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Hydroxyderivaty



Hydroxyderivaty

Obsahuji jednu nebo vice hydroxyskupin. Pokud je hydroxyskupina vazana
mimo benzenové jadro, nazyvaji se tyto derivaty alkoholy, pokud je pfimo
vazana na benzenoveé jadro, jsou to fenoly. Oba typy derivata patfi mezi
vyznamneé soucasti prirodnich latek, napr. sacharidy, lignin.

Alkoholy dle polohy OH skupin

H3C—OH  H3C—CH2—OH  methanol , ethanol, primarni alkoholy

CH—OH " propan-2-ol , sekundarmni alkohol
HaC (isopropanol)
CHg

H3C C OH 2-methylpropan-2-ol, terciarni alkohol
(terc. butanol)




Hydroxyderivaty

Alkoholy dle poCtu OH skupin

H3C—CH>

H3C

CH>—OH
OH OH
HoC——OH
HC——OH

propan-1-ol

propan-1,2-diol

propan -1,2,3-triol
(glycerol)



Hydroxyderivaty

Fenoly dle poctu -OH skupin

OH
OH
HO
Benzen-1,4-diol
fenol (hydrochinon)
HO OH
)
Cli—OH
OH H
Benzen-1,3,5-triol benzylalkohol

(floroglucinol) POZOR, neni fenol!



Alkoholy

Charakter vazeb a potencialni reakéni centra alkoholu

Hydroxylova skupina je vazana na atom uhliku, ktery neni soucasti aromatického
cyklu. Stabilni jsou pouze alkoholy s -OH skupinou vazanou na uhlik sp3. Je-li
OH skupina vazana na uhlik s hybridizaci sp?, je struktura nestabilni, vznika
stabilngjsi karbonylova skupina (tautomerni oxo—enol rovnovaha).

Aktualni rozlozZeni elektronové hustoty a mozné ataky reagentu:

_© Basické napadeni O — H, H,,

NG H H F E@ B H; (snadnost v tomto poradi)
x ‘5+ O 5 E@ Elektrofilni napadeni C - O —
H-C—*C—-)-O‘——H H
T ﬁf6+ “ N@ Nukleofilni napadeni C - C,,
S~ @ — O (Casto s atakem Hy)

Re Radikalové, prip. nukleofilni
napadeni C - H,



Alkoholy - oxidace

primarni alkoholy — aldehydy

sekundarni — ketony
terciarni alkoholy nereaguiji (resp. podléhaji jen totalni oxidaci, srovn.

subkapitolu ,oxidace alkanu®).

/H
OX
propan-1-ol CH3CHpCHy—OH — CH3CHa—Cy_ propanal
No
H3C\ H3C\
OX
propan-2-ol CH—OH —= C—0 el
/ / (propanon)
H3C H3C
y H

benzylalkohol C—OH ——= C benzaldehyd
H \



Alkoholy — acidobazicke reakce

« alkoholy jako kyseliny

Vodik skupiny O—H v molekule alkoholu je vazan polarni vazbou a
muze byt oStépen jako proton (ion H*). U alkoholu se projevuje +| efekt
alkylové skupiny, ktery zvysuje aktualni elektronovou hustotu na kysliku,
jsou tedy obecné slabsi kyseliny nez voda; jejich kyselost dale klesa s
rozvetvenim alkylu.

Hodnoty pK, vybranych alkoholt (pK (H,0) = 15,7)

alkohol pK, alkohol pPK,
methanol =16 propan-2-ol =17
CH,;OH (CH;),CHOH

ethanol =16 2-methylpropan-2-ol =18

CH,CH,OH (CH,),COH



Alkoholy — acidobazicke reakce

Uvazujme acidobasickou rovnovahu, jejimz vysledkem je sul
alkoholu, alkoxid (alkoholat):

— —06 - — G
R—O—H+ B = B-H+ R—O|

Alkoholy jsou mirné slabsi kyseliny nez voda (tab. vyse),
takze se musi jednat o hodne silnou basi B. Takovymi basemi
nejsou hydroxidy alkalickych kovu, ale primo alkalické kovy,
prip. jejich hydridy. Reakce ma pak tento prubéh:

2 (CHy);,COH+2K — H,+ 2(CH;);COK terc-butoxid draselny
CH;OH+NaH —  H,+ CH;ONa methoxid sodny (methanolat)



Alkoholy — acidobazicke reakce

« alkoholy jako base

V kyselém prostifedi muze byt kyslik OH skupiny protonovan, alkohol se chova
vétsi; schopnost koordinace protonu (iontu H*) roste od primarnich k terciarnim
alkoholim. Cim je alkohol slabsi kyselinou (viz pfedchozi tabulka), tim je silnéjsi
bazi. MUzeme uvazZovat o nasledujici rovnovaze, pfi které vznika alkyloxoniovy
lon. Alkyloxoniovy ion je nestabilni, shadno odstépi vodu a vznika karboniovy ion.
v reakénim prostredi spojit s vhodnym nukleofilem. Je zfejmé, Ze bazicita alkoholu
je dulezita pri vyuziti kysele katalyzovanych reakci alkohold.

H

— @ |@ - @
R9H+H\\ROH\ R + H>O

alkyloxoniovy ion karboniovy ion



Alkoholy - oxo-enol tautomerie

Slouceniny obsahujici hydroxylovou skupinu na uhliku
nesoucim dvojnou vazbu (sp?) jsou nestabilni. Enol
forma (OH skupina na dvojné vazbé) pfechazi na oxo
formu (karbonylova skupina), ktera je stabilngjsi:

;o . H
H)C——CH
2 » /
0\
O\
vinylalkohol acetaldehyd

(enol forma) oxo forma



Alkoholy - -OH skupina

Substituce (prip. eliminace) skupiny —OH

Hydroxylova skupina patfi mezi silna nukleofilni Cinidla, jeji prima
substituce je obtizna. Lze ji usnadnit kyselou katalyzou, ktera
vyuziva basicity alkoholu.

* reakce s halogenovodiky

Prubéh reakce muzeme rozdélit do nékolika kroku (jako pfiklad
zvolena reakce terc.-butanolu s bromovodikem):

CH3 CHg3 CH3
@ + —@ +@
H3C C OH + H — H3C—>C{—>(+)4—H ———= H3C—>C + Ho0
CH3 CHz H CH3

terc.-butylkarbonium



Alkoholy - reaktivita

Vznikly terc.-butylkarboniovy ion se miuze spojit s pfitomnym

nukleofilem

(nizsSi teplota, vysledek bude S,):

Nebo mu nukleofil muze odebrat H*
(vyssi teplota, vysledek bude E — plati Zajcevovo pravidlo):

CH3

Yo

H3C—>C

T

HoC-<—H

CH3
+ Br | _
P — H3C—<|3—Br Terc.-butylbromid
(Sn)
_ CH3
+ Br
< — H3C
- HBr
C=——=CHz 2-methylpropen

Hac” E)



Opakovani

A) Nukleofilni substituce

butan-2-ol + kyselina chlorovodikova ch/CH\ZCﬁ
OH
butan-2-ol

CH,

3-methylbutan-1-ol + kyselina bromovodikova

CH,

HC CH
2Ny 2
H,C CH,  “on

3-methylbutan-1-ol

CH CH;,

HCI, ZnCl AL/

o H,C i

Cl

2-chlorbutan

I

HBr,ZnBr2 HC CH

g HC™ cH, g

1-brom-3-methylbutan



B) Eliminace

Opakovani

3-methylbutan-2-ol + kyselina trihydrogenfosforecna

H,C OH
\ /
HC—CH
/ \

H,C CH,

3-methylbutan-2-ol

2-methylcyklopentan-1-ol + kyselina sirova

HO CH,
2-methylcyklopentan-1-ol

DalSi dulezité reakce: oxidace, neutralizace

H,C

\
H3PO4 C—CH
-H,0, At /

\
H,C CH,
2-methylbut-2-en

H,S0,

—
-H,0, At

CH,
1-methylcyklopent-1-en



