Cz. XXII - Alkohole monohydroksylowe

Pochodne weglowodorow, w czasteczkach ktorych jeden atom H jest zastagpiony grupa
hydroksylowa (- OH ).

1. Kilasyfikacja alkoholi monohydroksylowych i rodzaje izomerii, rzedowos¢
e Alkohole alifatyczne nasycone - pochodne alkanéw R - OH, tworzg szereg
homologiczny alkanoli o ogélnym wzorze CHzn+1 - OH
- izomeria szkieletowa (lancuchowa)

“CHj3 - *CH;- °CH; - 'CH, - OH ; butan -1-ol (1°)
*CH3- °CH - 'CHj; - OH ; 2-metylopropan-1-ol (1°)
|
CHjs
- izomeria polozenia grupy funkcyjnej

“CHj3 - °*CH;- °CH; - 'CH; - OH ; butan -1-ol (1°)
'CH3- °CH - *CH; - “CH35 ; butan-2-ol (2°)

|

OH

e Alkohole alifatyczne nienasycone (Uwaga: jezeli grupa -OH zwigzana jest
z weglem o hybrydyzacji sp? lub sp to zwiazki te nie sq alkoholami)
- izomeria szkieletowa,
- izomeria polozenia grupy funkcyjnej,
- izomeria polozenia wigzania wielokrotnego
*CH, =°CH - °CH, - 'CH, - OH ; but-3-en-1-ol (1°)
*CHs; - °CH =*CH - 'CH, - OH ; but-2-en-1-ol (1°)
*CH =°CH,- °CH, - 'CH, - OH ; but-3-yn-1-ol (1°)
*CH; - *C=°C - 'CH, - OH ; but-2-yn -1-ol (1°)

e Alkohole cykloalifatyczne

- izomeria pierScieniowa i izomeria polozenia grupy funkcyjnej

OH HO CHs (l)H
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CH3
cyklobutanol (2°); 1-metylocyklopropan-1-0l(3°); 2-metylocykloprapan-1-0l(2°)



e Alkohole aromatyczne

’CH,-'CH,-0OH (19  2CHs-'CH - OH (2°)

2-fenyloetanol 1-fenyloetanol

2. Wybrane wilasciwosci fizyczne

- do 12 at. C w czasteczce s3 cieczami, od 12 at. C w czgsteczce sg cialami stalymi,

- wraz ze wzrostem masy czgsteczkowej wzrasta ich gesto$¢, maleje
rozpuszczalno$¢ w wodzie, od 11 at. C w czasteczce sa praktycznie
nierozpuszczalne, wzrasta T¢i T, (w przypadku izomerow moga wystapié¢
odstepstwa),

e Metanol: T,, = 64,7°C, T;=- 97,8°C,

e Etanol: T,,=78,3°C, Ty =-117,3°C,

- wysokie temp. wrzenia wynikajg polarnosci grupy -OH, co prowadzi do
powstawania wigzan wodorowych i asocjacji czasteczek alkoholu
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- w trakcie rozpuszczania alkoholi w wodzie wystepuje zjawisko kontrakcji, tj.
zmniejszenia si¢ objetosci mieszanych cieczy o ok. 3%, zmniejszenie objetosci
jest efektem powstawania krotszych wiazan wodorowych mi¢dzy dipolami
wody a czasteczkami alkoholu (od wiazan wodorowych mi¢dzy czasteczkami
alkoholu),

- gestos¢ alkoholi monohydroksylowych jest mniejsza niz gestos¢ wody,

3. Otrzymywanie alkoholi
e Etanolu da celéw spozywczych i farmaceutycznych - fermentacja alkoholowa
pod wplywem biokatalizatoréw (enzymow), fermentacja zatrzymuje si¢ po
osiagnieciu stezenia alkoholu etylowego ok. 18%
# fermentacja cukrow prostych: C¢H1,06 2 2C,HsOH + 2CO51,
# fermentacja dwucukrow: C;,0,,0q1 + H209 4C,Hs0OH + 4C02T,
# fermentacja skrobi: (CgH10Os5)n + nH,O 2 2nC,;HsOH + 2nCO,1,



Dla celow technicznych i metodami laboratoryjnymi
l. Hydroliza monohalogenoalkanéw w wodnych roztworach silnych
zasad [NaOH, KOH, Ca(OH),], jest to reakcja substytucji
nukleofilowe] (Uwaga: w srodowisku stezonego alkoholu zachodzi
reakcja eliminacji halogenowodru i powstaja alkeny)
CH3-CH,-Cl+ Na-OH = CH;3- CH, - OH + NaCl

H20
NaOH < Na’+ OH’ H
" "
% CHs-"Cl +OH > HO---C---Cl | & CH;-OH+CI
/ o\
H H

stan przejsciowy
- - - ; zdelokalizowane wigzanie wodorowe
- w przypadku halogenoalkanéw II-rz (2°) reakcje przebiegaja trudniej, niz
w przypadku I i I11-rz,
- natomiast w przypadku halogenoalkanéw III-rz (3°) reakcje zachodza
znacznie latwiej z tym, ze dochodzi do heterolizy wiazania C - X
(X podstawnik halogenowy) powstajacy karbokation atakuje grupe OH’,
ktora jest lepszym elektrofilem niz X)
1. Hydratacja alkenow w obecnosci H+ jako katalizatora (addycja wody) -
mechanizm karbokationu, zgodnie z regultg Markownikowa
CHZ = CH2+ H-OH => CH3- CH2 - OH
CH;-CH=CH;+H-0OH = CH;3-CH - CHj;
|
OH
I1l.  Hydroliza estrow
O
/1
CH;-C-0-CH;-CHs;+H-OH - CH3-COOH + CH; - CH;, - OH

Etanian (octan) etylu -  Kwas etanowy(octowy) + etanol

4. Wilasciwosci chemiczne alkoholi

Wodne roztwory alkoholi maja odczyn obojetny, nie ulegaja dysocjacji
elektrolitycznej (Jonowej), wykazuja jeszcze stabsze wlasciwos$ci kwasowe niz
woda,

Reaguja z aktywnymi metalami (gléwnie litowce), produktem sa alkoholany
i wodér, alkoholany sa zwiazkami o charakterze soli stabych kwasow i
mocnych zasad, w roztworze wodnym ulegaja hydrolizie anionowej, odczyn
wodnego roztworu jest silnie zasadowy;

2CH3- OH + 2Na - 2CHj; - ONa + H,71; metanian sodu

CH3 - ONa + H,0 = CH3-OH + Na™ + OH’

CH;- O + H,0O - CH3- OH + OH"



¢ Nie reagujg z zasadami (powstaje roztwor wodorotlenku w alkoholu),

e W Srodowisku kwasowym reaguja z kwasami karboksylowymi (w obecnosci
H,SO4, kationy wodorowe sa katalizatorami reakcji), powstajg estry i woda,
reakcje estryfikacyji saq odwracalne;
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CHs-C —IOH +H-0O-CH3-CH3; & CH3-C-0-CH;-CHs+ H;O

Etanian (octan) etylu
e Alkohole tworza rowniez estry z kwasami nieorganicznymi (H3PO,4, HNOs,
H,SO,), produktami sg estry nieorganiczne;

CH3-0{H + HO|- SO, {OH + H|- O - CH3 ©2H;0 + CH3- O - SO,- O - CH3
Siarczan(VI) dimetylu

e Alkohole sg zwiazkami palnymi,
e Alkohole reaguja z gazowym HCI, w reakcji bierze cala grupa funkcyjna
(-OH), reakcja przebiega w obecnosci H,SOy;

CH3;-CH,{OH+H -CI = CH;3-CH,-Cl+ H,0O

Chloroetan (pali si¢ zielonym plomieniem)
e Alkohole ulegajg reakcji dehydratacji (odwodnienia) - eliminacji wody, reakcja
przebiega w obecnosci zwigzkéw silnych odwadniajacych (np. stezony H,SO,
i T > 140°C, w przypadku nadmiaru alkoholu i gdy T < 140°C powstaja
odpowiednie etery:

H2804/T>1400C
CH3-CH,-OH » CH, =CH, + H,O
H,S04/T<140°C
CH3-CH;-0O -|H + HO[- CH; - CH3 » HsC; - O - CoHs + H,0

Eter dietylowy
e  wobecnosci Al,O3 i podwyZszonej temperaturze, produktem sg odpowiednie
alkeny, reakcja przebiega zgodnie z regula Zajcewa;

o T/A|203
CH3-CH,-OH . CH, =CH, + H,O (eten)
T/AIL,O3
CH;-CH;-CH-CH;{OH|—> CH;3-CH;-CH=CH;, + H,0O
| but-1-en

R




T/AIL,04
CH;-CH-CH-CH; ——» CH3;-CH=CH-CH3+H,;0
| | but-2-en

Katalityczne utlenianie alkoholi: produktami katalitycznego utlenienia
alkoholi 1° s3 odpowiednie aldehydy, natomiast w przypadku alkoholi 2°
sa odpowiednie ketony, katalitycznymi utleniaczami moga byé: CuO,
KMnOy, K>Cr,07;

O-H @)
| . Il
CH3;-C-|H +0O|=Cu=>CH3-C-H+Cu+H,0
|
H
Etanol (1°) etanal (aldehyd octowy)

o-[H
| T
CHs-C-|H +0J|=Cu= CHz-C-CHs+H,0 +Cu

| |
CHjs O  keton dimetylowy (propanon)

Propan-2-ol (2°)
Wykrywanie (identyfikacja) etanolu; odczynniki - K,Cr,O7 + H,SO4

+ 4H,SO4 + 3CH3-CH,-OH =
barwa pomaranczowa etanol

= K,SO, + Cr2(804)3 + 3CH;-CHO + 7H,0O
barwa fioletowozielona etanal

Toksycznosé¢ alkoholi monohydroksylowych - maleje wraz ze wzrostem
dlugosci lancucha weglowego.



