ALCOLI: Nomenclatura

CH,CH,

H,C—OH  H,C—CH,—OH H,C—CH—OH H,C—C—OH

alcol metilico un alcol primario CH,CH; CH(CHa,),

un alcol secondario un alcol terziario
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Idrocarburo di origine + desinenza olo

CH;CH,—OH

etang + olo = etanolo
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| 2 3 4 5
H,C—CH—CH—CH,—CH,

OH OH
2,3-pentandiolo

CH;
H,C—C—OH
CH,
H;C—CH—CH,
OH

Lot
- Chimica Organica
EdiSES W= 1155

d’ uso:
sostitutiver:
errata;

d’uso:
sostitutiva;
errata;

alcol terz-butilico
2-metil-2-propanolo
terz-butanolo oppure t-butanolo

alcol 1sopropilico
2-propanolo
isopropanolo



ALCOLI di uso comune

H,C—OH  (CH,),CH—OH QOH CH,CH,CH,—OH

alcol metilico alcol isopropilico alcol propilico
alcol cicloesilico

H,C=CH—CH,—OH  Ph—CH,—OH

alcol allilico alcol benzilico
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| GLICOLI

HO—CH,CH,—OH (|:H3—(|2H—CH3 4:|:Hg—a:|:1+1—a:|:1+11

glicole etilenico OH OH OH OH OH

glicole propilenico glicerolo (glicerina)
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ALCOLI: proprieta fisiche

CH;CHE_OH CH;CHECH';
etanolo propano
di ebollizione 78 °C —42°C
1to dipolare 1.7 D 0D
| =tz | Loudon
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CH;CH,—OH
etanolo

punto di ebollizione 78 °C
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HQC_D_CHg

dimetil etere
—24°C
1.3D

H,C—OH

metanolo
65 °C

CH}CHE_ F
fluoruro di etile
—38°C
1.8 D
H—OH
acqua
100 °C



legame idrogeno

R
\ ;
Qi --——H— O
0.96 A
H —]
1.8-1.9 A
[——]
donatore di legame
idrogeno
“\ H
" |
O—H--—-:0:
s “NCH,
CH,

accettore di legame
idrogeno
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H—0O lunghezza legame covalente

O----H lunghezza legame idrogeno

legami idrogeno

Lo
. Chimica Organica
EdIiSES W= 1E




Solubilita in acqua

CH;CH,CH,CH;  CH;CH,CI

solubilita in acqua: virtualmente insolubile
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CH,OH CH,CH,0OH CH,CH,CH,OH

solubilita in acqua: miscibile

un alcol pud accettare O
legami idrogeno dall’acqua H™ = "H

|

I

I

I ""'/H
CH;CH,CH; — O L. ¢
T OH”

N

CHQCHE_O_CH; CHQCHECHE_OI_

solubile

CH,CH,CH,CH,0H

7.7%

n alcol puo donare

/- | Loudon legami idrogeno all’acqua
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miscibile

CH,CH,CH,CH,CH,CH,OH

(0,538%



ALCOLI: proprieta acido-base

cH,cH; “H H~ H H,C—CH,—OH < F:C—CH,—OH

pK, 15.9 15.7 pKa 15.9 12.4
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F,C—CH,—CH,—CH,—OH < F;C—CH,—CH,—OH < F,C—CH,—OH

pK, 15.4 14.6 12.4

TABELLA 8.3 RNSTTTEN degli alcoli in soluzione acquosa

Alcol pK, Alcol pK,
CH,OH 15.1 {CH5),CHOH 17.1
CH4CH,0OH 159 (CH5);COH 19.2
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SOFFOCATA!

elettroni
sul gruppo metilico

interazione attrattiva
(stabilizzante)
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Base Base
Acido1l coniugata 2 coniugata 1 Acido 2

CH;CH,—OH + :0H =2 CH;CH,0:~ + H,0:

pK; = 15.9 pK; = 15.7

e

I
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Come deprotonare quantitativamente un alcol

Base
Acido 1 coniugata 1

CH;CH,OH + base coniugata 2 > CH;CH,O + acido 2

e

Se pKa (acido 2) & > pKa (acido 1)
[pKa (acido 2)/pKa (acido 1) = 103]

La base coniugata 2 deprotona quantitativamente |'alcol



Table 6.3 .
Acidities of molccules and ions commaonly encountered in organic chemistry.®

Acid Conjugate base pK, Acid Conjugate base pK,
HCIO, Clo,~ -10 HCN CN- 9.2
HI I~ -10 NH,* NH, 9.2

*OH (o} ArOH ArO~ 10
R_Q_H R_<';_,., -1 R—CH;NO, R—CH—NO, 10
His0, 50 —_— RNH,* RNH, 1
b B s RSH RS~ 1
HCl a- -7 o ¥ © o

*OH o) CHMOR cu,)‘\‘(Loa "
Ridi . . -7 N o "

ArSOH ArSO;” R CHo- 92

sy o H,0 HO™ 15.7

l | -6 RCH,0H RCH,0~ 16
R—C—OR’ R—C—OR'’ 2
R,CH—OH R,CH—O 17
’I‘ R,C—OH R,C—O~ 17
R—O—R’ R—O—R’ —-35 o o
I i ~ 17
t-ll R—C—NH, R—C—NH
R—O=—H R—O—H -2 o o
I | 20
H,0* H,0 -1.7 | R—C—CH, R—C—CH,~
HNO, NO,~ —1.4 o
noC4* i 2 Ro——g——CH, RO—(HZ—CH," “
HF F- 3.1 )
ArNH,* ArNH; 4 R—CH,CN R—CH—CN 25
RCOOH RCOO™ 5 et fr=gme- 25
H,CO, HCO,™ 64 | M H 35
My g 2 NH, NH,™ 38
Acel A " Ph—CH, Ph—CH,~ 40
o o o o (j” © -
CH,/S(LCH, CHMCH, 9
H H H CH,=CH, CHy=CH"™ a4
CH, CHy~ 48

“n K, values from ). March, Advaneed Organic Chemistry, 4th ed., John Wiley & Sons, New York, 1992, pp. 250-252.
Abbreviations: Ar = aryl; Ph = phenyl; R = alkyl.



Na* H:- + H—0—CHCH,CH; —> Na* ~:0—CHCH,CH; + H,

CH, CH,

resa quantitativa

Loudon
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ALCOLI: reattivita
Disidratazione vs SN

protonazione formazione di
dell’OH un carbocatione

e +

:OH :OH,

| RN s .
ch_CRI + HX ﬁ R:C_CRE -{i REC_CRE + HED:

H H H
-
+
Rgc—{ng
H

carbocatione

reazione di associazione _ . .
acido-base di Lewis o X . reazione acido-base
(ione alogenuro) Ha0O di Bransted

R,C—CR, R R
| N/

X H C=C + H;0% (10.14b)
alogenuro alchilico Rf{ \R

alchene



" i

:Br:i- + HyC-—OH :Br—CH; + —:0H
base debole base forte
(cattivo gruppo uscente)
I|1
. y - i
Brio + Hqc -0 H --u‘—i =BI'_CH3 + H,O:
" \"“'-..._._.--r’H :I-: o ‘ o .
base debole
(buon gruppo uscente)
Loudon
Chimica Organica

o

EdiSES



H;50),
calore, 5-6 h

(CH;),CHCH,CH,—OH + HBr (CH;),CHCH,CH,—Br + H,O

3-metil-1-butanolo 1-bromo-3-metilbutano
(93% resa)

25°C, 20 min

{CH}}_‘;C_OH + HC] (CH;}:,C_CI + HED

H.0O
alcol terz-butilico cloruro di terz-butile
(resa quantitativa)
H
LN . |,
(CH;);C—OH + H—\ngz <= (CH;);C—O—H + :Cl:~
(eccesso)
i
{CH3}3CUZ}J*—H «== (CH,),C* + H,0:
reazione Sy1
(CH;};C’@I:‘ <> (CH;);C—Cl:
2N .. + "
(CHE}ICHCHQCHI_QH + H_\\_E‘!: - [CH;}QCHCHICHE_QHz + :B.I‘:_
(eccesso)

[

(CH,),CHCH,CH,—OH, =2 (CH;),CHCH,CH,—Br: + H,O:  reazione Sx2
:Br:~

(10.8)

(10.9)



OH
O: H5PO, O ¥ H,0
H

cicloesanolo cicloesene
(resa 79—-84%)

OH HC
| H.50, \\
H_‘:,C_C_CHECH} —_— /C:CH_CHJI + H2C=C_CH:CH:I 5 Hzo
| -
CH; H,C CH;
2-metil-2-butanolo 2-metil-2-butene 2-metil-1-butene

prodotto principale prodotto secondario
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Chimica Organica
EdiSES



Reazione redox

I

etanolo acido acetico
=a’j’lﬁ | Loudon
\ Chimica Organica
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CH;CH,0H + H,0 —— H;C—C—O0H (gli ossigeni sono bilanciati)

O

T
CH3;CH,OH + H,0 — H:C—C—OH + 4H*
I
CH;CH,OH + H,0 — H;C—C—O0H + 4H* + 4¢



Ossidare un alcol significa ossidare il carbonio che regge 1’ossidrile strappandogli un idrogeno e creando un
doppio legame carbonio ossigeno, un carbonile.

L’ossidazione puo avvenire due volte sull’alcol primario che possiede due idrogeni sul carbonio alfa
(quello che regge I’OH) formando I’acido carbossilico.

OH 0 o
| [Ox] Z [Ox] Z
CH; C—H —— CHE—C\ — CH:,‘—C\
, H OH
alcol primario aldeide acido carbossilico

L’ ossidazione puo avvenire una sola volta sull’alcol secondario che ha un solo idrogeno sul carbonio alfa.

OH O
| [Ox] I
CH;C—CHE — 'C',H:,J—C—EH3
|
H
alcol secondario chetone

L’alcol terziario non si ossida in queste condizioni poiché non ha idrogeni sul carbonio alfa.

OH

| [Ox] o
CH?’_(T:_CH3 ————=  non si ossida

CH

3
alcol terziario



Il reagente ossidante piu utilizzato & il Cr®" perché ossida solo ’ossidrile e lascia inalterati i doppi legami.
Col Cr*" & possibile ossidare in modo selettivo I’ossidrile di un alcol insaturo. Se I’alcol ¢ solubile in acqua il
reattivo puo essere bicromato di sodio, acqua, acido solforico. Invece, se 1’alcol € poco solubile in acqua,
si usa: anidride cromica, acetone, acqua, acido solforico (reattivo di Jones)

OH O
CH=CH—CH-C ©ros CH=CH-C—CH
H=CH-CH-CH, —— > —~CH-C—
z 3 acetone z 3
H,0 H,SO,
OH
| Cro, /0
'.::Ha._'::HE—E::HE—'GH2 —= CHS—CHE—CHE—C
acetone \OH
H,0 H,SO,

Uso alternativo del KMnO,: 1) non selettivo
2) non possibile fermarsi ad aldeide



N+ o OH

: HOZGr oM on | o
OH
CH;-CH; CH;- E"““‘_E‘x—’-— CH;-CH;CH; C C}H — CH3CH;CH;- C—C}
W HO H H H
aldeide diolo geminale
H- 04\) OH
on 0 P 7
|
CH; CH;CH; C— 0 °© - CH; CH;CH;- c + Cr
[ S H,0 4

H OH HO \\OH
U

Se s1 vuole ossidare I’alcol solo fino ad aldeide € necessario impedire che questa venga ossidata ad acido
carbossilico nella seconda parte della reazione. Per ottenere questo risultato, si deve impedire che I’aldeide

venga trasformata in diolo geminale per razione con acqua, in modo che non si possa generare ’estere
dell’acido cromico.

Il reattivo per questa reazione deve essere rigorosamente anidro, si utilizza anidride cromica in piridina.

OH 0

| CrO, v
CH;-CH;CH;CH, —— - CH35-CH;CH;- C

piridina H

aldeide



MLl confronto degli stati di ossidazione dei differenti gruppi funzionali

Tutte le molecole in un riguadro hanne lo stesso numere di ossidazione.
X = gruppo elettronegativo come un alogeno

Metano ——  numero di ossidazione crescente
CH, H;C—OH H,C=0 JIO 0=C=0
HyC—X H,CX, H—C X,
N,
OH
H— C
Carbonio primario ————— numero di ossidazione crescente —
R—CH, H_THE R—CH=0 H—(|'=O
OH R—CHX, OH
R—?l2 R—CX;
X
Carbonio secondario —— numero di ossidazione crescente —

H—'lCHz R—TH—UH R—C=0

|
R R R

R— |CH—): R— |C)(2
R R
Carbonio terziario —— numero di ossidazione crescente —»
R— %H —R R
I
CH,R R— t'l_ —0OH
R
R
|
R— (|' —%
R




0
|

H;C—CH,—O0OH — H;C—C—O0H

etanolo acido acetico
OH O
+1 ! |+2
Reagente:  H;C—C—H Prodotto:  H;C—C— OH
0T, 0“1
H
Somma: (+1}+0+(-1)+{-1})=-1 Somma:0+ (+1)+ (+2) =+3
H,C "IZHs
C—CH, —2hdd, hCc—C—CH,
H3C OH
2-metilpropene alcol terz-butilico

0 -2 "oy o3
St N4
C=CH; Nu=0+(-2)=-2 H3C_(|:_CH5 Ngy=+1+(—3)= -2
{ OH



