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Hydroxvyderivaty uhlovodikov

Struktira a rozdelenie hydroxyderivitov

Hydroxyderivaty uhl'ovodikov maji v molekule jeden alebo viac atomov H nahradeny —OH skupinou
(hydroxylovou skupinou), t.j. obsahuju vo svojej molekule skupinu —OH viazanu jednoduchou vdzbou na C
ROZDELENIE:

» Podl'a poctu -OH skupin :

jednosytne: CH3;-OH  metanol
viacsytne: — dvojsytne (dioly): HO-CH,-CH,-OH  etan-1,2-diol
e
HO-CH,-CH-CH,-OH
2-metylpropan-1, 3-diol
- trojsytne

CHz-CH-CH,-CH,
OH OH  OH

butan-1, 2, 4-triol

» Podl'a typu hybridizacie atdbmu uhlika, na ktorom je —OH Sk. naviazana :
alkoholy - ak je -OH skupina viazana na C - sp°

(I3H2-(I‘,H-CH2-C‘ZH2
OH OH OH
butan-1, 2, 4-triol

fenoly - ak je —OH skupina viazana na C - sp?, ktory je su¢ast'ou aromatického systému

OH
OH OH
OH  Ho OH

m-metylfenol ) .
fenol m-krezol naftalén-2-ol benzén-1,2,3-triol

» Podla typu atomu C, na ktorom je naviazana —OH Sk., sa alkoholy rozdel'uju na:

primarne sekundarne terciarne
primarny sekundarny terciarny
T
CHj3-CH,-CH,-OH CHS-CHZ-(I_‘,H-OH CH 3-CH2-(F‘,-OH
CH, CHg
propan-1-ol butan-2-ol

2-metylbutan-2-ol

R— CH —OH R

R— CH,—OH | |

R R— C—OH
I
R
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Alkoholy, ktoré maju -OH skupinu viazanu na nearomaticky C - sp? su nestéle a izomerizuju sa na stalejsie
karbonylové zluceniny (oxo-enol tautoméria) — napr. vinylalkohol a acetaldehyd:

CH,=CH -OH — CHj, -CH=0

Na rozdiel od halogénderivatov alkoholy nemé6zu mat' na jednom uhliku viac ako jednu —OH skupinu. Ak by
sa pri reakcii mali viazat' na jeden uhlik dve -OH skupiny, dochadza k odstiepeniu vody:

OH
I - H0 I

CH3 ‘? 'CHQ‘CHS CH3 'C 'CH2'CH3
OH

VLASTNOSTI alkoholov a fenolov :
> fyzikdlne:
NajnizSie alkoholy - bezfarebné kvapaliny prijemnej vone, maji omamné ucinky,
- vel'mi dobre rozpustné vo vode, v porovnani so zakladnymi uhl'ovodikmi maju vysSie
teploty varu ( obe vlastnosti vyplyvaja z toho, ze medzi molekulami alkoholov / medzi
molekulami alkoholu a vody sa tvoria vodikové vizby)

VysSie alkoholy - olejovité bezfarebné kvapaliny s neprijemnym zdpachom

Rozpustnost’ alkoholov klesa s rastiicim poctom atoémov uhlika v molekule. S rasticim poctom —OH skupin
rozpustnost’ rastie, viacsytne alkoholy st rozpustnejsie ako jednosytne. To umoznuje pouzit’ viacsytne
alkoholy, napr. 1,2-etandiol (t.v. 198 o C) ako prisady do nemrznucich zmesi do automobilovych chladicov.

Fenoly - biele krystalické latky, na vzduchu sa farbia do ruzovocervena

» chemické: -
- urcuje hlavne charakteristicka —OH skupina - rozdielne hodnoty \

elektronegativit C, O, H — polarita kovalentnych vazieb O-H a a/ O\ 5t
C-O.

» vodik —OH sk. ma ¢iastkovy kladny naboj a je kysly
(t.j. odstiepi sa)
» kyslik — OH sk. ma 2 voI'né elektrénové pary a aj ¢iastkovy zaporny naboj = kyslik je zasadity (t.].
moze viazat H') a aj nukleofilny
alkoholy st amfotérne latky

» uhlik, na ktorom je hydroxyskupina naviazana ma ¢iastkovy kladny naboj a moze sa nan viazat’
nikleofilné ¢inidlo (t.j. Castica s voInym elektronovym parom / anion)

Acidobazické vlastnosti alkoholov a fenolov = Alkoholy ako kyseliny a zdsady
Alkoholy st slabé kyseliny a dostatocne silna zasada dokaze odstiepit’ kysly vodik z molekuly alkoholu:
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Alkoholy su o nieco slabsie kyseliny ako voda. Mensia kyslost alkoholov v porovnani s vodou sa da
vysvetlit’ +1 efektom alkylovej skupiny, ktorym sa zvysi elektronova hustota na kysliku a tym sa znizuje
polarita vizby O-H. Z toho potom plynie, Ze najslabsimi kyselinami su terciarne alkoholy a ich alkoholatové

aniony su najsilnejsie zasady: kyslost' stipa

R
| N

R—C—OH CH—OH R—OH  H—O-H OH
| R
R

zasaditost’ stiipa
Fenoly su silnejsie kyseliny ako alkoholy - lebo oditiepenim H* z —OH sk. fenolu vznikne fenolatovy

anion, ktory je stalejsi ako alkoholatovy anion (dochadza ku konjugacii elektronového paru na kysliku
s aromatickym kruhom — t.j. zdporny ndboj je delokalizovany

!  _O
v aromatickom kruhu) @OH —_— @OI
Elektronakceptorné skupiny v 0- a p-polohe zvysuji kyslost’ fenolov, naopak elektrondonory ju znizuju

REAKCIE ALKOHOLOV a FENOLOV:

1) reakcie so zdasadami - prejavia sa kyslé viastnosti alkoholov
alkoholy (slabé kyseliny) + silnd zasada (alkalické kovy a ich hydroxidy) — soli = alkoholdty (alkoxidy)
fenol + silnd zasada — soli = fenoldty (fenoxidy)

@ ®
CHz -CH,-O 1 Na +H,0

CHj -CH, -OH + NaOH

etanolat sodny

O @
|0l Na

OH
@ + NaOH == @ +H0

2) reakcie s kyselinami - prejavia sa zasadité viastnosti alkoholov
alkohol (zasada)+ silna kyselina — soli = alkoxoéniové soli

fenolat sodny

C,H,;OH+HCI -» CH;CH,-O-HC(l
etanol l‘*l
etyloxoniumchlorid
3) Sn - nukleofilné substiticie
Ciastkovy kladny naboj na C umoziiuje jeho reakciu s nukleofilnymi Casticami.

Problém je v tom, Ze skupina OH sa tazko nahradza, preto sa Sy alkoholov uskuto¢iiuju v kyslom
prostredi. — najskor sa na kyslik viaze H* a potom nahradzame vodu:

W2 Sl
CH -CH, -OH —— CH -CH, -0, — = CH; -CH, -Nu_ + H,0
H

Takto reaguju s alkoholmi napr. halogénvodikové kyseliny ( HCl, HBr, HI):

H3C HBr  HyC,
HOH ™= CH-Br + H0
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4) elimindcie = dehydraticia

eliminécie alkoholov = dehydratacia (odstiepenie vody)
» Prebichaju posobenim dehydratacnych ¢inidiel za zvySenej teploty

elimina¢né ¢inidla = ¢inidla odoberajice vodu, napr. koncentrovana H2SOs, konc. HsPO4
» vznika: voda + alkén

CH,CH,OH—=*-CH,=CH, +H,0

etanol etén

» Eliminacie alkoholov sa riadia Zajcevovym pravidlom:

GHs Hpo, MG CHs
HSC-(E—QH—CHS —
CHs OH konc. H C, \

5) oxiddcia
» pouzivame rozne oxidac¢né ¢inidla (silné oxida¢né ¢inidla: KMnOs, K2Cr207, CrO3+H2S0a4)
» produkty zavisia od Struktiary vychodiskového alkoholu:
a) z primdrnych alkoholov vznikaju v 1. stupni aldehydy (ktoré sa zvyc€ajne nedaji zachytit') a v 2.
stupni karboxylové kyseliny:

CH,CH,OH—¢2 _,CH,COH—==_,CH,COOH

etanol acetaldehyd kyselina octova
OX. L ox pe
CH3-CHy-CHy-OH —— CHg-CH,-C —» CHy-CH,-C{
H OH

b) sekunddrne alkoholy poskytuji ketony

CH,CH CH ,—24_,CH,COCH,
|

OH aceton
propan-2-ol

GHs OX. CH3
CH3-CH2_CH_OH - CH3-CH2_C\\\

C) terciarne alkoholy sa neoxiduju (dochadza k rozpadu uhlikovej kostry)

CHj
CHS—CHz—(IJ—OHL nereaguje
CHs

Dychova skuska na alkohol (dokaz alkoholu)

Dychové skuska na dokaz etanolu, ktorej sa podrobuju vodici 4ut je zaloZend na oxidacii etanolu
dichromanom draselnym v kyseline sirovej. Ak je sktiSka pozitivna, oranzova farba dichromanu (Cr6+ ) sa
zmeni na zeleno-modri farbu Cr* (t.j. vyuZziva sa to , Ze oxidacie zluceninami cr®* pri ktorych vznikne
Cr¥ sa prejavuju aj farebnou zmenou z oranzovej na modru):

3 CH3CH,0OH + 2 Cry0;% + 16 H* — 3 CH,COOH + 4 Cr 3* + 11 H,0
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» oxiddcia fenolov —velmi lahko sa oxiduju 1,2- a 1,4-benzéndiol - produktom je o-, resp. p-chinén.

HO %/ >OH+03—~>O GOnLH:O

6) esterifikdacia: hydroxyzlucenina + kyselina (anorg. / organ.) — ester + voda

R -OH+HNO,=R-0-NO, +H,0

alkohol alkylnitrat

7) Sg fenolov

» typické reakcie fenolov su elektrofilné substitiicie vodika na benzénovom jadre - Sg - vdaka +M
efektu —OH skupiny (zvySenie elektronovej hustoty) je jadro aktivované a elektrofil vstupuje do
poldh 0-, p- areakcia prebicha rychlejsie ako na benzéne. Reakcie Casto prebiehaji az do 3.

stupna.
OH
Br2 Br HN03 NO,
o -0 st04
NO,

Vyznamna je syntéza kyseliny salicylovej, ktora sa pouziva na vyrobu kyseliny acetylsalicylovej
(acylpirin)

Priprava fenolplastoy
» formaldehyd = slabé elektrofilné ¢inidlo (viaze sa do o- a p- polohy fenolu)
» fenol + formaldehyd — fenolplasty (fenol-formaldehydové Zivice) polykondenzacia
» reakcia moze byt katalyzovana kyselinami alebo zdsadami = podl'a reakénych podmienok vznikaju
linearne (novolaky) alebo rozne sietované produkty (rezoly)

OH OH
Q HO-H,C CH,-OH
+ m HyC—

CH,-OH Q /@\
» pouzivaju sa:

a. na vyrobu rozmanitych vyliskov pre strojarenstvo, elektrotechniku, stavebnictvo, .... napr.
bakelit

b. ako lepidla a spojiva , pomocou rezolovych Zivic sa napr. impregnuje a vytvrdzuje papier,
textil, drevené dyhy
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PREHI’AD HYDROXYDERIVATOV

metanol (metylalkohol) - CH;OH

- kvapalina, neobmedzene mieSatel'na s vodou ( t. v.= 65 °C) , prijemnej vOne, bezfarebna

- vyrdba sa zo syntézneho plynu: CO + H, —tpkat ,CH ,OH

- pouZiva sa ako rozpustadlo, na vyrobu formaldehydu a roznych metylesterov, metanolové energetické ¢lanky sa vyuzivaju
ako zdroj energie pre prenosné spotrebice (notebooky, mobily, ...)

- nebezpeény jed => chut'ou a vzhl'adom sa neda odlisit’ od etanolu (na ich rozliSenie sluzi napr. jodoformova reakcia — vid'.
Aldehydy a ketony)

- 5-10ml spdsobuje oslepnutie a poskodenie mozgu, 20-50 ml je smrtel'nd davka

etanol (etylalkohol) - CH;CH,OH (= alkohol, lieh)
- bezfarebna kvapalina, neobmedzene miesatel'na s vodou ( t. v.=78 °C)
- ma mierne dezinfekéné ucinky
- priemyselne sa vyraba:
hydrataciou eténu: CH, = CH, + H,0—*—CH, -CH, —OH
alkoholovym kvasenim glukézy (prirodnych sacharidov):
CH,,0,—>2CH, -CH, -OH +2CO,
- pouZiva sa ako rozpustadlo, na dezinfekciu, ako surovina na
vyrobu lichovin, kozmetiky, lie¢iv, acetaldehydu, etylchloridu a réznych etylesterov, ....
- natechnické Gcely sa denaturuje benzinom = znehodnocuje, aby sa stal nekonzumovatelnym
- ma nepriaznivy vplyv na l'udsky organizmus — dobre sa rozpusta v tukoch, preto 'ahko narasa mozgové bunky
— Vv mensich mnozstvach ma euforické posobenie, je navykovy pri dlhodobej konzumacii — alkoholizmus
— smrtel'na davka pre malé diet’a je 7-17g Cistého alkoholu
—  pecen zdravého Cloveka s m=70kg dokaze metabolizovat’ za hodinu 7-9g ¢istého alkoholu

etan-1,2-diol - etylénglykol
dvojsytny alkohol

- jedovata viskozna olejovita kvapalina, s vodou neobmedzene miesatel'na , ma sladkd chut’ ale pre jedovatost’ sa neda
pouzivat’ ako umelé sladidlo

- tv.=198°C,, tt.=-115°C - je zékladnou zlozkou nemrznucich chladiacich zmesi (Fridex) a slazi aj ako rozpustadlo a na
vyrobu plastov (polyestery, polyuretany)

propan -1,2,3-triol = glycerol
trojsytny alkohol, sirupovita kvapalina sladkastej chuti (podobny etylénglykolu, ale nie je jedovaty)
- nachadza sa v prirodnych tukoch a olejoch

- pouziva sa v kozmetike , na vyrobu plastov, celofanu a pre sladk( chut’i v ONO,
potravinarstve a farmacii HNO,

- jeho ester s kyselinou dusi¢nou - glyceroltrinitrdt (nespravne nazyvany ?Hz '?H '?H2 - ?H2 -CH -CH>
nitroglycerin) — jedovata latka vel'mi vybusna = zakladna zlozka dynamitu OH OH OH ONO, ONO,
(vynasSiel ho A. Nobel) a zarovent v malych mnozstvach je to liek na niektoré

choroby srdca nitroglycerin

cyklohexanol — C¢H,;OH
> kvapalina
» jejednou zo surovin pre vyrobu syntetickych vlakien

hexan-1, 2, 3, 4, 5, 6-hexaol (sorbitol)
» alkoholicky cukor
» pouziva sa ako umelé sladidlo

fenol
- bezfarebna krystalickéd latka, ktora na vzduchu tmavne
PN OH - lepta pokozku
H\ j/ - je dolezitou surovinou pre vyrobu mnohych aromatickych zlucenin, plastov, lieiv, pesticidov, farbiv
24 - 2% vodny roztok fenolu = karbolova voda - na dezinfekciu
N\
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kys. pikrova - 2,4,6-trinitrofenol
- vznikd nitraciou fenolu
- zItd krystalicka latka horkej chuti
- velmi exploziva zlienina = pouziva sa ako trhavina (ekrazit)
benzéndioly :
pyrokatechol, 1,2-benzendiol C¢H4(OH), (s)
hydrochinon, 1,4-benzendiol CgH,4(OH), )s)
resorcin, 1,3-benzendiol C¢H4(OH), (S)
OH OH OH
OH )
T
OH
HO OH
X . Opoves
CH,
o-kresol
. resorcinol fenylmetanol
2-methylfenol 2-naftol 1,3-dihydroxybenzen (benzylalkohol)

fenolové antioxidanty = mnohé zligeniny obsahujice fenolovii hydroxylovi skupinu maji v Pudskom organizme tlohu
antioxidantov (latok, ktoré zachytavaju nebezpecné radikaly), napr. vitamin E, flavonoidy, iné sa pridavaju do potravin , napr. do
olejov, masla, misa

Jednym z vaznych negativnych faktorov vyskytujicich sa v zivych organizmoch je posobenie vol'nych radikalov. Tieto pocas
normalneho priebehu metabolizmu nepretrzite a ndhodne reaguju s bielkovinami, nukleovymi kyselinami, lipidmi,
polysacharidmi) a réznym spésobom ich znefunk¢&iujt. Poskodenie organizmu pdsobenim volnych radikalov ma charakter
oxidacie, nasledkom su tzv. radikalové choroby, hlavne kardiovaskularne a nadorové. Organizmus sa brani vychytavanim
nebezpecénych radikalov pomocou tzv. antioxidantov. V zivych organizmoch sa nachadzaju prirodzené antioxidanty: vitamin C,
vitamin E. Mnohé antioxidanty sa nachadzaju v potrave: flavonoidy, fytoalexiny. Chemickou $truktiirou st to polyfenoly,

v ktorych sa radikalovo §tiepi vizba O-H.

ALKOHOL
v' 0,5 I piva obsahuje priblizne tol’ko alkoholu ako 2 dl vina alebo 50 ml destilatu
v Alkohol je liek na nizky tlak (ale v medicine je problém vysoky krvny tlak, nie nizky). Cievne mozgové
prihody (mrtvice) postihuju mladSich muzov prave po poziti vyssich davok alkoholu.
v Vysoké davky alkoholu preukéazatel'ne poskodzuju srdce: priamym poSkodenim srdcového svalu, prudkym
zvySenim krvného tlaku, arytmie, otrava alkoholom méze sposobit’ zlyhanie I'avej polovice srdca,
v Alkohol je jeden z najznamejsich teratogénov = prestupuje placentou a plod priamo ovplyviluje, pretoZe sa

dostava do jeho krvného obehu a k nezrelym tkanivam. Riziko po$kodenia dietat’a stupa s mnozstvom
pozitého alkoholu a dizkou jeho pdsobenia. Pri dlhodobom a pravidelnom piti alkoholu budicou matkou je
riziko poSkodenia az 50%. Vznik4 FAS — fetalny alkoholovy syndrom — rastovéa a mentalna retardacia,

poruchy spravania, pozornosti a u¢enia, deformacie tvare dietat’a.
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