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1. Introducao

* Os alcoois s&o compostos que possuem um ou mais grupos

hidroxila ligados a carbono sp?3:
R——OH

Quando a hidroxila esta ligada a um carbono sp? de sistema
aromatico, o composto € denominado de fenol:

OH »
\'\‘,—\
 Quando estiver ligado a um carbono sp? de sistema nao\

aromatico, o composto € denominado de enol: |
R OH

Yo -
R’ / \R"



1. Introducao

« Os alcodis sao substancias de grande importancia
industrial, farmacologica e biologica. Alguns exemplos sao
apresentados a sequir:

CH,CHCH,
Etanol Etilenoglicol SLiyOH OF
Glicerol
b \, _o-~terpinol
OH OH |
HO o]
» Colesterol ) “‘O O O%\
HO OH OH
Celulose



2. Nomenclatura

* A nomenclatura dos alcodis é derivada dos hidrocarbonetos
correspondentes, substituindo-se a ultima vogal pelo sufixo
ol, e 0o nome é precedido de um numero indicativo da posicao
do grupo hidroxila;

A numeracao da cadeia é feita de modo que a hidroxila
receba a menor numeracéao possivel;

 Qutra forma de identificar os alcoois é colocar 0 nome alcool
seguindo da identifica do grupo alquila;

) -
. \
CH,OH ~.
: ~"™OH H 7 ~OH
_ Metanol Etanol 2-propanol 2-Metil-2-propanol |
(Alcool Metilico) (Alcool etilico), (Alcool (Alcool terc-butilico),
um alcool 1° isopropilico), um alcool 3°

um alcool 2°



2. Nomenclatura

 Qutros alcoois:

= OH
OH PH
2-Propenol 2-Propinol Alcool benzilico

el ellllee) (Alcool propargilico)

)

-

Oror 6o »

Fenol p-metilfenol l
(um fenol substituido)



3. Propriedades Fisicas

« Como em qualquer série de compostos organicos, nos
alcoois as temperaturas de ebulicdo aumentam
proporcionalmente ao aumento da massa molar;

- E importante observar que nos alco6is as temperaturas de
ebulicdo sao mais elevadas guando comparadas as dos
alcanos correspondentes devido a formacao de ligacoes de

hidrogénio intermoleculares; ~ -

- Quanto a solubilidade, os alcodis de até 3 atomos de
carbono na cadeia sdo muito soluveis em égua‘, em
qualquer proporcao, porém, com 0 aumento da @deia
carbobnica (hidrofdbica), a solubilidade diminui;



3. Propriedades Fisicas

« As ligacOes de hidrogénio intermoleculares entre moléculas
de metanol sdo mostradas a esquerda e o mapa de potencial
eletrostatico ilustrando essas interacdes a direita:

-

CHg H Fj:x
x w
oe-—H— CH
Vo 3

’\




3. Propriedades Fisicas

« A tabela a seguir mostra os pontos de fusao e ebulicao de

varios alcoois e também a solubilidade deles em agua:

m Physical Properties of Alcohols

MName

Mathanol
Ethanol

Propyl alcohol
Isopropyl alcohol
Butyl alcohol
Isobutyl alcohol
sec-Butyl alcohal
tert-Butyl alcohol
Pentyl alcohol
Hexyl alcohaol
Heptyl alcohol

Octyl alcohol

Cyclopentanol

Cyclohaxanol

Banzyl alcohol

Ethylene glycol
Propylene glycol

Glycarol

Trimethylena glycol

mp
Formula (°C)
Monohydroxy Alcohols
CHsOH -97
CH3CHZOH -117
CH3CHZCH;OH —126
CHLCH{OHCH, —88
CH3CHz2CHzCHz0H —20
CH3CH(CH3)CHz0OH —108
CH3CHZCH{OH)CH3 -114
(CH4)sCOH 25
CHa(CHg)sCH-OH —78.5
CH3(CHz)sCHOH —52
CH3(CHg)sCHOH -4
CH3(CHg)sCHzOH —-15

O—DH —19
QGH 24

CgH:CH-OH —-15
Diols and Triols
CH,OHCH,OH —-12.6

CHsCHOHGHL0H —59
CH.OHCH.CH,0H
CH,OHCHOHCH,0H

bp (°C)
(1 atmmj)

&4.7
78.3
7.2
82.3
117.7
108.0
99.5
82.5
138.0
156.5
176
195

140

161.5

205

197
157

Water Solubility
{g/100 mL Hy0)

g8 8

=

10.0
26.0

2.4
0.6
0.2
0.05

3.6

28 R




4. Alcodis importantes

O metanol e o etanol sao os dois alcoois mais utilizados
industrialmente (industria quimica e farmacéutica), portanto
sao preparados em grande escala;

O metanol é preparado industrialmente por meio da reducao
catalitica do monoxido de carbono:

Elill:l—ﬂllilﬂ:'l:h

2h, 200300 atm
Zn0-Cr05

Co + CH,OH

\.‘,-4\
Ja o etanol & produzido industrialmente por hidratacao do

eteno:

— + HO 5 gy \'



4. Alcodis importantes

* E por processos fermentativos a partir de carboidratos:

C.H.,0, 22 2 CH,CH,OH + 2CO0,

~95% de
rendimento

Sacarose =
glicose + frutose .0

Etanol como biocombustivel:




5. Métodos de obtencao

- E importante ressaltar que existem varios outros métodos
mais complexos para a producao de alcoois e que esses sao
normalmente empregados para produzir alcoois
estruturalmente mais complexos;

- Exemplos:

« 1) ReacOes de substituicdo nucleofilica em haletos de
alquila utilizando agua (H,O) como nucleofilo;

- 2) Reagbes de adigcdo de agua a dupla ligacdo de alceno:
* (a) hidratac&o de alcenos (acido catalisada); ,
* (b) oximercuragao/desmercuragao; -
* (c) hidroboracao.



5. Métodos de obtencao

- ReacoOes de adicdo de agua a dupla ligacdo de um alceno:

OH

(a)  (CH,),CCH(CH,),

¢Hs OH
i |
H3C C——CH, > ((\3H3)3CCHCH3
CH3 (¢) CI)H \
(CH3)3CCHQIH2



5. Métodos de obtencao

- 2(a): Adicao de agua acido catalisada a alcenos:

Y “H,0 |
H 10

[ ST e AN, - R S SR N SR
ro ! h oo
H “H "R

» 2(b): Oximercuracao/desmercuracao:

Oy mercuration

M, /' HglDAG), H,0 - é_ é_

c—=C +  AcOH
/ % THF | |-| .
HO HQOAc \l‘
Demercuration I |
_%_é_ N O _H;_ c Hg o+ Ao L
HO I-Ig[}Ac HO H



5. Métodos de obtencao

 2(c): hidroboracao/oxidacéao:

Hydroboration
CH
3 CH, L Qp’ ° + enantiomer
Anti-farkovnikoy and
syn addition H
H P B,‘_
R~ R R = 2-methylcyclopentyl
Oxidation
CH H.0., HO CH + enantiomer
o 3 20; . 1 o 3 “
—OH replaces
H boron with H - \
refenfion of
R B'-H_ - configuration OH \




5. Métodos de obtencao '

« Mecanismo oximercuracao/desmercuracao:

- Etapa 1: Agua e acetato de mercurio adicionam-se a dupla
ligacéo
Step 1: Oxymercuration

o 0
N (T || I
O=C + HO + Hg\OCCHy, —rlz—t:— tlzlj + CH,COH
HO Hg—OCCH,

) \
- Etapa 2: Borohidreto de sodio reduz o grl}pe‘ acetato de
mercurio e o substitui com um hidrogénio -
Step 2- Demercuration \
|

O
—C—C— {|:|]' + OH  + NaBH;, — —&)—(]i?— + Hg + EHHJ_‘?D a
H

L |
HO Hg—OCCH, HO



5. Métodos de obtencao

Mecanismo oximercuracao/desmercuracao:

T 1
. L (1) HgiOAc), THF-H,O - L
H,C—C—CH=—CH, (2) NaBH,, OH > H,C—C EH CH,
Hy H, H
3. 3-Dimethyl-1-butene 3.3-Dimethyl-2-butanol
(94%)
1 ~
‘ \/\




. Métodos de obtencao

« Mecanismo oximercuracao/desmercuracao:

 Etapa 1: Hg(OAc), = FigOAc + OAc
oh,
. Etapa 2: CHr(]_?—EH—CHE. + HgOAc — EHré—EI_-I.—IIl.‘:HE
H, H, ~HgOAc
3.3-Dimethyl-1-butene Mercury-bridged t:a::hu:atin-n
H
+ Etapa 3: CH, /,, ?—H HC Ok
HC—C—CH—CH, ch—é SH— GH
fleg m____ll-IgD.l!u: Ef: HgD.ﬁu:: \
H o H
- Etapa4: HC: =y io—H e 0
H:,C—é:—éH—EHE AR ﬂﬂ—é J_)H—{Z:HE 4 H—tl'}'—H

H HgOAc H HgOAc H .

(Hydroxyalkyl)mercury
- compound .



5. Métodos de obtencao

« Mecanismo hidroboracao (anti-Markovinikov):
* Formacao do alquilborano:

More Less
substituted  substituted
carbon carbon
~ / H H
* -:End equiv.) B (3rd equiv.) g
H H H K‘/
H
Tripropylborane
HqC.. H :
H*" SH HC., | wH g, H  [uc L HC, u
+ — —_— xl L —_— il
q—geH —ptH H "5 _ H H
H—B H o Tl "'l- 'H k
H..,._H H H -
w Complex Four-atom concerted  Syn addition of H and B
transition state



5. Métodos de obtencao '

* Mecanismo hidroboracéao (adicao sin):

H3C

Stereochemistry of Hydroboration
H
syn addition
T H '
H—B.
""-.‘H
\
CHj o
H 1) BH;: THF
C——CH, > H,C
2) H,0, "OH
CHs;

CH; (|)H -
CH,—CH, | |
CH3 \ -




5. Métodos de obtencao

 Mecanismo hidroboracdo (oxidacao e hidrolise do
trialquilborano):

R [ R H_D
AT 0—6—H — |R—b6T6—M| — B—6_R + B_n ST, B—0—R
\ o oa |_,-“" - - - Eaquence
o wice &
R R—0
Trialkyl- Hydroperoxide Unstable intermediate Borate ester
I:rnrana ion
| .
Hydrolysis of the Borate Ester
R—0: R — 5 (‘ic{l R—0. R—G. \
-, < ‘x “, o — Y - “
fEI—'EI:I: — ;' 8. ;B—Ei‘ + :0—R — ;’E_ﬂ + ::0—R
R—O: t,.ﬂ R—0O: | R—O He— R—0O: H
Trialkyl borate | H Alcohol
astar H
.



6. Reacoes de alcoois

 As reac0Oes dos alcoois tem haver principalmente com:

« O atomo de oxigénio do grupo hidroxila ser nucleofilico e
uma base fraca;

« O atomo de hidrogénio do grupo hidroxila ser fracamente
acido;

* O grupo hidroxila pode ser convertido em um bom grupo
abandonador permitindo entao reacoes de substituicao ou

eliminacao; )

pk; Values

- for Some

\ & Weak Acids
e C — I:::I:"-.,.' Acid pK,
s

/ H CH.OH 155
H.O 15.74

CH;CHz0H 15.9

(CH3)sCOH 18.0




6. Reacoes de alcoois

* A polarizacao da ligacao O-H torna o hidrogénio parcialmente
positivo e explica porque os alcoois sao acidos fracos;

- A polarizacao da ligacdo C-O torna o carbono um atomo
parcialmente positivo, e se nao fosse pelo fato que OH- ser
uma base forte, e portanto, um péssimo grupo abandonador,
este carbono poderia ser susceptivel a um ataque

nucleofilico; \
\\’_4\

e




6. Reacoes de alcoois

* As reac0Oes dos alcoois podem ser divididas em dois grupos:

* 1) ReacOes que envolvem a quebra da ligacao entre o
hidrogénio e o oxigénio do grupo funcional,

* 1) Reacdes que envolvem a quebra da ligacao carbono-
oxigénio do grupo hidroxila;

R—!—O—!—H




6.1. Reacdes que envolvem a quebra da ligacéo O-H

« Os alcoois sdo compostos que podem ser comportar como
acidos, doando um préton, e como base, aceitando um
proton;

 Porém, em estado puro, os alcodis sao acidos fracos (mais
fracos do que a agua), por isso o equilibrio da reacéo a sequir
é deslocado para a forma nao ionizada:

CH;0—H + H—O0——CH; =~ CH;O: + “H—

H
o
O——CHs

\

 Lembrando que um acido fraco forma uma base conjugada
forte, o alcoxido, uma base mais forte do que o alcool
correspondente; -



6.1. Reacdes que envolvem a quebra da ligacéo O-H

 Estas bases (alcoxidos) sao muito utilizadas em sintese
organica por serem mais soluveis em solventes organicos,

comparativamente aos hidroxidos de sodio (NaOH) e potassio
(KOH);

« Os alcoxidos podem ser obtidos a partir do tratamento de um
alcool com amideto de sodio (NaNH,), hidreto de sodio (NaH) e
sodio ou potassio metalicos:

NaNH2 ‘© @®
—— R—O Na + NH2
\
R—OH —— -

NaH O @
—— R—O07Na + Hyy,

|

.o@
R—OH + Na(s) e > R_Q: Na@+ 1/2H2(g) \ \

©
R—OH + K(S) — IR Na@+ 1/2H2(g)



6.1. Reacdes que envolvem a quebra da ligacéo O-H

« Qutro tipo de reacdes de alcodis gue leva a quebra da ligacao
oxigénio-hidrogénio do grupo funcional sdo as reacoes de
oxidacao;

- Oxidacao de alcodis a cetonas usando cobre metalico e calor:

O
CU.(S) |
CH,CHCH; + O, » CH,CCH; + H,0
| 200-600°C

- Oxidacao de alcodis a acidos carboxilicos com dicromato de.
potassio em acido sulfurico: ._

A

K,Cr,0,/H,SO

CH;CH,CH,CH,—OH - 2207°C2 e CH;CH,CH,C -
OH



6.1. Reacdes que envolvem a quebra da ligacéo O-H

CH; CHj

K2CT207

H,S0O,/H,0
OH o)

I
@
@)
@)
I
®
L
@
@)
@)
I
@

Os alcodis primarios sdo oxidados diretamente a &cidos
carboxilicos, sendo dificil isolar o aldeido. O isolamento do aldeido,
SO e possivel caso este seja removido do meio reacional; |

* As reacOes de oxidacao, nas mesmas condicoes, ocorrenj com

alcoois secundarios, porém estas sao mais lentas e Iqam a
formacao de cetonas;

Os alcodis terciarios nao sofrem oxidacao;




6.2. Reacdes que envolvem a quebra da ligacao C-O

 As reac0es mais Importantes, neste caso, sao as de
substituicdo nucleofilica:

AHOH + HX — R—X + H;0

* A ordem de reatividade dos alcodis e 3° > 2° (S 1) > 1° >
metila (S\2);

« A ordem de reatividade dos haletos de hidrogénio € H-1 > H-
Br > H-Cl| (H-F é geralmente considerado néo reativo);

- E importante ressaltar que quando o &lcool possui cadeia\
ramificada a reacado ocorre com rearranjo, o que leva a
formacao de misturas normalmente indesejadas; ]

« Em situacO0es onde nao se deseja rearranjos, utiliza-se a
reacédo de um alcool com um PBrj:



6.2. Reacdes que envolvem a quebra da ligacao C-O

 As reac0es mais Importantes, neste caso, sao as de
substituicdo nucleofilica:

AHOH + HX — R—X + H;0

* A ordem de reatividade dos alcodis e 3° > 2° (S 1) > 1° >
metila (S\2);

« A ordem de reatividade dos haletos de hidrogénio € H-1 > H-
Br > H-Cl| (H-F é geralmente considerado néo reativo);

- E importante ressaltar que quando o &lcool possui cadeia\
ramificada a reacado ocorre com rearranjo, o que leva a
formacao de misturas normalmente indesejadas; ]

« Em situacO0es onde nao se deseja rearranjos, utiliza-se a
reacédo de um alcool com um PBrj:



6.2. Reacdes que envolvem a quebra da ligacao C-O

« Porque o ion cloreto € um nucledfilo mais fraco do que os
ions brometo e iodeto, o acido cloridrico nao reage com 0s
alcodis primarios e secundarios ao menos que cloreto de
zinco (ZnCl,) ou algum acido de Lewis similar seja adicionado
a mistura reacional:

H—{'lj: + ZnCl, — H—{'lj'—znm?
H -

T - _ - _
61+ RTO—2nC, — +CI—R+ Zn(OHICL)
H | |
Zn(OH)CL]- + H,0* = ZnCl, + 2H,0



6.2. Reacdes que envolvem a quebra da ligacao C-O

- Exemplo de reacéo envolvendo rearranjo:




6.2. Reacdes que envolvem a quebra da ligacao C-O

Reac0Oes de alcodis 1° e 2° com tribrometo de fosforo (PBry):

3R--OH + PBr, — 3R—Br + H,PO,
(1" or 27)
 Mecanismo:
- Etapa 1: o
p | .-.PB
RNOH + P — RTOT 2 4+ Br
- Br LBr |
|_| .,/"\
Alquil dibromofosforo
protonado - \
. /A .. PBr
* Etapa2: g, R0 2 — R” “Br + HOPBr, ]

H L W

Um kom grupo
abandonador

-




6.2. Reacdes que envolvem a quebra da ligacao C-O

ReacoOes de alcodis 1° e 2° com cloreto de tionila (SOCI,):

"
I N
O P .
R—OH + || » R—ClI + /S\
S @) O
. _ o o
* Mecanismo:
« Etapa 1:
CsHsN:
- ij H O H O 0
T |, Jlc cl. . _
R—O0—H + Cl—S5—ClI » R—O0—S__ » A—0—S5—Cl » A—0O—S5—0Cl + CHNH
BB 3a . ™ :'__.EI _Cl 33 as . =8
Alquilclorosulfito \v\
» Etapa 2: |
T / o ———____H o G%Eﬁﬂx
44 || +EE-H5H= 4 || t Cl a":-":ll " P -
R—0—S—Cl —_ > R O—S5—NCH; » R—Cl + :0—5-NCH. — +

CgHgM:



6.3. Reacbes de desidratacéo de alcenos

« Desidratacdo do 2-Metil-2-butanol (segue a regra de Zaitzev:
formacdo do alceno mais substituido como produto

majoritario):
CHs,
CH;CH,C(CHj3), 1,59, » CH;CH—C
éH CHs
\ \\’




