Alkoholy a fenoly

Alkoholy patfi mezi nearomatické hydroxyderivaty uhlovodik{, zatimco fenoly obsahuji hydroxylovou funkéni
skupinu vdzanou primo na benzenovy kruh. Podle polohy -OH skupiny v alifatickém retézci rozezndvame alkoholy
primarni, sekundarni a terciarni.

Alkoholy

Primarni alkoholy
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-OH skupina je vazana na primarni uhlik (tj. uhlik spojeny s pouze jednou alkylovou skupinou).
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-OH skupina je vazana na sekunddrni uhlik (tj. uhlik spojeny se dvéma alkylovymi skupinami).
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-OH skupina je vazana na terciarni uhlik (tj. uhlik spojeny se tfemi alkylovymi skupinami).

Priklady fenolu
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-OH skupina je vazana primo na benzenové jadro

a-naftol
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-OH skupina je vazana primo na naftalenové jadro

Pro tyto latky je typicka Fada reakci. Pro ucely praktickych cviceni se zamérime pouze na oxidacni
reakce alkoholll a azokopulaéni reakce fenolu.

Oxidace alkohold

= Primarni alkoholy se vhodnymi oxidacnimi ¢inidly oxiduji na aldehydy a dale na karboxylové kyseliny
= sekundarni na ketony
= tercidrni se bez poruseni uhlikatého skeletu neoxiduji

Z fenoll se oxiduji pouze slou¢eniny se dvéma -OH skupinami v o- a p- poloze za vzniku chinonu.

Vhodnym oxida¢nim cinidlem je napfriklad chromsirovd smés, tj. oranzové zbarveny dichroman (tedy sloucenina
Cr6+) s kyselinou sirovou, ktery se reakci s primarnim nebo sekundérnim alkoholem redukuje na zeleny siran
chromity (Cr3+).

Prikladem mdze byt oxidace metanolu na formaldehyd:
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3 CH3OH + K2CF207 + 4 H2504 - 3 HCOH + Cr2(504)3 + K2504 +7 H20

Pokud chceme rozlisit primarni a sekundarni alkoholy, vyuZijeme odlisnych vlastnosti jejich oxida¢nich produktd,
tedy aldehyd@ a ketond. Aldehydy redukuji Tollensovo, Fehlingovo nebo Benedictovo ¢inidlo (viz nize). Nicméné

nejcitlivéjsi reakci, kterd nevyzaduje produkci velkého mnozstvi aldehydu, a je tudiz pro stanoveni vzniklého

aldehydu vhodna, je reakce s Schiffovym cinidlem.

Schiffovo Cinidlo je vodny roztok fialovocerveného barviva fuchsinu, ke
kterému se pridavé hydrogensifi¢itan nebo sificitan. Hydrogensificitan se
aduje na centrdIni uhlikovy atom, tim je naruSena chinoidni struktura
podminujici zbarveni. Vznikd bezbarvy roztok kyseliny fuchsinsificité. Po
pridani i malého mnoZstvi aldehydu se z vazby na fuchsin uvolni kyselina
sificita, kterd se navaze na aldehydovou skupinu pevnéjsi vazbou. V
molekule fuchsinu dojde k obnoveni chinoidni struktury a roztok se zbarvi
opét fialovocervené.

Reakce se provadi v aparature zndzornéné na obrdzku. Opatrné se zahriva
smés alkoholu a kyseliny chromsirové. Vznikajici aldehyd / keton se zavadi

do zkumavky se Schiffovym cinidlem, které v pritomnosti aldehydu zfialovi.

Reakce s Schiffovym cCinidlem se hojné vyuziva i v histologii pfi tzv. PAS
reakci (Periodic Acid - Schiff) na prikaz glykogenu a dal$ich polysacharidd
ve tkanich. Principem je oxidace sacharid( kyselinou jodistou (angl.
periodic acid) na aldehydy, které poté reaguji s Schiffovym ¢inidlem za
vzniku fialovo-Cerveného zbarveni.

Oxidace alkoholi v téle

Etanol je soucasti rady alkoholickych nédpojd, é¢iv, a rovnéz se v malé
mire spontdnné produkuje v zazivacim traktu. V téle je metabolizovan
prevazné jatry, malé mnozstvi nezmetabolizovaného alkoholu se vylucuje
plicemi, ledvinami a kézi. Hlavnim systémem jaterniho metabolismu
etanolu je oxidace v cytoplasmé hepatocytd. V prvnim kroku se etanol
oxiduje na acetaldehyd enzymem alkoholdehydrogendzou (ADH, EC
1.1.1.1 (http://www.sbcs.gmul.ac.uk/iubmb/enzyme/EC1/1/1/1.html)).
Aktivita tohoto enzymu je déna geneticky a mlze vysvétlovat rliznou
individualni vnimavost k alkoholu. Acetaldehyd je konvertovan
aldehyddehydrogendzami (ALDH, napr. EC 1.2.1.3 (http://www.sbcs.gmul.
ac.uk/iubmb/enzyme/EC1/2/1/3.html)) na konecny acetat, ktery je dale
metabolizovdn na acetyl-CoA.

Na rozdil od etanolu, metanol je pro lidsky organismus vysoce toxicky i v
malych davkéach. Po pozfeni 10 ml mlze dojit k nevratnému poskozeni
optického nervu a oslepnuti, ddvka kolem 30 ml je smrtelnd. Pric¢inou
vysoké toxicity methanolu je jeho oxidace vyuzivajici stejné enzymatické
systémy jako etanol. ADH preméni metanol na toxicky formaldehyd a z néj
vznikne plsobenim ALDH kyselina mravenci, zplsobujici hypoxii na
bunécné Urovni a metabolickou acidézu. Antidotem pfi otravé metanolem
je etanol, kompetitivni inhibitor ADH, ktery zabrani vytvoreni toxickych
metabolitd a umozni vylouéeni metanolu ledvinami.

Azokopulaéni reakce fenolu

Arendiazoniové soli vznikaji reakci aromatickych amind s dusitanem
sodnym.

Skupina N*t=N je pak zakladem pro vznik dusikového méstku, ktery spoji v
kyselém prostredi arendiazoniovou stl s fenolickou slou¢eninou.

Vysledkem je vznik barevné azoslouceniny, tedy latky s benzenovymi jadry

spojenymi pravé N=N muUstkem.
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Nejjednodussi azokopulacni reakci je vznik azobarviva reakci arendiazoniové soli s
fenolem. Vznika Zluté barvivo, oznacované jako anilinova Zlut nebo sudanova Zlut
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benzendiazoniumchlorid
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Azoslouceniny se vyznaduji rdzné bohatym m elektronovym systémem vazeb. Pokud skrz tento systém pronika bilé
svétlo, nékteré vinové délky jsou elektronovym systémem absorbovany a vysledna barva je vlastné tvorena

neabsorbovanymi vinovymi délkami. Vznikaji tak celé skaly barevnych sloucenin, které se daji vyuzit v analytice pfi
spektrofotometrickych stanovenich v biochemii (zZlu¢ovéa barviva) nebo v prdmyslu pfi vyrobé barviv (diazobarviva).

Dalsim prikladem azokopulacni reakce je vznik oranzového azobraviva azokopulacni reakci s a-naftolem.
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Benzendiazonium z-naftol Azobarvivo

| relativné mald zména ve strukture azobarviva mlze mit za nasledek odlisnou absorpci vinovych délek prislusnou

ladtkou a tim i jeji barvu, kterou vnimame. Toho se vyuziva napr. pfi urCovani pH. Napriklad metyloranz existuje ve
dvou forméch v zdvislosti na pH:
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