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Definizione
Alcoli: composti organici contenenti il gruppo ossidrile -OH

* Hanno un ruolo centrale nellinterconversione dei gruppi

funzionali organici
* Sono molto abbondanti in natura
* Hanno importanza industriale sia come reagenti che come

solventi



Definizione

R
. | Alcoli: composti organici contenenti il gruppo ossidrile -OH
C—O—H
| * Hanno un ruolo centrale nellinterconversione dei gruppi
R funzionali organici
* Sono molto abbondanti in natura
* Hanno importanza industriale sia come reagenti che come
solventi
Struttura
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Nomenclatura IUPAC

Prefisso ——> Numero di atomi di C
Infisso ——— Tipo di catena idrocarburica
Suffisso — s Gruppo funzionale —>s -olo

Nome base: catena piu lunga di atomi di C contenente il gruppo -OH

Direzione della catena: -OH con numero piu basso possibile

Precedenza in caso di catene insature: -OH ha precedenza su doppi e tripli legami
Precedenza in caso di piu sostituenti: -OH ha precedenza su sostituenti alchilici e alogeni
Alcoli ciclici: Csu—OH e C1

2 o 3 gruppi —OH: diolo, triolo



Nomenclatura IUPAC

Prefisso ——> Numero di atomi di C
Infisso ——— Tipo di catena idrocarburica

Suffisso — s Gruppo funzionale

—

Nome base: catena piu lunga di atomi di C contenente il gruppo -OH

Direzione della catena: -OH con numero piu basso possibile

-olo

Precedenza in caso di catene insature: -OH ha precedenza su doppi e tripli legami

* Precedenza in caso di piu sostituenti: -OH ha precedenza su sostituenti alchilici e alogeni

* Alcoli ciclici: Csu—-OH e C1
e 20 3 gruppi —OH: diolo, triolo

Nomenclatura comune

Alcol + Nome del gruppo alchilico legato a —OH + ico

oppure
Nome del gruppo alchilico legato a —OH + Alcol

Esempi
OH OH
OH
/n\/,_(:l H P HD"’AHM‘V’ K““uf/'\m
1-Propanol 2-Propanol 1,2-Ethanediol (S)-2-Butanol

(Propyl alcohol) (Isopropyl alcohol) (Ethylene glycol) ((S)-secButyl alcohol)
\ OH
OH
/

2-Methyl-2-propanol
(tert-Butyl alcohol)

HO OH

HO~ ™ N~ NS
(F)-2-Hexen-1-ol

(trans-2-Hexen-1-ol)

1.2,5-Propanetriol
(Glycerol, glycerine)

e 2 gruppi —OH su C adiacenti: glicole

@ercizio: Attribuire il corretto nome IUPAC ai
seguenti composti  specificando, dove
necessario, la configurazione

HO
& H;(I ——

,r’“\_HJOH

o
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Proprieta fisiche degli alcoli

rispetto agli alcani di
peso molecolare
paragonabile

* Sono composti polari ——> Sono piu solubiliin acqua
* Possono formare legami idrogeno —— Hanno p.e. piu alti

* P.e. aumenta all'aumentare della lunghezza della catena
* La solubilita in acqua diminuisce all'laumentare della lunghezza della catena

bp 78°C

- &t
S—H
5t
Y C gy Molecular Boiling
H \I—IH Weight Point Solubility
Structural Formula Name (g/mol) ("C) in Water
CH,;OH Methanol 32 65 Infinite
CH;CH,4 Ethane 30 —89 Insoluble
CH,CH,OH Ethanol 46 78 Infinite
CH;CH,CH, Propane EX —42 Insoluble
CH,CH,CH,OH 1-Propanol 60 97 Infinite
CH,CH,CH,CH, Butane 58 0 Insoluble
Hydrogen bonding CH,CH,CH,CH,OH 1-Butanol 74 117 Bg/100 g
CH,CH,CH,CH,CH, Pentane 72 36 Insoluble
= HOCH,CH,CH,CH,OH 1.4-Butanediol 90 230 Infinite
CH3CH,OH CH3OCHgq CH,CH,CH,CH,CH,OH 1-Pentanol 88 138 23g/100g
Fihanol Dimethyl ether CH;CH,CH-CH>CH-CHj5 Hexane 26 69 Insoluble

bp —24°C



Acidita e basicita degli alcoli

* Gli alcoli sono deboli donatori e deboli accettori di protoni in soluzioni acquose diluite

Compound Structural Formula Pk,

Hydrogen chloride HCl —7 Stronger

Acetic acid CH,COOH 4.8 acid

Methanol CH;OH 15.5

Water H,O 15.7

Ethanol CHy;CH,OH 15.9

92-Propanol (CH5),CHOH 17 Weaker
acid

2-Methyl-2-propanol (CH;3)sCOH

%




Acidita e basicita degli alcoli

* Gli alcoli sono deboli donatori e deboli accettori di protoni in soluzioni acquose diluite

Compound Structural Formula Pk,

Hydrogen chloride HCl —7 Stronger
Acetic acid CH,COOH 4.8 acid
Methanol CH;OH 15.5

Water H,O 15.7

Ethanol CH;CH,OH 15.9

92-Propanol (CH5),CHOH 17 Weaker
9 Methyl-2-propanol (CHs)sCOH 18 acid

* |l metanolo e l'unico alcol piu acido dell'acqua

£

. e
CH,0—H +:0—H =— CH,0:"+ H-0—H
H H

__ [CH40 ][H;0"]
a7 [CH4OH]
pK, = 15.5

da

— ”}—I"J"J




Acidita e basicita degli alcoli

* Gli alcoli sono deboli donatori e deboli accettori di protoni in soluzioni acquose diluite

Compound Structural Formula Pk,

Hydrogen chloride HCl —7 Stronger
Acetic acid CH,COOH 48 acid
Methanol CH;OH 15.5

Water H,0O 15.7

Ethanol CH;CH,OH 15.9

2-Propanol (CH;)»CHOH 17 ‘."Ir-'ealker
9 Methyl-2-propanol (CHs)sCOH 18 acid

* |l metanolo e l'unico alcol piu acido dell'acqua

CHLO-SH 4 0—H — CHO7 + HLO—H k= [GLO 10T _ 0 yss
e e N At b a [(IH;DH] -
H H pK, = 15.5

* Sono acidi troppo deboli per reagire per reagire con basi deboli
* L'acidita degli alcoli dipende dal grado di solvatazione



Acidita e basicita degli alcoli

* Gli alcoli sono deboli donatori e deboli accettori di protoni in soluzioni acquose diluite

Compound Structural Formula Pk,

Hydrogen chloride HCl —7 Stronger
Acetic acid CH,COOH 48 acid
Methanol CH;OH 15.5

Water H,0O 15.7

Ethanol CH;CH,OH 15.9

2-Propanol (CH;)»CHOH 17 ‘."r'ealker
9 Methyl-2-propanol (CHs)sCOH 18 acid

* |l metanolo e l'unico alcol piu acido dell'acqua

- 6\ N1 CLLOY = H "‘E)— . K = [CHsO J[HO™] _ 10-155
“HsQ : = GHsl)s “ [CH4OH]
M H pK, = 15.5

* Sono acidi troppo deboli per reagire per reagire con basi deboli
* L'acidita degli alcoli dipende dal grado di solvatazione

* In presenza di acidi forti, gli alcoli si comportano da base

- .,

' R g H,S0, _ vot ) g s
CHsCHy;—O—H + H—0O—H —/— [IH;;(JHQ—I‘T’)+H +:0—H
H H H
Ethanol Hydronium ion Ethyloxonium ion
(pK, —1.7) pK, —2.4

(weaker acid) (stronger acid)



Definizione e Struttura
Tioli: composti organici contenenti il gruppo tiolico -SH

* Hanno una struttura analoga a quella degli alcoli

F

—

. 4
/mu.s&"

.

-



R Definizione e Struttura

R'—c—s\ Tioli: composti organici contenenti il gruppo tiolico -SH &
H _ _ ,/100.3°
R * Hanno una struttura analoga a quella degli alcoli I

—-

F

Nomenclatura IUPAC

Prefisso ——> Numero di atomi di C
Infisso ——— Tipo di catena idrocarburica
Suffisso —s Gruppo funzionale ——> -tiolo

Le regole di nomenclatura sono le stesse degli alcoli
-OH ha la precedenza su -SH



R Definizione e Struttura
R'—c—s\ Tioli: composti organici contenenti il gruppo tiolico -SH

R * Hanno una struttura analoga a quella degli alcoli

Nomenclatura IUPAC

Prefisso ——> Numero di atomi di C
Infisso ——— Tipo di catena idrocarburica
Suffisso — s Gruppo funzionale ——> -tiolo

Le regole di nomenclatura sono le stesse degli alcoli
-OH ha la precedenza su -SH

Nomenclatura comune

Nome del gruppo alchilico legato a =SH + Mercaptano

Esempi
OH
R\J’J’FRJ SH ,-'/\\_,e'JSH HSMHHHH
1-Butanethiol 2-Methyl-1-propanethiol 2-Sulfanylethanol

(Butyl mercaptan) (Isobutyl mercaptan) (B-Mercaptoethanol)




Proprieta fisiche dei tioli

-SH & meno polare di -OH ——> Sono meno solubili in acqua

Formano meno facilmente ——— Hanno p.e. piu bassi
legami idrogeno

rispetto agli alcoli
corrispondenti

| tioli a basso peso molecolare emanano cattivo odore

Ethanol Di]]leth}r] ether Thio bp (°C) Alcohol bp ("C)
Qo —9400 2-Methyl-2-propanethiol
bp 78°C bp —24°C Methanethiol 6 Methanol 65 ( rfrf-Bmle:ne]rcaptan}
CH-.CH-SH CH,SCH; Ethanethiol 35 Ethanol 78
) ' ' E : : - Aggiunto al gas di citta
Ethanethiol Dimethyl sulfide 1-Butanethiol 08 I-Butanol 117

bp 35°C bp 37°C



Proprieta fisiche dei tioli

e -SH e meno polare di -OH ——> Sono meno solubili in acqua

* Formano meno facilmente —— Hanno p.e. piu bassi

legami idrogeno

* | tioli a basso peso molecolare emanano cattivo odore

CH,CH,0OH CH3OCH,

Ethanol Di]]leth}r] ether Thio bp (°C) Alcohol bp (°C)
bp 78°C bp —24°C Methanethiol 6  Methanol 65
CH-.CH-SH CH,SCH; Ethanethiol 35 Ethanol 78

Ethanethiol Djm Eth}'l sulfide 1-Butanethiol 08

1-Butanol 117

bp 35°C bp 37°C
Acidita dei tioli

* Sono piu acidi degli alcoli corrispondenti
(grandezza dell’atomo carico negativamente)

CHyCHsOH + HoO ——= CH3CH20~ + Hy0~ pK, = 15.9

CH,CH,SH + H,0 =— CH,CH,S~ + H,0*  pK, = 105

rispetto agli alcoli
corrispondenti

A
——SH
/

2-Methyl-2-propanethiol
(tert-Butyl mercaptan)

Aggiunto al gas di citta



Proprieta fisiche dei tioli

e -SH e meno polare di -OH ——> Sono meno solubili in acqua

* Formano meno facilmente —— Hanno p.e. piu bassi
legami idrogeno

rispetto agli alcoli
corrispondenti

* | tioli a basso peso molecolare emanano cattivo odore

Ethanol Di]]lEth}F] ether Thio bp (°C) Alcohol bp ("C)
Qo o400 2-Methyl-2-propanethiol

bp 78°C bp —24°C Methanethiol 6  Methanol 65 ( rfrf-BmelI:ne]rcaptan}

CH-.CH-SH CH,SCH; Ethanethiol 35 Ethanol 78
) ' ' E : : - Aggiunto al gas di citta

Ethanethiol Dinleth‘j’l sulfide 1-Butanethiol 08 1-Butanol 117

bp 35°C bp 87°C

Acidita dei tioli Ossidazione dei tioli

[O]

* Sono piu acidi degli alcoli corrispondenti R—S—5—R

(grandezza dell’atomo carico negativamente) St A disulfide
I I
CH3CH,OH + HyO — CH3CH,0~ + Hy0* K, =159 A thiol 0
sCHy d CHy | PRa = 1o R—S—OH —2» R—S—OH
CH,CH,SH + H,O == CH,CH,S~ + H,0*  pK, = 10.5 {!,

A sulfinic A sulfonic
acid acid



Alcoli e tioli in natura e in chimica farmaceutica

-

Amminoacidi e proteine

)

Acidi nucleici

4 N

s
20,P0—=CH, Base Azotata

OH OH
5’-ribonucleotide (ribonucleoside-5’-fosfato)

s
*0;,0-CH, o Base Azotata

OH H

(@) OH O %ZO NH
H—C—CH,—sH ¥ HS—CH,—C—H
HO OH OH 1er (|3—o
NH2 NH2 | 10, | B
. . Cysteine Cysteine
Serina (Ser, S) Treonina (Thr, T) "™ 1,0 e
o]
HS OH clzo 1\|IH
NHE H—(|3—CH2—S—S—CH2—(|3—H
KCisteina (Cys, C) +H (:320/
(" Carboidrati ) mlletaboliti vegetam\
¢HO : | CH,OH /" Ormoni ;)
H=—-t—OH H,C
HO——H
H=——OH
H=—+—OH
CH,OH n
2 QEstradiolo (estrogeny)

\ D-glucosio /

Geraniol
(rose and other flowers)

J

Vitamine

Retinol (Vitamin A)

5’-deossiribonucleotide

&deossiribonucIeoside-S'-fosfato)/

Farmaci

Q
>‘>—f:r
A -
g ‘O
Sgaacl
o o ©

Tassol

N

2 OH

Rimozione cristalli
di cistina nella

cornea (es.
Cystadrops ®

/\/SH

H,N
visteammina




Reazioni degli alcoli: reazione con metalli e idruri

Reazioni redox in cui si libera H,

2 CH:OH + 2 Na—— 2 CHsO Na™ + Ho»
Sodium methoxide
(MeO Na™)
CH,CH,OH + Na'H- —— CH;CH,O Na® + H,
Ethanol Sodium hydride Sodium ethoxide

Nomenclatura degli anioni degli alcoli
Nome gruppo alchilico + ossido oppure Nome gruppo alchilico + ilato

Nomenclatura dei sali degli alcoli
Nome anione + di + nome del catione

(Esercizio: Il seguente equilibrio acido base e spostato verso destra o verso sinistra? Perché?\
O O

CH,CH,O Na® + CH3COH — CH43CH,OH + CH4CO Na*




Reazioni degli alcoli: conversione in alogenuri alchilici

R
R—(|3—O\ HX > (|3 X * H,0
|
T R
3 AN P . 3k cl: Br + HgPO,
Y |
R" R
R R
R._Cl;_o clorusrggltzionile ' |
| N\ - R—C—Cl + HCI + S0,
H
R R
h R'"—(ls)l—u cloruro di R 0
| I solfonile | |
R_T_O\ - R cl: 0 |s R* + HCI
R" " R 0]
R 0 R 0
R’ C|3 ) |S! R Nax > R’ c—x + Na' (_)—|S|—R
Lo L'

mo_ cloruro di _ cloruro di
R™ = CHB metansolfonile R" = QCH3 p-toluensolfonile



Conversione in alogenuri alchilici:
reazione con acidi alogenidrici

* La reattivita e diversa per alcoli primari, secondari e terziari

Alcoli terziari

25°C \ OH . Cl
OH + HCl — 7 cl + H,0 <_>< + HO 2=, <_X + H,0
ether

2-Methyl-2-propanol 2-Chloro-2-methylpropane 1-Methylcyclohexanol 1-Chloro-1-methyl-
cyclohexane

Solubili in H,0 Insolubili in H,O




Conversione in alogenuri alchilici:
reazione con acidi alogenidrici

* La reattivita e diversa per alcoli primari, secondari e terziari

Alcoli terziari

25°C \ OH . Cl
OH + HCl — 7 Cl + H,0 <_>< + ga X<, + H,0
ether

2-Methyl-2-propanol 2-Chloro-2-methylpropane 1-Methylcyclohexanol 1-Chloro-1-methyl-
cyclohexane

Solubili in H,0 Insolubili in H,O

Alcoli secondari

OH Br
\)\/+Hﬂr—>\)v + \/Y + H,0
heat

Br
3-Pentanol 3-Bromopentane  2-Bromopentane
(major product) (a product of
rearrangement,

racemic)

e Reagiscono lentamente con HCI, meglio con HBr e Hl
* Possono dare riarrangiamento



Conversione in alogenuri alchilici:
reazione con acidi alogenidrici

* La reattivita e diversa per alcoli primari, secondari e terziari

Meccanismo di reazione per alcoli terziari e secondari

* Meccanismo di tipo S 1
* Formazione di un carbocatione (stadio lento)
* Lacido converte OH" (cattivo gruppo uscente) in H,O (buon gruppo uscente)

1° Stadio
. {[ [f'§ y [':lp:i{l and {‘] ]f'l' II "

w 7 A L e — & Sy oo reversible v N e
H—0O: +H—l}_r:—rli—G—H - Zl}rl'f {:EI;%_{:_';?_[[ + I-I-.—\_H{}—H {',[[3—{',—{.}\:\ + :(|}—“
H H CH, H cH, T @

2-Methyl-2-propanol An oxonium ion

(tert-Butyl alcohol)



Conversione in alogenuri alchilici:
reazione con acidi alogenidrici

* La reattivita e diversa per alcoli primari, secondari e terziari

Meccanismo di reazione per alcoli terziari e secondari

* Meccanismo di tipo S 1
* Formazione di un carbocatione (stadio lento)
* Lacido converte OH" (cattivo gruppo uscente) in H,O (buon gruppo uscente)

1° Stadio
- CHg _ rapid and CHg H «-

w 7 A X ve & “u “s reversible ¢ M e
H—0O: + H—Br: —— H—C'}—H + :Br: CH,—C—O—H + H—0—H Cl [I{_{:_{)*:‘\ + :(|}—I|
- e L i L | . 1
H H CH, H cH, T @

2-Methyl-2-propanol An oxonium ion
(tert-Butyl alcohol)
2° Stadio
Cl 13 H slow, rate Cl ]H' I

. e e determining . , 7
CHy—C—0O; : CHy—C" + :0:
' N\ Syl ' N

CH, CH,

A 3% carbocation
intermediate



Conversione in alogenuri alchilici:
reazione con acidi alogenidrici

* La reattivita e diversa per alcoli primari, secondari e terziari

Meccanismo di reazione per alcoli terziari e secondari

* Meccanismo di tipo S 1
* Formazione di un carbocatione (stadio lento)
* Lacido converte OH" (cattivo gruppo uscente) in H,O (buon gruppo uscente)

1° Stadio
- Cl [3 ) rapid and Cl ]H- e,

e A N A x - Sy v reversible v \ .
H—O: + H—Br: —rI-I—C|}—H + :Br: {‘JII\,I—{|?—{}—[[ + I—I-.—(l)—]] CI [.;—'lfli—{ll'\:m~ + :(|}—II
we o8 L T L | & 4
H H CH, H cH, T @

2-Methyl-2-propanol An oxonium ion
(tert-Butyl alcohol)
2° Stadio 3° Stadio
Cl 13 H slow, rate Cl ]H' H (“HI* (““3
CH C ( {‘}/" determining CH C ; + {}/’ ) e P— ) | »
el *\” Syl ' ~ ;\“ CHy—C*“ +%:Br: —— CHy—C—Br:
CHgq CHj, CHgq CH,4
A 37 carbocation 2-Bromo-2-methylpropane

intermediate (tert-Butyl bromide)



Conversione in alogenuri alchilici:
reazione con acidi alogenidrici

* La reattivita e diversa per alcoli primari, secondari e terziari

Alcoli primari

Br
H:0O i
o OH 4 HB s A~ B+ 1,0 >5</DI—I + HBr —> X/ + Hy0

a3

1-Butanol 1-Bromobutane
2,2-Dimethyl-1-propanol 2-Bromo-2-methylbutane

(a product of rearrangement)

* Reagiscono lentamente con HCI, meglio con HBr e Hl
* Danno alte percentuali di riarrangiamento



Conversione in alogenuri alchilici:
reazione con acidi alogenidrici

* La reattivita e diversa per alcoli primari, secondari e terziari

Alcoli primari

Bi
. OH H-0 o Br \/ ) \< B
1-Butanol 1-Bromobutane
2,2-Dimethyl-1-propanol 2-Bromo-2-methylbutane

(a product of rearrangement)

* Reagiscono lentamente con HCI, meglio con HBr e Hl
* Danno alte percentuali di riarrangiamento

Meccanismo di reazione per alcoli primari

* Meccanismo di tipo Sy2
1° Stadio

rapid and H+«—

. - ---...Ha ve 4 reversible T
7 TNTNO0—H + HO—He—= 7 7 09+ :(I)—H

H H H
An oxonium ion



Conversione in alogenuri alchilici:
reazione con acidi alogenidrici

* La reattivita e diversa per alcoli primari, secondari e terziari

Alcoli primari

Bi
. OH H-0 o Br \/ ) \< B
‘“‘“\v,/“‘x\’/ + HBr m’ h“m‘_ff o + HED x’f#\v’iDH + HPE: — - - + HTD
1-Butanol 1-Bromobutane
2,2-Dimethyl-1-propanol 2-Bromo-2-methylbutane

(a product of rearrangement)

* Reagiscono lentamente con HCI, meglio con HBr e Hl
* Danno alte percentuali di riarrangiamento

Meccanismo di reazione per alcoli primari

* Meccanismo di tipo Sy2

1° Stadio
rapid and He Nel caso di alcoli primari ramificati, il
< 0—H +H7?—“~7M?" + :?—” secondo stadio prevede la perdita di
H . H H acqua e il riarrangiamento. Si forma
An oxonium ion . . .

2° Stadio . un 'carbo'cat/one terziario .e .la
L s M o /\jr: M reazione diventa una S,1 (vedi slide

. H] ,+ M? determining + Te) precedente).

S\2 |
H H



Conversione in cloruri alchilici:

reazione con cloruro di tionile
OH

[

)l

\/\A/k - : Reazione
- - ATTne H . .
+ S0l > ST+ S0, + HA stereoselettiva con
(8)-2-Octanol Thionyl ( R)-2-Chlorooctane inversione di

chloride configurazione



Conversione in cloruri alchilici:
reazione con cloruro di tionile

OH

\/\A/k + SOCI,

(5)-2-Octanol Thionyl
chloride

The 3° amine promotes
formation of an alkoxide:

[t also neutralizes the HCI
formed during the reaction:

a7

1 .
Reazione

3% amine H .
> SN+ S0, + HCI stereoselettiva con

()-2-Chlorooctane inversione di

configurazione
R—O—H + NEty —= R—O: + H—NE, N L
et @ N/\
" - 4 e — Z
Et;N: + H—Cl: — EtxN—H :Cl: N )
Triethylammonium piridina trietilammina

chloride



Conversione in cloruri alchilici:
reazione con cloruro di tionile

OH Cl .
\/\A/k - : Reazione
- - ATTne i .
+ SOCdl, > ST+ S0, + HC stereoselettiva con
(5)-2-Octanol Thionyl ( R)-2-Chlorooctane inversione di
chloride configurazione
The 3° amine promotes R— D I—I -I- :NEt; — R— D + H— I\.th L
formation of an alkoxide: T~ @ N /\
‘_/"- = & 1 . — /
[t also neutralizes the HCI EgN: + H—Cl: — ExN—H :Cl: N )
formed during the reaction: - . )
Triethylammonium piridina trietilammina
chloride

Meccanismo di reazione
1° Stadio



Conversione in cloruri alchilici:
reazione con cloruro di tionile

OH Cl .
\/\A/k - : Reazione
- ATTne i . .
+ SOCl, > SN+ S0, + HCI stereoselettiva con
(5)-2-Octanol Thionyl ( {)-2-Chlorooctane inversione di
chloride configurazione

. T = +
The 3° amine promotes R—O—H + :NEty —— R—0O: + H-—NEig L
formation of an alkoxide: = @ N N
P - s e — Z
[t also neutralizes the HCI EgN: + H—Cl: — ExN—H :Cl: N )

formed during the reaction: . ) . .
Triethylammonium piridina trietilammina
chloride

A

Meccanismo di reazione

1° Stadio 2° Stadio
.0 H o H - )
R R : - .
Y [ Y 2 RO TN Re o .
_C—O0—H + :Cl—S—Cl: — _Cc—0Ot=§ +:C1: C—Ot-§ + INEg C—O—S 4+ H—NEt
wg KT T T g T w0 f*
R, R, o R, T Ry 2Cl:

An alkyl chlorosulfite



Conversione in cloruri alchilici:
reazione con cloruro di tionile

OH Cl .
\/\A/k - : Reazione
- ATTne i . .
+ SOCl, > SN+ S0, + HCI stereoselettiva con
(5)-2-Octanol Thionyl ( {)-2-Chlorooctane inversione di
chloride configurazione

. T = +
The 3° amine promotes R—O—H + :NEty —— R—0O: + H-—NEig L
formation of an alkoxide: = @ N N
P - s e — Z
[t also neutralizes the HCI EgN: + H—Cl: — ExN—H :Cl: N )

formed during the reaction: . ) . .
Triethylammonium piridina trietilammina
chloride

A

Meccanismo di reazione

1° Stadio 2° Stadio
Jok H H - =
R R O R O: .
I R O RO | R +_
e LTOTH +:Q—8—C: — C—O0=§  +:0 w0 0 NEs — 0 —0—S_  + H—NEg
H 1 v H ( :(1l: I—I ( :(11: Hw\'(' Py .\:\(_‘l' g
Ry Ry - Ry B Ro SLl
3° Stadio An alkyl chlorosulfite
: R 0O:
| l
- — 782 e S v . _
C: "+ *C<O=x§ - ——:C1—C,  + O=5 + :Cl
H\\.I (1[?‘ \J:IIH



Reazioni degli alcoli: disidratazione acido-catalizzata

Reazione di conversione di un alcol in alchene per eliminazione di una molecola di
H,O da due C adiacenti

|
—(|:—{|:—
H OH

acid catalyst

N /
c=c + H,O . i . . X -
s N - La disidratazione di un alcol & una reazione reversibile



Reazioni degli alcoli: disidratazione acido-catalizzata

Reazione di conversione di un alcol in alchene per eliminazione di una molecola di
H,O da due C adiacenti

acid catalyst |

\ / |
c=C + H0 ————C—C—
% N\

R La disidratazione di un alcol € una reazione reversibile
H OH

La reattivita & diversa per alcoli primari, secondari e terziari CHyCHyOH —22% CH,=CH, + H,0

CH,

OH {|:HEs |
H3580, 3 0. = 9Qo. =~ Q0.
C/ Ta(:, U + H,0 (.’.Hgg('IOH IE_::?L CH;C=CH, + H,0 19 alcohol < 2% alcohol < 3% alcohol
Cyclohexanol Cyclohexene




Reazioni degli alcoli: disidratazione acido-catalizzata

Reazione di conversione di un alcol in alchene per eliminazione di una molecola di
H,O da due C adiacenti

acid catalyst

N,/ |
c=C + H,0 —C—C— . . . . : -
/s \ : R La disidratazione di un alcol € una reazione reversibile
H OH
La reattivita & diversa per alcoli primari, secondari e terziari CHyCHyOH —22% CH,=CH, + H,0
OH {|:H3 (|3H:a
H5504 S H;80, LT 17 alcohol << 2% alcohol << 3% alcohol
C/ W O + HSO (IH,t{[OI—I T(‘} {,H:a[J_[JH‘z + HED

Cyclohexanol Cyclohexene

.o N - OH
Regola di Zaitsev: quando é possibile la | 85% I1,PO,
formazione di due isomeri, prevale la  “Hs¢HCHCH; T e CH3CH=CHCH; + CH;CH,CH=CH, + H,0
formazione dell’alchene piu sostituito 2-Butanol (E and Z)-2-Butene 1-Butene

(racemic) (80%) (20%)



Reazioni degli alcoli: disidratazione acido-catalizzata

Reazione di conversione di un alcol in alchene per eliminazione di una molecola di
H,O da due C adiacenti

acid catalyst

\ / |
c—=c_ + H,0 —C—C— - . . . : "
/ N : R La disidratazione di un alcol € una reazione reversibile
H OH
La reattivita & diversa per alcoli primari, secondari e terziari CHyCHyOH —22% CH,=CH, + H,0

CHy

OH ?Ha i
Hs50, 3 = Qo = Q0.
C/ Tﬂ{’, U + H,0 (::Hst(fOH 'i_;"’?; CH,C=CH, + H,0 19 alcohol < 27 alcohol << 3% alcohol
Cyclohexanol Cyclohexene

.o 5 o~ OH
Regola di Zaitsev: quando é possibile la | 85% H,PO,
formazione di due isomeri, prevale la  CHsCH:CHCH, —— 2= CH CH=CHCHj + CHyCH,CH=CH, + H,0
formazione dell’alchene piu sostituito 2-Butanol (E and Z)-2-Butene 1-Butene
(racemic) (80%) (20%)

La disidratazione di alcoli primari e A~ "Son PS80 \_\ \__/ +

. 140°-170°C
secondari e spesso accompagnata da
riarran gia menti 1-Butanol trans-2-Butene  cis-2-Butene  1-Butene
(h6%) (329%) (12%)

Esercizio: Disegnare le formule  OH .50 : i
di struttura dei prodotti della /\( H.SO %_< a0—170°C = B />—<
- _Hs50, OH
— s

seguente reazione, indicando il

prodotto principale "._;" 3.3-Dimethyl-2-butanol 2.3-Dimethyl-2-butene 2,3-Dimethyl-1-butene
(racemic) (80%) (209%)




Reazioni degli alcoli: disidratazione acido-catalizzata

Reazione di conversione di un alcol in alchene per eliminazione di una molecola di
H,O da due C adiacenti

Meccanismo di reazione per un alcol secondario: E1
1° Stadio 2° Stadio

H_ .+ H
S i
I-IH“'E)-._ '-._-,__\ le‘é_-"/l_l :'*0 slow. rate .
' rapid and determining s
\/\ Y 4 reversible . NN Y——m———m NN + HO:
+HO—H=———"~_". +:0—H _
7 | A 29 carbocation
H H intermediate

. rapid and

3° Stadio H_?f + Y\ bl SN+ K\ + “_{"):'_“
H>—H H H



Reazioni degli alcoli: disidratazione acido-catalizzata

Reazione di conversione di un alcol in alchene per eliminazione di una molecola di
H,O da due C adiacenti

Meccanismo di reazione per un alcol secondario: E1

1° Stadio 2° Stadio
H_ .. H
II‘\,‘_ II\“ _’/H _,10 slow, rawe ,
O: N rapid and O _determining , 0
\)\ . w4 reversible T w w T HEU:
+H—O—H———">~_"> +:0—H
| | A 2° carbocation
H H intermediate

: rl.1|_1't-..[..luu? -
3° Stadio “_?f + Y\ —enible s A + K\ + u—(|)'—u
i—H H H

Meccanismo di reazione per un alcol primario non ramificato: E2

1° Stadio . 2° Stadio
rapid an
v At reversible +st . . ’ “e E2 ve
ZN0—H 4+ H'_(|)—H _— Mﬁ)—n - _:f|3—u H—0:+ - 5 TO=H — H—0 1 + - F
1-Butanol H H< H H il H H H 1-Butene
0 .
3° Stadio 4° Stadio
Per catene con ~ 1 24hift of a 7 H
f W 1IVArdae 1on + . ot au | El
almeno 4 C /\?("\4?_“ s I e e Y K/ + HyO*
H H H
H H H

trans-2-Butene  cis-2-Butene



Reazioni degli alcoli: ossidazione di alcoli primari e secondari

OH 0 0
* Un alcol primario viene ossidato ad aldeide o (II—I:_;—(LI—H SLIIN (:H,.;—(”:—H 199, cH,—C—0H
acido carbossilico a seconda delle condizioni P';
* Un alcol secondario viene ossidato a chetone ?H 'ﬁ'
* Gli alcoli terziari non vengono ossidati iIH;.;—(ri—H 91, en,—C—cH,

CH,

b



Reazioni degli alcoli: ossidazione di alcoli primari e secondari

{?H t|::- 0
. . . . . ] 0 C
* Un alcol primario viene ossidato ad aldeide o (II—I:_;—(|.I—H L, en—C—n 2L cu,—C—on
acido carbossilico a seconda delle condizioni H
e Un alcol secondario viene ossidato a chetone ?H ‘|3'
) : . L. . . o1, L
* Gli alcoli terziari non vengono ossidati fJH:-;—ﬂ--—H — CHy—C—CHg
CH,
Ossidazione con acido cromico
] H,S0, ] o .80, , . ] ) )
CrO; + HyO ————= HyCrO, KoCroOy 50, HsCrsO7 20, 9 HyCrO,4 Reattivo di Jones:
Chromium(VI) Chromic acid Potassium Chromic acid H2CrO4 in HZSO4

oxide dichromate



Reazioni degli alcoli: ossidazione di alcoli primari e secondari

OH 0 0
* Un alcol primario viene ossidato ad aldeide o (II—I:_;—(LI—H SLIIN (:H,.;—(|:—H 199, cH,—C—0H
acido carbossilico a seconda delle condizioni P';
* Un alcol secondario viene ossidato a chetone ?H ’|3'
* Gli alcoli terziari non vengono ossidati iIH;.;—(ri—H 91, en,—C—cH,
CH,

F

Ossidazione con acido cromico

. H.80, . o HsS0, Y Ha . . .
CrO; + HyO ————= HyCrO, KoCro0O7 ——— HseCre:O7; —— 2 HyCrOy Reattivo di Jones:
Chromium(VI) Chromic acid Potassium Chromic acid H2CrO4 In HZSO4
oxide dichromate
O O
PN NN H,CrO, /v\)\ /\/\)\
OH ———* H| — OH
Hy0, acetone
1-Hexanol Hexanal Hexanoic acid
(not isolated)

: OH i .0
C, + H,CrO, j + Crt
- dCerone

2-Isopropyl-5-methyl- 2-Isopropyl-5-methyl-
cyclohexanol cyclohexanone
(Menthol) (Menthone)



Reazioni degli alcoli: ossidazione di alcoli primari e secondari

Meccanismo di reazione dell’ossidazione con acido cromico

1° Stadio 2° Stadio
O 0 ;-t"-""'i""“\-]’ chromium(IV)
\ BT
OH 0 St and O—CH‘F— OH ()—(“11"—0“ slow, rate o \ '
II reversible 1 Ay determining +s | 3 ".“.l
+ HO—Cr—OH — [ + H,0 5ol . O +:0—H+ Cr—OH
H I H © ) u © c ] [
© H 0
yelohex An alkyl chromate 2
Cyclohexanol An alkyl chromate SN Cyclohexanone
H H
3° Stadio
fast and OH :DI_C‘I-OSH O
” reversible |ﬂ H,CrO, /"L I .,
R—C—H + H,0 ———— R—C—OH ——— R_:{F_DH — R—C—OH + HCrO4~ + HO7
H H,0: ,H
An aldehyde An aldehyde An alkyl A carboxylic

hydrate chromate ester acid



Reazioni degli alcoli: ossidazione di alcoli primari e secondari

K
—/ H

Cyclohexanol

CH,CH,OH + Cr,0,%

Ethanol

Meccanismo di reazione dell’ossidazione con acido cromico
1° Stadio 2° Stadio

o) _’*6: ;‘hrumilum\'h chromium(IV)
| -y

0 _— | N/ . \

[ haeand O—Cr—OH :0—Cr—OH _slow rate | N

L reversible ‘—"'“ determining as + Nl
+HO—Cr—OH —= I + H,0 —_— O +:0—H+ Cr—OH

g H © y © | [

et H O
A allv ata O
An alkyl chromate SN Cvclohexanone
H H ’
3° Stadio
) . r,—\i_'
Fast and OH * D_(J[DSH D
reversible H,CrO, Pl |
R—C—H + H,0 ——— R—C—0OH —— R—+(C—0H —— R—C—O0H + HCrO4~ + H;0™
N ; .
H H,0: ,H
An aldehyde An aldehyde An alkyl A carboxylic
hydrate chromate ester acid

La misura del tasso alcolico nel sangue

Glass tube containing
potassium dichromate—
sulfuric acid coated on
silica gel particles

H,S0 ”
——1s  CHyCOH + T “
H0 — i) ) ] ) om
Dichromate ion Acetic acid Chromivum (ITI) ion ||
(reddish orange) (green) Person forces breath
through mouthpiece
into the tube

As person blows into the tube,
the plastic bag becomes inflated



Reazioni degli alcoli: ossidazione di alcoli primari e secondari

Ossidazione con piridinio cloro cromato

_— pyridinium ion )\/W\ PCC M
4 _— chlorochromate ion . S OH CHah, . . .|

= = {
CrOg + HCI + | — CICrOy~ Geraniol Geranial
R S
N X
OH -
H PCC .
<_>< CH,Cl, <:>:O
Pyridine Pyridinium chlorochromate H
(PCC)

Cyclohexanol Cyclohexanone



Reazioni degli alcoli: ossidazione di alcoli primari e secondari

Ossidazione con piridinio cloro cromato

_— pyridinium ion
_— chlorochromate ion

= = {
CrO; + HCI + | — CICrO4~
%N '%?

H

Pyridine Pyridinium chlorochromate

(PCC)

O
PCC
MQH CH,Cl, WI—I

Geraniol Geranial
OH - "
CX 5 O
(..-I [:("I'E *e
H
Cyclohexanol Cyclohexanone

Ossidazione dei glicoli con acido periodico

OH
(L

OH
cis-1,2-Cyclohexanediol Periodic

acid

iodine (VII) iodine (VII)
| 0 | O
—C—O0OH I —("—D\H
+ O=]—0OH — CI—OH + H,0
—(C—OH I —C—0" ||
| O 0]

A cyclic periodate

HIO, —

~"cHO
) + HIO,
E_,(..I—ID ’
Hexanedial lodic
acid
iodine (V)
t':Ti—flj _d=b II/
|~ - I—OH — w FﬂH
—C-X07 | —C=0
| O |-

umw&m



