1. Alkoholok

Levezetés

Elnevezés
(Trividlis és racionalis név) példakkal, csoportositassal
Nyiltlancu, telitett alkoholok
Gytirlis szénhidrogénekbdl levezethetd alkoholok
Telitetlen alkoholok
Aromas szénhidrogének hidroxi-szarmazékai (fenolok)
Tobbértékii alkoholok
Szarmazékok (tejsav,...)
Csoportnevek (alkoxi-); sok (alkoxid)

Eterek, félacetal, acetal, hidroperoxid, peroxid

Szerkezet (hidroxil-csoport, kapcsolodd szénatom polaritasa)

Elektron- és térszerkezet

Fizikai tulajdonsagok
Forraspont — molekulatdmeg — hidroxil-csoportok szdma
Hidrogénkotés (Intermolekuldris kdlcsonhatasok)

Olvadaspont

Kémiai tul.

Az alkoholok sav-bazis tulajdonsagai
Aciditasi sorrend (metanol, viz, etanol, terc-butil-alkohol, fenol és szubsztituens hatés)
1d. Jalsovszky: Sav-bazis reakciok: A protontranszfer (= protondtadas) mechanizmusa
Konjugalt bazisok erdssége (alkanoid-, amid-, hidrid-, acetilenid-, alkoxid-, hidroxid-)
Alkoholok és éterek bazicitasa (Lewis)

Az alkoholok kémiai reakcioi
Alkoholok alkilezése, Williamson éterszintézis (1° és 3° QX)
Alkoholok acilezése, kozvetlen észteresités (1° és 3°ROH, acil-O és alkil-O kapcsolat)

Egy¢éb acilezd-reagensek (savklorid, savanhidrid)

Szulfonsav-észterek (metanszulfonsav-, toluolszulfonsav-észterek)

Szulfonsav-észterek felhasznaladsa Sy2 reakcidkban



Alkoholok szervetlen savakkal képzett észterei (salétromossav-, salétromsav-, kénsav-
[alkil-hidrogén-szulfat és dialkil-szulfat], és foszforsav-észterek)

Alkil-halogenidek eléallitasa alkoholokbdl hidrogén-halidokkal (H-X, X = I, Br, Cl);
Egyéb halogénez6 reagensek (PBr3;, SOCl,, cc. ag-HCI + ZnCl,)
1d. Jalsovszky: Karbokationok szerkezete ¢s stabilitasa

Az alkoholok dehidratalasa (alkén-, ill. éter-képzddés; atrendezddés), mechanizmus
1d. Jalsovszky: Karbokationok szerkezete és stabilitasa

Az alkoholok oxidacidja (CrO; oxidacido mechanizmusa)
Biologiai oxidacio (EtOH)
vic-Diolok oxidativ hasitasa

Az éterkotés hasitasa

Epoxidok képzddése vic-halohidrinek atalakitdsaval és azok reakcidi
Nukleofil- és savkatalizalt gytirtifelnyilas. Regioszelektivitas.
Koronaéterek

Fenolok reakcioi: SgAr; Acilezés; Fenolok karboxilezése (Kolbe-Schmitt reakcio)
1d. Jalsovszky: Elektrofil aromas szubsztituci6 mechanizmusa

Alkoholok képzédéséhez vezet6 reakciok (korabbi fejezetekben ismertetett anyag)

Az alkoholok eléfordulasa

(a) Alkének savkatalizalt hidratalasa (Markovnyikov-szabdly)

(b) Alkének hidroboraldsa — oxidéacioval kovetve (a H €s OH addicioja regioszelektiven
jatszodik le, anti-Markovnyikov)

(c) Alkil-halogenidek hidrolizise (csak olyan szubsztratumok esetén hasznos, melyeknél
az E2 elimindci6 esélye kicsi. Ritkan hasznaljak alkoholok szintézisére készitik (pl.
2,4,6-trimetil-benzil-klorid), mivel a legtobb esetben az alkil-halogenideket
alkoholokbol készitik.

(d) Grinard-reagensek reakcioja aldehidekkel és ketonokkal: ez a mddszer az alkohol
képzddése soran uj C-C kotés kialakulasaval jar, 1°,2° és 3° alkoholok egyarant
eléallithatok.

(e) Organolitium reagensek reakcidja aldehidekkel és ketonokkal: a Grignard-
moddszerhez hasonldan jatszodik le

(f) Grignard-reagensek és észterek reakcidja: 3° alkoholok képzddnek, melyekben a
hidroxil csoportot viseld szénatomhoz kapcsolodo két alkil-csoport a Grignard-

reagensbdl szarmazik.



Alkoholok képzodéséhez vezet6 reakciok (tovabbi eljarasok):
(a) Aldehidek és ketonok redukcidja: (RCOR + H,/Pt, Pd, Ni vagy Ru; NaBHy, LiAlHy;
BH;)
(b) Karbonsavak és karbonsav-¢észterek reduckcidja
(c) Alkoholok epoxidok gytirtifelnyitasaval (Grignard-reagens addicidja)
(d) Diolok eldallitasa, vicindlis-diolok: olefinek oxidéacioja (OsO4, KMnOy)

Fenolok, kinonok és kénorganikus vegyiiletek képzodése

(e) Fenolok eldallitasa és oxidacioja kinonokka (szerkezet és oxidacios készség)
(f) Tiolok és szulfidok eldallitasa
(g) Tiolok és szulfidok oxidalasa: diszulfidok, szulfoxidok €s szulfonok képzddése

(h) Szulfidok alkilezése szulfoniumsokka

Alkoholok reakcioi (korabban bemutatott anyag):
HX; SOCl,; PXj; savkatalizalt dehidratélas; p-toluolszulfonsav-észterek

eldallitasa; éterképzOdés; észter-képzddes; szervetlen savak észterei; oxidacio.

Eterek képzédése
Ld. Alkoholok reakcioi (Williamson éterszintézis, alkoholok addicidja olefinekre)

Aril-alkil-éterek képzddése és hasitasa hidrogén halidokkal.

Kiegészito ismeretek
Reakcidk és mechanizmusok
Spektroszkopiai adatok
1d. Jalsovszky: IR, 13C- és 1H-NMR alapjai



Gyakorlo feladatok

1. irja fel valamennyi C4H;¢O izomer alkohol szerkezeti képletét és nevezze el azokat
csoportfunkcios €s a szubsztiticids ndmenklatira szabalyai szerint.

2. {rja fel az izomer C4H ;00O 6sszegképletii alkoholok szerkezeti képletét és jelolje meg
azok rendiiségét.

3. A dimetil-éter (CH30CHj3) géz, mig konstitiicios izomere az etil-alkohol folyadék.
Ertelmezze ezt a megfigyelést.

4. Irja fel a metil-alkohol és HCI kozott lejatszodo reakcid egyenletét. Gorbitett nyilak
segitségével abrazolja az elektron-eltolodast, majd azonositsa a sav, bazis, konjugalt-
sav ¢és konjugalt-bazis szereploket.

5. A hidrogén-cianid (HCN) pK, = 9.1. Mi annak a K| értéke? Erds vagy gyenge sav a
hidrogén-cianid?

(a) Irja fel az alabbi reagens parok kozott végbemend reakciok egyenletét: 2-
butanol és hidrogén-bromid

(b) 3-etil-3-pentanol €s hidrogén-bromid

(c) I-tetradekanol és hidrogén-bromid

6. Melyik a legstabilisabb CsH;,” 6sszegképletii kation?

7. Az 1-butanol és a 2-butanol hidrogén-bromiddal hevitve a megfeleld brom-butanna
alakul. {rja fel az el6bbi reakcidk lehetséges mechanizmusat és adja meg azok
kinetikai rendtiségét (Sx1/Sn2).

8. Irja fel a kovetkezd alkoholok és alkil-halogenidek szerkezeti képletét:

(a) Ciklobutanol; (b) szek-Butanol; (¢) 3-Heptanol; (d) transz-2-Klorciklopentanol; (e)
2,6-Diklor-4-metil-4-oktanol; (f) transz-4-terc.-butil-ciklohexanol; (g) 1-Ciklopropil-
etanol; (h) 2-Ciklopropiletanol.

9. Nevezze el a kdvetkezd vegylileteket a [UPAC szubsztitiiciés ndémenklatira szabalyai
szerint: (a) (CH3),CHCH,CH,CH,Br; (b) (CH3),CHCH,CH,CH,OH; (c) Cl;CCH;Br;
(d) CI,CHCH(C1)Br; (e) CF;CH,OH;

® (2) (h) (i)



10. irja fel a (konstitacids) izomer CsH,O alkoholok szerkezeti képletét. Nevezze el
ezeket a csoportfunkcios és a szubsztitucids ndmenklatira szabalyai szerint, tovabba
jelolje meg rendiiségiiket (prim-, szek- és terc-).

11. A hidroxil-csoport valamennyivel ,,kisebb” térigényii szubsztituens egy hattagu
gyliriin, mint a metil-csoport. Kovetkezésképpen a hidroxil-csoport kevésbé ,,szeret”
ekvatorialis helyzetben tartozkodni, mint a metil-csoport. Az elébbi informacid
birtokéban szerkessze meg az izomer metil-ciklohexanolok legstabilisabb
konformdcioinak térbeli modelljeit. Nevezze el az egyes izomereket a szubsztitcids
noémenklatira szabalyai szerint.

12. (a) A mentol élelmiszer és dohany izesitésére haszndlatos természetes vegylilet, a
legstabilisabb a 2-izopropil-5-metil-ciklohexanol izomerek kozott. Rajzolja le, illetve
szerkessze meg a legstabilisabb konformer modelljét. A hidroxil-csoport cisz- vagy
transz-helyzetli-e az izopropil-csoporthoz képest? A metil-csoporthoz képest?

(b) A neomentol a mentol sztereoizomerje: azaz a két vegyiilet konstitucidja azonos,
viszont az atomok térbeli elrendezddése eltérd. A neomentol a 2-izopropil-5-metil-
ciklohexanol masodik legstabilisabb sztereoizomerje. Irja fel a vegyiilet szerkezetét,

13. A metanol ¢és a metantiol (CH3SH) pK; értéke 16, illetve 11. Melyik az erésebb bazis,
a KOCHj3; vagy a KSCH3?

14. irja fel az 1-butanol és az aldbbi reagensek kozott lejatszodo reakciok egyenletét:

(a) Natrium-amid (NaNH;); (b) Hidrogén-bromid, hevités; (c) Natrium-bromid,
kénsav, hevités; (d) Foszfor-tribromid (PBr3); (e ) Tionil-klorid (SOCI,).

15. Az alabb feltiintetett kémiai atalakuldsok a kémiai szakirodalombol ismeretesek és itt
bonyolultabb kiindulési anyagok szerepelnek, mint amilyenek az eddigi tananyagban.
Mindamellett a reakcidk féterméke felderithetd a fejezetben k6zolt ismeretek alapjan.

(E) _CH,CH,0H
PBI'3

() piridin



16.

17.

18.

CHs

SOCl,
C02CH3 >
piridin
(b) OH
Br CH3
OH HCI
CHs >
()
hevités
HOH,CH,C CH,CH,OH + 2 HBr
(d)

Jeldlje meg, hogy az alabbi alkohol parok koziil melyik reagal gyorsabban hidrogén-
bromiddal a megfeleld alkil-bromid képzddése mellett. Indokolja meg valasztasat.
(a) 1-Butanol vagy 2-butanol; (b) 2-Metil-1-butanol vagy 2-butanol; (¢) 2-Metil-2-
butanol vagy 2-butanol; (d) 1-Metil-ciklopentanol vagy ciklohexanol; (e) 1-Metil-
ciklopentanol vagy fransz-2-metil-ciklopentanol; (f) 1-Ciklopentil-etanol vagy 1-etil-
ciklopentanol.

Feltételezve, hogy a ciklohexil-alkohol és HBr reakcioja, mely ciklohexil-bromid
képzddéseéhez vezet kinetikailag elsérendd, irja fel a reakcio 1épéseit. Gorbe nyilas
jeloléssel mutassa meg az elektron-eltolodas iranyat.

Deuterium-oxid (D,0) olyan viz, amelyben a protonokat (‘H) a sulyosabb hidrogén
izotop (*H) helyettesiti. Ez a vegyiilet konnyen hozzaférheté és gyakran hasznalatos
kiilonféle szerves kémiai és biokémiai reakciomechanizmus vizsgélatokban. Ha
deutérium-oxidot valamely alkoholhoz (ROH) adjuk, akkor a deutérium helyettesiti a
hidroxil-csoport protonjat.

ROH + D,0

ROD + HOD

A reakci6 rendkiviil gyorsan végbemegy, és ha a D,0 feleslegen van, az 6sszes
alkohol izotopcserélt ROD vegyiiletté alakul at. Ez az izotopcsere-reakcid savval és

bazissal egyarant katalizalhato. Javasoljon reakcido mechanizmust a fenti deuteralési



19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

reakciora, ha D;O" illetve DO a katalizator savas, illetve bazikus kézegben, melynek
eredményeképpen az ROH vegyiilet ROD vegyiiletté alakul, (a) savas, illetve (b)
bazikus kdzegben.

frja fel az 1-butanol alabbi elallitisainak reakcidegyenleteit és a sziikséges
reagenseket: (a) alkén-hidroboralas/oxidécio; (b) Grignard-reagens; (c) Grignard-
reagens az eldbbitdl eltéré mdodon; (d) karbonsav redukcioja; (e) metil-észter
redukcioja; (f) butilészter redukcioja; (g) aldehid hidrogénezése; (h) redukcio NaBH4
felhasznalasaval.

frja fel a reakcio egyenleteket és reagenseket, melyek 2-butanol eldallitasdhoz
szlikségesek az alabbi mddszerek alkalmazasakor: (a) alkén hidroboralas/oxidacio; (b)
Grignard-reagens (2x példa); (c) keton redukcidja (3x példa).

Allitson el6 ferc.-butil-alkoholt (a) Grignard-reagens és keton; ill. (b) Grignard-
reagens ¢s RCO,CHj tipusu észter reakcidjaval.

Melyik CsH;,0 6sszegképletli izomer alkohol képzddik a megfeleld (a) aldehid; (b)
keton; (c) karbonsav; és (d) RCO,CH3 észter LiAlH, reagenssel torténd
redukciojakor?

Ertékelje az RH + Bry/hv. — R-Br; R-Br + KOH — R-OH ut alkalmazhatoségat az
alabbi atalakitasok sordn: (a) 1-butanol butanbol; (b) 2-metil-2-propanol 2-metil-
propanbdl; (c) benzil-alkohol toluolbol; és (d)(R)-1-fenil-etil-alkohol etil-benzolbdl
kiindulva.

Mi az (a) —(k) reagensek és 1-propanol kozott végbemend reakcidk féterméke? irja fel
azok képletét: (a) kénsav (katalitikus mennyiség), 140°C; (b)H,SO4 (katalitikus
mennyiség), 200°C; (c) HNO; (kénsav katalizator); (d) piridinium-klorokromat
(PCC)/CH,Cly; (e) kalium-dikromat/(K,Cr,0O5) vizes kénsav; (f) natrium-amid
(NaNH,); (g) ecetsav (CH3CO,H) oldott hidrogén-klorid jelenlétében; (h) p-toluol-
szulfonsav-klorid (p-CH3CcH4SO,Cl) piridin jelenlétében; (i) p-metoxi-bezoil-klorid
(CH30CsH4COCI) piridin jelenlétében (15.28).

Az 1,2,4-butanriol savkatalizator jelenlétében hevitve egy C4HgO, Osszegképletii
gylirlis éterré alakul. Mi a keletkezett vegytilet (szerkezeti képlet)?

Allitson el6 tobblépéses szintézisben 3-metil-pentant etil-alkoholbol kiindulva. Milyen
szervetlen reagensekre van sziiksége ehhez?

(a) A 3-hexen-1-ol (CH;CH,CH=CHCH,CH,OH) cisz-izomere okozza a fii- és a zold

falevelek jellegzetes illatat. Javasoljon szintézist ennek a vegyiiletnek acetilénbdl



28.

29.

30.

(2)

kiindulo eldallitasara! (Oxiran, etiljodid, és acetilén mellett rendelkezésére allnak:
Hy/katalizator, és més szervetlen reagensek).

(b) Az érett paradicsom illatanyagainak egyik komponense a
CH;3;CH,CH=CHCH,CH=0 képleti telitetlen aldehid

(b) Az érett paradicsom illatanyagainak egyik komponense a
CH;CH,CH=CHCH,CH=O0 képleti telitetlen aldehid cisz-izomerje. Hogyan allitana
eld ezt a vegyiiletet? Nevezze el a reakcidban szerepld szerves vegyiileteket!

R. B. Woodward a XX. szazad kozepének egyik kiemelkedo szerves kémikusa volt,
aki elsésorban bonyolult természetes vegyiiletek szintézisével szerzett vilaghirnevet. O
kapta a kémiai Nobel-dijat 1965-ben. Tanulményait 1933-ban kezdte az MIT
(Massachusetts Institute of Technology), ahol négy évvel késébb Ph.D. fokozatot
szerzett. Még diakévei alatt kidolgozta az estron (n61 szexhormon) szintézisét. A
Woodward-féle estron (6sztron)-szintézis korai 1€péseiben sziikségessé valt a m-
metoxi-benzaldehid 4talakitdsa m-metoxi-benzilcianidda. Ezt a feladatot harom
1épésben oldotta meg. Javasoljon egy lehetséges megoldast m-metoxi-benzaldehid m-
metoxi-benzilcianidda torténd atalakitasara. Tlintesse fel a szerepld reagenseket és

reakcid koriilményeket is!

3 lepés sok 1épés
—_—— _—
(0]
H3CO CHO H3;CO CH,CN

HO
Estrone

frja fel az alabbi egyenletekben szerepld A, B, C, D, E, F, G, H, és 1) vegytiletek
szerkezeti képletét!

(2)

HCl1
NaHCO Na,Cr,0;
— = —= e C:HgO > CsHO
CsH,Cl H,0 sHg H,50,, H,0 stg
> A B C



OH

SOCl (i) O; NaBH,
AN “omidin - CotlinCl ———= C{Hy,CI0 ———>  C3H,;,Cl0

(i1) reduktiv E F
(b) feldolgozas
Br
CHs  NBS,
benzoil- H,0, PCC,
peroxid CaCOs CH,Cl,
» G » H —mM8M8M8>» C] ]H7BTO

hevités hevités

(c)

31. Ha 2-fenil-2-butanol alkoholos oldatdhoz néhany csepp (katalitikus mennyiségit)
tomény kénsavat adnak, majd az oldatot szobahdmérsékleten allni hagyjak, akkor az
alabbi éter képzddik: Javasoljon mechanizmust a kovetkezd tények alapjan: (a)
optikailag aktiv alkoholbol racém éter képzddik; és (b) alkén intermedier nem

mutathato ki az atalakulas soran

C6H5 CGHS
/}\/ CZHSOH /}\/
_—
H,SO
OH S OC;Hs

32. Vélassza ki a 2-butanol megfeleld enantiomerjét, melybdl p-toluolszulfonsav-€szteren
at R-(2)-butantiol {CH3;CH(SH)CH,CH;} készithetd.

33. Egy CsH 30, dsszegképletii diol nem reagél perjodsavval. 'H-NMR spektruma harom
singlett jelet mutat 6: 1.2 (12H), 1.6 (4H) és 2.0 (2H) kémiai eltolédasnal. Mi ennek a
vegylletnek a szerkezete?

34. Egy C3H;ClO, 6sszegképletii vegyiilet °C NMR spektruma harom jelet mutat 8 46.8
(CH,), 6 63.5 (CHy), és 6 72.0 (CH) kémiai eltolodasnal. Mi a vegylilet szerkezete?

35. Szerkessze meg az 1,2-etandiol (etan-1,2-diol [4jabb nomenklatira]) gauche- és anti-
konformerjeinek modelljét! Vizsgalja meg az intramolekularis hidrogénkotés
kialakuldsanak lehetdségét mindkét esetben!

36. Intramolekularis hidrogénkotés figyelhetd meg a 2,2,5,5-tetrametil-hexan-3,4-diol
kiralis diasztereomerjében, mig annak mezo-diasztereomerjében erre nem nyilik
lehetdség. Szerkessze meg ezek molekulamodelljét, és indokolja meg az el6bbi

kiilonbséget a kettd diasztereomer kozott.



