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. Metabolicamente se transforma
en formaldehido y acido férmico que impide el transporte de oxigeno en la
sangre.
Se obtiene por fermentacion de carbohidratos (azucares y almidon). La
fermentacion se inhibe al producirse un 15% de alcohol. Para conseguir
licores es necesaria la destilacion (forma un azedtropo con el agua de
CH,CH,OH composicion 95:5 alcohol/agua). Para evitar el consumo se adicionan
Etanol sustancias desnaturalizadoras. Es muy venenoso y produce la muerte a
concentraciones superiores al 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 extraccion,
Alcohol intermedio de sintesis y antiséptico. Es un producto toxico por via oral,
isopropilico inhalacion o ingestion.
CH,-OH L , ., .
C|:H OH (m) Recibio el nombre de glicol porque Wurtz, que lo descubri6 en 1855, notd un
2 cierto sabor dulce. Se utiliza como disolvente, anticongelante, fluido
Etilenglicol | Enlace de hidrégeno hidraulico, intermedio de sintesis de explosivos, plastificantes, resinas, fibras

intramolecular en

verde

y ceras sintéticas. Es toxico por ingestion.




Nomenclatura de alcoholes

IUPAC
ecordand v' Cadena mas larga con el grupo -OH
ecoraando — ., Reemplazar terminacién —ano del alcano por -ol
v Numerar la cadena por el extremo mas cercano al -OH
H 4 3 2 1
1 20 °3 4 H.C=CH-CH—CH.
HzC—C—CHz-Ch CH-~OH [:IJH CIIH
CH
2-metil-2-butanol fenilmetanol 3-Buten-1,2-diol
CH.CH;
s H—Chy s 7 s s B
| | HzC— CH— CHz - CH— CHe - C —[EFg
1 oH OHOH G 5z
5 CHg BH<

3-etilciclohexanol 1,2-Etanodiol 4-etil-6,6-dimetil-2-octanol



Nomenclatura comun de Alcoholes

Alcohol + Nombre del grupo alquilico

H3|:— CHE'DH @CHE—GH H== —EE:-:-H

Radical Etil Radical Bencil Radical Terc-butil

Alcohol etilico Alcohol bencilico Alcohol t-butilico

Nomenclatura de alcoholes polihidroxilados

Dioles F‘:)/\/\/\/ -

1,6-hexanodiol

Glicoles: 1,2 dioles (dioles vecinales)

(|3H2C|3H2 (|3H2CH2CH3
OH OH OH OH
1,2-etanodiol 1,2-propanodiol

etilénglicol propilénglicol



Clasificacion

N
—CH,-OH /QH—OH C—OH

Primario Secundario Terciario

OH
oH |
CHs-CHa-0OH | CH3-CH2-C-CHj3
CH3-CH-CH2-CHg &HS

Etanol 2-butanol 2-metil-2-butanol



Propiedades Fisicas de alcoholes

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

> Por esto se denominan liquidos asociados

WD x@f

\ /
PUSIITASLD /0y, 1e=130D £ #=0mD
1 CHCH, HC CHg 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
O | S O
S <k
Puente hldrogeno No hay puente H




Solubilidad en agua

> Disminuye al aumentar el tamano del grupo alquilico

0
/ N\ 0
/ \ SOLUBILIDAD DE ALCOHOLES
"H H EN AGUA (a 25°C)
Alcohol Solubilidad en agua
Region metilico miscible
CH,—CH,—CH,—CH, hidrofilica  etjlico miscible
Regidn hidrofdbica ‘ n—propl'lico misc!ble
J t-butilico miscible
isobutilico 10%
n-butilico 9,1%
0 Nn-pentilico 2,7%
/' \ ciclohexilico 3,6%
H H Nn-hexilico 0,6%
fenol 9,3%

1,6-hexanodiol miscible



Propiedades fisicas de alcoholes

. e
CH30H Metanol Alcohol metilico -97 8 65.0 Infinita
CH3CH20H Etanol Alcohol etilico -1147 | 785 Infinita
CH3(CH2)20H | 1-Propanol Alcohol propilico -126.5 97 4 Infinita
CH3CHOHCH3 | 2-Propanol Isopropanol -89.5 82.4 Infinita
CHaCHCICH3 g;g;;r:; Cloruro de isopropilo | -117.2 35.7 3.1a/L

CH3(CH»2)30H 1-Butanol Alcohol butilico -895 117.3 80 g/L
(CH3)3COH | ZMeUF2= 1\ 1oohol terc-butilico | 255 | 822 | Infinita
propanol
CH3(CH2)40H | 1-Pentanol Alcohol pentilico -79 138 22 g/L
2.2-Dimetil- . .
CH3)3,CCH-0H ’ i
(CH3)3 2 B 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 nucledfila

Reduccion de compuestos carbonilicos

Adicion de compuestos organometdlicos a
aldehidos y cetonas
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PREPARACION DE AL COHOLES: * CON MANTEMIMIENTO DEL ESGQUELETO HIDROCARBONADO
| A PARTIR DE ALQUENDS

N i

L-.U"* DROBORACION
Pj_'!"-"'."h 5 OXmACIGN l
i f"n‘ (AR - A AR

/\l,/\,DH e

i X
Halun: di alguila 1 Faure @ aguls & Halers de aksulo 5

+ — N ~ TS

| HIDROUSIS | [ REDUCCION | HIDROLISIS DE HALOGENUROS
DE ALQUILO

PREPARACION DE ALCOHOLES: * CON MODIFICACION DEL ESQUELETOD HIDRGCARBDHHDD:'EMTEEIS DE GRIGHAHD'

. T ~
H H HSC H Haﬂ EHE
" Mg X 1) MR 1) MR
prod Rmiceen de Deignand ﬂ.ﬁ:ﬂ'lﬁ-:&w
Ao (O 2)H,

ALECHOL
TERCIARIC
MgH /\/L
ALEOHOL PRIMARIO OH OH

ALCGHC SECLUMOARID



Preparacion en el Laboratorio

1. Hidrolisis de halogenuros de alquilo (Sustitucion nucledfilica)

H-O HO®

ROH + HX R X ROH + X%

R X

2. A partir de alquenos

a) Hidratacion en medio acido

H,OH" & ——— H\ /
—~ /N

b) Hidroboracion-Oxidacion

N y | H,O,, OH" ]
C=C + (BHy), —= -C-C- - -C-C- +B(OH),

/ AN - | | | |
diborano H OH

H B
/_ N Orientacion
Alquilborano anti-Markovnikov
c) Hidroxilacion (Formacion de glicoles)

\/\ i 0s0,/H,0, AN /
0 KMnQO,/OH- HO/ \o

diluido, frio

H

11



3. Reduccion de compuestos carbonilicos

Oxidacion

Alcanos

:C:C\ Alquenos

H—C—OH| Alcoholes

H—C=C—H Alquinos

R
‘*C O Aldehidos

R”’F Cetonas

'~ Acidosy
xC_O derivados

CO CO, H,CO;

C4_

A

-
O

Reducc

C4+

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



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

Hidrogenacidn H h,, pd
catalitica O OH

3-metilpentanal 3-metil-1-pentanol
go o Pt OH
Ciclohexanona Ciclohexanol
Reduccidon con hidruros
CO;Et Los dos hidruros
NaBH, mas importantes son

CO,Et OH : T
/" MeOH el borohidruro sédico
| =0

CH,OH y el hidruro de litio y

1) LiAH aluminio. Este ultimo
4 OH es mas reactivo y,

2]
2) H;0 como puede verse,
menos selectivo.



Reduccion de acidos carboxilicos

COOH CH,OH
©\ LiAIH, _
CH, CHj
Acido m-toluico Alcohol m-metilbencilico

Reduccion de ésteres

I
_ CH,OH
O/\ 1) LIA|H4 . " HO—CHZCH3
2) H,0"
3 etanol
benzoato de etilo alcohol bencilico

Hidrolisis de ésteres

@) @)
” e // + N > 0H
SN St HO = oH 1-butanol

etanoato de n-butilo acido etanoico



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 alcoxido de magnesio

< La hidrolisis del alcdxido produce un alcohol

R B St
’ l \ N < | ’ | ~ -
RT@’/J}C _\5) éter »R__ (lj —0O:  MgX
s R

alcoxido 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

% Con formaldehido se produce un alcohol primario que contiene un carbono mas que el
grupo presente en el Reactivo de Grignard

CHs H H CHz H

| | Zot | NP
HiC—C—CHy—C MBI > C=0 ——> Chy~CH-CHy—CHo—C-0 gy

H H H

Bromuro de isopentil Mg / )
G ' HOH

CHg—CH—CH,—CH,—C—O—H

4-metil-1-pentanol H

Sintesis de Alcoholes Secundarios ( Por reaccion con un aldehido)

CHs H HsC CHa CHs

| | P\c—?f | | coe
HSC_(l:_CHZ_(l:_ gBr |_|/ — —> CHg—CH—CHZ—CHz—Cll—O MgBr

H H H

Bromuro de isopentil Mg
¢Hs GHs ‘/Hc'jH «‘

|
CH3—CH—CH,—CHp—C—O—H

5-metil-2-hexanol H
16



Sintesis de alcoholes terciarios (por reaccion con una cetona)

CHg H H3C CHs CHs
| | -Zon | | oo
H3C—(|3—CH2—(|3$ L=0 —— CHB—CH—CHz—CHz—ﬂ:—O MgBr

. : HBC / ?
Bromuro de isopentil Mg y
CHjs CHjs HOH

| |
CHy—~CH-—CHp—CH,C~O-H
2,5-dimetil-2-hexanol CHs

Planificacion de una Sintesis de Grignard

§ <|3H3
CH3CH,CH,CH,——C—CH,
D
. OH
2-Metil-2-hexanol
(I3H3,-"
CH3CH2CHZCH2—C|:—:'_¢H3

OH
2Metil-2-hexanol

T
CH3CH,CH,CH,—MgBr + C—CHjg
Bromuro de C”)
n-butilmagnesio Acetona

T
CH3CH2CH2CH2_C + Bng_CH3

Metil-n-butil- o Bromurode
cetona metilmagnesio

17



REACTIVIDAD DE ALCOHOLES

Eliminacion
Sustitucion del
\ /hidrégeno del
| | -'3'-_ grupo _OH
= ﬁ [|:'3' A (Sustitucién
H electrofilica en
ot el Oxigeno)

Sustitucion
nucleofilica del
grupo -OH




REACTIVIDAD DE ALCOHOLES

REACCIONES DE ALCOHOLES COMD BASES
.
£ N
AN
Ao r:
&
M OH /\\l’/
. OH ALCOHOL
HreL R ALCTOHOL EECUNDARIC terciaee  OH
FORMACIOM FORMACION DESHIDRAT. KMnO /H* EMnD H*
DE SALES DE LSTERES S  INTERMOLECU OXIDACION OMIDACION OXIDACION M

=i

Q Cr.o.t Cr.ot
Na A stu:u —— O O
oH Cri'DT MnO JH"
WO HAY
1 REACCION

AN ok Mgf’”\ N i Ve M M //\\“//

Bwlmiad e srdo =" Fochafrick: Ao cifboaih: Lo

L J
~

REACC LES COMO ACIDOS
(Gustitycién slectrofilica del hidrégenc on ef grupo cachidrile)




Reacciones de los alcoholes como acidos

R

/
/
/
/
/
/

1. Formacion de sales (Alcoxidos) .
e
CH3CH,OH + Na ——> CHCH,O Na + %, Hp

% Los alcoholes menos reactivos se tratan con K (mas reactivo)

(CHC—OH + K

Exe 1
—> (CHz)sCO K + Y, Ho

Constante de Disociacicon Acida de Alcoholes

Representativos

Alcohol

metanol

etanol
Z2—cloroetanol
2.2.2-tricloroetanol
isopropilico
t-butilico
ciclohexilico

fenol

agua
aAacido acetico

acido clorhidrico

Estructura K,
CH_-OH 3,2.10-16
CH, CH_-OH 1,3.10- 16
CI-CH_,CH_-OH 5.0.10-15
ClL,C-CH,-OH 6,3.1012
(CH ), CH-OH 3,2.10°17
(CH_ ), C-OH 1. 10-18
CH, —OH 1.10-1s
CcC,H-OH 1.10-10

Comparacioén con otros acidos
H,O 1,8.10° 18
CH,-COOH 1,6.105
HcCI 1.,.6.10-=2

P K

o

15,
15,
14,
12,
16,
18,
18,
10,

OCOO0OONWOOWO

4.8
-2.2

20



% Estas caracteristicas de acidez producen el siguiente comportamiento

v

CH;OH + NaOH CH;O'Na* + H,0

Metanol Metoxido de Na

ROH + NaOH

Los demas alcoholes

v

NO reaccionan

CH-OH = primario = secundario = terciario

-=igf
Mas Acidez creciente Menos
acido acido

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

Basicidad relativa

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

21



PROPIEDADES ACIDO-BASE

2 @ S
ROH + H,0 ,E_a- on |+ Hy0" K, = 5O~ IRO™]
alcoxido [ROH]
pK; = -logk,

ROH pK, Otros acidos pPK,
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,H.OH 10.0
H,0, 11.6




2. Formacion de ésteres

ACIDO + ALCOHOL— ESTER + AGUA

O _ 0
Hyc—c” CH,OH —:-"1:"“* H,c—c¢7 ~ + 20
OH "OCHj,
Acido etanoico metanol Etanoato de metilo

3. Oxidacion

a) Alcoholes primarios

[O] O O] O
R—CH-_-OH Fi.'.—'lilqu —_— H—CR
-1) (+1>H (+3)H
KMnO,, H*
R- CH,OH >  RCOOH
Cr,0,=

RCH.,OH > RCHO

23



b) Alcoholes secundarios

H Cry0,~ <
R—CH—R- 0HG0, &= R & R-
O C+=2

c) Alcoholes terciarios

No se oxidan

Reconocimiento de alcoholes

Alcohol 1° Plrpura Sol. en H,0O Pardo
RCH,OH + KMnO, — RCOOK* + MnO, + KOH

[

RCOOH un acido carboxilico

Insol. en H,O
Alcohol 1° Rojo naranja Un aldehido Verde
RCH,OH + Cr, 0> —— RCHO + Cr*3
l K,Cr,O,
RCOOH

Un acido carboxilico o



Reacciones de los alcoholes como bases

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

R—-OH + HX

R—-X + H,0

Reactividad de HX : HI > HBr > HCI
Reactividad de ROH: alilico, bencilico > 30 > 20 > 10

2. Deshidratacion- (Eliminacion)

| | acido

_C_C_ > 'C=C'+ HEG
H  OH b

Reactividad de ROH: 3°> 20> ]°

. Deshidratacion intermolecular
2 CH,CH,0H —22 . CH,CH,-O-CH,CH, + H,0

140 °C , -
etanol éter etilico

25



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

| excesnl » Halogenacion

—| —0OH + HBr - - _é—Br + H,O
|
Hidrolisis = |excesc:-|

Reactivos utiles para la sustitucion de alcoholes por halégeno:
Cloruro de tionilo (CI,SO):
*Tribromuro de fosforo (PBr,)

26



FENOLES

OH

OH CH Br COH COOH sH
“AmEdiEmel 2-nitrofenol 3-bromo-4- Acido o-hidroxibenzoico | AR
p-metilfenol . : o hidroxibenceno
o-nitrofenol metilfenol (salicilico) L
(p-cresol) sulfénico
CH OH HO OH
UH HO OH
O,N NO,
HO
CH CH
NO

2

1,2-bencenodiol
(Catecol)

1,3-bencenodiol

(Resorcinol)

1,4-bencenodiol
(Hidroquinona)

2,4,6-trinitrofenol
(acido picrico)

1,3,5-bencenotriol




FREPARACION DE FENOLES: Cl OH
1) NaOH__, Pr. 350°C
2) H,O"
—
SUSTITUCKIN NUCLEOFILICA AROMATICA
(SMwAr)
Cler il o w Ferud
- 4
OMa
REACTIVIDAD DE FENOLES
Sl o b
ACIDEZ
Formacién de sales| NaOH 0O
_R o J
O OH O
'1] MNaH ':'
2) R — ¥ irho da mgbsi Do s s v
- -
Formacidn de étares
Eram Feul Eate
SUSTITUCION ELECTROFILICA E
AROMATICA (SEAr)
' '
OH OH
E
Fanl it e



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

Compuesto

Ejemplo de equilibrio acido-base

pKa

Reacciona
con
NaCO;H

Reacciona
con NaOH

Alcoholes

T EF T T F I FT o+~ FIo,

+«T

ks o S el o P e e S, S (N s Tt

El i6n alcoxido esta relativamente poco estabilizado
porque no se puede deslocalizar la carga negativa por
resonancia. El equilibrio estd muy poco desplazado hacia
el anidn 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 estructuras con la carga
negativa sobre los carbonos contribuiran menos al
hibrido, pero explican por qué un fenol es mas de un
millon 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

24




Efecto de los sustituyentes sobre |la acidez

iH CH
DiCH A
) CH=
pky; 16 - 10.2 77

OH OH OH als

i MO D=l Mo

MO

[ M= M=

] 4 7.2 8.3 4.1 0.3



REACTIVIDAD DE FENOLES
1.ACIDEZ. FORMACION DE SALES.
ArOH + HO =—=*= Ar0O + H,0"*

@‘DH+N30H — | —0'Na”  + H,0
o

Fenol Fenoxido de sodio

2. FORMACION DE ETERES. SINTESIS DE WILLIAMSON
ArQd + BEX —w ATOR * X

" 0OH NaOH = i
+ CoHs | acuoso, calor OC:H-
s s

Fenol lodum de etilo Fenil-etil-eter



3. FORMACION DE ESTERES.
ArOH + RCOCl] — = RCOOAr

cl
S OH S A SN
(™ (Cree s (0
o e 0

Fenal Cloruro de berzoilo Berzoato de fenilo

4. SUSTITUCION ANULAR.

- OH 4‘ Activan poderosamente y dingen orto-para en sustitucion electrofilica aromatica.
Ny _

- OR. Menos actvante que - OH.



ETERES

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

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

Ejemplos: CH;—O—CHs QO—C%

114°

il 1438
Q.00+ Q0% QP
B 0
e \\// %o S
oo 108.9° 1100

agua metanol dimetil éter



Nomenclatura de éteres

Nomenclatura IUPAC (nomenclatura sustitutiva: alcoxi alcano)

Nomenclatura comun (nomenclatura radico-funcional)

CH,— CH,— O — CH, QO—CH;),

Nomenclatura IUPAC  metoxietano metoxibenceno
Nombre comun Etil metil éter Fenil metil eter (anisol)
(|3H3 O—CHjs o
CH;—O—C—CHg
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 ebullicidn de los éteres

Similar a alcanos de masa molar comparable.

Momentos dipolares de un eter y Momento dipolar general

1

< QA P
>/|_:/o\><
IR
compuesto estructura Peso p.eb.(°C) Momento
molecul. dipolar (D)

agua H,O 18 100 19
etanol CH\CH,-OH 46 78 1.7
dimetil éter CH,-0O-CH; 46 -25 1.3
propano CHaCH,CHs 44 -42 0.1
n-butanol CH.CH,CH,CH,-OH 74 118 1.7

dietil éter CH,CH,-O-CH,CH, 74 35 1.2

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




Solubilidad en agua

‘ .
5
dador l-{o it \ : O\ aceptor
!\ R

|
\

enlace de hidrogeno

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

5C's CH;CH>OCH,CH-CH; (1.0 /100 g H>0)

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




PREPARACION DE ETERES
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Métodos de obtencion

Sintesis industrial: deshidratacion bimolecular de alcoholes

H,S0,
CH;CH,—Of-H + H—O-{CH,CH; —— » CH,CH,~O—CH,CH,

140° C

Sintesis de Williamson

) @/\ o™ S . 9
R—O: R—X: > R—Q—R' + 2 X

alcoxido haluro de alquilo éter



1°. Reaccion de formacion del alcoxido

O/S?H NaH, THF O/cg: Na
-

ciclohexanol

2°, Reaccion SN

ciclohexil etil éter

9"' 1° NaOH, H,0, THF Ot
==
20 CHi|

fenol fenil metil eter




REACCIONES DE ETERES. DEGRADACION CON ACIDOS

R—X + R—OH 2~ R—X

R—O—F" + Hx

Ar—O—R + HX R—x + Ar—0OH

Feactividad de HX, H_ = HBr = HC]

T g i
0
CHy—CH—0—CH—CHs é%"f']gg:: 2CH;—CH—Br
Diisopropil eter Eromuro de isopropilo

B 57%HI B

Anisaol Fenol  Yoduro de metilo



