Alkoholx= ether;gi fenoly

Alkoholy alifatické R-OH

Alifatické alkoholy jsou odvozené od alifatickych uhlovodikti nahrazenim jednoho nebo vice
atomi vodiku jednovaznou hydroxylovou skupinou —OH tak, ze na jeden atom uhliku je
vazana vzdy jen jedna skupina —OH. Zaroven z tohoto uhliku nesmi vychdzet Zadnd dvojnad ani
trojnd vazba, tzn., ze uhlik je v hybridnim stavu sp. Vyse uvedené podminky vyjadiuje tzv.
Erlemayerovo pravidlo a plati pro alkoholy obecné. V ptipad¢, Ze —OH skupina je vazana na
uhlik aromatického jadra, jedna se o tzv. fenoly. Je-li —OH skupina je vdzand na uhlik
s dvojnou vazbou C=C, jedna se obecné o slouceniny zv. enoly, tzn., Ze fenoly jsou jistou
formou enoli.*

Alifatické enoly jsou vétSinou nestalé a snadno se pfeménuji intramolekularné na ketony.
Proto pii adici vody na ethyn (acetylén) se vznikly nestaly vinylalkohol méni na acelaldehyd

CH=CH + H-OH— CH,=CH —'CHg—g—H

OH
acetylén vinylalkohol (enolforma) acetaldehyd (ketoforma)
% H
/\c —OH > c=c{
/ OH
alkohol enol fenol

Podle charakteru radikalu mohou byt alkoholy alifatické, alicyklické nebo aromatické.
Podle poctu —OH skupin rozliSujeme alkoholy jednosytné, dvojsytné (dioly), trojsytné (trioly)
a vicesytné (polyoly).
Alkoholy nejcastéji délime podle povahy C atomu, na ktery je —OH skupina vazana.
Jsou to alkoholy primdrni:— obsahuji funkcéni skupinu —CH>-OH, primarni alkoholicka
skupina,

alkoholy sekunddrni — obsahuji funkéni skupinu —>CH-OH, sekundarni alkohol.
skupina,

alkoholy terciarni — obsahuji funkéni skupinu }C-OH, terciarni alkoholicka
skupina.
Vlastnosti alkoholii.

vvvvvv

o slabé kysely charakter — s alkalickymi kovy tvofi v bezvodém prostiedi (ether) iontoveé
slou¢eniny, zv. alkoholaty R-O Me*

e katalyticka dehydrogenace — vedenim par alkoholu pii urcité teploté pfes vhodny
katalyzator (kovova med”, stiibro nebo ZnO) dochézi k odStépeni molekuly vodiku.

R-CH,-OH —» R—Q:O + H2 ; CHsCH>-OH ——» CHg—?:O + H2
primarni H H

alkohol aldehyd ethanol etanal

kat. kat.

R—(IZH—OH — R—(|3=O + H2 ; CH3—(|3H—OH —»CH3-C=0 + H>
R’ R’ CHs CHs
sekundarni keton sekund. propanol aceton

alkohol / propan-2-ol/ /dimethylketon/
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e oxidace alkoholii — pusobenim vhodného oxida¢niho ¢inidla (KMnOj4, K2Cr207, CrO3)
vznikaji opét aldehydy nebo ketony. Aldehydy na rozdil od ketonti se za tepla dale snadno
oxiduji na karboxylové kyseliny i slabS§imi oxida¢nimi c¢inidly, napt. Tollensovym nebo
Fehlingovym ¢inidlem.

+0O(ox. &) +0O(ox. &)
R-CH>-OH — R—q:=0 + HO ; CH3-CH,-OH —>CH3—§Z=O + H20
primarni H H
alkohol aldehyd ethanol etanal
R—CZO + O(ox. &) R—g::O ; CHs-C=0 +O(ox. ¢.) CH3—Q:O
b O % - OH
aldehyd karb. kyselina ethanal kys.octova
+O(ox. ¢.) + O(ox. ¢.)
R—(IZH—OH — R-C=0 + HO; CH3-CH-OH —— CH3-C=0 + H0
R’ R’ CHs CHs
sekundarni keton sekund. propanol aceton
alkohol / propan-2-ol/ /dimethylketon/

Vzniklé produkty pii dehydrogenaci i oxidaci maji stejny pocet uhlikovych atomi jako
puvodni alkohol a zé&visi na charakteru alkoholu. Primarni alkoholy poskytuji aldehydy,
sekundarni a. davaji ketony a terciarni a. jsou k oxida¢nim ¢inidlim a pfi hydrogenaci stal¢.
Silnou oxidaci terciarnich alkoholli se uhlikaty fetézec $t€pi a vznikaji produkty s mensim
poc¢tem uhlikovych atomi nez m¢l ptivodni alkohol.

R R N
>:‘_C H,—R’ oxidacni Cin. /::O + HOOC-R’
R” OH R
terciarni alkohol keton organicka kyselina

Dehydrogenacni 1 oxidacni reakce alkoholii maji primyslové vyuZiti pfi vyrobé nékterych
aldehydi nebo ketond, napf. dehydrogenaci prim. propanolu se ziskdvd propanal,
dehydrogenaci ¢i oxidaci sek. propanolu se vyrabi aceton (dimethylketon).

Opacnou reakci, tj. redukci ¢i hydrogenaci, lze zaldehydi ptipravit primarni alkoholy
a z ketonti alkoholy sekundarni.

e dehydratace — napt. zahtivanim za piit. Al2O3 nebo pisobenim mineralnich kyselin za
zvysené teploty se odstépuje (eliminuje) molekula vody a vznikaji olefiny, viz. pfiprava
alkent

o etherifikace - tvorba etherii — probiha u¢inkem konc. kys. sirové (také bezvodé kys.
fosforecné, AlClzapod.), kdy se ze dvou molekul alkoholu odstépi molekula vody

ROH + HO-R —» R-0O-R + H20
alkohol ether

e reakce s organickym ii minerdlnimi kyselinami za vzniku estert kyselin,
e substituce OH skupiny halogenem, viz pfiprava halogenderivata
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Priprava alkoholi
Alkoholy se pfipravuji nékolika obecnymi zpusoby, znichZ nékteré su vyuzivaji i pro
pramyslovou vyrobu. Pro nékteré alkoholy byly vypracovany jiné, specifické pramyslové
metody. Mezi obecné metody patii:

1. hydratace olefinii za ptitomnosti kyseliny sirové (uplatiiuji se pii primyslové vyrob¢)

CnHZn + HZO _— CnH2n+1OH
alken (olefin) jednosytny alkohol

y
oK

N / AN
L=C +HOH — —C-C
H

Z vyjimkou ethylenu, kdy vznikd ethanol (priméarni alkohol), vznikaji vzdy sekundarni
a terciarni alkoholy jednosytné alkoholy. Napt-.:
CH=CH, + H,O —— CH3-CH2-OH ethanol (primarni alkohol)
CH3-CH=CH,; + H-OH — CH3-CH-CHs3s propan-2-ol, (sek. propanol)
H (isopropylalkohol)
CHs CHs
>C:CH2 + H-OH — >C—CH3 2-methylpropan-2-ol
CHy” OH

(terciarni butanol)

CHs

2. hydrolyza  halogenderivatii  (alkylhalogenidii) v alkalickém  prostfedi, cCasto
Vv pfitomnosti vlhkého oxidu stfibrného (AgOH), kdy vznikajici HX se neutralizuje a tvofi
nerozpustny AgX. Metoda se uplatnuje také pti pripravé aromatickych alkoholti a fenola.

R-X + HOH — R-OH + HX
alkylhalogenid alkohol

Napt.: pramyslova vyroba allylalkoholu z allylchloridu znazorfiuje rovnice

CH=CH-CH.-CI + NaOH — CH>=CH-CH»-OH + NaCl
allylchlorid allylalkohol

3. Hydrolyza esterit karboxylovych kyselin v kyselém nebo zasaditém prostiedi
R-COOR" + H,.O — > R-COOH + R’-OH
ester k. k. karboxyl. kys.  alkohol
Touto metodou se ziskava mj. glycerol z ptirodnich tukli. Vzniklé kyseliny s C12 - C1g Se déle
redukuji na vys$$i primarni alkoholy.

4. Redukce esterii karbonovych kyselin sodikem v prostfedi ethanolu nebo LiAlH4 v etheru

Vznika smés alkohold. Napf..
R-CO-OCoHs __1ih,Na , R-CH2-OH + CH3CH2-OH

5. Reakce alifatickych primdrnich aminui s Kyselinou dusitou — (viz alifatické aminy)

| R-NH; + HNO,.— R-OH + N; + H.0

6. Redukce kyslikatych sloucenin — oxidacnich produktl alkoholt (aldehydd, ketont,
karboxylovych kyselin aj.
a) vodikem * (katalytickd hydrogenace), kdy vznikaji alkoholy se stejnym poctem
C atomt, jako méla redukovand sloucenina. Napt.:
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R R
R-CH=0 + Hp —, R-CHOH ; >C:O + H,—> » CH-OH
R

R’
aldehyd prim. alkohol keton sek. alkohol
LiAlH4/ether
R-COOH —— > R-CH0H ;
karboxylova kys. primarni alkohol

Poznamka: * Daleko G¢innéj$im redukénim Cinidlem je tetrahydridoboritan sodny NaBH4 Vv prostiedi ethanolu
(pro redukci aldehydi a ketond) a tetrahydridohlinitan lithny LiAlH4 V prostfedi etheru (pro redukci
karboxylovych kyselin).

b) Grignardovym cinidlem R-Mg-X** (adi¢ni reakce), kdy vznikaji vzdy alkoholy
S vét§im poctem C atomu, nez méla redukovand sloucenina. Napf-.:
Primarni alkoholy vznikaji pouze pii reakci fomaldehydu. Ostatni aldehydy poskytuji
alkoholy sekundérni.
** O Grignardovych slou¢eninach bude pojednano samostatné (viz kap. Oxidaéni a redukéni ¢inidla).

H.0
H-F:O + R-Mg-X —— R-CHOH + Mg (OH)X
H
fomaldehyd G. ¢inidlo prim. alkohol ~ magneziumhydroxyhalogenid

+ H,O R
R-CH=0 + RiMgX —» >CH-OH + Mg (OH)X

aldehyd R1” sekundarni alkohol

Karboxylové kyseliny reaguji s Grignardovym ¢inidlem za vzniku soli kyseliny a ptislusného
alkanu. Nevznikaji tudiz ketony.
H20
R-COOH + RiMgX — > R-COO"MgX~ + Ri-H
karboxyl. kys. sul karb. kyseliny alkan
Terciarni alkoholy vznikaji redukei ketond nebo esteri karboxylovych kyselin Grignardovym
¢inidlem, nebo reakci oxidu uhli¢itého s Grignardovym ¢inidlem v nadbytku.

R +Hz0 R\
>c:o + ReMgBr——> Re>C-OH + Mg(OH)Br
R1 R1

keton terciarni alkohol

//O +2 H20 Rz\
R-C-OR: + 2RoMgBr —» Rz;C— OH + R;-OH + 2 Mg(OH)Br
ester k. kys. R

terciarni alkohol

/O + H,0
cZ + 3RMgBr — RSC-OH + O(MgBr): + Mg(OH)Br
X0 R~

oxid uhlic¢ity terciarni alkohol ~ oxymagneziumdibromid

Reakce Grignardovych c¢inidel maji praktické uplatnéni hlavné v laboratorni organické
synteze.
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Nékteré konkrétni ptiklady vySe uvedenych reakci znazoriiuji nasledujici rovnice:
Napt.: ad 6a) — prumyslova vyroba butan-1-olu (prim. butanol)
CH3CH.CH.CH=0 + 2H; —» CH3CH>CH.CHOH
butanal butan-1-ol

— jeden z moznych zpusobu ziskavani sek. propanolu

CHs CHs
>C=0 + Hp —>  >CH-OH
CHs CHs
propanon propan-2-ol (sek. propanol)

— redukce kyseliny olejové

LiAlH,, ether
CH3(CH2);CH=CH(CH2);COOH —— & CHj3(CH2);CH=CH(CH2);CH>0OH
oktadec-9-enova (olejova) kyselina oktadec-9-en-1-ol (87%)
ad 6b) — redukce methanalu
+ H,0
H-CH=0 + CoHsMgBr — CyHs-CH>-OH + Mg(OH)Br
methanal ethylmagneziumbromid propan-1-ol
(formaldehyd)
— redukce ethanalu
+ H,0 CH
CH3-CH=0 + C,HsMgBr —» "NCH-OH + Mg(OH)Br
ethanal C2H5/

2-methylbutan-2-ol (sek.butanol)
— redukce propanonu

CHs + H,0 CHs

>C:O + CoHsMgBr — >q-OH + Mg(OH)Br
CHs CHs CzHs

propanon 2-methylbutan-2-ol (terc. pentanol)

- redukce oxidu uhli¢itého
+ H,0 C2H
c/ + 3CHsMgBr ——> C:Hs—>C-OH + Mg(OH)Br + O(MgBr):

% CaoHs

oxid uhli¢ity 3-ethylpentan-3-ol (terc. heptanol)

Podobné jako alifatické slouceniny reaguji alicyklické slou€eniny, napft.:

+ H,0
H-CH=0 + MgBr —— CH.0OH + Mg(OH)Br
methanal <:> <:>
fenylmagneziumbromid cyklomethylmethanol
CH2CH3
=0 + H.0 OH
+ CHsCH2MgBr >
cyklohanon (keton) 1-ethylcyklohexanol (terc. alkohol)
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methanol (methylalkohol) CH3OH — zvany dfevny lih, je bezbarva kapalina, jedovata.

Vyrébi se vysokotlakou katalytickou hydrogenaci oxidu uhelnatého
CO + 2H,——— CHs-OH  (tlak je 150-300 atm, teplota je 300-
- 400°C, kat. je ZnO, Cr203).

Pouziva se jako rozpoustédlo, k vyrob¢ formaldehydu a k dal§im syntézam.

ethanol (ethylalkohol, lih) CH3CH20OH — se dnes vyrabi pfevazné lihovym kvasenim
cukernych roztokt. Takto ziskany lih se dale zpracovava v potravinarském pramyslu k vyrobé
napt. kyseliny octové a alkoholickych népojl, lékafstvi a farmaceutickém pramyslu.
Surovinou jsou zemédélské plodiny — brambory, obili, nebo odpadni produkty pfi
pramyslovém zpracovani rostlinnych zdroji — melasa, sulfitové louhy, celulosa. Lihové
kvaseni znézornuje rovnice:

CeH1206 kvesiky 5 CH3CH,OH + CO2

Jinou, nemén¢ dulezitou metodou vyroby lihu, avSak pro syntetické ucely — vyroba umélych
hmot, technické rozpoustédlo, piisada do motorovych paliv — je vyroba lihu z ethylenu. Cisty
ethylen reaguje s vodou za pfitomnosti témét konc. HoSO4. Vznikly ethanol je asi 96%.

CH2=CH, + H0 » CH3CH.OH
Ethanol se vyrabi také katalytickou redukei acetaldehydu, ktery se ziskd hydrataci acetylénu
za ptitomnosti Hg?*ionti Hg?* presmyk
CH=CH + H,O0 —* [H:C=CH-OH] — > CH3-CH=0
acetylen vinylalkohol acetaldehyd
CH3-CH=0 + H, &N__»  CH3;-CH,-OH  pii tepl. 160 — 170°C
acetaldehyd ethanol

Propanoly, butanoly, pentanoly — jsou obsazeny v priboudliné, ktera vznika pii kvaseni
lihu jako vedlej$i produkt s vy$$im bodem varu. Pouzivaji se hlavné jako rozpoustédla.
propan-1-ol (primarni propanol) CH3CH2CH2>-OH  — se ziskava jinak redukci
(hydrogenaci) allylalkoholu, propanalu nebo propenalu (akroleinu)
CH2=CH-CH>-OH + H:
CH3CH,-CH=O + H» ——»  CH3CH2CH,-OH
CH2=CH-CH=0 +2H, — propan-1-ol
propan-2-ol (sekunddarni propanol CH3(CBHCH3) — Ize vyrobit hydrataci propenu nebo
H

redukei acetonu (viz vyse).

butan-1-ol CH3CH>CH2CH2>-OH, pentan-1-ol (amylalkohol) CH3CH,CH>CH>CH>-OH
a 3-methylbutan-1-ol (isoamylalkohol) CH3CH(CH3z)CH2CH>-OH — jsou kapaliny, misitelné
s vodou. Pouzivaji se k vyrobé¢ esterti hlavné s kyselinou octovou.

Allylalkohol (prop-2-en-1-ol) CH>=CH-CH>OH — se ziskava hydrolyzou allylchloridu
v prostfedi NaOH. Hydrogenaci poskytuje priméarni propanol.

+ Cl,, 500-600°C +H,
CH2=CH-CH3—— CH,=CH-CH,CI 2, CH;=CH-CH20H —» CH3s-CH2-CH20H
prop-2-en allylchlorid - NaCl allylalkohol propanol

Nékteré nenasycené jednosytné primarni alkoholy patii do skupiny alifatickych terpend a jsou soucasti vonnych
rostlinnych silic. Patii tam napt. geraniol a citronelol — oba obsazené v citronovém a rizovém oleji.

CH3;— C = CH- CHz2— CHz- E = CH - CH,OH CHz= G- CHz— CHz— CHz— CH- CHo— CH,OH
CHs Hs CHs Hs
geraniol citronelol

Cyklohexanol CsHi11-OH — se ziskava prumysloveé katalytickou hydrogenaci fenolu.
Pouziva se k vyrob¢ cyklohexanonu (dehydrogenace) a k vyrobé kys. adipové. Obé¢ latky maji
vyznam jako suroviny pii vyrobé umélych vlaken.
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OH Ni OH
+ 3H, —— : 10 — 30 atm,
150 — 210°C

Nekteré acyklické alkoholy napf. mentholu, jsou soucasti riznych rostlinnych silic.

Ethylenglykol, ethan-1,2-diol (HO)CH>—CH2(OH) — vznika hydrolyzou 1,2 dichloretanu
nebo adici vody na ethylenoxid (oxiran) za pfitomnosti zf. kyseliny sirové. Pouziva se na
piipravu chladicich smési, rozpoustédel, umélych vlaken apod.

CICH2,—CH.ClI + H,0 —— (OH)CH>—-CH2(OH)
1,2 dichloretanu ethylenglykol

CH2 - CH; + H,O — (OH)CH>—CH(OH)
N/
O
ethylenoxid
Propan-1,2,3-triol, glycerol (HO)CH2-CH(OH)-CH>(OH) — je trojfunk¢ni alifaticky
alkohol (triol). Je to olejovita kapalina, dobfe misitelnd s vodou, nasladlé chuti. Ziskava se
hydrolyzou tukd, tzv. glycerinovym kvaSenim cukernych roztokli, nebo z propenii ¢i jeho

derivati (allylchloridu, allylalkoholu). Z allylchloridu znazoriiuje postup vyroby nasledujici

schéma:
+2 H.0

CH2=CH-CH2Cl + HO-Cl —» CICH2-CH(OH)-CH2(OH) —» (HO)CH2-CH(OH)-CH,(OH)
allychlorid Kys. chlorna 3-chlorpropan-1,2-diol propan-1,2,3-triol

Glycerol (nespravné glycerin) se pouziva do nemrznoucich piisad, k ptipravé kosmetickych
vyrobki, umélych pryskytic, k vyrobé dusi¢nanu glycerinu (nespravné nitroglycerinu) apod.
* Obdobou alkoholi a fenoll, které maji atom kysliku nahrazen atomem siry jsou latky zvané thioly R-SH

(thioalkoholy) nebo ZA-SH (thiofenoly), dfive nazyvané merkaptany. Thioly jsou jedovaté, vyznacuji se
pronikavym nepfijemnym zapachem. Energickou oxidaci se alifatické thioly méni na alkylsulfonové kyseliny

Vv

- methanthiol CHs -SH — pachnouci plyn obsazeny ve vykalech a stievnich plynech,

- ethanthiol CHsCHz -SH a butanthiol CHsCH2CH2CH2 -SH — pachnouci kapaliny. Spolu s methanthiolem
se v malém mnozstvi pfidavaji jako odoranty k zemnimu plynu ke zjistovani jeho ndhodnych tnikti nebo jako
poplasné plyny pro diilni pracovisté. Jsou rovné€z soucasti obranné kapaliny produkované nékterymi zivocichy
(napt. skunk) k obrané pied predatory.

Ethery R-O-R”
Ethery jsou latky, ve kterych jsou na jeden atom kysliku vazany dva organické uhlikaté
zbytky (alkyly nebo aryly). Z strukturniho hlediska mohou byt alifatické nebo cyklické. =
Ptipravuji se
1. odstépenim vody ze dvou molekul alkoholi pusobenim konc. kyseliny sirové.
Vznikaji tak symetrické ethery
konc. H2SO4
R-OH + HO-R ——» R-O-R + H0
alkohol dialkylether
Napf. dnes se dehydrataci ethanolu pfi teploté asi 140°C vyrabi diethylether
CHCH.OH + HOCH:CH3 ———» CH3CH2-O-CH,CHs + H20

ethanol ethanol diethylether
2. ptisobenim alkoholatli nebo fenolatii na alkylaéni ¢inidla (alkyljodid, dialkylsulfat).
R-OMe* + IR —— R-O-R" + Mel
aklholat alkyl (aryl)jodid ether jodid kovu
Napf.: CHsCH,O"Na®* +  CHasl — 5 CHsCH2-O-CHs + Nal
ethanolat sodny methyljodid methylethylether jodid sodny
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O Na' O—CHs
@ + (CHsz-0).S0; —— » @/ + NaO-SO,-OCH3

fenolat sodny dimethylsulfat fenylmethylether methylsulfat sodny

Ethery jsou plynné nebo kapalné, nékdy i1 pevné latky, snadno té¢kavé a ethericky vonici. Mezi
dualezité predstavitele patii:

diethylether (ether)CH3CH,-O-CH2CHs — se ptipravuje dehydrataci ethanolu rovnice viz
vyse). Je to t€¢kava kapalina nasladlé ving, hotlava, se vzduchem explozivni. Jeho pary ptsobi
narkoticky. Pouziva se jako vyborné rozpoustédlo a extrahovadlo, pfi vyrobé bezdymného
stielného prachu a k piipravé zimotvornych smési (tuhy CO2 + ether — -80°C).

ethylenoxid (oxiran) — je cyklicky ether, je jedovaty plyn, velmi reaktivni. Pouziva
s rozliénym organickym syntézam. Ziskava se napt. oxidace ethylenu vzdusnym kyslikem za
pfitomnosti kovového stiibra a pii teploté 200-350°C. Hydrolyzuje zi. H2SOs na
ethylenglykol.

Mezi alicyklické ethery patii také tetrahydrofuran a 1,4-dioxan. Jsou to malo reaktivni
kapaliny, jsou Casto pouzivana jako rozpoustédla.

o ()

tetrahydrofuran (THF) 1,4-dioxan

K alifaticko-aromatickym ethertim fadime m;.

methylfenylether (anisol) CeHs-O-CHz a ethylfenylether (fenetol) - CeHs-O-CH2CH3 -
jsou to kapaliny pfijemnych viini a pouzivaji se ve vonavkarstvi.
*%* Sirnou obdobou etheri jsou tzv. sulfidy (dfive thioethery). Mezi vyznamnéjsi patii:

Diallylsulfid CH,=CH-CH>-S-CH,-CH=CH; - je ostfe pachnouci kapalina obsazena V cibulové
a Cesnekoveé silici.

bis(2-chlorethyl)sulfid (2,2 "-dichlordiethylsulfid) CICH,—~CH,—S—CH; —CHCl — je znam pod nazvem yperit

%

valce u belgického mésta Ypres (odtud nazev yperit).

Aromatické alkoholy a fenoly

Alkoholy aromatické R-CH2-OH
Aromatické alkoholy maji OH skupinu vdzanou mimo aromatické jadro. Podléhaji stejnym
reakcim jako alifatické alkoholy. Pfipravuji se rovnéZ metodami uvedenymi u alkoholi
alifatickych, nejcastéji

e hydrolyzou piislusnych aromatickych halogenderivati,

e redukci aldehydu, karboxylovych kyselin, ptip. arylchlorid BHs, pfip. LiAlH4 nebo

e redukci acylchloridit Grignardovym ¢inidlem, kdy vznikaji terciarni alkoholy piiklad

viz acylchloridy

Mezi nejpouzivangj$i aromatické alkoholy patii :

benzylalkohol Ce¢Hs-CH,OH — lze pfipravit redukci benzoylchloridu nebo kyseliny
benzoové LiAlHs (viz aromatické halogenderivaty). Primyslové se vyrabi hydrolyzou
benzylchloridu (vznikajici HCl se neutralizuje sodou) nebo katalytickou redukci
benzaldehydu vodikem. Benzylalkohol se pouziva se jako rozpoustédlo pii vyrobé acetyl-
a nitrocelulosovych laki a ve vonavkarstvi.

benzylchlorid CeHs-CHoCl - + Hp0 — 04— CoH-CH,OH + HCI
_ benzylalkohol
benzaldehyd C¢Hs-CH=0 + H, —N CeHs-CH2OH
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Fenylethylalkohol C¢HsCH2CH2OH a nenasyceny alkohol skoricovy CeHsCH=CHCH.OH
jsou vonavé latky a pouzivaji se k piipravé esenci. Prvni voni slabé po rtzich, druhy po
hyacintech.

Fenoly R-OH

Fenoly jsou hydroxyderivaty aromatickych uhlovodikti. Hydroxylova skupina je vdzana na
sp?- hybridizovany atom uhliku aromatického cyklu.

Slovo fenol oznacuje jednak nazev slouceniny (benzenol neboli fenol, nespr. hydroxybenzen)
a jednak skupinovy nazev hydroxysubstituovanych aromatickych sloucenin.

Podobné¢ jako u alkoholl rozeznavame podle poctu OH skupin fenoly jednosytné, dvojsytné,
trojsytné atd.

Mezi vyznacné vlastnosti fenoll patii:

e tvorba fenolati — fenoly ve srovnani s alkoholy maji vyrazné kyselejsi charakter.
Reaguji nejen s alkalickymi kovy ale i s alkalickymi hydroxidy na soli — fenolaty
(obdoba alkoholéatit), které na rozdil od alkoholétii jsou stalé ve vodnych roztocich

R-OH + NaOH—>R-O"Na" + H20
Fenolaty se u¢inkem kyselin se méni zpét na fenoly.

e keto-enol tautomerie — podobné¢ jako u alifatickych enoli, avsak enolova forma je zde

stalejsi a byva Casto (podle podminek) vice méné v rovnovaze s ketoformou: Napf.:

OH — @)
= (rovnovaha je posunuté ve prospéch
enolformy)

fenol (enolforma) (ketoforma)
e substitucni reakce
- na benzenovém jadre — viz substitucni reakce aromatickych uhlovodikli (OH je

substituent I. fadu). Fenoly tak snadno podléhaji nitraci nebo sulfonaci (ptf. viz nize)

dale chloraci nebo bromaci.
oL, Jor
NO> O2N

@/OH HNO3 o-notrofenol p-nitrofenol
H2S0% @[OH /@/OH
SOsH HO3S

kyselina kyselina
2-hydroxybenzen -1|-sulf0n0vé1 4-hydroxybenzenl-l-sulfonové

H2S04

HO3S “\SO:H

kyselina 4-hydroxybenzen -1,3- disulfonova

- substituce -OH skupiny chlorem — provadime ji pasobenim PCl3 nebo PCls. Probiha
obtizng&, proto se prakticky neprovadi.
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¢ hydrogenace fenolt — vznikaji alicyklické alkoholy (viz cyklohexanol),
e oxidace fenoll — vysledek zavisi na pouzitém oxidacnim ¢inidle a charakteru fenolu.

a hydrochinon, a dale az na chinony. Dvojchromanem sodnym piimo na p-benzochinon. Chinony se

mohou zpét redukovat na dvojsytné fenoly (napf. pti vyrobé hydrochinonu, ktery vznika redukei
p-benzochinonu NaBH4, SnCl2 nebo Na;SOs).

oxidace oxidace = 0]
R-OH > R-OHp —> R
jednosytny fenol dvojsytny fenol O chinon
Napt.
OH  H0,, Fe** OH OH
—> +
OH HO
fenol benzen-1,2-diol (pyrokatechol) benzen-1,4-diol (hydrochinon)

OH loxidace
Na.Cr,07
w O
Cr
redukce
H 0~

hydrochinon p — benzochinon
Fenoly se ziskavaji a ptipravuji nékolika zptisoby.
1. zpracovanim cCernouhelného a hnédouhelného dehtu. Obsah fenolu a jeho
homologt je v rozmezi 0,1 — 1%.
2. tavenim sodnych soli arensulfonovych kyselin a alkalickym hydroxidem Metoda

ma pouziti v laboratornim i primyslovém méftitku.

R-SOsNa + 2NaOH —»’R-ONa + NaSO3 + H20

sodna stl k. arensulfonové fenolat sodny

Vznikly fenolat se pfeméni na fenol reakci s CO2 (H2COg).
3. hydrolyzou diazoniovych soli v kyselém prostiedi kyseliny sirové

[R-N=N]CI + H,O — > R-OH + Nz + HCIl, napi.:

diazoniova sul fenol

4. hydrolyzou prislusnych aromatickych halogenderivatii za ptitomnosti NaOH a za

zvysené teploty a tlaku. Cisty fenol se vylou¢i reakci vzniklého fenolatu s kyselinou
chlorovodikovou.

R-X — —NoH 5 RONa +HS»  R-OH +NaCl + H0
halogenderivat fenolat sodny fenol

Tato metoda se v prumyslovém méfitku dnes pfili$ nepouziva.
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K dilezitym ptedstaviteltim fenolt patfi:

fenol (benzenol, ne hydroxybenzen) CsHs-OH — je pevna latka bezbarva, technicky je
zbarven Fe*" ionty do fialova. Priimyslové se ziskdva z kamenouhelného dehtu. Synteticky se
vyrabi dvéma zpusoby:

a) tavenim benzensulfonanu sodného s hydroxidem sodnym

CeHs-SOsNa ~ —+DNaoH . CcHs-ONa + NazSOs
benzensulfon sodny fenolat sodny
CeéHs-ONa + CO2 + H),O — > CsHs-OH + NaxCO3
fenol
b) oxidaci kumenu (ziskava se Friedel-Craftsovou metodou, viz aromatické uhlovodiky)
kyslikem
C6H5-CH\C + 0 H CsHs-OH + 0O=C
Hs NCHs
isopropylbenzen (kumen) fenol aceton

Fenol se pouziva k Cetnym syntézam, napt. plastickych hmot (fenoplasty, polyamidy),
kyseliny adipové, vybusnin, rozpoustédel apod.

kresoly, 0-, m-. p- kresol (2,-3-,4-methylfenol) CHz-CsHs-OH — jsou v ¢ernouhelném
dehtu. Ve smési se pouzivaji jako desinfekcni prostiedek (lysol), k napousténi dieva, k vyrobé
plastickych hmot.

naftoly, 1-naftol nebo 2-naftol, CioH7OH, jsou dulezité pro vyrobu barviv. 1-naftol se
vyrabi hydrolyzou 1-naftylaminu pii teploté asi 180°C a za zvySeného tlaku. 2-naftol se
ziskava tavenim naftalen-2-sulfonanu sodného s louhem sodnym (nedd se pripravit jako

1-naftol).
SOs3Na OH
NaOH, 300°C _ @/C)\( + NaSOs
©)

naftalen-2-sulfonan sodny 2-naftol
dvojsytné fenoly — jsou krystalické latky, rozpustné ve vod¢€. Redukuji AgBr na kovové
stfibro pfi vyvolavani exponovanych ¢ernobilych fotografickych materiald.
benzen-1,2-diol (pyrokatechol) — vyrabi se hydrolyzou 2-chlorfenolu, pouziva se jako
vyvojka v ¢ernobilé fotografii a k vyrobé barviv.
benzen-1,3-diol (resorcinol) — se vyrabi tavenim dvojsodné soli kyseliny benzen-1,3-
disulfonové s NaOH. Slouzi k vyrobé barviv.
benzen-1,4-diol (hydrochinon) — se vyrabi z anilinu jeho oxidaci chromovou smési nebo
burele MnO: za pfitomnosti kys. sirové na p-benzochinon a jeho dalsi redukei.
nitrofenoly NO2-CeH4-OH — se ziskavaji nitraci fenolu. Pouzivaji se k dal§im syntézam.
2,4-dinitrofenol (NOz)2 -CsHs-OH — se vyrabi hydrolyzou 2.,4-dinitrochlorbenzenu a je
surovinou kK vyrob¢ barviv.
2,4,6-trinitrofenol (NO2)3-CeH2-OH, jinak kyselina pikrovd — je zluta, krystalicka latka,
kterd se pfipravuje sulfonaci fenolu a dal$i nitraci vzniklych sulfokyselin (napf. kyseliny
4-hydroxybenzen-1,3-disulfonové). Soli kys. pikrové se nazyvaji pikraty a spolu s kyselinou
pikrovou se pouzivaji jako vybusniny.
trojsytné fenoly — CsHs-(OH)3 — jsou pevné latky, pouzivaji se v 1ékarstvi a jako vyvojky
v ¢ernobilé fotografii. Patfi k nim: benzen-1,2,3-triol (pyrogallol), benzen-1,2,4-triol
(hydroxyhydrochinon), benzen-1,3,5-triol(floroglucin). Pyrogallol se pouziva také ke
stanoveni kysliku pfi analyze plynt.
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