1.12. Hydroxyderivaty 1

1.12. Hydroxyderivaty uh Povodikov

Struktara hydroxyderivatov

Hydroxyderivaty obsahuju vo svojej molekule skupi#@H viazanu jednoduchou vazbou na
atém uhlika. Ak je -OH skupina viazana na lspbridizovany uhlik, zléeniny sa nazyvajl
alkoholy, ak na spuhlik, ktory je sdag’ou aromatického systému, volajifeaoly. Pod'a paitu
-OH skupin hovorime o jedno- a viacsytnych hydraaatoch. Uvadzame priklady niektorych
alkoholov a fenolov.
Na schéme su priklady roznych hydroxyderivatovhesigbstitdné nazvy:

H3C\ ,CH3
CH
?Hf‘ OH
HO-CH,-CH-CH»-OH CH,-OH CIZHz'C.:H'CHZ'Cl:Hz
> metylpropan-L, 3-ciol OH OH OH
-metylpropan-1, 5-dio fenylmetanol , .
(benzylalkohol) butan-1, 2, 4-triol CHj
2-izopropyl-5-metylcyklohexanol
(mentol)
OH OH OH
0. e
CHs
fenol m-metylfenol naftalén-2-ol benzén-1.2. 3-triol
m-krezol o
Alkoholy

Nasyteny uhlik, na ktorom je viazana hydroxylokamna, méze b/primarny, sekundarny a

terciarny. Potl toho klasifikujeme aj prislusné alkoholy:

primarny sekundarny terciarny
Crs
CHy-CHyCHyOH  CHy-CH,-CH-OH  CHy-CH,-C-OH
CH, CHs
propan-1-ol butan-2-ol 2-metylbutan-2-ol

Pozname aj hydroxyderivaty, ktoré maju -OH skupitazant na sphybridizovany uhlik,
tieto su vSak nestéle a izomerizuju sa na stél&gtibonylové zI€eniny (oxo-enol tautoméria).
CH,=CH -OH ——> CHj3 -CH=0

Elektronova Struktura alkoholov
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Vlastnosti alkoholov wuje hlavne charakteristickd skupina -OH. Elektrai®ita kyslika

spbsobuje polaritu oboch kovalentnych vazieb O€¢t@.

Uplatiuju sa najma tri faktory:

a) Vodik ma kladny naboj a je kysly. Stideyslosti mozno vidig v tabl’ke pKg hodnét

b) Na kysliku je okrem dvoch Vmych elektronovych parov aj parcialny zaporny nakgslik je
zasadity aj nukleofilny.

c¢) Uhlik ma parcialny kladny naboj a m6zu sé aeza’ ¢astice s vbnym elektronovym parom
(nukleofily).

Na rozdiel od halogénderivatov alkoholy nemo6zu mejednom uhliku viac ako jednu -OH
skupinu. Ak by sa pri reakcii mali viaZzaa jeden uhlik dve -OH skupiny, dochadza k odétiap
vody:

Cl OH
CHs, % -CH,-CH, _AgOH CHs % _CH,-CHq - HO CHs g _CH,-CH,
Cl OH

Alkoholy ako kyseliny a zasady
Alkoholy su slabé kyseliny a dostate silnd zasada dokaze odstidpisly vodik z molekuly
alkoholu:

_©O®
CHz -CH, -OH + NaNH,— CH, -CH, -O | Na + NH,

Alkoholy su o ni€o slabSie kyseliny ako voda. Naopak, alkoholatavigm je silnejSia zasada ako
hydroxidovy anion.
Z toho je zrejmé, Ze rovnovaha v nasledujucejgiegk posunuta diava:

O ®

CHz -CH, -OH + NaOH ——===CH, -CH,-O | Na + H,0

Metoda nie je vhodna na pripravu alkoholatov. Bielgju priprawi pésobenim kovového sodika na

alkohol:
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_O®
CHs -CH, -OH + Na—> CH3-CH,-O | Na +/;H,

MensSia kyslos alkoholov v porovnani s vodou sa da vysvetli efektom alkylovej skupiny,
ktorym sa zvySi elektronova hustota na kyslikura 8a zniZuje polarita vazby O-H. Z toho potom
plynie, Ze najslabSimi kyselinami su terciarne htdg a ich aniény su najsilnejSie zasady:

kyslost’ pKa bazicita
(polarita O-H)
— _©
H—>9<— H 15.7 H‘Ql
_ _ e
CH3-CH,—»O=—H 159  CH3-CH,-Ol
HaC — Hic, =°
CH=>0=H 171 _cH—OlI
HsC = H3C
CH
" -~
HC—C—O0=—H 192 H3C—CI:—QI
| CHj

CHs

Naopak, substituenty s —I efektom zvySuju kyslakkoholov. 2,2,2-trifluéretanol je viac ako 1000-
krat kyslejSi ako etanol (pKa = 12.4).
Z&sadité vlastnosti alkoholov sa prejavia v pritosti silnych kyselin Bronstedtovych:
—  H,S0, __H
CH3-CH,-O-H —> CH3—CH2—O\|C1|9 HSO,

aj Lewisovych:

- Zn 7 G-—),H
CH3'CH2-9-H —> CH3'CH2-O\

<grlc'z

Fyzikalnochemické vlastnosti

NajnizSie alkoholy su bezfarebné kvapaliny prijemnej vone, ktoré noapamné &inky.
Vel'mi dobre sa rozptiaju vo vode a v porovnani so zakladnymialrodikmi majivysSieteploty

varu. Posledné dve vlastnosti vyplyvaja z toho, ze znadolekulami alkoholov, respektive medzi

molekulami alkoholu a vody sa tvonadikové vazby
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zlGéenina teplota varu (°C) zliéenina teplota varu (°C)
CH, -161,7 CH30H 64,7
C,He -886 C,HsOH 78,3
CeHe 80,1 CgHsOH 181,0

VySSie alkoholy su olejovité bezfarebné kvapalimeprijemnym zapachom. Fenoly su
biele krystalické latky, na vzduchu sa farbia dbowotervena. Rozpustntslkoholov klesa
s rastacim p&om atémov uhlika v molekule. S rastacintfmon —OH skupin rozpustnsastie,
viacsytne alkoholy su rozpustnejSie ako jednosymemo#iuje pouZf viacsytne alkoholy, napr.

1,2-etandiol (t.v. 198 C) ako prisady do nemrznucich zmesi do automobdlochladéov.

Nukleofilné substittcie
Parcialny kladny naboj na uhliku unige jeho reakciu s nukleofilnyndasticami. Problém
je vtom, Ze skupina OH saZko nahradza, patri k tzv. zle odstupujucim skamin Pouzitim

réznychgéinidiel sa odstupujica schopwddH da zlepgi. Jedna mozndge uskut@nit’ nukleofilné

substiticie alkoholov v kyslom prostredi. V prvotamii sa na kyslik viaze Ha skupinou, ktora sa
nahradza, je voda, ktora patri medzimedobre odstupujace skupiny pri nukleofilnych

substituciach:

H@ @/H IGu
CH3 -CH; -OH — CH3-CH; -O — > CH3 -CH; -Nu + H,0
H

Takto reaguju s alkoholmi napr. halogénvodikoveéekpy ( HCI, HBr, HI):
HaC( HBr  H;C_
He o — _CH-Br + H,0
3 HsC
Té&to reakcia dobre prebieha s HBr a HI, ktoré biegimi kyselinami a Braj I' su dobré
nukleofily. Reakcia s HCI prebieha tieZ so sekungidni a terciarnymi alkoholmi, s primarnymi

alkoholmi, kvoéli nizSej nukleofilite Clsu vytazky chloralkanov malé.. Preto sa pouziva zmes
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koncentrovanej HCI a Zngh reaknu zmes musime zahrigv@nCl, ako Lewisova kyselina sluzi

na lepSie odstiepenie —OH):

e
cl
HCI '@
CH3-CHp-CHy-CHp-OH  ———=» CHj3~CH,~CH,=CH,=O~H — CH;~CH,~CH,~CH,=Cl + Zn(OH)CI

ZnCI2

Zn
Primarne alkoholy reaguju s halogénvodikmi metdmom $2. Sekundarne a terciarne
alkoholy reaguju s halogénvodikovymi kyselinami hmatizmom {1.

Na pripravu chlérderivatov upredntigieme iné chlorénéc inidla:

HSC\ PC|3 H3C\
LHOH —= _CH-CI + HO-PCl,
HsC HaC
SOCl,

CH3-CH,-CH,-OH — > CH3CH,CH,-Cl
Zmes koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej a EnGsa pod nazvorhucasovodéinidlo
pouZziva na analyticky dokaz alkoholov. D6kaz je@Zzahy na tom, Ze vzniknuty chlorderivat sa
nemieSa s vodowp sa prejavi zakalenim refmej zmesi. Mechanizmus jg 8 alkoholy, ktoré
vytvoria stabilny karbokatién ( terciarne, alylov&nzylové) reaguju okamzite, sekundarne po
niekd’kominutovom zahriati, primarne alkoholy s Lucasownidlom nereaguju.

ZnC|2

Podobne reaguju s alkoholmi aj kyslikaté kyselmhradenim vody zvySkom kyseliny

vzniknu estery anorganickych kyselin.

HNO
CHg -CH, -OH —— CHs -CH, -O -NO,
Priemyselne délezita je reakcia viacsytnych alkota kyselinou dughou, ktorou sa pripravuju

priemyselné vybusniny a trhaviny.

?NOZ
<]?H2 -?H -<]:H2 _HNGy $H2 -CH -?Hz
OH OH OH ONO, ONO,

nitroglycerin
Pri reakcii s halogénderivatmi méze alkohol alabk@mholat vystupovaako nukleofil a

vznikaju étery.
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CHS'CHz'OH + CH3 -l — CHS'CHz'O‘CHS

O -

Pri alkoholoch si omnoho energeticky ridrjSie ako substiticie. NBalSej schéme vidime

Eliminacie

reakciu etanolu s konc.,.B0O, pri réznych teplotach:

@ H
CHy-CH,—0_ ~ CHyCH;  CHyCH,0H CHyCH, CHy-
\ H —> —_— ‘ 8H3
. 0L O" O.__OH SN
Zan) S
HSO, o o o” o o o
50°
@
CH3CH,O-H
[}
H2S0y4 ® H  CHyCH,0H CHs-CHz  CHyCHg
CHa-CHp-OH = === CHa-CH,—0, = | ——> 2 CH3CH,0CH,CH; +
' 120-130° O\S/O H,SO,4
o o

1& H o

CH,-CH, —> H,C=CH,
Prvé dve reakcie su nukleofilné substiticie, prgaj teplote vznikne dietylsulfat, pri vySSej
dietyléter. Eliminacia vyZzaduje najvysSiu teplotanika etén.

Ked’Ze eliminacia alkoholov je vlastne dehydratacigaduju s&inidla odoberajuce vodu:
koncentrovana 80, konc. HPO,. Eliminacie kyselinami prebiehaju E1 mechanizmpneto
najlepsSie reaguju terciarne alkoholy, najhorSiengrine. Inym dehydrataym ¢inidlom je POC}

v pyridine.

Eliminacie alkoholov sa riadia pravidlom Zajcemawzniku maximalne alkylovanej dvojitej

vazby. Pri niektorych alkoholoch dochédza k preamyk je moznasvzniku stabilnejSieho

kationu a stabilnejSieho alkénu:

HsC CH HsC CH

GHa HaPO, CHs @ e e TR e
H5C- C—CH CH; —> HjC- c—c|-| CHy—> C—CH — C=C
konc. HAC \ HoC \

CH3 OH CH3 3 CH; Hs CH,

PreSmyk sa nazyvatropinakolinovya vyskytuje sa aj pri cyklickych alkoholoch, foin sa rozsiri
kruh:
CH,-OH

H;PO,
—_—
konc.
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Oxidacia alkoholov
Produkty oxidacie su zavislé na Strukture vychioaligho alkoholu. Z primarnych alkoholov

vznikaju karboxylové kyseliny, pfom medziprodukt aldehyd sa neda zachyti

0 0
OX. 7 .
CHa-CHz-CHyOH —— 3 CHy-CHp-C — = CHy-CH,-C,
H OH

Sekundarne alkoholy poskytuju ketény, terciarnaesaxiduju:

CHs OX. LHs
CH3'CH2_CH_OH — CH3'CH2_C\O

CHs ox :
CH3-CH2—$—OH —— "y Nereaguje

CHs

Pouzivaju sa silné oxidaécinidla: KMnO,, K>Cr,0;, CrO;+H,SO, (Jonesov reagent). Oxidacie

zliceninami CF*, pri ktorych vznikne CY sa prejavuji aj farebnou zmenou z oranZovej nartnod
Dychova skuSka na dékaz etanolu, ktorej sa pag@omdii aut je tiez zaloZzena na oxidacii

etanolu dichromanom draselnym v kyseline sirov&jjeAskuska pozitivna, oranzova farba

dichromanu sa zmeni na zeleno-modrd farbil.Cr

3 CH3CH,0H + 2 Cr,07% + 16 HY — 3 CH,COOH + 4 Cr 3" + 11 H,0

Parcialna oxidacia primarnych alkoholov na aldghgd uskutonit’ ¢inidlom PCC

v rozpu¥adle CHCI, (pyridiniumchlérochromat):

N ©
| ®_ [ CrO5Cl]

N

H

PCC Py
CH3-CH2'CH2-OH —— CH3-CH2-C\
CH2C|2 H

Reakcia sa vyuZiva napr. vonavkarskom priemysle na pripravu aldehydu citronelal

z citronelolu o je alkohol izolovany z ruzového oleja:

)\/\/k/CHZ'OH & )\/\/k/CH:O

CH,Cl,
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Viacsytné alkoholy
Obsahuju aspp2 —OH skupiny. Kvali vytvaraniu vodikovych vazietaju viacsytne alkoholy

vySSie teploty varu ako jednosytne alkoholy. Ddlgja etan-1,2-diol (etylénglykol), t.v. 198,
t.t. =-11,5°C. Pridava sa do nemrzntcich zmesi. Propan-11@yl3glycerol), t.v. 290°C sa
vyskytuje v prirodnych tukoch a olejoalg su triestery s mastnymi kyselinami ( monokarboxgl
kyseliny s dlhym linearnym fazcom):

CH,~CH—CH,

0 9 o

° 5

R R R
Vyznamny je eSte alkoholicky cukor hexan-1, 2,,3%.,46-hexaol (sorbitol), ktory sa pouziva ako
umelé sladidlo.
Z chemického Padiska su najvyznamnejSie vicinalne dioly (vicindausedny), glykoly.
Pripomenieme si ich pripravu adiciou KMp@sQ,) na dvojitd vazbu. Pésobenim kys. jodistej sa
dioly Stiepia:

HIO,
CHz=CH-CH-CH; — CHy~CH + CH-CHy

OH OH O O
Podobny dinok ma aj octan olovity Pb(OAC),.

Zahrievanim glykolov s konc. 430, neprebieha klasick& eliminécia vody:

|

H,SO, oH o=H -Hx0 / I -H* 1
CH3—(|3—C|I—CH3W H Op7 CHs-cl;—é;\ — CH3=C—C~=CH;y — CH3-C—C~CHy
HsC CHs CH3_C|:_(|:_CH3 OH CHj OH CH, CHj

H;C CHj,
2, 3-dimetylbutan-2, 3-diol
pinakol

Reakcia sa nazyyainakolinové preSmykovanevznika pri nej stabilny ketéon.
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Fenoly
Fenoly maji skupinu —OH naviazan( na aromatickyusitik. Vd’aka aromatickému systému

je oxo-enol tautomérna rovnovaha posunuta na staalu:
OH

Fenoly su silnejSie kyseliny ako alkoholy (pKa feng 10, metanolu 15), vzniknuty anion je menej

bazicky ako alkoxidovy anion a je stabilizovanyadellizaciou zaporného naboja v benzénovom

O-—OF

Fenolaty sa bez problémov daju priprargeakciou s NaOH:

o @
OH IOl Na

Elektrénakceptorné skupinyor a p-polohe zvysuja kyslasfenolov, naopak elektrondonory ju

kruhu:

znizuju:
OH OH OH OH OH
NO, NO, NO, OCH3
PKa: 10,0 7,15 4,09 0,25 10,21
Reakcie

Fenoly neposkytuju nukleofilné substittcie.lfe dobre na nich prebiehaju elektrofilné substiici
vdaka +M efektu —OH skupiny je jadro aktivované &tefil vstupuje do polélo- ap-. Reakcie

casto prebiehaju az do 3. stap
OH OH OH OH
Br, Br Br HNO; NO,
—_— —_—
H,0 H,SO,
Br N02

Nedaria sa klasické Friedelove-Craftsove reaketa) IAICk dezaktivuje benzénovy kruh:
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e
H® o AlCI3

G2

Alkylacie fenolov sa preto robia alkoholmi a 8kde BR; prednostne reaguje s bazickejSim
kyslikom alkoholu:

CH3CH,OH o* H ® ©
HO — > HO CH,CH3 CH3CH>> o —» CH3CH, H-O-BF;
BF; “BF;,

Z rovnakych dévodov nie su Uspesné ani Friedelonadtsove acylacie. Acylfenoly sa

pripravuju Friesovym preémykovam’m z fenoxyestefuyl sa viaze d@- aleboo-polohy:

@)
AIClI; I
R- C O —> HO C-R

Reakcie so slabymi elektrofilmi

Zvysena elektronova hustota v benzénovom kruhwziinje fenolom reagovtaaj so slabymi
elektrofilmi. Reaktivitu fenolu eSte zvySime jehiemenou na fenolat. Aj priemyselne je dblezita
reakcia s CQ(Kolbeho syntéza). Vzniknuta kyselina 2-hydroxybaova (salicylova) slizi na
prl’pravu kyseliny acetylsalicylovej (acylpyrin):

O-CO-CH,

| O |
H+ COOHAC O-Ac COOH
120° 50atm

Reakciou fenolov s CHgNaOH vznika z fenolu 2-hydroxybenzaldehyd (sabégehyd),
pricom slabym elektrofilom je dichlérkarbétgstica, ktora ma na uhliku nulovy formalny nabtg, a

nema elektrénovy oktet, preto je slabym elektrofildReakcia sa nazyva Reimerova-Tiemannova:

NaoH of' o f
HCCly —> Jc—cl —= |
|
cl Cl dichlorkarbén

oH @
|C CH
c| NaOH -HzO
H

Pripominame, Ze formylacia na spésob Friedelovafi€ovej reakcie sa neda uskiri’, lebo

chlorid kyseliny mravej je za normalnych podmienok z&nina vémi nestabilna.
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Priprava fenolplastov.

Medzi reakcie so slabym elektrofilom mézeme zaragpripravu fenolplastov. Slabym
elektrofilom je formaldehyd, ktory reaguje v o- g@lohe fenolu. Naslednou kondenzéciou
vznikaju fenolformaldehydové Zivice. Reakcia mogeé katalyzovand kyselinami alebo zasadami.

Pod’a reaknych podmienok vznikaju linearne alebo réznémrané produkty:

CH,-OH

OH OH
Q HO-H,C CH,-OH
+ m H,C—> —>

o
QCH;

PouZzivaju sa na vyrobu rozmanitych vyliskov preojérenstvo, elektrotechniku, stavebnictvo.
Znamy je napr. bakelit. Fenolplasty sa pouzivajaka lepidla a pojiva. Linearne makromolekuly
sa nazyvajunovolaky sig’ované rezoly. Pomocou rezolovych Zivic sa napr. impregnuje

a vytvrdzuje papier, textil, drevené dyhy.

Fenolové antioxidanty

Jednym z vaznych negativnych faktorov vyskytujacisa v Zivych organizmoch je
pdsobenie vinych radikdlov. Tieto p&as normalneho priebehu metabolizmu nepretrzite
a ndhodne reaguju s biopolymérmi (bielkoviny, nakkekyseliny, lipidy, polysacharidy) a roznym
spésobom ich znefukikuju. PosSkodenie organizmu pésobeninfnjeh radikalov ma charakter
oxidacie, nasledkom su tzv. radikalové chorobyymdakardiovaskularne a nadorové. Organizmus
sa brani vychytavanim nebezpgch radikalov pomocou tzv. antioxidantov. V Zivych
organizmoch sa nach&dzaju prirodzené antioxidatitiymin C, vitamin E. Mnohé antioxidanty sa
nachadzaju v potrave: flavonoidy, fytoalexiny. Clekau Struktlirou su to polyfenoly, v ktorych
sa radikalovo Stiepi vazba O-H:

OH
[ ]
R-0-0 + @ —> R-O-OH +

O.
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Nebezpeény radikal R-O-O sa neutralizoval na ROOH a fenoxidovy radikal satamelicky

transformuje na neradikalovy produkt. Na nasledejjgchéme su Struktlry niektorycliiminych

prirodnych flavonoidovych antioxidantov:

OH
OH
OH
HO O
‘ HO CH=CH
OH OH
OH

katechin resveratrol

Zdrojom flavonoidov su napr. zelenygi@rny ¢aj, cervené vino, olivovy olej¢okolada, citrusové

plody, zeler, petrzlen, rény, Spenat, kapusta, Spéagcervené ovocie.

Oxidacia fenolov

Vel'mi l'ahko sa oxiduju 1,2- a 1,4-benzéndiol. Produktom jeesp.p-chinon.

K>Cry,04
HO OH — ©O 0



