ALKOHOLOK ES SZARMAZEKAIK

Levezetés

R—H ———» R—OH <-——— H—OH
alkohol

R—O—H —— R—0—R =<-=— H—0O—H
éter

Elnevezés

Nyiltlancu, telitett alkoholok
altalanos név: alkanol

alkil-alkohol
CHBOH CH5;CH,OH CH3CH2CH20H CH3CHCH3
metanol etanol propan-1-ol (l)H
metil-alkohol  etil-alkohol propil-alkohol
propan-2-ol
izopropil-alkohol
CH3;CH,CH,CH,OH CH3CH2C|)HCH3
butan-1-ol
butil-alkohol OH
butan-2-ol
szek-butil-alkohol
CHj
CH3C|)HCH20H CH3—(|3—OH
|
CHs CH3

izobutil-alkohol terc-butil-alkohol



Telitetlen alkoholok

C,H-,.1OH "alkenol"
CHo,-30H "alkinol"
CH,=CHOH CH,=CHCH,OH CH=CCH,OH

vinil-alkohol allil-alkohol propargil-alkohol
(nem létképes)

Tobbértékii alkoholok (diol, triol...)

T T T

OH OH OH OH | OH
geminalis vicinalis diszjunkt

HO—CH,—OH H2(|3_C|3H2 H2(|3_CH2_C|3H2
metandiol OH OH OH OH

(nem létképes) etilénglikol propan-1,3-diol

(etan-1,2-diol)

HZC_?H_CI:HZ
I
OH OH OH

glicerin
(propan-1,2,3-triol)
Szarmazékok
(|3H2—CH2-COOH CH3—(|3HCOOH
OH CH,OH

3-hidroxi-propionsav 2-hidroximetil-propionsav



Csoportnevek

|-| pl. CH3O- C2H50-

alkoxicsoport metoxicsoport etoxicsoport
Sok
“H* .
R—O-H — R—O pl. CH3;O Na*
alkoxid ion natrium-metoxid
Eterek

szimmetrikus éterek: dialkil-éter
vegyes éterek: alkil-alkil'-éter

CH3_O_CH3 C2H5_O_C2H5 CH3_O_C2H5
dimetil-éter dietil-éter etil-metil-éter

Gyilirlis éterek

v o O O

etilén-oxid trimetilén-oxid  tetrahidrofuran dioxan
(THF)

Cl)R (l)R

—C—OH ?—CH-OH —C—OR
(CHZ)n |
félacetal ciklofélacetal (laktol) acetal
(geminalis diol féléter) (geminalis diol diéter)
R—0O—O—H R—0—0—R

hidroperoxid peroxid



AZ ALKOHOLOK ES ETEREK SZERKEZETE

I\ 10 i ¢
4° 105° 110°

AL 01 o\ Ol o Ol

-/ TH “# C ,./ C
viz alkohol ater

analég szerkezetek

C C C
o TN m

pentan ciklohexan
C 0 C O
gl og O//\\//
dietil-éter dioxan
Koronaéterek

soUles
Y- (\/j
o

18-korona-6



AZ ALKOHOLOK FIZIKAI TULAJDONSAGAI

Molekulatomeg

Forraspont (C°)

CH30H 32 65
CH3CH;3 30 -89
CH3CH,OH 46 78
CH3;0CHj3 46 -24
CH3CH,CH3 44 -42
HOCH,-CH,OH 62 200
CH3;CH,CH,CH34 58 -1
HOCH,-CHOH-CH,OH 92 290
CH3(CH5)4CH3; 86 69
Vizoldhatésag
MeOH, EtOH, PrOH n-CgH,130H HO-CgH;,-OH
korlatlan 0,6% korlatlan
Hidrogénkétés 183 pm 10: pm
—H------- O—H------------- O—H
R” R” T R’ T
kotési energia 20 kJ/mol 476 kd/mol
Olvadaspont
i
ZN"0on CHy—C—OH
CHj
-90 °C

26 °C



AZ ALKOHOLOK ELOALLITASA

Alkének savkatalizalt vizaddicioja (Markovnyikov termeék)

CH
CHs_ H,0 e
C=CH_CH3 + Hzo —_— CH3_C_CH2_CH3
/ H,SO, |
CH3 OH

Alkének hidroboralasa, oxidacié (anti-Markovnyikov termék)

1. BH3
CH3(CH2)7CH:CH2 » (CH3(CH,);CH,—CH,0H
2. H,O,, OH"

Reakciék Grignard-reagenssel

O OH
[ 1. QMgBr |
R—C—R' — R—C—R'
oxovegyilet 2. H* |
R,R": H, alkil, aril Q
<”3 OH
R—C—ocH, ~L2OMeBL L o
észter 2. H* |
Q
(@) 1. QMgBr
AN ———— QCH,CH,OH

etilén-oxid 2. H*



Alkil-halogenidek hidrolizise

CHg CHs
Hzo, Ca(OH)2
CHs CH,Cl ———— CHj, CH,OH
CHs CHj

2.,4,6-trimetil-benzil-klorid 2,4,6-trimetil-benzil-alkohol

Oxovegyiiletek és karbonsavszarmazékok redukcidja

(Id. késébb)

redukcio
R—CHO —— R—CH,OH
aldehid
@) OH
| redukcié |
R—C—R' E— R—CH—R'
keton
O
| redukcio
R—C—OCH; ———> R—CH,0OH
észter
I
redukcio
R—C—CI —_— R—CH,OH

savklorid



AZ ALKOHOLOK REAKTIVITASA (OSSZEFOGLALAS)

NaH (bazis)
»

R-X

R-CO-X

R-SO,-X
[CH3CH2—OH] >

CrO; (oxid.)

>

H;0"

(<]
CH;CH,—O
alkoxid ion

CH3;CH,—OR
éter

CH3CH,—O0O-CO-R
karbonsav észter

CH3;CH,—0-S0O,-R
szulfonsav észter

CH3CH2_X
alkil-halogenid

CH3;CH=0O (CH3;COOH)
aldehid (karbonsav)

CH2=CH2
alkén
CH3;CH,OCH,CH3;
éter



AZ ALKOHOLOK SAV-BAZIS TULAJDONSAGAI

Savi jelleg

H H
| : |
R—OLH N:0—H «==_ R—0i + H—O—H

+

H—A MeOH H,0 EtOH Me;COH
K 3,2x10716 1,8x10716 1,3x10716 1,0x10719
pK, 15.5 15.7 15.9 19
CH5CH,OH CICH,-CH,-OH CF3-CH,-OH
Ks 1,3x10716 5,0x107%° 4,0x10713
pK, 15.9 14,3 12,4
Sokeépzes

CoHsOH + HOO «—=2  C,Hs0" + H,0O

CoHsOH + NHy” — > (C,Hs0™ + NHj
amidion

CoHsOH + Na ——» CoH0" Na* + 1/2 Ho

Bazicitas

oo +
R—OH + HA R—OH, +:A

=+
R—OH—R +:A

R—OR + HA



AZ ALKOHOLOK KEMIAI TULAJDONSAGAI

Az alkoholok alkilezése; Williamson éterszintézis

R—O—H + Q—X —> R—0—Q + HX

Alexander William Williamson (1824-1904) was born in London to Scottish
parents. As a child, he lost an arm and the use of an eye. He was midway
through his medical education when he changed his mind and decided to
study chemistry. He received a Ph.D. from the University of Geissen in

1846. In 1849, he became a professor of chemistry at University College,
London.

1. Primer alkil-halogenid (Q-X) — > S5\2
Példa

CH3;CH,CH,OH + NaH ——> CH3CH2CH20-N8+ + H-H

SN2
CH3CH2CH20_N8+ + CH3CHol —N>CH3CH20H20CH20H3 + Nal

Sn1 (éter)
2. Tercier alkil-halogenid (Q-X) ull

E, (alkén)
A CHs;
Pelda (Sy) EtOH I
TCH:B_?_OCHZCH?)
CH3 CH3 CH3
| EtOH |,
CH3—C—Br — > CH3_C —
| -Br I
CHj CHj, CH;
(E) -H* I
— > CH;—C

|
CH;



Az alkoholok acilezése. Kozvetlen észteresités.

R—O0—H + R—C—OH

R—O—C—R' + H,0
alkohol |

I
O @)
karbonsav észter

K~4
CoHsOH + CH3COOH —/———= C,H50-CO-CH; + H,0O
etanol ecetsav etil-acetat

Savkatalizalt észteresités

a) Primer alkoholok reakciéja (pl. EtOH)

Ve P o i
/ H* / :0—Et + HY
R—C rR—C¥ — C—OFt R—C—OFEt
\ | L |
OH OH OHH (,=0H
H+
0 O—{H OH
R C// H R clf) OEt 20 R | OEt
\ : A=
OEt *OH,

acil-O kapcsolat

C,Hs"®0OH + CH3;COOH =——= C,H;'80-CO-CH; + H,O



b) Tercier alkoholok reakcidja (pl. terc-butil-alkohol)

(|:H?’.’/-\ H* CI|_|3+ -H,0 Cll_|3
H3C~C~OH H3C~C~OH;, HyC—C+
CH3 CH3 CH3 .
o
. R-C-OH
E -H* C||-|3 + A
HC-C—0—C—R HsC-C—0=C_R
cHy CHy (l;’_(H

alkil-O kapcsolat
(CH3)3C-®0OH + CH3;COOH

(CH3)3C-0O-CO-CH; + H,'®0

Egyéb acilez6 reagensek (Id. karbonsavszarmazékok reakcioi)

0 0
R—OH + R—C—CI —> R—0—C—R' + HCI
karbonsav-klorid

O
/)
R'—C< <”3
R—OH + /O — R—0O0—C—R'+ R'COOH
R—C
\
\O

karbonsav-anhidrid



Szulfonsavak észterei

0 T
R—OH + R'—ﬁ—CI — R—O—ﬁ—R' + HCI
alkohol o o
szulfonil-klorid alkil-szulfonat
Példak
0 I
CoHs—OH + CH3—ﬁ—CI — C2H5—O—ﬁ—CH3+ HCI
etil- alkohol o) o)
metanszulfonil-klorid etil-metanszulfonat
mezil-klorid, MsClI etil-mezilat, MsOEt

O
I

C,He—OH + CH3©—S—C|
etil- alkohol g
l Hel
0
|

p-toluol-szulfonil-klorid
C2H5_O_ﬁ4©7CH3

tozil-klorid, TsCl
O

etil-p-toluol-szulfonat
etil-tozilat, TsOEt



Szulfonatok felhasznalasa Sy2 reakciokban

~ 0 T
SN2
Nu: /R\C\Hz—o—ﬁ—R' N Nu—CH,R + 'O—ﬁ—R'
O O

jo tavozo csoport (R'SO,0™ gyenge bazis)

Példak
@) @)
CHsCH,CH,0H + CHy—S—Cl —HAl CHSCH,CH,0—8—CH;
propil-alkohol 0 0
mezil-klorid propil-mezilat
(MsCl) (MsOP)

/\ o)
’ || -MsO”

C=N + c:Hg,c:Hzc:Hz.f_o—ﬁ—CH3 ——— CH3CH,CH,CN

cianidion O butironitril
MsOPr (PrCN)
+Brf — R—Br
alkil-bromid
+R-O0 —— R—O—R'
éter
R—OMs + MsO-
(vagy R-OTs) +NH; —— R—NH,
alkil-amin
+ LIAIH, —— R—H

alkan



Sztereomechanizmus

Ph—CHz—(llH—CH3

OH

1. bazis
—_—
2. EtBr

retencio

EtO
— >

inverzio (Sy2)

Ph—CHz—(llH—CH3

OEt

PhCH,
\

WC—OEt
HY¢

Me

CH,Ph

EtO_C'u/,H
\Me



Alkoholok szervetlen savakkal képzett észterei

Salétromossav észterek

R—OH + HONO —> R—0O—N=0
alkil-nitrit

Salétromsav észterek

R—OH + HONO, —> R—O—NO,

alkil-nitrat
CH,—OH CH,—ONO,
(|3H—OH + HONO; ——— (|3H—ON02
(|3H2—OH (|3H2—ON02
glicerin

glicerin-trinitrat

Kénsav észterek

R—OH + OH—S0O,-OH —— > RO—S0,—OH
alkil-hidrogén-szulfat

250y deszt.
CH3;0H ————> CH3;0—S0,—0OH —> CH30—S0,—0CHj3
metil-hidrogén-szulfat dimetil-szulfat

Foszforsav észterek o

3R—OH + POCl; ——— RO—P—OR
OR

trialkil-foszfat



Alkil-halogenidek eléallitasa alkoholokbol

R—OH + HX ———= R—X + H,0

-H,0
CH3CH,CH,CH,OH + HBr —=» CH3CH,CH,CH,Br

butil-alkohol butil-bromid
CHsy CHs
I -H,0 |
CH3 CH3
terc-butil-alkohol terc-butil-klorid

Mechanizmus

a) primer alkohol: Sy2

CH3CH,CHoCH, —OH 2% GH,CH,CH,CHy —OH,

T

+
CHsCHzCHzCHz(— Ha <o CH3CH,CH,CH,Br + H,O
N

b) tercier alkohol: Sy1

CHs CH,
CH3—(|3—(°5)H/\ =, CH3—(|3—6H2
EHy L,
CHs - CHy 1 __ CHs
CH3—C|) OH, 22, CH3—(|3+ 4 %» CH3—(|3—CI
C|)H3 ] (|3H3 | " (|3H3




Egyéb halogénez6 reagensek

R—OH + PBr, > R—Br + H3PO;
foszfor-tribromid

R—OH + SOCl, » R—Cl| + SO, + HCI
tionil-klorid

Lucas teszt (reakcié cc. HCI + ZnCl, elegyével);
alkoholok rendiiségének meghatarozasa

+ -

R—O: + ZnCly —— > R—(I)—ZnCI2

H H

Cl: ¢
R—C]| -« R° [Zn(OH)CI,]

oldhatatlan

alkohol reakcididé (perc)

primer >10

szekunder 1-5

tercier <1

Howard J. Lucas (1885-1963) was born in Ohio
and earned B.S. and M.S. degrees from Ohio
State University. He published a description of
the Lucas test in 1930. He was a professor of
chemistry at the California Institute of
Technology.



A halogénezés sztereomechanizmusa

Ph—(FH—OH ------------- = Ph—CH—C
CHj CH;
a) bazis jelenlétében —» inverzio
b) bazis nélkul —> retencio
Ph\ Ph\
a) o C—OH + SOCl, +:B —» C—O0-SO-Cl + HB* + CI
HY¢ H ¢
Me Me
Ph /Ph
:CI "'>\\>C—O-SO-CI —> CI—CQ,,I_| + SO, + CI
HMé Me
Ph\ Ph\
b) «C—OH + SOCl, — ~C—0O-SO-Cl + HCI
H 4 HY¢
Me Me
Ph\ Ph\
LC—0-SO-ClI —_— ~C—Cl + SO,

H\\\ H\\
Me ™—" e



Az alkoholok dehidratalasa

a) eliminacio

I
H OH alkén
b) szubsztitucio
- O T |
—C—?— + —C—C > cC—C—0—C—C—
IR T T
Példak
H,SO, .
1800C CHZ_CHz
CH3CH20H -
H,SO
1100‘(‘;> CH;CH,OCH,CH;
OH
85% H,;PO,
—_— >
170 °C
ciklohexanol ciklohexén
e i
20% H,SO
CHy—C—oH ~ 22%H2%0 CHy—C
| 85 °C |
CH3 CH3

H,0O



Mechanizmus

—C—C—OH + H,SO,

a) eliminacié

alkén

—_— —(:J—C—+H2 + :0S0,0H

b) szubsztitucio

1. Primer alkohol

> eter (SN2), alkén (E2)
(hédmérsékletfuggés)

2. Szekunder alkohol —— > alkén, éter

3. Tercier alkohol

» alkén (E)



Zajcev-szabaly

T

CH3_CH2_C|:_CH3

OH
terc-pentil-alkohol

e
CH3_CH=C_CH3

2-metilbut-2-én (85%)
-H,0
CH;
CH3—CH2—(|3=CH2

2-metilbut-1-én (15%)

Vegyes éter elballitasa

CH3_C|:_OH + CH30OH — > CHS_(':_O_CH3
CHs CHs

terc-butil-alkohol

\ +H*

CHj

|-+
CH3_C|:_OH2

CHj

terc-butil-metil-éter

-H/
HQ—CH3

?'ﬁ/
—— CH;—C+

-H,0
|

CHs;
terc-butil-kation



Dehidratalas atrendezédéssel (Wagner-Meerwein)

a) (|3H3 (I)H3
H+
L
H,C OH CHs;
3,3-dimetilbutan-2-ol 2,3-dimetilbut-2-én
lw T-W
i o
CH3—C—CH—CHj3 CH3;—C—CH—CHj4
|.;r-|-~. -H,0 +
H3C "OH, \ CH3 / CH3
+

“ terc-karbénium ion
e A

szek-karbénium ion

b) C|3H3
CH—OH CHs
H+
—
H+
“H,0 T-H*
CH3 H CH3




Az alkoholok oxidacidja

oxidaciofok: -1 +1¢O +3 /O
R—CH,OH ——> R—C\ —_— R—C\
primer alkohol H OH

aldehid karbonsav
R R
\(?H—OH > \(;EO
/ /
R R
szekunder alkohol keton

oxidaloszerek: CrO3, Na,Cr,O7, KMnOg4

Példa

3 (CH3),CH-OH + 2CrO5 + 6H* = 3(CH3),CO + 2Cr3* + 6H,0
izopropil-alkohol aceton



A krom-trioxidos oxidacido mechanizmusa

1. addicio
CH CH; O
2 TN | [
LCH—OH + CrO; ——— CH3—(|3—O—(ﬁr—OH
CHs; H @)

krOmsav-észter
2. eliminacio (E2)
sebességmeghatarozo |épés

CH; O CHj o}
| - II) E2 I |
CH3—(JZJOZ7C|3|r—OH — CH3;—C=0 + (ﬁr—OH
~,"H." O + O
,,/' b
H—O |
| H
H

Bizonyiték (kinetikai izotopeffektus; C-D kotés nehezebben
hasad, mint a C-H kotés)

CH, CHs CD;
\ \
CH—OH CD-OH CH—OH
Y / /

CHy CHy co

Krel 1 0.16 1



Nu's;| |

1.

2.

3.

Az éterkotés hasitasa

—C(—O—(|3— I —(|:—Nu + ?o—c|:—

R-O" rossz tavoz6 csoport — nem hasithato

savas kdzegben

H
I | |
—0—C— » —C—Nu + HO—C—

%_/
R-OH j6 tavoz6 csoport ~— hasithat6

Példa

CH3;CH,OCH,CH3+ 2 HBr — —— 2 CH3CH,Br + H,O

dietil-éter etil-bromid
Mechanizmus
CHyCH,OCH,CHg + HBr ——» CHsCH,O—CH,CHg + Br
!
YO
CH3CH20 CH,CH3 + Br — CH;CH,OH + CH3CH,Br
H

CH3CH20H + HBr ——— CH3CHzBr + Hzo



Metil-éterek hasitasa

+ HO-R

e +H+ + r\ :I-
R—O—CH; —™ > R—0O—CH3; —> R-OH + CHjl
|~
H
kevésbé arnyékolt szénatom
Terc-alkil-éterek hasitasa
CHs CHs CHs
| .. +H* |-+ |+
CH3—(|:—O —> CHg_?{‘_?R —> CH3—C|:
CHj H,C H CH;
l_H+
e
CH;—C

|
CHg



Epoxidok (oxiranok)

El6allitas
CH-—CH HO" (-HZOl CHZ_CHQ -CI CHZ_CHZ
12 = | AT s
OH Cl ‘O Cl N
Az epoxidok hasitasa
A) Bazikus kozeg
CH3 CH3
| _ CH3OH |
CH3—C€,CH2 + CH;OO —M— CH3—C|3—CHZOCH3
o OH
Mechanizmus (S\2)
?H3 C|:H3
CH3—C\—/Cﬁ—2\ ‘OCHj ~ CHy—C—CH;~OCH;
O)\ O;\
kevésbé arnyékolt l
CH3OH
CH,

: |
CH30: + CH3_C|:_CH20CH3
OH



A) Savas kozeg

g o
H+
CH3—C\—/CH2 + CH3OH —— CH3—(|3—CH20H
O OCH,

Mechanizmus (Sy1)

CH3 CHy
CHy—C—CHp + H' ———— CHy—C—Ch,

(|3H3 (|:H3
_H+
CHy—C—CH,0H  =— CHy—G—CH,0H

|
OCH, ~____""

stabilisabb karbénium ion




Az etilén-oxid reakcioi

H,O
y
HCI
y
CHZ_CHZ
\/
O
NH3
'
CH3OH
o

GHH
OH OH

etilén-glikol

Gr=GH
OH CI

etilén-klorhidrin

i,
OH NH,

kolamin

Gre=
OH OCH;

metil-celloszolv



