Hydroxyslouceniny

Oxidace fenolu probiha oxidy kovl (PbO,, MnO,, Fe3*), elektrochemicky

—

OH _ 0O -
—  oxidace O vznika relativné stabilni radikal
> + H- e « o sre
(uziti jako lapace radikalu)
OH o
Na,Cr,04
nebo [(KSO3),NO]
HO 0

velmi snadno probiha oxidace dihydroxysloucenin

vznikaji chinony
OH o
OH O

OH O
AgzO

FeCl,

OH 0

b hi o-benzochinon
p-benzochinon



Hydroxyslouceniny

Chinony nejsou exotikou

Jejich redoxni vlastnosti hraji dulezitou roli v burikach, jsou to biochemicka
oxidacni ¢inidla (zprostrfedkuji pfenos elektronu pfi produkci energie)

o)
H,C-O CHj
| | CH,

H,C-O (CH,CH=CCH,), H

prenaseji elektrony na molekularni
kyslik:

Pritom NADH se oxiduje na
NAD*, kyslik se redukuje na
vodu a uvolnuje se energie

Nikotinamid adenin dinukleotid NAD*

ubichinon (koenzym Q)

n=1-10
o) OH
H,C-O CH3 H,C-O CHs
NADH + H* + —_— + NAD*
H3C-O R H,C-O R
o) OH
OH Q
HyC-O CHj H5C-O CHs
+ 120, —> + H0
HyC-0 R HyC-0 R
OH O
NADH +1/20, — NAD" +H,0



Ethery

Nazvoslovi

alkylalkylether dimethylether
diethylether CH3-CH,-O-CH,CHjs
prefix alkoxy- (zakladem je vétSi Cast molekuly)
CHj; - O - CH,CH,CH,COOCH,CHj4

ethyl-4-methoxybutanoat
Br

CH5CH,CH,CH,-O

4-brom-3-butoxybenzaldehyd /




Ethery

ES B
ot o+ V/g,:
H H H
5+‘ 0/ 5+ +

R2— O<—C—C—R

}

H Nu H6+ Hs+

E@

6+ V/:|B

(@*O*Cﬁ_im

8_ H S+ H8+
Nu

ethery patfi mezi malo reaktivni slouceniny
a proto se Casto uzivaji jako rozpoustedlo

ocekavana reaktivita :
1. reakce volnych para elektronu s elektrofily

2. elektronova mezera na C atomu v
sousedstvi kysliku naznaCuje moznost
nukleofilniho ataku

3. vodikovy atom v B-poloze muze byt
napaden bazi v eliminacnich reakcich



Ethery

® O oé&ekavana reaktivita :
E '/‘ 1B
6+H 5T_| b ot 1. reakce volnych paru elektronti s
elektrofil
5++ 0-/ 5+ + 1 y
R?— O‘—C_C_R 2. elektronova mezera na C atomu v
* sousedstvi kysliku naznaCuje moznost
H Nu H6+ H+ nukleofilniho ataku
3. vodikovy atom v B-poloze muze byt
napaden bazi v eliminacnich reakcich
¢ B°
E 5+ V/:l + H' ®_

CH3CH,—0—CH,CH; — CH3CH=O="CH,CH,4

(s ‘» + R |
o+ Vot H
QO««C—R =R

\48_ H6+ H6+ CH3CH,—0—CH,CH; — CH3sCH™O="CH,CH,
Nu BF3

stabilni komplex s L.k. schopny destilace




Ethery

E@ v/\l B@ ocekavana reaktivita :
6+H 5’|’_| b o 1. reakce volnych paru elektront s elektrofily
5 + 5 + — (protonem nebo Lewis. kyselinou)
+ 5+
Rz_ O‘_C_C{—W 2. mozny nukleofilni atak
H Nu Hs+ Hs+ pro reakci jsou nezbytné koncentrované kyseliny
S
Br
S+ 8. 8+ ®_ \

CH4CH,~0 <—CH,CH; + HBr ——— CH3CH,~0=—CH,CH; — CH3CH,—OH * Br——CH,CH,4
O 8+

reaktivita HI > HBr > HCI :
teplota = 120° — 140°C (tlakova nadoba)

Pozor na $tépeni nesymetrickych etherd!

O+ i-
CH3CH ™0 + HBr ———» CH3CH,—Br + HO

5+ _0- /CH2 /CH3

CHscHz*Q“CH‘\ + HBr ———» CH3CH,—Br + HO—CH
CH2 CH3



Ethery

@ ©  oéekavana reaktivita :
E f 1B tivita
6+ 8+

o H \/ 1. reakce volnych part elektront s
elektrofil
5+* 0-/ 5+ + 1 y
R?— O‘—C_C_R 2. elektronova mezera na C atomu v
* sousedstvi kysliku naznaCuje moznost
H Nu H6+ H+ nukleofilniho ataku

3. vodikovy atom v B-poloze muze byt
napaden bazi v eliminacnich reakcich

u t-ethert dochazi €asto spise k eliminaci nez substituci po ataku kysliku protonem

CH H3C
[ H,SO, °

H,C—C—O—CH,; —> CH;OH % C=—CH,

|
CHj H3C



Ethery

Nebezpecna vlastnost etheru tvofit peroxidy! - vybusné slouceniny!!




Ethery

Cyklické ethery:

Oxirany (epoxidy) se vyznacuiji reaktivitou jinou souvisejici s vazebnym
pnutim v malém triclenném kruhu

- kruh se snadno stépi

Pfiprava: oxidace olefinU
oxiran (ethylenoxid,

02/ A920 .
H,C==CH, > epoxid)

AT

o)
@ + CH,CO00H — CDO + CH3COOH 1,2-epoxycyklopentan

PrileZajevova oxidace (reakce) (cis — adice)




Ethery

Oxiranovy kruh Ize otevfit za kyselé i bazické katalyzy, vysledek vSak u
nesymetricky substituovanych oxirant muze byt rozdilny

- - H
_H8+ 8+ .\ HB H @ + BC:D |
H;C C CH» r H;C—C—CH, H,C—C =<—CH, H,C—>C <—CH,
\ Y Ho | |
\O @(l)/ OH Br OH
5.

H — -

Stépeni po protonaci kysliku epoxidového kruhu probiha ve smyslu
tvorby stabilnéjsiho kationtu, ktery je nasledné atakovan pritomnym

aniontem
H3C H C OCH3
\ 5a /—\@ 3 \ | H.C OCH3
/C—CH2 + CH30 C—C—H ° \ |
me” NS H c/| | cHoH AT
\O/ CH3;OH 3 O@ H 3 e | |
5. " on M

Stépeni plisobenim bazi probiha ze strany nejméné stericky
branéné s nejvétsi elektronovou mezerou, kam baze zakotvi
a otevre kruh. Vznikly alkoxid je poté stabilizovan prijetim
protonu z reakéni smési.



oxetan je stabiln&j$i vidi w2 — oH
kyselinovému $tépeni, ale — } .
kruh opét stépi N \
Nu
tetrahydrofuran je jiz vici kyselinam stabilni a
stépi se jen kyselinami koncentrovanymi

@)

K\ O/\ crown —ethery
O O

[ j 18-crown-6  komplexuje K*
0 0
K/O \)



Ethery

Epoxidové pryskyrice

@)

Cif/‘”‘““’@—

CH

CHj

OH

3
|

epichlorhydrin + dian (2,2-bis-(4-hydroxyfenyl)propan

i
CH,~CH—CH,—CI + HO@?OOH .
\/ Lo

T
—O@?@O—CHZ—CH—CHz
CH, \/
ol

n

2. slozka tvrdidlo

dvouslozkove lepidlo: 1. slozka polymer nahore

Jako tvrdidlo se uzivaji diaminy, glykoly, anhydridy dikarboxylovych kyselin,

nebo i kyseliny a baze

Jejich ukolem je otevrit epoxidovy kruh a svazat retézce prepolymeru v tvrdou

zeSitovanou hmotu epoxidove pryskyrice



Sirné analogy alkoholu, fenolu a etheru

CH,—CH,-SH ethanthiol

thioly (dfive merkaptany)
CH3—CH,-CH—CH, butan-2-thiol
|

SH
GHa—GH,~S—CH, ethylmethylsulfid sulfidy
CH3;—S—CHj dimethylsulfid

Prefix v pfipadé nutnosti vyjadrit substituci -- sulfanyl

event. alkylsulfanyl

HS—CH,~CH,~OH 2-sulfanylethanol

0
H,C-S @—{ 4-methylsulfanylbenzaldehyd
— H



Sirné analogy alkoholu, fenolu a etheru

Na rozdil od alkoholu jsou thioly tékavé (netvofi pevné vodikové vazby mezi
molekulami)
a maji velmi pronikavy zapach i v malych koncentracich (odoranty zemniho plynu)

Ethanol b.v. 78°C
CHs—CllH—CHz—CHz—SH 3-methylbutanthiol

Ethanthiol b.v. 37°C CH, je vyludovan tchofi a skunky
H,C =——=CH—CH,~SH diallylsulfid — obsazen v €esneku
CHy—CH,—CH,—SH propanthiol — obsazen v cibuli
- ®
Obecna reaktivita:
1. Atom siry je nukleofilni a reaguje dobfe
CH;—CH—>5=—H s elektrofilnimi centry

2. Vodik na sife je kysely

3. Vazba S-H je malo polarni a lze
oCekavat i radikalové stépeni




Sirné analogy alkoholu, fenolu a etheru

. @ Obecna reaktivita:
( 1. Vodik na sire je kysely
A\ 2. Atom siry je nukleofilni a reaguje dobfe
CHz3—CH—S- <—H s elektrofilnimi centry

3. Vazba S-H je malo polarni a lze
R ocCekavat i radikalovée stepeni

Vodik je kyselejsi nez vodik v alkoholech a proto se da odstepit i slabou bazi
a ve vodném prostredi

pK, =10 (thiol) srovnej pK, =16 (alkoholy)

H,0 5© . ©
CH3CH2_SH + NaOH ¥> CH CH2 S\ + Hzo

2 E>78H + Na,Coy > 2 s| + H,0 + CO,



Sirné analogy alkoholu, fenolu a etheru

thiol silngjSi kyselina nez alkohol

kyselina baze
—0 @ . , -
CH;CH,—SH + NaOH _— CH;CH,—S| Na + H,0 alkohol < thiol alkoholat > thiolat
CH3CH,—OH + NaOH —/—— CH3CH2_§\@ Na69 * H0
Ale pozor! Thiolat je silnéjSi nukleofil nez alkoholat

Souvisi to s vétsi polarizovatelnosti vétsiho atomu siry

Z toho vyplyva, ze alkoholaty budou vyvolavat spise eliminace a thiolaty budou
vstupovat jako nukleofily do substitucnich reakci



Sirné analogy alkoholt, fenolt a ethert

/\8-
Br + CH3;CH,>SH
O+ —

CH,CH,—CI + HS——CH,CH,

Obecna reaktivita:

1.
2.

Vodik na sife je kysely

Atom siry je nukleofilni a reaguje
dobre s elektrofilnimi centry

Vazba S-H je malo polarni a Ize
oCekavat i radikaloveé Stépeni

—CH,CH,  +

_— > <:>—s—CH CH; + HBr

A ponévadz je thiolatovy anion jesté lepsi nukleofil nez thiol, budou s

nim Sy probihat jeSté snadngji

_© e
S| Na + CHZCH,CH,CH,—Br —> S —CH,CH,CH,CH; *+ NaBr



Sirné analogy alkoholu, fenolu a etheru

- ®
Obecna reaktivita:
1. Vodik na sire je kysely
CH3—CH=’E‘TH\¢ 2. Atom siry je nukleofilni a reaguje dobfe
. | B s elektrofilnimi centry
R 3. Vazba S-H je malo polarni a Ize
ocCekavat i radikalové stépeni

Vazba C — S je méné polarni nez vazba C — O (kyslik je vice elektronegativni)

vazba se obtizné
stépi - substituuje

vzniklé radikaly dimerizuji -
vznikaji disulfidy

Se + He ¥>R1 S S R1 + Hy

dialkyldisulfid



Sirné analogy alkoholt, fenolt a ethert

oX ’ ’ s s
R—SH > R s s—r vratny proces probihajici v mozku —
e zodpovédny za zapamatovani
thiol disulfid
OX
2 HOOC—CH—CH,—SH - - HOOC—-HC-H,C S S CH,-CH—COOH

| red .

H ] H,N cystin NH
° cystein 2 y 2

pfeména esencialni aminokyseliny v metabolickém procesu

sirné derivaty podléhaji snadno oxidaci

op mirna oxidaéni €inidla
SH —> \ / S S \ /
e @ "
2 CH3CH2_S K —_— 2K| + CH3CH2 S S CH2CH3
0
— *OH oXx (0] 4 ||
R—S* ——> R—S—0OH > R—ﬁ—OH ——> R—S—OH
kys. sulfenova o Kys. sulfinova (l)l Kys. sulfonova

silna oxidovadla napf. HNO,;, KMnO,



‘ Sirné analogy alkoholt, fenolt a ethert

® @
(‘E (H ) Obecna reaktivita :
N 1. bazické vlastnosti
R i R

2. vysoka nukleofilita

\40 ° 3. citlivost k oxidaci

SULFIDY

ve svych vlastnostech podobné etherim, maji vsak vyssi teploty varu nez ethery

konc. H,SO, ®__
R S R > R S

v kyselinach se rozpoustéji za vzniku
sulfoniovych soli, zfedénim vodu se
rozkladaji zpét




‘ Sirné analogy alkoholt, fenolt a ethert

/‘E (H ) Obecna reaktivita :
N 1. bazické viastnosti
S

R 2. vysoka nukleofilita
\40° 3. citlivost k oxidaci
_ . @_
CH3CH,—S ——CH,CH; + CH3;CHz—I > CH3;CH,—S——CH,CHj
CH,CH, |@
Gr)_
CH3;CH,— * —CH,CH; + NH2— — H,C-H,C N H
|@ SPHCH3 +

diky vétsi nukleofilité vytvari sulfidy sulfoniové soli, které CH3CH, =S ——CH,CH,

maji vyuziti pri alkylaci nukleofild



