Tema 8: Alcoholes, éteres y epoxidos
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Alcoholes

Los alcoholes se clasifican en primarios (12), secundarios (22), o terciarios (32)
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Hay otros tipos de alcoholes: enoles (tautomeros de cetonas o aldehidos), fenoles,
alcoholes alilicos y alcoholes bencilicos.
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Alcoholes. Propiedades fisicas

1. Las moléculas de los alcoholes tienen enlaces polares (C—O y O—H) y eso
hace que presenten momentos dipolares # 0 (CH;CH,OH p=1,7D)

2. Los alcoholes establecen enlaces de hidrégeno intermoleculares.
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* Los p.f. y p.e. de los alcoholes son mas elevados que los de los correspondientes
alcanos y haluros de alquilo
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Alcoholes. Propiedades acido-base
Los alcoholes son acidos débiles y bases aun mas débiles.

1. Frente a acidos muy fuertes, como el H,SO,, se comportan como bases de Bronsted

protonandose y formando iones oxonio, ROH,*
H

e R e il
[0 ArOH+HX =— ArOH, X-]

2. Los alcoholes pueden perder el protdn (caracter acido) y generar un idn alcoxido,
aunque para ello hay que emplear bases muy fuertes como Na, NaH, NaNH, o RMgX.

R—O—H Bt = R—O: + B—H

alcohoal aledadda
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Alcoholes. Reactividad general

Presentan dos centros reactivos:
» El enlace C-0
» El protén del O—H
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Deshidratacion de alcoholes

La deshidratacion, como la deshidrohalogenacion, es una B eliminacion.

Se eliminan un OH y un
a un enlace m.

H situados en dos carbonos contiguos y lo que da lugar

B oo
AV4 N
—C—-C— C=C + H.0
I I g’ \
H OH
enlace Tt nuevo
un alqueno

4
eliminacion de H-OH

Las deshidrataciones se pueden realizar con H,SO, o con otros acidos fuertes
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Deshidratacion de alcoholes en medio acido

La reaccion de deshidratacion de alcoholes en medio acido es regioselectiva, se
cumpe la regla de Zaitsev. Es una eliminacion de tipo E1

mayoritario minoritario
Bl\_“ Bz ' '
/ CHy / H,50, CHy ~ H o CHs
CH;—C—CH,CH, - c: Cljg + By C=C_
o OH CHa CHS R CH,CH,
A B

dos posiciones
B diferentes: B, y B,

Cuando es posible que se formen varios isdmeros constitucionales, el algueno
mas sustituido es el producto mayoritario.

Cuando el carbocation intermedio no es el mas estable puede sufrir una reaccién de

transposicion v convertirse en otro mas estable.
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Conversion de alcoholes en haluros de alquilo con HX

alcohol 1°
CH. 1 H cH ] .,
: HBr P inversion de la
Sp2 C—QOH —— Br—C + H-.0 . ..
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D, g D
CH-CH 2 CHACHy 2 3
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o ““*C—DH Ne—o + o—¢” °+ HoO
Syl §
c | D £
=
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alcohol 32 mezcla racémica
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Conversion de alcoholes en haluros de alquilo con SOCI, y PBr;

Los alcoholes se pueden convertir en haluros de alquilo utilizando SOCI, y PBr; via S\ 2.

SOCI, PBr.,
CH4CH,—OH

CHzCH,—Cl

CH;CH,—
piridina e

OH Br
plrldlna
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Reacciones de oxidacion de alcoholes

Los alcoholes 12 se oxidan a aldehidos o a acidos carboxilicos en funcion del oxidante

utilizado.
estado de
H 0 e o , oxidacién 6"
| [l o il
CHyCH,~C—OH —2¢ _C.. L 7 o-¢al
}£| CHSCHQ H .N O
=
clorocromato de piridinio
PCC
CH;CH,—C—0H Ao estado de
I H,S04 H,O CHyCH, OH o oxidacion 6*
N
" S0
trioxido de cromo
. ) Cro,
Los alcoholes 22 se oxidan siempre a cetonas.
THa KoCr,0; CHs
CHg—C—DH —> CZD D
H.S0y4, H0 GH
cetonas
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Eteres y epoxidos

-ﬁ.

H‘—"::}_‘H /Q‘
Eter Epoxido
Eter CH4CH,—Q—CH,CH, CH;—0—CH,CHj
R-0-R Eter simétrico Eter asimétrico
O
TN O
H,C CH. N
? | | 2 H,C CH,
TT M SATT \
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Reaccion de éteres con acidos fuertes

Los éteres son muy inertes, de ahi que se empleen como disolventes en muchas
reacciones organicas.
S6lo reaccionan con acidos fuertes como HBr y Hl.

R—O-R' + H-X —— RAX + R-X + HO
T T [X = Bror ] t t

se forman dos nuevos enlaces C—X
los dos enlaces

C-0 se rompen

CH;—O0—CH,CH; + HBr —> CHy—Br + CHsCH,—Br + H,0

CH-

C
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Reacciones de apertura de epodxidos

La reaccion de apertura de epdxidos ocurre cuando se emplean nucledfilos fuertes 6
acidos del tipo HZ, donde Z es un atomo nucledfilo, en el proceso de apertura del ciclo
se libera mucha tension angular.

Reaccion con nucleodfilos fuertes:
"OH, "OR, "CN, 'SRy NH3
Mecanismo S,2

Regioquimica y estereoquimica:

Ataque al carbono menos sustituido por |la cara opuesta a la que ocupa el
grupo saliente.

E2 — e

CH3 ” H
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Reacciones de apertura de epoxidos

Apertura en medio acido:
Acidos HCIl, HBry HI, H,0 y ROH en medio acido.

" " A
6’0: CH:’ OH
A\ CHyal /
@ | CHs /5O H T ey
CHg =8 H C| H
L or i
\ H P
& H-Cl ob mas estable producto que
c/ \c ~' / \"c se forma
CHy % K ] CHg4 WH
CH3/ H (1) CHJ/ H | g
+ Cr H
O HO
s \. M
o 3 CHJ/C ~Coomn| —H CHy L—Q
cif } CHs ci
Ci
menos estable
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Métodos de obtencion de éteres y epoxidos

Los éteres se obtienen por sustitucion nucleofilica por atague de un alcoxido a
un haluro de alquilo:

nuclféfilo pro?ucto
S\2
CH3CH2CH2 —Cl + -OCHS — CH3CHQCH2'—OCH3
S\2
CH30H2 —Br + _OCHQCH3 e CH30H2""OCH2CH3

La preparacidon de éteres a partir de alcoxidos y haluros de alquilo se denomina
sintesis de Williamson.
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