Alcoli, eteri e epossidi
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« Gli alcoli contengono un gruppo ossidrilico (OH) legato a un carbonio sp3.

alcol
| H
—C-0—H «— SMPPe R—C—OH
L ossidrilico |
H
carbonio sp° !
un gruppo R

classificazione degli alcoli

i 7
Fi—fIJ—OH H—(IS—OH
H R
9o 30
due gruppi R tre gruppi R

« Enoli e fenoli in cui 'OH & legato a un carbonio sp? hanno proprieta diverse.

r carbonio sz _l
OH

Z OH

enolo

fenolo



Alcoli, eteri e epossidi

 Gli Eteri hanno due gruppi idrocarburici legati ad un atomo di ossigeno

Fl—é—R etere simmetrico etere dissimmetrico
i due gruppi R sono eguali i due gruppi R sono diversi
« Gli Epossidi hanno un ciclo a 3 termini contenente un ossigeno. Il ciclo a O
tre termini € molto instabile e questo conferisce agli epossidi una elevata V' \
reattivita. epossidi

« L’atomo di ossigeno negli alcoli e negli eteri & ibridato sp3. Alcoli e eteri
hanno una struttura piegata come I'acqua
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| legami C-O e O-H sono polarizzati per la maggiore elettronegativita dell’ossigeno
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Nomenclatura

* Nella nomenclatura IUPAC gli alcoli hanno priorita su alogenuri e su idrocarburi saturi e
insaturi. Bisogna individuare la catena di atomi di carbonio piu lunga contenente il gruppo
alcolico e cambiare il suffisso dellidrocarburo corrispondente da ano a anolo. Come
sostituente il gruppo OH viene chiamato IDROSSI.

« La catena viene numerata per dare al gruppo alcolico il numero piu basso e
conseguentemente vengono numerati i sostituenti.

{,|:H3 r:le ?Ha ?H f.FHE, -?H ?Hg {E}H
CH;CHCH,CHCH,CH;4 CH;CHCH,CHCH,CHj4 CH;CHCH,CHCH,CH4 CH;CHCH,CHCH,CH5

esano— esanolo T T T T T

6 5 4 3 2 1 5 3

5-Metil-3-esanolo

2"'// OH
4-metil-2-pentanolo
2-metilcicloesanolo 2,5,5-timetilcicloesanolo  3-ciclopentenolo
(nei cicli dare il
numero 1 al carbonio
che porta I'OH
NOMI COMUNI
etanolo isopropanolo terbutanolo
(Alcol etilico)  (Alcol isopropilico) (alcolo tert-butilico) 3



Nomenclatura

« Composti contenenti due o piu gruppi alcolici sono chiamati dioli (trioli, etc.) o in generale
glicoli. I nomi glicole etilenico e propilenico derivano dai corrispondenti alcheni.

(|]l 1oCH, CH;CHCHo (lll l2(|u l(lll Iy
OH OH HO OH HO HO OH
1,2-Etandiolo 1,2-Propandiolo 1,2,3-Propantriolo
(glicole etilenico) (glicole propilenico) (glicerolo, glicerina)

* In nome degli eteri viene assegnato individuando la catena piu lunga di atomi di carbonio
come alcano di riferimento e indicando il gruppo —OR come sostituente alcossido (alcol piu
ossido). | nomi comuni si ottengono elencando i gruppi alchilici legati all’ossigeno in ordine
alfabetico dopo la parola etere. Eteri ciclici sono chiamati con la nomenclatura degli eterocicli.

CH;, OT
|
CHCH;OCH,CH; CH,OCCH,
| . ‘
OCH,CH;

CH;
Etossietano 2-Metil-2-metossipropano
(etere dietilico) (etere terzbutilmetilico) (1R,2R)-2-Etossicicloesanolo
O O O
Ossido di etilene Tetraidrofurano (THF) 1,4-Diossano



Porprieta fisiche

« Sia gli alcoli che gli eteri hanno legami covalenti polari e hanno interazioni dipolo-dipolo.

« Gli alcoli formano legami ad idrogeno mentre gli eteri non sono sono in grado di formarli.

¢ “‘®°
@°
etanolo o 6, dimetiletere ” v 2
'? ‘ .

» Conseguentemente gli alcoli hanno punti di ebollizione e fusione piu alta degli eteri che a loro
volta hanno punti di ebollizione e fusione piu alti degli idrocarburi.

 Gli alcoli con numero di atomi di carbonio inferiore a 6 sono solubili in acqua. Gli eteri sono
poco solubili in acqua.

CH4CH,CH,CHj4 CH4OCH,CH, CH4,CH,CH,OH
VDW vDW, DD VDW, DD, HB
bp0°C bp 11 °C bp 97 °C

punto di ebollizione



Porprieta fisiche

TABELLA 8.1

alcani e alcoli con pesi molecolari simili

Formula di struttura
CH,OH
CH,CH,

CH,CH,0H
CH,CH,CH,
CH,CH,CH,OH
CH,CH,CH,CH,
CH,CH,CH,CH,OH
CH,CH,CH,CH,CH,
CH,CH,CH,CH,CH,OH
HOCH,CH,CH,CH,OH

CH,CH,CH,CH,CH,CH,

Formula di struttura
CH,CH,OH
CH,OCH,
CH,CH,CH,CIH,OH
CH,CH,OCH,CH,
CH,CH,CH,CH,CH,OH
HOCH,CH,CH,CH,OH
CH,CH,CH,CH,OCH,
CH,OCH,CH,OCH,

Peso Punto di
Nome molecolare ebollizione (°C)
Metanolo 32 65
Etano 40 -89
Etanolo 46 78
Propano 44 -42
1-Propanolo 60 97
Butano 58 0
1-Butanolo 74 n7
Pentano 72 36
1-Pentanolo 88 138
1,4-Butandiolo 90 230
Esano 86 69
Punto di
Peso ebollizione
Nome molecolare {°C)
Etanolo 46 78
Etere dimetilico 46 -24
1-Butanolo 74 17
Etere dietilico 74 85
1-Pentanolo 88 138
1,4-Butandiolo 90 230
Etere butil metilico 88 71
Etere dimetilico del 90 84

glicole etilenico

Punti di ebollizione e solubilita in acqua di cinque gruppi di

Solubilita
in acqua

Infinita
Insolubile
Infinita
Insolubile
Infinita
Insolubile
89/100g
Insolubile
23g/100g
Infinita

Insolubile

Solubilita
in acqua

Infinita
78 g/100g
74 g/100g

8g/100g
2.3gM00g

Infinita

Scarsa

Infinita



Reazioni degli alcoli

 Gli alcoli sono nucleofili deboli e il gruppo OH € un cattivo gruppo uscente. Piu forte come
nucleofilo e la base coniugata RO- .

PR

HC ! + HC-OH  —— HC-0-CH; +HI Sn2 lenta
HaCl + H3C-O" Na*—— H3C-O-CHj3  + Nal SN2 veloce
HsC-OH + H3C—O" Na® —s> Hs;C-O—CHz  +Na®+ OH non avviene



Reazioni degli alcoli

 Gli alcoli sono acidi e basi deboli (come I'acqua).

* Basicita: » & H,S04 ol -
CHSCHQ—Q—I—I + H—C|)—I—I CH3CH2—(|)—I—I + :Cl)—H
H H H
Etanolo Tone idronio Ione etilossonio
(pK,-1.7) (pK,-2.4)
e Acidita:
CHgéﬂ—H{—_!—\:(S—H — CH;07 + H—O%-H

H ione metossido o
(pKa=15.5) (pKa=15.7)

» GIli alcossidi si possono ottenere in modo quantitativo per reazione degli alcoli con metalli
alcalini (Li, Na, K)
2 CH;OH 4+ 2 Na—»2 CH;O Na™ + H,
Metossido di sodio
CHg
CH3CH,O Nat CH3COK+
CHg

Ftossido di sodio terz-Butossido di potassio




Ossidazione di alcoli

» L'ossidazione di un alcol comporta la rimozione di un -H e la formazione di un nuovo legame
C-O. Come ossidanti si usano Sali di Cr(VIl) (CrO Na,Cr,0,, and K,Cr,0,) in ambiente

acquoso acido (H,SO, + H,0).

« Alcoli primari danno aldeidi che si ossidano ad acidi car:

OH O O O )
| [O] " [O] ” ) ) . CrOg , ] ) . ) |
CH;—fil —— CH;—j s —— CH;—C—O0H CH 3((‘H2)U(‘H2()Hm CH3(CHy)sGH [ —> CH3(CHy)sCGOH
H 1-Ottanolo Ottanale Acido ottanoico
(non isolato)
Un alcol Un’aldeide Un acido
primario carbossilico
* Alcoli secondari
OH O
OH O )\ K,Cr,07 )J\
| 0 I | H,C” “CH HsC~ “CH
CH, =S¢ — CH;—C=—GHS —X- 3 3 H,SO4 3 3
H isopropanolo acetone
Un alcol Un chetone
secondario
« Alcoli terziari
CHs K,Cr,0
2z 277 NON REAGISCONO

H30+0H
CH,4 H2S04 9



Il test del palloncino

O

|
- Hy50, +
CH?)CHQOH + Cr2072 H—20> CHSCOH + G
Etanolo lone dicromato
(arancio rossastro)

Acido lone cromico (lll)
acetico (verde)

Tubo di vetro contenente gel di silice
impregnato di dicromato di
potassio-acido solforico

Charles D. Winters

La persona soffia con
forza nel boccaglio

Nel momento in cui la persona
soffia, il palloncino si gonfia
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Reazioni degli eteri e degli epossidi

« Gli eteri sono poco reattivi in particolare in condizioni basiche e neutre. Per questo motivo
vengono usati come solventi inerti. Le uniche reazioni avvengono in condizioni fortemente

acide e in presenza di nucleofili.

"
Sn2 /J\Df““x --_Hl—"' /LEL — /LDH+ P

« Fanno eccezione gli epossidi (ossirani) che per la forte tensione di anello reagiscono con
nucleofili sia in condizione acide che basiche. Gli epossidi costituiscono una classe di

composti distinta dagli eteri.

Condizioni basiche: attacco tipo S2

0 HO
03 CH5OH + CH.O"
H3C|||--- H3C""" I H3C|||--- 3
H3C k'ocH3 H3C OCHj; H3C OCHj;

Condizioni acide: attacco tipo Sy 1

H
H;C
’ 3C
o Lo HaC % RN
mso, CAT TN L
H3C|||--- H3C""/A H OH
H3C H3C H3CO\® o o

H
HOCH; 11



Epossidi

« La via principale per la preparazione degli epossidi € l'ossidazione con peracidi
(epossidazione). | peracidi soso acidi carbossilici che contengono un legame perossidico
(-O-0O-), lo stesso dell’'acqua ossigenata (H,0O,, H-O-O-H, perossido di idrogeno).

X
PLON
H,C O H
O oz O
acido peracetico
X ,
_O« HO
HaC 0 H o H,O/H*
— r o —_— >
LD Toon OH
etilene etilene ossido

glicole etilenico

« La pericolosita degli idrocarburi policiclici aromatici e proprio nella formazione di
perossidi che si legano covalentemente a nucleofili biologici (ammine o alcoli del DNA).

I ‘G

OH

~:NU™  (ammina o alcol del DNA)

1
enzimi
9001
-

benzo[a)pyrens

a diol epoxide

cancerogeno

insolubile in acqua = I
pit solubile in acqua
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Tioli e solfuri

« Tioli (mercaptani) e solfuri sono gli equivalenti degli alcoli e degli eteri con lo zolfo al
posto dell’'ossigeno. Sono molto odorosi (puzzano).

* Rispetto agli alcoli sono piu acidi e piu nucleofili.

SH
S S S.
N HaC”~ “CHs “CHs 277 CH,
CH;CH,SH )
~ 1
etantiolo cicloesantiolo dimetilsolfuro metilfenilsolfuro 3-(metilmercapto)cicloesene
CH, T‘.II
Traccianti del CHs—C—SH CHeg—CH—CH3,
gas naturale: CH
Q-MeLil-fl-proI;anLiolo 2-Propantiolo

(terzbutil mercaptano)  (isopropil mercaptano)

HyO + HO =— HO™ + H;0"  pkK, =

ek
T
~T

HoS + H,O = HS™ + H,0t pK, =

=
o

CH;CH;OH + HoO =— CH;CH;0~ + H;Ot  pK, =159
CH;CH,SH + HyO == CH;CH,S~ + H;0t  pK,=85
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Tioli e solfuri

| tioli sono facilmente deprotonati e I'anione tiolato (R-S°) e un ottimo nucleofilo per
esempio in reazioni Sy 2.

CHCH.SH + Na'OH — CHsCH,S Na' + H,O

pK, 85 pK,15.7
Acido Base Base Acido
piu forte piu forte piu debole pit debole
L e E "t/lr—#_ -\H\\\_ Sf-JE - e - - "'.Fb\.:, i S- i -\-\-\-‘ E'HE '-..r.::b\.- "’E.\-CH3
T e T g . Br- T SH —_— T T T "'\-EH + Br [l I 3 Ha'l:—l 3 [l J
e i el =

| tioli sono facilmente ossidati in modo reversibile a disolfuri.

I.
ZR—SH —— BRBR—5—5—R + 2HI
In, H®

tiolo disolfuri

Questa  ossidoriduzione  viene
sfruttata nella «permanente» dei
capelli che sono formati formati da
una proteina fibrosa (cheratina)
ricca di cisteina, un amminoacido
che contiene un tiolo.
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