ALKOHOLOK ES SZARMAZEKAIK

Levezetés

R—H ——> R—OH —=<-=— H—OH
alkohol

R—O—H — R—0—R =-—— H—O—H
éter

Elnevezés

Nyiltlancu, telitett alkoholok
altalanos név: alkanol

alkil-alkohol
CH30H CH3CH,OH  CH3;CH>CH>OH CH3(|3HCH3
metanol etanol ropan-1-ol
metil-alkohol etil-alkohol Brogil-alkohol OH
propan-2-ol
izopropil-alkohol
CH3CH>CH>CH>OH CH3CH2(|)HCH3
butan-1-ol
butil-alkohol OH
butan-2-ol
szek-butil-alkohol
i
CH3(|3HCH20H CH3—(|3—OH
CHy CHa

izobutil-alkohol terc-butil-alkohol



Telitetlen alkoholok
CphHo,.1OH "alkenol"
ChHon.30H  "alkinol"

CHo=CH,0OH CHo=CHCH,0OH

vinil-alkohol allil-alkohol
(nem |étképes)

Tobbértéki alkoholok

o T
OH OH OH
geminalis vicinalis

HO—CH»>-OH HoC—CH>
metandiol Cl)H Cl)H

(nem létképes)

CH=CCH,>0OH
propargil-alkohol

diszjunkt

HZ?_CH2_C|:H2
OH OH

etilénglikol propan-1,3-diol
HZ?_?H_?HZ
OH OH OH
glicerin
Szarmazékok
C|JH2—CHQCOOH CH3—?HCOOH
OH CH-OH

3-hidroxi-propionsav 2-hidroximetil-propionsav



Csoportnevek

R—OH — R—O0O— CH30— CoHs0—
alkoxi metoxi etoxi
Sok
R—OH — R—O CH30 Na*
alkoxid ion natrium-metoxid
Eterek
CH3_O_CH3 C2H5_O_C2H5 CH3_O_CQH5
dimetil-éter dietil-éter etil-metil-éter
@)
_| @) [ j
O —O0 \ /
@)
etilén-oxid trimetilén-oxid  tetrahidrofuran dioxan
Cl)R Cl)R
—(|3—OH —(|3—OR
félacetal acetal
R—O—0O—H R—O—0O—R
hidroperoxid peroxid



AZ ALKOHOLOK ES ETEREK SZERKEZETE

H1O4°H C105°H C110°C
~
<o~ <0~ <0~
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analdg szerkezetek



AZ ALKOHOLOK FIZIKAI TULAJDONSAGAI

Molekulatomeg Forraspont (C°)

CH3OH 32 65
CH3CHs3 30 -89
CH3CH>OH 46 78
CH30CH3 46 -24
CH3CH»CH3g 44 -42
HOCH»-CH,OH 62 200
CH3CH>CH>CHsy 58 -1
HOCH»>-CHOH-CH>OH 92 290
CH3(CH5)4CH3 86 69

Hidrogénkotés

O—H--------; 0
R’ R

kbtési energia
Olvadaspont
NN
OH

-90 °C

180 pm 100 pm

vy

—H-oeee 50—H

RT

20 kd/mol 476 kd/mol

CHg
CHz—C—OH
CHa
26 C



AZ ALKOHOLOK SAV-BAZIS TULAJDONSAGAI

Savi jelleg

H H
| ; |

R—OH +MO—H <==_ R—0: 4+ H—O—H
+

H—A MeOH H.0 EtOH MesCOH
pKa 15.5 15.7 15.9 18

aciditasi sorrend
H,O > ROH > RC=CH > H, > NH5 > RH

bazicitasi sorrend

R >NHy, >H > RC=C > RO > HO

CoHsOH + HO «—2= CoH50 + H-O
CQH5OH + NH2- —_— C2H50- + NH3
CQH5OH + Na ——> C2H5O- Na*®+ 1/2 H2
Bazicitas
+
R—OH + HA ==—== R—OH, + A

R—OR + HA ——— R—OH—R + A"



AZ ALKOHOLOK KEMIAI TULAJDONSAGAI

Az alkoholok alkilezése; Williamson éterszintézis

R—O—H + Q—X —> R—0—Q + HX

1. PrimerQ-X ——» S\2

Példa

CH3CH2,CHoOH + NaH — > CH3CHoCHoO'Na™ + H-H

Sn2
CHSCHZCHQO_N8+ + CH30H2| —NFCH3CHQCHZOCHQCH3 + Nal

2. Tercier Q-X — > Sp1, Eq

Példa s
E_Loﬁ > CH;—G—0CH;CHy
CH3 CH3 CH3
| EtOH |,
CH3—C—DBr ? H;—C
-br
CH3 CH3 ﬁH2
— " > CcHs—C




Az alkoholok acilezése. Kozvetlen észteresités.

R—O—H + R'—ﬁ—OH R—O—ﬁ—R' + H,0
O O

K~4
CoHsOH + CH3COOH —/—= CsH50-CO-CH3; + H>O

Savkatalizalt észteresités

a) Primer alkoholok reakcidja

el /6H A OH OH
H* /y——:0-R H*
2 R—C\'/_\ R—clz—éR' :R—?—OR'
OH OH OH/II-I\ (,=0H
H+
O—{H OH
R C// o R C|J:)<OR' i R | OR'
= ? ) A
OR' *OH,

acil-O kapcsolat

CoHs'®OH + CH3COOH CoH5'80-CO-CH3 + Ho0




b) Tercier alkoholok reakcioja

4\

. + “H,0
R—OH ==H—=R{—0H, 2 A
O
R—-C-OH
H+
R'—O—ﬁ—R R'—( 2(|3—R
O oz(H

alkil-O kapcsolat

(CHg)3C-"80H + CH3COOH === (CH3)3C-0-CO-CHz + H,'80

Egyéb acilez6 reagensek
i T
R—OH + R—C—ClI —> R—0O—C—R' + HCI
karbonsav-klorid

4 o

|
R—OH + O —> R—0O—C—R' + R'COOH

karbonsav-anhidrid



Szulfonsavak észterei

0 0
R—OH + R'—ﬁ—CI—>R—O—ﬁ—R' + HCI
@) O
szulfonil-klorid alkil-szulfonat
Példak
0 0
CoHs—OH + CH3—ﬁ—CI — CZH5—O—ﬁ—CH3+HCI
@) @)
metanszulfonil-klorid etil-metanszulfonat
0
CoHs0OH + CH3©\ﬁ—CI
@)
p-toluol-szulfonil-klorid
l tozil-klorid
0
CHSOE_OCZHS
@)

etil-tozilat



Szulfonatok felhasznalasa Sy2 reakcidokban

~ T i
NU? /RHz—o—ﬁ—R' SV NU—CHR + O—S—R

O O

jo tAvozo csoport

Példa
-CHg-CgHs-SOCI
CeHsCHaCHCHg 6752727 o HeCH,CHCHg
(IDH -HCI
O-SOQ-C6H5-p-CH3
lCzH5OH

CSH5CH2(|3HCH3

O-CoHs



Alkoholok szervetlen savakkal képzett észterei

Salétromossav észterek

R—OH + HONO — > R—0—N=0

alkil-nitrit

Salétromsav észterek

R—OH + HONO, ——> R—O0—NO,

alkil-nitrat
CH»>—OH CHo—ONO»
(|3H—OH + HONOp, —— > (|3H—ON02
éHz—OH éHz—ONOQ

glicerin-trinitrat

Kénsav észterek

R—OH + OH—S0,-OH ———  RO—SO0,-OH
alkil-hidrogén-szulfat

H,SO
CHgOH — 2% » CHZ0—S0,~OH 222 CHZ0—S0,~OCH;3
metil-hidrogén-szulfat dimetil-szulfat
Foszforsav észterek o

I
3R—OH + POCl; — RO—P—OR

I
OR

trialkil-foszfat



Alkil-halogenidek el6allitasa alkoholokbol
R—OH + HX —— > R—X + H)0

CH3CH2CHoCHOH + HBr — CH3CHoCHoCHoBr

e 7
CHy—C—OH + HCI ——= CHy—(G—Cl
CHj CHs

Mechanizmus
VN

a) CHyCHoCH,CH,—OH 2%  GH,CH,CH,CHy— OH,
CHaCH2CHoCHo—OH; E;r—2> CHsCHoCHoCHoBr + HoO
N
CHg CH
b) g [ °,
CHz—C—OH CHy—C—OH
CHg CHy
(|3H3 i (|3H3 11— (|3H3
_H -
CHy—C—OH, —22»|CHy—C* | —L—» CH;—C—Cl
I I SN I
CHs _ CHs CHq




Egyéb halogénezd reagensek

R—OH + PBI’3 > R—Br + H3PO3
foszfor-tribromid

R—OH + SOCI, » R—Cl| + SO5 + HCI
tionil-klorid

Lucas reagens; cc. HCI + ZnCl,

R—O: + ZnClp — = R—O—2nCl,

H H

gL

Cl (?—Z_nCIQ — > Cl—R + [Zn(OH)Cly

H



Az alkoholok dehidratalasa

—<|:—<|:— » —C=C— + Hy0
H OH alkén
|| BT |
2l > —C—C—0—C—C— + Hy0
L Wb T
Példak
H,SO, o
180 °C CH=CHa
CH3CH20H -
H,SO
> CH3CHOCH,CH;
OH
O/ 85% HyPO,
—_—
170 °C
i i
20% H,SO
CH3—?—OH —— 2% CHs—C

85 °C |
CHs CHa



Mechanizmus

—C—C—OH + HQSO4

— —(::—0—6H2 + 0SO,0H

.
—C—Ct—OH
y H |%\2 SN
r ]

H* | HO—S0,~0 HO—C— H,0
|| ]
—C=C— —C—C—0—C—

L |
1. Primer alkohol > ¢ter (SN2), alkén (E»)
(hémérsékletfliiggés)

2. Szekunder alkohol ——— > alkén, éter

3. Tercier alkohol » alkén (E4)



Az alkoholok oxidaciodja

@) @)
V Y/
R—CH0H —= R—C] ——R—C
primer alkohol H OH
aldehid karbonsav
R\ R\
/CH_OH - /C=O
R R
szekunder alkohol keton

oxidaloszerek: CrOz, NasCroO7, KMnOy4

3 (CH3)oCH-OH + 2CrO3 + 6H* = 3(CH3)2CO + 2Cr* + 6H,0
izopropil-alkohol aceton



1.

A krom-trioxidos oxidacio mechanizmusa

CH, CHy O
/\CH—OH + Gi0; ————= CHy—G—0—(r—OH
CHs H O
C|3H3 c”>) CHj ('lj
CH3—C|)—O—C|3|r—OH > CH;—C=0 + Ch—OH
H O . O
__/Y H—O—H
H—O |
| H
H
3H,CrO5 + 6H™ = CrO3 + 2Cr3* + 6H,0
kinetikai izotépeffektus
CHs CHs CDs
CH—OH CD-OH CH—OH
/ / /
CHs CHs CDs

Krel 1 0.16



1.

2.

3.

Az éterkotés hasitasa

rossz tavozd csoport

CH3CH20CH2CH3 +2HBr —— > 2 CH3CHzBI’ + HQO

Mechanizmus

oo + oo
CH3CH20CH2CH3 + HBr —— CchHg?_CHQCHg + Br
H

<5

+ oo
CH30H2(|3_CH20H3 + Br — CH3CH,OH + CH3CHoBr
H

CH3CH20H + HBr ——— CH3CHQBI’ + HQO



Epoxidok (oxiranok)
El6allitas

CHy,—CH,  HO (-Hx0) (|3H2_CH2 cr  GHo—CH;

| ° ] -

OH Cl 0+l o o

Az epoxidok hasitasa

A) Bazikus kozeg

CHg CHg
L _ CHgOH |
OHy—CCHe + CHiOT —rm  CHy—G—CH,OCH;
o - OH

Mechanizmus (Sy2)

(|)H3 (l:HS
CH3_C\_/C|"|;\ ‘-OCH3 > CH3_(|:_CH2_OCH3
o) O \
l CH3OH

g
CH30: + CH3—(|3—CHQOCH3
OH



A) Savas kozeg

g s
CHy—G—CHz +  CHyOH _HA CH3—C|)—CH20H
O OCHs

Mechanizmus (Sy1)

i i
CH3_C_CH2 + H+ EEEEE— CH3_C\_/CH2

\Q;/ +OH

(|3H3 (|3H3
_H+
CHy—C—CHpOH = o CHz—C—CHzOH

|
OCH; ~




