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Hydroxyslouceniny

®

E zakladni sméry reaktivity alkoholu:
1. tvorba soli alkoholu

- k odstépeni protonu potrebujeme silnéjsi

H
| bazi nez je bazicita alkoxidového iontu

H
Y
—. -C—>C >0 =<—H?3d+
Y
H

TN
S+ H IB@
Nu

IB@
5+ vznika alkoxid (alkoholat)
H H H H
v BH vy | _©
S;Ci +C|3+(_)<—H O+ > i*({*gl
5.
5.H H 52 H H

Na
CH4CH,-OH — CH3CH,-0" Na' + H ethoxid sodny

CH3CH2CH2-OH + CH3CH2-Mg-CI —>CH3CH20H2-O- Mg C|+ + CH3CH3

) N propoxid chloridhofeCnaty
CH3CH2'OH + NaH —— CH3CH2-O Na + H2



Hydroxyslouceniny

Kyselost alkoholt Alkohol pK.
methanol 15,1

ethanol 15,9

propanol 16,1

i- propanol 17,1

t- butanol 19,2

Cim mensi pK, , tim silngji kyselina
Kyselost ovlivnéna strukturou uhlovodikového zbytku

Alkoholy jsou relativné slabé kyseliny, slabsi nez voda

Srovnej kyselost s jinymi kyselinami a uvédom si, ze Cim je
kyselejsi kyselina, tim je slabsi je jeji konjugovana baze

© @

kyselost roste CH3CH,-OH — CH3CH,-0 + H
©
HZO —» HO + H®
©
CH3COO + H

v CH3;COOH

A

bazicita roste



Hydroxyslouceniny

Fyzikalni vlastnosti alkoholl — srovnani s uhlovodiky

, Teplota varu Teplota varu
Uhlovodik °C] Alkohol °C]
methan - 161 methanol 64
ethan - 88 ethanol 78
propan - 42 propanol 79
butan -0,5 butanol 118
pentan 36 pentanol 138
hexan 68 hexanol 156
heptan 98 heptanol 176

Tvorba vodikovych vazeb (kombinace rtiznych typu)

—o— —o—
R—0—H L
-. R—0—H
R—O0—H o

| H—0 —R

R—O—H " Lo
vytvareni agregatu



Spektralni analyza — Infracervena spektra

Pri méreni spekter ozarujeme mérenou latku zarenim a pozorujeme jeji
interakci s nim. Zpusob interakce zalezi na vinové délce zareni a tedy energie
zareni, jak vyplyva z Planckova vztahu:

— = kde E je energie zareni

h je Planckova konstanta
c rychlost svétla ve vakuu
v frekvence zareni

A vinova délka zareni

Spektra jsou zaznamem zavislosti absorbance dané latky na vinové délce zareni
|

= -log =€.c.l kde A je absorbance
0 |, a | intensity dopadajiciho a prosleho svétla
| e molarni absorbéni koeficient
A = -log = -logT ¢ molarni koncentrace latky
o | tloustka méFené vrstvy v cm

T = T propustnost



Zavislost energie zareni na vinové délce a jednotlivé druhy spekter
v danych oblastech

Vlinova délka
aleml 42 10 1072 1074 1gFe 1078 1071

NMR-spektra Infradervena Viditelna Ultrafialova
spektra spektra spektra
5-1m 15 - 2,5 p 800-400 nm 400-190 nm
K klesd <—— Energie —— > vzrista

Energie infraCerveného zareni je mala a pohybuje se mezi 4-40 kJ/mol a tomu
odpovida i interakce zareni s molekulou.

Za normalnich podminek atomy vykonavaji v molekule kmity kolem rovnovazné
polohy (kmitaji s uréitou frekvenci — energetické stavy jsou kvantovany). Po
ozareni pfechazeji molekuly ze svych zakladnich vibracnich stavu do stavu
excitovanych. Ruznym vazbam odpovida jiny energeticky rozdil a tim i absorbce
pfi rtzné vinové délce.
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Hydroxyslouceniny

E
O+ H N zakladni sméry reaktivity alkoholu:
& | 4 2. nukleofilni substituce hydroxylové skupiny
—5,C > C>O0=~H o S .
++ 5+| s k substituci potrebujeme kyselou katalyzu
sH H
Nu
CH4CH,-OH + Na' I’ —>i CH3CH,-l + Na® OH’ i silny nukleofil jodidovy anion nestaci

substituci, protoze odstupujici silny
nukleofil (i baze) tlaci reakci zpét

@ - H,0

CH3CH2-OH + H| ——— CH3CH2’>O —H  —— CH3CH2-|

H Silna nukleofilita odstupuijicino

hydroxidu byla otupena protonaci
- o v Vé . . . d H I b ’ kI f.I
kyselinou mize byt i Lewisova kyselina: (voda je slaby nukleofil)

Al,O,, ZnCl,, BF;, ....



| Hydroxyslouéeniny

S+ 4 S+ zakladni sméry reaktivity alkoholu:
B I 2. nukleofilni substituce
—_ - — -C = > - , .
5+$ T~,+C| 998‘_'4 — Sw 5+C| 95 R hydroxylové skupiny
5+H H 54H H - nebo hydroxylovou skupinu
Nu Nu prevefaleme nejprve snad_l?o'u
reakci na dobre odstupuijici
skupinu
1 - HCI + Nu 1 )
R-CH,CH,-OH + R’ -S0,Cl » R-CH,CH,-0SO,R'" —— R-CH,CH,-Nu + R-SOj
R = CHs-, p-CHg- Ph- ... alkyl(aryl)sulfonatovy anion je velmi slabé

nukleofilni (sdl velmi silné kyseliny) —
tedy dobre odstupujici skupina

Cl
@ ||||||| - HCI - / 'SOZ
CH3-CH,—™O—H + SOCIl, —> CH3-CH2_O_73_CI _ CH3-CH2%>O_‘S\\ — CH3;CH,CI
O

H 0O




Hydroxyslouceniny

K substituci hydroxylu za halogen se pouzivaji zejména halogenidy siry a
fosforu (nejprve vytvari estery s témito halogenovanymi anorganickymi
kyselinami a pri reakci s uvolnénym halogenidovym aniontem se substituuje

zbytek kyseliny jako dobre odstupujici skupina

RCH,-OH + PCly — RCH,-Cl + POCI3+ HCI
3 RCH,-OH + POCI;— 3 RCH,-Cl + H3PO,

3 RCH,-OH + PBr; — 3 RCH,Br+ H3PO;

o cl o@ 5 o
. | ® \ “HCI * | :
RCH,-OH + 0==P:—Cl > RCH3 TJ/\ —> RCHy>0—P—70 > RCH,Cl + O -POCI;
o

\/’| H Cl @) <|:|

Cl




Hydroxyslouceniny

zakladni sméry reaktivity alkoholu:

S+ 3. eliminace vody

v

C —>C E’O —H O+ , ) T ’
*) )6+| 5. kysele katalyzovaneé dehydratace jsou charakteristicke

pro t—alkoholy (tam konkurujl’ velmi vazné substitucim)

B probihaji podle Zajcevova pravidla (vznikdji
termodynamicky stabilngjsi olefiny)

CH3 . CH3
| H™/ THF H3C\
H4C—C—CH,CH,CH, > C==CHCH,CHj, OH 759 H so4
| 25°C, -H,0 /
OH H3C
100°C

H3C OH CHj

\V

.
nmr 95% H,S0,
0 > CH3CH,CH,CH,CHy;-OH ———  CH3CH,CH,CH=CH,
50°C, -H,0

\




‘ Hydroxyslouceniny

®
5 . > zakladni sméry reaktivity alkoholl:
+
H H
v ! 3. eliminace vody
TGRS TTO O
+ , . T p
+ | 0- kysele katalyzované dehydratace jsou charakteristické
s+H H také pro slou€eniny, kde muze vzniknout eliminaci
IB@ nasobna vazba v konjugaci s jiz existujici dvojnou
vazbou
_ "®
o OH H o Yo -H,0 (|)|
| I f ———— H,C—C—CH=CH,-CHj,

HaC—CTCH,CHCH, H3C —C—CHCHCH;

. H - ale mohou probihat také jako
_ E1cB

O
( 10

H H H

o :

‘\\ 'HZO \ -HO
L ey ) L
+ OH

OH H

H baze | J regenerace baze




Hydroxyslouceniny

OXIDACE ALKOHOLU

oxidace oxidace

Aldehydy — " Karboxylové kyseliny

Primarni alkoholy

oxidace
Sekundarni alkoholy ——— Ketony

o id . e
Terciarni alkoholy 22%%  resistentni v(&i oxidaci

Oxidacni Cinidla:
Na,Cr,0-/ kys. octova / voda (levné oxid.Cinidlo),
CrO,/ H,S0O,/ voda

PCC (pyridinium-chlorchromat) / dichlormethan (u€inné a jemné

—\ o oxid. €inidlo)
N—H Cr
\ 7/ 3




| Hydroxyslouéeniny |
Dioly
1,2 — dioly = glykoly

Jsou to reaktivni latky poskytujici v
kyselém prostfedi podle podminek

tvorba epoxydu

nékolik typu Slouéenin' reakce muZze bézet i opaénym
- - smérem
/\OH
-H,0 | CH2TCH2 1yt o, —ch,
CH,—CH, + H® ——— H—CH _— \ — .
| * 0® 2 oxiran
OH OH 0 | .
@ H v ethylenoxid
) ) epoxyethan
,T/\a
— S - o . _
12070 "Moo= H  HO—CH, o MGTO C|’H2 sRt GO 5+|
— | = — L
- 2 -
H,C —OH H,C—oH 0—CH, HaC—OH | H2C Q/‘*
OH
/
+H+j &> 1,4-dioxan
H2C—O_CH2
INCHLE ‘
‘H,0 O=CH, CH,—OH
HO-CH,-CH,-[0O-CH,-CH5,-],0-CH,-CH,-OH  ------ /
)
OH OH
polyethylenglykol | |8



Hydroxyslouceniny

u glykold na t-uhlikovych atomech mizZeme oCekavat v kyselém prostredi
pinakolinovy presmyk

CHj3 CHg CHj3 CHj CHj3 CHj CH; CHj
| +HY | “H,0 ol | |/
HgC—C—C—CH; —> H,C—C—C—CH; — H3C—C—C—>CH; —5—> H3C—C—C

[ [ ] I‘\ [\
- CH O
OH OF O, OH \o/ :

H H
pinakol pinakolon
pinakolin
3,3-dimethylbutan-2-on
dehydratace vicinalnich diol

N
CH,—OH  KHSO, GH—OH (|3/
CH,—OH o CH, CH, acetaldehyd
CH,—OH " O : 0O
2 N\~ N
| KHSO, c -H,0 C
CH—OH > H,0 + | — | akrolein (propenal)
| H* CH, CH
CH,—OH | |
CHon CH2



Hydroxyslouceniny

FENOLY
OH OH OH OH OH
HsC Cl
CHj
fenol ortho-kresol p-kresol m-kresol 3-chlorfenol

OH HO HO OH OH
©/0H i HO i OH i
OH HO OH

pyrokatechin (-ol) resorcin (-cinol) Othdrochinon pyrogallol fluoroglucinol

eos

a-naftol B- naftol



‘ Hydroxyslou€eniny

FENOLY
©
O+ /\ | B
(/O +H reaktivita fenolu:
7 z
5. Q . o 1. kyselost vodikového atomu
( - ® ~—"E 2. schopnost reagovat s elektrofily
" VvV 0- a p- polohach aktivovanych
NG pro SgAr

3. schopnost pro reakci s event,
nukleofilem v sousedstvi kysliku
je velmi omezena

Fenoly tvori ochotné své soli — fenolaty i se slabymi bazemi a i ve vodé

OH |a © Na@ OH |—| © Na@
NaOH N32003
—_— + H,0 —_— + NaHCO;
H,0 H,0O
O,N
2 O,N

fenolat sodny



Hydroxyslouceniny

Kyselost fenolu

Fenol pPK,
fenol 9,88
p-kresol 10,17
o-kresol 10,20
p-methoxyfenol 10,21
p-kyanfenol 7,95
p-chlorfenol 9,20
p-nitrofenol 7,15
2.4-dinitrofenol 3,95
2.4,6-trinitrofenol 0,37
1-naftol 9,30
2-naftol 9,55

Il srovnej s kyselosti alkoholu !!!

pK , ethanolu 15,9

VLIV SUBSTITUCE
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Hydroxyslouceniny

reaktivita fenolu:
1. kyselost vodikového atomu

2. schopnost reagovat s elektrofily v o- a p- polohach aktivovanych pro
SAr

3. schopnost pro reakci s event, nukleofilem v sousedstvi kysliku je velmi
omezena

H
o
o+ g
SO
,18 © o
A Yee— 2
NG,

AN

)




Hydroxyslouceniny

CH; CH, CH, CH

L¥)

e e
+
-
o
e

E
CH, CH, CH,

CH
H H *H H
CH3 CH3 CH3 CPI3
CCp O G
T E E B E

Donorni skupina fidi vstup elektrofilu do ortho- nebo para-polohy

Hydroxylova skupina, oproti methylu pusobicimu jako donor +l indukénim efektem,
pusobi sice —I efektem, ale +M efekt je rozhodujici pro stabilizaci c—komplexu v
ortho a para poloze a tudiZ pusobi jako substituent dirigujici do téchto poloh.



Hydroxyslouceniny

reaktivita fenolu:
1. Kkyselost vodikového atomu
2. schopnost reagovat s elektrofily v o- a p- polohach aktivovanych pro SgAr

3. schopnost pro reakci s event, nukleofilem v sousedstvi kysliku je velmi

omezena
o
C g vazba mezi kyslikem a uhlikem aromatického systému je
’) zpevnéna mezomernim efektem kysliku — vazba se obtizné
( Stépi

taveni

\J Ar—OH + PClg - » Ar—CIl + POCI; + HCI
A

Dulikaz

H

—_—
—_—

S
N
©) [e) <A
0. _ ) 0. OH
CH,CH;  HH @\CHZCH3 -
- — + 1-CH,CH,

Stépi se vazba mezi kyslikem a uhlikem sp? (nikoliv mezi kyslikem a uhlikem sp?) |




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, -
ubichinon (koenzym Q)
n=1-10
H,C-O (CH,CH=CCH,), H
o) OH
O H4C-O CHs  H,C-O CHs
NADH + H* + — > + NAD*
H3C-O R H,C-O R
o) OH
OH Q
H3C-O CHy H5C-O s
+ 120, —> + H0
H3C-O R H3C-O R
OH ©

NADH + 120, ———— NAD' + H,0



Ethery

Nazvoslovi

alkylalkylether dimethylether
diethylether CH;-CH,-O-CH,CHj5
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

Ethery jsou tekaveé latky: srovnej teplotu varu s teplotou varu alkoholu

diethylether b.v. 34°C
ethanol b.v. 78°C

{ \ tetrahydrofuran THF b.v. 67°C

@)

®o—</ \> difenylether b.v. 259°C
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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




