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OH OH
metanol
2-propanol 2-metylo 2-propanol

alkohol izopropylowy  alkohol tert-butylowy



CH,=CHCH,OH  HC=CCH,0H Q_CHZOH

2-propenol 2-propynol

| alkohol benzylowy
alkohol allilowy alkohol propargilowy

CH3CHCHZCHCH; CHaCHCH,CH=CH,
OH  CgHs OH

4-fenylo-2-propanol 4-pent-2-ol



Klasyfikacja alkoholi
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Nazewnictwo metanolowe (karbinolowe)

Obecnie jest to rzadko stosowany, uzywany gtownie dla alkoholi 3°

metanol byt nazywany karbinolem

S
x
CH,CHa
Q—C—OH CHgCH,—C—CH
| N CH,CH3
F

trifenylokarbinol trietylokarbinol



o Etery R;O'\R

R: alkil aryl winyl

CH3CH2—O—CH2CH3 CH2=CHCH2_O—CH3
eter dietylowy eter allilowo-metylowy
\ / O /N CZH5O—QCOOH
eter difenylowy kwas p-etoksybenzoesowy

O

eter fenylowo-metylowy

anizol
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H CH,CH, H,C
ethanol, MW 46 dimethyl ether, MW 46
bp 78°C bp —25°C
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wigzanie wodorowe
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H,C'  CH,
propane, MW 44
bp —42°C

Eter
<)

brak wigzan
wodorowych
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(CH,—CH,—CH,—CH,

region hydrofobowy

Wigzania wodorowe powstaja pomigdzy silnie elektroujemnymi atomami (F, Cl, O, N),
a atomami wodoru zwigzanymi rowniez z elektroujemnymi atomami

(H-F, H-Cl, -O-H -N-H)



Synteza alkoholi

Hydratacja alkenow

CH,-CH=CH, + HOH H7Hot CHy-CH-CH,
n-propen OH propan-2-ol



Hydroborowanie i oksyrteciowanie

BH,/THF

1-metylo- \
cykloheksen

Hg(OAc),/
HOH

- H,C

L,
: "BH
H
H,C
X,
H

2

HgOAc_

addycja syn
CH,
H,0, : H
"OH _
: "OH
H
—trans-2-metylocykloheksanol (84%)
H,C
NaBH, E
— OH

1-metylocykloheksanol (90%)

addycja anti



Hydroliza halogenkow alkilowych

Q NaOH
CH,-CI ——> _
1,0 C>7c:H2 OH

alkohol benzylowy



Utlenianie podwdjnego wigzania C=C do vic-glikoli

0s0, O:O\ O H*/HOH OH
pirydyna O/Og O:QH

cykloheksen cykliczny ester cis-cykloheksano-1,2-diol

RCO,H H*/HOH .OH

cykloheksen epoksycykloheksan #rans-cykloheksano-1,2-diol




Redukcja aldehydow i ketonow

1. NaBH,, metanol

Il

CHyCH,CH,CH  ———-——= CH,CH,CH,CH,OH

butanal butan-1-ol (85%)

O H_ OH
O)‘\O 1. NaBH,, metanol m
2. H"/HOH (88%)
keton dicykloheksylowy dicykloheksylometanol
NaBH, MeOH/H,0

LiAIH, bezwodne srodowisko np. Et,0



Redukcja kwasow karboksylowych i ich pochodnych

Redukcja za pomocg wodorkow jest reakcja czgSciowo selektywna, np. zachowane
zostaja wigzania wielokrotne pomiedzy atomami wegla

1. LIAIH,, eter
2. H*/HOH

CH,(CH,),CH=CH(CH.,),COOH

kwas oleinowy (oktadec-9-enowy)

— CH;(CH,),CH=CH(CH,),CH,OH oktadec-9-en-1-ol (87%)



W przemysle, zarowno kwasy, jak 1 estry redukuje si¢ wodorem w
obecnosci katalizatorow heterogennych

CH,y(CH,),,COOH + 2 H, 222" "% oy (CH,),.CH,OH

>20Mpa, Cu-Cr
kwas stearynowy (oktadekanowy) oktadekan-1-ol




Addycja zwigzkow Grignarda do aldehydow lub ketonow (estrow)

Zwigzki Grignarda RMgX reaguja z grupg karbonylowa w wyniku, czego tworzg si¢
alkohole

Z formaldehydu powstaja alkohole 1°,

z pozostatych aldehydow — alkohole 2°,

a zZ ketonow 1 estrow — alkohole 3°

H\
O‘Br a /\:@O I_I\C’CS MgBr

—. MgBri . &
eter metanal O H
bromek bromek cyklopentylowo-
cyklopentylu magnezowy
1 *H/HOH

cyklopentylometanol
(alkohol 1°) (48%) O—CHZ—OH



Z tlenkiem etylenu powstajg alkohole 1° zbudowane z 2 atoméw wegla wigcej niz
halogenek alkilu uzyty do wytworzenia zwigzku Grignarda

: /()\ :
CH,(CH,);MgBr H,C=CH,  HHOH_ CH,(CH,),CH,CH,0H

eter :
heksan-1-0l (61%)

bromek bufylowo-
magnezowy

Z aldehydow W reakcji ze zwigzkami Grignarda powstaja alkohole 2°

MgBr OH
I
(CH,),CHCH,CH

(CH,),CHCH,CHO +

2. H*/HOH
3-metylobutanal bromek fenylomagnezowy (73%)
1-fenylo-3-metylobutan-1-ol



Z ketonow, estrow | chlorkow kwasowych tworza si¢ alkohole 3°

COOEt MgBr ©
1. eter
O 20 fma O
2. H"/HOH (77%)

benzoesan bromek trifenylo-
etylu fenylomagnezowy metanol



Reaktywnos¢ alkoholi

. ®
R—O—H + H—-O—H ==—= R—0. + H30

[ RO®] [ H30"]
Ka —

[ ROH ]

pPKa=-log Ka

Mala wartos¢ pK_ - mocny kwas



Zwigzek pK,
(CH,),COH 18
CH,CH,OH 16

HOH 15.74

CH,0H 15.54
Cr,CH, 01 12.43
(CF,),COH 5.4

HC1

Slaby kwas

Mocny kwas




Alkoholany

MO e

" " @
C—OH —» —C—-0. M +H,

MO © i Na K

Mg
KH . ® e
C—OH » 7T Ko+,
NaNH, e o




Synteza eterow Williamsona

(* >

R—@:MCHz—X R—O—CH,—R’ + NaX
alkoholan 1° halogenek eter
<:>—Br + CH3;-CH,yONa —™* Q + CH;-CH,OH + NaBr
CHs ¢Hs

CHgCH=CH-CHyBr + CHz—C-ONa —> CHgCH=CH-CH,O-C—CHg + NaBr
CHa CHa



Alkoholany sg zasadami oraz moga
by¢ odczynnikami nukleofilowymi



Reakcje utleniania alkoholi

[O] L [O] 20
R—CH,—OH — R—-C_ —— R—C_
H OH
alkohol 1° aldehyd kwas karboksylowy
R R
@)
\CH—OH L» \C=O
/ /
R R
alkohol 2° keton
i [O]
R—C—OH » BRAK REAKCJI
R
alkohol 3° Stosowane utleniacze:

K,CrO, ; Na,CrO, ; CrO,; ; KMnO, ; HNO, ; O, / kat



Roztwor chlorochromianu pirydyny (PCC) — C.H,NCrO,CIl —w
dichlorometanie utlenia alkohole 1° do aldehydow

PCC 0
_ >

OH O
I Na,Cr,0O, |
CH,-CH-CH,-CH, - CH;-C-CH,-CH,
butan-2-ol butan-2-on

Tritlenek chromu (CrO,) w wodnym roztworze kwasu siarkowego,
(odczynnik Jonesa) utleniania alkohole 1° do kwasow karboksylowych

ro,, H,S0,

CH,(CH,),CH,OH CH,(CH,),COOH
dekan-1-ol kwas dekanowy (93%)



Utlenianie wicynalnych dioli

HI10, HIO,- 2H,0 = H:1O4
kwas nadjodowy wodzian kwasu nadjodowego
LT
Hs10g  + @—CH—(IZ—CH3
CHj,4

|

O
=\ CHy_
\ / C—H + /C=O + 2 Hzo + H|O3 Hzo
CH;




Dehydratacja alkoholi

QH H.PO
Tl NN+ HO
3-pentanol 2-penten
H,SOu
oH >= . O
tert-butanol 2-metylo-2-propen

1zobutylen

Cykloheksanol Cyk|oheksen



|
ZQH

alkohol

|
H

alken

protonowany
alkohol

karbokation



[ utworzenie karbokationu }

> )
20
o
© |
CcC—C
| C—C ~ .
H OH | Sc=c_
H,SO, HOH, H,;0*
HSO,~
postep reakcji ‘T

Szybkosc¢ reakcj1 dehydratacji alkoholi zalezy od trwatosci tworzonego karbokationu

—C—OH > >CH—OH > —CH,—OH



Orientacja w reakcjach dehydratacji alkoholi

©)
H
C|-|3C|-|2(I;|-|(;|-|3 —— CH,CH=CHCHj3
OH 2-buten
alkohol gléwny produkt

sec-butylowy

H@
Q—CHz?HCHg EE— OCH =CHCHj

OH

1-fenylo-2-propanol 1-fenylopropen
jedyny produkt



Przegrupowania towarzyszace dehydratacji

alkoholi
CH OH CH
[ ° P [ @
CH3 C CH_CH3 — CH3 CMH_CH?,
I |
CHj C
3,3-dimetylo-2-butanol l

lH@ 7

CH3-C—C—CHg

@
CI:HS CH3\ /CV CHs
CH2=CI:—CH—CH3 + /C=C\
CHs CH3 CH3
2004 1%

2,3-dimetylo-1-buten 2,3-dimetylo-2-buten



: CI)H
CH_CH3 CH3

e
>
- H,O
1-metylocyklopenten

lHe
H_..H
\O’® T _H@

|

CH_CH3

H -H,0 H —
—

Reakcja dehydratacji alkoholi biegnie poprzez stadium
karbokationu, a wiec towarzyszy¢ jej moze przegrupowanie
karbokationu

1-cyklobutyloetanol




CHs; CH ® H
e e s

CH3—(|3_(|3—CH3 i > CHS—ﬁ,—CI:—CHg
OH  OH :O: CHjs
2,3-dimetylo-2,3-butanodiol 3,3-dimetylo-2-butanon
pinakol pinakolon
L@ ({ C|3H3
CHz;—C—C—CHj
®OH CH,
s Pl
CHy—C—C—CH; Y e 8 CH3€<|3—<|3—CH3
OH O OH OH CH;
He'H

W wyniku dziatania mocnymi kwasami nieorganicznymi na 1,2-diole (vicynalne
diole) , w warunkach reakcji dehydratacji alkoholi, mamy do czynienia z
przegrupowaniem zwanym przegrupowaniem pinakolinowym



Reakcje alkoholi z halogenowodorami

OH Br
O/ bezw.HBr O/
>

cykloheksanol bromek
Y cykloheksylu

CH3CH,OH + KBr ——— Dbrak reakcji
®

H
CH3CH,OH + KBr ——— CH3CH,Br
H>SOy4
CHs3 CHj
I HCI |
CHS CH3
alkohol chlorek

tert-butylowy tert-butylu



GHs H HCI

CH3—C|3—CIZ—CH3
H OH
alkohol neopentylowy

T
>  CH3—C—C—CHs
Cl H

2-chloro-2-metylobutan

HCI TCIe

\j
- H,0
A GHs 1
CHy—=G—C—CHs CH;—C——C—CH; — CH3z—C——C—CHj
H O® I\ " ® ® |
H " H H H

Co wiemy na temat reakcji alkoholi z halogenowodorami ?

v Reakcja jest katalizowana przez kwasy
v Reakcji tej towarzysza przegrupowania



H
| -

R+O0—H | + Hf = R-+0™H > R—X
.- X Sy or Sy2
grupa trudno grupa tatwo
odchodzaca odchodzaca

protonowanie 1 odejscie

czasteczki wody atak anionu bromkowego

CH, _——~_. CH H CH, . CH,

. H :Br:
CH,—C—0—H =— CH—C—0*~—H <« CH,—C* " s CH.—C—Br
3 r < 3 R — 3 N 3 |
CH, CH, +H0 CHs CH,

tert-butanol protonowanie 30 karbokation bromek tert-butylu
protonowanie alkoholu podstawienie bromku
~C—O—H < “‘\\\CC + —> Br—GC,, + H,O
Hl - - SN \"'H

H *Br: H H H



R—OH R—0®
H
. _H
7
R=0® R@
H

.. H .. H
RCH,—OH RCH,—0®
= !
_o . H )
X+ RCHZQO\@ —> RCH;=X + H;0
A o

SN1

wszystkie alkohole
z wyjatkiem me tanolu
i alkoh. I-rzedowych

SN2

metanol
oraz
alkohole I-rzedowe




Szereg aktywnosci alkoholi w reakcjach S :

CH,=CH-CH,OH, Ph-CH,-OH > R,C-OH > R,CH-OH > CH,-OH > RCH,-OH

alkohol allilowy benzylowy 3° 2° 0° 10



Reakcja alkoholi z PX,

@III ../BI’ (e

Br
R—CH,—OH  + :p\—f)r — R—CH,—0—P_ + ' Br:
ér ) Br

H
g\ @l - Br Br

. . / .
B+ R=CHyO—P{  ——R—CHyBr + H—0O—P
Br

3R—0OH + PXj; » 3R—X + HyPO;
10 lub 20
|-rzedowe 1 II-rzedowe alkohole reaguja z PX; dajac

halogenopochodng ( wymiana funkcji hydroksylowej na
halogen ) bez przegrupowania szkieletu weglowego



Reakcja alkoholu z SOCI,

Chlorek tionylu w reakcji z 1° i 29 alkoholami daje
chloropochodne

R—OH + SOCI, » R—Cl| + SO, + HCI

Badajac reakcje na modelach chiralnych stwierdzono, 1z w zaleznosci od srodowiska
reakcji, mamy do czynienia z inwersj3 lub retencja konfiguracji:

v" Reakcji prowadzonej wobec zasad towarzyszy inwersja konfiguracji

v" Reakcji prowadzonej bez udzialu zasad towarzyszy retencja
konfiguracji



I O\\ \I/O\
/C—CI + S=0 =-——— /C s=0 + HCI
|
1
K socl, .

Retencja konfiguracji; mechanizm Syl



, — /C—O—S + B +:Cl
S R2 Cl l
R1H
\~| ‘e //O .. © ®
/c—c_)_—s + :Cl: + HB
R2 Cl

+ /C—O—S _ CIZII—C'\ + SO, +:Cl:
R2 | R2
1 R1
RN SOCl, R
/C—OH > CI—C'\
B
R2 R2

Inwersja konfiguracji; mechanizm Sy 2



Reaktywnos¢ alkoholi (podsumowanie)

|
Nu—=C  Sy2 O.C\_C| lub Cl—/C“ S\l lub Sy2
T PCI,,

Nu™ ] - HOH SOCl,

o boH = e ]
Y. T —U— — C-0:—™ C-0O-E
“NTH AT A9 N\

- HOH ’

Y \alkoholany etery
_ +
et H O] o

_ — alkeny i

Nu\ /C\
|

| wwiqzki karbonylowe

Nu— C + /C—N u S\l



