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8. Alkoholy, fenoly, polyalkoholy a slouc¢eniny siry

8.1. Uvod

Obecny vzorec alkoholti je R-OH. Alkoholy jsou strukturné¢ podobné vod¢, ale maji
jeden z atoml vodiku nahrazeny alifatickou skupinou. Funkéni skupina alkoholti se nazyva
hydroxylova skupina, -OH. Fenoly maji stejnou funkéni skupinu navazanou na aromaticky kruh.
Thioly maji stejnou strukturu jako alkoholy a fenoly, ale atom kysliku je nahrazen atomem siry.
Vsechny tyto skupiny latek se bézné a velké mife vyskytuji v pfirode.

H-O-H R-O-H Ar—O-H R—-S—H Ar—S—H

voda alkohol fenol thiol thiofenol

8.2. Nazvoslovi alkohold a fenolu
8.2.1. Nazvoslovi alkoholi

Bézna jména alkoholli se odvozuji od alifatického zbytku pfipojené¢ho k hydroxylové
skuping, ke kterému se piida slovo alkohol. Podle systematického nazvoslovi se vsak pfidava ke
jménu matef'ského uhlovodiku pfipona —ol, ktera charakterizuje ptitomnost hydroxylové skupiny

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

GHs

CH3CH,CH,CH,—OH CH3CH?CHCH3 CH3(?HCH2—OH CH3(I3—OH
OH H3C CHj

butanol butan-2-ol 2-methylpropan-1-ol  2-methylpropan-2-ol
(butylalkohol) (sek-butylalkohol) (isobutylalkohol) (terc-butylalkohol)

Alkoholy se rozliSuji na primarni, sekundarni a terciarni v zavislosti na poctu pfipojenych
uhlikatych funkénich skupin k atomu uhliku nesoucimu hydroxylovou skupinu. Z této klasifikace
se ponékud vymyka methanol, ktery ma na uhliku pouze atomy vodiku, nicméné se fadi mezi
primarni alkoholy. Vsimnéte si zde, ze tato klasifikace je stejna jako v klasifikace karbokationtd.

R R
| |
R—-CH,—OH R-CH-OH R—CI:—OH
R
primarni alkohol sekundarni alkohol terciarni alkohol

8.2.2. Nazvoslovi fenolu

Vzhledem k tomu, Ze fenoly jako skupina latek byly objeveny pomérné brzo, vétSina
z nich ma trivialni nazvy. Jako typicky ptiklad nam mohou slouzit methylfenoly, které se nazyvaji
kresoly podle nazvu uhelného nebo dfevéného dehtu, zkterych byly izolovany.
substituovanych fenold se pak bézné odvozuji od nazvu matei'ské slouceniny.

OH OH OH OH OH OH
O nosioalie!
Me
Cl Br Me

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

Nazvy
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8.3. Acidita a basicita

Acido-bazické vlastnosti molekul jsou Casto odpovédné za jejich fyzikalni chovani a to
plati zejména o alkoholech.

Kyseliny a zasady je mozné definovat dvéma zpisoby. Brenstedova definice fika, ze
kyselina je donor (poskytovatel) protonu a zasada je akceptor (pfijimatel) protonu. Naptiklad,
molekula vody pfijme proton od molekuly chlorovodiku. Voda zde vystupuje vroli baze a
chlorovodik v roli kyseliny. Produkty vzniklé pfi této reakci se nazyvaji konjugovana kyselina a
konjugovana baze.

+
H-0 + H-Cl —=—~ H-O-H + cl
H H
konjugovana konjugovana
kyselina baze

Sila kyseliny (nebo baze) je kvantitativné urcena konstantou kyselosti nebo ionizacni
konstantou K,, a je vétSinou vztazena k vodé jako standardu. Tato konstanta je rovnovaznou
konstantou v nasledujici reakci.

[H30™] [A]

[HA]

HA + H,0 H,0" + A

Cim je kyselina siln&jsi, tim je rovnovéha v uvedené rovnici posunuta doprava. Jak se
zvysuje koncentrace H;O", zvysuje se i hodnota K,. Hodnota K, pro vodu je 1.8 x 107'%. Aby se
nemuselo pracovat se zapornymi exponenty, vyjadiuji se tyto hodnoty v zaporném logaritmu
ptislusnych konstant kyselosti.

pKa = 'lOg Ka
pK, vody je pak
-l0g(1.87 x 107'®) = -log 1.87 —log 10" = -0.26 + 16 = 15.74

Uvedeny matematicky vztah mezi K, a pK, znamena, ze ¢im mensi K, a vétsi pK,. tim
slabsi kyselina.

Je dobré si uvédomit, Ze existuje inverzni vztah mezi silou kyseliny a jeji konjugované
baze. Napriklad, jestli plati, Ze chlorovodik je silnd kyselina diky posunuté rovnovaze doprava,
pak z toho vyplyva, ze jeji konjugovana baze, tj. chloridovy anion, je slaba zasada, ktera ma malou
afinitu pro proton. Obdobné, jestli je voda slabd kyselina, pak musi byt hydroxidovy anion silné
baze.

Dalsi zptisob jak vyjadfit kyseliny a zasady byl navrzen Lewisem. Lewisova kyselina je
latka, ktera je schopna piijmout elektronovy par a Lewisova zasada (baze) je latka, ktera je
schopna elektronovy par poskytnout. Proton je povazovan za Lewisovu kyselinu, protoze muze
pfijmout elektronovy par od donoru (Lewisovy zasady), aby si zaplnil prazdny 1s orbital.
Podobné FeCl; a AICl;, které se pouzivaji jako katalyzatory elektrofilni aromatické substituce
nebo Friedel-Craftsové reakce, jsou Lewisovy kyseliny, nebot” atom kovu pfijme elektronovy par
od atomu chloru nebo alkylchloridu, aby si zaplnil elektronovou slupku. Jakakoliv molekula, ktera
ma nesdileny elektronovy par miize byt Lewisova zasada. Vztahy mezi Lewisovou kyselinou a
zasadou vyjadiuji nasledujici rovnice reakce vody s protonem a reakce fluoridu boritého s
fluoridovym anionem.



-+
H . Cu)_H — H—CI)—H
H H
. s
F—I|3 + F~ T F—I?—F
F . F
Lewisova Lewisova
kyselina baze

O tom jestli se dana latka bude chovat jako Lewisova kyselina nebo zasada casto
rozhoduje reakéni partner. V ptipadé reakce vody s chlorovodikem a protonem, se voda chova
jako zasada. Na druhou stranu pfi reakci se cpavkem se chova jako kyselina.

O-H + NH; == H-0" + NH
H

voda ¢pavek hydroxidovy ammoniovy
ion ion

Priklady
1. Jaka bude pKj, ethanolu, jestlize je K, rovno 1.0x107%?

2. Hodnoty pK, kyanovodiku a kyseliny octové jsou 9.2 a 4.7. Ktera kyselina bude siln&jsi?

3. Které z nasledujicich latek a ¢istic jsou Lewisovy kyseliny a které zasady?
a) H b) (CH;);B ) Mg**
d) CH3OCH3 C) (CH},):;CJr D (CH3)3C:O

4. Cpavek je slaba baze jak byste charakterizovali amoniovy iont NH,?

5. Napiste rovnici, ve které se ¢pavek bude chovat jako slaba Brenstedova kyselina.

8.4. Vlastnosti alkoholt a fenolt
8.4.1. Vodikova vazba

Typickou vlastnosti alkoholt je, ze maji teplotu varu mnohem vyssi nez ethery, které maji
stejné molekulové slozeni. Pfi¢ina tohoto rozdilu je, ze molekuly alkoholu mohou jedna s druhou
tvofit vodikové vazby. Vazba O-H je silné polarizovana diky znacné elektronegativité
kyslikového atomu. Elektronova hustota se tak koncentruje na atomu kysliku a diky tomu dojde
na ném ke vzniku Castecného (parcialniho) zaporného naboje. Na druhou stranu, odCerpani
elektront z okoli atomu vodiku vede ke vzniku casteéného kladného néboje. Vzhledem ke své
malé velikosti a kladnému naboji, tak mtize vodikovy atom fungovat jako prostfednik mezi dvéma
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elektronegativnimi a ¢asteCné zaporn€ nabitymi atomy kysliku. Tim dochazi ke spojeni dvou a
vice molekul alkoholt vodikovymi vazbami.

Rs- 5+ Rs- 5+ Rs- o+ Rs- o+
O—H + O—H =—— O—H---O—H

Tabulka 7.1. Rozpustnost alkoholli ve vodé

Nézev Vzorec tv.°C (Igﬁz()pollgsg?g)
methanol CH30H 65 neomezené
ethanol CH;CH,OH 78.5 neomezené
1-propanol CH;CH,CH,OH 97 neomezené
1-butanol CH3;CH,CH,CH,OH 117.7 7.9
1-pentanol CH3;CH,CH,CH,CH,OH 137.9 2.7
1-hexanol CH;CH,CH,CH,CH,CH,OH 155.8 0.59

Vodikova vazba je mnohem slabsi nez obyc¢ejna kovalentni vazba, nicméné jeji sila je
dost velka a ma hodnotu kolem 21-42 kJ/mol. Nestacéi proto pouze dodat energii k tomu, aby se
mohla vyparit kazda molekula, ale i k tomu aby doslo k pieruseni vSech vodikovych vazeb. Diky
tomu maji alkoholy pomérné vysokou teplotu varu. Nizsi alkoholy, stejné jako voda, vytvari
vodikové vazby a mohou snadno nahradit molekuly vody v soustavé vodikovych vazeb. To také
vysvétluje neomezenou misitelnost nizSich alkohold svodou. Samoziejmé, ¢im delsi bude
uhlikaty zbytek, tim vic se vlastnosti alkoholu budou podobat pfislusnym uhlovodikim a jejich
misitelnost se bude snizovat. V tomto ohledu i nariistajici prostorova objemnost substituentu R
povede ke snizeni tvorby vodikovych vazeb vlivem sterickych efekti.

H-0,

8.4.2. Acidita alkoholu a fenoli

Alkoholy a fenoly jsou stejné jako voda slabé kyseliny, protoZe obsahuji hydroxylovou
skupinu, ktera mize fungovat jako donor protonu a disociuji podobné jako voda. Konjugovana
baze alkoholu se nazyva alkoxidovy ion (methoxid z methanolu, ethoxid z ethanolu, atd.).

RO-H — H* + RO’

alkohol alkoxidovy
ion

V tabulce je uvedeno nekolik alkohold a fenolt s jejich pK, hodnotami. Neé&které z nich
stoji za veétsi pozornost. Tak methanol a ethanol maji pfiblizné stejnou aciditu jako voda, ale vyssi
alkoholy jako terc-butylalkohol jsou mnohem slabsi kyseliny. Na druhou stranu je fenol
milionkrat silnéjsi kyselina nez ethanol. Pro zodpovézeni otazky ¢im je toto zptisobeno se musime
podivat na strukturu pfislusnych hydroxysloucenin.
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Tabulka 7.2. Disocia¢ni konstanty nékterych alkohold

Nézev Vzorec pKa
voda HO-H 15.7
methanol CH;0-H 15.5
ethanol CH3CH20_H 159
cH,
terc-butylalkohol H3C—CI3—O—H 18
CH;
2,2,2-trifluorethanol CF;CH,0O-H 12.4

fenol @ O-H 10.0
p-nitropfenol OzNOO-H 7.2

NO,
2,4,6-trinitrofenol O,N O-H 0.25

NO,

Hlavni divod vétsi kyselosti fenoltt oproti alkoholim je v tom, ze fenoxidovy ion je
stabilizovan rezonanci. Jestlize je negativni naboj v alkoxidovém iontu koncentrovan na atomu
kysliku, tak v pfipadé fenoxidového iontu mize byt delokalizovan rezonanci v polohach ortho a
para benzenového kruhu. Vzhledem ktomu, ze fenoxidové ionty jsou timto zplsobem
stabilizovany, je rovnovaha reakce jejich vzniku z fenoli mnohem pfiznivéjsi nez rovnovaha
reakce vzniku alkoxidovych ionti z alkoholi. Diky tomu jsou fenoly mnohem kyselejsi nez

alkoholy.

o:) o)

Q.

|

V tabulce je rovnéz vidét, ze 2,2,2-trifluorethanol je 3000krat kyselejsi nez ethanol.
V tomto piipadé je kyselost zptisobena pfitomnosti velmi elektronegativniho atomu fluoru, ktery
silné¢ polarizuje vazbu C-F tak, Ze se na atomu uhliku vytvoii parcialni kladny naboj. Tento
parcialni naboj pak ¢astecn¢ neutralizuje, tedy stabilizuje, negativni naboj na sousednim atomu
kysliku. Vlastn€ pfitahuje elektrony od atomu kysliku na atom uhliku, pfi€emz se na atomu
kysliku snizuje elektronova hustota. Tim dochdzi ke rozprostieni naboje na vétsi plochu.

o

H H R sq H
\H \ o+ v H

2 CC & ¢
H O RO

Tento obecny jev se vyskytuje vSude, kde jsou spojeny atomy z riiznou elektronegativitou
a nazyva se induktivni efekt. VSechny skupiny pfitahujici elektrony (elektronakceptorové
skupiny) stabilizuji podobnym zplisobem konjugovanou bazi a proto zvysuji kyselost matetského
alkoholu. Jako dalsi priklad mize slouzit p-nitrofenol, ktery je 1000krat kyselejsi nez fenol.
V tomto ptipad€ nitro-skupina funguje dvémi zplsoby. Zaprvé, dusikovy atom nese parcialni
kladny néaboj a proto je elektrony pfitahujici (elektroakceptorovd) skupina. Induktivni efekt tak
zvySuje kyselost p-nitrofenolu. Zadruhé, negativni ndboj na atomu kysliku hydroxyskupiny miize
byt delokalizovan rezonanci nejenom v ortho a para polohach samotného fenoxidového iontu, ale
také na kyslikovych atomech nitro-skupiny. Zcela podle ofekavani, zavedeni dalich nitroskupin
nadale zvysSuje kyselost. Napfiklad kyselina pikrova je 10 000 000krat kyselej$i nez fenol a
vlastné chova se jako silna kyselina.
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Alkoxidové ionty jsou v roztoku alkoholu, stejné jako hydroxidové ionty, silné basické.
Alkoxidy se Casto pouzivaji v organické syntéze jako silné baze. Za béznych podminek nelze
transformovat alkoholy ptisobenim hydroxidi na alkoxidové ionty, protoze alkoxidy jsou mnohem
siln¢j§i baze nez hydroxidovy ion. Obycejné se pripravuji reakci alkoholti se sodikem nebo
draslikem nebo s jejich hydridy. Na druhou stranu, mnohem kyselejsi fenoly ochotné reaguji
s hydroxidy za vzniku fenoxidovych ionti.

2RO-H + Na ——> 2RO-Na* + H,

alkohol alkoxid sodny

RO-H + NaH —= RO™Na'  + H,

alkohol alkoxid sodny
@—o—H + NaOH — @OLNJ + HOH
fenol fenoxid sodny

8.4.3. Bazicita alkoholi a fenola

Alkoholy a fenoly nepisobi pouze jako kyseliny, ale také jako baze, protoze maji
nesdileny elektronovy par na atomu kysliku. Chovaji se proto jako Lewisovy baze a mohou byt
protonovany silnymi kyselinami analogicky jako voda, za vzniku alkyloxoniového iontu.
Protonace je prvni krok dvou dulezitych reakci alkoholi: dehydratace a pfemény na
alkylhalogenidy.

H
+ I+

RO—H + H == R-0O—H alkyloxoniovy ion

Priklady
1. Setad'te nasledujici slouceniny podle stoupajici kyselosti: 2-chlorethanol, p-chlorfenol, p-
kresol, ethanol a fenol.

2. Je mozné rozdélit od sebe 1-oktanol a 0-kresol?

8.5. Dehydratace alkoholti na alkeny

Alkoholy se pisobenim silnych kyselin dehydratuji na alkeny. Naptiklad, ethylen se
snadno tvoii kdyZ se zahfeje ethanol na 180 °C s malym mnozstvim koncentrované kyseliny
sirové.
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H OH . H'180°C
| | +
CH,CH,

H2C:CH2 + H20

Tento typ reakce pouzivany na pfipravu alkent je opakem hydratace alkend. Jedna se o
eliminacni reakci, kterda mtze probihat bud El nebo E2 mechanismem v zavislosti na typu
alkoholu.

Terciarni alkoholy se dehydratuji E1 mechanismem. Typickym piikladem je dehydratace
terc-butylalkoholu. Mechanismus této reakce se sklada ze tii kroki. V prvnim kroku dochazi k
reversibilni protonaci atomu kysliku hydroxylové skupiny. V druhém kroku dochézi k snadnému
odstépenim molekuly vody, protoze vznikne terciarni karbokation. Ve tietim kroku dochazi
k tvorb¢ alkenu odstépenim protonu ze sousedniho atomu uhliku.

CHs . ?He./H
1 krok HiC-C-OH + H' === H,C-C-O+
CH,4 CH; H
GHs H GHs
2 krok H3C—(I;—o\+ _— H3C_(I;+ + H,0
CH; H CH,4
H CH3 CH3
| |
3 krok H203‘9+ —— HC=C + H'
CH3 CH3

V pfipad¢ primarnich alkoholi dochazi ke kombinaci druhého a tietiho kroku v jeden
krok a tim se obejde vznik relativn€ nestalého primarniho karbokationtu. V E2 mechanismu je tak
odstépeni molekuly vody a protonu ze sousedniho atomu uhliku soucinny krok.

H
|
1 krok CHsCH,—OH + H' === CH3CH,~OH
H2,>|TI+ +
2 krok HC7CLO™H —— HC=CH, + H,0 *+ H

H

Je dulezit¢ si zapamatovat, Ze dehydratace alkohold zacinaji protonaci hydroxylové
skupiny (tj. Ze se alkoholy chovaji jako baze), a ze snadnost dehydratace klesa v poradi tercidrni >
sekundarni > primarni (tj. rychlost je zavisla na stabilit¢ vznikajiciho karbokationu). Nekdy
mohou pii dehydrataci vzniknout dva nebo i vice alkentl, protoZe k odStépeni protonu v poslednim
kroku mize dojit na jakémkoliv sousednim atomu uhliku nesoucim atomy vodiku. Napfiklad,
dehydrataci 2-methyl-2-butanolu vznikne smés 2-methyl-1-butenu a 2-methyl-2-butenu. V téchto
ptipadech pak Casto a ve vétSim mnozstvi vznika ten alken, ktery ma vic substituovanou dvojnou
vazbu (Zajcevovo pravidlo).'

H OH H ¥ HC HsC
| | H 2 3
HC——CH-CH, ——=  C-CH,CH, + (C=CHCHs
CH, I HyC
2-methyl-1-buten 2-methyl-2-buten

' Alexandr Michailovi¢ Zajcev (22. Servence 1841 — 1. zaii 1910), rusky chemik.
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Priklady
1. Napiste vSechny mozné struktury dehydratace:
a) 3-methyl-3-hexanolu b) 1-methyl-1-cyklohexanolu

8.6. Reakce alkoholu s
8.6.1. Reakce alkoholu s halogenovodiky

Alkoholy reaguji s halogenovodiky (HCI, HBr a HI) za vzniku alkylhalogenidi. Tato
reakce je obecny postup pro piipravu alkylhalogenidii.. Reakéni rychlost a mechanismus zavisi na
struktufe vychoziho alkoholu a miize probihat bud’ Sy1 nebo Sy2 mechanismem.

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

Terciarni alkoholy reaguji nejrychleji. Tak napiiklad terc-butylalkohol reaguje s
koncetrovanou kyselinou chlorovodikou jiz pfi laboratorni teploté za vzniku terc-butylchloridu.
Reakce probiha Syl mechanismem. Na druhou stranu, primarni alkohol, butan-1-0l, se musi
zahtivat se smési kyseliny chlorovodikové a chloridu zine¢natého (Lewisovské kyseliny) po dobu
nekolika hodin, aby vibec doslo k tvorbé butylchloridu. Reakce probiha Sy2 mechanismem.
Samoziejmé, ruzné reakéni podminky pak odpovidaji i riznym reakénim mechanismim pro
primarni a terciarni alkoholy.

CHs r.t. CH3
HiC——OH + H-Cli H,C——Cl + H-OH
CH; 15 min CH,
Sx1 mechanismus
CHs H CHsH  -H,0 CHs  ¢r CHs
H3C—(|3—OH — H3C—CI:—O\@ — H3C—(|3@ — H3C—(|3—CI
CHj CH3 H CHj3 CHj3
teplo, ZnCl,
CH3CH,CH,CH,—OH + H-CI CH3CH,CH,CH,—Cl + H-OH
nékolik hodin
Sn2 mechanismus
ZnCl, ZnCl,

O znc 0)  cr 0

RCH,—OH RCH,—OH —| RCH,—OH — RCH,—Cl + H,0O
\[ T
Ccr
Priklady

1. Napiste reakéni mechanismy pfipravy n-butylbromidu a t-butylbromidu. Vysvétlete proc¢
v jakém pfipad¢ bude nutné pouzit bromidu zineénatého jako katalyzatoru
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2. Vysvétlete proc t-butylalkohol reaguje stejné rychle HCL, HBr a HI.

8.6.2. Dalsi metody pripravy alkylhalogenidi

Alkylhalogenidy jsou dulezitd ¢inidla v organické syntéze a pro jejich pfipravu byla
vyvinuta celd fada riiznym metod. Jedna z metod piipravy alkylchloridl je reakce alkoholt s
thionylchloridem. Vyhodou této metody je, Zze dva z produktd této reakce, chlorovodik a oxid
sificity, jsou plyny a unikaji z reakéni smési, ve které pak zistdva pouze alkylchlorid. Stejnym
zpisobem je mozné pouzit i thionylbromid pro pfipravu alkylbromida.

O
Il
R—OH + CI—S-CI —— R-ClI + HCI + SO,
thionylchlorid alkylhalogenid
tv.78.8 °C

Q
cl—s—cI |RCH;—Q

RCH,—OH S=0| — RCH,=ClI + SO
2 - HCl - of 2 2
I Il
Cl—S—ClI Cl—S—ClI
CH3(CH,)5—OH CH3(CH5)5—Cl CH3;—OH CH3—CI
n-hexanol n-hexylchlordl methanol methylchlorid
b.v. 155 °C b.v. 134 °C b.v.78 °C b.v.-24.2 °C

Na druhou stranu tuto metodu nelze pouzit pro ptipravu alkylchloridd s nizkym bodem
varu, protoze by z reakéni smési unikaly spolu s vedlejSimi produkty. V tomto pfipad¢ se pak s
vyhodou pouzivaji halogenidy fosforu, protoze vznikla kyselina fosforitda ma pomérné vysoky bod
varu.

3R—OH + PX3 —— 3R-X + H3PO;
PCl;: tv.75.5°C

PBrs;: tv. 172 °C
Pl;: nestaly, pfipravuje se v reakéni smésiz P a |,

Pl3 PBr;
CH3—OH —— CHs—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
Priklady

1. Navrhnéte pripravu nasledujicich alkylhalogenidd z pfislsnyh alkohold.

a) CH3(CH2)6CH2C1 b) (CH3)2CHBT
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8.6.3. Estery s anorganickymi kyselinami

Estery jsou latky v nichZ je proton kyseliny nahrazen organickou nebo anorganickou
skupinou. Nejb&znéjsi anorganické estery jsou nitraty, sulfaty a fosfaty.

Alkylnitraty se pfipravuji reakci alkoholl s kyselinou dusi¢nou za studena. Alkylnitraty
jsou explosivni latky a musi se s nimi manipulovat opatrné. Typickymi pfedstaviteli jsou trinitrat
glycerolu (tzv. nitroglycerin) a nitroceluléza. Obdobnym zptisobem reakei alkoholl s kyselinou
dusitou se ptipravuji alkylnitrity. Obé¢ tfidy téchto sloucenin se pouzivaji v medicing pfi 1éCeni
srdecnich nemoci. Reakei kyseliny sirové s alkoholy za studena vznikaji alkylhydrogensulfaty,
které se pouzivaji hlavné pii ptiprave syntetickych detergentt.

R—OH + HO_N02 —— R‘ONOz + Hzo
alkylnitrat

R—OH + HO-NO —— R-ONO + H,O
alkyInitrit

R—OH + HO-SO3H — R-SOsH + H,0

kyselina alkylsulfonova
sirova kyselina

Za obdobnych podminek se reakci s kyselinou fosfore¢nou nebo jejimi derivaty pripravuji
také fosfaty. Alkylfosfaty, difosfaty a trifosfaty jsou dualezitymi reaktanty v biochemickych
procesech.

0 0 % e 2 9%
RO—FI’—OH RO—FI>—O—FI>—OH RO—I:|>—O—I|3—O—F|>—OH
OH OH OH OH OH OH
alkylfosforecna alkyldifosforec¢na alkyltrifosfore¢na
kyselina kyselina kyselina
Priklady

1. Napiste rovnici ptipravy isopentylnitritu (CH3),CH,CH,CH,ONO.

8.6.4. Oxidace alkoholii na aldehydy a ketony

Alkoholy, které¢ maji alespoii jeden atom vodiku na atomu uhliku nesoucim hydroxylovou
skupinu mohou byt oxidovany na karbonylové slouceniny. Primarni alkoholy jsou oxidovany na
aldehydy, které mohou byt dale oxidovany na karboxylové kyseliny. Sekundarni alkoholy mohou
byt oxidovany na ketony. Terciarni alkoholy oxidaci nepodléhaji, protoZe nemaji na atomu uhliku
nesouci hydroxyskupinu vodikovy atom.

oxidacéni oxidacni

H v O v s O
| ¢inidlo ¢inidlo
R-C—OH R R~
H H OH
alkohol aldehyd kyselina
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oxidacni
H ginidlo R
R—C—OH Cc=0
| /
R R
alkohol keton

Béznym laboratornim oxida¢nim c¢inidlem je kyselina chromova H,CrO, (pfipravuje se
reakci dvojchromanu draselného se silnou kyselinou) a oxid chromovy CrO;. V obou piipadech se
jedna slouceniny Sestimocného chromu. Typickym piikladem je oxidace sekundarniho alkoholu
cyklohexanolu na cyklohexanon.

oxidacni

H &inidlo

Oxidace primarnich alkoholli mize byt zastavena v prvnim stupni, tj. na aldehydu
pouziji-li se mirnd oxidacni cinidla. Takovym c¢inidlem je napiiklad PPC (pyridinium
chlorochromat), jedna se opét slouceninu Sestimocného chromu, ktera selektivné oxiduje primarni
alkoholy na aldehydy.

\ -
CrO;Cl
Pyridinium chlorochromat (PCC) @ s
|
H

Mechanismus oxidace je slozity proces, ale je znamo, ze probihd pfes tvorbu
anorganickych ester alkoholii s kyselinou chromovou. Karbonylové slouceniny vznikaji
eliminaci anorganické ¢asti esteru doprovazenou ztratou protonu.

A
R-C—OH
R H o R
+ — R—(Izlolgr-OH —=  €=0 + H' + HCro;
0 R o) R
HO-Cr-OH
0

Podobné oxidace probihaji i v zivych organismech a jsou provadény enzymy spolu s
koenzymem nikotinamidadenindinukleotidem (NAD"). K témto oxidacim dochazi v jatrech. Tato
reakce je naptiklad klicovym krokem pfi odbouravani alkoholu. Vznikly acetaldehyd je pak dale
oxidovan na acetatovy ion a kone¢né€ na CO, a vodu.

alkohol
dehydrogenaza //O
CHsCH,OH + NADY =————= CH;—C + NADH
ethanol H
acetaldehyd
Priklady

1. Napiste rovnice pro oxidaci nasledujicich sloucenin:
a) 3-pentanol b) 1-pentanol
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8.7. Vicesytné alkoholy

Slouceniny s dvéma hydroxylovymi skupinami na sousednich atomech uhliku se nazyvaji
glykoly. Jejich typickym predstavitelem je ethylenglykol. Samoziejmé jsou znamy i alkoholy s
vice nez dvéma -OH skupinami, jako napiiklad glycerol (tfi hydroxylové skupiny) nebo sorbit
(Sest hydroxy skupin), které jsou dilezité primyslové slouceniny.

H HHHH
HZC CH2 H2C C CH2 H2C C C C C CH2
HO OH HO OHOH HO OHOHOH OHOH
ethylenglykol glycerol (glycerin) glucitol (sorbit)

Ethylenglykol se neomezené misi s vodou a vzhledem intenzivni ucasti hydroxylovych
skupin na vodikovych vazbach ma, vzhledem ke své molekulové vaze, i vysoky bod varu.
Ethylenglykol se pouziva jako pfisada do nemrznoucich smési a kapalin, pro vyrobu umélych
vlaken (polyestery - Dacron),

Glycerol je vysokovrouci, viskozni, s vodou misitelnd kapalina s charakteristickou
sladkou chuti. Pro svoje vlastnosti se pouziva nejen v potravinafském prumyslu, ale také pro
ptipravu jemnych mydel, holicich pén, 1éka proti nachlazeni. RovnéZ se pouziva na zmékcovani
tabaku. Velmi slavny je jeho ester s kyselinou dusi¢nou, nitroglycerin, ktery vyvolal revoluci v
ptipravé trhavin. Pfipravuje se nitraci glycerolu smési kyseliny dusi¢né a sirové. Nitroglycerin
ma pouziti i ve zdravotnictvi, kde jeho uzivanim lze pfedchazet infarktim.

H,C-0-H H,SO,  H,C-O-NO,

HC—O—H + HO-NO, HC—O—N02 trinitroglycerin
H,C-O-H H,C—0—-NO,

Sorbit se svymi mnoha hydroxylovymi skupinami je také rozpustny ve vode¢ a sladky.

8.8. Srovnani vlastnosti alkoholl s fenolt

Jak alkoholy, tak fenoly maji stejnou charakteristickou skupinu (hydroxylovou skupinu) a
proto maji podobné vlastnosti. Obé¢ skupiny téchto latek tvoti vodikové vazby, jsou slabé kyselé, i
kdyz fenoly jsou mnohem kyselej$i nez alkoholy. Piesto shody ve vlastnostech podléhaji riznym
reakcim.

Hlavni rozdil je v reakcich, pfi kterych dochazi ke §tépeni vazby C-OH. Jak jsme jiz
vidéli, toto je snadné v piipadé alifatickych alkoholti v kyselém prostiedi, ale v pripadé fenolt k
tomu nedochazi. Protonaci fenolické hydroxy skupiny a nasledujici ztratou molekuly vody by
totiz doslo k vytvofeni fenylového kationu. Vzhledem k pouze dvéma pfipojenym uhlikovym
atomum, by pozitivné nabity atom uhliku fenylového kationtu mél byt sp-hybridizovany a tudiz
linearni. Vzhledem ke struktufe benzenu je podminka linearity nesplnitelna a proto je vytvoreni
fenylového kationu velmi obtizné.

Cron ot —= Od e O

-H,0

Z tohoto duvodu se fenolova hydroxyskupina netcastni Syl substituci. Stejné tak
nedochazi k Sy2 substitucim, protoze diky geometrii benzenové kruhu nemize atakujici Castice
pfistupovat z opacné strany, tj. skrze cely kruh. Fenoly proto nelze prevést na piislusné
halogenderivaty reakci s halogenvodiky, thionylhalogenidy ¢i halogenidy fosforu. Na druhou
stranu fenoly podléhaji jinym reakcim:

8.8.1. Aromaticka elektrofilni substituce

Hydroxylova skupina je silné aktivujici a proto u fenolti snadno probihd elektrofilni
aromaticka substituce jiz za mirnych podminek. Napfiklad, fenol 1ze nitrovat jiz zfedénou
kyselinou dusi¢nou za vzniku pfevazné p-nitrofenolu. Zrovna tak jiz pouhé ptsobeni bromové
vody na fenol poskytne 2,4,6-tribromfenol.
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QOH + HONO, — NOZQOH + H,0

Br

Q—OH + 3B, — Br OH + 3HBr

Br

8.8.2. Oxidace fenolu

Fenoly se snadno oxiduji. Pokud se fenoly nechaji na vzduchu, diive ¢i pozdéji ziskaji
riznobarevny nadech zplsobeny vznikem oxidacnich produktd. Oxidace hydrochinonu (1,4-
dihydroxybenzenu) davéa 1,4-benzochinon, obyc€ejné nazyvany chinon. Hydrochinon a ptibuzné
slouCeniny se pouzivaji ve fotografii, protoze redukuji stiibrné ionty, které byly exponovany
svétlem, na stfibro. Oxidace hydrochinont je reversibilni a oxida¢né-redukéni proces hraje
dilezitou roli v mnoha biologickych procesech.

OH O
NazCr207
H,SOy4, 30°C
OH O
hydrochinon chinon

Latky, které mohou byt poskozeny oxidaci se ¢asto chrani pfidavanim fenolickych
substanci, které funguji jako tzv. antioxidanty. Ty se prednostné oxiduji misto latek, do kterych
byly ptidany. Dva bézné antioxidanty jsou BHA (butylovany hydroxyanisol) a BHT (butylovany
hydroxytoluen). BHA se pouziva jako antioxidant v potravinafstvi a hlavné v masnych
produktech. BHT se pouZziva nejen jako prisada do potravin, jedlych oleji, krmnych smési, ale i v
chemickém primyslu pii vyrob¢ syntetickych oleji, gumy a riznych plastickych hmot.

OH
C(CHz)3 (H3C)3C C(CHa)3
C(CHa)3
OCH; OCH, CHs
BHA BHT
Priklady

1. Vysvétlete pro¢ dochazi u fenoxidového iontu snaze k elektrofilni aromatické substituci snaze
nez u fenolu.

2. Napiste rovnice pro nasledujici reakce:
a) p-kresol + HNO; b) o-chlorfenol + Br,
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8.9. Alkoholy v pfirodé

Hydroxyskupinu je mozné nalézt v cele fadé biologicky dilezitych molekul. Ctyfi
Tyto alkoholy slouzi jako vychozi latky a stavebni jednotky pro pfipravu komplexnéjsich
pfirodnich sloucenin. Prvni dva alkoholy maji zakladni pétiuhlikatou izoprenovou strukturu a
nachazeji se ve formé fosfatovych estert. Jejich pfeménou vznik4 geraniol a farnesol. Pfirodni
slouCeniny, které se skladaji s izoprenovych jednotek se nazyvaji terpeny. Terpeny se nachazeji
v tzv. esencialnich olejich mnoha rostlin. Tak naptiklad geraniol a farnesol tvofi soucast rizového

oleje.
)\/ \K\/OH Y\/OH

2-methylbut-1,2-dien  2-methylbut-2-en-1-ol 3-methylbut-3-en-1-ol
(izopren)

OH OH
\K\/\K\/ geraniol = = = farnesol

Kombinaci dvou farnesolovych jednotek vznika skvalen, ktery se nachazi v jatrech vSech
vys$ich zivocichii. Skvalen je vychozi latkou pro tvorbu cholesterolu.

skvalen

cholesterol

HO

Dalsim dulezitym alkoholem je vitamin A (retinol), ktery se enzymaticky oxiduje na
retinal. Retinal hraje dulezitou roli ve vidéni. Biologickym prekurzorem retinolu je B-karoten,
ktery se nachazi mnoha druzich zeleniny a hlavné v mrkvi.

D N N e o T NN X X CHO

vitamin A retinal

B-karoten

Fenoly, napfiklad koniferol, sinapol a kumarol, tvofi zakladni stavebni jednotku lignind.
Ligniny jsou polymerni latky, které spolu s celulézou tvori dievénou hmotu vyssich rostlin. Jiné
fenoly, jako urusSioly tvoii aktivni soucast jedovatych vyméski bfe¢tanu a dubu.

R OH
X OH koniferol, R = OCH3, H OH
sinapol, R = OCH3 urusiol
HO kumarol, R =H X



Kap. 8 15

8.10. Thioly

Sira se nachazi v periodické tabulce hned pod kyslikem a Casto jej muze nahrazovat v
organickych slouceninach. Analogicka skupina hydroxylu, ale obsahujici siru se nazyva
sulfanylova a je charakteristickou skupinou thiold. Nazvoslovi thiolt je obdobné alkoholim.
Thioly se diive nazyvaly merkaptany (dnes to jiz neni dovoleno), protoze jejich reakce s
rtutnatymi ionty vede ke vzniku rtutnatych soli zvanych merkaptidy.

CH,SH CH3CH,CH,CH,SH QSH

methanthiol butanthiol thiofenol

Alkylthioly se pfipravuji z alkyl halogenidi nukleofilni substituci se sulfanylovym
iontem.  Typickou vlastnosti thiold je jejich zapach. Naptiklad, CH;CH=CHCH,SH a
(CH;),CHCH,CH,SH jsou aktivni slozky tchofiho pizma.

Thioly maji niz§i bod varu a jsou ve vodé méné rozpustné nez analogické alkoholy.
Dtivodem je vétsi rozmér atomu siry a mensi elektronegativita nez atomu kysliku a proto thioly
tvoii slabsi vodikové vazby. Thioly jsou kyselejsi nez alkoholy, pK, ethanthiolu je 10.6 coz
mnohem vice nez pK, ethanolu (15.9), a proto ochotné reaguji s hydroxidy za tvorby thiolati.

R-—X + SH — R-SH + X
R—SH + NaOH —— R-SNa + H,0
Thioly se snadno oxiduji za tvorby disulfidi mirnymi oxida¢nimi ¢inidly jako je jod nebo
ziedény peroxid vodiku. Tato reakce je reversibilni a disulfidy je mozné snadno redukovat zpét na
thioly. Proteiny obsahuji mnozstvi disulfidickych vazeb a proto je mozné oxidacné-redukénimi

reakcemi ménit jejich strukturu.

oxidace

2RS—H RS—SR

redukce
2 )\/\ _— )\/\ -
SH s SV\(

Disulfidy jsou také produkovany mnohymi zivo€ichy. Napiiklad dimethyldisulfid je jedna
ze slozek nachazejicich se ve vaginalnim sekretu morcat a ma fukci sexualniho atraktantu. Di(3-
methylbutyl)bisulfid (Mustelan) je zase soucasti vyméskd norkd a vznikd oxidaci 3-
methylbutylsulfanu.

Priklady
1. Napiste produkty reakce ethanthiolu s
a) KOH b) HgCl,

8.11. Thioly a kadefnictvi

Oxidace thiold za vzniku disulfidii a jejich zpétna redukce trioly hraji dilezitou roli
kadefnictvi. Vlasy se skladaji z proteinu zvaného keratin, ktery obsahuje velké mnozstvi
aminokyseliny cysteinu. Disulfidovy miistek mezi molekulami cysteinu slouzi ke cross-linkovani
fetézcti aminokyselin.
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Z tohoto pohledu je nataceni ¢i narovnavani vlasi zaloZeno na jednoduché oxidacné-
redukéni chemii disulfidovych muistkd. V prvnim kroku se vlasy oSetii redukénim ¢inidlem (napf.
sulfidy alkalickych kovii (Na, K) v zasaditém prostfedi (NaOH), dithionicitan sodny (Na,S,0,)
v zésaditém prostiedi), coz vede ke $té€peni sulfidovych mustkti. Poté se provede zadana operace a
vlasy se oSetii oxidacnim ¢inidlem (napf.peroxid vodiku v zasaditém prostfedi (NaOH)), coz vede
k vytvoreni disulfidovych mistkd. Jelikoz dojde k vytvofeni mistkd na jinych mistech nez
pivodné, drzi vlasy svuj tvar.

HS—-CH,CHCOOH
| cystein
NH,

HOOCHCH,C~S—S~CH,CHCOOH
|

H,N NH,
lVUVrU\JUVUVUUUUUVVTIUVUUUUUVVUVVU rV\N JVVUIJUUUUUUVUUVUVU“FUUVVVVUUUUUVV‘FVVU
S S S SH SH SH

§ oxidace SH SH
SH SH

S
snnnnnnlnnnssnnnnnssdnnsssnonons snsrnnrnndnnnammnnssssedonsssnnnnns

3
S
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Cviceni ke kapitole 8

1. Napiste vzorce nasledujicich sloucenin
a) 2,2-dimethyl-1-butanol

¢) 2,3-pentadiol

e) ethoxid sodny

g) ethoxid sodny

1) trans-2-methylcyklopentanol

2. Pojmenujte nasledujici slouceniny
CH;C(CH3),CH(OH)CH3

OH
Cl

Cl
OH

Br
CH;CH=CHCH,0OH
HOCH,CH(OH)CH(OH)CH,OH

H3C><>"'OH

b) 0-bromfenol

d 2-fenylethanol

f) tricyklopropylethanol
h) 1-methylcyklopentanol

k) (R)-2-butanol

CH3CHBTC(CH3)2OH

[>—oH

0,0

CH;CH(SH)CH,
CH;CH,CH,0K

>—sH

3. Setad’te nasledujici slouc¢eniny podle klesajici rozpustnosti ve vodé a poradi vysvétlete:

a) ethanol, ethylchlorid, 1-hexanol

b) 1-pentanol, 1,5-pentadiol, HOCH,(CHOH);CH,OH

4. Nasledujici slouceniny jsou Lewisovy kyseliny. Napiste rovnice, které ukazuji jak mohou

reagovat s protonem H'.

a) aminy, Et;N b) ethery, R-O-R ¢) ketony, aminy, R,C=0

5. Imidazole miZze reagovat jak s kyselinami, tak zdsadami. NpiSte rovnice jeho reakcei s

a) H

b) OH"

6. Sefadte nasledujici slouceniny odle stoupajici kyselosti a pofadi zdivodnéte:
fenol,cyklohexanol, fenol, p-kyanofenol, 2-chlorcyklohexanol

7. Co je silngjsi baze: t-butoxid draselny nebo ethoxid draselny?
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8. Vysvétlete co se stane pokud bude roztok cyklohexanolu a p-kresolu hexanu postupné
vytiepavan a) 10% roztokem NaOH ve vodé€, b) rozdélen mezi organickou a vodnou fazi a c)
vodna faze bude okyselena.

9. Navrhnéte jak rozdélit nasledujici smési s vyloucenim moznosti pouziti destilace.

a) benzen a fenol

b) fenol a 1-hexanol

¢) 1-propanol a 1-heptanol

10. Nakreslete vSechny mozné izomery, které mohou vzniknout dehydrataci nasledujicich
loucenin:

a) cyklohexanol b) 2-butanol

¢) 1-methylcyklohexanol d) 2-fenylethanol

11. Vysvétlete pro¢ prvni reakce bude probihat snadnéji nez druha:

CH3H CH; CH; CH;
Hy,C-C-0® —= HyC-C® + H,0 HyC-C-OH == HyC-C® + OH"
CH3H CH; CH; CH;

12. Ptestoze prvni reakce probihd snadnéji je jeji vytezek pouze kolem 80%. Vytézek druhé
reakce vzdy témetr 100%. Vysvétlete ¢im to je zptisobeno a jaky vedlejsi produkt vznika v prvnim
pripadé.

(|3H3 r.t. (.jH3
H3C—IC—OH + H-Cl ) H3C—(|3—Cl + H-OH
CH, 15 min CH;,
teplo, ZnCl,
CH3CH2CH2CH2_OH + H_Cl CH3CH2CH2CH2_C1 + H_O
nekolik hodin
13. Napiste rovnice nasledujicich reakci
a) 2-methyl-2-butanol + HCI b) 1-pentanol + Na
¢) cyklopentanol + PBr; d) 1-fenylethanol + SOCI,
e) l-butanol + studena a konc. H,SO, f) ethylenglykol + HNO;
g) l-pentanol + vodny roztok NaOH h) 1-oktanol + HBr a ZnBr,
i) 2-pentanol + CrO;, H' j) benzylalkohol + kyselina octova

14. Reakci 3-buten-2-olu s koncentrovanou HCI dojde ke vzniku smési dvou produktt, 3-chlor-1-
butenu a 1-chlor-2-buten. Napiste reak¢éni mechanismus a vysvétlete vznik obou produkti.
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15. Napiste rovnice nize uvedenych reakei:
a) cyklohexenu na cyklohexanon

b) 1-brombutanu na butanal

¢) 1-butanol na 1-butanthiol

16. Jaky reakéni produkt je mozné ocekavat oxidaci cholesterolu s CrO; v kyselém prostiedi?
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