1.5. Alkohole

Nomenklatur: Nachsilbe -ol 5 4(|3H3 3 2 1
Funktionelle Gruppe Cl)H

Bevorzugt benannt (vor
Doppelbindungen, Alkylgruppen) 4-Methyl-pentan-2-ol

R
R
R— CH;—OH _CH—OH  R—C—OH
R |
R

Primar Sekundar Tertiar

,Mehrwertige“ Alkohole: Di-, Tri-, Tetra-,....Polyol



Nomenklatur und Eigenschaften einiger Alkohole

Klasse Formel IUPAC-Name Trivialname | Schmelz | Siede- | Loslich
[-alkohol] punkt punkt | keit
°C °C 2/100g
H0
alipha- HsC - OH Methanol Methyl- -97 64.5 o
tisch ge- H:C - CH,~OH Ethanol Ethyl- -115 78.3
sattigt HiC — CH—- CH~OH Propanol n-Propyl- -126 97 i
HiC = (CHz)e~= CH~OH Butanol n-Butyl- -90 118
HiC = (CHz)s— CH-OH Pentanol n-Pentyl- -78.5 138
primar n-Amyl- ea
HiC — (CH3)s— CH-OH Hexanol n-Hexyl- -52 156 79
HsC — (CHz)e— CH~OH Heptanol n-Heptyl- -34 176 2’3
H;C = (CH2)s— CH—~OH Octanol n-Octyl- -15 195 :
0.6
0.2
0.05
sekundar HC — (IZH — CH, 2-Propanol i-Propyl- -86 82.5 -
OH
H,C— CH, = CH — CH, 2-Butanol sec-Butyl- -114 99.5 12.5
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Polare Substanzen

In LOosung durch Wasserstoffbrickenbindungen assoziiert
H-Briuckenbindung: 21 kJ / mol

(Vgl.: O-H 431 kJ / mol)

o -
R—O. &+
~
h H - ‘ Erhohte Siedepunkte
. R0 Ethanol: 78 °
~ ~
RO, " Ethan: -24 °

‘ Gute Wasserloslichkeit (C1 — C3 vollstandig)
Hygroskopisch
Gutes Losevermaogen fur Salze

Saureeigenschaften: pKs 16
(Vgl. Wasser: pKs 16)
Sehr schwache Sauren



Salzbildung mit starken Basen, quantitativ mit Natrium
2 CH,CH,OH +2Na —» 2CH,;CH,O-Na* + H, ﬁ

Salze: Alkoholate
Starke Basen

Alkoholate reagieren stark basisch

CH,CH,O Na* + H,0 — CH,CH,OH + NaOH

Brennwert geringer als bei vergleichbaren Alkane
(Hohere Oxidationsstufe)



Herstellung von Alkoholen

1. Aus Alkenen (Addition von Wasser an die Doppelbindung)

+ | OH

~. H |

/C—C\ + H),0 —(|';_(|';—
H

2. Aus Halogenalkanen (SN-Reaktion)

Agzo @
R—X + oH® = R—OH + X

3. Durch Reduktion von C=0 Doppelbindungen

] o | o HY [ 4
c=o0 + H > —C—o0 —C— OH
/ | |

H H

Hydrid-lon Alkoholat




Reduktionsmittel: Wasserstoff oder komplexe Metallhydride

H2
LiAIH, Lithiumaluminiumhydrid
NaBH, Natriumborhydrid
ﬁ H
——> R—C—OH Primarer Alkohol

Carbonsaure R—C —OH

0 / H

Ester R—C—OR T

H\
Aldehyd c—0
R/
R
R\ |
Keton /c:o ~—— > R—C—OH Sekundarer Alkohol



4. Grignardreaktion

o- O+
R—X + Mg — > R—MgX Metallorganische Verbindung
X =Cl, Br, |
- | H,0 |
R—MgX + C=—O0 - R—(|3—OMgX - R—<|:—0H + Mg(OH)X

il

QT

H




Reaktionen der Alkohole

1. Eliminierung zu Alkenen

OH
] H - P Beispiel:
—C—C— c=C_ + H,O0 Eth Ethanol
T P ~ ) en aus Ethano
H (170 °, H,SO,)

Richtun g der Ellmlnlerung Regel von Saytzeff

I

CH CH—CH CH,—CH,  ~ CH,—C—CH—CH;—CH,

T T

2-Methyl-3-pentanol 2-Methyl-2-penten



Reaktionen der Alkohole
2. Umsetzung zu Halogenalkanen

3R-OH + PX, - 3R-X + H,PO,

3. Esterbildung
o) o)
| H* |
R—C—OR * H,0

R—C—OH + HOR

Carbonsaure Alkohol Ester

4. Etherbildung

Williamson-Synthese (SN-Reaktion)
R—X + OoR R—0—R + x°

Halogenalkan Alkoholat Ether



4. Etherbildung (Dehydratisierung)

H,SO
CH;—CH,0H - CH;—CH,—O0SOH Ethylsulfat

- H,80, + CH;—CH,OH

Diethylether ~ CH;—CH;—O0—CH;—CH, Kp.:36°

5. Oxidation (Dehydrierung) Ox. Mittel: KMnQ,, K,Cr,0-, O,/Pt
H
|+ +I +I
R—C—0O—H —— R—C=0 —~ R—(|'2:0
‘H 'H on
Primarer Alkohol Aldehyd Carbonsaure



Biochemische Oxidation (Dehydrierung) von Ethanol

NAD*  NADH + H* Oxidation ‘
| \ 4

l, H < : Reduktion

Ethanol Acetaldehyd

Enzym: Alkoholdehydrogenase (ADH) Nomenklatur

IR

Substrat Reaktion -ase

Vorkommen: Hefe, Leber
bendtigt Zn?* und Coenzym NAD* (Vitamin B,)
katalysiert beide Reaktionen: Oxidation und Reduktion



Ethanol

NAD*

tinction [a.l

® —NH,
CH3—(‘3—O—H + | |
| |
L@ R
Nicotinamid
adenin
dinucleotid CH3—(|3:0
NAD* H NADH + H*
(Oxidationsmittel) (Reduziertes Coenzym)
Acetaldehyd

Maximum bei 340 nm

260

300

340 366 400 [nrn]




ADH-Reaktion

Bildung von Ethanol bei der alkoholischen Garung (Reduktion)
Entgiftung von Ethanol in der Leber (Oxidation)

Enzymatische Bestimmung von Ethanol
(photometrische Messung von NADH)



Einwertige Alkohole

Methanol CH,OH
Kp.: 64.7 °
(Methylalkohol, Holzgeist)

langsam schnell Acidose
H~__ H<c—0 Gegenmittel
— . C=0 —— .
CH;—O0—H H™ HO~ (Antidot)
Methanol Formaldehyd Ameisensaure NH,HCO,
Herstellung Giftig, Erblindung, letale Dosis: ~ 25 g
200 bar
370 °
CO + 2 H2 CHrOH

ZnO
Synthesegas Cr,0, Methanol



Einwertige Alkohole

Ethanol CH,CH,OH
Kp.: 78,3 °
(Ethylalkohol)

Mischungen mit Wasser sind durch Destillation nicht vollstandig

trennbar:
Azeotrop mit Siedepunktsminimum (78,2 °) bei 95,6% Ethanol

Herstellung von wasserfreiem (absolutem) Alkohol:
Trocknung mit Molekularsieben

oder azeotrope Destillation mit Benzol
Benzol-Alkohol-Wasser
Benzol-Alkohol

Alkohol



100 °

I | I
A:  Azeotrope
Druck: ?Emwanr-Eum
Temp.: 78,15°C S—
Aethanol: 95,57 Gew.-%
-l ~~ H20: 4,43 Gew.-%
\ Flissig- und|Gasphdse “‘m\\
"~
\ ™
_g N 1. Dgstillation ~\_
T T,
~ . 2.|Destillation
Siedekurve [ — ™
"--.._.___‘___-_ '\‘-“
h-l-—--h""h—. S
H\% _?3,3
Hlussigphase ) e
3. Qestillatign *
L] 10 20 a0 40 EQ &0 it BO a0 100
> Gew.-% Alkohol 8557

Siede-und Taukurve fiir das Flissigkeitsgemisch Ethylalkohol-Wassei

mit Minimumspunkt



1. Hydratisierung von Ethen

H,SO,
CH,—~CH, + H,0 — CH,;—CH,OH

Herstellung von Ethanol

2. Reduktion von Acetaldehyd

Ox. H,
CHZZCH2 — CH:,,—C:O — CH:,,—CHZOH

H Ethanol
CH=CH H,O Acetaldehyd

3. Alkoholische Garung (Saccharomyces cerevisiae), anaerob

Glucose ——> 2 Pyruvat — 2 Ethanol + 2 CO,

HO NADH + H* NAD*
‘e=o " Q77 ch,oH
—0
| -CO,  cH, ADH CH,
CH,
Pyruvat

(Brenztraubensaure) Acetaldehyd Ethanol



Toxikologische Eigenschaften
in 70%iger Losung bakterizid
Resorption: 20% Magen
80% Darm
Direkt: narkotische Wirkung auf ZNS
Chronischer Alkoholabusus: Fettleber, Zirrhose
(Oxidation von EtOH in der Leber)
Teratogen: Fetales-Alkohol-Syndrom, FAS

. ey
SIX-YEAR-OLD BOY; SEATTLE THREE-YEAR-OLD GIRL; SWEDEN




Weitere Alkohole CH;—CH;CH,OH

o 1-Propanol
| H,
Aceton CH;—C—CH; —= CH;—CH—CH,
OH
Propen CH;—=CH— H,O
P 7~ CH™CH, 2 2-Propanol

CH;—CH;CH;- CH,0H CH;—CH—CH,CH,

1-Butanol OH 2-Butanol
CH,
CH;— CH—CH,OH CH3—C|:—OH
h, cH,

2-Methyl-1-propanol tert-Butanol




8 isomere Pentanole (Amylalkohole)

CH3—CH2—(|:H— CH,OH
CH,

optisch aktiver Amylalkohol

Optische Isomerie
,2opiegelbildisomerie®



