© Thomas Seilnacht

https://haliccevre.com/

ETHANOL
90% P.A. =

I

CH;-CH,-OH

https://www.ecuavisa.com/



Obecny vzorec alkoholl a fenolt R-OH, Ar-OH

H—O—H R—O—H Ar—O—H R—S—H Ar—S—H
voda alkohol fenol thiol thiofenol
Nazvoslovi

BéZna jména alkoholl se odvozuji od alifatického zbytku pripojeného k hydroxylové skupinég, ke
kterému se prida slovo alkohol.
Podle systematického nazvoslovi se vsak pridava ke jménu materského uhlovodiku pripona — ol.

CH3;CHCH
CH3;—OH CH3CH,—OH CH3CH,CH,—O0H 3C|)H ]
methanol ethanol propan-1-ol propan-2-ol

(methylalkohol) (ethylalkohol) (propylalkohol) (isopropylalkohol)



CHj

CH3CHCH,—OH |
CH3CH,CH,CH,—OH CH3CRCRCR, % ? CH,C—0OH
OH H,C :
CH,
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 ndazvu materské slouceniny.

OH OH OH OH OH OH
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

Molecular Molecular
dipole dipole



Tvorba vodikovych vazeb vody a methanolu
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Fyzikalni vlastnosti alkoholu v porovnani s uhlovodiky a halogenalkany

Melting Boiling Solubility
Compound IUPAC name Common name point (°C) point (°C) in H,0 at 23°C
CH,OH Mecthanol Methyl alcohol -978 650 Infinite
CH,CI Chloromethane Methy! chlonde -97.7 -24.2 0.74 /100 mL
CH, Methane -182.5 -161.7 3.5 mL (gas)/100 mL
CH,CH,OH Ethanol Ethyl alcohol -1147 785 Infinite
CH,CH,Cl Chloroethane Ethyl chlonide -1364 123 0.447 g/100 mL
CH,CH, Ethane ~1833 ~886 4.7 mL (gas)/100 mL
CH,CH,CH,OH 1-Propanol Propyl alcohol -126.5 97.4 Infimite
CH,CH,CH, Propane —187.7 -42.1 6.5 mL (gas)/ 100 mL
CH,CH,CH,CH,OH 1-Butanol Butyl alcohol -89.5 1173 8.0 g/100 mL

\CH,(CH,),0H I-Pentanol Pentyl alcohol -79 138 22g100mL. )/




Acidita alkoholu a fenolt

+ _
R-O—H + H,0 << = H,0 + RO
|
alkohol 1 alkoxidovy
lon
[H.0"][RO]
K, =K[H,0] =—2 mol/I = -

a (LI EA P4, Values of Alcohols and Related Compounds in Water D)
Compound PK, Compound PK,
H,0 15.7 CICH,CH,OH 143
CH,OH 15.5 CF.CH,OH 12.4
CH,CH,OH 15.9 CF.CH,CH,OH 14.6
(CH,),CHOH 17.1 CF CH,CH,CH,OH 154
(CH,),COH 18 /




Nazev Vzorec pK,

voda HO-H 15.7

methanol CH;0-H 155

ethanol CH;CH,O-H 159
CH;

terc-butylalkohol Hy;C-C-0O-H 18
CH;

2.2 2-trifluorethanol CF;CH,O-H 124

fenol @—O-H 10.0

p-nitropfenol DEN—Q—O- H 1.2

NO,
2 4 6-trinitrofenol O:N O°H 925




Hlavni divod vétsi kyselosti fenoll 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 muze byt delokalizovan rezonanci v polohach ortho a para benzenového
kruhu = fenoly jsou mnohem kyselejsi nez alkoholy.



2,2,2-trifluorethanol je 3000krat kyselejSi nez ethanol. Fluor, silné polarizuje vazbu C-F a na

atomu uhliku = parcialni kladny naboj.

Neutralizace (stabilizace) negativniho naboje na sousednim atomu kysliku.

naboje na vétsi plochu)

H H
H\ r H \o+ r.H
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(rozprostreni



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

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

* p-nitrofenol je 1000krat kyselejsi nez fenol. V tomto pripadé nitro-skupina funguje dvema
zpusoby.

1) Dusikovy atom nese parcialni kladny naboj a proto je elektrony pritahujici skupina. Induktivni
efekt tak zvysuje kyselost p-nitrofenolu.

2) Negativni naboj na atomu kysliku hydroxyskupiny muize byt delokalizovan rezonanci
nejenom v ortho a para polohach samotného fenoxidového iontu, ale také na kyslikovych
atomech nitro-skupiny..
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Zcela podle ocekavani, zavedeni dalSich nitroskupin nadale zvysuje kyselost. Napriklad
kyselina pikrova je 10 000 000 x kyselejsi nez fenol a vlastné chova se jako silna kyselina

OH

NO,



Tvorba alkoxidu/alkoholatt

2RO—H + 2Na —» 2 RO—Na®™ + H,

alkohol alkoxid sodny
- +
RO—H + NaH — RO—Na + H
alkohol alkoxid sodny
QO—H + NaOH — QO;N; + HOH
fenol fenoxid sodny

Pozor: hydroxid . -+ &
yv, y R-O—H + NaOH ~—— RO—Na + H-O-H Kromée
nestaci na MeOH,
deprotonaci alkohol alkoxid sodny Voda je
vétsiny methanol pKa 15.5 silnéjsi

Ka 15.7
alkoholdi!11! jiné alkohohy pKa > 15.9 P Kyselina!



Bazicita alkoholu a fenolu

Alkoholy a fenoly nepUsobi 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.

RO—H + H <—= R-0—H alkyloxoniovy ion

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



Priprava alkoholu — redukce karbonylovych sloucenin

Redukce aldehydu, ketonu nebo esteru

1. NaBH,, ethanol

nebo

/L LiAIHg, ether HﬁH\

aldehyd 3
1. NaBH,, ethanol

, nebo ,

i LiAIH,, ether Hi
keton 113

: 1. LiIAIH,, ether H

A L

ester



Electrophilic

k\

Mechanism of NaBH; Reduction

Nucleophilic

/J

| .

ot - .o . .o
Na*H;B—fr[_-h[\}('—/f_J‘\w\IIEQCHECH; — H—{'_]‘—f_J_IH +  Na'H; BOCH,CH,

Ethanol solvent

Product alcohol

Sodium ethoxyborohydride



Examples of Hydride Reductions of Aldehydes and Ketones to Alcohols

O NaBH., OH
| CH,CH, Ol |
CH,CH,CH,CH,CH , CH3CH2CH2CH2(|‘H
H
85%
Pentanal 1-Pentanol
O 1. LiAlH,, H
/ (CH:CH,),0" ’
2. H',H,0 . OH
90%

Cyclobutanone Cyclobutanol



Priprava alkoholu — adice organokovui na karbonylové slouceniny

C=0 + R-—MgX — “C—0OMgX
/ “
X =ClI, Br, |

:0:"M
10 - M |

I~ ~| . » (

C R"
RS R

M = Li or MgX
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Adice Grignardova cinidla na aldehyd, keton nebo ester

1. R"-MgBr

2. H,0*

1. R"-MgBr (2 ekv.)

.

2. H,0*

.

R">I|_|\ X 1. R"-MgBr qu R
>

R O-H R/go 2. H;0" R>|\O—H
sekundarni terciarni
R" R" H 1 R"-MQBF R" H

j\ /g + > >|\

R O—=H H™ 0 2. H30 H O—H
terciarni primarni



Priprava alkoholi — adice organokovu
na karbonylové slouceniny

(

X 'D‘:“\-\.f’f
CH1CH-),0 o, *
R—X + Mg —2, Mg&™

o,
R 07 N

N




H

I LRl
CH,CH.CH,CH,“MgBr + H,CTQ e, CHCH.CH,CH,—C—0" *MgBr
H
1 s
Butylmagnesium Formaldehyde lil
broseide cmcnzcuzcn;.—(l:ou + HOMgBr
H

93%
1-Pentanol



Priprava alkoholu — nukleofilni substituce halogenalkanu

A L WL N e W N e N e W
Br S,2 g OH
92%

Br OH
\/K H,0 >\/k+\/\+\/\

Skl and E1
90% 10%



* Adice vody

H4C
\/C=CH2
H

H4C
\/C=CH2
H

* Hydroborace alkent

Priprava alkoholl — adice na alkeny

H2804 H3C OH

H,O

Hg(OAc), HaC OH _HgOAc
> C—C
H,0 7 H,
H CH,CH,CH;

/
CH;—CH=CH, + H_B\ —> CH3CH2CH2_B\

H CH,CH,CHg

OH
NaBH, H3C /
) /C_CH3
H
H,O,
NaOH

—_— CH3CH2CH2_OH



« Dihydroxylace alkenti

1. OSO4

2.NaHSO;  HQ  OH

/C: N > "“)C—C‘\“"




* Methanol — katalyticka redukce CO o ®

ZnO/Cr203
o ® 400°C
C=0 + 2H, r H;C—OH
* Ethanol — kysele katalyzovana adice vody na ethylen
W S,
>=< >  H > < OH =  CH3CH,OH
H H H H

e Ethanol — fermentace glukozy

(o) kvasinky
HO 2 X CH3CH20H + C02
HO OH

OH




* Dehydratace alkoholu na alkeny

L OH . H', 180°C

I I
CH,CH,

+ H r H,C=CH> + H,0

Alkoholy se plisobenim silnych kyselin dehydratuji na alkeny.

Terciarni alkoholy
se dehydratuji

E1 mechanismem.

C|3H3 CH3 H
+
1 krok H3C—(|3—OH + H ~—— HsC- C O+
CHs CH3 H
CH3 H CH3
2 krok HsC— C o+ ~—= H4C- C +
CH3 H CH3
H_CHj
I+ /CH3
3 krok H2C—(|3 — HZCZC\

CH3 CH3



Reakce alkoholu

* Reakce alkoholu s halogenovodiky

Alkoholy reaguiji s halogenovodiky (HCI, HBr a HI) za vzniku alkylhalogenidd. (Reakéni rychlost

a mechanismus zavisi na struktufe vychoziho alkoholu a muze probihat bud' Sy1 nebo S, 2
mechanismem)

R—OH + H—X —» R-—X + H-—O0OH (X=CI, Br, I)
alkylhalogenid

Terciarni alkoholy reaguji nejrychleji.

CHs CHs

r.t.

CHs 15 min CHs




Primarni alkoholy se musi zahfivat se smeési kyseliny chlorovodikové a chloridu zineCnatého
(Lewisovské kyseliny) po dobu nékolika hodin.
Reakce probiha S,2 mechanismem.

teplo, ZnCl,

CH3CH2CH2CH2_OH + H—CI ? CH3CH2CH20H2_C| + H—OH
nekolik hodin




* S\1 mechanismus

(|:H3 H+ (|:H3 H _ HZO CH3 Cl CH3
CHj; CH3 H CH3 CH3

* S\2 mechanismus

ZnCI2 ZﬂClz
0 znci, Q) o 0
RCH,—OH =<—= RCH,—OH —» | RCH,—OH — RCH,—Cl + H,0
~ }
| CI _




Reakce alkoholu s thionylchloridem — priprava chloralkant

O
I
R—OH + Cl—S—CI —» R—-ClI + HCI + SO,
thionylchlorid alkylhalogenid
ﬁ - -
Cl—Ss—cl | RCH2—=0
RCH,—OH k S=0 | — RCH,—ClI + SO,
- HCI CI/
i i
Cl—S—ClI Cl—S—CI
CH3(CH,)s—OH » CHj(CH,)s—Cl CH;—OH »  CH;—Cl
n-hexanol n-hexylchlorid methanol methylchlorid
b.v. 155 °C b.v. 134 °C b.v. 78 °C b.v. -24.2 °C



* Reakce alkoholl s halogenidy fosforu.

3 R—OH + PX3 —» 3 R—X + H3PO3

PCl;: tv. 75.5°C
PBry: twv.172°C
Pl;: nestaly, pfipravuje se v reakéni smésiz P a |,

P|3 PBI’3
CH;—OH —3  CHz—I n-Pr—OH —»  n-Pr—I

methanol methyljodid n-propanol n-propylbromid
b.v. 78 °C b.v. 42.2 °C b.v. 97 °C b.v. 71 °C



Oxidace alkoholu na aldehydy a ketony

oxidacni

H ve s

| cinidlo
R—(ll—OH

H

primarni alkohol

H oxidacni

| Cinidlo
R—(|3—OH o

R

sekundarni alkohol

oxidacni
Cinidlo
R
R—(IJ—OH
R

terciarni alkohol

O

~

H
aldehyd

keton

neprobiha

oxidacni

cinidlo

>

O
R

OH
kyselina



* Oxidace primarnich a sekundarnich alkoholli PCC — aldehydy a ketony

X
Pyridinium chlorochromat (PCC) @ CrO3Cl
|
H
R—C:)—OH
) Iill (ﬁ R\ + -
+ — R—(|3 O—ﬁr-OH —_— /C:O + H + HCros
(I? R O R
HO—ﬁr-OH

Oxidace primarnich alkoholli oxidem chromovym v kyselém prostiedi — karboxylové kyseliny

CrOs P
RCH,—OH > R—C
H,O%, aceton “OH




Oxidace primarnich alkoholu

H
/l\/\/\\/\OH > N O

CH,ClI,
citronelol citronelal

CrO4 O
NN > /\/\/\)J\
OH OH

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

Oxidace sekundarnich alkoholu

OH N82Cf207 O
Hzo, ACOH, A




e Chranéni alkoholu

Mg
HO™ " Br > 1O MgBr
ﬁ ether
nevznika
kysely vodik
|
Sl»l—CI
TBSCI Mg |
e . > \ %i 0 "g, — > ?, 07 " MgBr

baze (EtsN, pyridin)

t-butyldimethylsilyl-ether
(TBS-ether)

HF.pyridin

OH




Premény alkoholl na reaktivni estery sulfonovych kyselin

p-toluensulfonyl chlorid
tosyl chlorid, Ts-Cl

CHj;
O
\\S/©/ R/O\ /,O i tosylat -
CI7 N\ /> Nu
pyridin R Ts
elektrofil CH3 ) )
methansulfonyl chlorid
mesyl chlorid, Ms-CI
O\\ _CHj mesylat
cl” Y o
R/O\H . R” \S//O R/O\
pyridin & “cH, Ms




Syntetické vyuziti reaktivnich esterl sulfonovych kyselin
CH30

OCHs;
/V\/

v\/OTs CN

\ v\/CN

\\IH3

_>
S~ VH2 3

OCH; H3CO H

Br. H
/ \
PBrs R\)\ — R\/Q
SN2 - inverze
\/k SN2 - inverze
T\CI
IsO H OCH H;CO H
. - \ 3
pyricin_ R _A_ - R

SN2 - inverze




kumen
(isopropylbenzen)

OH

fenol

Fenoly

- H
H
H;O"
_ _ . \n/
A
kumenhydroperoxid fenol aceton
redukce
O OH
(KSO3)2NO SnC|2, HzO
Fremyho sul -
-
H>,O
(KSO3)oNO
O Fremyho sul OH

p-benzochinon oxidace hydrochinon



