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Uvod

Alkoholy a fenoly - obsahuji hydroxylovou skupinu

OH OH OH OH - 7
7V NUR N S o g
H4d "H R4 "H R4 H R4 "R" >=<
H H R’ R’
alkohol alkohol alkohol alkohol fenol enol
primarni primarni  sekundarni terciarni
400 °C OH OH OH
CO, + 2H, » CH;OH
ZnO/Cr203 COOH 02N NOZ
H H 250 °C NO,
— + H-,0 ' /\
H> <H 2 H,PO, OH
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Nazvoslovi alkoholu a fenolu

Alkoholy — derivaty uhlovodikt — sufix -ol/
- nejdelSi uhlikaty fetézec obsahujici hydroxylovou skupinu — sufix -ol,

v v s

- nazev — substituenty v abecedném poradi,

Fenoly —

- zaklad — fenol (hydroxybenzen)
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Nazvoslovi alkoholu a fenolu

HO H
1.X 4
39 .
H;C OH
1724 OH
3 5
2-methylpentan-2-ol cis-cyklohexan-1,4-diol 3-fenylbutan-2-ol
OH  _~_OH > on ~_OH HO Y ToH
HO
OH
benzylalkohol allylalkohol terc-butylalkohol ethylenglykol glycerol

(fenylmethanol) (prop-2-en-1-ol) (2-methylpropan-2-ol) (ethan-1,2-diol)  (propan-1,2,3-triol)
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Nazvoslovi alkoholu a fenolu

NO,
OH
e OH @( OH
\©/ O,5N NO,
O,N NO,
m-methylfenol 2,4-dinitrofenol 2,4,6-trinitrofenol
(m-kresol) kyselina pikrova

Chemie organickych latek




Viastnosti alkoholu a fenolu: Vodikové vazby

Srovnani relativnich molekulovych hmotnosti a teplot varu vybranych sloucenin

Sloucenina M. T.v. [°C]
propan-1-ol 60 97
butan 58 -0,5
chlorethan 65 12,5
OH CH,
fenol: t. v. 181,7 °C toluen: t. v. 110,6 °C
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Viastnosti alkoholu a fenolu: Vodikové vazby

Vodikové vazby — zvySené teploty varu

R R R
| | |
o— o— o—
O O O
T o P
.-H ey HE Py HTS
,” 6+ 6—‘ ’f’, 6"" 6—' ’f,’ 8+
| |
R R

- vyznam — v biologickych systémech (bilkoviny, nukleové kyseliny, ...)

8 Chemie organickych latek




Viastnosti alkoholu a fenolu: Kyselost a bazicita

Alkoholy — slabé kyseliny nebo baze

H
5. (Y e, X
R**"H + H-X <<= R’ "’H
H
ﬂ /\oo ) +|
R\6,H . H,Q\H e R\a: . H,Q\H
Konstanta kyselosti a pKa
[H,O"J[A”]
Ka = K. =—logK
[HA] pK, =—logK,
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Viastnosti alkoholu a fenolu: Kyselost a bazicita

Alkohol nebo fenol pK,
(CH3)3COH a0 slabsi kyselina
CH4CH,OH 16.00
H,0 15.74
CH3OH 15.54
CF3;CH,OH 12.43
p-Aminophenol 10.46
CH3SH 10.3
p-Methylphenol 10.17
Phenol 9.89
p-Chlorophenol 9.38
p-Nitrophenol 7.18 S”néjéi kyse”na
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Viastnosti alkoholu a fenolu: Kyselost a bazicita

HiC . FiC, .
H,C——0: FiC——0:
H,;C F3C
pKa 18,0 pKa 5,4

ey

= + = /‘+|
_N_..- _N_..- _N_..- F A N._..- =L AN_..- N_..-
:0” \9: 0~ "o 20~ \9: :0” \9: :0” \(.).: 07 "0:
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Viastnosti alkoholu a fenolu: Kyselost a bazicita

:Q

EAS (EWG) EDS (EDG)

elektronakceptorni skupiny (EAS) elektrondonorni skupiny (EDS)

electronwithdrawing group (EWG) electrondonating group (EDG)
stabilizuji fenoxidovy ion destabilizuji fenoxidovy ion
zvyseni kyselosti fenolu pokles kyselosti fenolu

12
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Priprava alkoholu a fenolu

O >=< o)

R OH alkeny R R'
karboxyloveé ketony
kyseliny
\ ]
R R)J\H
estery aldehydy
"R
halogenalkany ethery
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Priprava alkoholu a fenolu:
Hydroborace a hydroxymerkurace

BH,, THF
O—CH:;

1. Hg(OAc),

H,0, THF CH,
Do e OX
2. NaBH, OH
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CH;

X

CH;

CH;

X

CH;

Priprava alkoholu a fenolu:

0304

pyridin

MCPBA

Oxidace - dioly

CH;

)

/(n

: 0\ O NaHSO3
> (o)
: O/ \O H20

CH;

CHs
H;0*

CH.CI,

- OB

CH;

CH;

+aOH
- L.
« YOH

CH,

cis-produkt

OH

: aCH;
- (L.
+ YOH

CH;

trans-produkt
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Priprava alkoholu a fenolu:
Redukce karbonylovych sloucenin

o] [H] OH
)j\ > ")\H [H] - obecné redukgEni Cinidlo

karbonylova alkohol
sloucenina

Redukce aldehydu a ketonU

(o) OH o) OH

[H] [H]

R® 'H RY H R "R RY "H

aldehyd primarni keton sekundarni
alkohol alkohol
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Priprava alkoholu a fenolu:
Redukce karbonylovych sloucenin

H 1. NaBH, H H
EtOH
2. H;0"
O H OH
1. NaBH,4
EtOH
>
2. H;0"
O H OH
1. LiAlH,4
ether
2. H;0*
cyklohex-2-enon cyklohex-2-en-1-ol
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Priprava alkoholu a fenolu:
Redukce karboxylovych kyselin a esteru

o) O OH
[H]
I, neve -~
R OH R OR' RH H
karboxylova ester primarni
kyselina alkohol
0 1. LiAlH,
/\/\/\/\_/\/\/\/\)]\ sther
OH 2. H,0*
oktadec-9-enova
(olejova) kyselina
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Priprava alkoholu a fenolu:
Redukce karboxylovych kyselin a esteru

o 1. LiAlH,4
WNW\)L ether
OCH; ~5 H;0*

methylester kyseliny oktadec-9-enové

/\N\k/\A/\/\)( ¥ CH3OH
— OH

oktadec-9-en-1-ol

- mechanismus

8_ o m o0
Co;/_\:"'- 0 H,0* OH
il - -

&+ ‘d H ‘d H

karbonylova intermediarni alkohol
slou€enina alkoxid
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Priprava alkoholu a fenolu:
Adice Grignardovych cinidel na karbonylove slouc¢eniny

: RPN ether 5— OoF
Grignardovo Cinidlo: R—X + Mg ——» R—MgX

O—
: : , e . 1. R—MgX, ether
Adice Grignarovych Cinidel: )SL\ 2 > ")\R + HOMgX

2. H,0*

Mechanismus adice: 0— .-
‘CO/_\:R' 0 H;0* ‘OH
G =~ -
5+ 4 R ‘4 R

karbonylova intermediarni alkohol
slouc¢enina alkoxid
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Priprava alkoholu a fenolu:
Adice Grignardovych cinidel na karbonylove slouc¢eniny

MgBr Q 1. smichani CH,OH
. JU >
H H 2. H;0*

cyklohexyl- formaldehyd cyklohexylmethanol
magnesiumbromid

_0 MgBr 4 smichani
w + - >
2. H30 OH

fenylmagnesiumbromid 1-fenyl-3-methylbutan-1-ol

O
1. smichani
(:/l/ + /\MgBr @\
2. H;0*

cyklohexanon ethylmagnesiumbromid 1-ethylcyklohexanol
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Priprava alkoholu a fenoli:
Reakce Grignardovych cinidel a karboxylovych kyselin

ether &— O+
R—X + Mg ——— R—MgX

- +
R'“6+0” » R'75+ 0 MgX + RH

o— S5—
R T Q
MW R-mgx, ether P'S
[] ]

Karboxylové kyseliny s Grignardovymi Cinidly adicné nereaguiji
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Reakce alkoholu

reakce na vazbé O-H /\

O/H
reakce na vazbé C-O /\‘
..C

- dehydratace alkoholt na alkeny,

- preména alkoholl na halogenderivaty,
- preména alkoholu na tosylaty,

- oxidace alkoholl,

_ : néni-alkoholt
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Reakce alkoholu: dehydratace alkoholu na alkeny

H OH
H » Y~ + H,0
Zajcevovo pravidlo

OH H,0*, THF
. N +

25 °C

hlavni vedlejsi
produkt produkt
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Reakce alkoholu: dehydratace alkoholu na alkeny

H H R H R R
\C/ \C/ \C/
R” OH R” TOH R “OH

Primary < Secondary <  Tertiary

Reactivity

Mechanismus kysele katalyzované dehydratace terciarnich alkoholt (E1)
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Reakce alkoholu: preména alkoholu na halogenderivaty

Terciarni alkoholy — s HX — Sy1 mechanismem

HC‘m HCI-'I\+H CH H.C CI
3L U™ 30 U 3 3
7\
H_CI 0 m o0 m
- + Clr — + Q| —
[ X ] -H20 o0

26 Chemie organickych latek




Reakce alkoholu: preména alkoholu na halogenderivaty

Terciarni alkoholy — s HX — Sy1 mechanismem

H—Br - -

GHs GHs, 1
H3C—(I:—.O.H = > H3C—cI:— e | + Br
CH; i CHj; H_

rychlost
urcujici krok
rychly i 7
?H?' krok C|:H3
H3C—(;J—Br - » H3C_?+ + H20
CH; CH:\
( 1]
eBrg
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Reakce alkoholu: preména alkoholu na halogenderivaty

Primarni a sekundarni alkoholy — s WXCIZ a PBr; — Sy2 mechanismem

Primarni a sekundarni alkoholy — s SOCI, (pyridin) a PBr; — Sy2 mechanismem

SOCl, / (\V

» HCI + R \7 HClI + SO, + R/\CI
:Cls
N: [ X ]
y <\ /:
R/\O/ —_—
I|3r
PBI"3 /\f}/P SN2 P

L » HBr + R \O\\Br7> HBr + HOPBr, + R~ “Br
:Br:
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Reakce alkoholu: preména alkoholu na tosylaty

(0) pyridin
R” "H 4 CI\S/©/ R/O\S/©/+ pyridin . HCI

77\ /7 \\
0/\O O/\O
p-toluensulfonylchlorid tosylat
(tosylchlorid, TsCl) (TsOR)
H H
RNOH (S;>CN
_>

(S)-ibuprofen
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Reakce alkoholu: preména alkoholu na tosylaty

TsCI

R pyridin R CH;CO0O” S
. —_— N —_— .
H O—H - HCI H O—Ts .7oTs O H

Ao

[a]p =+ 33° [a]p =+ 31° [alp=-7°
i
H,0, "OH Ts = s-g- H,0, "OH
]
o
i TsClI
. e —— .
H 0—< -"OTs 0 H - HC| ? H
H
[alp=+7° [a]lp =-31° [a]p =-33°
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Reakce alkoholu: oxidace alkoholu

oxidace

\

alkohol karbonylova
redukce sloucenina

31
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Reakce alkoholu: oxidace alkoholu

OH [0] O [O] O

RIZIJ\H — > R)J\H — R)]\O’H [O] - obecné oxidaéni €inidlo

primarni aldehyd karboxylova
alkohol kyselina
oo 3
——
ﬁ’. H R R'
sekundarni keton
alkohol
ﬁ;\ R" — NEREAGUJE
terciarni
alkohol
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Reakce alkoholu: oxidace alkoholu

O

Cros /\/\/\/\)J\
/\/\/\/\/\OH OH

H;0", aceton

Na2Cr207
OH > (0

Mechanismus oxidace

cbaze
o _ -
(I:Ij o o
-Crs 0 0
“4 > 7 1/
H\..J © H(Y c& S=CL ..
O: 0o: YO :0 (o) E2 :0:
— — N — //u\\
* H * H * H
cbaze
alkohol B B karbonylova

sloucenina
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Reakce alkoholu: chranéni alkoholu

VYNECHAT!
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Priprava a vyuziti fenolu

Priprava — z uhli (v minulosti),
— z chlorbenzenu a NaOH (v minulosti),
— z kumenu (dnes)

02 o o. H H3o+ OH 0
N
kumen kumenhydroperoxid fenol aceton
SO;H OH
NaOH
HZSO4 300 °C
toluen p-toluensulfonova kyselina fenol
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Priprava a vyuziti fenolu

OH OH
O,N NO,
NO,
OH OH OH
(H3C)sC C(CH3); C(CH3);
C(CHj3);3
CH OCH; OCH,
N\ J
Y
BHT BHA
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Reakce fenolu

Elektrofilni aromaticka substituce — predchazejici kapitola

Oxidace fenolu: chinony

OH O O OH
oxidace SnCl; .
> -
oxidace
O O OH
fenol p-benzochinon p-benzochinon hydrochinon
O
H;CO
H,;CO N H koenzymy Q
O n

ubichinony (n =1 -10)
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