Cholevova Jana
Masarykova univerzita



Fenoly
OBSAH
L840 J ) SRR 5
OBECNA CHERAKTERISTIKA ..........coceooiiieiiisieieesieseseseses s 5
NAZVOSLOVIE FENOLU .......oooooiiiiiiiiiinieississessssssssssssssssssssssssssssssans 6
Regené piiklady K PrOCVICEN ......cvvvivivieeeieeeiseeieieeses et ss e, 7
Ukoly k SamOStatnému FESENT..........cvvivrerrreeieeieseieeesssesseseessestsseseesss s, 8
VLASTNOSTI FENOLU .......oooviiiiiiieiereeeeesesesseeseetesss s 9
Otéazka pro zvidaveé chemiky €. 1 ..o 9
KYSEIOSt @ DAZICITA. ......veeveieieiieec e 9
Resené piiklady K PrOCVIBEN ......ccvvecviveieeiieeeseieee s eeee s 11
Ukoly k Samostatnému FESeN1...........ovuevevriciecreceeseesese et sesseseesee e, 13
PRIPRAVA A VYROBA FENOLU. ......ccooooviiiiiirinneinesnissesessssesssenns 13
NEJDULEZITEIST FENOLY ....ccooooooiiiiiiiniieeineeissesessssessessessssessssseens 15
FENOL ... 15
DVOJSYINE fENOLY ..ot 15
KIFBSOIY .ttt 15
1-Naftol @ 2-NAftOl ... 15
KYSEIING PIKTOVA. ... 16
REAKCE FENOLU .......ooooiiiiiiiiienesieesie sttt 16
Reakce fenolti s alkalickymi hydroxXidy ..........cccoovviiiiiniiiiiie e, 16
Resené prKIady K PrOCVIGEN] ......c.ovecvceveceeeeeieceeseeieeee e 17
Ukoly k Samostatnému FeSEN1...........ov.eveevrercereeereeseesesesessessesesssessesessessessensenann, 17
TVOIDA ESLEITL ...ttt et nreas 18
Fenolatovy aniont jako nukleofil..........ccooiiiiiiiii 18
Elektrofilni aromatickd SUDSHITUCE.........cueveiiiiiiiiiiiniic e 19
HAIOGENACE. ........oiieeeee ettt ettt aeaeais 19
Otazka pro zvidaveé chemiky €. 2 ....c.oooiiiiiiii e 19
INTEFACE ... 19
SUITONACE.....coee e 20
AZOKOPUIACHT TEAKCE ...ttt 20
OXI1dACe TENOIT ... s 20
SHRNUTI ...t 22
ODPOVEDI NA OTAZKY PRO ZVIDAVE CHEMIKY .........ccooonvvinniennens 23



Fenoly

PROCVICUT ..ottt 24
NAZVOSIOVE fENOIT.....ccviiiiiiiiii e 24
VIAStNOStE FENOIT. ... eeiviiiiieiie e 24
REAKCE TENOIT ...t 26

RESENT PRIKLADU ...cc.o.oootiiiiiiiiiesee et 28
NAZVOSIOVE fENOIT. ... 28
VIAStNOStE FENOITL. ... eeeiiiiiiieiie e 28
REAKCE TENOIT ...t 29



E

Fenoly

Vysvétlivky

Resené tikoly k procviteni — ukoly, které jsou umistény
bezprostiedné za probranou latkou. Ulohy obsahuji postup
1 spravné feseni.

Ukoly k samostatnému Feeni — tikoly, jejichZ spravné
vysledky jsou zobrazeny na konci dané¢ho cviceni.

Otazka pro zvidavé chemiky — tloha na zamysleni, jejimz
feSenim si Ize prohloubit znalosti chemie. Znalost odpovédi
neni bezprostfedné nutna pro zvladnuti zékladni probirané
latky.




Fenoly

UvoD

Fenol je latka, kterou lidé znali uz pted n€kolika stoletimi. Historie této latky je
velmi zajimava a pievratné predevsim bylo pouziti fenolu v medicing. Fenol (diive
znamy pod nazvem Kyselina karbolova) se uz na zacatku 19. stoleti pouzival jako
desinfek¢ni prostfedek v nemocnicich. Tuto latku zacal pouzivat Joseph Lister,
ktery jako prvni zacal v medicinské praxi dbat na ochranu proti mikroorganismiim.
V této kyselin€é umyval vSechny chirurgické néstroje, myl si v ni ruce a dokonce ji
rozprasoval po operacnim sale. Nemocnice pak méla charakteristickou viini této
latky. Diky fenolu bylo mozné provadét prvni sterilni operace. Pouzivani fenolu,
jako dezinfekéniho prostiedku, znamenal obrovsky pielom v medicing.
Mnohonasobn¢ klesl pocet hnisavych komplikaci po operacich a vice lidi se
uzdravilo.

Fenolické latky se jako desinfekce pouZzivaji dodnes. Jsou také aktivnimi latkami
mnoha desinfekénich prostfedk v domacnosti. Fenoly vSak neslouzi pouze jako
desinfekce. Pfirodni fenolické latky najdeme v mnoha rostlinach a potravinach.
Jsou to piirodni antioxidanty, které mizeme je najit v riznych Castech rostlin.
Ptikladem pfirodniho polyfenolu je napt. resveratrol, ktery se nachéazi v hojném
mnozstvim ve slupkdch cerveného vina. Resveratrol ma antioxidaéni,

-----

pro lidsky organismus.

OBECNA CHERAKTERISTIKA

Co to fenoly jsou? Jsou to aromatické hydroxyslouceniny, které maji
hydroxylovou skupinu —OH vazanou pfimo na aromatickém kruhu. Fenoly maji
stejnou funk¢ni skupinu jako alkoholy, jejich chemické i fyzikalni vlastnosti se vSak
lisi. Z vazebnych poméru vyplyva, ze alifatické alkoholy maji hydroxylovou
skupinu vazanou k spi-hybridizovany atom uhliku, fenoly maji tuto skupinu
vazanou K sp?-hybridizovany atom uhliku aromatického kruhu.

OH OH
5y (Y

alkohol fenol

Fenoly mizeme podobn¢ jako alkoholy rozdélit podle poctu hydroxylovych
skupin —OH na fenoly jednosytné a vicesytné.

Joseph Lister

(1827 —1912)
Pouzivani kyseliny
karbolové nejprve
vyvolalo vinu kritiky.
Pozdeji se ukdzalo, ze
umrtnost na hnisavé
komplikace se po
aseptickych operacich
a amputacich rapidné
sniZila.

OH
HO O N O
OH

resveratrol

Charakteristika

Enoly s —OH
skupinou na sp?
atomu uhliku jsou
specifickymi alkoholy,
nejsou ani
alifatickymi alkoholy
ani fenoly.

Klasifikace fenolu



Fenoly
OH OH
OH OH
jednosytny dvojsytny trojsytny
fenol fenol fenol
NAZVOSLOVi FENOLU Nézvoslovi

Systematické nazvy fenoltl se tvoii podle stejnych pravidel jako u alkoholt. Pocet hydroxylovych
Podle substituéniho principu se k ndzvu zakladniho uhlovodiku ptipoji piipona -ol. ~skupin fenolu
Pokud je v molekule p¥itomna jina charakteristicka skupina, kterd ma vyssi prioritu  vyjadiujeme ndasobicimi
nez hydroxyskupina, pouZzijeme k vyjadfeni piitomnosti hydroxyskupiny ptedponu predponami (jednicku

hydroxy-. vynechdavame).
Tyto nazvy se viak prakticky nepouzivaji. K pojmenovani nejbéznéjsich fenola Poté dostivime

se nejdast&ji vyuzivaji trivialni nebo polotrivialni nazvy. -diol, -triol, ...
Systematicky nazev nejjednodussiho fenolu je fenol. Nazev fenol je také

skupinové oznaceni pro
vSechny latky, které

OH
obsahuji hydroxylovou
skupinu —OH vdzanou

fenol primo na aromatickém
kruhu.
Od toluenu se odvozuji tfi polohové izomery methylfenolu. Trivialnimi nazvy
oznacujeme tyto latky jako kresoly. Obecné schéma
OH ortho-, meta- a
OH OH para- poloh
©/CH3 @\ X
CHs CHs meta —> @‘— meta
-kresol meta-kresol para-kresol T
2-methylfenol 3-methylfenol 4-methylfenol para
Trividlni nebo polotrividlni nazvy nejdilezitéjSich fenolu: Trivialni nazvoslovi

Umisteni lokantii u

OH
OH naftolii pred kmenem
OO nazvu je povolenou
vyjimkou. Cislovini
1-naftol 2-naftol naﬁalenuje dané



Fenoly
OH
OH OH Alternativni nazvy
pro pyrokatechol a
OH resorcinol jsou také
pyrokatechin a
OH OH resorcin.
pyrokatechol resorcinol ortho-hydrochinon
OH
OH OH O,N NO,
OH
OH HO OH NO,
pyrogallol florglucinol kys. pikrova

Resené priklady k procvi¢eni

Pojmenujte nasledujici slou¢eniny:

OH
CHj,
1) CH3
Reseni:

(@) Vidime, ze se jedna o hydroxyslouceninu, ktera ma jednu —OH skupinu
navazanou piimo na benzenovém kruhu. Jedna se tedy o fenol, respektive

jeho derivat.

(b) Na fenolu jsou véazané dva substituenty. Identifikujeme, ze se jedna
0 methylové skupiny. Pocet téchto substituentti vyjadiime pomoci nasobici

ptedpony di-.

(c) Cyklus ocislujeme od atomu uhliku s —OH skupinou tak, abychom dostali co

nejmensi soubor lokantd.

OH
(__CHs

2

3
4

CH3 1,4-dimethylfenol
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H3CHZC©—OH
2)

Reseni:

(a) Opét vidime, Ze se jedna o fenol, ktery nese jeden substituent.

(b) Tentokrat se jedna o ethyl, ktery je navazany v poloze 4.

H30H20—4©1—OH

2 4-ethylfenol

Ukoly k samostatnému ie$eni

1. Pojmenujte nasledujici molekulu:

OH
Cl Cl

Cl Cl
Cl

2. Napis vzorec slouceniny, ktera ma nazev 2,4,6-trinitrofenol:

Reseni:

2,3,4,5,6-pentachlorfenol

2. NO, 2.4 6-trinitrofenol

Pentachlorfenol se
pouziva jako
ochranny
prostiedek na
drevo. Je vsak
otazkou, jak dlouho
se bude pouzivat,
protoze pred rokem
byl navrzen na
seznam zakazanych
latek podle
Stockholmské
umluvy.
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VLASTNOSTI FENOLU

Fenoly jsou bezbarvé kapaliny nebo krystalické latky charakteristického
zéapachu, leptaji pokozku a sliznici. Ve vod¢ se rozpoustéji pomerné malo. Plati, Ze
vicesytné fenoly se ve vod¢ rozpoustéji 1€épe nez jednosytné, coz je zpiisobeno
piitomnosti vice polarnich —OH skupin. Z jednosytnych fenolt je ve vodé nejlépe
rozpustny fenol.

V porovnani s piisluSnymi uhlovodiky maji fenoly vyssi teploty varu.

Cr 9
fenol benzen
t.v. 181,7 °C t. v. 80,1 °C

Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 1

Rekli jsme si, Ze fenoly maji vy3si teploty varu nez uhlovodiky. Pokuste se
vysvétlit, pro¢ tomu tak je.

Kyselost a bazicita

Fenoly se chovaji podobné jako alkoholy a voda. Jsou jak slabé kyseliny (vazba
uhlik — kyslik je polarni, také vazba kyslik — vodik je polarni a nachylna
K heterolytickému S$tépeni), tak i slabé baze (diky pfitomnosti dvou volnych
elektronovych parii na kysliku, kdy jeden mlize poutat proton kyseliny). Maji tedy
amfoterni charakter.

Reakce fenolt se silnymi kyselinami:

.o H
o, 0"
. \H
O/ + HS0, ©/ + HSOy

Molekuly fenolu mohou odevzdavat protony molekuldm vody za vzniku iontu
HsO" a fenoxidového aniontu ArO-.

Q/\ :6:@

H —_— H

R |

©/ + PION ©/ + /OCJ:)
H” o H H™ o H

fenoxidovy ion

Vlastnosti fenolii

Kyselost a bazicita

Ar = aryl
(zbytek aromatického
uhlovodiku)

Vznik
fenoxidového aniontu
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V prostiedi alkalického hydroxidu vznika fenolat (fenoxid) a voda.

© @
QOH + NaOH —> Qo Na~ + ,-Os,

fenol fenolat sodny

Fenoly jsou mnohem kyselejsi nez alifatické alkoholy. Je to zptisobeno tim, ze
vznikly fenoxidovy ion je stabilizovan v dusledku delokalizace zaporného néboje
na benzenovém jadfe. Elektronovy par v p-orbitalu atomu kysliku se piekryje s
p-orbitaly m-systému aromadatu, vznika rozsahlejsi konjugovany systém, coz
molekulu stabilizuje. Diky tomu je fenoxidovy ion slab$i bazi nez anion
alkoholatovy (proto je také predchozi rovnovaha posunuta vyrazné vice doprava
nez v piipadé alifatickych alkohold). Jeho konjugovana kyselina, tedy fenol, bude
proto silnéjsi kyselinou.

Rezonanéni struktury fenolatového aniontu ukazuji, ze se zaporny naboj kromé
atomu kysliku koncentruje také v polohach ortho a para.

A
@,

e

Kyselost fenold se mize ménit v zavislosti na typu navazaného substituentu.
Tyto derivaty pak mohou byt kyselejsi nez fenol, ale také méné kyselé. Fenoly
s elektronakceptornimi substituenty jsou kyselejsi. Tyto substituenty snizuji
elektronovou hustotu na aromatickém jadfe. A zaporny naboj ve fenolatovém
aniontu je rozprostfen po vétsi plose, coz znamend, ze molekula je stabilngjsi.
Pokud vykazuje substituent zédporny mezomerni efekt, mlizeme napsat vice
rezonanCnich struktur, coz ukazuje vétSi rozprostfeni elektronové hustoty. Tim
reakéni rovnovahu acidobazické reakce posuneme vice smérem k pravé strané
rovnice. Naopak elektrondonorni skupiny sniZuji kyselost.

Vliv substituentu na kyselost fenolu je nejsilné;jsi, kdyZ se substituent nachazi
v ortho nebo para pozici.

07 o
X Y
X = elektronakceptorni skupina Y = elektrondonorni skupina
stabilizuje fenoxidovy ion, destabilizuje fenoxidovy ion,
coz vede ke zvySeni kyselosti fenolu coz vede ke snizeni kyselosti fenolu

10

Vznik fenolatu sodného

Fenoldt také miizeme
nazyvat fenoxid

Rezonancni struktury
fenoxidového aniontu

X miize byt napr-

—NO2, —CN,
—COR, ...

Y miize byt napr.
—CHs, —NH>,
—SH, ...
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Ze je fenol ve vodé $patné rozpustny, si miZeme jednoduse ukazat. Pokud
smichame fenol s vodou napft. ve zkumavce, vytvofi se nam dvé odlisné faze. Po
pridani hydroxidu sodného nebo draselného se fenol pireméni na fenolat, ktery uz je
ve vode rozpustny, a dvé faze ndm ve zkumavce zmizi. Naslednym okyselenim se
fenol ze své soli opét uvolni a vytvoti druhou fazi nebo emulzi.

Resené priklady k procviceni

1. Urcete, zda tato latka bude kyselejSi nebo méné kysela v porovnani
s fenolem:

OH
HSC\O/©/

Reseni:

(a) Vidime, ze se jedna o substituovany fenol.

(b) Substituentem je skupina—OCHz3. Nyni se musime rozhodnout, jestli se jedna
o elektronakceptorni nebo elektrondonorni skupinu.

(c) Kyslik ve skupiné¢ —OCH3 ma volné elektronové pary, které se mohou zapojit
do konjugace s benzenovym kruhem, zaroven kyslik nemtze pfijmout pfi
odvozovani rezonancnich struktur elektronovy pér. Doslo by k piekroceni
elektronového oktetu kysliku. Naopak muze elektronovy par do konjugace
poskytnout a elektronovy oktet mu zlstane. Kyslik ve skupiné —OCHs ma
zaroven zaporny indukéni efekt. V téch to ptipadech vSak ma vétsi vliv efekt
mezomerni. Proto se -OCHj3 chova jako elektrondonorni skupina.

(d) Rekli jsme si, Ze tyto skupiny maji za nasledek destabilizaci fenoxidového
iontu, coz vede ke snizeni kyselosti.

(e) Tato sloucenina tedy bude méné kysela nez fenol.

OH
H3C\ /©/
o (pPKa =10,2)

2. Urcete ktera z téchto latek je kyselejsi:

1) CH3CH,OH 2) C O

11

OH

(pKa =10,0)

Experiment



(a) Nejprve musime identifikovat, o jaké latky se jedna. Prvni sloucenina je
alifaticky alkohol, ethanol. Druha latka je jednosytny fenol, 1-naftol.

(b) Odevzdaji-li molekuly proton molekule vody, bude u fenoxidového iontu
negativni naboj rozlozen po celém kruhu, naopak u alkoholatového iontu
bude negativni naboj soustfedén pouze na kyslikovém atomu.

(c) Tim je alkoholatovy anion silngjsi bazi nez fenoxidovy, naftol je tedy
silnéjsi kyselinou nez alkohol.

Fenoly

Reseni:

OH

CHsCH,0OH (pKa=16) < OO (pKa=9,35)

3. Serad’te tyto latky podle vzristajici kyselosti:
OH

OH

Reseni:

(d) Opét si nejprve musime identifikovat, o jaké latky se jedna. V nabidce mame
fenol, alkohol a substituovany fenol.

(e) V ptedchozim ptikladu jsme si objasnili, ze fenoly jsou silngjsi kyseliny nez
alkoholy. MliZeme tedy fict, Ze propanol je z téchto latek nejméné kysely.

(f) Zbyva nam tedy rozhodnout, zda je kyselejsi fenol nebo para-kresol.

(9) para-Kresol obsahuje methylovou skupinu —CHas. Tento substituent je
elektrondonorni, proto destabilizuje fenoxidovy ion, coZ ma za nasledek
snizeni kyselosti oproti fenolu.

(h) Nejméné kysely je tady propanol (pKa = 16,1), nasleduje para-kresol
(pKa = 10,3) a nejvice kysely je zde fenol (pKa = 10,0).

OH
OH
CH3CH,CH,OH < < @
CHs

12
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Ukoly k samostatnému ieSeni

1. Urcete, zda je nasleduji slouc¢enina Kkyselejsi nebo méné kysela nez fenol:
OH
NO,

2. Serad’te tyto latky podle vzristajici kyselosti:

OH oH
1) 2) CH3;OH 3) O,N NO,
Reseni:
OH
NO,
1. je kyselejsi nez fenol, pKa = 7,2 (obsahuje elektronakceptorni
substituent v ortho pozici na aromatickém jadre).
CH3OH (pKa = 16) < (pKa=10,0) < (pKa = 4,0)
2. 02N N02
PRIPRAVA A VYROBA FENOLU Priprava a vyroba
Nejdiive byl fenol izolovan z &ernouhelného dehtu, ktery obsahuje hlavné  V CR se rocné
fenol a kresoly, pozd¢ji se také zacal cilené vyrabét chemicky. vyrobi asi 250 tun
fenolu

Starsi metodou piipravy fenolt je reakce, ve které dochéazi k taveni aromatickych
sulfonovych kyselin s alkalickymi hydroxidy. Prvnim krokem reakce je sulfonace
benzenu nebo jiného aromatického uhlovodiku konc. kyselinou sirovou nebo oleem
za zvySené teploty. Produktem této reakce je kyselina benzensulfonova
(arensulfonova).

13
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o SO3H Taveni sulfonovych
@ _ S04 @ kyselin s alkalickymi
hydroxidy

kys. benzensulfonova

Déle se benzensulfonova kyselina pievede na sodnou siil, kterd se tavi
s hydroxidem sodnym za vzniku fenolatu sodného.

O @

SO;Na O Na
M’ + Nast3 + H20
300 °C

benzensulfonan fenolat sodny
sodny

Poslednim krokem je pak vytésnéni fenolu z fenoldtu pomoci oxidu uhli¢itého
(kyseliny uhlicité) za vzniku fenolu.

O Na
©/ + CO; + H,0 > + NaHCO;,
fenol

Fenol se diive vyrabél také alkalickou hydrolyzou halogenarenti. Reakce probiha
za velmi vysokych teplot a tlaka.

OH
Alkalicka hydrolyza
+ KOH + KCI chlorbenzenu

Dnes se fenol vyrabi ptedevsim z isopropylbenzenu (kumenu). Radikalovou
reakci S kyslikem vznikne kumenhydroperoxid, z néhoz pulsobenim vhodné
kyseliny vznika fenol a aceton.

Cl

H OOH
HiC— C CH,4 HsC— C CHs
Vyroba fenolu
[l i
% LS +  CH;CCHs z isopropylbenzenu
(kumenu)
kumen kumenhydroperoxid fenol aceton

14



Fenoly

NEJDULEZITEJSi FENOLY

Fenol

Pocatek prvni svétové valky byl impulsem pro vyrobu syntetického fenolu, ktery
slouzil  jako surovina pro vyrobu vybusniny kyseliny pikrové
(2,4,6-trinitrofenolu). V pozdéjsi dobé se zacal vyuzivat také jako surovina pro
vyrobu bakelitu. Dnes se pouze v USA vyrobi asi dva miliény tun fenolu za rok.

Fenol je bezbarva krystalicka latka charakteristického zédpachu, ktera na vzduchu
tmavne. Jeho 2% vodny roztok se pouzival jako desinfekce pod nazvem karbolova
voda. Je jedovaty a lepta pokozku. Ziskava se z cernouhelného dehtu, alkalickym
tavenim chlorbenzenu nebo spolu s acetonem z kumenu. Fenol je jednou ze
zékladnich surovin uzivanych pro vyrobu plastt, syntetickych vlaken, pesticidu,
desinfek¢nich prosttedki, 1éCiv, barviv a vybusnin.

Dvojsytné fenoly

Dvojsytné fenoly pyrokatechol, hydrochinon a resorcinol jsou tuhé, ve vodé
rozpustné latky. Pyrokatechol a hydrochinon nejsou na vzduchu piilis stalé, maji
silné redukéni Gcinky, a proto jsou soucasti fady fotografickych vyvojek. Oba se
snadno oxiduji na chinony (viz Rekce fenolit). Redukci jsou lehce preveditelné na
puvodni fenoly. Resorcinol se uziva v koznim 1ékatstvi.

OH
OH OH
OH
OH OH
pyrokatechol resorcinol hydrochinon

Kresoly
Jsou smési izomernich methylfenoli (ortho-, para-, meta-kresol). Jsou
obsazeny v ¢ernouhelném dehtu a pouZivaji se jako desinfekéni prostiedky.

OH
OH OH
CH;
CHs CH,
ortho-kresol meta-kresol para-kresol

1-Naftol a 2-naftol
Oba jsou hydroxyderiaty naftalenu a slouZzi jako surovina pro vyrobu barviv.

15

OH

Vicesytné fenoly se
ve vodé rozpousteji
lépe nez jednosytné



Fenoly
OH
O OO
1-naftol 2-naftol

Kyselina pikrova

Kyselina pikrova (2,4,6-trinitrofenol, TNP) je silnou kyselinou (pKa = 0,4), ktera
tvoii zluté krystalky, siln€ hotké chuti. Vyrdbi se nitraci fenolu a pouziva se
predevsim jako trhavina (ekrazit).

OH
O,N NO,

NO,
kys. pikrova

REAKCE FENOLU

Chemické reakce fenoltt mohou probihat na hydroxylové skupiné¢ —OH nebo na
aromatickém kruhu.

Reakce fenolu s alkalickymi hydroxidy

Jak jiz vime z piedeslych kapitol, fenoly jsou v porovnani s alkoholy i vodou
kyselejsi, proto ptimo reaguji s alkalickymi kovy i s roztoky alkalickych hydroxida.

© @
@OH + NaOH —— @o Na -+ O,

fenol fenolat sodny

Piestoze jsou fenoly velmi slabé kyseliny, 1ze fenolat snadno pievést na fenol
reakci s vodnym roztokem oxidu uhli¢itého (pKa kyseliny uhlic¢ité pfi disociaci do
prvniho stupné je 6,35).

o ®
@o Na~ + co, + H,0 —> Q—OH + NaHCO,

fenolat sodny fenol
pKa=10,0
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pikros znamena

recky horky

Kyselina pikrova je
silnéjsi kyselinou nez
nékteré karboxylové

kyseliny

Reakce fenolu

Reakce fenolii
S alkalickymi
hydroxidy

Fenoly jsou velmi
slabé kyseliny, slabsi
nez napr. kyselina
uhlicita

Fenoldt sodny je
velmi slaba baze



1. Urcete, ktera z téchto latek bude reagovat s roztokem NaOH, a pokuste se
napsat rovnici této reakce:

OH
a) b) HsC—CH,—OH

Reseni:

Fenoly

Resené priklady k procviéeni

(@) Nejprve si musime uvédomit, jakd je povaha nabizenych latek. Prvni
sloucenina je 2-naftol a druhé ethanol.

(b) Rekli jsme si, Ze reagovat sroztoky hydroxidd alkalickych kovi jsou
schopné fenoly, protoZe jsou oproti alkoholiim a vodé kyselejsi.

(c) 2-Naftol bude reagovat sroztokem NaOH za vzniku naftolatu sodného
a vody:

CHS)
OH O Na
OO e —

2. NapiSte produkty nasledujici rovnice:

OH
2©/ +2Na —

Reseni:

(d) Fenoly jsou stejn¢ jako alkoholy schopné reagovat s alkalickymi kovy diky
kyselosti vodiku vazaného v hydroxylové skupiné.
(e) Dochazi k nahradé vodiku kovem a vzniku fenolatu sodného a vodiku:

CRE)
OH O Na
T e — (T

Ukoly k samostatnému reseni
1. NapiSte produkty nasledujicich reakei:

OH

2 + 2K — >

a) CH3

17



Fenoly
OH
CHs,
+ NaOH —
b)
Resent:
OH O@K@)
2 + 2K —> 2 + H,
2) CHs CH,

OH

o ®
O Na
CH3 CH3
+ NaOH E—— + H,0
b)

Tvorba esteri

Reakci acylhalogenidi s fenoly bez ptitomnosti Lewisovy kyseliny vznikaji
estery a piislusny halogenvodik. Podobné¢ mohou estery vznikat i reakci fenolt
s anhydridy kyselin.

0 OH 0
J\ + - . )J\ + HCI
H,C™ ~cCl HC™ O

fenyl-acetat

Fenolatovy aniont jako nukleofil

Fenolaty alkalickych kovi maji iontovy charakter a pouzivaji se v organické
syntéze jako nukleofilni ¢inidla. Naptiklad reakci s alifatickymi halogenderivaty
poskytuji alkyl(aryl)ethery.

O ®

O Na O
CH;
N\ Hesy —— -

18

Tvorba estert
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Fenoly

Elektrofilni aromaticka substituce

Fenoly jsou aromatické slouceniny, a proto jednou z dulezitych reakci téchto
latek bude elektrofilni aromaticka substituce. Hydroxylova skupina se vyznacuje
kladnym mezomernim a zépornym indukénim efektem, v tomto ptipadé pievlada
vliv mezomerniho efektu a proto je —OH pro tuto reakci siln¢ aktivujici substituent.
Elektrofilni aromatické substituce tedy na fenolech probihaji snadnéji (rychleji)
nez u arenu. Tyto reakce pak u fenolu probihaji do polohy ortho a para. Fenoly
muzeme podrobit napt. halogenaci, nitraci, sulfonaci a azokopulac¢ni reakci.

Halogenace

Pii halogenaci reaguji fenoly shalogenem za vzniku halogenfenolu a
prislusného halogenvodiku. Nejbéznéjsi halogenacni reakci fenoll je chlorace a
bromace. Tuto reakci neni potieba katalyzovat ani pouZzivat Lewisovu kyselinu.
Reakce bézi velmi rychle a kvantitativné. Ve vodném prostiedi se halogenace
obvykle nezastavi ve stadiu monohalogenderivatu, ale prob¢hne tplna bromace za
vzniku 2,4,6-trihalogenfenolu.

OH OH OH
Cl,
% e + + HX
Cl Cl

Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 2

Uz vime, Ze pfi halogenaci fenolil neni tieba katalyzator ani Lewisova kyselina.
Dokazali byste jednoduse vysvétlit, pro¢ tomu tak je?

Nitrace

Pfi nitraci reaguji fenoly s tzv. nitrani smési, coZ je smés koncentrované
kyseliny dusi¢né a koncentrované kyseliny sirové za vzniku nitrofenolu. Nitrace
fenolu muize probihat az do tfetiho stupné, pfiCemz obtiznost nitrace do
jednotlivych stupnd se 1isi. Nitrace do prvniho stupné probiha i se samotnou
65% kyselinou dusi¢nou, naopak pfima nitrace fenolu do ttetiho stupné vSak
vyZzaduje drastické reakéni podminky, pii kterych se kyselina dusi¢nd zacina
projevovat jako oxidacni Cinidlo. Proto se pii vyrob¢ 2.4,6-trinitrofenolu fenol
nejdiive sulfonuje a az poté nitruje, coZ umozni provést reakci za mirngjSich
podminek (sulfoskupina pozd¢ji odstupuje a vzniké produkt).

OH OH OH
_ s +
H,S0, NO,  ON
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Elektrofilni
aromaticka substituce

Halogenace

Chlorace fenolu

Nitrace



Sulfonace Sulfonace
Pti sulfonaci reaguji fenoly s koncentrovanou sirovou nebo oleem, coz je roztok
SO3 vV H2S04, za vzniku sulfonové kyseliny.

OH OH OH
B
SOzH HO3S

Azokopulacni reakce Azokopulacni reakce
Azokopula¢ni reakce jsou zaloZené na reakci diazoniové soli s aktivovanymi

aromatickymi slouc¢eninami (nesoucimi siln¢ elektrondonorni substituenty), jako

jsou napi. fenoly, za vzniku vyrazné barevnych azosloucenin. Tato reakce se

Fenoly

oznacuje jako kopula¢ni reakce.

Diazoniové soli vznikaji reakci primarnich aromatickych amina s kyselinou
dusitou za teploty blizké 0 °C.

®
NH» N
o Vznik diazoniové
+ + H,80, — ~ HSO, + 2H,0 soli

Kladné nabity diazoniovy ion reaguje jako elektrofil s elektronové bohatym
aromatem, fenolem (prakticky se reakce s fenoly provadi v bazickém prostiedi, aby
dochazelo k deprotonaci kysliku v hydroxyskupiné fenolu). Elektrofil pfichazi do
polohy para, pokud je tato poloha obsazena reakce probiha do polohy ortho.

o OH Produkty azokopulace
N :0° N maji Siroké uplatnéni

Vv barvarské priumyslu.
azobarvivo
Oxidace fenoli Oxidace fenolii

Oxidace je vyznamnou reakci pfedevsim u vicesytnych fenoli (samotny fenol
oxidaci nepodléha snadno). Fenoly, které maji hydroxylovou skupinu v polohach  Chinony jsou vétsinou

1,2 nebo 1,4, Ize snadno oxidovat na nenasycené ketony, chinony. hnédé zbarvené latky.
OH (@)
©) Redukcnich viastnosti
e + H,0 hydrochinonu se
vyuziva ve
OH o) fotografickych
hydrochinon p-benzochinon vybojkach
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Fenoly
OH 0
Reakce probihaji
OO L O‘ radikadlovym
mechanismem
OH (0]
naftalen-1,4-diol 1,4-naftochinon
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Fenoly

SHRNUTI

Fenoly jsou hydroxyslou¢eniny, které obsahuji hydroxyskupinu —OH
navazanou piimo na sp?-hybridizovany atom uhliku aromatického jadra. Délime je
podle poctu —OH skupin na jednosytné a vicesytné. K pojmenovani fenolt se
nejcastéji pouzivaji trivialni nebo polotrivialni nazvy. Systematické nazvy se tvori
podle stejnych pravidel jako u jinych hydroxysloucenin. Fenoly jsou vétSinou
krystalické nebo kapalné, charakteristicky zapachajici latky, malo rozpustné ve
vodé, které leptaji pokozku. Maji amfoterni charakter a jsou silnéjsi kyseliny nez
alifatické alkoholy nebo voda. Odevzdanim protonu vodé vznika z fenolu
fenoxidovy (fenolatovy) ion. Kyselost fenoli mize zménit typ navazaného
substituentu. Fenoly s elektronakceptornimi substituenty jsou kyselejsi, naopak
s pritomnosti elektrondonornich substituenti jejich kyselost klesa. Hlavnim
zdrojem pro izolaci fenolti je ¢ernouhelny dehet. K vyrob¢ fenolu se dnes nejvice
pouziva kumenova metoda nebo metoda taveni aromatickych sulfonovych
naftol a 2-naftol. Dale to jsou dvojsytné fenoly jako je hydrochinon,
pyrokatechol a resorcinol. Vyznamnym deriatem fenolt je i kyselina pikrova.

Fenoly reaguji s hydroxidy alkalickych kovt za vzniku fenolatu (fenoxidu).
Fenolaty alkalickych kovli maji iontovy charakter a maji nukleofilni vlastnosti.
Reakci fenolt s acylhalogenidy nebo anhydridy kyselin vznikaji estery. Typickou
reakci pro tuto skupinu latek je oxidace, pti které vznikaji nenasycené ketony,
chinony. Dalsi charakteristickou reakci fenolt je elektrofilni aromaticka
substituce. Skupina—OH je silné aktivujici substituent a proto bude reakce probihat
snadnéji nez u arend. Reakce probiha do polohy ortho a para. Fenoly mizeme
podrobit halogenaci, nitraci, sulfonaci a azokopulacni reakci, pii které vznikaji
barevné azoslouceniny.
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Fenoly

ODPOVEDI NA OTAZKY PRO ZVIDAVE CHEMIKY

1. Rekli jsme si, Ze fenoly maji vyssi teploty varu neZ uhlovodiky. Pokuste se
vysvétlit pro¢ tomu tak je?

Zvysené teploty varu jsou zpusobeny tim, Ze fenoly tvofi mezimolekulové
vodikové vazby. Parcialné kladné nabity atom vodiku skupiny —OH Vv jedné
molekule je pfitahovan volnymi elektronovymi pary parcialné zaporné nabitym
atomem kysliku jiné molekuly. Takto vznikaji slabé vazebné interakce, které
k sob¢ molekuly poutaji. Tyto sily se vSak museji tepelnym pohybem piekonat
pii pfechodu z kapalného do plynného stavu, a to vede ke zvySeni teploty varu.

N5 R
o I 5.
H Sy s O
5+ H_o6- h
~0-~~ 6+ H_6- .
&+ (I) 5407
|
R R

2. UZ vime, Ze pri halogenaci fenoli neni ti‘eba katalyzator ani Lewisova
kyselina. Dokazal byste jednodusSe vysvétlit pro¢ tomu tak je?

Jednoduse mizeme Fict, ze —OH skupina fenolu dodava elektronovou hustotu
aromatickému jadru v tak velkém mnozstvi, Ze elektronova hustota samotného
n-systému staéi na polarizaci molekuly halogenu X% --- X%,

Podobné neni potteba katalyzovat adici halogenli na dvojné vazby (i zde je
potieba, aby nejdrive pfiSel kladné nabity atom halogenu).
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PROCVICUJ

Nazvoslovi fenola

1. Spravné ocislujte atomy v téchto molekulach a slouceniny pojmenujte:

OH
o My
a) O=N NO, b) OH
2. Ktery nazev dané slouceniny je spravny?
OH
CHs a) m-kresol c) p-kresol
b) p-benzochinon d) o-kresol

3. Pritad’te uvedené trivialni nazvy k nésledujicim slouceninam:
1-naftol, p-kresol, pyrokatechol, resorcinol

OH
OH OH OH

CC o
a) OH  p) OO c) CHs d)

4. Napiste vzorec nasledujicich slou¢enin:
a) 4-isopropylfenol b) 2-bromfenol ¢) fenolat sodny

Vlastnosti fenolu

1. Urcete, zda je nasledujici sloucenina kyselejsi nez fenol, odpovéd’ kratce
odvodnéte:
OH

CN
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2. Setad’te tyto latky podle vzristajici kyselosti:

OH
OH Cl Cl
OH
cl Cl O/
a) Cl
OH
OH
b) CH4CH,OH OCH,CHj

3. Ktera z téchto latek je dvojsytny fenol:
a) fenol

b) 4-ethylfenol
c) p-kresol
d) pyrokatechol

4. Sefad’te nasledujici latky podle vzriistajici kyselosti:
a) hydrochinon

b) ethanol
c) 2,4,6-trinitrofenol

5. Ktera z téchto latek je méné kysela?
OH
a) H H b)

6. Ktera z téchto latek bude nejlépe rozpustna ve vode:

OH
OH OH OH
) b) c) HO OH d)  CHs
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Reakce fenolu

1. Oznacte, do kterych poloh bude probihat elektrofilni aromaticka substituce
u fenolu:

a) para a meta
b) ortho a meta
c) ortho a para

2. Napiste rovnici reakce 2,4-dimethylfenolu s roztokem hydroxidu sodného:

3. Pokuste se napsat produkt nasledujici azokopulacni reakce:
HO

® S

4. Dopliite produkty nésledujicich reakci:

OH
+

a)
OH
CH,
HNO3 HNO,
—_— _—
H2SO, H,SO,
b)
@OH + KOH ———— +
c)
OH
Br2
2 N
d)
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OH
L, -
OH

o.
(j Che e
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RESENi PRIKLADU
Nazvoslovi fenola

1. Spravné ocislujte atomy v téchto molekulach a slouc¢eniny pojmenujte:

OH
8 1
5
6 3
4 2 5 4
O2N 3 NO; OH
a) 2,4-dinitrofenol b) naftalen-1,4-diol

2. Ktery nazev dané slouceniny je spravny?
d) o-kresol

3. Pritad’te uvedené trividlni ndzvy k nésledujicim slouc¢eninam:

wa©<>

a) resorcinol I-naftol o) p-kresol d) pyrokatechol

4. Napiste vzorec nasledujicich slou¢enin:
;s OH o @
/©/C|>H ©/Br O Na
o
a) HO b) c)

Vlastnosti fenolii
1. Urcete, zda je nasledujici sloucenina kyselejsi nez fenol, odpovéd’ kratce
zdtvodnéte:
OH
CN

je kyselejsi nez fenol (obsahuje elektronakceptorni substituent).
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2. Setad’te tyto latky podle vzristajici kyselosti:
OH
OH cl Cl
OH
O/ < < cl cl
a) Cl
OH
OH
b) CHyCH,0H < OCH,CH; <

3. Ktera z téchto latek je dvojsytny fenol:
d) pyrokatechol

4. Serad’te nasledujici latky podle kyselosti:
ethanol - hydrochinon < 2,4,6-trinitrofenol

5. Ktera z téchto latek je méné kysela:

a) H™

~

H

6. Ktera z téchto latek bude nejlépe rozpustna ve vode:
OH

c) HO OH

Reakce fenolu

1. Oznacte, do kterych poloh bude probihat elektrofilni aromatické substituce u
fenolu:
c) ortho a para
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2. Napiste rovnici reakce 2,4-dimethylfenolu s roztokem hydroxidu sodného:

QO @
OH O Na
CH3 CH3
+ NaOH —> + Hy,0
CHs CHs

3. Pokuste se napsat produkt nasledujici azokopulacni reakce:

HO HO
@ S
N=N Hso, + - N=N

Azokopulacni reakce probihd na benzenovém jadie 2-naftolu, které nese
substituent —OH. Skupina—OH je totiz siln¢ aktivujici a proto zde bude reakce
probihat 1épe. Elektrofil piichazi do polohy ortho, protoze u naftalenu
s donorni skupinou v pozici 2 reaguje elektrofil v pozici 1.

4. Dopliite produkty nésledujicich reakci:

OH OH OH
Cl
*OO CO
——c . +
Cl

Pii reakci 1-naftolu s molekulou chloru reaguje jadro, na kterém se
nachazi —OH skupina. Hydroxylova skupina totiz silné¢ aktivuje
aromaticky kruh, a proto zde bude reakce probihat snadnéji.

a)

OH OH OH
CH; CH; O,N CH;
HNO; HNO,
_— — - =
HZSO4 H2804
NO, NO,
b)

o ®
OH + KOH —— O K + H,0

c)
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OH
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