5.2. Hydroxysloučeniny, ethery a karbonylové sloučeniny


HYDROXYSLOUČENINY, ETHERY A KARBONYLOVÉ SLOUČENINY
HYDROXYSLOUČENINY

· obsahují hydroxylovou skupinu –OH

· rozdělují se na alkoholy a fenoly

1. ALKOHOLY

· hydroxylová skupina je vázaná na atom uhlíku, který není součástí aromatického cyklu

názvosloví:

1. systematické – UHLOVODÍK + -OL
2. radikálové - UHLOVODÍKOVÝ ZBYTEK + ALKOHOL
3. triviální

	vzorec
	1
	2
	3

	CH3OH
	methanol
	methylalkohol
	dřevný líh

	CH2=CH-CH2-OH
	prop-2-en-1-ol
	2-propenylalkohol
	allylalkohol
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	ethan-1,2-diol
	-
	ethylenglykol
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	propan-1,2,3-triol
	-
	glycerol


rozdělení:
a) podle typu uhlíkového atomu na němž je vázána –OH skupina

· primární 

butan-1-ol (butylalkohol)

· sekundární
butan-2-ol (sec. butylalkohol)

· terciární

2-methylpropan-2-ol (terc. butylalkohol)

b) podle počtu OH- skupin

· jednosytné
ethanol

· dvojsytné
glykol

· trojsytné

glycerol

fyzikální vlastnosti:

· nejnižší alkoholy jsou kapaliny s narkotickými účinky

· od C4 mají nepříjemnou vůni

· vyšší alkoholy jsou viskózní kapaliny nebo krystalické látky

· teploty varu a tání jsou v porovnání s uhlovodíky vyšší – tvorba vodíkových vazeb

· s narůstajícím počtem –OH skupin roste i tv a tt (bez ohledu na to jak jsou od sebe vzdálené)

	sloučenina
	teplota varu (°C(

	propan
	-42

	propan-1-ol
	97

	propan-1,2-diol
	87

	propan-1,2,3-triol
	290


· vodíkové vazby jsou i příčinou dobré rozpustnosti alkoholů ve vodě
· vícesytné alkoholy mají sladkou chuť

příprava:

1. hydratace alkenů
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2. hydrolýza halogenderivátů
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3. hydrogenace karbonylových sloučenin (aldehydy, ketony)
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4. biosyntéza
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chemické vlastnosti:

· polarita vazby způsobuje mírně kyselý charakter alkoholů
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1. Tvorba solí – alkoholáty 
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· krystalické, ve vodě dobře rozpustné sloučeniny

· alkoholáty se používají jako redukční činidla a k dělení alkoholů od ostatních organických rozpouštědel

2. Oxidace 

a) primární alkoholy

· probíhá v řadě: alkohol ( aldehyd ( karboxylová kyselina
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b) sekundární alkoholy

· produktem je keton
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c) terciární alkoholy

· jsou vůči mírnějším oxidačním činidlům odolné

3. Eliminace

a) intramolekulární
 dehydratace
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b) intermolekulové
 dehydratace
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4. Substituce (nukleofilní)

· substituce alkoholů se provádí v kyselém prostředí

a) esterifikace
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b) reakce s NH3
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zástupci:

methanol

· technologicky nejdůležitější alkohol

· původní způsob výroby vycházel z izolace z dřevného octa (směs vody, methanolu, acetonu a kyseliny octové získaná suchou destilací dřeva, zvláště bukového) – dřevný líh

· dnes se vyrábí výhradně hydrogenací oxidu uhelnatého
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· používá se na výrobu formaldehydu (HCHO), k denaturaci ethanolu, jako rozpouštědlo a k výrobě methylesterů 

ethanol

· vyrábí se zkvašováním cukerných roztoků
 a hydratací ethenu

· destilací se izoluje směs ethanolu a vody obsahující 98,57 % alkoholu

· používá se jako rozpouštědlo a k přípravě diethyletheru, chloroformu, ethylchloridu, ethylaminu, buta-1,3-dienu a ethylesterů

· denaturace se provádí methanolem, benzínem, popř. pyridinem

cyklohexanol

· připravuje se katalytickou hydrogenací fenolu

· surovina pro výrobu polyamidových vláken (silon, nylon)

ethylenglykol

· toxická viskózní kapalina sladké chuti

· získává se hydrolýzou ethylenoxidu (oxiranu)

· požívá se na přípravu nemrznoucích směsí (Fridex), výbušnin a na výrobu polyesterových vláken

glycerol

· strupovitá nejedovatá kapalina

· získává se jako vedlejší produkt při výrobě mýdla, kvašením nebo z propenu

· používá se v kosmetice, potravinářství, na výrobu glyceroltrinitrátu
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2. FENOLY
· hydroxylová skupina je vázaná na atom uhlíku, který je součástí aromatického cyklu

názvosloví:

1. systematické – UHLOVODÍK + -OL
2. triviální

	vzorec
	1
	2
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	2-methylbenzen-1-ol
	o-kresol
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	benzen-1,2-diol
	pyrokatechol
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	benzen-1,3-diol
	resorcinol
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	benzen-1,4-diol
	hydrochinon
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	benzen-1,2,3-triol
	pyrogalol
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	naftalen-1-ol
	-naftol


fyzikální vlastnosti:

· tuhé krystalické látky s typickým zápachem

· ve vodě jsou málo rozpustné

příprava:

1. Hydrolýza halogenarenů
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2. Hydrolýza arensulfonanů 
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3. Hydrolýza diazoniových solí – viz aminy
chemické vlastnosti:

· fenoly jsou silnější kyseliny než alkoholy
· OH skupina je substituent I. třídy

1. Tvorba solí - fenoláty
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2. Substituce (elektrofilní)

a) nitrace, halogenace, sulfonace ad.
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b) kopulace – viz aminy

c) Kolbeho syntéza
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d) reakce s formaldehydem
· vznikají fenolformaldehydové pryskyřice
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3. Oxidace – vznik chinonů
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4. Hydrogenace
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zástupci:

fenol
· bezbarvá krystalická látka

· na vzduchu tmavne vlivem vzniku chinonů

· má pronikavý zápach

· získává se z černouhelného dehtu

· slouží k výrobě kyseliny pikrové (výbušnina),  polymerních látek (fenolformaldehydové pryskyřice, polyamidová vlákna), kyseliny salicylové a acetylsalicylové (acylpyrin), azobarviv, fenolftaleinu ad.

· používá se i jako dezinfekční činidlo (2 %ní roztok – karbol)
kresoly
· m- izomer je kapalný, o- a p- jsou tuhé látky
· jejich směs – trikresol – dezinfekční činidlo

- a - naftol
· výroba azobarviv
pyrokatechol, resorcinol, hydrochinon 
· používají se jako redukční činidla (snadno podléhají oxidaci)

· fotografické vývojky

ETHERY
· lze je odvodit náhradou atomu vodíku hydroxylové skupiny uhlovodíkovým zbytkem

· obecný vzorec
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názvosloví:

1. systematické – ALKOXY + UHLOVODÍK
2. radikálové - UHLOVODÍKOVÉ ZBYTKY + ETHER
	vzorec
	1
	2
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	methoxymethan
	dimethylether
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	ethoxyethan
	diethylether
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fyzikální vlastnosti:

· oproti alkoholům jsou těkavější

· molekuly mezi sebou netvoří vodíkové vazby

příprava:

1. Intermolekulární dehydratace alkoholů
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2. Alkylace (arylace) alkoholátu resp. fenolátů
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zástupci:

diethylether (ether)
· hořlavá toxická bezbarvá kapalina

· páry se vzduchem tvoří výbušnou směs

· vynikající rozpouštědlo

· používá se i v lékařství 
KARBONYLOVÉ SLOUČENINY
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· v molekule obsahují reaktivní karbonylovou skupinu  

· dělí se na aldehydy, ketony, keteny a chinony

1. ALDEHYDY 

· na karbonylové skupině mají kromě uhlovodíkového zbytku vázán atom vodíku
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aldehydická skupina

názvosloví:

1. systematické

a) pokud je uhlík aldehydické skupiny součástí základního řetězce UHLOVODÍK + -AL
b) pokud není součástí UHLOVODÍK + -KARBALDEHYD
2. triviální

                  kmen mezinárodního názvu kyseliny + ALDEHYD

3. opisné 

                  ALDEHYD + 2.pád názvu KARBOXYLOVÉ KYSELINY
	vzorec
	1
	2
	3

	HCHO
	methanal
	formaldehyd
	aldehyd kys. mravenčí

	CH3CHO
	ethanal
	acetaldehyd
	aldehyd kys, octové

	CH2=CH-CHO
	prop-2-en-1-al
	(akrolein)
	(aldehyd kys. akrylové)

	C6H5-CHO
	benzenkarbaldehyd
	benzaldehyd
	aldehyd kys. benzoové

	CHO-CH2-CHO
	propan-1,3-dial
	(malondialdehyd)
	(dialdehyd kys.  malonové)


příprava:

1. Oxidace nebo dehydrogenace primárních alkoholů

  
CH3OH + O2 ( HCHO + H2O


CH3OH (kat. Cu, Ag) ( HCHO + H2
2. Hydrolýza monotopických dihalogenderivátů

C6H5-CHCl2  + 2 H2O  (  C6H5–CHO + 2 HCl + H2O

3. Oxidace arenů 

C6H5-CH3  (  C6H5–CHO

fyzikální vlastnosti:

· formaldehyd je plyn, ostatní aldehydy jsou kapaliny pronikavého zápachu

· vyšší aldehydy jsou pevné látky příjemné vůně

· jejich teploty varu jsou vyšší než teploty varu etherů a nižší než alkoholů o přibližně stejné molekulové hmotnosti 

· díky polaritě aldehydické skupiny vznikají přitažlivé síly mezi dipóly, ale nedochází ke vzniku vodíkových vazeb

· nižší aldehydy jsou velmi dobře rozpustné ve vodě, se stoupající molekulovou hmotností jejich rozpustnost klesá

chemické vlastnosti:

· aldehydy jsou velmi reaktivní látky, typickými reakcemi jsou oxidace a nukleofilní adice
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acetaldehydkyanhydrin

b) adice alkoholů
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        poloacetal

acetal

c) aldolizace (aldolová kondenzace)

· reakce dvou molekul aldehydů za vzniku 3-hydroxyaldehydů (aldolů)
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2. Oxidace

· probíhá velmi snadno, často už vzdušným kyslíkem

· vznikají karboxylové kyseliny

CH3 – CHO  (  CH3 – COOH

obecně:


 R – CHO ( R - COOH

· oxidace se využívá k důkazu aldehydické skupiny

3. Cannizzarova reakce

· reakce dvou molekul aldehydů, které nemají na uhlíku 2 žádný vodíkový atom

HCHO  +  HCHO  +  NaOH  (   HCOONa   +  CH3OH

                                                 mravenčan sodný 

4. Polymerační reakce

· aldehydy polymerují velmi snadno, někdy samovolně (formaldehyd), jindy působením stop kyselin nebo nízké teploty (acetaldehyd)

· vznikají:

a) cyklické nízkomolekulární látky (působením kyselin)
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    b)  lineární  (samovolně)
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zástupci:

formaldehyd (methanal)

· plynná látka štiplavého zápachu, dobře rozpustná ve vodě
· vyrábí se oxidací methanolu

· nejčastěji se používá ve formě 40%ního vodného roztoku – formalín
· snadno podléhá polymeračním reakcím
· používá se jako dezinfekční a konzervační látka a k výrobě plastů (fenolformaldehydové pryskyřice)
acetaldehyd (ethanal) 

· těkavá bezbarvá kapalina pronikavého zápachu
· vyrábí se oxidací ethanolu nebo častěji adicí vody na acetylen
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· snadno polymeruje (trimer se používá jako sedativum, směs tetrameru, pentameru a hexameru jako tzv. „tuhý líh“ do vařičů)

· používá se k výrobě kyseliny octové, léčiv, voňavek aj.

benzaldehyd (benzenkarbaldehyd)

· kapalina vonící po hořkých mandlích, špatně rozpustná ve vodě

· vyrábí se oxidací toluenu

· snadno se oxiduje na kyselinu benzoovou

· používá se při výrobě barviv a léčiv

2. KETONY

· na karbonylové skupině mají vázány pouze uhlovodíkové zbytky

[image: image54.wmf]O

R

2

R

1

C




ketoskupina

názvosloví:

1. systematické - UHLOVODÍK + -ON
2. radikálové - UHLOVODÍKOVÉ ZBYTKY + KETON
3. triviální

	vzorec
	1
	2
	3

	CH3COCH3
	propanon
	dimethylketon
	aceton

	CH3COCOCH3
	butan-2,3-dion
	(dimethyldiketon)
	biacetyl

	CH3COCH2CH3
	butan-2-on
	ethylmethylketon
	-

	C6H5-CO-CH3
	-
	fenylmethylketon
	-




příprava:

1. Oxidace sekundárních alkoholů
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2. Hydratace alkynů
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3. Tepelný rozklad solí karboxylových kyselin (vápenatých nebo barnatých)
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4. Friedel-Craftosova acylace (pouze pro aromatické ketony)
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fyzikální vlastnosti:

· kapalné nebo krystalické látky příjemné vůně

· nižší ketony se rozpouštějí ve vodě

chemické vlastnosti:

1. Redukce

· vznikají sekundární alkoholy

2. Oxidace
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3. Adice

např. ketolizace
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zástupci:

aceton

· čirá hořlavá kapalina o t.v. 56 °C

· dobře rozpustný ve vodě

· je toxický

· páry smíšené se vzduchem jsou výbušné

· používá se jako výborné rozpouštědlo, při výrobě plastů, bromacetonu (slzný plyn) a ve farmaceutickém průmyslu

cyklohexanon

· olejovitá kapalina vonící po mátě

· vyrábí se z fenolu

· používá se na výrobu polyamidových vláken

3. KETENY

R-CH=C=O

· velmi reaktivní sloučeniny s kumulovanými vazbami

· snadno podléhají nukleofilním adicím při, kterých vznikají karboxylové kyseliny a jejich deriváty

· nejdůležitější zástupce je keten CH2=C=O, který se vyrábí termickým rozkladem acetonu

4. CHINONY

· cyklické diketony s konjugovanými vazbami

· barevné sloučeniny (od světle žluté po červenou)

· připravují se oxidací fenolů nebo arenů

· nejdůležitější je 9,10-antrachinon, který je surovinou pro výrobu antrachinonových barviv
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�  kromě ethanolu nelze připravit primární alkohol (reakce se řídí Markovnikovým pravidlem)


� nelze je připravovat reakcí s hydroxidy, protože vzniklý alkoholát pak zpětně hydrolyzuje na původní složky


� provádí se oxidačními činidly, např. KMnO4, K2Cr2O7, CrO3 ad.


� vnitromolekulové dehydratace (řídí se Zajcevovým pravidlem – vodík se odštěpuje z atomu uhlíku s nejmenším počtem vodíkových atomů)


� mezimolekulové dehydratace


� protože je OH skupina sama silným nukleofilním činidlem je potřeba oslabit její bazicitu kyselinou


� vedle ethanolu vzniká i tzv. přiboudlina obsahující zejména 3-methylbutan-1-ol, 2-methylbutan-1-ol, propylalkohol a isobutylalkohol; tyto alkoholy vznikají z -aminokyselin z bílkovinných složek zkvašovaných surovin


� používá se jako trhavina (A. Nobel – dynamit 1866) a jako lék při léčbě anginy pectoris (patrně v souvislosti s nejjednodušším lidským hormonem – oxidem dusnatým)


� z latinského alkohol dehydrogenatus


�  Volbou reakčních podmínek je potřeba dosáhnout, aby oxidace nebyla příliš hluboká. Pak by mohli vznikat karboxylové kyseliny. Jako oxidační činidlo se používá oxid manganičitý v prostředí kyseliny sírové.


� Acetaly jsou kapaliny příjemné vůně. Lze je zařadit mezi ethery.


� Fehlingovo činidlo poskytuje v přítomnosti aldehydů červený oxid měďný.


   Tollensovo činidlo poskytuje kovové stříbro.


� vzdušným kyslíkem za katalytického působení stříbra nebo mědi při teplotě 300 °C
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