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hydroxyderovaty uhlovodiki

alkoholy (alifatické¢), fenoly (aromatické alkoholy), aj. (alkoholy na dvojné vazb¢)

OH enoly
OH OH
Iy\ ©/ ﬁ

jen v USA se ro¢n¢ vyrobi 6,5 miliardy litri methanolu reakci

400 °C
CO + 2H > CH30H
ZnO/Cr

je to vedle ethanolu nejpouzivanég;si chemikalie
alkoholy se vyskytuji v ptirodé

jednoduché alkoholy se vyrabé&ji tradicné kvaSenim (ethanol) ¢i suchou
destilaci dfeva (dievny lih)
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poznamka na okraj

Zajimavé je, ze slovo alkohol se vyvinul z francouzského piepisu latinského
vyrazu odvozeného z arabského al-koh'l, pivodnéji hebrejského kahala, z
kahal, barviti.

Slovo oznacovalo ,,jemny kovovy prasek pouzivany v Orienté k barveni

oc¢nich vicek®, zfeymé stibnit Sb,S; a poté, extensi ke kapalindm a sublimaci
(extrakci prasku): esence, quintesence, duse, ziskana destilaci ¢1 'rektifikact'.
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destilace zkvasenych cukrovych roztokti

poskytne zejména ethanol, le¢ celou fadu
dalSich dobrot, m.j.:

 methanol 64.7

* ( ethanol 78.4)
* 2-propanol 82.4

* 3-methyl-1-butanol 99.5
* voda 100

* butan-1-ol 117

* pentan-1-ol 138

* hexan-1-ol 157

pii destilaci se uplatni tvorba tzv.
azeotropickych smési
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vyroba

400 °C
CO + 2H >  CHyOH
ZnO/Cr
H3PO
H,C=CH, + H,0 3 HsC~_-OH
250 °C

ethanolu se stale vyrabi zna¢né mnozstvi 1 kvasnym zplisobem
(syntheticky lih se v potravinafstvi nepouziva)
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alkoholy a fenoly maji na kysliku podobnou geometrii a uspotfadani
elektront jako voda

kyslik je sp*-hybridizovan a vazba R-O-H ma tihel 109 °

alkoholy 1 fenoly se znacné 1isi od uhlovodiki od kterych jsou odvozeny
jsou polarné&;si, rozpustné;si ve vod¢, maji vyssi bod varu

alkoholy jsou velmi slab¢ kyseliny, fenoly stfedné silné

H3C~_OH HsC~_-O

—_—

©/OH - O/O_

tvori s basemi soli (alkoholaty, alkoxidy, fenolaty), které, zejména u
alifatickych alkoholatl jsou silnymi basemi NaOMe, NaOEt a;.
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jejich vlastnosti jsou ovlivnény, podobn¢ jako u vody, tvorbou vodikovych
mustki

8+ _8+ _6+ _6+ —8+ 8+ _8+
o 5 5 0 &~ R -
- 9H. 9O H. 9 H._°H. 0H._9H. 9
A S A

|
R R R R R R

z ptitomnosti volnych elektronovych parti se odvozuje 1 slaba basicita
a slaba kyselost alkoholi

[ 2N ] H
+
R/oC)o\ H + H_/)—(\ ; R/‘O‘\ H + X_

u fenoll kyselost zvySena, nebot’ vstupuje do interakce MO aromatu a
nevazebné elektronoveé pary kysliku, ¢imZ je anion stabilizovan
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kyselost alkoholli

(CH;),C-OH
CH,;CH,OH
VODA

CH,OH
CF,CH,0OH
p-aminofenol
p-methoxyfenol
p-methylfenol
fenol
p-chlorfenol
p-bromfenol
p-nitrofenol
2.,4,6-trinitrofenol

(kyselina pikrova)

18
16
15
15
12
10
10

— 3 \O \O

stericky blokovane¢ alkoholy
maji elektronové pary na kysliku
méné pristupné a tudiz méné
nachylné ke stabilizaci tvofenim
vodikovych mosti

elektrony ptitahujici skupiny
stabilizuji anion lepSim sdilenim
zaporneho naboje

fenoly jsou milionkrat kyselejsi nez
alkoholy

elektrony dodavajici skupiny
destabilizuji anionty
alkoholy jsou méné kyselé
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methanol, bezbarva vonava kapalina, t.v. 65 °C, hotlava, bod zapalu 11 °C,
teplota samovzniceni 464 °C, rozpustny ve vode,
oproti tradici a legislativé toxickd davka se pohybuje mezi 30 a 250 ml

ethanol, bezbarva vonava kapalina, t.v. 78 °C, hoflava, bod zapalu 13 °C,
teplota samovzniceni 363 °C, rozpustny ve vod¢,
toxicka davka je nad 60 ml

fenol, pachnouci pevna latka, t.t. 40 °C, t.v. 182 °C, rozpustny ve vod¢,
letalni davka pro ¢lovéka je nad 50 mg/kg; tjasil g

lepta kiizi, pary 1 oci, inhalace ptivodi edém, plisobi na CNS, srdce, jatra,
ledviny
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alkoholy maji pro organickou syntézu zasadni vyznam
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ptiprava alkohola
z nenasycenych uhlovodikl

CH3

—~OH

—H
Hg[OAc], HgOAc
T

OsOulpy [ ]

CHs
\ N O\ //O
Os,
=~0 O
H
RCO3H CHs

NaBH,
—

H>0,

NaHSO3

CHj
OH

u

CH;

OH

-

CHjy
-~ 0OH

-YOH

anti-Markovnikovova
oxymerkurace-redukce

Markovnikovova
hydratece

oxidace oxidem
osmic¢elym

kysela hydrolyza
epoxidu
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ptiprava alkohola
z karbonylovych slou¢enin redukci

L, — =k, A T owh
R” H H” H R™ R R A
piiklady
O NaBH/EtOH  OH
_— H
H H30" H
O H OH
NaBH,/EtOH
_—
H;O"
O H OH
LiAIH4/EtOEt
_—

H3O* [1-4-13



ptiprava alkohola
z karboxylovych kyselin a esterti, redukci

0 G) *H” O  H 0" j\“
nebo — » R — » R
R)J\OR R)J\OH j\H H H
piiklady
O
WOH redukce olejové kyseliny
LiAIH4/EtOEt
H;0"
Q LiAIH4/EtOEt
4
3

NaBH, redukuje ester pomalu a kyselinu nikoli

LiAlH, redukuje oboje
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ptiprava alkohola
z ketonil a Grignardovych slouc¢enin, prodlouzeni uhlikatého fetézce

R—X + Mg ——> R—MgX
ether

R je 1°, 2°, 3° alkyl, aryl &1 vinyl, X je Cl, Br, |

o) 1/ RMgX, ether OH

>

2/ H3O* R

MgBr o) 1/ smisit, ether OH
Subu-—
H  H 2/ H;0"

CH; OH
CHj MgBr 1/ smisit, ether
A, _—

H3C O

2/ H;0*

OH

O 1/ CH3CH,MgBr, ether 11-4-15
o ot
2/ H30* 3




ptiprava alkohola
z estertl a Grignardovych slou€enin, prodlouZeni uhlikatého fetézce
(kyseliny takto nereaguyji, ty Grignardovu slouc¢eninu rozlozi)

@) CH 1/ CH-,MgBr, ether

O 2/ H30* > HyC OH

Tato Grignardova reakce nemiiZze byt provedena, vzhledem k ptipravée
Grignardova Cinidla, u latek s

-OH, -S0O, -NH, a -COOH skupinami, protoze je jimi Grignardovo ¢inidlo
protonovano

ale ani u latek s

-CHO, -CO-R, -CO-NR,, -CN, -NO, a -SO,R, protoZze se na tyto skupiny
Grignardovo ¢inidlo aduje samo
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reakce alkoholu

muzeme formalné rozdélit na reakce na vazbé C-O a na vazbé O-H

dehydratace
H OH
/H\ —
H;C OH CHj
H30+, THF
'
CHs HzO+, THF
HaC—CH,~CH; .
OH

Zajceviv
vice substituovany -en

H3C
— +

HsC  CHs

hlavni produkt
Zajceviv
vice substituovany -en

Pokud nedojde k dehydrataci v kyselém prostiedi, je moZzno

pouzit POCl, v pyridinu
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reakce alkoholu

muzeme formalné rozdélit na reakce na vazbé C-O a na vazbé O-H

dehydratace alkohola
| N
_ ’ N P
O, — | | — O
OH OPOClI,
Lo '
O=R-Cl

%
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reakce alkoholti
zaména hydroxylu halogenem,

obvykle probiha pusobenim SOCI, anebo PBr,

socl,

RCH,OH
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reakce alkoholu

konverze alkoholi na tosylaty,
uvaha o stereochemii spojend s ptredchozi poznamkou o reakci na uhliku ¢1

kysliku alkoholu
HsC
PBrs H Br EtONa “—-q H
HBC(HZC)S CH3 H3C Hzc
HO H
H3C/\/\/\/<CH3 <CH3
TosQ, H EtONa H O
p-TosoH H3C(HC)s™ "CHy  —  H.c(H,C)s~ ~CH

/CI Py /Oﬂ
H3C4®7§\\O * HO\/R — > H304®7§\\O R + py.HCI
O

p-TosCl
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oxidace alkoholu

R R \_/ R
oxidace
OH [O] o  [0]
1°, primarni R/#—II 'H R)J\H
aldehyd
R o B
2°, sekundarni RVH — R™ R
R
keton
OH (0]
3 terciami g AR ——=  NEREAGUJE
R

O

M

R OH
kyselina
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oxidace alkohol O
v laboratofi nejlépe pyridinium chlorochromatem, PCC C O= Cr Cl
\ N

+ H O
m on oo m

citronellol citronellal

do druhého stupné (na kyselinu) obvykle samotnym CrO,
OH

oros W

H30+, aceton
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oxidace alkohol
v provoze, naptiklad lacinym dvojchromanem

CHg3 Na,Cry,07 CHs
] H,O, HOAC 3

CHa CHs

pii laboratorni oxidaci testosteronu
zvolime radéji PCC

CHj CHj

OH
H3C PCC HsC

CH,Cl,
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ptiprava fenoll

Cl
©/ NaOH OH  Dow proces
e 0
CH MO o PR
° " HsC” “CHy

radikalova oxidace kumenu vzduchem a kysely rozklad kumen hydroperoxidu
N OH
SN
/@ OH NaOH
H SO 300 °C
HsC 25%4 e H3C

rozkladem aromatickych sulfonovych kyselin
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pouziti fenoli

I + | +
_O/N N\\O
sam fenol se pouziva pro vyrobu kys. pikrove R
bakelitu, pryskyfic a pojidel NE
o O

OH HO

Cl Cl pentachlorofenol jﬁo
ochrana dfeva O c 2 ’4'D .

Cl Cl herbicid

Cl

Cl
Cl hexachlorofen

antiseptikum OH OH
CH3
H3C
CICl

H3C + CH3
OH 5 O CH,tHs
H3C CH3 ch CH3 H3C H3C
H3C CHs BHA . .
konzervacni ¢inidlo na potraviny
oH BHT
3

konzervacni ¢inidlo na potraviny I1-4-25



reakce fenoli
OH skupina je siln¢ aktivujici ortho- a para- dirigujici substiuent

fenoly podstupuji velmi dobte elektrofilni substituce jako halogenace, nitrace,
sulfonace a Friedelovy-Craftsovy reakce

navic, maji zajimavé moZnosti oxidace:

OH O @) OH
N82CI'207 NaBH4
—_— >

-
N82Cf'207
O O OH

chinon a hydrochinon
CHs O
O

O X H ubichinony, n=1-10
CHs O CHs| . Uastni se procesu dychani I1-4-26



enoly

B keto-enol tautomerie

druh izomerie kdy spolu o existenci soutézi napt. vice ¢1 mén¢ stalé slouceniny
s hydroxyskupinou na dvojné vazb¢ a keton (aldehyd); to je pak pripad keto-enol

tautomerie

\—— . —\
en_olcc T \ ,,ketO“
OH O
@) } ! _OH
HO

HO
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enoly

keto-enol tautomerie 4l en-ol* \:\ —_— \—\ _keto®
O

OH

enoly, pokud to neni ptipad, kdy je toto uskupeni favorizovano né¢jakou
specifickou pfic¢inou (elektronickée €i sterické poméry), jsou méné stalé nez
ketony a velmi rychle se na né¢ preménuji; nékteré jsou vSak stale, napt.:

CH,0H o
HC—OH 0._00 O
: 40ees /
HO OH OH OH o
askorbova . dikumarol Trinexapac-ethyl
kyselina kolchicein tik lant . . \
2 ociinu antikoagulan rustovy stimulator
rostlin
0 HsC. CHs 0
OH
OH HO OH |
HO
HO (CH2)10CH3 I O
o) : .
_ o kyselina kojova 11-4-28
embelin kyselina filikinova  potravni aditivum

anthelmintikum v kapradé antibiotikum



cthery, epoxidy
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ethery
alifatické, aromatické, cyklické

H3C/\ e ©/ “CHj C

dimethylether fenylmethylether tetrahydrofuran
anisol

kyslik v sp3-hybridizaci

uhel vazeb vychazejicich z kysliku 112°
elektronegativni kyslik se svymi nevazebnymi
elektrony vnasi do molekuly polarizaci

teploty varu jsou lehce vyss§i nez u odpovidajicich
uhlovodikl
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ethery
alifatické, aromaticke, cyklicke

diethylether je t€kava kapalina s charakteristickym zapachem, velmi hotlava,
t.v 35 °C, bod zapalu -45 °C, teplota samovzniceni 180 °C, vybusna smeés
2-36 %, nepftilis reaktivni, malo rozpustna ve vodé

pouziva se Siroce jako rozpoustédlo

ma narkotické u€inky, negativni u€inky na vyvoj plodu, toxicita nizka

anisol, fenylmethylether, vonava bezbarva kapalina t.v. 154 °C
pouziva se jako rozpoustédlo, ve vonavkarstvi a organické syntéze
odmast'uje a drazdi kiizi, drazdi o¢i a dychaci trakt

toxicita je mirnd p.o. u krys je 3700 mg/kg
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symetricke ethery se pfipravi dehydrataci alhoholl kyselinou sirovou

H,S0,
PN
HsC™ ~OH ™ H,C” V07 OCHs

Williamsonova syntéza ethertl je reakci kovovych alkoxidl s primarnimi
alkylhalogenidy

A
HiC” ONa* *  Br” CH, ™ HsC~ 07 “CHg

reakce probiha Sy2 mechanizmem a pouziva se pro pfipravu symetrickych
1 asymetrickych etherti
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obménou Williamsonovy syntézy ethert je reakce alkoholu s alkylhalogenidem
a oxidem sttibrnym

Mel
HO OH Ag20 0 0,
OH HsC 0 CHs
H3C
_ —O

HO O/O
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alkomerkurace alkenu

reakce dvojné vazby s vodou ¢1 alkoholem je katalyzovana octanem
rtutnatym, trifluoracetat rhutnaty funguje jeste lépe

H H
OCH3 H OCH3

H
M cracooHg HgOOCCF;4
H » HH —_— > H
MeOH H

1/ (CF3COO)2H9 O\/
g -
EtOH

2/
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reakce etheru

kyselé Stépeni
O~  HBr, H OH
- © + HaC” OBr
reflux

Claisenuv presmyk
specificky pro allylarylethery Ar-O-CH,CH=CH,

SPECNOY,

reakce probiha pies cyklicky meziprodukt za zvySené teploty
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cyklické ethery a epoxidy

epoxidy jsou tficlenné cyklicke ethery
cyklické etherové usporadani je nékdy chapano jako anhydromistek

SRS

1,4-dioxan tetrahydrofuran 1,2-dimethyloxiran
epoxid
—O

_OO

O

HN
HO

1,6-2,3-dianhydro-p-D- N 2,2’-anhydro-uridin
manno-hexopyranosa 77_17/
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triclenne cyklické ethery, epoxidy jsou pon€kud odlisné od ostatnich ethert
jejich kruh je napnuty a snadno se otevira

piipravuji se oxidaci dvojné vazby Cl

MCPBA
- (U

halogenalkoholy podléhaji intramolekularni Williamsonové reakci
za tvorby epoxidi

NaOH
@)

MCPBA
metachloroperbenzoova
0-0H kyselina
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tticenné cyklicke ethery, epoxidy

se pripravuji 1 basicky katalyzovanou obménou této reakce, kde jako dobite
odstupujici skupina piisobi tosylat

SulCNor JEENYCH

OH Na*OH
(T — (I
OTos

O—S—O

-toluensulfonyloxy-
CHs p yloxXy
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epoxidy jsou dostatecné stalé a vyskytuji se 1 jako ptirodni latky a pouzivaji v

prumyslu
T
HSCW\M/ NH2
H O H
cerulenin

protiplisioveé antibiotikum

CHj;

O
o /\/\)\
HaC 7 CHs
H H

disparlur,
pohlavni feromon motyla Lymantria dispar

O 0
A _cl /A

epichlorhydrin  ethylenoxid

HO

OH

cinobufotalin
kardiotonikum z ropusiho jedu

—H
o TH
erythritol anhydrid

sitovadlo pfi vyrobé

rozpoustédlo rozpoustédlo, sterilizacni ¢inidlo  polymert a vlaken 1-4-39

meziprodukt, fungicid



reakce epoxidl

kysel¢ otevirani kruhu pfipomina kysel¢ Stépeni ethert

0 H;O* HO H
H H H20 H OH

atak na epoxid je z druh¢ strany nez je epoxidovy kyslik, na
nejptistupnéjSim uhliku; vznikd vicindlng substituovany hydroxyderivat s
trans orientaci

O 0 HO H
H3C’/,{ 5.\\H H3C/,' _\\H . _H

HaC H . Hsc‘) \
3 H3C H .NU H3C Nu
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——0 HF 0
o , .. L, O —
atak na epoxid je z druhé strany nez je epoxidovy oH
kyslik, na nejpristupné€jSim uhliku F
y Jpristupne; OH OH

Firstovo-Plattnerovo pravidlo

epoxid (na rigidnim skeletu) se
otevira nukleofilnim atakem
pfevazné na trans-diaxialni produkt

142.2 °
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basicke Stépeni epoxidi

OH

OAK/T’ OHOH

na rozdil od ethert jsou epoxidy St€peny basicky, Spatné odstupujici kyslikova
skupina je aktivovana vnitinim pnutim tfi¢lenného kruhu

regioselektivita a stereoselektivita je podobna jako u kysele katalyzované
reakce vznika vicinalni trans produkt atak je na méné substituovany uhlik
podobné reaguji 1 Grignardovy slouceniny

@)
/\/\MgBr + \> e /\/\/\OH
HsO"
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epoxidove pryskyfice a lepidla

CHs Co f\ CHg

CHsy

CH3 kopolymer obsahujici na
o koncich epoxidy a v
fetézci OH-skupiny
O ,PREPOLYMER*

R3N baze - TUZIDLO

5/ CHs, i
CHj
l dojde k zesit'ovani a vytvoreni velmi
pevného tfidimenzionalniho

é on propleteni fetézcli prepolymeru
O CHs
% Vko 11-4-43
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crowny, korunov¢ ethery

'O.\O\ :+ 202
(kT wno,
eQ7 | 0%

o//\o‘> O O

C o 15-crown-5 i j 12-crown-4
O O
\_/

Z/O\) pro sodik

18-crown-6
vzdalenost mezi kysliky 536pm (5,36 A)

crowny mohou do své kavity pojmout kation
(velikost kavity odpovida velikosti iontu, pro
18-C-6 je to napt. K¥) a zlstavit aniont ,,nahy*
takovy pak velmi dobfe reaguje g,

komplex KMnO,
a 18-crown-6

je rozpustny v
benzenu

pro lithium 11-4-44



derivaty sulfanu (sirovodiku H,S)

thioly R-SH, sirna analoga alkoholt -thiol
sulfany, sulfidy, thioethery, R-S-R’, sirnd analoga etherii -sulfanyl-

thioly pfipravujeme Sy2 substituci alkylhalogenidi aniontem SH-

TN

/\/\/\/\B + Na+ SH- I /\/\/\/\SH

\&

Casto ovSem reakce bézi dal a vznika symetricky derivat R-S-R’
z toho diivodu se jako donor siry pouziva thiomocovina

N By — /\/\J“//k —> > ""gH
N HoN" NH,
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O q_|3C CH3
@ANMNMOP‘;
i H on o)
koenzym A
O
WOH L-cystein
NH»
N7 N merkaptopurin
k | /> antineoplastikum
SNT N

2-thiouracil

anginu pectoris a
srdeCni insuficienci

N

N@
| N
%N

OH

NN

LY H
RS Ve
%N N
5 COo “N
HER o ow

piirozend aminokyselina

1€k na hyperthyroidismus,

ergothionein
nalezen v télech savcu

o) 0 [‘?H Q
N
: H
NH, O
glutathion

nizkomolekularni thiol z bunék
zvirat a rostlin

H5C

tiopronin
antidotum pfi otravé t€zkymi kovy
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thioly jsou bromem ¢i jodem oxidovany na disulfidy, d¢j, ktery zplisobuje
tvorbu ,,disulfidickych mulstki* mezi aminokyselinami obsahujicimi siru
a stabilizaci struktury ,,sitovanim*

@)
OH
@) o
OH oxidace HN R
H2N' e < R
SH redukce "'NH;
R HO

O

v laboratofi provadime oxidaci napt. jodem, redukci zinkem v kyselém
prostiedi

v Zivych organizmech zajist'uji oxidaci i redukci enzymy
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alkylsulfany
thiol je basi preveden na thiolatovy anion a ten reaguje s alkylhalogenidem
S Na S\/\/\
oL — O
/g

podobn¢ jako aminy se mohou dale alkylovat na trialkylsulfoniové soli
CH3

S\/\/\
N
HsC—l
mohou se ale 1 oxidovat
0 o, 2
©/S\/ H,0, S~ CH;COOOH oS

—_— E—

sulfoxid sulfon
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+ H
+ _SJ_NH _ .CN HsC.__N
HaN™ S 2) o )Nl\ > XW
NH, H3C< N~ O So N
H H
AET e
radioprotektivum 01met1§11n . ,
reguluje sekreci zalude¢nich kyselin
AUSI
Cl Cl NH,
yperit
NH, k >
N7 S vitamin L2
k\ | N\> S-adenosylmethionin H3C o podporuje
|—|3(|:+ N donor methylu pii laktaci
ooc.___st . ,
: 0 enzymatickych transmethylacich HO OH
NH,
HO OH
H3C\ S/CH3 / /\N)—Q (g)?O
I / 2,
0 XN CH,
dimethylsulfoxid ST
zolimidin
DMSO 11-4-49

o proti zalude¢nim viediim
rozpoustédlo
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