ALKOHOLOK ES SZARMAZEKAIK

Levezetés

R—H ——>» R—OH —<-— H—OH
alkohol

R—O0—H — R—0—R =-—— H—O—H
éter

Elnevezés

Nyiltlancu, telitett alkoholok
altalanos név: alkanol

alkil-alkohol
CH30H CH3CH,OH  CH3CH,CH,OH CH3CHCHg3
metanol etanol propan-1-ol (l)H
metil-alkohol etil-alkohol propil-alkohol
propan-2-ol
izopropil-alkohol
CH3CH,CH>,CH>O0OH CH3CH2(|3HCH3
butan-1-ol
butil-alkohol OH
butan-2-ol
szek-butil-alkohol
e
CH3C|3HCH20H CH3—C|)—OH
CH3 CH3

izobutil-alkohol terc-butil-alkohol



Telitetlen alkoholok

CnHon.1OH  "alkenol"

CrHon.30H  "alkinol”

CH,==CH,OH CH,=CHCH,OH CH=CCH,OH

vinil-alkohol allil-alkohol propargil-alkohol
(nem |étképes)

Tobbértéku alkoholok

o -

o)
T

| [ ] T 71T
OH OH OH OH OH
geminalis vicinalis diszjunkt
HO—cH,—OH H,C—CH» H,C—CH>—CH>
metandiol Cl)H (l)H (le (,)H
|étké
(nem |etkepes) etilénglikol oropan-1,3-diol
H2(|3—CH—(,3H2
OH OH OH
glicerin
Szarmazékok
/CHZ_CHZCOOH CH3—(,3HCOOH
OH CH,OH

3-hidroxi-propionsav 2-metil-3-hidroxi-propionsav



Csoportnevek

R—OH —» R—0O—
alkoxi

Sok

R—OH —» R—O

alkoxid ion
Eterek
CH3—0O—CHg3 CoH5—0O—C5Hj5
dimetil-éter

\/ B

O —O

etilén-oxid trimetilén-oxid

OR

|
—C—OH

félacetal

R—O—O0O—H
hidroperoxid

dietil-éter

CH30— CoH50—
metoxi etoxi

CH30 Na*
natrium-metoxid

CH3—0O—C5Hg5
etil-metil-éter

@)
oIS
@
tetrahidrofuran dioxan
(l)R
—(|3—OR
acetal
R—O—0O—R
peroxid



AZ ALKOHOLOK ES ETEREK SZERKEZETE

104° 105° 110°

C C C C @ C
% %O
@)

analog szerkezetek



AZ ALKOHOLOK FIZIKAI TULAJDONSAGAI

Molekulatomeg Forraspont (C°)

CH30H 32 65
CH3CH3 30 -89
CH3CH,OH 46 78
CH30CH3 46 -24
CH3CH,CH3 44 -42
HOCH,-CH,OH 62 200
CH3CH,CH,CH3 58 -1

HOCH»-CHOH-CH,OH 92
CH3(CH2)4CH3 86

Hidrogénkotés

O—H-=----; 0
R R

kotési energia
Olvadaspont
/\/\
OH

-90 °C

290
69

180 pm 100 pm

vy

TR - O—H
R” T

20 kd/mol 476 kJ/mol

CHa
CH;—C—OH
CHa
26 °C



AZ ALKOHOLOK SAV-BAZIS TULAJDONSAGAI

Savi jelleg

H—A MeOH H,0 EtOH Me3COH
pK, 15.5 15.7 15.9 18

aciditasi sorrend

H,0 > ROH > RC=CH > H; > NH3 > RH

bazicitasi sorrend

R >NH, >H > RC=C > RO > HO"

CoHsOH + HO' <= C,Hs0" + H,0
CoHs0H + NHyY ——— > CoH50° + NHj

CoHsOH + Na ———» CoHs0"Na® + 1/2 Hy
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 ——» Sp\2

Példa

CH3CH,CH,0H + NaH ——— CH3CH,CHo,O'Na™ + H-H

SN2
CH3CH,CH,O'Na* + CH3CH,l —» CH3CH,CH,0OCH,CH; + Nal

2. Tercier Q-X — > Sp1, E;

Példa s
EtHO+H ~ CH5—C—O0CH,CH;
CH3 CH3 CHs
I EtOH |,
CH3—C—2Br ? Hy3—C
-Br
CHj CHs . ﬁHz
— > CH—C



Az alkoholok acilezése. Kozvetlen észteresités.

R—O—H + R'—(lll—OH R—O—ﬁ—R' + HY0O
O O

K
CoHs0H + CH3COOH —/——= CyH50-CO-CH3 + H50
Savkatalizalt észteresités

a) Primer alkoholok reakcidja

o o 4 4
/ H' /, :0-R' + -H"
R—C¥ R—C—OR' R—C—OR'
\ L |
OH OH OHH (,=0H
H+
O O—(H OH
R C// H R cle) OR' 0 R | OR'
N ¥ B ﬁ\
OR OH,

acil-O kapcsolat

C,H5'®0OH + CH3COOH C,H5'80-CO-CH; + H,0




b) Tercier alkoholok reakcidja

4\

- i + -H,0 +
R—OH L REOH, ———= R
Q
R—-C-OH
_H+ +
R—O0—C—R R—O0=C_R
0 oz(H

alkil-O kapcsolat

(CH3)3C-'°0H + CH3COOH (CH3)3C-0-CO-CH3 + H,'80

Egyéb acilez6 reagensek

0 0
R—OH + R—C—C| —> R—0O—C—R' + H(I
karbonsav-klorid

0
/
R’—C\ ﬁ
R—OH + /o —» R—O0O—C—R' + R'COOH
R'—C
\
0

karbonsav-anhidrid



Szulfonsavak észterei

szulfonil-klorid alkil-szulfonat
Példak
T 0
CoHs—OH + CH3—ﬁ—CI — C2H5—O—ﬁ—CH3+HCI
@) O
metanszulfonil-klorid etil-mmetanszulfonat
0
CoH50OH + CH3©\ﬁ_C|
@)
p-toluol-szulfonil-klorid
l tozil-klorid
0
CH3 —ﬁ—OCzH5
@)

etil-tozilat
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Szulfonatok felhasznalasa Sy 2 reakciokban

0
A (|l Sy2

O
I

Nui RCHZ—O—ﬁ—R' N Nu—CHoR + O'—ﬁ—R’

O

j6 tavozo csoport

Példa
-CH»-CzH=-SO->CI
CeHsCH2CHCHg il -1 b’
OH -HCI

@)

> CgHsCH,CHCH;

O-SOz-C6H5-p-CH3

lC2H5OH
CgHsCH,CHCH,

0-CoHs
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Alkoholok szervetlen savakkal képzett észterei

Salétromossav észterek

R—OH + HONO —> R—0—N=O
alkil-nitrit

Salétromsav észterek

R—OH + HONO; — > R—O0—NO;
alkil-nitrat

CH,—OH CH,—ONO>
(|3H—OH + HONOy; —— > (|3H—ON02
C|)H2—OH (|3H2—ON02

glicerin-trinitrat

Kénsav észterek

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

H->S
CH30H — 2% » CH,0—S0,-OH %% CH,0—S0,~OCH;
3 2
metil-hidrogén-szulfat dimetil-szulfat

Foszforsav észterek

0O
I
3R—OH + POCl; ———> RO—P—OR

OR

trialkil-foszfat
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Alkil-halogenidek elballitasa alkoholokbdl

R—OH + HX ———» R—X + H,0

CH3CH2CH,CHoOH + HBr —— CH3CH,oCH,CH,Br

" [
CH3—(|3—OH + HCl —> CH3—(|3—CI
CHs CHs

Mechanizmus

a) CH3CHyCH,CH,—OH F—B%  CH.CH,CH,CHy— OH,
AR
CHsCHzCHzCHz( OHy S—2> CH3CH,CH,CHoBr + H,0
N
CH
b) [ ° o T,
CHs (|3—OH —>  CHy—G—OH;
CHs CHs
CH3 i (|3H3 11— <|3H3
“H,0 '
cEOH2 2 —= | CH— " %» CHy—C—Cl
N
_ CHs | CHs
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Egyéb halogénezo reagensek

R—OH + PBrs > R—Br + H3PO;
foszfor-tribromid

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

Lucas reagens; cc. HCI + ZnCl,

+ -
R—O: + ZnCly —— > R—0—ZnCl,

H H

- + -
Cl:” \RCO—ZnCIZ ——» CI—R + [Zn(OH)Cly]

H

14



Az alkoholok dehidratalasa

|| Ha ||

—(|:—(|:— » —C=C— + H,0
H OH alkén
| T |
—C—clz— +—c|:—c » —C—C—O0—C—C— + H,0
L W] 1
Példak
H,SO, .
180°C CH2_CH2
CH3CH,OH ——
H,SO
1100‘(‘:> CH3CH,OCH,CH3
OH
85% H3PO,
—_—
170 °C
i i
20% H,SO
CH3—(|3—OH ﬁ» CH;—C
’ |

CH3 CH3
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—C—C—OH + H,SO,

Mechanizmus

——

+ -
—C—C—O0H, + ‘0SO,0H

1.
—C—C—=OH
- H |%\ 2 SN
- ||
H* | HO—S0,—0 HO—C— -H,0
H,0 | -H*
|| ]
—C=C— —C—C—0—C—
L
1. Primer alkohol > éter (SN2), alkén (E»)
(hémeérsekletfuggés)

2. Szekunder alkohol —— > alkén, éter

3. Tercier alkohol » alkén (E4)
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Az alkoholok oxidacidja

R—CH,0H ——> R—C

primer alkohol

R

\CH—OH
/
R

szekunder alkohol

@) @)
V Y/
G, — <
H OH
aldehid karbonsav
R\
> /C=O
R
keton

oxidaldészerek: CrO3, Nay,CroO7, KMNnQOy

3 (CH3),CH-OH + 2CrO3 + 6H* = 3(CH3),CO + 2Cr3* + 6H,0

izopropil-alkohol

aceton

17



A krom-trioxidos oxidacio mechanizmusa

CH CH; O
SN | I
/CH_OH + CI'O3 —_— CH3_(|;_O_ﬁr—OH

CHj H O

(|3H3 c”)) CHj o)
CH3—(|3;OCCﬁr—OH — » CH;—C=0 + Cr—OH
H O . O

,,/Y H—O—H
H—O |

| H

H

3H,CrO3 + 6H* = CrO3 + 2Cr** + 6H,0

kinetikai izotépeffektus

CHs CHs CDs
CH—OH CD-OH CH—OH
/ / /

CHs CHs CDs

Krel 1 0.16 1
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Az éterkotés hasitasa

rossz tavozé csoport

CH3CH,OCH,CH3 + 2 HBr —— 2 CH3CHoBr + Ho0

Mechanizmus

. + .
1. CH3CHy,OCH,CH3 + HBr — CH3CH2?_CH2CH3 + Br

H
v 'l

2. CH3CH2C|)_CH2CH3 + Br —» CH3CH,OH + CH3CHoBr
H

3. CH3CH,OH + HBr —— > CH3CHyBr + H50
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Epoxidok (oxiranok)

ElGallitas

CH-—CH HO™ (-H,O) CHy—CH> -CI CH,—CH>
(77 == AL Sy
OH ClI O:—" Cl N

Az epoxidok hasitasa

A) Bazikus kézeg

CH3 CHs
L _ CH4OH |
CHj C\\,CHz + CH300 —/—— » CH3—(|3—CH20CH3
o~ OH

Mechanizmus (Sy2)

T T
CH3—C\—/C‘H;\ ‘OCHj > CHy—C—CHp~OCHs
O) O: \
l CH4OH

e
CH30: + CH3—(|3—CHZOCH3
OH

20



FENOLOK

¢ oY

fenol 1-naftol 2-naftol
OH
CHs f J\;
o-krezol
m-krezol
p-krezol
OH

o @ <j

pirokatechin
rezorcin

hidrokinon

21



A fenolok savi jellege

OH OH
pK=9.9 pK=18
OH O Na*
+ NaOH ” > + Hy0
O O @) O O
OH OH OH
NO, NO, NO,
NO»

NO,

22



Alkilezés

OCH5

OH o CH3-0SO,0CH; _
- anizol
ﬂ» — OR

R-X
'
Acilezés
OH O-CO-CH3
CH5-CO-0-CO-CH,
(v. CH-cO-Cl)
OH O-CO-CH3
COOH COOH

CH3-CO-0O-CO-CHj
'

szalicilsav aszpirin
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A fenolok oxidacidja (kinonok)

O
OH f 56)
OX.
—_—
-
red.

OH

O

pirokatechin o-benzokinon
OH O
OX.
_—
=715 mV
red.
OH O
hidrokinon p-benzokinon
OH O
OX.
O —_— £,=484 mV
red.
OH O
1,4-dihidroxi-naftalin 1,4-naftokinon
OH O
OX.
—_—
-
red.
£,=154 mV
OH O

9,10-dihidroxi-antracén 9,10-antrakinon
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A fenolok elektrofil szubsztitucios reakcioi

OH

3 Br2

H,O

HNO,

H,0

HNO,

H,O

OH

Br

NO,

OH

Br

OH

NO

Br

OH

NO,
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A fenolation reaktivitasa

-H*

COOH
1. CO,

2. H*

ioi
ONa OH
szalicilsav

Mechanizmus

qf oY) O;D 1

COO”

OH
COOH
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KENORGANIKUS VEGYULETEK

R—SH R—S—R’ R—S—S—R’
tiol tioéter diszulfid
O O O
R—g—R“ R—g—R‘ R—|S|.—OH
(II)
szulfoxid szulfon szulfinsav

Elektron- és térszerkezet

+
a'\\‘:\S\C
b

A

ml

o, m‘
wn :

//

o

-
|+
R—S—R

szulféniums

szulfonsav
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Fizikai tulajdonsagok

Forraspont (°C)

H->0 H->S
100 62
Et,O Et,S
37 98
Savi jelleg

CH30H + Hy0

CH3SH + Hy0

R-SO,-OH + H50

O

I
R—CH,—S—R +

Et-OH Et-SH
78 35
O O
Me—g—Me Et—:S:—Et
op: 18 °C O
op: 72 °C

CH;O" + H30"  pK=17

H

|

CH3S + H30"  pK=11

— R-S0,-O" + H30"

I
Ho,O === R—CH—S—R + H30"

28



Kémiai tulajdonsagok
Szubsztituciés reakciok
R—X + SH —> R—SH + X
R—X + R§§ — R—S—R + X
Eliminacids reakciok

» 1. EO |

_C|:_(|: 2 Mel c|3_c|:_
H SH H S'Me, I

AgzO

NA_ A~ B hev. | |
/C—C\ - (]j_(i:_
H S'Me, OH
Oxidacids reakciok
R—SH > R—S—S—R

T T

R—S—R R—S—R —— R—S—R

29



METHODS FOR THE SYNTHESIS OF ALCOHOLS (to date)

- OH
Hg(OAc)

WI _P'-OH WOH W _F"g : \/j\

1. BH, X
R — SN X5, H,0

2. NaOH/H50- \A\ —_— OH
OH

1. 080,
~TRR —— OH

2. H,0,

1. abra. Alkoholok eldallitasara alkalmas modszerek.

METHODS FOR THE SYNTHESIS OF ALCOHOLS (to date)

0 0
1. FIJLH OH 1. RJLFI' OH..
\/\MgBr s R \/\MgBr — R
2. H,0, pH 7 2.H,O,pH7
)iy
HO_ R
1.R om W
v‘MgBr ——
2.H,0,pH7

2. abra. Alkoholok eléallitasara alkalmas modszerek (folytatas).
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METHODS FOR THE SYNTHESIS OF ALCOHOLS (to date)

0
L Aldehydes OH
F{)j\H 2.pH 7, H;0 —F—
: H
R
e @ L 0 Ketones OH
Na F{)l\ R 2. pH 7. H,0 —_—
- _ R
R
L :0: epoxides
R 2.pH7,H,O >— OH
> R

3. abra. Alkoholok eldallitdsara alkalmas modszerek (folytatas).

Alcohols, carbonyl compounds and carboxylic acids:
REDUCTION

Reduction: Addition of H; (or H'), loss of O or O5; loss of X,

il NaBH, [ LiAlH, i
R—C—H <—— R—C—OH < — F—C <« —— R—C,_ o
H OH

H H Raney Ni/
ﬁ Primary alcohol H, Aldehyde Carboxylic acid x

must convert OH to
leaving group

o]
T
R—C—H <«—— R— OH = —— R—C
|!‘- R' Raney N/ R

H -
Secondary alcohol : Ketone

must convert OH to
leaving group

U

R—G—H <———R—C—O0H

CMOCOMA

®@ H
LieB '

i
H—AI?—H Na H—BG—)H
|
H

OCMN=Q=

R' R' Lithium aluminium Sodium borohydride
hydride

Tertiary alcohol

4. abra. Alkoholok és karbonil-vegyiiletek, ill. karbonsavak egymasba alakitésa.



Alcohols, carbonyl compounds and carboxylic acids:
OXIDATION

Oxidation: loss of H,, addition of O or 02, addition of X, (halogens)

0 T " .
PCC Il NaxCryOy I o
R—C—H ——» R—C—0H ——» R—C —» R—C,
\H H>S0y, N

R o
E Primary alcohol Aldehyde Carboxylic acid x

NasCrs04/ V] D
u R—¢—H —> R—{—oH — R—C —x—
H.S0y4 R
R' I
c Secondary alcohol Ketone
=
D ¢ o Cneronc
- NH Cr "
R—(I2—H —_— FI—(I:—OH : \ 3 D
R' R'

Tertiary alcohol

5. abra. Alkoholok és karbonil-vegyiiletek, ill. karbonsavak egymasba alakitasa (folytatas).

Table of K, Values

Acid-Dissociation Constants of
Representative Alcohols

Alcohol Structure K, PK,
methanol CH;—OH 32x 107 15.5
ethanol CH,CH,—OH 13x 1016 15.9
2-chloroethanol Cl—CH,—CH,—OH 50x 105 14.3
2,2 2-trichloroethanol Cl;C—CHy—OH 63x 108 122
isopropyl alcohol (CH,;),CH—OH 32x 107 16.5
t-butyl alcohol (CH;),C—OH 1.0x 10-18 18.0
cyclohexanol C.H,—OH 1.0x 101 18.0
phenol CH—OH 1.0x 109 10.0

Comparison with

other acids
water H,0 1.8x 10-16 15.7
acetic acid CH,COOH 1.6x 107 4.8
hydrochlonc acid HCl 16x 102 =22

6. abra. Alkoholok savi-disszocidcios allandodja, ill. savi-exponense.
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