TEMA 10

ALCOHOLES Y FENOLES



CH,OH
Metanol

Se denomina alcohol de madera porque se obtiene de ella
por destilacidn seca. Se utiliza como disolvente para pinturas
y como combustible. Es muy venenoso y produce ceguera
cuando se ingieren o inhalan pequefias cantidades. Una
dosis de 30 mL resulta letal. Metabolicamente se transforma
en formaldehido y acido férmico que impide el transporte de
oxigeno en la sangre.

CH,CH,OH
Etanol

Se obtiene por fermentacion de carbohidratos (azlcares y
almidon). La fermentacion se inhibe al producirse un 15% de
alcohol. Para conseguir licores es necesaria la destilacion
(forma un azeotropo con el agua de composicién 95:5
alcohol/agua). Para evitar el consumo se adicionan
sustancias desnaturalizadoras. Es muy venenoso y produce
la muerte a concentraciones superiores al 0.4% en sangre.
Se metaboliza en el higado a razon de 10 mL/hora. Se utiliza
como antidoto contra el envenenamiento por metanol o
etilenglicol.

HiC_
"CHOH
HiC

Isopropanol

Se mezcla con agua y todos los disolventes organicos. Se
emplea como antihielo, disolvente, limpiador, deshidratante,
agente de extraccion, intermedio de sintesis y antiséptico. Es

un producto toxico por via oral, inhalacion o ingestion.

QHTOH
CH,-OH
Etilenglicol

”°
Sk
&
o

Enlace de hidrégeno intramolecular en verde

Recibié el nombre de glicol porque Wurtz, que lo descubrié
en 1855, notd un cierto sabor dulce. Se utiliza como
disolvente, anticongelante, fluido hidraulico, intermedio de
sintesis de explosivos, plastificantes, resinas, fibras y ceras
sintéticas. Es tdxico por ingestion.




1.- NOMENCLATURA

Funcién principal Funcién secundaria
«La cadena principal es la mas larga que «Cada OH presente se nombra como
contenga el grupo hidroxilo (OH). hidroxi.
*El nombre de |la cadena principal se hace | *Si hay varios grupos OH se utilizan los
terminar en -ol. prefijos di-, tri-, tetra-, etc.
*El nimero localizador del grupo OH debe | *El (Los) numero(s) localizador(es)
ser el mas pequefio posible. debe(n) ser lo mas pequefio(s) posible
*Pueden utilizarse nombres no respecto de la posicion de la funcion
sistematicos en alcoholes simples. principal.
CHz o
9
CH3C8,H2—?(||2H oH, %OH MOH
CI—b%HCHggH(%HCHg Br 8
CHCHs
3,6,7-Trimetil-4-nonanol 2 Ciclohexanol cis-3-bromociclohexanol

OH
CHo= CHCHaCHoOH /G/ @—OH

CH3
3-Buten-1-ol 4-Metil-2-ciclohexen-1-ol 3-Ciclopentenol

0
o~ OF OH
HOCH,CHCOOH o

2-Aminoetanol Acido 2,3-dihidroxipropionico 4-Hidroxiciclohexanona




CHs-CHa-0OH CH3-CH2-CHp-CH CH3-CH-CHp-COH
|
CHsz

ethanol propan-1-ol 2-methylpropan-1-ol

[|:|H [|:|H [|JH
CHs-CH-CH3 CH3-CH-CHz-CH3 CHs-CHz-CH-CH2-CHs
propan-2-ol butan-2-ol pentan-3-ol

Q" or
GH3-(|:—GH3 CH3 CHa-C-CH3
CHsg l.12H3

2-methylpropan-2-ol 2-methylbutan-2-ol




2.- PROPIEDADES FiSICAS Y DE ENLACE

Boiling points of alcohols compared with alkanes
(K)

400

B slkanes
W :icohols

Punto de ebullicibn mayor que el

300

200 4

number of carbon atoms

de los alcanos con igual niumero de
atomos de carbono.

Punto de ebullicibn aumenta con
ndumero de carbonos

Entre las moléculas de alcohol hay enlaces por puentes de hidrégeno. En los alcanos las
Unicas fuerzas intermoleculares son las de dispersion de London

/ll:une pair
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Asociacién por enlace de hidrogeno



Solubilidad en agua
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& &3@ ve MD f
Los alcoholes pequefios son & 936
muy solubles en agua. Los
enlaces por puente de Both of these are held together mainly by hydrogen bonding.

hidrogeno que hay en las
sustancias puras son sustituidos
por nuevos enlaces entre las

moléculas de alcohol y de agua. ®
El proceso aumenta la entropia ® % >
y es favorable energéticamente . M
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Mew hydrogen bonds are set up between ethanol and water molecules.



En los alcoholes grandes, la cadena carbonada m ®
dificulta la formacién de puentes de hidrégeno, (K & »
provocando que el fenbmeno sea desfavorable W &
energéticamente. ©
o . ¢ o ¢

Los puentes de hidrégeno rotos en las sustancias <
puras no son sustituidos por nuevos puentes % *

o ®

* Muy soluble en agua
s Poco soluble en hexano
El grupo hidroxilo confiere polaridad a la
molécula y posibilidad de formar enlaces de Partes
hidrofobas

hidrégeno. La parte carbonada es apolar y . Partes

resulta hidréfoba. Cuanto mayor es la longitud Widmﬁlas

del alcohol su solubilidad en agua disminuye y
aumenta en disolventes poco polares. '

Muy poco soluble en agua
Muy soluble en hexano



IUPAC NaCl
CH,OH Metanol Alcohol metilico -97.8 65.0 Infinita 14g/L
CH,CH,OH Etanol Alcohol etilico -114.7 78.5 Infinita 0.69/L
CH,(CH,),0OH 1-Propanol Alcohol propilico -126.5 | 97.4 Infinita 0.1g/L
CH,CHOHCH, 2-Propanol Isopropanol -89.5 82.4 Infinita
CH,CHCICH, 2-Cloro- Cloruro de 1172 | 357 31glL
propano isopropilo

1-propanol

CH,4(CH,),OH 1-Butanol Alcohol butilico -89.5 117.3 80 g/L

(CH,);COH 2-Metil-2- Alcohol terc-butilico | 25.5 82.2 Infinita
propanol

CH,(CH2),0H 1-Pentanol Alcohol pentilico -79 138 22 g/L

(CH,);CCH,OH 2,2-Dimet- Alcohol neopentilico | 53 114 Infinita




3.- PROPIEDADES ACIDO-BASE

Ka RO @ =
ROH + HyO == | jon |+ Hy0° _ [H;0™][RO™]

K. =
alcoxido e [ROH]

pK; = -logK,

ROH pPK, Otros acidos pPK,

H 15.7 H,SO, -5
CH, 15.5 HCI -2.2
CH,CH, 15.9 H,PO, 2.2
(CH,),CH 17.1 HF 3.2
(CH,),C 18.0 CH,COOH 4.8
CICH,CH, | 14.3 H,S 7.0
CF,CH, 12.4 CIOH 7.5
CF,4(CH,), | 14.6 C¢H;OH 10.0
H,0, 11.6




La acidez de un alcohol se puede establecer cualitativamente observando la
estabilidad del ion alcoxido correspondiente.

CH;OH = primario > secundario > terciario

Mas Acidez creciente Menos
acido acido

CH,0° > 1°-0° » 22-09 = 3°_0°

L.
-

Mas Inestabilidad creciente Menos
estable estable




Se necesitan bases relativamente fuertes para convertir los alcoholes en sus bases conjugadas,
los iones alcoxido:

CH3OH + HO == H30" + RO" pK, = 15.5
NH; + HyO ==H;0"+ NH; pK, =35
19.5

CH3OH + NHy == NH; + RO K =10

Los alcoholes son anfoteros porque los pares de electrones libres sobre el oxigeno hacen que sean basicos
si se enfrentan a acidos suficientemente fuertes.

/H Base Base o
R-Oe débil fuerte | RO
H ~= ROH — lon
lon Acido Alcohol Acido alcéxido
alquiloxonio | fuerte débil




4.- PREPARACION DE ALCOHOLES

Los alcoholes pueden prepararse siguiendo tres métodos principales:

Sustitucion nucledfila
Reduccion de compuestos carbonilicos
Adicion de compuestos organometdlicos a aldehidos y cetonas

Existen otros dos métodos, que suponen la adicion formal
de agua a olefinas:

1) La reaccion de oximercuriacion-demercuriacion y

2) la reaccion de hidroboracion-oxidacion.

Ambas seran estudiadas en el capitulo de los alquenos.



http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l6/prep1.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l6/prep2.html
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l6/prep3.html

Marckaovnikow

Sn2 OH Sn2
Anti- Marckovnikov N
Hidrélisis HZO\ ByHg/ H20,, OH

Marckovnikowv

0 + 1) Hg(0Ac)2/H>0
)k "'+3° NaBtle \
MO OH 2) NaBH,4
/ﬁ]/ /\//
NaBH, 0
LiAlH,

. LiAIH4 .
/\)LH i NN )J\
/\)J\{,H ’

Reduccion




Reacciones con modificacion del esgueleto carbonado
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4.1.- PREPARACION DE ALCOHOLES POR
SUSTITUCION NUCLEOFILICA

Para ocasionar la sustitucion de un grupo buen saliente por un OH puede emplearse como
nucledfilo el agua (hidrdlisis) o el i6n hidroxido:

H.O
RX —2"» ROH + HX

El i6n hidroxido es un nucledfilo (jy una base!) mas fuerte que el agua y los resultados de la
sustitucion pueden ser diferentes dependiendo de la estructura del sustrato de partida.

Haloalcano H,O -

Metil No reacciona Sy

Primario no impedido | No reacciona | S

Primario ramificado | No reacciona | Sy, E2
Secundario S\llenta, E1| S 2, E2
Terciario Syl El1 E2

En general, este método no es util para obtener alcoholes.




Pero existe una alternativa importante: realizar la sustitucion con una funcion precursora
del grupo hidroxilo. EI grupo OH permanece latente durante la primera etapa de la
reaccion hasta la segunda, donde es revelado.

O O
c'fqu T iC—R' DMF Q‘;C—R' + K®®¢l
1° etapa o 1K*C0 4 R—O
lon carboxilato Facil formacion
(precursor del de un éster
grupo OH)
P 0O

2 etapa . °0

Funcion alcohol El ion carboxilato
latente se regenera




Haloalcano RCOO-

El ion carboxilato es un buen nucledfilo Metil S,
(ipero una base muy débil!) y la reaccion ——
de sustitucion tiene lugar con mejores P_rlman(_) no S,
resultados: impedido
Primario ramificado Sy

La menor basicidad del nucledéfilo hace

que la competencia de la reaccion de Secundario Sn2

eliminacion sea mucho menor.

) : . Terciario S\1, El
Mira un ejemplo practico:

1) BraP rajo COOH
PO 2)Ha0 /\/\r

Halogenacion en o Br
a unacido carboxilico

CH3CO-Na/DMSO
(-NaBr)

COOH 1)HOTH0 COOH
*—2)H30® /W/
O. C,CHS

Saponificacidn (|:|)
del ester




4.2.- PREPARACION DE ALCOHOLES POR

REDUCCION DE COMPUESTOS CARBONILICOS

Oxidacion

H
H—(Jli—H Alcanos
H " H
C=C  Alquenos
H H
i
H—('lj—OH Alcoholes
H
H—C=C—H Alquinos
R
=0 Aldehidos
R”’F Cetonas
R, Acidos y
e
R'O

CO CO, H,CO;

C4_

A

-
O

Reducc

C4+

En los diferentes
compuestos organicos
el carbono posee un
estado de oxidacion
diferente. Por tanto,
puede pensarse que
unas funciones
organicas pueden
obtenerse de otras por
oxidacion o reduccion.
Dependiendo de donde
nos encontremos en el
"arbol redox" y a donde
gueramos ir
utilizaremos una u otra.



La reduccion de aldehidos y cetonas puede llevarse a cabo de dos maneras distintas:

Hidrogenacion catalitica H H, , Pd
U T

3-metilpentanal 3-metil-1-pentanol
go H, . Pt OH
— .
Ciclohexanona Ciclohexanol
Reduccién con hidruros
CO,EL

NaBH, Los dos hidruros mas

CO5Et OH
’ < MeOH 67 importantes son el borohidruro
| =0

sédico y el hidruro de litio y
CH,OH aluminio. Este Ultimo es mas

1) LiAlH, reactivo y, como puc_ade
OH verse, menos selectivo.
2) H,0%®



4.3.- PREPARACION DE ALCOHOLES POR ADICION DE
ORGANOMETALICOS A ALDEHIDOS Y CETONAS

Un carbono unido a un metal, mucho menos electronegativo que €l, se convierte en
un centro rico en electrones y, por tanto, nucledfilo. El enlace C-M es muy polar.

Reactivos organoliticos

2 Li .
R- Br—té-+L|Br




Dependiendo de la estructura del grupo carbonilo, el alcohol resultante es mas o menos sustituido:

Carbonilo

Li
O 1 CH,OH
formaldehido primario L )©/ O/ ’

o 1)EtMgBr HO\ ,H
, : R C
aldehido secundario CH,~ ~H 2)Hy0 CHS’EJCHQCHS




5.- REACTIVIDAD DE ALCOHOLES

Eliminacion

Mucleophilic
| | - Sike

R—C—C—0: /
e-e-+| |e.+ ™,
H

Electrophiljz ~2+
Sites

Sustitucion
nucleofilica del
grupo -OH

Sustitucion del
hidrogeno del
grupo —-OH

(Sustitucion
electrofilica en el
Oxigeno)



Deshidratacion

intramolecular Deshidratacion

intermolecular

Alguenos
N N\, nat  (transposiciones) NN NN

Na®

H;S04 (conc) A X

calor H2S04, 25°

/TH\/ lz/\/\m.' —A:--/\,/'\)M

/H*
KMnO4/H* 4 1] €03
4 \N OH -

Esterificacidn

)ﬂj\/ NN, ji\c)/\\/\

Oxidacién

HX Cl, Br, I

S0,ClI CI
PX; Cl, Br
SF, F




5.1.- ESTERIFICACION DE ALCOHOLES

Es la reaccion mas importante de sustitucion del H del grupo -OH

O O g O
& R—4-OH HO—C%F—OH HO—P—OH
R~ ~OH I O A4
ACid,O- Acido Acido Acido fosférico
carboxilico sulfénico cromico
0 0 0 i
[ g , ! \ HO—Ig—O—R'
Rgcx S R—5-O-R HO-Cr-O-R |
A O OH
Carboxilato | gyifonato | Cromato de Fosfato de
de alquilo de alquilo alquilo alquilo

ACIDO + ALCOHOL = ESTER + AGUA



El atomo central de los diversos acidos tiene tantos oxigenos a su
alrededor que queda con una importante deficiencia electronica. Por ello,
puede ser atacado por los pares no compartidos del oxigeno alcohdlico



La reaccion puede producirse con cloruros o anhidridos de acido

CzHs
| pyridine o

[an organic I:uasejr + HCI

CaHs—0-H +

benzoyl chloride ethyl benzoate

The pyridine combines with the HC produced in this reaction.

]
i
O-H  Hio—= o O, .0
\D pyridine - i CHACOWH
+ 4 [am organic basze) | + 3 2
HaC—0C CHz
Y
O

acetic anhydride cyclohexyl acetate

The pyridine combines with the acetic acid produced in this reaction,



5.2.- SUSTITUCION EL GRUPO -OH

é +
s2 | \"OH - - » Nu—C...,, +°OH
El grupo hidroxilo es un \ X _
mal grupo saliente: ,,,,}‘C—OH N Cf
u—C...,
\x\ é@ = - — - +
S 1 OH \
M = \ . C—Nu
/
/
. == NU_C llll  + HEO
Es necesario tratar \
el alcohol

previamente con un
acido para que se
protone y el grupo

: __ +
saliente sea, en HO —-»

realidad, una
Racemizacion I

molécula de agua:




La fuerte polarizacion del enlace C-O que provoca la protonacion hace que se debilite, facilitando
la ruptura heterolitica espontanea. Por ello el mecanismo mas probable es el unimolecular. Como
es habitual, la eliminacién siempre estard en competencia con la sustitucion:

lon alquiloxonio Nucleofilo fuerte (Br-, I) Nucledfilo debil (Cl-, HSO,))
rimario A
P —é—%HE S\2 S\2 lenta, E1

N
. H

secundario & %H s 1 E1

0, .

I

terciario —é—%HE S, L, E1 E1
I

La muy probable produccion del carbocation plantea problemas de transposicion, es decir, la
obtencion de productos inesperados.



Transposicion de carbocationes
La reaccion siguiente tiene un resultado sorpresa:

OH Br Br
(J; HBr é é
CHgCH HCHy —— e CHs l—CHgCHB +CH3(.|'IH— HCH-
CH3 CHs CHs
Mayoritario Producto esperado
minontano
@OH; H /} H
A = CHCH— CHCH3-———CH3(|3 CHCHg-———CHgC (|2HCH3..—=E
crs B ch; C e D
Se ha 1
producido una N 508 55
transposicion f CHACH=CHC | o T
5P CHaCH—CHCHg Ly ot |
de hidrégeno a (|3H 3 CHz B:re- +
, 3 L
traves_del (:ch CH5CHs
mecanismo C|H3
siguiente: E

Carbocation

Secundario  Carbocation
OH Terciario

| Br
CHyCH—CHCH3 |
A | CH3C—CHaCHz
CHs | E
CHg

Coordenada de Reaccion

L




Recordemos gque la estabilidad relativa de carbocationes es:
Terciario > Secundario > Primario



También pueden producirse migraciones de grupos alquilo:




La conversion haluro de alquilo/alcohol es reversible y el
desplazamiento del equilibrio dependera de qué reactivo se
encuentra en exceso:

exceso]—— Halogenacion
—| —OH + HBr _—— —é—Br + H,0O
Hidrdlisis - LS

Reactivos utiles para la sustitucion de alcoholes por halégeno:
Cloruro de tionilo (Cl,SO):
*Tribromuro de fosforo (PBr,)



Cloruro de tionilo (Cl,SO):

Centro :
A | .-~ Buen grupo
[fj“ sullen’re
: @ ]
RO~ S R—Cl + >N
o @' R b
SOQT
‘ Cen’rr'o | Cen’rr'u S 2
nucleafilo |
electréfilo

Tribromuro de fosforo (PBr,):

Centro Buen grupo
nucleéfilo saliente
R O

3 R— CJH + PBr;—= R—O—-P + 3H— BFTSR—Br

Cen’rro @O_/
H-.PO-

electrofilo 512




5.3.- ELIMINACION EN ALCOHOLES

La eliminacion de alcoholes es un buen método de preparacion de alquenos:

H4PO,
- .

Deshidratacion

OH

Las reacciones de eliminacion suelen llevarse a cabo a temperaturas elevadas.



Si la eliminacién es E1, que es lo mas frecuente, también puede haber sorpresas debido
a las transposiciones de carbocationes:

OH
CHgéCHQCHQCHS H.SO,

80°C
'CH3 \ HLC PH? CH:
\C:C
H OH

*
(]: é / Hg(-.:fr H
CH,CCH,CCHs | 50,

CH; H 80°C

El mecanismo de esta transposicion es.

H OH H @OH, H 2°
CH, ('DCH (]20H3 - CHS(J:CH (&:H3 = CH; éCH 2 CHy
c:H3 H CH3 v CH3 H

§
H
HiC_ CHiCH; E E ]
c=C_ =CH CCHQ HCH3 -~ CH,CCH |CH3
HSCOI - CHy H CH M
eTna
0 0
mas sustituida 3 2

Si se puede producir mas de una olefina diferente, siempre se obtiene la mas sustituida que
es la mas estable.



5.4.- OXIDACION DE ALCOHOLES

Alcoholes primarios [O] &O [O] 40

En un alcohol primario, el carbono que soportael R—CH,OH —= R—C —» R-C’

grupo OH tiene un estado de oxidacion formal -1 -1) (+1 )H (+3)0H
por lo que aun tiene multiples posibilidades de

oxidacion.

Muchos reactivos de oxidacion son sales OH

inorganicas, como KMnO,, K,Cr,0O,, sdlo y: é J,O
solubles en agua. El agua produce hidratos R_C\H + H,O — R-— H_OH R R_C\OH

con los adehidos, provocando que la H
oxidacion de la 22 etapa (aldehidos a acidos
carboxilicos) sea mas facil que la 12.

Por lo tanto, es dificil pararse en el aldehido. Hay que utilizar reactivos especiales, solubles
en disolventes organicos, para evitar la presencia de agua.




C e s :O: 1" :

Clorocromato de piridinio .
O=Cf +HCl + @ S| Cre
{0} N iQ

El PCC es soluble en disolventes
organicos. Su reaccion con alcoholes
primarios es selectiva y se detiene en el

aldehido.
CH-Cl,
OH + PCC ——
25°C
2-Etil-2-metil-1-butanol 2-Etil-2- metllbutanal
Un mecanismo posible para esta reaccién es:
R— CH OH + CLO] (N; CI@O
(1) ‘01
(+7)
Q O H O
(+4) & OH + R—C/ ~—— R—(J:}OG#r—OH
OH (+1) H H To®




_ OH (0] O
Alcoholes secundarios R—(J)H—R' R—&—R'

—_— -
Se pueden transformar en cetonas.

(0) (+2)
O
El reactivo mas comun es el OH H-Cro
acido crémico. %\ i
acetona
N ?
OH H-OJCr—OH
R—CH-R' O (+6)
(0) .
Alcohol + Acido OH
El mecanismo implica | /¥
la formacion de un O=C\r5=0 O OH
éster cromico: &, R—&—R' N O:ér—OH
REC—R (+2) (+4)
H ﬂOHQ

Ester + H,0



Alcoholes terciarios
Los alcoholes terciarios no pueden dar esta reaccidon porque carecen de un
hidrogeno que poder eliminar.




6.- FENOLES

OH

CH OH By Ol COOH i S50sH
- i ( I ( I HO
- HO, r:H;jg/ OH
4Zm§::;§:g: 2RO, AT = hidrﬁili?)cér?z-oico Acido p-hidroxi-
b o-nitrofenol metilfenol o sulfénico
(p-cresol) (salicilico)
OH HO o OH OH HO OH
I r on
OH HO
OH OH
1,3,5-

1,2-bencenodiol
(Catequina)

1,3-bencenodiol
(Pirocatequina)

1,4-bencenodiol
(Hidroquinona)

1,2,3-bencenotriol
(Pirogalol)

bencenotriol
(Floroglucinol)




La propiedad mas llamativa de los fenoles es su acidez: son varios 6rdenes de magnitud mas acidos

gue sus homadlogos, los alcoholes

Compuesto

Ejemplo de equilibrio 4cido-base

pKa

Reacciona
con
NaCO;H

Reacciona
con NaOH

Alcoholes

CH,CH,0H + H,0

]
CH, CH, 0%+ H,0%

El ion alcoxido esta relativamente poco estabilizado porque no se
puede deslocalizar la carga negativa por resonancia. El equilibrio
esta muy poco desplazado hacia el anién y los alcoholes son muy
poco acidos. No reaccionan ni con una base fuerte como el NaOH

16-18

NO

NO

Fenoles

El ion fenoxido esta mucho més estabilizado por medio de la
resonancia con el anillo aromético. Aunque las formas resonantes
con la carga negativa formal sobre los carbonos contribuiran
menos al hibrido de resonancia, su escritura permite entender por
qué un fenol es mas de un millén de veces mas acido que un
alcohol. Por ello reaccionan con NaOH, que es capaz de
desprotonar cuantitativamente a un fenol en medio acuoso.

8-10

NO

Sl




:0-H

H 5 3
r0-H :O-H :0-H
Phenol = = modest stabilization
-af—= —=f— 3= - —=
=

base

:Ej:E}

JoF ok Isk
Phenolate = = strong stabilization
Anion - e -
=



oH

pks 16

oH

MO
Pk 5 7.2

oH

OH

2.3

M=

OH

OCHs

10.2

oH

MO
4.1

MO

oH

C
9.2

oH

77

oH

I E
0.3

CHz

MO



6.1.- FENOLES PREPARACION

|Sintesis de Laboratorio .

5, aromdatica NO,

Cl

O/
O,N =
Na;C03/H,0/ 1ou°

‘\

/

perdxido de cumeno

1) NEDHIBSDO

1} NaOH
2) Ht
2) H*
R SO;Na
I\ N HCl + 0,
P O/
Proceso Dow Sintesis Raschig

|5intesis de Insustriales .




Métodos industriales

Fusién alcalina del acido
bencenosulfénico

S0.H OMa
e ——
3800

+ Maz=05 + H0

Fusioén alcalina del
clorobenceno

Cl
MaOH
e —
3a0°C

presidn

OMa
+ MalCl

Hidroperoxidacion del cumeno

aite
ROOE

|

OH HyD &

10%% HaB 0y
_— .

J

CH [

.




Métodos de laboratorio

Mecanismo de adicidn-eliminacion

Sy P
(I Ia
bROE 5507
—__%I] c ‘j + @\ + Hall
HEr=Eiin .jﬁ‘mﬂ

Mecanismo a través de bencino

HMZ

$
i C1H
FHI e, u5® HqJ
]
o ol 4
R




‘ 6.2.- FENOLES REACTIVIDAD

@AO Fe** ©/\°' Na*

Slntems de quinonas

o) )«




SUSTITUCION EN EL HIDROGENO HIDROXILICO. ESTERIFICACION

OH
‘;ﬂ
o
\_ﬂl/

: :ﬂH
COOH

Acido salicilico

Los fenoles, como los alcoholes,
reaccionan con derivados de acidos
carboxilicos (anhidridos y haluros de
acido) para dar ésteres.

Acido Z-acetilaxibenzaic o
Acido ¢-aceexibenzoice
Acido acetilsalicllico

ASPIEINA



SUSTITUCION AROMATICA ELECTROFILICA

Los fenoles dan reacciones de Sustitucion Electrofila Aromatica con suma facilidad

El grupo OH de un fenol

.E. .
Fai| OH e By aumenta la densidad
[ electronica del anillo
) = aromatico al que esté unido.
- - -
1 J Las posiciones con mayor

densidad electronica son las
orto y para y esas seran las
atacadas por el electrofilo



La bromacion es tan facil

. . EBr
que se da incluso sin CH
catalizador y es dificil de Firg/H,0 CH
detener en la mono o "
. ., " anbte.
dibromacion a temperatura Er Er
ambiente

La nitracion también se da i HHO, (dil) oH 8
mas facilmente que en el BT * /g/
benceno: sin necesidad de Hiy L

acido sulfurico. 2B% 51%




Pero, ¢ qué crees gque sucedera con la acilacion de Friedel-
Crafts?

0
HO RN

?7?7?

En realidad se obtiene una mezcla de los dos. El OH interfiere en la reaccion. Para evitar problemas mejor
protegemos el OH. Mira como puede hacerse:

OH OC(CH s OCr:cﬂsja
CHFCECHil: CHy cHy0001
MClg
CHaCO CHsC0

Despruteccmn]

Para la proteccién nos aprovechamos de la reaccién de adicion electréfila de alcoholes (jo fenoles!) a olefinas en
medio acido. Asi se forma un éter y la funcién OH queda blogueada o protegida. Hemos utilizado isobutileno con lo
gue obtenemos un éter terc-butilico, muy voluminoso. Con ello dificultamos el ataque a la posicion orto. Sobre el
éter terc-butilico efectuamos la acilacion de Friedel-Crafts, que sélo se produce en para debido al gran volumen
estérico del resto terc-butilo del éter. Como ya hemos visto, los éteres fendlicos se rompen facilmente con haluros
de hidrégeno. Al final recuperamos el fenol acilado en la posicion para, evitando la obtencién de productos
indeseados.




HECR C{CHz)z

1. H=iZ .
HaC Hz504 (eat) C{CHz)a

BHT
butylated hydroaxy toluene

OH ﬁBNéE] 0 A

2 MNaoH _ L0z pels
f_}__;(j = —th
a=C=t) N0

0
0 I ¥
O—C-CHz 1 HaC—C—0 OH
CHsCOsMa + @[ - E: @[ %2'
C—0OH C Nam

| salicylic acid I
ASpIFIN o sodium salt



OXIDACION DE FENOLES. QUINONAS

Las quinonas son compuestos organicos muy importantes

gue proceden de la oxidacion de fenoles.

OH O
Agad
R o
éter
OH O

1,2-bencenodiol 3,5 ciclohexadien-1,2-diona
Caterol o-Benzoguinona

OH 8]
/O/ Mag Ty /Cr
Hami
HO S

1.4-bencenodiol 2. 50-Ciclohadien-1 4-diona
Hidraguinona p-Benzoguinand

Las quinonas pueden reducirse a fenoles
con reductores suaves.

CH;
Mty
—_—

Para obtener una quinona debe
partirse de un fenol doble. Su
oxidacion se produce en
condiciones muy suaves ya que
las quinonas, aunque no son
aromaticas, poseen una
estructura muy conjugada y, por
tanto, muy estable.

La hidroquinona es utilizada
como agente reductor en el
revelado de imagenes
fotogréaficas, para reducir los
iones plata de la emulsion a
plata metélica y dar lugar a las
partes oscuras de un negativo.

oH
CHs



