INTRODUCCION

Los alcoholes son compuestos que portan el grupo
Hidroxilo (-OH). Son compuestos que nos son familiares. La
palabra alcohol deriva del arabe, al-kuhl. Inicialmente queria
decir <<poder>> y mas tarde <<sustancia>> 0 <<esencia>> .
Designaban asi a la esencia que podian obtener de la
destilacion del vino.

El Acohol etilico (obtenido por fermentacion del vino)
lo podemos encontrar en bebidas, cosmeéticos y farmacos. El
Alcohol Metilico se utiliza como combustible o como
disolvente. El Alcohol isopropilico se suele usar como
desinfectante.



ESTRUCTURA

La estructura del alcohol es similar a la del agua, donde un
hidrogeno se ha substituido por un grupo alquilo. El oxigeno tiene
una hibridacion sp3, pero el angulo C-O-H es de (108.9°) mayor
que el angulo H-O-H del agua (104.5°), esto debido a que el grupo
alquilo es bastante mas voluminoso que el hidrogeno.



CARACTERISTICAS FISICAS

Etanol eta metanol son liquidos volatiles y de olor dulce.
Los alcoholes con mas atomos de carbono (del butanol al decanol)
son mas viscosos y algunos solidos a temperatura ambiente.

Las razones para ser liquidos aunque sean de bajo peso
molecular estriban en: enlaces de hidrogeno y fuerzas dipolo-
dipolo.

Los Puentes de hidrogeno son unas de las principales
fuerzas intermoleculares y de ahi el elevado punto de ebullicidn
del etanol. Debido a esos puentes el enlace hidrogeno-oxigeno
esta muy polarizado .



La estabilidad de esos puentes de hidrogeno es 5 kcal/mol
menor que los enlaces covalentes (70-110 kcal/mol), pero mucho
mayor que la de los enlaces dipolo-dipolo.

Los enlaces dipolo-dipolo también incrementan los
puntos de ebullicidon. A semejanza del etanol (1.69 D), El dimetil
eter tiene un momento dipolar elevado (1.30 D), pero al no poder
formar puentes de hidrogeno su punto de ebullicion es bastante
bajo (-25°C), 17°C mas que el propano , pero 103°C menos que
el etanol. Los puentes de hidrogeno son mucho mas fuertes que
los enlaces dipolo-dipolo.



Solubilidad de Alcoholes

El grupo hidroxilo les proporciona solubilidad en agua
(hidrofilicidad), también les convierte en solubles en agua. Los
alcoholes de bajo peso molecular son miscibles con agua en
cualquier proporcion. Por otra parte el grupo alquilo del alcohol
es hidréfobo y se disuelve en disolventes no polares.

O\H

alde hidrofoboa alde hidrofiloa



Importancia comercial de los alcoholes

Metanol

La mayor parte del metanol se prepara mediante reaccion del
monoxido de carbono con hidrogeno. La reaccion se realiza a
elevadas presiones y temperaturas y es un proceso industrial.

300-400°C,200-300 atm H,

CO +2H
2 CuO-ZnO/Al,05

El metanol es un disolvente industrial muy conocido, Con
toxicidad baja salvo por ingestion y que disuleve muchos
compuestos polares y apolares. Se utiliza como combustible y
Ccomo materia prima para reacciones.



Etanol

La mayor parte del etanol se forma mediante reaccion
catalizada del etileno con agua..

300°C,100-300 atm
CH2=CH2 + HQO > CHSCHZOH
katalisatzailea

Se utiliza como disolvente y como combustible.
Isopropanol

Se prepara mediante hidratacion catalitica del propileno.
Se conoce tambien como Alcohol de frotar.



ACIDEZ DE LOS ALCOHOLES

A semejanza del agua, los alcoholes son anfoteros.

R 0 H + B:@ ~ R—(:)::@+ B—H
. ®
R—O0—H + H0® —— R—O—H + H,0
H
R—O—H + H,0 R—§:6+ H &P
i _|HO][RO] pK_ =—log(K.)
© [ROH]




Acidez

Las constantes de acidez de los alcoholes se modifican
asi, desde 1016 del metanol hasta 1018 de los alcoholes
terciarios. En la medida que el grado de substitucion del radical
alquilo sube la acidez baja, ya que el impedimento estérico
disminuye la solvatacion del hidroxilo.

Si un hidrogeno se substituye por un halogeno la acidez
se incrementa debido al efecto inductivo.

El Fenol (C;H:OH), es 10%® veces mas &cido que el
ciclohexanol.



Preparacion de alcoxidos de Nay K

Es una reaccion Redox donde el metal se oxida y el
10n hidrogeno (el proton) se reduce, dando hidrogeno:

R—O—H + Na - R—Q:@Na® + 12 H, 1

Alguno alcoholes reacciona muy despacio con Na y K.
En esos casos podemos utilizar Hidruro sodico en THF.

R O H + HNa — » R—'O':GDNaG_> + H, #

Z S Na alkoxidoa

0
THF



SINTESIS DE ALCOHOLES

La substitucion nucleofila en un haluro de alquilo
Preparar un alcohol partiendo de un alqueno

Reaccion entre compuestos organometalicos y compuestos
carbonilicos

Reduccion del grupo carbonilo



Sintesis de alcoholesn partiendo de
alguenos

. Hidratacion catalizada por acidos
. Oximercuriacidon-Demercuriacion
. Hidroboracuon-oxidacion

. Hidroxilacion: sintesis de 1-2 dioles partiendo de alquenos



Hidratacion de alquenos catalizada por acidos
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Hidroboracion-Oxidacion de Alquenos

\ / (1) BHs, THF
/ \ (2) H,0,, NaOH

N
A4

oO—O—

Hidroxilacion: sintesis de 1-2 alcoholes
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cz\ o KMnO,, 'OH g l (‘:
/N ommo o T

(diluitua, otza) H




AC
AC
AC
AC

AC

Adicion de organometalicos a
compuestos carbonilicos

iIcion a formaldehido: alcoholes primarios
Iciones a ladehidos: alcoholes secundarios
Iclones a cetonas: alcoholes terciarios
Icion a cloruros de acido y esteres

Icion a oxido de etileno
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Etilen oxidoa



Mecanismo de adicion de compuestos
organometalicos a carbonilos

Primer paso: El reactivo de Grignard (nucletfilo) ataca al
carbonilo y forma un alcoxido.

R—+—MgX + \C:O > @ @

R4—C—o0 MgX
/ ~ eterra (disolbatzailea)

Segundo paso: A continuacion usamos agua o un acido diluido
para protonar el alcoxido.

H,0 edo H30+(d||U|)
‘—0@ ®M9X > R—C——OH + XMgOH

magnesio alkoxidoa alkohola



Reacciones de reactivos de Grignard con
electrofilos de enlaces multiples

Los nucledfilos de Grignard reaccionan con electrofilos dando
enlaces C-C. Pero en las reacciones de laboratorio el ataque al
carbonilo debe ser selectivo. No debemos tener reactivos
electrofilos con enlaces multiples ni en electrofilo ni en el
reactivo, incluyendo los enlaces C=0, S=0, C=N, N=0O. Los
siguientes grupos :  O-H, N-H, S-H, c=N C=C—H
ceden un proton al rectivo de Grignard.




Reduccion del grupo Carbonilo

Los hidruros o fuentes de hidruro reaccionan con el
carbonilo dando lugar a un alcoxido. Mediante protonacion
posterior se forma un alcohol.

\/70_0 > H—(‘—Oe H——C——OH

hidruro ioia alkoxido ioia



Fuentes de hidruros

H H
NaH Na® H—BQH Lj @ H—AF—H
H H
sodio hidruroa sodio borohidruroa aluminio eta litio hidruroa

El Borohidruro de Sodio es mas selectibo y reacciona
con aldehidos y cetonas pero no acidos carboxilicos y ésteres.

El Hidruro de Litio y Aluminio en cambio reduce
todos los carbonilos.



Hidrogenacion catalitica de aldehidos y

cetonas
Raney Ni
C—0 + H, > H C OH
aldehido eta
zetonak

Nota: Asi reducimos también los dobles enlaces. Si la
molécula tiene dobles enlaces mejor usar NaBH,,.



TIOLES (MERCAPTANOS)

Parecen alcoholes, pero el grupo -SH ha substituido al -
OH. La IUPAC usa el sufijo -tiol para nombrarlos . También se
conocen como Mercaptanos, ya que forman derivados estables
con el mercurio.

CH;——SH /\/\SH CH;CH——CHCH,—SH

metanotiola 1-butanotiola _
metil merkaptanoa  n-butil merkaptanoa 2-buteno-1-tiola




Caracteristicas de los Tioles

Su olor es caracteristico. EI mal olor de la mofeta se debe
al 3-metil-1-butanotiol y al 2-buteno-1-tiol osatuta daude. Al gas
natural se le afiade etanotiol para que pueda ser detectado si hay
una fuga.

Aungue el oxigeno es mas electronegativo, los tioles son
mas acidos que los alcoholes. Por un lado los enlaces S-H son mas
debiles que los O-H y por tanto se rompen con mas facilidad. Por
otra parte el anion tiolato (R-S°) puede estabilizar mejor la carga
positiva al ser el azufre de mayor tamafo.



Sintesis de tioles

Los tioles se pueden preparar mediante una reaccion de
hidrosulfaro sodico y alquil haluro no impedidos mediante una reaccion
SN,. Siendo el Tiol nucleofilo lo utilizamos en exceso para evitar la
segunda alquilacion (R-S-R).

CINC,

Cl

Na® H-S.:.@/\\ i

+ R—X —  » R——SH + Na
. . .
sodio hidrosulfuroa alkil haluroa tiola



Reacciones de Tioles

Oxidacion suave: se generan disulfuros

Br,

R—SH + HS—R ~ R—S—S—R + 2HBr

Zn, HCI _
Disulfuroa

Garrantzi haundikoa proteinen kimikan!




Reacciones de Tioles

Oxidacion fuerte: se obtienen acidos sulfonicos

.50
P KMnQO, o HNOi Rl H_O_H <> R— S—._C.!—H -
Zabaldutako oktetoa
AZIDO SULFONIKOA
0 _ 0
ﬂ—OH CH, \ / |s| OH
| u

Azido bentzenosulfonikoa Azido p-toluensulfonikoa
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