Funkcids csoportok, reakcioik

CH,

CH,OH O

CH,O R-H,C-OH
HEOOR R-H,C-O-CH,-R
co,

R-HC=0



ALKOHOLOK,

Faszesz CH,0OH Toxikus 30ml  vaksag
LD,,_értekek alkoholokra patkanyokban

LD, = A populacio 50%-anak elhullasahoz sziikséges dozis
[9/kg]

LD50
metanol CH;OH
formaldehid HCHO 0,07
etanol 13,7
1-propanol 1,87
etilenglikol 8,54  édes

glicerol 31,5 édes



Alkoholok osztalyozasa

az OH-csoporthoz kapcsoldédé szén alapjan:
Primer, szekunder, tercier

metil-alkohol
CH;-OH

etil-alkohol
CH;CH,-OH (pr.)

izopropil-alkohol
(CH;),CH-OH (szek.)

t-butil-alkohol
(CH;);C-OH (terc.)



Alkoholok rendiisége

pKs
CH;-CH, 40 CH;-OH
CH;-OH 16 CH,CH,OH
H-OH 15,7 (CH;),CH-OH
@OH 10 (CH,)5;-C-OH
H,SO, -3

Nomenklatura
(Geminalis, vicinalis, diszjunkt)

(_i)H HQT_CHQ

—C—0OH OH OH

| 1,2 eténdiol
glikol

HO

OH
floroglucin

OH



Hidrogénkotes

eaz sp3,0” két kovalens kotessel és
két maganos elektronparral

rendelkezik
eaz O maganos parjai vonzzak a polaros
H-kotéseket R
) Hydrogen Hydrogen **q- \
*a kovalens O-H kotés ~ 100 kcal/mdl @ ) Hydrogen bond

eO""'H : ~ 5 kcal/mdl
Covalent bond




A hidrogénkodtés hatasa

eaz alkoholok forraspontja magasabb, mint az alkanoké (apolaros) vagy az alkil-
halogenideké (polaros, de H-kdtés nélkiil)

eaz éterek polarosak, de nincs H-kdtés (mind a pentan, mind a dietil-éter
kb. 35°C-on forr)

*H-kotés tartja 0ssze a DNS szaljait ("tépdzar" effektus)

. double stranded DNA
5 = Hydrogen bond

phos hodiester & /0 Z CH,

o -n‘“P\ . \U -
— D\ purine OZ\E@
g o S I a \ﬂ‘ =\ (=] 5
@ E{\pf“ pyrimidine S 5
L o
) =
= S
® )

3 .mdeoxyribcse



Tipusai:

intramolekularis intermolekularis
o)
\H /O—H ————— NH—H
o HaC H,C
O
---7O—H
O H
szalicilsav
DNS
® 563,0\
\ N,

cisz-1,2-ciklopentandiol



Olvadaspont, forraspont

Op [°C]
CH,OH - 98
CH,CH, -172
QOH 43
CH,CH,OH -117
CH,-O-CH, -138
CH,-CH,-CH, -190
HaC——CH,—)z OH -90
C,H.-O-C,H.  -116
HaC——CH,——CHj -129

HOCH,-CH,OH
HOCH,-CH(OH)-CH,OH

Fp[°C] oldékonysag
[g/100ml viz]

65 °0
-89 _
182 8,2
/8 c0
_24 ~00
_42 _
118 0,6
35 7,5
36 -
200 0
290 0



Sav-bazis reakcidok
reakcio baziskeént:

H,O + H* <==> H,0*
ROH + H* <==> ROH,* (alkoxdniumion)

reakci6 savkeént:

H,O + B-<==> B-H + OH-
ROH + B- <==> B-H + RO~ (alkoxid-ion)

Az alkoholok kb. annyira savasak, mint a viz
a MeOH savasabb, az EtOH kevésbé

ea harmadrendu (terc) alkoholok sokkal gyengébb savak

*pKa értékek: terc. > szek. > prim. > MeOH
18 , 17, 16, 15.5 (H,O: pKa = 15.7)



Oxigéntartalmu funkcios csoportok

eaz alkoholok csak az els6k a tébb lehetséges oxigéntartalmu funkcios
csoportbol

eaz oxidacio noveli az oxigénhez kapcsolodo kotéesek szamat
(alkan —> alkohol —> karbonil —> karboxil — CO,)

ea redukcio csokkenti az oxigénhez kapcsolodd kotések szamat
(CO, — karboxil —> karbonil — alkohol —> alkan)

CH, CH,OH CH,O HCOOH CO,



Metanol szintézise

CuZnO/ALO,
CO, + 3H,=== CH,OH + H.0

Etanol szintézise

Piruvat Acetaldehid Etanol
(CH,;-CHO) (CH,-CH,-OH)
CO,

NADH+H* NAD*



=
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KEMIAI REAKCIOK

Sav-bazis reakciok
Oxidacio
Szubsztitlcids reakciok

Eliminacios reakciok



1. Sav-bazis reakcidk

savas jelleg 56
90 59/ C—O0=——C

ot
/ \ \ bazisos jelleg — Tr

S
alkohol P* stabil l0ggal szemben

o0

(56—

—

-| effektus fenolat
+K effektus



1. Sav-bazis reakcidk

Savi jelleg:

HsC—CH,—OH  + NaOH

oH + NaOH @ N& +H,0

H,c—CH,—OH tNa

OH +Na

—  » H4C O N&® +1/2 H,

. @ N® +1/2 H,



Szubsztituens hatas

OH OH OH OH
> > >
CH3 H Cl N02
10,2 10 9,4 7,2

elektronktildd elektronszivo



Bazikus sajatsag:

® O ®
H

alkoxoniumion
® O ®

H



2. Oxidacio

* *
CrVI
HiC——CHy——CH,——OH ——=HyC——CH,—C=——=0 > HyC——CH,—C——OH
n \\
alkohol dehydrogenatus o)
H,CrO, /vizes

* Collins reagens: CrO5(CsHsN), [piridin] / CH,Cl, vizmentes



Biologiai oxidacio

+ R
NAD Katalaz
+ NADPH + H*
Alkohol-DH MEOS
o
 NADH+ R H,0

CH,-COH



HO

hidrokinon
0

CHs

CH,—CH=——C

K (koagulation) vitamin

| _
' gyncumar

OH

Fenolok

O
Na,Cr,0-
HZSO4/H25
O
p-benzokinon
CHj
/ cH,

CH2‘<CH20H2CCH2§/ H
3




Fenolok

MOISTURISER

REVIT,
[T}
-

CH,0 CH,

T T
CH,0 CH,\CH=CCH,CH, ) CH=CCH,
9

Ubikinon (koenzim Q; alias Q10)



Szubsztitucios reakciok

szubsztitucio (és eliminacid)
«az OH rossz tavozo csoport, de protonalva jo tavozo csoport keletkezik (H,O)
edehidratalas (E1 mechanizmus)

*halogén-szubsztiticio (SN1)
tBuOH + HBr — tBuOH2+ — tBu+ —> tBuBr

Ether (Propoxyethane)

H HH
Alkyl Halide (lodopropane) H OFt
H I
HHH CHS

/ Alkene (Prop-2-ene)

H HH / H T
H #—'—'—D\ Alcohol (Propanal) \
H H o CHCH, 4’_'_<

H
eter (Propyl Ethanoate) / \ Aldel_rlwdlg (Propanal)
\!

HHH 0

H H OH

Carboxylic Acid (Propanoic Acid) Ketone (Propancne)



3. Szubsztitucid

Reakcio anorganikus savakkal:

H3C——CH; [H + HO#NO % H3C——CH;——0—N=—70
etil-nitrit ¥ H20
CH,—OH CH,—O——NO; CO
2
| + 3HO-NO, —— H;0
HC—OH -NU; HC—O——NO, — N, i
| | O,
CHZ_OH CHZ_O_N02 et
+3 H,0 leeise,
glicerin-trinitrat
<|3H OH
H,;C CH, {H + HOﬂP—_O — H,C CH,—O P——O

OH _ HO + H,0
etil-monofoszfat



Reakcio karbonsavval (alkoholok acilezése)

R-O-H + R'-(|:|-0H = = R-O-C-R" + H-O-H
: !
példa

CHsOH + C,H.COOH = =~  C,HsCOOCH; + H,O



4. ELIMINACIO / Dehidratalas

H,S0,
2H,C—OH ——» H,c—O0—=CH, + H0

H,S0,
H3C_CH2_CH_—CH3 — > H3C_CH2_(H:__——CH2 + HZO

OH
2-butanol 2-buten



Oxovegyluletek

Nomenklatura

Tipusnév:
Alkanal Alkénal Alkinal Alkanon Alkénon AlKinon

Csoport név:

0 © i

Formil Oxo Acil

.Karbonilcsoporit-



Nomenklatura

Példak: CHO
O ® 0 CHO |
|| || ||
H-C-H  CH; C-H  CH;C—CH, O @
metanal acetaldehid” propanon, _
dimetil keton, Ciklohexén  benzaldehid
* karbaldehid
CHz= CH— CH3 CHO aceton 0
3-buténal
" 00 HO O O
—|<|3—CH—(:= CH H-C—C—H .
CH34_pentin2_2_o_n etandial, CH3_ C_C_CH3 ciklo-

glioxal” 3-hidroxi-2-butanon hexanon



Fizikai tulajdonsagok

O

e
Molaris tomeg (g/mol) Forraspont (°C)
Formaldehid 30 -21
Metanol 32 65
Acetaldehid 44 20
Etanol 46 78
Aceton 58 56

I-Propil-alkohol 60 97



Oldékonysag g/100 ml Fp (°C)
H,O

CH,-CH,-CH = CH, - -6
CH,-CH,-CH = O 20 49
CH,-CH,-CH,-OH 00 97



1.
2.
3.

Kémiai reakciok

b 5o
_a H_
l I
Reakcio a / é) \ Reakcio az
karbonil C-atomon o—C-atomon
Bazikus jelleg 1. Savas jelleg
Oxidéacio-redukcio 2. Halogénezés

Addici6 (Ad,) 3. Aldol addici6 (Ady)



Reakcio az a—C-atomon

1. Savi jelleg [C-H sav]

| | | _© | _
—C C=0 ——|—C=C—0| «=> —C—C=0
H B enolat anion
' + HB
Példa
pK, (0x0) =20
(|)| NAN H, C|>H 99,99975 %
PN PAYNS
HoC CH3 H2C/ CH3 | PK, (enol) =14,4
|L 0,00025 %
aceton propen-2-ol : .
Lasd meq:
[keto] [enol] keto-enol tautoméria




Reakcio a karbonil C-atomon

1. Bazikus jelleg ( O protonalodas)

@

. +H |\ ® \@ .
C=0 +——| C=OH «— C-OH
/ e/

Az alkoholoknal gyengébb bazisok.

2. Redukcio-oxidacio

a) Redukcid:

"2 . CH-OH
/ oxo / alkohol



b) Oxidacio

KMnO,
CH3-CHO Ttz CH3-COOH

aldehid karbonsav

Tollens-proba
© @
CH;-CHO + 2 [Ag(NH,),]JOH CH,COO NH, + 3 NH,

+H,0 + Ag

Fehling-préba
© @
CH;-CHO +2Cu?* + NaOH —— CH,COO Na +4 H*

+ H,O + tartarat + Cu,0



Reakcido O-nukleofilekkel

i OH

CH;-C-H + H-OH CH,-CH-OH
geminalis diol

Speciali n: L : . o
pecialis esethe Sztochiometrikus mennyiségl alkohol hatasara:

félacetal keletkezik

OH
H 1 OH
1.0 OH H
H—l on 0 on HOH T OH
HO——H H——OH A
HO—-H © a-D-glukoz
H——OH H—OH N
H——OH H \
CH»,OH OH
“OH
H A OoH
D-glik6z ciklofélacetal OH H
o HO H
(laktol-gyara) L on

b-D-glikoz



1 Reakcid N-nukleofilekkel

N-atom piramis
CNC<109°

O OH 14
|| | Felhasznalas:
Példa a-hidroxiamin (urotropin)
4NH, + 6 HCHO —— C,H,N, + 6H,0 (NW
N N
2. [ N—/
O OH
CH,-C-CH +HY, |
-C- + NH.- -C-
3 3 -Q -y CHg@(f CH,
NH,-Q
e

H,O + CH3-C”:-CH3
NH-Q imin (Schiff-bazis)



Oxo0 - enol tautomeria

Izomerek egymasba atalakulasa (gyorsan):
pl.. oxo-enol tautomerizacio

R-C=CH, <> R-C=0
| |
OH CH,
enol-forma 0X0- vagy keto-forma

A viz-addicidja hig kénsavas kozegben:

H,S0,/H,0 H,S0,/H,0
HC=CH+H,O — H,C = CH - OH —> H3C—C|3=O
H
vinilalkohol acetaldehid

A vinil-alkohol-acetaldehid atalakulas az oxo-enol tautoméria egyik peldaja.
*A tautomerizacio (T) az izomer atalakulasnak az esete, amikor a kettds

kotes és egy H-atom helyet cserél.



H3C_ C —CHzBr

Br,
—_—

H;C— C —CHjs

—> H3C— C =CH,

O
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