Tipos de reacciones de los alcoholes

oxidazioak

R——OH > zetonak, aldehidoak, azidoak
erreduzioak

R——OH > alkanoak R-H
ordezkapenak

R——OH > haluroak R-X
deshidratazioa

R—OH > alkenoak
tosilazioa )

R——OH > tosilatoak R-OTs
esterifikazioa

R—OH » esterrak R'COOR

1) alkoxi
R OH (1) alkoxidoaren prestakeia eterrak R-O-R'
(2) R-X




Oxidaciones y reducciones en
Quimica Organica

Oxidaciones en Quimica Organica:
Adicion de O o de O,, pérdida de H, o adicion de X, (halogeno).

Reducciones en Quimica Organica
Adicion de H, (o H"), perdida de O, O, 0 X, (halogeno).

Ni oxidacion ni reduccion:
Adiciones o pérdidas de H*, H,0 o HX.




Oxidacion de alcoholes (1)

Oxidacion de alcoholes primarios
Es muy dificil parar en la etapa de aldehido, la mayoria de reactivos
conducen al acido carboxilico.
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Reactivos: Na,Cr,0O,, H,SO, (H,CrO,)

Ruta: utilizar clorocromato de piridinio (PCC)
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Oxidacion en alcoholes
secundarios (2)

Oxidacion de alcoholes secundarios:

El mejor reactivo suele ser el acido cromico (H,CrQO,), obteniendose
las cetonas.
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Reactivos: Na,Cr,0O,, H,SO, (H,CrO,)



Mecanismos de oxidacion

Para formar esteres (cromato)
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Los alcoholes como nucleofilos y electrofilos

La utilidad de los alcoholes viene de su naturaleza dual como nucleofilos y
como electrofilos.

Actla como nucleofilo Actla como electrofilo
por rotura de este enlace por rotura de este enlace



Reacciones donde los alcoholes actuan como
nucledfilos

(a) Tosilacion y mesilacion

(b) Esteres mediante acilacion

(c) Desprotonacion para formar un alcoxido
(d) Sintesis de Williamson de eteres



Comportamiento como nucleodfilo

Ao: /\‘\c@

| /

H
nukleozale elektrozale
ahula sendoa
mm Na
R—O——H —_
nukleozale
ahula

R 0] C L R O C
( | s
( H
N @
R—O—H R—(|)—H
H
Bu® N s
M
elektrozale elektrozale
sendoa ahula @ NaG'>



(0 (0]
| WD |

R—O—'HI +| H—O C—R ———— R (o) C—-R 4+ H—O—H

FISHER-en ESTERIFIKAZIOA

ﬁ |c|)
R—O—-H I + C—R' ———— R (0 C—R 4+ H—CI

azidoa edo azil kloruroa erabiltzen denean azetilazio deitzen zaio
erreakzioari . Alkohol taldea babesteko erabiltzen da

Cuando se utiliza &cido o cloruro de acido también
se le denomina acetilacion. Se utiliza para proteger el grupo alcohol



Reacciones en las que los alcoholes juegan
como electrofilos
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Los alcoholes son electrofilos debiles, ya que el grupo
hidroxilo (-OH) es un mal grupo saliente. Pero hay
manera de mejorar esto ultimo.

(a) Protonar los alcoholes
(b) Convertirlos en esteres de tosilo o de mesilo
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Reacciones Sy2 de los tosilatos

R—OTs + @0H —>» R—OH + @OTs
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Los alcoholes se convierten en haluros de alquilo

erreaktiboa
R—-O0—H » R—X

Tipos de Cloruro Bromuro loduro

alcoholes

primario SOCl, PBr;0 P/1,*
HBr*

secundario | SOCI, PBr, P/1,*

terciario HCI HBr HI*

*ocurre solo a veces

SOCI,: Cloruro de tionilo. Si el alcohol es quiral mantiene la
configuracion

PBr;: Tribromuro de fosforo



Deshidratacion de alcoholes para obtener alquenos
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Reacciones propias de dioles(1):
Transposicion pinacolinica
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(2,3-dimetil-2,3-butanodiola)



Mecanismo de la transposicion pinacolinica

1-er paso: protonacion del alcohol 2° paso: pérdida de agua y formacion del carbocation
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3-er paso: la transposicion del metilo da el carbocation mas estable
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Reacciones propias de dioles(2):
Ruptura de dioles con acido periddico
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