pouzivaji v pramyslu

R'CHZ'OH oxidacni_¢in. N R-CH=0
primarni alkohol - H2O aldehyd

Napt.: oxidace ethanolu na acetaldehyd
vzdusny O O
CH3CH2OH /[g/f — > CHs- C (kat. Ag, Cu)
NH
2. Stépeni dvojnych vazeb ozonem ( pouziva se €asto v laboratornich podminkéch)

R1 Rs Rin PN Ry
>c:c< + 0, 7N i, at, /C O + 0= c/
R2 R4 / No— O/ Re —H0 R4
alken ozonid (nestaly) aldehyd nebo keton

Aldehydy vznikaji tehdy, jsou-li R2 a Rs atomy vodiku a Ry a Rz jsou alkyly. Jsou-li Ry az R
alkyly, vznikaji ketony.
Napf. oxidace but-2-enu na acetaldehyd
+03, +H; //O
CH3-CH=CH-CHs » 2CH3-C + H0
“H
3. hydrolyzou monotopickych dihalogenderivatii, kde oba halogeny jsou vazany na
krajnim atomu uhliku (metoda se vyuzivd v laboratornim métitku)

51



R-CHCl, + 2H0 —»R-CH ——% R-C~ +Ho0
- 2HCI “OH AN H
dichlorderivat dihydroxiderivat (nestaly) aldehyd
Napt. hydrolyza 1,1-dichlorpropanu
0O
- 4

CH3-CH,CHCl, + 2H,O —°H ____, CHs-CH.C - + 2HCI

1,1-dichlorpropan propanal N H

Priprava ketonii: - metody jsou mnohdy podobné jako u aldehydu
1. a) oxidaci nebo dehydrogenaci sekundarnich alkoholii — oxid. Cinidla jsou stejna jako
pro ptipravu aldehydi (metoda se pouziva v primyslové vyrobg).

R\ o R
CH-OH oxidaéni éln. > \C:O + HZO
/ e
R R
sekundarni alkohol keton

Napt.: oxidace sekundarniho butanolu vede k butanonu

3 CHs-CH:CH-(OH)-CH; +30 —— CH3-CH2g-CH3
butan-2-ol
butanon

nebo dehydrogenace cyklohexanolu, kdy vznika cyklohexanon (primyslova vyroba)

OH )

O (Cu) O// + H,

cyklohanol cyklohexanon

b) oxidace terciarnich alkoholii energickymi oxida¢nimi ¢inidly, kdy se rozpada
uhlikaty fetézec
R R
\C-CHz-R”M \CZO + HCOOR"™
R/ H R”

terciarni alkohol keton organicka kyselina
2. hydrolyzou monotopickych dihalogenderivatii, kdy halogeny jsou vazany uprostied
retézce
R-CCI,-R" + 2H,O0O ——» R-C-R’

dichlorderivat alkanu keton

Napfi.: hydrolyzou 2,2-dichlorpropanu vznika dimethylketon (aceton)
CH3CCI:CH3 + 2H,0 ————— CH3-C-CHs
O

3. Stépenim dvojnych vazeb alkenii ozonem (ozonolyza) — viz. ptiprava aldehydii

Napf. + H2
CH3—C|3:CII-CH3 + O3 — 2 CH3-G-CHz + H20
CHsz CHs
2,3-dimethylbut-2-en dimethylketon
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4. hydrataci alkynii (homologii acetylenu) za piitomnosti iontti Hg?* v prostfedi kys. sirové

R-C=C-H + H0 —HgZxp R-C-CHs
alkyn O  keton
Napt. nejjednodussi nenasyceny keton vinylmethylketon vznika katalytickou hydrataci
vinylacetylenu
CH,=CH-C=CH + H,O —» CH>=CH-CO-CH3s
vinylacetylen vinylmethylketon
5. tepelnym rozkladem Ca?*nebo Ba®*soli karboxylovych kyselin — vznikaji symetrické
ketony

(R-CO0),Ca — R-C-R + CaCOs3 (nejstarsi primyslovy
Ca?*siil karb. kys. keton zpusob vyroby)
Napt.: (CHsCO0),Ca ——* CHs-g-CHg + CaCOs (430 - 440°C)
octan vapenaty O aceton

6. reakce nitrilu s Grignardovym Ccinidlem (md preparativni vyznam), napt. piiprava
propiofenonu

+ H0 R
RC=N + R-MgX ——» >C=0 + NH; + Mg(OH)X
R
+ H20 CeHs
CeHsC=N + CHsCH>-MgX ——  >C=0 + NHs + Mg(OH)X
benzonitril CH3CH2 propiofenon

vvvvvv

Vlastnosti aldehydii
Aldehydy podléhaji n€kterym dilezitym chemickym reakcim:
1. oxidace aldehydii — vznikaji karboxylové kyseliny

0 _0
R-C oxidacni ¢inidlo,, R -

SH OH
aldehyd karboxylova kyselina

oxydacni ¢inidlo .... KMnOs, K2Cr207 pfi laboratornich metodach,
. Tollensovo c¢inidlo (,,Ag20*) nebo Fehlingovo ¢inidlo (,,CuO*) - obé¢
¢inidla se pouzivaji k dikazu aldehydické skupiny (napt. v cukrech),
.. kyslik + kat. pti primyslovych vyrobach.

+ KMnO, +H* + Mn'" + K* + H0
//O + KoCro0O7 + HY Z O + Cr'"™ + K* + H0
R-C (oxida¢ni &inidlo) > R - C\
NH + ,,Ag0¢ OH + Agid
aldehyd +,,CuO0” karboxylova kyselina + Cu,0

2. redukce aldehydu — vznikaji primarni alkoholy (viz. pfiprava alkoholi),

3. reakce s Grignardovym cinidlem — vznikaji sekundarni alkoholy (viz. pfiprava
alkoholt),
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4. Aldolova kondensace (aldolizace) — reakce dvou molekul aldehydd, které maji na
uhliku sousedicim s karbonylovou skupinou (C=0) alespon jeden vodikovy atom. Vznikly
produkt se nazyva aldol — obsahuje soucasné aldehydickou i alkoholickou skupinu.

0 P
2R-CH2-C —©oH) , R-CH2-CH-CH-C
\H OH R H
aldehyd aldol

Napt.: aldolovou kondensaci 2 molekul acetaldehydu vznika 3-hydroxybutanal
0 QH 0
7/ -
ethanal 2 CH3—C{ «—— CH3-CH-CH>-C 3-hydroxybutanal
H N
Aldolizaci mohou podléhat stejné i rizné typy aldehydd. Jednd se pak o tzv. smiSenou
aldolizaci.
Aldolizace je reakce vratna, poloha rovnovahy je zavisla na podminkach a struktufe substratu.
Tvorby aldold se vyuziva v organické syntéze.

5. Cannizzarova reakce — probihda mezi dvémi molekulami aldehydu (zejména
aromatickych), které nemaji na uhlikovém atomu, sousedicim s aldehydickou skupinou,
tzv.a-uhlik, zéddny vodikovy atom. Vznika pfislusny primarni alkohol a stl organické
kyseliny. Reakce probihd v alkalickém prostfedi. Napf. reakce 2  molekul
2,2-dimethylpropanalu

(OH)
2 CH3-C(CH3);-COH —— CHs-C(CHg)2-CH2-OH  +  CH3-C(CHs),-COO"

2,2-dimethylpropanal 2,2-dimethylpropan-1-ol sul kys. 2,2-dimethylpropionové

Vyse uvedena reakce je ptikladem organické disproporcionacni reakce.

6. Reakci dvou molekul aldehydu za urcitych specifickych podminek (pritomnost kat.
AICl3) disproporcionaci vznikaji estery (obdoba Cannizzarovy reakce). Tento zpusob vyroby
ma jen omezené pouziti a je znam jako Tis¢enkova metoda.

Této reakci podléhaji napf. acetaldehyd pii vyrobé ethylesteru kys. octové, butyraldehyd pii
vyrob¢ butylesteru kys. maselné nebo aromaticky benzaldehyd, z n€hoz se vyrabi benzylester
kys. benzoové. Pro ptipravu ethylacetatu lze psat rovnici

2 CH3CHO ——— & CH3COOC:Hs

7. Reakce salkoholy — je vratna reakce. V prvni fazi vznika nestabilni produkt zv.
poloacetal, ktery reakci s dalsi molekulou alkoholu v kyselém prostiedi pfechazi na acetal.

Py /OH /OR’
R-C + R-OH —» R-C R OH R-CH
\H OR’ -H,0 \OR’
aldehyd alkohol poloacetal acetal
Napt..

O OH OCHs
CHs-&  + CHsOH —> CH3—C}—< R™OH_ CH3—CH<

\H OCHz  -H.0 OCHjs

ethanal methanol ethanal-methylacetal ethanal-dimethylacetal

Acetaly jsou vhodné k dal§im syntézam. Mohou slouZit zaroven k ochrané aldehydické ptip.
ketonické skupiny proti chemickym reakcim. Jelikoz acetaly jsou stalé v alkalickém prostiedi,
da se alkoholicka skupina z acetall zpét obnovit pisobenim mineralnich kyselin.
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8. Adice kyanovodiku HCN — vznikaji tzv. kyanhydriny, jinak hydroxynitrily, dfive
hydroxykyanidy. Kyanovodik se aduje na dvojnou vazbu karboxylu tak, Zze vodik se vaze na
kyslik a kyanoskupina —CN na uhlik

— C=N hydrolyza 2-hydroxykyselina
R-¢=0 + H-C=N ——> R-C-OH
H @Y7 H 2-aminokyselina
aldehyd kyanhydrin iAlH,

(nitril hydroxykyseliny) aminoalkohol
VysSe uvedend reakce probiha také u ketoni. Kyanoskupina —CN se mtize dal$i hydrolyzou
pfeménit na karboxylovou skupinu nebo se t€inkem redukénich €inidel (napt. LiAlH4) méni
na aminoskupinu —NH. Pisobenim amoniaku se -OH skupina nahradi skupinou NH:
a hydrolyzou 2-aminonitrilu vznikaji 2-aminokyseliny. V praxi se vSech téchto vlastnosti
vyuziva k piipravé 2-hydroxykyselin, 2-aminokyselin nebo aminoalkoholi.
Viastnosti ketonii
Ketony podléhaji nékterym dilezitym chemickym reakcim:

1. Oxidace ketonii — slabsim oxida¢nim ¢inidlim ketony odolavaji a nereaguji s nimi.
Energickou oxidaci dochazi ke §tépeni uhlikatého fetézce, kdy vznikd smés karboxylovych
kyselin. Napft. oxidaci hexanonu vznika smés karboxylovych kyselin

— CH3COOH
CHs-CH2-CO-CH,-CH2-CH3 oxidace CHsCH,COOH
hexan-2-on —— CH3CH2CH>.COOH
L CH3CH,CH,CH,COOH

nebo oxidaci cyklohexanonu vznika kys. adipova (praimyslova vyroba)

0
C(/ _oxidace HOOC-(CHz)s-COOH

kyselina adipova
cyklohexanon

2. Redukce ketonit — vodikem nebo Grignardovym c¢inidlem — viz pfiprava alkohold.
3. Adice HCN - vznikaji kyanhydriny (viz reakce aldehydi)

Pi‘ehled diileZitéjSich
a) aldehydi

Methanal (aldehyd kys. mravenci, formaldehyd) H-COH — je bezbarvy plyn, ma ostry
pronikavy zapach, plisobi na mikroorganizmy toxicky a proto se pouZival jako desinfekcni
prostfedek jak v plynné formé kat 1 v roztoku. Rozpousti se ve vodé¢, jeho 40% roztok se
nazyva formalin a pouZiva se k uchovavani anatomickych preparati.
Ptipravuje se oxidaci methanolu vzdusnym kyslikem za katalyt. a¢inku Ag nebo Cu pfi tepl.
500-700°C

CH;OH + O —kslik » H_COH + H0
Ve vodnych roztocich polymeruje na pevnou, ve vod¢ nerozpustnou latku, kterd se zpét
teplem depolymeruje.

°C H
nH-COH &—— Cl‘ -0
methanal /g/ H n  paraformaldehyd /s/
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Formaldehyd tvoti rovnéz cyklické struktury — trimery a tetramery
H.C — O - CH:

@)
H2C/ \CHZ A)

| é 0
0 4 |
~c -~ H.C — O — CHa
H>
trioxymethylen tetraoxymethylen

Formaldehyd se pouziva zejména k vyrobé umélych hmot (fenolformaldehydové pryskyfice,
aminoplasty apod.), k vyrobé methylaminu, k vyrob¢ 1é¢iv, barviv atd.

Grignardovym c¢inidlem se redukuje na primarni alkohol (jiné aldehydy poskytuji sekundarni
alkoholy).

H-COH + R-MgX X%, R_CHOH + Mg(OH)X

S amoniakem tvofi cyklickou slouc¢eninu (CH2)sN4 - hexamethylentetramin, pouzivanou dfive
Vv Iékarstvi k desinfekci mocCovych cest a k rozpousténi kyseliny mocové. Dnes se hojné
pouziva v pramyslu plastickych hmot pfi zpracovani fenolforaldehydovych pryskyfic
(bakelitu).

Ethanal (aldehyd kys. octové, acetaldehyd) CHz — COH — se vyrabi hydrataci acetylenu za
piitomnosti iontd Hg?* (pfechodné vznika nestaly vinylalkohol) nebo z ethanolu jeho oxidaci
za katalyt. u¢inku Ag nebo Cu nebo dehydrogenaci

CH=CH + H)O — [CH,=CH-OH] — CHs- COH
acetylen vinylalkohol acetaldehyd

CH3-CH>-OH _(A9).0; |, CH3—-COH + H2O (oxidace)
CH3-CH2-OH (cu.cr) » CH3;—-COH + H20 (dehydrogenace)

Acetaldehyd je snadno tékava kapalina, dokonale misitelnd s vodou. Samotny ma
zanedbatelné pouziti, je vSak dilezitym meziproduktem pro vyrobu kyseliny octové a jejich
estertt (ethylacetatu), butan-1,3-diolu, acetanhydridu a dalSich slou¢enin. Podobné jako
formaldehyd polymerizuje pfi teplotach pod 0°C na tzv. metaldehyd, ktery se pouziva jako
pevné palivo pod nazvem tuhy lih.

H+
NnCH;—-COH —» - O—(éH— —_
Hsz ) n

acetaldehyd /1 / metaldehyd /s /
Za normalni teploty vznika cyklicky trimér zv. paraldehyd
CHs
SCH—0
3CH;-COH ——» O CH - CHs
>CH-0"
acetaldehyd CHs paraldehyd

Diilezitym derivatem acetaldehydu je trichloracetaldehyd zv. chloral CCl3-COH. Vyrabi se
chloraci ethanolu podle rovnice

CHs—CH,-OH + 4Cl, ——» CCIsCOH + 5HCI
Pouziva se k vyrobé kyseliny trichloroctové CCI3COOH, ktera vznika oxidaci chloralu
kyselinou dusi¢nou.

Propenal (prop-2-enal, aldehyd kys. akrylové), akrolein Ch,=CH-COH — je plyn
Stiplavého zapachu, ktery prudce drazdi o¢ni sliznice. Dtive se ziskaval dehydrataci glycerolu.
Dnes se vyrabi za smési formaldehydu a acetaldehydu pfi teploté asi 300°C a katal. ¢inku
Al203 a pouziva k vyrobé umélych hmot (polymethylmetakrylatu):
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CH3;-COH + H-COH —» CH, (OH) - CH2 - COH — CH=CH-COH + H20
ethanal methanal 3-hydroxypropanal propenal

Vys$si nenasycené aldehydy — geranial (citral) CioH160O a citronelal CioH18O - jsou
odpovidajici aldehydy k alkoholtim geraniol a citronelol (vzorce viz alkoholy) a vyskytuji se
Vv etherickych olejich (napi. medunka I€¢katska, nékteré druhy blahovi¢nikt apod.).

b) ketoni

propanon (aceton) CH3—-CO-CHs - je bezbarva, tékava, hoflava kapalina
charakteristického zapachu, jejiz vdechovani zptsobuje bolesti hlavy. Vyrabi se primyslové

1. oxidaci nebo dehydrogenaci sek. propanolu

CHa - CHs
CH-OH —cxidacni ¢in_y, \CZO + H20 ; kat. Ag nebo Cu, tepl. 650°C
/ S
CH4 CHs
sekundarni propanol keton

2. katalytickym $t€penim kyseliny octové pfi tepl. asi 300°C, kat. je MnO.
2 CH3-COOH fatahysiter - CH3-CO-CHs

3. Z acetylenu a vodni pary za katal. G¢inku ZnO
CH=CH + 3 HLO — CH3-CO-CHs + CO + 2H:
aceton se pouziva jako organické rozpoustédlo pii vyrobé bezdymnych pracht, celuloidu,
acetatového hedvabi a natérovych hmot, je surovinou pii vyrob& kyseliny methakrylové,
chloroformu (viz halogenderivaty) a fady farmaceutickych vyrobki.

Methylvinylketon CH3-CO-CH=CH> — se vyrabi hydrataci vinylacetylenu katalyzovanou
siranem rtutnatym (viz.ptiprava ketonl) Latka se pouziva k vyrobé plastickych hmot a lepidel

Cyklohexanon CegH100 — je alicyklicky keton, primyslové se vyrabi dehydrogenaci
cyklohexanolu (viz ptiprava ketontl). Pouziva se jako rozpoustédlo a jako surovina k vyrobé
kys. adipové, byva vychozi latkou pii vyrobé kaprolaktamu a polyamidovych vlaken.

Kafr — je pfirodni alicyklicky bicyklicky keton strukturné odvozeny od uhlovodiku
kamfanu, je obsaZeny v kafrovém oleji kafrovnikli, odkud se také ziskava prfehanénim vodni
parou (vytézek je asi 4 %). Synteticky se vyrabi nékolika zptsoby z a-pinenu (vzorec viz.
alicyklické uhlovodiky). Kafr se hojné€ pouziva pii vyrobé€ celuloidu.

Aromatické aldehydy R-COH a ketony R-CO-R .
Obecna charakteristika je uvedena v kap. Alifatické aldehydy a ketony.
Priprava aldehydi a ketonii :
Priprava aldehydu:
1. katalyticka oxidace aromatickych uhlovodikii nebo primarnich alkoholi,

R-CH,OH —xidace ,, R.COH + H»0
R-CH3 _Oxidce . RCOH + H0

Napt.: CeHsCH.CH.OH + O ———» CgHsCH:COH  + H2:0 (primyslova vyr.)
fenylethylalkohol fenylacetaldehyd

CeéHsCHs + O —» CgHsCOH + H20

toluen benzaldehyd
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2. hydrolyza prislusnych aromatickych monotopickych dihalogenderivatii
Napt. vyroba benzaldehydu z benzalchloridu (reakce uplatituje se v primyslovém méfitku)
CeHsCHCIl, + H,O0 ———» CeHs-COH + 2 HCI
benzalchlorid benzaldehyd

3. redukce prislusnych kyselin v proudu CO nebo vodniho plynu (metoda dnes nema
prakticky primyslovy vyznam).

Priprava ketonii
1. katalyticka oxidace aromatickych uhlovodiku vzduchem, napf.

CeHs-CHoCHz + O — > CeHs-CO-CHs + H2O (priimyslovy zpiisob)
ethylbenzen acetofenon
2. oxidace aromatickych sekunddrnich alkoholii, napi. oxidace 1-fenylethan-1-olu na
acetofenon

ZCGHSPHCHS + 0O — 2 CeHs-CO-CHs + 2H20
OH
1-fenylethan-1-ol acetofenon

3. Friedel-Craftsova acylace — tj. reakce aromatickych uhlovodikt s acylchloridy RCOCI
nebo anhydridy karboxylovych kyselin (RCO),0 za ptitomnosti AICla.
Napf. reakce benzenu s acetylchloridem nebo s benzoylchloridem

AlICls, 80°C
CeHs + CI-CO-CH3 — C(CgHs-CO-CHz (prumyslova vyroba)
benzoylchlorid acetofenon
CeHs + CI-CO-CeHs — 5 CsH5-CO-CsHs
benzofenon
CeéHe + CH3CO-O-COCH3 —— » C¢Hs-CO-CHs  + CH3COOH
acetanhydrid acetofenon

Vliastnosti aromatickych aldehydii a ketonii

jsou podobné jako reakce alifatickych aldehydd a ketond. Aromatické aldehydy casto
podléhaji reakci Cannizzarové (viz ketony alifatické). Napft. reakci 2 molekul benzaldehydu
vznika benzylalkohol a stl kyseliny benzoové

OH-
2 CeHs-COH — C¢Hs-CHOH +  CgsHs-COO"
benzaldehyd benzylalkohol sul kys. benzoové

wewr

Benzaldehyd CgHs-COH — se prumyslové vyrabi hydrolyzou benzalchloridu (dichloridu
kys. benzoov¢) kyselinou sirovou

+ HO
CeHs-CHCl, — > CgHs-COH + 2 HCI
Je to bezbarva kapalina, charakteristického zapachu po hotfkych mandlich. Je surovinou
k vyrob¢ barviv, 1éCiv a benzylesteru kys. benzoové, ktery se pouziva jako zmékcovadlo.
Acetofenon (fenylmethylketon) CsHs-CO-CH3 a benzofenon (difenylketon) CsHs-CO-CsHs
— se pouzivaji k vyrobé barviv a 1éCiv. Ziskéavaji se Friedel-Craftsovou reakei (viz ptiprava
ketoni).
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