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R-OH+M — L,RO M"' + 12H; e) Oxidacion

Los alcoholes se pueden oxidar para producir aldehidos, cetonas y acidos car-

M = Na, K, Mg, Al etc. boxilicos.

Orden de reactividad de R-OH GHg= ORE> -l e ong” Esta reaccién permite determinar el tipo de alcohol.

El metanol y el etandl reaccionan vigorosamente con el sodio, aunque no con a) Por oxidacién, los acoholes primarios forman primero aldehidos y finalmente

tanto vigor como sodio y agua. 4cidos.

Ejemplo: R
N R-CH,-OH+0, — 3, R-CH=0+H,0 i

CH;-CH,-OH +Na———— CH;-CH,-O 'Na  +12H, Cu, 250°C aldehido ]

etanol etanolato de sodio 0 KCry0;

(etoxido de sodio) o KMnO,

RaGH 5.0 # 0, N 4R- COOH

2CH; - OH + Mg (CH;-0 ") .Mg o+ H, acido ié
metanol metéxido de magnesio il
Ejemplo: i
d) Formacion de ésteres CH.-CH,-OH+ 0, _S%2C . _CH=0 +H,0
’ _— . , etanol etanal
Los alcoholes reaccionan con los &cidos, produciendo esteres
R-OH +HOOC-R 2, R- 0OC -R' + H;0 S Ch KMRO, . g
alcohol acido éster G- CH=0 9 —— g:;{;o a(:’:gl?:{ ol
il
i 1
e 0O ? b) Los secundarios se oxidan a cetonas.
CHy -CH; - OH +CH-C H4 CH;-C-0-CH,-CH; + H0 Ejemplo:
OH CH;-CH-CHy + 0, %%, CH,-C- CH; + H,0
acido etanoico etanoato de etilo | Il
(acido acético) (acetato de etilo) OH 0
2-propanol propanona

También los acidos inorganicos reaccionan con los alcoholes, como se muestra a
continuacion.

c) Los terciarios no reaccionan con KMnO, neutro o alcalino, ni con Cu a250°C.
Si se encuentran, en medio acido, se deshidratan, formando alquenos y estos son
oxidables.

CH;'CHz'OH + HO'SCaH““‘* 5 CHj'CHz'OSO,}H tn HgO
etanol (H.S04) sulfato acido de etile
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Identificacion de alcoholes

Los alcoholes no reaccionan con Br; en CCl,, reaccionan con sodio, desprendien-
do hidrégeno. Con los &cidos organicos, en presencia de catalizadores, forman
ésteres de olor agradable.

Para diferenciar entre acoholes primarios, secundarios o terciarios, ademas de la
reaccién de oxidacion, se tiene la reaccion de Lucas que se basa en la diferente
velocidad con que aparece una turbiedad de cloruro de alquilo, al reaccionar el
alcohol con HCI en presencia de ZnCl, (ver pagina 254)

A temperatura ambiente los alcoholes '~rciarios reaccionan inmediatamente, los
secundarios en cinco minutos y los primarios casi no lo hacen. Ejempios:

Alcohol primario Velocidad de reaccion

CH;3- CH; - CH;-Cl + H,O mas de cinco minutos
cloruro de n-propilo

CHs - CHp - CHp - OH + HOI- 222,
1-propanol

Alcohol secundario

CH-CHy+HEl =22 CH; - CH-CHy+ H0 cinco minutos
| | -
OH Cl

alcoino! isopropilico cioruro de isopropilo

CHj -

Aicohol terciano

CH, CH3
| ZnClp |
CH;- C - CHj+ HCI CH3;- C-CHa+ HO Inmediata
| |
OH Cl

alcohol ter - butilico cloruro de ter - butilo

Métodos de Obtencidn

Fuentes naturales.

Los alcoholes estdn ampliamente distribuidos en la naturaleza, corresponden a
compuestos de origen animal y vegetal. Se les encuentra libres (linalol, geraniol,

mantol, glucosa y colesterol) combinados con &cidos, principalmente como éste-
res (acetato de terpinilo, salicilato de metilo).
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Wiétodos de laboratoric
a) Por hidratacion de alquenos en medio acido (ver. pagina 117)

Esta técnica se aplica principalmente en la produccion industrial de alccholes a
partir del petréleo.

= 5 QoRa e e

| | i i

OH H

Ejemplo:
CH,;- CH= CH;+HOH—""_, CH,-CH-CH,

| i
OH H
propeno 2 -propanol

Por este método solamente s2 obtiene el 2-propanol, el 1-propanol no se cbtiene,
ya que esta adicién sigue |z regla de Markovnikov (el hidrogeno se adiciona al
carbono mas rico en hidrogenacs). (ver pagina 117)

b) A partir de halogenuros de alquilo con NaOH.

Por hidrélisis alcalina en medio acuoso, de halogenuros de alquilo se forman al-
coholes.

R Mo Ot R OH e A o X
Ejemplo:
CH; - CH, - Cl-+.NaOH—————" CH; - CH; - OH + NaCl

etano!

La desventaja de este métcdo es que generalmente los halogenuros de alquilo se
obtienen a partir de alcoholes, (ver pagina 251).
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c¢) Reduccién de aldehidos y cetonas

Por hidrogenacion catalitica, los aldehidos se reducen a alcoholes primarios vy las
cetonas a alcoholes secundarios.

N , I
/C“—'O*’Hz—aﬂ-m-a——b -C-0OH
T |

Eiemplos:
CH; ¥CH=0 "+ 3°CH,-C .- OH
etanal etanol

Ni
CH;-C-CH; + H,——— CH;-CH -CH;,
il I
o) OH

propanona 2-propanol

d) Algunos alcoholes de gran importancia econdémica se preparan industriaimente
por métcdos especiales, como es el caso del etanol, que se obtiene por fermen-
tacién de azucares, provenientes de diversas fuentes como mieles incristaliza-

bies, maiz, trigo, etc.

Usos

Metanol - Cuando se calienta la madera a altas temperaturas en una atmdsfera
carente de oxigeno, se forma metanol (alcohol de madera) y otros productos, los
cuales son expulsados de la madera. Al proceso se le llama destilacién destructi-
va, y hasta aproximadamente 1925 se obtenia casi todo el metanol por este méto-
do. En los primeros afnos de la década de 1920, se desarrollé en Alemania la
sintesis del metanol por hidrogenacion catalitica a alta presion del mondxido de
carbono. La reaccion es:

CH,0H

CO + 2H, Zn0O-Cr;O3

300-400°C, 200atm

Hoy, casi todo el metanol se fabrica de este modo.

El metanol es un liquido volatil (P.¢b.65°C), altamente inflamable. Ingerido es ve-
nenoso y capaz de ocasionar cegugra o muerte. La exposicion a vapores de me-

|
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tanol, aun durante cortos periodos es peligrosa. Sin embargo, se fabrican anual-
mente 4 millones de toneladas (3.6 x 10 ° Kg), que se usan para:

- Conversion a formaldehido (metanal), principalmente para la fabricacién de po-
limeros.

- Fabricacion de otras sustancias quimicas, especialmente distintos tipos de és-
teres. :

- Desnaturalizacion de alcohol etilico (haciendolo perjudicial como bebida)
- Solvente industrial

- Anticongelante barato y temporal para los radiadores (no es anticongelante per-
manente satisfactorio, debido a que su punto de ebullicion es menor que el del
agua).

Ha mostrado resultados prometedores el uso experimental de entre 5% y 10% de
metanol en la gasolina (llamada gasohol) para reducir la cantidad de contaminan-
tes de la atmosfera que emiten los automoviles. Otro de los beneficios por usar
metanol en |la gasolina es que se puede fabricar el mismo, a partir de fuentes no
petrélicas. La fuente no petrolica mas econémica de mondxido de carbono en la
fabricacion del metanol, es el carbén. Ademas de este material, se pueden usar
también combustibles como madera, desperdicios agricolas y limo de drenaje;
como fuentes potenciales de metanol.

Etanol.- Sin duda, el etanol es el alcohol conocido desde los tiempos mas remotos
y el mas extendido. Se le ha conocido por varios nombres, como alcohol etilico,
alcohol (a secas), alcohol de grano, metilcarbinol, espiritu de vino, alcohol de ca-
fia ¢ "agua vitae". La preparacion de etanol por fermentacién se registra en el An-
tiguo Testamento. Gigantescas cantidades de esta sustancia se siguen produ-
ciendo por fermentacion. El almidén y el azicar son las materias primas. El almi-
dén se convierte primero en azucar mediante hidrdlisis catalizada por enzimas o
acidos. (Una enzima es un catalizador bioldgico). Se logra la conversion de azu-
cares simples en etanol por la enzima zimasa de las levaduras.

CsH1206 2 CH,CH;OH + 2CO;

Zimasa :

glucosa etanol

Para uso legal en bebidas, el etanol se fabrica por fermentacion; pero una gran
parte del alcohol para usos industriales se fabrica a partir del etileno, derivado del
petrdleo. El etileno se hace pasar por una soluciéon acuosa &cida para formar el
etanol.
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CHz= CH, +H,0 ", CH;CH,OH oy i - Actividad 14.4 Clasificacion y nomenclatura de alcoholes i
Algunos de los usos econémicamente importantes del etanol son lo$ siguientes: 1.- Indica a qué tipo pertenecen los siguientes ‘alcoholes. (primario, secundario,
: terciario).

- Intermediario en |a fabricacién de otras sustancias quimicas como acetalde- A
hido, &cido acéticg, acetato de etilo y éter dietilico. _CH,-OH
' " (O

; ! , a)CHi-CH;-CH;- O

- Solvente de muchas sustancias organicas. JGHy: G - Ch - O

- Ingrediente para prdductos farmacéuticos, perfumes, aromas, etc.

- Ingrediente esenciat de las bebidas alcohdlicas. | CHs

] f

',‘ = < 1.. |
El etanol actda fisiolégicamente como alimento, medicamento y téxico. Es alimen- Q) o TN 2 e i
to en sentido limitado, y'a que el organismo puede metabolizar pequenas cantida- OH OH f;g
des en dioxido de carbeno y agua con produccion de energia. Como farmaco, el il
etanol con frecuencia §e considera erroneamente como estimulante, pero real- i
mente es un depresivo. En cantidades moderadas, el etanol origina ebriedad y & CHs ‘
deprime las funciones gerebrales, de modo que las actividades que requieren de
habilidad y juicio (coma el conducir un auto) quedan interferidas. En mayor canti-
dad, el etanol origina nausea, vomito, percepcion deficiente e incoordinacion. Si CHa OH
se consume una cantidad muy alta, pueden sobrevenir |a inconsciencia y final- >
mente la muerte.

I
€) CH, -C -CH; -OH f) CH3 - CH, - CH - CH3
I I

Los peritos sostienen que ios efectos del etanol sobre los conductores de vehicu- ' ?Hs ' it

los son uno de los factores en aproximadamente la mitad de los accidentes de g) CH, -CH -CH; -OH h) CH; - OH

transito fatales en Estados Unidos. Se puede percibir la gravedad de este proble-

ma cuando se advierte que los citados accidentes son responsables de unas 50 -

000 muertes en ese pais. CHs
¥ ;

El etanol para uso industrial se desnaturaliza, o destufa (es decir, se hace inade- 1) CHy-CH,-CH-GHi-Gitls j) CH3-CHz-CH-CH;-CH-OH

cuado para la ingestion). La desnaturalizacion se efectua agregando pequenas OH lCH3

cantidades de metanol y otros destufantes que son extremadamente dificiles de

separar. Los gobiemnos exigen la desnaturalizacion para proteger la percepcion

de impuestos que provienen del alcohol potable. En Estados Unidos se extienden

permisos o exenciones de impuestos especiales a usuarios cientificos @ industria- 2.- Escribe el nombre sistematico (IUPAC) de los alcoholes del ejercicio anterior.

les que necesitan etanol puro para usos distintos a los de bebidas.

Otros alcoholes que se usan mucho son: (1) el alcohol isopropilico (2-propanol),
principal ingrediente de fas formulaciones de alcohol para friceion; (2) el etilengli-
col, que es el principal componente de los anticongelantes de tipo permanente, y
se usa en la fabricacion de fibras sintéticas, de poliéster (dacrén), y se emplea
mucho en la industria de la pintura; (3) el glicerol, también conocido como gliceri-
na, que es un liquido tipo jarabe de sabor dulce. Sus usos principales son en la
fabricacion de polimergs y explosivos, como emoliente en cosméticos, como hu-
mectante en el tabaco, y como edulcorante.
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