1.5. Alkohole
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,Mehrwertige” Alkohole: Di-, Tri-, Tetra-,....Polyol

Momenklatur und Eigenschaften einiger Alkohole
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Molekilmasse

Polare Substanzen
In Lésung durch Wasserstoffbriickenbindungen assoziiert
H-Briickenbindung: 21 kJ / mol
(Vgl.: O-H 431 kJ / mol)
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LN Ethanol: 78 °
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RO, M Ethan: -24°

- Gute Wasserl6slichkeit (C1 — C3 vollstandig)
Hygroskopisch

Gutes Losevermdgen fiir 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,0O-Na* + H, I
Salze: Alkoholate
Starke Basen
Alkoholate reagieren stark basisch

CH,CH,0"Na* + H,0 — CH,CH,0H + NaOH

Brennwert geringer als bei vergleichbaren Alkane
(Hohere Oxidationsstufe)

Herstellung von Alkoholen

1. Aus Alkenen (Addition von Wasser an die Doppelbindung)
+ | ?H

2. Aus Halogenalkanen (SN-Reaktion)

Ag,0 e}
R—X + OHO ——= R—OH + X

3. Durch Reduktion von C=0 Doppelbindungen
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Reduktionsmittel: Wasserstoff oder komplexe Metallhydride

HZ
LiAIH, Lithiumaluminiumhydrid
NaBH, Natriumborhydrid
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4. Grignardreaktion
- o+
R—X + Mg —— R—MgX Metallorganische Verbindung
X =Cl,Br, |
\ H,0 \

R—MgX + ;c:o — R—C—omgX R—C—OH + Mg(OH)X
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Reaktionen der Alkohole

1. Eliminierung zu Alkenen

| OH 4
I H N P Beispiel:
7(‘:—(‘:* C=C_+ HO Ethen aus Ethanol
H (170 °, H,S0,)

Richtung der Eliminierung - Regel von Saytzeff

GH, OH Gy
CH,;~CH—CH—CH;—CH, — CHy~C— CH—CH;—CH,

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

Reaktionen der Alkohole
2. Umsetzung zu Halogenalkanen

3R-OH + PX; > 3RX + H,PO,

3. Esterbildung
[o] o
[ H [
R—C—OH + HOR =—= R-—C—OR * H,0

Carbonséure Alkohol Ester

4. Etherbildung

Williamson-Synthese (SN-Reaktion)

R—x + Oor —= R—0—R +x°O

Halogenalkan  Alkoholat Ether

4. Etherbildung (Dehydratisierung)
H,SO
CHy—CH,0H — > GCH;—CH,—O0SOH Ethylsulfat
- H,S0, + CH;—CHOH

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

5. Oxidation (Dehydrierung) Ox. Mittel: KMnO,, K,Cr,0;, O,/Pt
|+ +I Il
R—C—0—H —> R—C=0 — R*“:ZO
L b on
Primérer Alkohol Aldehyd Carbonsé&ure

Biochemische Oxidation (Dehydrierung) von Ethanol

NAD* NADH + H* Oxidation -
H

CH;C—0—H e CH;—Cc=0

,L H <:| Reduktion

Ethanol Acetaldehyd

Enzym: Alkoholdehydrogenase (ADH) Nomenklatur
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Substrat Reaktion -ase

Vorkommen: Hefe, Leber
bendtigt Zn?* und Coenzym NAD* (Vitamin B,)
katalysiert beide Reaktionen: Oxidation und Reduktion
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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 ~c=o0 Gegennmittel
—0—H — c=o0 —— :
CH; H W HO” (Antidot)

Methanol Formaldehyd Ameisenséure NH,HCO,

T T

Herstellung Giftig, Erblindung, letale Dosis: ~ 25 g
200 bar

CO + 2 H,— CH;OH

Zn0
Synthesegas Cr,0, Methanol

Einwertige Alkohole

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

Mischungen mit Wasser sind durch Destillation nicht vollstéandig
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
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Siede-und Taukurve fir das Flussigkeitsgemisch Ethylalkohol-Wasser

mit Minimumspunkt

1. Hydratisierung von Ethen

H,S0,
CH,=~CH, + H,0 — CH;—CH,0H

Herstellung von Ethanol

2. Reduktion von Acetaldehyd

Ox. H,
CH=CH, —— cur?:o ——= CH;—CH,0H

H Ethanol
CH=CH H,0 Acetaldehyd

3. Alkoholische Garung (Saccharomyces cerevisiae), anaerob

Glucose ——= 2 Pyruvat ~——= 2 Ethanol + 2 CO,

HQ NADH + H* NAD*
N\
= " QT chon
(‘: - s \(‘::0 = ? 2
\ -Co, cH, AP cH,
CH,
Pyruvat
(Brenztraubenséure)  Acetaldehyd Ethanol




Toxikologische Eigenschaften Weitere Alkohole CH;—CH;~CH,OH
in 70%iger Losung bakterizid

Resorption: 20% Magen o 1-Propanol
80% Darm I H,

Direkt: narkotische Wirkung auf ZNS Aceton  CHy—C—CH, CHTC‘H*CHs

Chronischer Alkoholabusus: Fettleber, Zirrhose OH

(Oxidation von EtOH in der Leber) Propen CHz=CH—CH, ~H,0

2-Propanol

Teratogen: Fetales-Alkohol-Syndrom, FAS

CH5—CH;CH,- CH,0H curc‘:n—cnrcu3

1-Butanol OH  2-Butanol
CH,
CH;— CH—CH,0H cusfc‘:—ou
‘CHs (‘IH3
2-Methyl-1-propanol tert-Butanol

8 isomere Pentanole (Amylalkohole)

CH;—CH;CH— CH,OH
CH,

optisch aktiver Amylalkohol

Optische Isomerie
,Spiegelbildisomerie”




