Alkoholy a fenoly

Alkoholy mizeme odvodit ndhradou jednoho atomu vodiku v molekule
vody za uhlovodikovy zbytek.

\ ! 1
R—C—-OH R—C—-OH R—C—OH
! : !
1° — primarni 2° — sekundarni 3° —terciarni
alkohol alkohol alkohol

Fenoly — hydroxylova skupina je vazana k aromatickému jadru

™

fenol

Alkoholy tvori podobné jako voda intermolekuldrni vodikové vazby.
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Alkoholy a fenoly

Vliv vodikovych vazeb na teploty varu:

HaC—CHj HzC-O-CHg CH3CH,—OH

b.v.=-89 °C b.v.=-248 °C b.v.=78 °(

Nizsi alkoholy jsou rozpustné ve vodé — dulezitd je velikost hydrofobniho
uhlovodikového zbytku.

(HsC)OH (M >>">"~"JoH

Kyselost alkoholti

H
HiC—0 H/\'(j —  He-gt fox
—O~H + —-Q:
3 =) H7 N H 3 = + H7 ™ H
alkoxidovy
anion
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Alkoholy a fenoly

pKa PKa
HO 140 CHa
CHsOH 153 HSCJFOH 18
CHs

CHsCH,OH 159

HSCYCHS 16,5 @OH 9,95

OH

Faktory ovliviiujici kyselost alkoholti (podle vyznamu):
1. Konjugace:

pK,=18 pKa=9,95

S &

©/..
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Alkoholy a fenoly

Faktory ovliviujici kyselost alkohold:
2. Indukcni efekt:

H
HeC-CHp-OH 4 Mol ~—= HaC=CHp-0F + H,g')f?H
pK;=159
o '
Fgo—CHg—_dH + Hgd — F30<-CH2—§3:: + H,Q\H
pKy= 12,4

3. Efekt solvatace:

H io-GtP
Sny
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Alkoholy a fenoly

Pozice acidobazické rovnovahy s hydroxidem:

CHy
HC—-OH + NaOH ——=— HC—- N &+ Oy

S reaktivnimi kovy reaguji alkoholy za vyvoje vodiku a vzniku alkoholatu:

20H30H + 2Na 2CH30N3 + H2

Bazicita alkoholu

/\ .. @,H
HaC-0-H + H{CF === HC-C: «+ CF
H

oxoniovy
kation
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Alkoholy a fenoly

Nékteré alkoholy jsou nestabilni:

HC=C-OH —===" HC~C=0

H H
OH

HC—C—OH ~===> HC=C=0 + H0
CHs CHa
OH

HC—C—OH ~===> HC~-C=0 + H0
OH OH
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Nukleofilni substituce

y 0,
HoO: + CO3® =——= “0H + HCO;

.. O, o L0

Hee "+ NaOH 52 o O+ NaCl

ale:
CHs CH3
HC—Cl + NaOH —z5—= HL=(_  + NaCl + 1Oy
CH3 CHS
CH3 CH3
HiC——Cl + HO o HiC——OH + HCI
CH3 CH3
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H,0 H
HSCKCH2 ®? H3C/IL\KH

H (kat.) H

Fli\ OH
1. H,0 / Hg(AcO), /}\’<H

PN 2 -

HC™ "CHa 5B, HC™) WH
H H H
A 1.BHs )QKOH

HeC™ "CH2 - =5 H,0, + NaOH HeC JH
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Priprava alkoholi

Redukce karbonylovych sloucenin

O

& redukce
R™"H
aldehyd

(0]

6 redukce
R"°R
keton

Q

dukce

C. re
R OR
karboxylova

kyselina nebo ester

H

R-C-O

I-O-T

primarni alkohol

H

R-C-O

I-O-T

sekundarni alkohol

H

R-C-O

I-O-T

primarni alkohol
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Priprava alkoholi

(6]

i 1. NaBH, &
HsC" “CH; 2. H0 HSC/H‘CH3
(0] H‘o
g He g
HsC CH3 Pd, Pt nebo Ni H3C/H\CH3
(katalyzator)

H
('g 1. LIAIH, g’
HsC" "OH 2. H,0 Hao’lli‘H
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Dihydroxylace alkent

P¥iprava vicinalnich diold.
Syn-dihydroxylace:

o. 0
of
O (6] OHOH
HSC\C_C/ Ha 0504 H:aC',,‘C dCHs NaHSO; Hscl,,(':_c':,vCHs
i 4 [ Hgo
H H H H H H

Anti-dihydroxylace:

O/OH
H® nebo OHC "“OH

(katalyzator)
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Priprava pomoci organokovii

OH

o]
1.CH3MgBr CHj3
2. H,0
H‘o
X osr.
1. 2 ekv. PhMgBr X
H~0"CHs "5 1,0 | JH
& 1. PhMgBr | \ O‘H
2. H,O =
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Priprava alkoholi

Vyroba glycerolu

0 R
C—R'
Il
H,C—O—C—R! HO/
| 0 3 HO H,C—OH 0
|
HC-0-C-R? ——*—= HC-OH « YC—R?
/
9 . H,C—OH HO
H,C—0-C-R o
triacylglycerol glycerol /C—R3
(tuk) HO

mastné kyseliny
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Priprava fenoll

Historicky:
[ j SO, ©/ SO \aon ©/ ONa g B o
H,SO, 300 °C —NaCl =
- Na2803
- Hzo
| H
CI Cl ©/C NaOH B ONa e ©/O
_ AICl; 350 °C = — NaCl
(katalyzator) 300 bar
—NacCl
—H,0
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Priprava fenoll

Soucéasna metoda:

N H3PO4
| +H C/§ _M3rYs i ©/<
C] 3 CHa (Katalyzétor) 100 TH00°C katalyzator)

CH3 ® 0

< o.
S H H e
— OH
©/ CHs (katalyzator) ©/ * HgC” “CHy
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Reakce alkoholu

Hydroxylova skupina je Spatnou odstupujici skupinou OH™ je
konjugovanou bazi slabé kyseliny (H20).

O
B
H

S)
: (i
HQ/)L\/ Nu %QH

1. Protonace -OH - odstupuje H,0, konjugovana baze H3O™.

H H
HsC-QH —— Hﬁfoi@ S5~ HCHy + G
N )
o/ H H
HE8r By
oy CHo ofts M G
HaC-C-OH HsC-CLOi® HsC-C  + :O: GI—C~CHs
: >0 s X et .
CH CHg H ,/ CH3 H N CHs
H G o5
b A
HCl
CH3CH,OH 2nCh CHaCHCl + 1Oy
(katalyzator)
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Reakce alkoholt

2. Prevedeni alkoholu na ester silné kyseliny — kyslik -OH skupiny se stane
soucasti dobré odstupujici skupiny.

o) 0
HyC-OH CH%OCHs mc—o—é@om + HOI
e e

O
~
chlorid kyseliny N methylester kyseliny
p-toluensulfonové p-toluensulfonové
0 0 o
1l ﬁ noe=,
H3C S-Q-CHs 5 HsCO§*Q- + HzC—Nu
O NN o)
dobra odstupujici
skupina
9 N
HSCO§—Q—CH3 . HsC—C|
Q NG
H

Po aktivaci -OH skupiny muaze probéhnout i eliminacni reakce.
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Reakce alkoholu

Oxidace alkoholu

Ho -2 e(if 2 v o
oxidace
/i'\ redukce )J\
+2 e@ +2H
H.
(0] " (0] . (0]
oxidace oxidace
R/L\H RJ\H R)J\OH
H.
O (0]
oxidace
R/|\R R)]\R
H
H.
F{/|\R —oxidace . bez reakce
R

Mnoho typi oxidaénich ¢inidel — NapCr,O7, KMnOy4 (v kyselém prostredi),
CrO3, MnO,, katalytické systémy. ..



Reakce alkoholu

V pritomnosti vody jsou obvykle aldehydy oxidovany ddle az na
karboxylovou kyselinu:

i M oo Q
[ Cog * MO —==— HO-C-R —=~ R
H HO

Resenim muiize byt pouziti PCC a podobnych &inidel v bezvodém prostredi:

H 25 )
Q - 0 CI=Cr-0 =
.C. —_— _C. o) )

HO'R  bezvody H 'R H

CHCl,

pyridinium-chlorchromat
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Oxidace fenolt

(o}
NaZCr207
HZO/ H>SO4
O
fenol p-benzochinon
-2 e -2 H®
__ oxidace
redukce
+2 e +2H OH
pbenzochmon hydrochinon
Ubichinony
O
H3CO
CH3
HsCO CHp~CH=C— CHZ}H n=6-10
O
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Funkce ubichinon(:

O NADH+H*  NAD* OH
H3CO H3CO
HsCO R HsCO R

OH

OH

HaCO HsCO
+ 1/2 02 + HQO

HsCO R HsCO R

OH o}
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Biochemicka oxidace alkoholt

NAD* NADH + H*

CH3CH,OH HaC-C
alkoholdehydrogenasa H

NH,
OH OH NN
Ty
2 9 N~
@) 0" Lo-P-0-P-04 4
“ b %
HaN OH OH
o)

Nikotinamidadenindinukleotid
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Biochemicka oxidace alkoholt

NAD* NADH + H*
02
CH3CH,0H HsC-C,
alkoholdehydrogenasa H
@ .
SN B-H
H..e.
S . i
R7HH R)LH
< fof HoH O
(e WNHZ
e )
1
ﬁ R
NAD* NADH
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Ethery mizeme odvodit ndhradou dvou atomi vodiku v molekule vody za
uhlovodikové zbytky.

Ri—0-Rz
Tvorba nazvi ether(:
. methyloxyethan . anisol
H3zC-Q-CH2CHs methoxyethan H3C—Q© methoxybenzen
ethyl(methyl)ether fenyl(methyl)ether

Ethery mohou byt pouze akceptory vodikové vazby.
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Vyznamné ethery

H3C/\

(o}
PN 0]
O~ "CH3 [Oj ) /A

O
diethylether 1,4-dioxan tetrahydrofuran (THF) oxiran

o) (\o/\
o g 570
T DS S

~_O
O 0
12-crown-4 15-crown-5 18-crown-6
L Na® K®
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Priprava ethert

Kysele katalyzovana kondenzace alkoholti

H @
CH3CH,—0H 5= CH3CH,-0:® CH3CHo—Oy CHoCHy + 0. —
- HSO; H H H H
N o CHaCHo-QH K
O? ’/o. sCHz-Q -56 0:
S BH =g
O -~ :O// \QH
H .
o O
CchHg Q CH2CH3 + H,Q\H + O//S\OH

Williamsonova syntéza (1850) — limitovano na methylhalogenidy a
primarni alkylhalogenidy.

NaH

“H-H R-Q-CH3 + Na Br:

o Q .
R-QH R—QI/E;CL.B,rl
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Reakce etherl

Bazicita — se silnymi kyselinami tvofi oxoniové soli:

N ol Lo
R-O-R + HC;CJ: R-0: + Gk
R
oxoniovy
kation

Stépeni etherti halogenvodikovymi kyselinami

Ri—O-R, _2ekv. HX Ri—X + X-Ro + H/O\H

Mechanismus:

CH3CHy—0-CHaCHg — CH3CH2£§—CH20H3 S CHgCHp—I: + H-0-CHoCHy —
- H

el ) '\47
N
AON . &
——=  @0lCHCHy —— —CHxCHz + -
Ho( Sn2
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Reakce etherl

Autooxidace — reakce s kyslikem, probihd mechanismem radikalové retézové
reakce, vyzaduje iniciaci radikdlovym iniciatorem, svétlem. ..

0%
HC” ™0 ™CHs + O H3C/\0)\CH3
iniciace:
HsC” 0" “CHy —F& HeC” 0" CH + RH
propagace: e
IO’Q'
Hac/\:Q'/\CH3 + ':Q._b:' H3C/\:Q‘)\CH3
ol AT
ch/\,bj)\oH3 + HaC 37 T CH, Hac/\:(j)\CH3 + HiC 0 T CHg
terminace:
HsC._ 0. CHs
HaC 07 CHy + HsC™ 07 CHs /\I
HsC™ 07 CHs
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Priprava epoxidil

Epoxidace alkent peroxokyselinami:

/,() /p
(Vend e (o o nd
0-0-H O-H

Bazickou cyklizaci 2-halogenalkoholu

CBr

Br: :
@ B / HyO Q NaOH @ . O:"ﬁ . Nan
QH Q@ N
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Reakce epoxidil

Nukleofilni otevreni cyklu je usnadnéno velkym napétim v tficlenném cyklu.

{5
Nu
Vyuziti:
)@ 1. RMgBr
Ho/\ 2. H,0O
H 1. LiAIH,
Ho/\lfH 2. H,0
H,O
H \O/\/O\H : 2 -
kyselina nebo baze
(katalyzator)

1. RO°N&>
2. H,0

1. NaCN

2. H0

1. NaSH
2. H0

r-O~"on
Ng
Oom

HS~"0H
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Reakce epoxidil

Regioselektivita nukleofilniho otevreni cyklu — prednostné je nukleofilem
napadan stericky méné branény atom uhliku.

Q. -G . H
Cb‘; CH :o:/—\ HL«O\‘H Kol o
/‘A( S — /—FCHg —_— /—ECH3 + 0-H
N=& CHs .S CHs .G CHs

Pozor, pokud by kyselé katalyzy na atomu uhliku cyklu mohl vzniknout
stabilizovana karbokation, obraci se regioselektivital

/,Hcéz@H
& H-G cH
G CH, O7) GHs N
A< TZO> 17\< E—— %CH;«;
CHs [ <CHs Nu
Nu
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Reakce epoxidil

Karcinogenita nékterych polycyklickych aromatickych uhlovodiki je
zplsobena jejich aktivaci na reaktivni epoxidy:

Hgo
cytochrom Pa4so hydrolasa HO™
OH

benzo[a]pyren O
Oz
cytochrom Pys0
nukleobaze
Nu
)
O interkalace
—————
do DNA

HO™

OH

benzo[a]pyren -7,8-dihydrodiol-9,10-epoxid
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Thiloly a sulfidy

Thiloly — d¥ive merkaptany (mercurium captans).

Pfiprava thiola:

CHs CHs
NaSH

Hao)\Br MasH HaCJ\SH + NaBr
SN2

Thioly podléhaji snadno oxidaci, plisobenim mirnych oxidacnich ¢inidel vznikaji
disulfidy (disulfidovy mustek ve struktufe peptidi).

Br, / NaOH / Hy0
R-SH 4+ HS-R =—————=—=  R-5-S-R
Zn/ HClI
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Thiloly a sulfidy

Vazba S—H je snadnéji polarizovatelnd ve srovnani s vazbou O—-H — thioly
jsou vyrazné kyselejsi nez odpovidajici alkoholy.

OH SH
CH3CH,0H CH4CH,SH ©/ ©/
10 6,6

pKa 16 10,3

Thioly a thiolaty jsou silné nukleofily — jejich alkylaci vznikaji sulfidy:

R-SH 1. NaOH
2. CHal

R-S-CHg
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Thiloly a sulfidy

Oxidace sulfidi:

(03 :
HaC-5—CHs oxidace ,_|SC,"S'.,C|_|3 oxidace H30—§—CH3
(03
dimethylsulfid dimethylsulfoxid dimethylsulfon

©/'S‘\CH3 NalO4 ©/"\CH3

o)

t N

. <
@/'S"CH3 2 x Hy0p ©/ CHy
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Thiloly a sulfidy

Glutathion (GSH) — dulezity tripeptid, ochrana pred volnymi radikaly,
konjugace metabolitd cizorodych latek.

i
0"y H
Hooc._~ A A N._cooH
H |
H O

NH2
GSH - glutathion
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