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MO 15 HYDROXYDERIVATY A ETHERY (A SIRNE DERIVATY)

1. Prehled kyslikatych derivat( uhlovodikd.

2. Ndzvoslovi hydroxyderivatd, ether( a jejich sirnych obdob (thioly, thiolaty, sulfonové kyseliny).
3. ZpUsoby pfipravy (ethanol, ethan-1,2-diol, diethylether).

4. FyzikaIni a fyziologické vlastnosti.

5. Chemické vlastnosti alkoholt a fenold.

HYDROXYDERIVATY A ETHERY ‘
HYDROXYDERIVATY |
- obsahuji hydroxylovou skupinu —-OH
- rozdéluji se na
= alkoholy R-OH (R- alkyl)
= fenoly Ag - OH (Ag- aryl)
ALKOHOLY

- hydroxylova skupina je vdazana na atom uhliku, ktery neni soucasti aromatického cyklu

nazvoslovi:

1. substitucni nazev - UHLOVODIK + koncovka -OL (pop¥. DIOL, TRIOL)
2. funkéni skupinovy nézev - UHLOVODIKOVY ZBYTEK + ALKOHOL
3. trividlni ndzev

vzorec 1 2 3
CH;0H methanol methylalkohol drevny lih
CH; CH,0OH ethanol ethylalkohol

CH; CH, CH,OH propan-1-ol -

propan-2-ol - isopropylalkohol

CH,=CH-CH,-OH prop-2-en-1-ol 2-propenylalkohol allylalkohol

H,C CH,
| ethan-1,2-diol - ethylenglykol
OH OH
HG—HG—CM, 1,2,3-triol lycerol
Sy Oy OH | Propan-, ,3-trio glycero
propan-1,2-diol - propylenglykol
G H;3 OH hexadekan-1-ol | hexadecylalkohol cetylalkohol
Cs H;; OH oktadekan-1-ol | oktadecylalkohol stearylalkohol
C30 He: OH triakontan-1-ol - myricylalkohol

e

CV: Piste vzorce:
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a) 2,2-dimethylpropan-1-ol b) butan-1,4-diol ¢) 2-methylbutan-1-ol d) propan-2-ol !!!
e) 2-ethylbut-2-en-1-ol f) 4-methylpentan-2-ol  g) 2,3-dimethylbutan-2,3-diol (pinakol)
rozdéleni:

a) podle typu uhlikového atomu, na némz je vazana -OH skupina

primarni butan-1-ol (butylalkohol)
sekundarni butan-2-ol (sec. butylalkohol) (2a. Cnaa. Cs-OH skupinou)
terciarni 2-methylpropan-2-ol (terc. butylalkohol) (3 a.Cnaa. Cs-OH skupinou)

b) podle poc¢tu OH- skupin

jednosytné ethanol
dvojsytné glykol (ethan-1,2-diol)
trojsytné glycerol (propan-1,2,3-diol)

OH
- OH OH -
primami  sekundari OH  tercidmi jednosytny HO o trolsy:‘ncy)
H3C—\ H3C—< H3C+CH3 HAC X dvojsytny HO OH | SN
OH
CH, CH, oH || \OH P
HO OH

fyzikalni vlastnosti:
- tvori vodikové mustky (mezi molekulami alkoholu i mezi molekulou alkoholu a molekulami H,0) X ether(

— jsou i pri¢inou dobré rozpustnosti alkoholl ve vodé

= do C; neomezené misitelné s vodou
= srostouci délkou Fetézce klesa schopnost alkohol( se rozpoustét
=  ¢im vice -OH skupin, tim Iépe jsou ve vodé rozpustné

= vyssi t, v porovndni s uhlovodiky

e

- od C, maji neprijemnou vini

- vyssi alkoholy jsou viskézni kapaliny nebo krystalické latky (C,, a vice)

- s nardstajicim po¢tem —OH skupin roste i t, a t; (bez ohledu na to jak jsou od sebe vzdalené)
- vicesytné alkoholy maji sladkou chut’

slouéenina teplota varu [C]
propan -42
propan-1-ol 97
propan-1,2-diol 87
propan-1,2,3-triol 290
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- nizsi alkoholy (mimo methanolu) tvor{ s vodou azeotropickou smés = vyznacuje se stejnym sloZenim parni (g) a
kapalné (1) faze pfi bodu varu, takZe destilaci nelze dosdhnout jejiho rozdélenf

pfiprava:

1. hydratace alkend’'

H,SO,
H3C_CH:CH2 + Hzo —>H3C_H(|:_CH3
OH
2. hydrolyza halogenderivdtti
CH,Cl CH,OH
Na,COy3
+ HO —

3. hydrogenace (redukce) karbonylovych sloucenin (aldehydy, ketony)

HsC—CHO 4 H, —— H3C—CH,0H
acetaldehyd ethanol

4. biosyntéza

= ethanolové kvaseni — kvasinky obsahujici enzym zymazu

CeHiy05 ——— 2CHsCH0H + 2CO,

chemické vlastnosti:

- -OH skupina vyvoldva na uhlovodikovém retézci -1 efekt (posun o elektron()
- -OH skupina vyvolava také +M efekt (na benzen. jadre) (posun m elektron()
H
N [j_ | —
—C=C£0¢cH — —C—C=0

[ l

enolforma oxoforma obr. tautomerie

enoly
- je-li —OH skupina je vazana na uhlik s dvojnou vazbou C=C

- alifatické enoly jsou vétSinou nestalé a snadno se izomerizuji intramolekularné na ketony
- — pfi adici vody na ethyn (acetylen) se vznikly nestaly vinylalkohol méni na acelaldehyd

amfoterni vlastnosti

kysely charakter

' kromé ethanolu nelze pfipravit primarni alkohol (reakce se Fidi Markovnikovym pravidlem)
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- vazba mezi atomem O a atomem H je polarni — vznik parcialnich ndboji §* a &
- polarita vazby zp@sobuje mirné kysely charakter alkohold - odstépeni H*

- +l efekt alkylu zpUsobuje, Ze jsou alkoholy méné kyselé neZ voda a fenol
- methanol je nejkysel€&jsi alkohol z acyklickych nevétvenych alkoholt
- primarni alkoholy jsou kyselejsi nez terciarni (diky vlivu +1 efektu alkyld!!!) = nejslabsi bazi bude alkoholatovy

anion vznikly z molekuly primarniho alkoholu (od$tépenim H*)

kyselost
R R
\
R—C—OH CH—OH R—CH,—OH H,C—OH
/
R R

zdsadity charakter

s v

- diky 2 elektronovym partim atomu O maji alkoholy tézZ slabé zasadity charakter = mohou poutat elektrofilni ¢astice

zdver:

— chovaji se jako kyseliny pfi reakci se silnymi zasadami i silnéjsimi Nu” €inidly (nez je OH’)

— chovaji se jako zasady pfi reakci s kyselinami ¢i silnéjSimi E* €inidly

" [
_HNHD L _C—D[ 4+ HW (kysely charakter)
|
| _ alkoholitovy
—?"Q—H - anion
alkohol 4 H( | | o
L=, —C—0—H - —C'Y + H;0 (zésaditycha-
I | rakter)
H
oxoniova sul
reakce:
- neutralizace (se Z) — alkoholdty
- reakce s NH; — aminy
- oxidace — aldehydy, ketony, (karboxylové kyseliny)
- eliminace — alkeny, ethery
- SN — halogenderivdty
- esterifikace — estery

neutralizace - se zasadami tvofi soli - vznik alkoholat( >
- reakce se zdsadami — vznik alkoholatd

- se silnymi zasadami nereaguji — voda je siln€jsi kyselina nez alkoholy a proto by pfi reakci se silnym hydroxidem
dochdzelo zpét k hydrolyze !!!

CH;CH,OH + NaOH S  CH;CH,ONa + H,0 (zpétna hydrolyza
[ze provést, budeme-li od€erpavat z rekéni smési vodu)

* nelze je pripravovat reakei s hydroxidy, protoze vznikly alkoholat pak zpétné hydrolyzuje na péivodni slozky
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2CH;CH,0OH + Na —  2CH;CH,ONa +H, ethanolat sodny (vyroba)

= alkoholaty maji nukleofilni charakter !!!

] alkoholaty jsou krystalické, ve vodé dobre rozpustné slouceniny

= alkoholaty se pouzivaji jako redukéni ¢inidla a k déleni alkohold od ostatnich organickych rozpoustédel

zapiSte rovnici reakce:

ethanolat S()dn)7 + 1—brompropan " (vznik etheru - pojmenuijte produkt)

reakce s NH;

CH,CH,OH + NH; =  CH,CH, NH, + H,0 ethylamin

neutralizace - s kyselinami tvori alkyloxoniové soli (meziprodukt) — vznik halogenderivdti

- substitu¢ni reakce
- meziproduktem je alkyloxoniova sdl

CH;OH + HCl = CH;0™H, I methyloxonium chlorid
CH;0'H, CI' = CH4Cl +H,0 chlormethan
CH;OH + HCl = CH,Cl + H,0 sumarné

oxidace’

- pisobenim vhodného oxida¢niho ¢inidla (KMnO,, K,Cr,0,, CrO;) vznikaji aldehydy nebo ketony
- pramyslové: pary alkohold (300°C) se vedou pres katalyzator (Cu, slitina Cu/Ni)

a) primdrni alkoholy !!!
. probiha v fadé: alkohol — aldehyd — karboxylova kyselina

] aldehydy se na rozdil od keton( za tepla dale snadno oxiduji na karboxylové
kyseliny i slabsimi oxidacnimi inidly, napf. Tollensovym nebo Fehlingovym ¢inidlem

CH3CH,0H ? CH,CHO CHyCOOH acetaldehyd - k. octovd

> provadi se oxida¢nimi ¢inidly, napt. KMnO,, K.Cr,0,, CrO; ad.
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b) sekundarni alkohol

produktem je keton (Ize oxidovat dale pouze za rozstépeni uhlovodikového retézce)

cu,300°C
HyC—CH—CH, — HC—C—CH,
OH 0 dimethylketon = propanon = methoxymethan)
c) tercidrni alkoholy

a) jsouk oxida¢nim ¢inidlim a pfi hydrogenaci stalé

b) silnou oxidaci terciarnich alkoholl se uhlikaty retézec $tépi a vznikaji

produkty s mensim poctem uhlikovych atoma nez mél pdvodni alkohol
(napf. ketony a karboxylové kyseliny)

. .
/ﬁ:_CHZ_Rr oxida¢ni ¢in. / C=0 + HOOC-R’
R" OH R
terciarni alkohol keton karboxylova kyselina

E eliminace
dehydratace

H.SO,
CH;CH,OH ———» CH,=CH, + H,0

pres ester ethylhydrogensulfat (kys. ethylsirova)

- rozpadd se na ethen a k. sirovou

ethyloxoniumhydrogensulfat

¥ @5 0l /B & F
HC—CH—O0-H _ _ S, me—cip-a) TR
H—O 0Ol - .=/
0 O . 0 \\Q\ -0
-
Vznikly karbokation se spojuje s hydrogensulfatovym aniontem za vzniku anorganického esteru ethanolu a kyseliny sirové.
ethylhydrogensulfat (cys. ethylsirovs)
IiI, H—0 Ol —
e QS G-H
B~ 0Ny HyC—CH—0—5%
-H0 H o O o’ o
Reakce muze pokracovat déle eliminaénim mechanismem. Vysledkem je ethylen. Kyselina sirova se obnovuje (plsobi jako katalyzator) a jeji molekula napada elektrofilné
dalsi molekulu ethanolu.
Il‘I H
!
H—CyxC
i‘7/ OA Ne— H_Q\ //6|
I—{w/H Ne — /C—C\ + /’/5\\
\Q:S\_ H-Q \O\
e
O g
H.SO4
HiC—CH—CH—CHy ———> HsC—CH=—CH—CH; 4 H,0

OH

Zajcevovo pravidlo
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H.SO,

2 CH,CH,OH ———> H3C—CH,—O0—CH,—CH; + H,0 )
s diethylether !!!

etherifikace - tvorba ether
. probiha ti¢inkem konc. kys. sirové (také bezvodé kys. fosfore¢né, AlCl;apod.)

dehydrogenace (oxidace)

Cu, Tt
CH;CH,OH ———» CH3CHO + H,

- katalyticka dehydrogenace — vedenim par alkoholu pfi ur¢ité teploté pfes vhodny katalyzator
(kovova Cu, Ag nebo Zn0O) dochazi k odstépeni molekuly vodiku

Sy substituce nukleofilni

. substituce alkohol( se provadi v kyselém prostredi*
CH;CH,OH +HBr ————— % CH3CH,Br+ H,0 bromethan
CH;CH, CH, CH, CH,OH + H(l ———» CH;CH, CH, CH, CH,Cl + H,0 1-chlorpentan

esterifikace
- reakce alkoholu a karboxylové kyseliny za vzniku esteru a vody
"

CH;COOH + CH;CH,OH —  CH;COOCH,CH; + H,0 ethylester kyseliny octové
(ethylacetat)

CH3CH,OH 4+ HNO; ————=  CH3CH,ONO, + H,0

0
Y HsC—CH,—O
CHaCH,OH 4 H,C—C — o \ + H0
\ C—CHs
OH //
o

cv:

4 protoZe je OH skupina sama silnym nukleofilnim ¢inidlem je potfeba oslabit jeji bazicitu kyselinou



Zapiste rovnici reakce
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a) kyseliny sirové a methanolu

b) k. mraven¢i a propanolu

¢) pripravy butylesteru kyseliny propionové
d) methanolat sodny + H,0

e) dehydratace 2 molekul propanolu

Produkty (popt. vychozi latky) pojmenuijte:

zastupci:

methanol

O R

ethanol

ethylenglykol

vysoce toxicky — letdlni davka 10 - 110 ml (otrava: aciddza, slepota)

hofi modrym plamenem (pri vysoké koncentraci) "

pavodni zplsob vyroby vychézel z izolace z dfevného octa (smés vody, methanolu,
acetonu a kyseliny octové ziskana suchou destilaci dfeva, zvlasté bukového) -
dievny lih

dnes se vyrabi vyhradné hydrogenaci oxidu uhelnatého

20 MPa, 350 | C, kat. ZnO a Cr,O,

CO + 2H, >  CHZOH

pouZivd se na vyrobu formaldehydu (HCHO), k denaturaci ethanolu, jako
rozpoustédlo a k vyrobé methylestert

toxicky
hofi Zluto-oranZovym plamenem (pri vysoké koncentraci) "
vyrabi se zkvasovanim cukernych roztokd’ a hydrataci ethenu (technicky ethanol)

kv.
CeHi,06 —  2GH;0H +2C0O, (kvasinky obsahujici enzym zimazu)

CH,=CH,+H,0 =  GH;OH

destilaci se izoluje smés ethanolu a vody obsahujici 98,57 % alkoholu

pouziva se jako rozpoustédlo a k pripravé diethyletheru, chloroformu, ethylchloridu,
ethylaminu, buta-1,3-dienu a ethylesterd

denaturace se provadi methanolem, benzinem, popf. pyridinem

methanol a ethanol jsou pro svou vini a chut snadno zaménitelné !!!

> vedle ethanolu vznikd i tzv. pfiboudlina obsahuijici zejména 3-methylbutan-1-ol, 2-methylbutan-1-ol, propylalkohol a isobutylalkohol; tyto alkoholy vznikajt
z alfa-aminokyselin z bilkovinnych slozek zkvaSovanych surovin
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- ethan-1,2-diol

- toxicka viskdézni kapalina sladké chuti

- ziskdva se hydrolyzou ethylenoxidu (oxiranu)

- poZiva se na pfipravu nemrznoucich smési (Fridex), vybusnin a na vyrobu polyesterovych vidken a polyuretand

glycerol
- soucast lipid (=estery vyssich mastnych kyselin a glycerolu)
- sirupovitd nejedovata kapalina
- ziskava se jako vedlejsi produkt pfi vyrobé& mydla, kvasenim nebo z propenu
- pouzivé se v kosmetice, potravinarstvi, na vyrobu glyceroltrinitratu® (nitra¢ni smés)
H.S0,
Ao CH—CM2 + 3HNO, ——— H2C|)—CH—CH2 + 3H0
OH OH OH ONO, ONO, ONO,
- nespravné nitroglycerin
- neni nitroslouceninou - nitroskupina je vdzdna na
fetézec pres atom O, u nitrosloucenin NE)) !
- kapalina exploduijici jiZ pfi slabém narazu
- pfivybuchu se uvolriuje zna¢né mnozstvi plyn(
(pfic¢ina razance vybusniny)
4CHg(ONO,); = 12€0, + 6N, + O, + 10H,0
cyklohexanol
- pripravuje se katalytickou hydrogenaci fenolu !!! — zapiSte rovnici reakce
- surovina pro vyrobu polyamidovych vldken (silon, nylon)
polyamid silon 6 polyamid nylon 6,6
Aon Hys0, K\fo NaOH N
0 4+ HN—OH —= + H0 NH Ho\ﬁ/\/\/c\m{ . HZN/\/\/\/NHZ
0
NaOH 0 adipic acid hexamethylene diamine
- *E“—(—)NH;II»
P i i
—— \{\C/\/\/C\N/\/\/\/N‘L
: h
Cv: nylon 6,6

® pouziva se jako trhavina (A. Nobel — dynamit 1866) a jako lék pfi [é¢bé& anginy pectoris (patrné v souvislosti s nejjednoduséim lidskym hormonem — oxidem
dusnatym)



a) vyznacte e-kaprolaktam

b)

)
d)

ve vzorci silonu 6 doplrite chybéjici skupinu atom( v kulaté zavorce

pojmenuijte Cesky vychozi latky vyroby nylonu 6,6

hydroxylova skupina je vdzana na atom uhliku, ktery je soucasti aromatického cyklu

nazvoslovi:

1.
2.

systematické — UHLOVODIK +-OL

zapiSte vzorec nylonu 6,6 raciondlnim vzorcem

FENOLY
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trivialn{
vzorec p .
OH
benzenol fenol
CH3
OH 2-methylbenzen-1-ol
2-methylfenol o-kresol
3-methylbenzen-1-ol
3-methylfenol m-kresol
p-kresol
OH
OH
benzen-1,2-diol pyrokatechol !!!
OH
benzen-1,3-diol resorcinol
OH
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OH
benzen-1,4-diol hydrochinon
OH
benzen-1,2,3-triol pyrogallol
HO OH
OH
benzen-1,3,5-triol floroglucinol
OH
naftalen-1-ol -
2,4,6 — trinitrofenol
2,4,6 — trinitrobenzen-1-ol kyselina pikrova
(soli pikraty)
2,3,4,5,6-pentachlorbenzen-1-ol 2,3,4,5,6-pentachlorfenol
i 9-anthrol
Ccv:
2,3,4,5,6-pentachlorfenol 4-isopropylfenol
4-fenyl-1-naftol 2-methyl-4,6-dinitrofenol
9-anthrol 4-ethylfenol

fyzikalni vlastnosti:

tuhé krystalické latky s typickym zapachem
- ve vodé jsou mdlo rozpustné
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- dezinfekéni Gcinky (cca 10% roztoky)
- vysoké body tani a varu—tvofi vodikové miastky
pfiprava:

hydrolyza halogenarenti
cl OH
+KOH
- KCI

hydrolyza arensulfonant

SO,Na ONa OH

+ NaOH ( 35010) +HCI
_—
NaHSO - NaCl

hydrolyza diazoniovych soli — viz aminy

chemické vlastnosti:

vevs

- fenoly jsou silnéjsi kyseliny nez voda a alkoholy !!!
- reaguji proto nejen s alkalickymi kovy, ale i se silnymi hydroxidy a nedochazi ke zpétné hydrolyze (u alkohol& ANO)

- OH skupina je substituent I. tfidy - ridi dalsi substituci do polohy orto- a para- (poskytuje e do konjugace benzenu)

fenoldtovy anion 50

P-g-0

- stabilizovan v ddsledku delokalizace zaporného naboje na benzenovém jadre (+M efekt)
- je slabsi bazi nez alkoholatovy anion (neochotné bude pfijimat H zpét)

- velmi stabilni castice
- vznikd odstépenim z molekuly fenolu

sloucenina Ka




OH
OH
6,76 .10™
CHs
OH
1,1.10™°
F
neutralizace - tvorba soli - fenolaty
OH ONa
+ NaOH ——» + HO

fenolat sodny

- fenolaty se vodou nerozkladaji (nehydrolyzuiji)
- fenolat Ize prevést na fenol reakci s vodnym roztokem oxidu uhlicitého:

0™ Na* OH

+CO,+H,0— + H,0

fenoldt sodny fenol

S - substituce elektrofilni

a) nitrace (halogenace, sulfonace ad.)

OH OH

+H,S0,
+ 3HNO; ——— + 3H0

NO,
kyselina pikrovS

b) kopulace - viz aminy

¢) Kolbeho syntéza

ucse online.cz
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o OH OH
©/coo- ©/COOH
+CO, (120{C, 50 MPa) +H
—_— —_—

salicylic acid kyselina salicylova

polymerace
polymeraci vinylalkoholu vznika polyvinylalkohol PA

zapiste rovnici:

vznik fenolformaldehydovych pryskyric (polykondenzace (vniké vedlejsi produkt - na rozdil od polymeraci))

fenol + formaldehyd (methanal - HCHO):

OH OH |-|| OH
. nCH,=0 H 03 N
| — - Hl +nH,0
e =
fenol n ; e
v kyselém prostredi linearni molekula

|
CH,
OH
oH \CHz o CH, ™ o
2
<> + HCHO —— OH
T
' v zasaditém prostredi zesitovana molekula

(~ bakelit)

oxidace - vznik chinond

pfiprava p-benzochinonu z hydrochinonu

OH
+2e +2H*

OH

(popt. 2 molekuly hydrochinonu + O, = 2 molekuly p-benzochinonu + 2H,0)

(pop¥. jako dikazovd reakce - vyuziti v CB fotografii (Tollensovo ¢inidlo = amoniakaIni © AgNO;)
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HO@—OH +2A¢" — O =——0 + 2Ag + H*

Ihydrochinon (benzen~1,4 ~diol) p-benzotiinon

OH OH
+3H,
—_—

hydrogenace

zastupci:

fenol

cyklohexanol

bezbarva, toxicka, krystalicka latka

na svétle tmavne (Cervend) — uchovava se v tmavych lahvich

ma pronikavy zapach

ziskava se z €ernouhelného dehtu

slouzi kvyrobé (nitraci) kyseliny pikrové (vybusnina),  polymernich latek
(fenolformaldehydové pryskyfice, polyamidova vlakna), kyseliny salicylové a
acetylsalicylové (acylpyrin), azobarviv, fenolftaleinu ad.

pouziva se i jako dezinfekéni ¢inidlo (2 %ni roztok — karbol; sanitarni dezinfekce)

drive oznacovan jako kys. karbolova - karbolka (,,pach nemocnice) (vyuzivan byl i
jako humanni dezinfekce)

drive téZ popravy (koncentr. tabory)

karbolové dymové koule byly proddvany v Londyné v 19. stoleti pro ochranu proti
chfipce

fenol - fenoldtovy anion + rezonanéni struktury (posun pi elektron()

OH

O

kyselina pikrova

- 2,4,6-trinitrofenol
- Zlutd krystalicka latka
- k vyrobé vybusnin

[ O (0] (0]
S o)
+H" ~

- soli (pikraty) se pouZivaji jako rozbusky

- vyroba:

1. nitrace fenolu!!!

faze:

- sulfonace fenolu - provédi prebytkem koncentrované kyseliny sirové (na 1 mol fenolu 4 - 4,5 molu kyseliny sirové)
- nitrace kyseliny fenolsulfonové pfipravené v prvém stupni
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OH

/\

S0zH 503H
SOgH \ SO3H
OH
/ soat \

@— ~©— O.N @ S0sH
NO, S0sH NO,

OH

NO,

- zapiste reakcni schémata téchto dvou fazi:
b)
2. nitrace dinitrofenolu pfipraveného hydrolysou chlordinitrobenzenu

kresoly

. m- izomer je kapalny, o- a p- jsou tuhé latky
. jejich smés — trikresol — dezinfek¢ni ¢inidlo (lysol)

pyrokatechol, resorcinol, hydrochinon

= pouzivaji se jako redukéni ¢inidla (snadno podléhaji oxidaci)
. fotografické vyvojky

ETHERY

- Ize je odvodit ndhradou atom( vodiku v molekule vody
- obecny vzorec:

Ri—O0—R,
nazvoslovi:

1. systematické — ALKOXY + UHLOVODIK
2. radikalové - UHLOVODIKOVE ZBYTKY + ETHER
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vzorec 1 2
H3C—0O—CHg methoxymethan dimethylether
HsC,-O—C,Hj5 ethoxyethan diethylether
H3;C—0—CyH;5 methoxyethan ethyl(methyl)ether

methoxypentan !!!

O—CHj methoxybenzen fenyl(methyl)ether !!!

Ccv:
2,3-epoxybutan o zapiste raciondlnim vzorcem: 1,4-dimethoxycyklohexan
cH VCH,
1-methoxyprop-1-en fenyl(methyl)ether (anisol) ethyl(vinyl)ether
yprop
benzyl-2-naftylether 1,4-dimethoxybenzen ethoxyethen
y y

CV: prifadte (kyslikaté heterocykly):

furan 4H-pyran tetrahydrofuran 1,4-dioxan 1,3,5-trioxan oxiran (ethylenoxid)

0] O,

OIS ) 8 A O

izomerie:

- izomerni s alkoholy: zapiste strukturni a molekulové vzorce: a) ethanolu b) dimethyletheru

fyzikalni vlastnosti:

- kapaliny (vyjimka: oxiran a dimethylether jsou plyny)
- narkotické ucinky
- pary jsou se vzduchem po zapdleni vybusné

- oproti izomernim alkoholdm jsou tékavé;si !!!
- molekuly mezi sebou netvofi vodikové vazby !!! = nizsi t,

- se vzdusnym kyslikem tvofi explozivni peroxidy (katalyza sluneéniho zarenf) => uchovavaji se v hnédych lahvich
= diethylether + O, - > peroxid diethyletheru o

o

pfiprava:
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intermolekuldrni dehydratace alkoholii

2 CH3CH20H E—— H3C_CH2_O_CH2_CH3 + H20

Williamsova syntéza - alkylace (arylace) alkoholdtu resp. fenoldtd

C,HsONa + @—CI —_— <C:>>—O—CZH5 + NaCl

CV: Doplrite pravé strany rovnic a produkty pojmenuijte:
a) CH;CH,Br+ CH;CH,CH,OK —
b) CH,Cl + CH;CH,CH,CH,CH,ONa —

chemické vlastnosti:

- pomérné malo reaktivni, vyjma oxiranu

- doplrite pravé strany rovnic a produkty pojmenujte:

a) ethylenoxid + HCl —

b) ethylenoxid + NH; —

c) ethylenoxid + H,0—

zastupci:
oxiran
"o
- sterilizace Iékafskych nastrojt HooH ’“JVWi HH\ /H:: V"”‘“> ! o
- priprava oxiranu a ethylenglykolu: H> <H O/ Lol \,
diethylether (ether)

- horlava toxickd bezbarva kapalina

- pary se vzduchem tvofi vybusnou smés
- vynikajici rozpoustédlo

- pouziva se i v ékarstvi

- vyroba:

H SO
2 4
3CH,CH,OH > CH;CH,OCH,CH,+ H,0
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SIRNE DERIVATY
déleni:
a) thioly R,-SH
b) sulfidy (thioethery) R,-S-R,
c) sulfonové kyseliny R,-SO;H
THIOLY

= obsahuji funkéni skupinu -SH = thioskupina
= jsou to sirné analogy alkohold a fenold (thialkoholy — merkaptany a thiofenoly)

nazvoslovi:

1. systematické — UHLOVODIK +-THIOL

vzorec 1

C,H;SH ethanthiol !!!

HsC——CH—CH,
propan-2-thiol
SH

SH

benzenthiol

CV: Zapiste vzorec benzenthiolatu sodného: !!!

fyzikalni vlastnosti:

=  vétSinou kapaliny odporného zapachu
= teploty varu v porovnani a alkoholy a fenoly nizsi (sira m& mensi schopnost tvorit vodikové vazby)
= vevodé se nerozpousti

pfiprava:

z halogenderivatii (pouze thioalkoholy)

R—Cl + NaHS —— > R—SH 4+ NaCl

z alkoholi

R—OH + H,S ———> R—SH + H_O0

redukce sulfonylchloridii (thiofenoly)
R—sSO,Cl + 6H —» R—SH 4+ 2H,0 4+ HCI
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fyzikalni vlastnosti:

- vétSinou kapaliny odporného zapachu
- teploty varu jsou v porovnani s alkoholy nizsi (sira ma mensi schopnost tvofit vodikové vazby)
- vevodé se nerozpoustéjf

chemické vlastnosti:
tvorba soli

- thioly jsou v porovnani s hydroxyderivaty kyselejsi

R—SH 4+ NaOH — > R—SNa 4 H),0

oxidace
R—SH 4+ 30 ——mMm> R—SOzH

pouziti:

- odorizace technickych plynt

SULFIDY

e obecnyvzorecR,-S-R,
e jsou to sirné analogy etherd (nékdy nespravny nazev - thioethery)

nazvoslovi:

radikalové: UHLOVODIKOVE ZBYTKY + -SULFID

vzorec ndzev
CH;3-S-CH,4 dimethylsulfid

. benzyl(fenyl)sulfid
S—ChHy (benzylthio)benzen

pfiprava:

- zthiolatd
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Ri—SNa 4 R,—Cl ——— Ri—S—R, <4 NaCl
S R
2 R—SNa + I, ———> R/ \S/ + 2 Nal
disulfid
fyzikalni vlastnosti:
- ostre pachnouci kapaliny
- teploty varu jsou v porovnani s ethery vyssi (maji vyssi relativni molekulovou hmotnost, a ani ethery vodikové vazby
netvorf)
- vevodé se nerozpoustéji

chemické vlastnosti:

- maji zasadité vlastnosti a mohou reagovat s riiznymi solemi kovi

zastupci:

diallylsulfid CH,=CH-CH,-S-CH,-CH=CH, allyl
- obsazen v Cesnekové a cibulové silici

2,2 -dichlordiethylsulfid Cl-CH,-CH,-S-CH,-CH,-Cl

- husta olejovita kapalina
- zneutZita jako chemickd bojova latka - yperit

SULFONOVE KYSELINY

e obsahuji funkcni skupinu -SO;H = sulfoskupina
nazvoslovi:

1. systematické — UHLOVODIK + -SULFONOVA KYSELINA

vzorec 1
HsC—CH—CH,

propan-2-sulfonova kyselina
SO,H
SO,H

benzensulfonovd kyselina

fyzikalni vlastnosti:

- bezbarvé krystalické Iatky

- vevodé vyborné rozpustné

- patfi mezi silné kyseliny

- zroztokd Spatné krystalizuji, proto se ¢asto vysolujf

pfiprava:

1. alifatické sulfokyseliny
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a) sulfochlorace Sg
HC—CH; + SO, + Clz ————> H;C—CH;—S0.Cl

HyC—CH,—S0,Cl 4 Hy0 ————> H,C—CH,—SO;H <+ HCI

b) sulfooxidace Sk

H,C—CH; + SO, + 1,0, ——— > H3C—CH,—SO0O3H

¢) z halogenderivati Sy

H;C—CH,—Cl 4+ NaHSO; — > H3C—CH,—SO03H <+ NaCl

d) oxidaci thiolti
2. aromatické sulfokyseliny

a) sulfonace S

SO3H
+ SO3 _— @

b) Sandmayerova reakce

chemické vlastnosti:

tvorba soli o (|3|

Il -
- . R—S—OH + H,0 —> R—S—0 + H,0
disociace kyselin: I lcl)

o)

R—SO3;H + NaOH —> R—SO3Na + H,0
sulfonan sodnz

tvorba derivati

methansulfonyl chlorid

HsC—SOgH 4+ NH; ———= H,C—SO,NH, + HCl 4+ H3POg

methansulfonamid

alkalické taveni soli — fenoly



SO3zNa

ONa
4+ NaOH ——> @ + NaHSOj
ONa OH
@ 4+ HCI ——— @ + NaCl

redukce

(0]
R—g—OH + 6H —> R—S—H 4 3Hy0
l thiol
pouziti:
- vyroba barviv, lé¢iv a tenzor( (praci prostredky)
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