Argomenti trattati:

R—CH=CH—R

un alchene

R—C=C—R

un alchino
R—CH=CH—CH=CH—R
un diene

QO

Il benzene & un nucleofilo,

Subisce le reazioni di
sostituzione elettrofila
aromatica.

Questi composti sono nucleofili.

Subiscono le reazioni di
addizione elettrofila

Alcoli: nomenclatura e proprieta chimico-fisiche. Comportamento acido-base degli alcoli.

Fenoli: comportamento acido-base dei fenoli; effetto dei sostituenti sull'acidita.
Principali reazioni degli alcoli: sostituzione nucleofila; disidratazione; ossidazione.

Bruice: cap. 8 (par. 1-5)
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Per indicare il gruppo funzionale —OH la nomenclatura IUPAC usa il suffisso -olo

| T
H/C—OH metan-olo H—C—C—0H /\’/\
\ || 3-pentan-olo
H H H etan-olo OH
Sono spesso utilizzati anche NOMI COMUNI per alcuni alcoli:
CH,OH (EH:‘
O/ H,C=CHCH,0OH CH;,(|3( H HOCH,CH,0OH H()CHz(fHCHz()H
CH,4 OH
Alcol benzilico Alcol allilico Alcol tert-butilico Glicole etilenico Glicerolo
(Fenil metanolo) (2-Propen-1-olo) (2-Metil-2-propanolo) (1,2-Etandiolo) (1,2,3-Propantriolo)
Glicoli: composti con due gruppi
-OH su carboni adiacenti
H R R
R—?—OH R—?—OH R—?—OH
H H R
alcol alcol alcol

primario secondario terziario



Esempi

OH

CH,=GHCH,OH HD\></\ HD\_/:\_
OH

2-propen-1-olo

2,2-dimetil-1,4-butandiolo cis-3-esen-1-olo

2-cicloesenolo

STRATEGIA
1. individua la catena piu lunga di atomi di carbonio, in modo da assegnare al gruppo OH il numero piu basso
2. lalcol € insaturo, il nome deve rispettare la formula generale #-alchen-#-olo

3. visono due gruppi —OH, il composto e denominato come #,#-alcandiolo se e saturo o come #-alchen-#,#-diolo se &
insaturo



Domande Risposte v Anteprima % stile Raccogli risposte TJ Presenta

nomenclatura alcoli

assegna il nome |UPAC al sequente composto

Inserisci la risposta

+ Aggiungi nuovo




Proprieta chimico-fisiche

Tep B Alcani, RH Cloroalcani, RCI M Alcoli, ROH
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Legame a idrogeno si instaura tra idrogeni legati ad atomi elettronegativi (O, N, F) e una
coppia di elettroni di non legame sull’atomo elettronegativo di un’altra molecola

Esempio di interazione dipolo-dipolo
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Ordina per punto di ebollizione CRESCENTE i seguenti composti:
(i valori dei p.eb. In °C sono: -42, 78,117, 198)

a. CH,CH,CH,CH,OH b. CH,CH,OH d.<b.<a.<c.
HOCH,CH,OH d. CH,CH,CH,

Disegna la formula di struttura dei seguenti composti:

(R)-5-metil-2-esanolo
(Z)-5-metil-2-esen-1-olo

CH, HOH,C CH,CH(CH;),

L —~

HO™ ™CH,CH,CH(CH),



PROPRIETA ACIDO-BASE DEGLI ALCOLI

N K _ |
H O a +
I _ + @)
R_O/ + H/..\H 4——> R @) H/..\H
alcol ione alcossido

Da cosa dipende la forza di un acido H-A?

v’ dalla forza del legame H-A
v’ dalla stabilita della base coniugata A"
v’ dalla capacita del solvente di stabilizzare gli ioni che si formano (solvatazione)

CH,
CH3CH,0H CH3—C|Z—OH @—C—CHz—OH
pK. =16 CH,
K, =18 pK =12,4

Gruppi elettron attrattori (F) stabilizzano
la carica negativa della base coniugata

In che direzione sara spostato l'equilibrio?



Alcoli + base
NELLE REAZIONI ACIDO-BASE 'EQUILIBRIO E’ SPOSTATO VERSO L'ACIDO O LA BASE PIU’ DEBOLE

CH,CH,-OH + Na*OH- ———>  CH,CH,-O Na*+H,0

pK,=16 circa 50% dell'alcol pK,=15,7

e deprotonato

Per spostare |'equilibrio verso la forma deprotonata dell'alcol servono basi molto forti

pK,=15,5 pK =35

CH,CH,-OH + NaNH, —<——  CH,CH,-O Na*+ NH,
pK,=16 pK =38

Tanto maggiore e la differenza tra le pKa degli acidi coinvolti nella reazione acido-base tanto piu
I’equilibrio sara spostato verso I'acido piu debole



Alcoli + metalli alcalini

CHy CH,
2 H,C—C—0H + 2K - 2 H,C—C—O" K* + H, reazione redox
metallico

o~ +
BASE R/.Q\ + H—X — R H

CH3OH + HC | CH30H," + CI Servono acidi molto forti per
pK,=-7 pK.= -4 protonare un alcol



|IQ2 R, OH

R-CH,OH | R-CHOH | R-CO
o et "2 ) FENOLI
metilico 1io 2i° 3 fenolo
15,5 16 17 18 10
OH :6:_ 6:
+ Hzo —_— H3O+ + © e @
pK,=10 ! 2 strutture 3 strutture
v J
|

5 STRUTTURE DI RISONANZA

Sostituenti nell’anello aromatico influenzano le proprieta acido-base e la reattivita dei composti aromatici

Y=CF, Y=CH, |
. spinge elettroni o verso
attrae elettroni o +| , _
, . | I'anello aromatico
dall'anello aromatico v y
INDUTTIVO
Sostituente elettro-attrattore Sostituente elettro-donatore

influenzano la densita degli elettroni delocalizzati mediante 2 effetti: INDUTTIVO e di RISONANZA



(//6 : — / 07
C -~ —C - » etc.
AN, <\_>7 N,

+ R estrae elettroni
RISONANZA dall'anello aromatico
= N
OH -~ O: =-=—>» etc.
o .—
/4R trasferisce elettronim

verso l'anello aromatico

Qual e l'effetto dei sostituenti sull'acidita dei fenoli?

gruppo elettron-donatore gruppo elettron-attrattore
diminuisce l'acidita aumenta l'acidita
NO, -R

+R  OMe PK,=9,95

pK,= 10,2 pK,=7,4



PRINCIPALI REAZIONI DEGLI ALCOLI

OH Cl
sostituzione , . 0°C
- idleofila * alogenuri alchilici <:>< + HA 2 <:>< + Hy0
CHs, CHs

H-X 0 SOCl,
isi ione * _ HoSO, .
ALCOLI disidratazione sl T — CH,=CH, + H,0
H,S0,
. o O O
ossidazione composti carbonilici/ ; |
Cr(VI) acidi carbossilici CH 3(CHo) o 50, m0° | CHls(CHa)oli > CH3(CHg)sCOH

* 1l gruppo —OH & un cattivo gruppo uscente € necessario trasformarlo in un gruppo uscente efficiente



SOSTITUZIONE NUCLEOFILA DEGLI ALCOLI ! Il meccanismo dipende dal tipo di substrato

STADIO 1: addizione di un protone

la protonazione del gruppo —OH rende
quest'ultimo un migliore gruppo uscente

CHs wibidEe CHx
3 apida e 3 H
) | /\ ey reversibile I + / o
H;C—C—O—H + H+—0—H =—/— H;C—(C—Q + :O—H
= U I N

. T
Reazione Sy 1 EHe H € .
STADIO 2: rottura del legame e formazione di un carbocatione stabile
lenta;
I’HQO e un buon (le?) /H detefrrrl]jnante (leS
ruppo uscente sl la velocita —t s
cg, N CH, H

STADIO 3: reazione tra un nucleofilo e un elettrofilo con formazione di un nuovo legame covalente

lo ione cloruro & prodotto nella CHj CHs e . o
reazione iniziale dell’'HoO con HCI I 1€ N\ st veloce | .o Alcoli 2° e 3° danno reazioni
» . . . CHg_C + :(l: — HgC_C_CI: S..1 con HX
H—O" + H-—Cl: = H—O*H +:CI* | N
| | CHs CH,

H H



Reazione S2
STADIO 1: addizione di un protone
rapida e
/_\ = reversibile H

L , 7 "
CH5CH,CH,CHy — OH + HD(|)+—H CH,CH,CH,CH, —+o:\ L =13
& H g

STADIO 2: reazione tra un nucleofilo e un elettrofilo con formazione di un legame C-X

lenta;
/‘\ H determinante EL
Bri T CHyCH,CILCH, —30f Wt ooy o OpL,GH, —Br: + 07
i 3 2 2 QU'\ Sx2 3 D 2 2 S Y
H H
governata da
fattori sterici
non reagisce mai con Sy2 Aumento della velocita della sostituzione deH’H20> SN2
Alcoli 1° danno reazioni S2
con HX alcol 3° alcol 2° alcol 1°

non reagisce mai
con una Syl

Sl < Aumento della velocita di formazione di un carbocatione

governata da
fattori elettronici



* Sintesi di cloruri alchilici da alcoli con CLORURO di TIONILE
ROH + SOCI, - RCI

cloruro di tionile

O O: -
.-*!c-‘\l’*--. r:*?i ? -~ Clorosolfito
CIm"Cl =Gy Gk T.S”‘ BUON GRUPPO
S ? USCENTE
:ﬁj—H 4 C{ H
QH \

CHs | Cl Gas! La
reazione &
irreversibile

"HCH TR
buone rese per alcoli ?‘ 3
1° e 2° (NO alcoli 3° Ol -
e :Cl:

per ingombro sterico)



DISIDRATAZIONE DEGLI ALCOLI

La disidratazione di un alcol richiede ACIDO (H,SO, oppure H;PO,) e CALORE. Il meccanismo dipende dal TIPO DI SUBSTRATO

Meccanismo E1 B H\,,+/H
(alcol 2° e 3°) HO: /\ TEHES .
| . reversibile | -
STADIO 1 CH,CHCH,CH; + H—O—H CH,CHCH,CH; + :0—H
2 Ta | 2
H Uno ione ossonio H
= +
I'HyO € un buon \6/ lenta,
STADIO 2 gruppo uscernte ~—5 deltermlinante
avelocita o .
G OGO, ~ CH;CHCH,CH; + H,O;
I’acido si rigenera rendendo
III la reazione catalitica
STADIO 3 CH3—6H£CH—CH3 & 80— 25 opr - CH==CH O 4 H—O—H

H H



CHj H,S0, CHj (|3H3
A
CH;C=CHCH; + CH,=—CCH,CH; + H,0

CHACCH,CH;
84% 16%
OH
H,C OH CH; CH,
H,50,
= + e 6
93% 7%

REAZIONE STEREO- g
REGIO-SELETTIVA g’ CH;
CH,=CCH,R + H;0*
CHy

CH,C=CHR + H;0"

f-

Coordinata di reazione

R R

| |
TENDENZA ALLA DISIDRATAZIONE R—C—0OH > R—CH—OH > R—CH,OH




Meccanismo E2

(alcol 1°)
/_\ ﬂ rapida e H
.e ey reversibile 4 # .o
CH;CHy— O —H + H—O—H OHLO0—0: + $0—H
| A W
H s |

il catalizzatore acido rigenerato I e
acqua si ¢ comportata

/_’ /H detelfr?uiame H\ /H da gruppo uscente
H—O 4 H c CH, BRI, =TT & =X <+ 1O—H

— 2 C)
\ E2 | / % |
H H
H H H H



La disidratazione con meccanismo E2 di un alcol primario & in competizione con la reazione
S\2 che porta alla formazione di un etere

il

CH;CH,OH + H—OSO;H ==

R A

protonazione dell’'atomo
piu basico

N E2
CH,—CH,—OH == CH,=CH, + H,0 + HB"
(“"‘I!l\_/ H prodotto di eliminazione
B'J + HSO4_

la base rimuove un protone
da un atomo di carbonio in 3

.o S5nd
CH;CHng + CH}CHE_DH — CH’;CHEO‘EEHECH’; E— CH}CHEOCHECH’; + H30+

e gy H &
(¥ |
/| oo

attacco dal retro da HED:*«,__/

parte di un nucleofilo

prodotto di sostituzione

perdita di un protone




Esempi

Quale alcol subisce piu velocemente disidratazione per riscaldamento in presenza di H,S0,?

CH, CH,
OH

OH

CHy
OH

terziario

CH,OH

CH,CH,OH

CH,CH,OH



Attivazione di un gruppo OH nei sistemi biologici

v le cellule non possono convertire OH in un buon gruppo uscente per protonazione.....pH fisiologico 7.4 (NO acidi forti)
v inucleofili nelle cellule sono generalmente ammine...a pH acido sarebbero protonate...quindi non pit nucleofile

NH,

N&X\>
[ / g 0 ™\ 0 0 0 0 0 . . .
A N 0 4 [N 5 “ 0 I Il gruppo OH di uno zucchero (ribosio) &
0 OH + —()/IT\“/T“-{;;/l ~0 — ()/| ~0 “/T“-‘O/l ~0- . . b
O L 0 L7k stato convertito in un buon gruppo uscente
HO O HO OH HO OH
adenosina trifosfato ’—%‘
ATP un gruppo pirofosfato
La specie attivata puo ora reagire con nucleofili
7N
0 o \ 0 0
. o/ 1 I | o NG i
()/lx(]A :U/T‘\D/l“\.o— + Nu —— _(_]/l \"[} + —(].-’ | “\.D/I\U—
o 4 o o 0 lon 0

HO OH HO OH



OSSIDAZIONE

ossidazione
| : -

= e s s o

| (O] | 01 1w 1 [0] |+ 0]
H—C—H <— H—C—O0H T, /c=o :—’ \c=o — 0=C==0
Looom W [H]

X :

riduzione

UN PRODOTTO E’ OSSIDATO SE HA PIU OSSIGENI O MENO IDROGENI DEL REAGENTE

;_ _____ : OH
3] ﬁ? 2
| . H,CrO
R—CH-OH H2Cr04 | C I U|.terlc.)re C z 4
2 1| R~ TH | ossidazione R” SOH
I I
un alcol primario un’aldeide un acido carbossilico sieollisasandar]

}

Con ox forti (KMnO,; calore; H,SO,...)

non si riesce a ottenere aldeide alcoli terziari non possono essere ossidati

O

®

chetoni



MECCANISMO DI OSSIDAZIONE DEGLI ALCOLI con HCIO

Cl
/\( H Ug
QH K/.ii'l‘:i"CI QH o
H— g 5 H — + HB* + CI'
_am 4
:0CI LB
Tubo di vetro contenente gel di silice o= HySO,
impregnato di dicromato di CH;CH,OH + CryOy —>H2O
potassio-acido solforico Etansli lone dicremats
arancio rossastro
: ALCOL TEST ‘ ’
\ O
La persona soffia con ”
forza nel boccaglio CHzCOH 4 3t
Nel momento in cui la persona Acido  lone cromico (lll)
soffia, il palloncino si gonfia acetico (verde)

AVVELENAMENTO DA METANOLO

. alcol . 0
CHOH —Seidrogenasi A TOSSICA PER MOLTI

H™ H TESSUTI

metanolo formaldeide




Ossidazione dei fenoli:

OH forti
ossidanti arﬂmatlcu
|‘-\."‘||} Jes MND
T HO 75
Fenolo
Benzochinone (797%)

Nei sistemi biologici:

Coppia redox

¢ ‘wil[—'(]]r(-']'l ©

OH
Benzochinone Idrochinone

CzeHs002z  vitamin E an antioxidant

Coenzimi Q

CH.O CH,
1
(: {J H'E :I;;,H

-~
CH,0 (CH,CH=
0

Ubichinoni (n = 1-10)

| fenoli agiscono da antiossidanti e i chinoni da ossidanti

Ossidanti  biologici
importanti  per |l
funzionamento delle
cellule



Esempi

Indica il/i prodotto/i delle seguenti reazioni:

I
o, foft ety
H3C C C CH3 —_— H3C C—C CH3 + /CZCHZ
] A H,C
CH, OH
OH
| 0
C—CH, ]
H C—CHj
NaClO
—_—
CH,COOH

0°C
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