XXII. HYDROXOSLOUČENINY
Charakteristika alkoholů a fenolů. Názvosloví, rozdělení, příprava, výroba, vlastnosti, použití alkoholů a fenolů. Esterifikace. Sirné obdoby alkoholů a fenolů.
Alkoholy jsou acyklické uhlovodíky s OH skupinou. Fenoly jsou cyklické uhlovodíky s OH skupinou.

ALKOHOLY:

primární: CH3-OH

sekundární: (CH3)2CH-OH

terciální: (CH3)3C-OH

jednosytné: CH3-CH2-CH2-OH

vícesytné: HO-CH2-CH2-OH

Názvosloví:

-OH skupina má v číslování přednost před např. dvojnou vazbou. U alkoholů je v názvosloví označena koncovkou –OL.

CH3-CH2-CH2-OH                                     propan-1-ol

CH3-CH-CH3                                              propan-2-ol

         /

      OH

CH2-CH2-CH2-CH2                                   buthan-1,4-diol

  /                         /

OH                    OH

CH2=CH-CH2-CH2-OH                            buth-4-en-1-ol
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benzylalkohol

HO-CH2-CH2-OH                                       ethylenglykol
OH-CH2-CHOH-CH2-OH                          glycerol /glyicerín

Reaktivita:

CH3-CH2-CHδ+-Oδ--Hδ+
→při nahrazování H probíhá elektrofiní substituce

→při nahrazování OH skupiny probíhá nukleofilní substituce

· Nukleofilní substituce

-neprobíhá snadno, protože OH skupina je velmi reaktivní a nerada se „poflakuje“ sama, takže reaguje v přítomnosti nějaké silnější kyseliny.

CH3-OH+HCl→CH3-OH2++Cl-→H2O+CH3Cl

· Dehydratace

1. CH3-CH2-OH→CH2=CH2+H2O      (dehydratační částicí je H2SO4)

2. (CH3)2CH-CH2-OH→(CH3)2C=CH2+H2O  (dehydratační částicí je H2SO4, podle Zajcevova pravidla-vodík se odstraní z toho uhlíku uhlovodíku, který má méně uhlovodíků)

· Dehydrogenace

1. CH3-CH2-OH →CH3-CH=O+H2  (vznikne aldehyd)

2. (CH3)2CH-OH →CH3-CO-CH3+H2     (vznikne keton)

3. u terciálních alkoholů dochází za stejných podmínek dochází k dehydrataci.

· Oxidace

1. CH3-CH2-OH +O→CH3-CH=O+H2O

2. (CH3)CH-OH+O →CH3-CO-CH3+H2O

3. oxidace terciálních alkoholů probíhá velmi nesnadně

· Elektrofilní substituce

2CH3-CH2-OH+2Na →2CH3-CH2-ONa+H2 –vznikají alkoholáty-významná nukleofilní činidla
Fyzikální vlastnosti:
Nižší alkoholy (mají krátký uhlovodíkový řetězec) jsou hořlavé charakteristicky zapáchající kapaliny. Vyšší alkoholy jsou pevné látky připomínající parafíny. Rozpustnost alkoholů závisí na tom, jak je dlouhý uhlovodíkový řetězec, který je s vodou nemísitelný, a kolik je přítomno OH skupin, které jsou ve vodě rozpustné.

Význam:

Methanol= „dřevěný líh“-vzniká destilaví dřeva (v ovocném zákvasu vzniká z pecek a šťopek). Destiluje dříve než ethanol. Je smrtelně jedovatý-napadá centrální nervový systém, nejprve oční nerv.Využívá se v analytice a při organických syntézách.

Ethanol-vyrábí se z cukernatých zákvasů nebo průmyslově z brambor. Destiluje při 70C. Nikdy ho nezískáme 100%, většinou 70%, ve specializovaných palírnách se dá získat 96% azeotropická směs. Je to také jed, který působí na centrální nervovou soustavu, první příznaky se objeví na mozečku.
Denaturace alkoholu-do čistého alkoholu se přidávají páchnoucí jedovaté látky, aby to bylo nepoživatelné.

Ethandiol=ethylenglykol-olejovitá nasládlá kapalina, je ale jedovatá. Dává se do nemrznoucích směsí.
Propantriol=glycerol-v kosmetickém průmyslu. Vzniká z něho nitroglycerín=trinitroglycerol=dinamit-může být i lékem pro kardiaky.

CH2-O-H      CH2-O-NO2
 /                     /

CH-O-H  →   CH-O-NO2
 /                      /

CH2-O-H       CH2-O-NO2
FENOLY
Názvosloví:
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cyklopentanol               cyklohexan-1,3-diol    fenol                                kresol
pyrokatechol              resorcinol            hydrochinon            pyrogalon            floroglucinol

Reaktivita:
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DelokalizovanéDelokalizovanéDelokalizované elektrony ale vyrovnávají deficit elektronů na C+, takže nukleofilní substituce probíhá nesnadno a nesnadno se nahrazuje celá –OH skupina.
· Náhrada H z OH

Fenoly jsou ještě kyselejší než alkoholy (ještě více odštěpují kyselý vodík). Kyselost ještě zvyšuje přítomnost dalšího substituentu.
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-alkohol takto reaguje jen s velmi silnou zásadou. Tato reakce proběhne spíš opačným směrem.

· Elektrofilní substituce
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-OH skupina má 2 volné elektronové páry→zapojují se do konjugace→usnadňuje se elektrofilní substituce do poloh orto a para.

· Nitrace
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-NO2 se navazuje→vzniká postupně mono-, di- a trinitrofenol. S počtem substituentů se kyselost fenolu zvětšuje.
· Bromace
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Vzniká mono-, di- nebo tribromfenol. Bromfenol je bílá sraženina→bromace používá se na důkaz přítomnosti fenolu.

· Reakce s formaldehydem
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Vzniká (4-hydroxy-methyl)fenol. Prostorově polykondenzuje→vyrábí se lepidla a tmely=fenoplasty.

· Hydrogenace
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Vzniká cyklohexanol a cyklohexanon

· Oxidace

· Slabé oxidační činidlo, např. H2O2
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Vzniká pyrekatechol.

· Silné oxidační činidlo, např. CrO3
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Vzniká benzchynon.
· Reakce s kyselinotvorným oxidem
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Vzniká kyselina saliciová (z té se vyrábí acilpirin).

Výroba:

Vyrábí se z fosilních paliv reakcí s NaOH

1. Z chlorbenzenu reakcí s NaOH
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2. Oxidací kumenu
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Význam:

Fenol-dříve se používal jako desinfekce; využívá se v průmyslu a při laboratorních výrobách.

Kresol-významná desinfekce
Propantriol=glycerol-využívá se v kosmetickém průmyslu. Vyrábí se z něho nitroglycerín (trinitroglycerol)=dynamit.
ESTERIFIKACE

-probíhá v kyselém prostředí.
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Reakce se velmi snadno obrací a probíhá kyselá hydrolýza esterů→jako katalyzátor se většinou používá H2SO4, která je dehydratační činidlo (odebírá vodu) →posunuje reakce ve směru produktů.

Zásaditá hydrolýza esterů=zmýdelnění

Sůl+alkohol
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