Alkoholy a f




Uvod
Obecny vzorec alkoholl je R-OH.

H-O-H R-O-H Ar—O—H R-S—H Ar—S—H

voda alkohol fenol thiol thiofenol

Nazvoslovi alkoholu a fenolu

BéZna jména alkoholll se odvozuji od alifatického zbytku pripojeného k hydroxylové skuping,
ke kterému se prida slovo alkohol.
Podle systematického ndzvoslovi se vsak pridava ke jménu materského uhlodiku pripona —ol.

CH3;—0OH CH5;CH,—OH CH3;CH,CH,—0OH CH3CIHCH3
OH
methanol ethanol propan-1-ol propan-2-ol
(methylalkohol) (ethylalkohol) (propylalkohol) (isopropylalkohol)

¢hs

CH;CH,CH,CH,—OH CH3CH?CHCH3 CH3(13HCH2—OH CH3(?—OH
OH H3C CHs;

butanol butan-2-ol 2-methylpropan-1-ol 2-methylpropan-2-ol

(butylalkohol) (sek-butylalkohol) (isobutylalkohol) (terc-butylalkohol)



Nazvy substituovanych fenoll se pak bézné odvozuji od ndzvu materské slouceniny.

OH OH OH OH OH OH
© O @ ) @
Me
Cl Br Me

fenol 4-chlorfenol 2,4,6-tribromfenol  o-kresol m-kresol p-kresol



Struktura, elektronova hustota a polarita vazeb v alkoholech
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Voda Methanol Dimethylether

2Ox% 2O%
I CH, H
Molecular Molecular
dipole dipole




Tvorba vodikovych vazeb vody a methanolu

g Hydrogen bonds\/\ &

Water
hexamer
N J
Methanol
tetramer



MeOH

EtOH



Fyzikalni vlastnosti alkoholli v porovnani s uhlovodiky a halogenalkany

Melting Buoiling Solubility
Compound IUPAC name Common name point ("C) point ("C) in H,0 at 23°C
CH,CH Methanol Methyl alcohol —97.8 65.0 [nfinite
CH,Cl Chloromethane Methyl chlonde T 24.2 (.74 /100 mL
CH, Methane —182.5 —161.7 3.5 mL (gas) 100 mL
CH,CH,OH Ethanol Ethyl alcohaol —114.7 T8.5 [nfinite
CH,CH,Cl Chloroethane Ethyl chloride —136.4 12.3 0,447 g/ 100 mL
CH,CH, Ethane —1833 —HE.6 4.7 mL (gas)/ 100 mL
CH,CH,CH,OH I -Propanol Propyl alcohaol —126.5 7.4 [nhinite
CH,CH,CH, Propane —187.7 —42.1 6.5 mL {gas)/ 100 mL
CH,CH,CH,CH,OH I-Butanod Butyl alcohol e 1173 8.0 g/100 mL

I-Pentano Pentyl alcohol —79 138 2.2 /100 mL /

\CH,(CH,) OH




Acidita alkoholu a fenolu

+
RO—H + H,0 g HO +

alkohol

alkoxidovy

[H,0"][RO7]

K, = K[H,0] = == mol/| pK, = -log K,
TRBI.E (IR pF Values of Rlcohols and Related Compounds in Water N
Compound PK, Compound Pk,

H,0 157 CICH,CH,OH 143
CH,OH 155 CF,CH,OH 12.4
CH,CH,OH 159 CF ,CH,CH,OH 14.6
(CH,),CHOH 17.1 CF,CH,CH,CH,OH 15.4

&(‘H ,).COH 18




Nazev Vzorec Pk,
voda HO-H 15.7
methanol CH;0-H 15.5
ethanol CH,CH,0O—-H 150
CH;
ferc-butylalkohol ch—ﬂ:— 0O-H 18
CH;
2.2 2-trifluorethanol CF,CH,O-H 124
fenol @— O-H 10.0
p-nitropfenol DEN@ O-H 1.2
NO,
2.4 6-trinitrofenol OaN O-H 0.25




Hlavni dlvod vétsi kyselosti fenol( oproti alkoholim je v tom, Ze fenoxidovy ion je
stabilizovan rezonanci.

Negativni naboj v alkoxidovém iontu je koncentrovan na atomu kysliku, tak v pripadé
fenoxidového iontu muaze byt delokalizovan rezonanci v polohach ortho a para benzenového
kruhu.

Diky tomu jsou fenoly mnohem kyselejsi nez alkoholy.

oj 0 o)
I — O~ Q
2,2,2-trifluorethanol je 3000krat kyselejsi nez ethanol. Kyselost je zpUsobena pritomnosti
velmi elektronegativniho atomu fluoru, ktery silné polarizuje vazbu C-F a na atomu uhliku
vytvori parcialni kladny nabo;.

Tento parcidlni naboj pak ¢aste¢né neutralizuje (stabilizuje) negativni ndboj na sousednim
atomu kysliku. Tim dochazi ke rozprostreni naboje na vétsi plochu.

8_
H\ 'H\H F\6+ I'_I\H
L C 5 L C
H O F8 O~



Tento obecny jev se vyskytuje vSude, kde jsou spojeny atomy z rliznou elektronegativitou a
nazyva induktivni efekt.

Skupiny pritahujici elektrony (elektronakceptorové skupiny) stabilizuji podobnym zptisobem
konjugovanou bazi a proto zvysuji kyselost materského alkoholu.

p-nitrofenol je 1000krat kyselejSi nez fenol.
V tomto pfipadé nitro-skupina funguje dvémi zpusoby.

1) Dusikovy atom nese parcidlni kladny ndboj a proto je elektrony pritahujici skupina.
Induktivni efekt tak zvysSuje kyselost p-nitrofenolu.

2) Negativni ndboj na atomu kysliku hydroxyskupiny mize byt delokalizovan rezonanci

nejenom v ortho a para polohach samotného fenoxidového iontu, ale také na kyslikovych
atomech nitro-skupiny..

T - =1

/N+_

Zcela podle ocekavani, zavedeni dalSich nitroskupin nadale zvysuje kyselost. Napriklad
kyselina pikrova je 10 000 000krat kyselejSi nez fenol a vlastné chova se jako silna kyselina



Tvorba alkoxidt/alkoholatu

2RO-H + —> 2RO- + H,
alkohol alkoxid sodny
alkohol alkoxid sodny

Oron + now—s Ooni + o

fenol fenoxid sodny



Bazicita alkoholu a fenolu

Alkoholy a fenoly nepUsobi pouze jako kyseliny, ale také jako baze, protoze maji nesdileny
elektronovy par na atomu kysliku.

Chovaiji se proto jako Lewisovy baze a mohou byt protonovany silnymi kyselinami analogicky
jako voda, za vzniku alkyloxoniového iontu.

H
|
R—O+—H alkyloxoniovy ion

RO—H + H'

Protonace je prvni krok dvou dulezitych reakci alkohol(: dehydratace a premény na
alkylhalogenidy.



Priprava alkoholl — redukce karbonylovych sloucenin

Redukce aldehydu, ketonu nebo esteru

1. NaBH,4, ethanol 1. NaBH,, ethanol
nebo ' nebo

H LiAIH, ether by H R LiAIH,_ ether

R/go " R>kO—H R)*o | "
2. H;0" 2. H;0"
OR' 1. LiAlH,, ether H
P S
Mechanism of NaBH,4 Reduction
Electrophilic Nucleophilic
Na* H;B—H/\E('_/:O:\HI(—NQCHQCH; — H—(l'—é):n +  Na" Hy BOCH,CH;

Ethanol solvent Product alcohol Sodium ethoxyborohydride

Rl

T

e
—_—



Examples of Hydride Reductions of Aldehydes and Ketones to Alcohols

O

CH;CH,CH,CH,CH

Pentanal

.

Cyclobutanone

NaBH., OH
CH.CH,OH |
> CH3CH2CH2CH2(I‘H
H
85%
1-Pentanol
1. LiAlH,, H
(CH;CH,),O"
2. H', H,0 \ j014
90%
Cyclobutanol



Priprava alkoholu — adice organokovui na karbonylové slouceniny

H,O
"~ N R .. HCI R
c=0 + R-MgX —— C-OMgX — C-OH + MgCIX
/ A4 \l \l
X =Cl, Br, |
. | :0:"M OH

!()%\&\'1” | \\_lew(::)ll |

p - e L

b R R

M = Li or MgX

Adice Grignardova cinidla na aldehyd, keton nebo ester

1. R"-MgBr

H H R' 1 . R"'MgBr Rl
PN S P RS
> >
sekundarni terciarni
' " 1. R"-MgBr H
A : B Ry\O—H Hko : T W o-H
R* "0 2. H30 2. H30

terciarni primarni



Priprava alkoholu — adice organokovui na karbonylové slouceniny

4

s iy
(CH;CHz)QO X”"’n. / S \/
— s Mg
R™ g ™S

.

R—X + Mg

H

D0, CHACH,CH,CH,—C—0 “MgBr

CH}CH]CHp_CH?_—MgBI' + HZC:@

Butylmagnesium Formaldehyde

bromide CH}CHQCH:CHZ—({OH + HOMgBr
H

, 4 L™
NN

93%
1-Pentanol




Priprava alkoholl — nukleofilni substituce halogenalkanu

/\/\/\/\ e W
Br ” OH

Sk2
92%

Br OH
\)\L,\/l\+\/\+\/\

Sx1 and E1
90% 10%



Priprava alkoholl — adice na alkeny

Adice vody na alkeny

HsC H2S0, HsC P

"C=CH; > 'C—CH
H H20 H

OH
H3C, Rg(OAc), HsC PH HgOAc  NaBH, HBC\é—CH

/C=CH2 > ,C_C > P 3
H HZO H H2 H

Hydroborace alkeni
H,0
H CH3CH,CH3  \2of)
CHz—CH=CH, + H—B —® CH3CH,CH,—B, —» CH3CH,CH,—OH
H CH20H2CH3

Dihydroxylace alkeni

1. OsOy4
2. NaHSO3 HO OH
%, \\\\\ \

!
/C_C\ —_— lm)C—C-\ml



Methanol — katalyticka redukce CO

o @ g
C=0 =—= :C=0.

ZnO/Cr203

© ©® 400°C
C=0 + 2H, » Hy;C-OH

Ethanol — kysele katalyzovana adice vody na ethylen

H,0, H3PO,4
H H 250°C H H
— -y <on -
H H H H
Ethanol — fermentace
Yeast enzymes
CgH ,O¢ > 2 CH;CH,OH + 2 CO,

Sugar Ethanol

CH3CH,OH



Dehydratace alkohol{ na alkeny

Alkoholy se pusobenim silnych kyselin dehydratuji na alkeny.

ST ", 180°C H,C=CH, + H,0
-
CH,CH, 2 2 2

Terciarni alkoholy se dehydratuji E1 mechanismem.

CHs CHz H
1 krok HyC-C-OH  + HY —— H3C—(|3—O:+
CHj CH; H
CHz H CHj
2 krok H3C—(|3—Oi+ — H3C—(I3"' + H,0
CH; H CHj,
H_CHs CHs
+ / +
3 krok H2C_ | —_— > H2C:C\ + H

CH, CHs



Reakce alkoholu

Reakce alkoholli s halogenovodiky

Alkoholy reaguiji s halogenovodiky (HCI, HBr a Hl) za vzniku alkylhalogenidd.

Reakéni rychlost a mechanismus zavisi na strukture vychoziho alkoholu a mUze probihat
bud’'S,1 nebo S 2 mechanismem.

R—-OH + H-X — R-X + H-OH (X=CI, Br, 1)

alkylhalogenid
Terciarni alkoholy reaguiji nejrychleji.
CHj r.t. CHs
HiC——OH + H-CI ——= H,C—{—Cl + H-OH
CH3 15 min CH3

Primarni alkoholy se musi zahfivat se smési kyseliny chlorovodikové a chloridu zine¢natého
(Lewisovské kyseliny) po dobu nékolika hodin.
Reakce probiha S2 mechanismem.

teplo, ZnCl,
CH;CH,CH,CH,—OH + H-CI » CH3CH,CH,CH,—Cl + H-OH
nékolik hodin




Sy1 mechanismus

hs
H3C_(|:_OH
CH,

Sy2 mechanismus

) zncl,
RCH,—OH

RCH,—OH

CHs;
|

—_—> H3C_(|:_C)\ ® —_— H3C_(|: ® — H3C_(|:_C|
CH,

ZnCl, |

RCH,—OH

—_—> RCH2_C| + HzO



Reakce alkoholli s thionylchloridem — pfiprava chloralkanu

O
I
R—-OH + CI—S-CI — R-ClI + HCI + SO,
thionylchlorid alkylhalogenid
@)

cl—s—cl |RCH;—Q
RCH,—OH —— \_ js=0| —~ RCH,—Cl + SO,

- HCI Cl
0 0
Cl—S—Cl Cl—S—-ClI
n-hexanol n-hexylchlorid methanol methylchlorid

b.v. 155 °C b.v. 134 °C b.v. 78 °C b.v.-24.2 °C



Reakce alkohold s halogenidy fosforu.

3R—OH + PX; — 3R-X + H3PO;

PCl;: tv. 75.5°C
PBry: t.wv. 172 °C
Pl;: nestaly, pfipravuje se v reakéni smésizP all,

P|3 PBr3
CH;—OH —  CHj;—l n-Pr—OH — n-Pr—l
methanol methyljodid n-propanol n-propylbromid
b.v. 78 °C b.v.42.2 °C b.v. 97 °C b.v.71°C

25



Oxidace alkoholli na aldehydy a ketony

H oxidacni o oxidacni o
| cinidlo cinidlo
R—C—OH » R > R
H H OH
primarni alkohol aldehyd kyselina
H oxidacni
| ginidlo R
R_CI:—OH o /C:O
R R
sekundarni alkohol keton
oxidacni
Cinidlo
R
| r Vd
R—-C—OH g Neprobiha
|
R

terciarni alkohol



Oxidace primarnich a sekundarnich alkoholli PCC — aldehydy a ketony

N
. , @ CrO5CI°
Pyridinium chlorochromat (PCC) -ltl/
|
)
R—?—OH
R 0 R , _
" —> R-C*OCrOH —= ©=0 + H' + HCr0;
m R O R
HO—(||3r-OH
O

Oxidace primarnich alkoholli oxidem chromovym v kyselém prostiedi — karboxylové kyseliny

CrO3

RCH,—OH » R-C
H;O", aceton "OH




Oxidace primarnich alkoholl

)\/\/I\/\ ree )\/\/l\/IL
X OH > X o)

CH,Cl,
citronelol citronelal

CrO, O

OH OH

H3;O™, aceton
oktan-1-ol oktanova kyselina

Oxidace sekundarnich alkoholu

OH Na,Cr,07 0
»
H,O, AcOH, A




Chranéni alkoholu

Mg
HO O "Br ——» HO MgBr
ﬁ ether
kysely vodik
nevznika
|
Si—Cl
| Mg |
TBSCI | — » Si—0” " MgBr
HOZ "B > %—?i—O/\/\Br ether |

baze (EtsN, pyridin)
t-butyldimethylsilyl-ether

H
(TBS-ether) /\n/

HF.pyridin

|
HO NN - %—Si—o OH
OH | H




Premény alkoholli na reaktivni estery sulfonovych kyselin

CHs
Q\ /©/ ')
Ts

S -
i\ N
Cl Y R
p-toluensulfonyl chlorid Nu
tosyl chlorid, Ts-Cl 0. 0O g R,NU
R/O\H . R \//S//
pyridin O
elektrofil CH3
O\\s _CHj 5
s “~N
Cl \E) R Ms

methansulfonyl chlorid
mesyl chlorid, Ms-ClI o o

R/O\H > R > //
N\

pyridin O CHj




Syntetické vyuziti reaktivnich esterti sulfonovych kyselin

Br, H NaOCH; H;CO H
HO H / SN2 - inverze
R\)k SN2 - inverze N
Ts-ClI

TsO H NaOCH; H;CO H

pyridin R\)k S R\)k

SN2 - inverze



Fenoly

Vyroba fenolu a acetonu

o, 0" “H HLO"
. . . \n/
A @)
kumen .
(isopropylbenzen) kumenhydroperoxid fenol aceton
Oxidace fenolu
oxidace redukce
OH (KSO4),NO 9 SnCl,, H,0 OH
Fremyho sul -
o €
H,0 (KSO3),NO
fenol O Fremyho sul OH

p-benzochinon hydrochinon

oxidace



