UNIDAD 5

ALCOHOLES, FENOLES Y ETERES



Se denomina alcohol de madera porque se obtiene de ella por destilacion
seca. Se utiliza como disolvente para pinturas y como combustible. Es muy

CH;OH & venenoso y produce ceguera cuando se ingieren o inhalan pequefias
Metanol cantidades. Una dosis de 30 mL resulta letal. Metabdlicamente se transforma
en formaldehido y acido formico que impide el transporte de oxigeno en la
sangre.
Se obtiene por fermentacidn de carbohidratos (azucares y almidén). La
fermentacion se inhibe al producirse un 15% de alcohol. Para conseguir
licores es necesaria la destilacion (forma un azedtropo con el aguade
CH;CH,OH composicidn 95:5 alcohol/agua). Para evitar el consumo se adicionan
Etanol @ sustancias desnaturalizadoras. Es muy venenosoy produce la muerte a
concentraciones superioresal 0.4% en sangre. Se metaboliza en el higado a
razén de 10 mL/hora. Se utiliza como antidoto contra el envenenamiento por
metanol o etilenglicol.
HSC\CHOH Se mezcla con agua y todos los disolventes organicos. Se emplea como
HaC” antihielo, disolvente, limpiador, deshidratante, agente de extraccidn,
Alcohol intermedio de sintesis y antiséptico. Es un producto toxico por via oral,
isopropilico inhalacion o ingestion.
CH,-OH
(.l“,H _OH (m:’ Recibi6 el nombre de glicol porque Wurtz, que lo descubrié en 1855, notd un
2 cierto sabor dulce. Se utiliza como disolvente, anticongelante, fluido
Etilenglicol | Enlace de hidrogeno hidraulico, intermedio de sintesis de explosivos, plastificantes, resinas, fibras

intramolecularen
verde

y ceras sintéticas. Es toxico por ingestion.




Nomenclatura de alcoholes

IUPAC

v' Cadena mas larga con el grupo -OH

Recordando

v Reemplazar terminacion —ano del alcano por -ol

v Numerar la cadena por el extremo mas cercano al -OH

2-metil-2-butanol

CHpCH;

3
1 2

1 oM

5
[

3-etilciclohexanol

CHo-OH

fenilmetanol

-
CHCOH

1,2-Etanodiol

3-Buten-1,2-diol

H CHe

14 2 3 =3 5 7]
Haio—oH — CHz - CH— CHy - — S
CH; TCH;
CHs, 8CH>

4-etil-6,6-dimetil-2-octanol



Nomenclatura comun de Alcoholes

Alcohol + Nombre del grupo alquilico

CH=

Hgi:— CHE-DH @CHE—OH H=o —E:;;:-H

Radical Terc-butil

Radical Etil Radical Bencil
Alcohol t-butilico

Alcohol etilico Alcohol bencilico

Nomenclatura de alcoholes polihidroxilados

Dioles F‘D/\/\/\/ H

1,6-hexanodiol

Glicoles: 1,2 dioles (dioles vecinales)
CH,CH,
OH OH
1,2-etanodiol
etilénglicol

(|3H2(|3H2CH3
OH OH

1,2-propanodiol
propilénglicol




Clasificacion

™~
—CH,-OH /CH—OH — C—OH

Primario Secundario Terciario

OH
CH |
CHs-CHa-0OH | CHs-CH2>-C-CHs
CH3-CH-CH»-CH3 &Hg

Etanol 2-butanol 2-metil-2-butanol



Propiedades Fisicas de alcoholes

Puntos de Ebullicion
> Normalmente son altos debido a los puentes de hidrogeno

> Por esto se denominan liquidos asociados

WD Wl o
0 =1.69D \é/ =130D \C/ =008 D
A T A B AN
1 CHCH, HC  CH, HC CH,
etanol, MM = 46 dimetil éter, MM = 46 propano, MM = 44 MM = masa molecular
pe=T8°C pe=-25°C pe ==42°C
Alcohol Eter
H"'O/H R Q/R
<\ L <k
Puente hidrégeno No hay puenteH




Solubilidad en agua

> Disminuye al aumentar el tamano del grupo alquilico

0
/ N\
/ \ SOLUBILIDAD DE ALCOHOLES
H H EN AGUA (a 25°C)
Alcohol Solubilidad en agua
Region metilico miscible
CH,—CH,—CH,—CH, O hidrofilica  etilico miscible
Region hidrofdbica ”‘p“?'?"'ico m?sc!ble
; t-butilico miscible
QO iIsobutilico 10%
n-butilico 9,1%
0 n-pentilico 2,7%
/' \ ciclohexilico 3,6%
H H n-hexilico 0,6%0
fenol 9,3%

1,6-hexanodiol miscible



Propiedades fisicas de alcoholes

f.
IUPAC .
- (°C)
CH,;OH Metanol Alcohol metilico -97.8 650 Infinita
CH3CH20H Etanol Alcohol etilico -114.7 785 Infinita
CH3(CH2)20H | 1-Propanol Alcohol propilico -126.5 97 4 Infinita
CH3CHOHCH3 | 2-Propanol Isopropanol -89.5 82.4 Infinita
2-Cloro- . )
CH3CHCICH3 propano Cloruro de isopropilo | -117.2 35.7 3.10/L
CH3(CH2)30H 1-Butanol Alcohol butilico -89.5 117.3 80 g/L
(CH3)sCOH | 2Meli-2= | oohol terc-butilico | 255 | 822 | Infinita
propanol
CH3(CH2)40H | 1-Pentanol Alcohol pentilico 79 138 22 g/L
2.2-Dimetil- . _
(CH3)3CCH20H e Alcohol neopentilico 53 114 Infinita

Los alcoholes monohidroxilados, son menos densos que el agua,
mientras que los polihidroxilados presentan mayor densidad



PREPARACION DE ALCOHOLES

Los alcoholes pueden prepararse siguiendo tres
metodos principales:

Sustitucion nucleodfila

Reduccion de compuestos carbonilicos

Adicidn de compuestos organometdlicos a
aldehidos y cetonas



http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l6/prep1.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l6/prep2.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l6/prep3.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l6/prep3.html

REACCIONES CON MANTENIMIENTO DEL ESQUELETO CARBONADO

Markownikov

Sustitucion OH

Nucleofilica Anti- Murkovmkov
H50 _
Hidrélisis 2 \ BHs/H:0:, OH Sustitucién
wleofflicu
OH"
Hsﬂ" NaBH,4
/j/ x

Reduccion




REACCIONES CON MODIFICACION DEL ESQUELETO CARBONADO

\")L“ ~A )J\/
\1/
- AL
s | N



Preparacion en el Laboratorio

1. Hidrolisis de halogenuros de alquilo (Sustitucion nucleofilica)

H.O HO®

ROH + HX RX ROH + X<

RX

2. A partir de alquenos

a) Hidratacion en medio acido

b) Hidroboracion-Oxidacion
AN

| H,O,, OH" I
c=C + (BHy), —= -C-C- = -C-C- + B(OH),
/ diborano | ! | |
H B H OH
/_ N Orientacion
Alquilborano anti-Markovnikov

c) Hidroxilacion (Formacion de glicoles)

OSO4/H202 S >
:@.—-
: : 0 KMNO,/OH o es sl a <«——w—

diluido, frio

12



3. Reduccion de compuestos carbonilicos

Oxidacion

H
H—¢—H Alcanos
H
H\ fH
szC\ Alguenos
H H

|
H—(.l‘,—OH Alcoholes

H—C=C—H Alquinos

R
=0 Aldehidos
R”f Cetonas
R Acidos y

C=0 :
RO derivados

L

, CO CO, H,CO;

-
~O

Reducc

C4+

En los diferentes
compuestos
organicos el carbono
posee un estado de
oxidacion diferente.
Por tanto, puede
pensarse que unas
funciones organicas
pueden obtenerse de
otras por oxidacion o
reduccion.
Dependiendo de
donde nos
encontremos en el
"arbol redox" y a
dénde queramos ir
utilizaremos una u
otra.



La reduccion de aldehidos y cetonas puede llevarse a cabo de dos maneras distintas:

Hidrogenacion H W, Pd
catalitica O OH

3-metilpentanal 3-metil-1-pentanol

O
Of H, , Pt £ln

Ciclohexanona Ciclohexanol

Reduccién con hidruros

CO4Et Los dos hidruros
NaBH fe
CO.Et 4 - mas |mp_ortante§ son
/" MeOH el borohidruro sodico
= y el hidruro de litio y
CH,OH Rk .
1y LIAH aluminio. Este ultimo
" o; §OH es mas reactivoy,
Ak como puede verse,
menos selectivo.



4. Sintesis de Grignard

< Consiste en la adicion de un Reactivo de Grignard a un aldehido o
cetona

< El carbono nucleofilico de Grignard atacara al carbono electrofilico del
carbonilo produciendo un alcdxido de magnesio

< La hidrdlisis del alcoxido produce un alcohol

R T -
)] K - i— |
RMgX _—CTO  —@r> [RTG—Q MeX
R R

alc6xido d8 magnesib

<+ Este método permite obtener alcoholes mas complejos mediante la
formacion de nuevos enlaces C-C

“ Dependiendo de la eleccion de los grupos R, que pueden ser H, alquilo
o arilo se producen alcoholes primarios, secundarios o terciarios

15



Sintesis de alcoholes primarios

+ Conformaldehido se produce un alcohol primario que contiene un carbono mas que el
grupo presente en el Reactivo de Grignard

H CH H
T — e [ | .00
H3C—(‘:—CH2—C“,— gBr H/C_Q: —> CH3*CH*CH2*CH2*C‘3*Q‘ MgBr
H H H

Bromuro de isopentil Mg

CHs H /

\ | HOH
CHg—CH—CHZ—CHZ—(‘:—o—H -

4-metil-1-pentanol H

Sintesis de Alcoholes Secundarios ( Por reaccion con un aldehido)

¢Hs " e s T 0o
H3CCCH2CW/C:9: _— > CH37CH*CH27CH27(‘:7Q: MgBr
H H H
Bromuro de isopentil Mg
Ghe s ‘/HéSH

CH3—CH—CH,—CH,—C—O—H

5-metil-2-hexanol H
16



Sintesis de alcoholes terciarios (por reaccion con una cetona)

HaC CH CH
(‘ZH:-; I‘-l 3 oo -3 ‘ 3.@@
H3CCCH2CM/ —o T CHemCH=CH—CH—C—O" mgBr
3

H H CH
Bromuro de isopentil Mg CHs CHs / j
\ \ HOH

CHg—CH-—CHp—CHp—C—O—H
2,5-dimetil-2-hexanol CHs

Planificacion de una Sintesis de Grignard

- CH, CHs
CH3CH,CH,CH—C—CHj, CH3CH,CH,CH,—MgBr + C—CHy,
Cl)H Bromuro de C”)
2-Metil-2-hexanol n-butilmagnesio Acetona
(-|7H3_.-" (|3H3
CH3CH2CH2CH2—(_|‘,—'f_CH3 CH3CH,CH,CH,—C + BrMg—CHg
_ OH Metil-n-butil- o Bromurode
2Metil-2-hexanol cetona metilmagnesio

17



REACTIVIDAD DE ALCOHOLES

Eliminacidn
Sustitucion del
\ hidrogeno del
| | 3— ‘grupo —OH
R +':| I:|:.z. e / (Sustitucion
H electrofilica en
at el Oxigeno)

Sustitucion
nucleofilica del
grupo -OH




/\‘7 Deshidratacién

A intermolecular

/v\O' Na* Deshidratacién N\OM

intramolecular

Na® H2504 (conc)
calor
H,S04 , 25° ~ A X
o HX Cl,Br, I
NN A
)\/ OH —_— /\/\x < SOCIz Ci
PX; CI, Br
0
JHY
z SF, F
-CO )’l\ 4
KMnO,/H* @ 3 OH ~

Esterificacion

)Cj\/ NN, io/\/\

Oxidacién



Reacciones de los alcoholes como acidos

R

/
/
/
/
/
7

1. Formacion de sales (Alcoxidos) .
CH3CH,OH + Na — > CHsCH,O Na + 1/, Hp

% Los alcoholes menos reactivos se tratan con K (mas reactivo)
- > (C H3)3CO K + 1/2 H->

(CH3C—OH + K

O®

Constante de Disociacion Acida de Alcoholes

Representativos

Alcohol

metanol

etanol
2-cloroetanol

2.2 2-tricloroetanol
isopropilico
t-butilico
ciclohexilico

fenol

agua
acido acetico

acido clorhidrico

Estructura

CH, -OH
CH,CH,-OH

CI-CH,CH_ -OH

ClL,C-CH,-OH
(CH,),CH-OH
(CH,),C-OH
c . H,,-OH

c . H-OH

K

3,2.101¢
1,3.10-"%
5,0.101%
S.,3.10 =
3.,.2.10 "7
1.10-1s
1.10-1=
1.10-1°

Comparacion con otros acidos

H.O
CH,-COOH
HCI

1,8.10 %
1,6.10°°%
1,.6.10-2

P K

15,5
15,9
14,3
12,2
16,5
18,0
18,0
10,0

15,7
4.8
-=2.2

20



% Estas caracteristicas de acidez producen el siguiente comportamiento

CH,OH + NaOH .+ CHONa* + H,0
Metanol Metoxido de Na
ROH + NaOH > No reaccionan

Los demas alcoholes

CH-OH = primario = secundario = terciario

-] -
Mas Acidez creciente Menos
acido acido

Acidez relativa
H,O > ROH > HC = CH > NH; > RH

Basicidad relativa

OH < RO-<HC=C-<NH, <K

21



PROPIEDADES ACIDO-BASE

© @ =
ROH + H,0 L o |+ H3;0” K, = [0 JRO™]
alcdxido [ROH]
pK. = -logK;

ROH pK, Otros acidos pK,
H 15.7 H,SO, 5
CH, 15.5 HCI 2.2
CH,CH, 15.9 H,PO, 2.2
(CH,),CH 17.1 HF 3.2
(CH,),C 18.0 CH,COOH 4.8
CICH,CH, 14.3 H,S 7.0
CF,CH, 12.4 CIOH 7.5
CF,(CH,), 14.6 C,HsOH 10.0
H,O, 11.6




2. Formacion de ésteres

ACIDO + ALCOHOL — ESTER + AGUA

O _ o
Hye—c” CHOH 2y pye @+ mo
‘OH . “OCH,
Acido etanoico metanol Etanoato de metilo

3. Oxidacion

a) Alcoholes primarios

[O] O [O] O
R—CH-OH F*i—lf:H —_— - H—CR
-1) (+1>H (+3)H
KMnO,, H*
R- CH,OH >  RCOOH
Cr,0,~

RCH,OH > RCHO

23



b) Alcoholes secundarios

H Cr,0,~ <>
R—c¢cH—Rr* O0H00, = r & gR-
(O C+2>

c) Alcoholes terciarios

No se oxidan

Reconocimiento de alcoholes

Alcohol 1° Parpura Sol. en H,0 Pardo
RCH,OH + KMnO, — RCOO'K* + MnO, + KOH

L

RCOOH un acido carboxilico
Insol. en H,O

Alcohol 1° Rojo naranja Un aldehido Verde

RCH,OH + Cr,0 —— RCHO + Cr*3
K,Cr,0,

RCOOH

Un acido carboxilico o



Reacciones de los alcoholes como bases

R / OH
1.Reaccidon con acidos halogenados —(Sustitucion Nucleofilica)

R—OH + HX R-X + H,0

Reactividad de HX : HI > HBr > HCI
Reactividad de ROH: alilico, bencilico > 3¢ > 20 > 10

2. Deshidratacion- (Eliminacion)

v

o
HC?H

acido

-C=C-+ H,0
\ \

Reactividad de ROH: 3°> 20> 10

25



% La conversion haluro de alquilo/alcohol es reversible y el
desplazamiento del equilibrio dependera de qué reactivo se
encuentra en exceso:

'exceso]——» Halogenacion
_doH + HBr  —— &g s H,O

———

| |
Hidrélisis -

Reactivos Utiles para la sustitucion de alcoholes por halégeno:
*Cloruro de tionilo (Cl,SO):
*Tribromuro de fosforo (PBrj)

26



FENOLES

OH

Ol _H B CH COOH rH
CHz ™ : MO, | “Hs OH HO
4:223:;228: 2-nitrofenol 3-bromo-4- Acido o-hidroxibenzoico hidé?(li(lj:)(zaﬁéeno
P o-nitrofenol metilfenol (salicilico) L
(p-cresol) sulfénico
oH H HO OH
OH | yo OH ?
0,N NO,
HoO
CH OH
NO

2

1,2-bencenodiol
(Catecol)

1,3-bencenodiol

(Resorcinol)

1,4-bencenodiol
(Hidroguinona)

2,4,6-trinitrofenol
(acido picrico)

1,3,5-bencenotriol




o%

QN

% La propiedad mas llamativa de los fenoles es su acidez: son varios 6rdenes de magnitud mas
cidos que sus homdlogos, los alcoholes

Compuesto

Ejemplo de equilibrio &cido-base

pKa

Reacciona
con
NaCO;H

Reacciona
con NaOH

Alcoholes

CF I F T v FT +— EI

+T

TR COEF L e FI

El idn alcdxido esta relativamente poco estabilizado
porque no se puede deslocalizar la carga negativa por
resonancia. El equilibrio estd muy poco desplazado hacia
el anion y los alcoholes son muy poco acidos. No
reaccionan ni con una base fuerte como el NaOH

16-18

NO

NO

Fenoles

-

+

El ion fendxido esta mas estabilizado por resonancia
con el anillo aromatico. Las estructurascon la carga
negativa sobre los carbonos contribuiran menos al
hibrido, pero explican por qué un fenol es mas de un
millén de veces mas acido que un alcohol. Asi
reaccionan con NaOH, capaz de desprotonar
cuantitativamente a un fenol en medio acuoso

8-10

NO

Sl




Efecto de los sustituyentes sobre la acidez

oH oH i2H
DCHs |
i) iZH=
Pk 16 . 10.2 a2 77

i2H - H ioH

t M ) e M1

M)

MO MO MO

Pk 5 7.2 8.3 4.1 0.3



FENOLES REACTIVIDAD

Jogned




REACTIVIDAD DE FENOLES
1.ACIDEZ. FORMACION DE SALES.
ATOH + HO === Ar0 + H,."

@‘0H+N30H — —0'Na"  + H,0
o

Fenol Fenoxido de sodio

2. FORMACION DE ETERES. SINTE SIS DE WILLIAMSON
Ard + RK —w ArOR * X

S OH NaOH = _
+ CoHg | Acu0S0, cawr OCHs
s s

Fenol ledura de etilo Fenil-etil-ater



3. FORMACION DE ESTERES.
ArOH + RCOCI —w RCOOAr

cl
"= OH W A o
Q - C=0 naof | 6T
= = 0

Fenal Clomuro de berzoilo Berzoato de fenilo

4. SUSTITUCION ANULAR.

- OH 4‘ Activan poderosamente y dirnigen orto-para en sustitucidn electrofilica aromatica.
0 _

- OR. Menos actvante que - OH.



ETERES

Los éteres son en general poco reactivos y se
utilizan como disolventes.

Formula: R-O-R” RyR grupos alquilo o arilo

Ejemplos: CH3;—0O—CHj QO—C%

114°

N 1.438

Q O ok %y Q @ 0.96A \Q £,
AONE L

H H CHj CH
\__/ \/ L T
byl 108.9° 110°

agua metanol dimetil éter



Nomenclatura de éteres

Nomenclatura IUPAC (nomenclatura sustitutiva: alcoxi alcano)

Nomenclatura comun (nomenclatura radico-funcional)

CH, — CH,— O — CH, QO—CI—&

NomenclaturalUPAC  metoxietano metoxibenceno
Nombre comun Etil metil éter Fenil metil éter (anisol)
(|3H3 O—CHjs o
CH;—O—C—CH,
CH
2-metil-2-metoxipropano metoxiciclohexano etoxietano

ter-butil metil éter Ciclohexil metil éter  dietil éter (éter etilico)



Propiedades fisicas de los éteres

Geometria molecular angular
Oxigeno con hibridacion sp3
Angulo de enlace tetraédrico




Puntos de ebullicion de los éteres

Similar a alcanos de masa molar comparable.

Momentos dipolares de un eter y Momento dipolar general

T

~~ QAP
>/,:/O\><
R
compuesto estructura Peso p.eb.(°C) Momento
molecul. dipolar (D)
agua H,O 18 100 1.9
etanol CH,CH,-OH 46 78 {5 4
dimetil éter CH,-O-CH,4 46 -25 1.3
propano CHaCH,CH;, 44 -42 0.1
n-butanol CH,CH,CH,CH»-OH 74 118 {5 4
dietil éter CH,CH,-O-CH,CH, 74 35 1:2

pentano CH,CH,CH,CH,CHj 72 36 0.1




Solubilidad en agua

.8
dador l—{o —H \ : O\ aceptor
,\ R

|
\

enlace de hidrogeno

éter solubilidad en agua
2C’s CH:OCH; soluble
3Cs CH,OCH,CH; soluble

4C's CH:;CH?_OCHzCHz (10 g/lOO g HgO)
5C's CH;CH,OCH,CH-CH; (1.0 g/100 g H>0)

6C’s CH3CH,CH,OCH,CH,CHj insoluble (0.25 g/100 g H,0)
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