
Riconoscimento degli alcoli ed eteri

Si vedranno principalmente reazioni caratteristiche degli alcoli mentre il riconoscimento degli esteri varrà considerata con una semplice considerazione.

Introduzione

Gli alcoli (ROH) formano un legame caratteristico con il gruppo ossidrile ( -OH), il legame esistente può essere con un carbonio metilico, primario, secondario o terziario. La loro struttura è rappresentata rispettivamente di seguito:

[image: image1.wmf]H

O

H

H

O

R

H

O

H

H

O

H

R

1

O

R

H

O

H


Come si po’ immaginare il legame con l’ossidrile e l’ossidrile stesso rappresenta il centro di reattività di questi composti.
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Gli eteri (ROR), anche loro hanno un legame con l’ossigeno:

I gruppi R e R1 possono essere diversi o uguale. La loro reattività è decisamente minore a causa dell’ulteriore legame dell’ossigeno con R1. 

Solubilità in acqua
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L’acqua, come si vede in figura a destra, forma con le altre molecole d’acqua forti legami secondari, i legami a idrogeno (linee tratteggiate in rosso), dovuto dalla differenza di elettronegatività tra l’idrogeno e l’ossigeno di due molecole diverse e anche dal fatto che non c’è ingombro sterico di questa molecola, cioè le dimensioni della molecola d’acqua sono tali che si possono avvicinare, orientarsi in modo tale che tale legame si forma.

Gli alcoli anche loro possono formare tale legame ma, siccome il gruppo R indica una infinità di sostituenti, bisogna tener conto anche dell’ingombro sterico (detto impedimento sterico); generalmente i fenoli e gli alcoli fino a tre atomi di carbonio sono solubili in acqua, aumentando il numero di atomi di carbonio diminuisce la solubilità perché si instaurano altri tipi di forze.

Per gli eteri vale lo stesso discorso, gli eteri con pochi atomi di carbonio sono solubili, aumentandoli la solubilità diminuisce sensibilmente.
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Reazione con Sodio metallico

Così come succede per l’acqua, l’atomo di idrogeno del gruppo ossidrile di alcoli può essere sostituito dal sodio.
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La liberazione di idrogeno è una prova della presenza di un ossidrile, o di un gruppo acido, nella molecola. Anche gli aldeidi, chetoni e esteri reagiscono dovuta dall’acidità dell’idrogeno in . Pertanto bisogna eseguire le prove di riconoscimento degli aldeidi e chetoni.

In questo saggio gli eteri non reagiscono positivamente.

L’alcossido (RO-) è una base forte. 

Prima di effettuare questa prova bisogna essere sicuri che tutte le apparecchiature siano perfettamente asciutte, il sodio reagisce violentemente con l’acqua.

Procedimento

In una provetta asciutta ponete circa 1 ml di composto e un pezzettino di sodio tagliato di fresco con le pinzette (non con le mani); si può anche usare una provetta un composto di confronto generalmente esano.

Smaltimento

Alla fine dell’esperimento, versate lentamente 1-2 ml di metanolo in ciascuna provetta in modo da esaurire l’eventuale sodio in eccesso. Quando tutto il sodio è stato fatto reagire versare il contenuto delle provette in un bottiglione per la raccolta dei solventi organici di rifiuto.

Saggio di Lucas

Questo saggio serve per distinguere gli alcoli primari dagli secondari e dagli terziari; i quali, con il reagente adatto, reagiscono con velocità diverse.

Il reattivo di Lucas è una soluzione di cloruro di zinco in acido cloridrico concentrato i prodotti che si formano sono i rispettivi cloruri alchilici, insolubili. Gli alcoli fino a circa 6 atomi di carbonio sono solubili nel reattivo.
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Procedimento
Ponete un paio di gocce di campione (5 vanno bene) e qualche ml di reattivo di Lucas (2 ml), il rapporto è di 1:6. Agitare e scaldare leggermente a bagnomaria (26-27°C).

Si possono ottenere i seguenti risultati:

· reagiscono immediatamente dando origine a una emulsione : alcoli terziari;

· reagiscono dopo circa 2 minuti a caldo : alcoli secondari;

· non reagiscono : alcoli primari

Se si è incerti tra un alcol terziario e secondario si può eseguire un ulteriore prova: in una provetta mettere 0.5 ml di campione e 3 ml di HCl concentrato. Gli alcoli terziari reagiscono immediatamente, quelli secondari non reagiscono.

Smaltimento
Versate il contenuto di tutte le provette in un imbuto separatore e aggiungetevi 5 ml di etere di etilico. Agitate gentilmente l’imbuto separatore, ricordandovi di scaricare la pressione interna, e lasciate che i due strati si separino. Scaricate lo strato (acquoso) inferiore in un becher da 100 ml e neutralizzatelo con una soluzione di idrossido di sodio acquoso al 10 % fino a rendere la soluzione leggermente basica. Versate questa soluzione nello scarico del lavandino tenendo aperto il rubinetto. Versate lo strato etereo nel contenitore di raccolta dei solventi organici alogenati.

Saggio di Bordwell – Wellman

Gli alcoli primari e secondari vengono ossidati rapidamente dall’acido cromico rispettivamente ad aldeidi e chetoni. Gli alcoli terziari non si ossidano.
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Nel saggio di Bordwell – Wellman, una soluzione in acetone dell’alcol viene trattata con una soluzione di anidride cromica, CrO3, in acido solforico*. Ossidandosi, gli alcoli riducono il cromo a Cr(III) e di conseguenza la soluzione diventa torbida e di colore verdastro.

Procedimento
Ponete 1 ml di acetone nelle provette. (I migliori risultati si ottengono con acetone distillato da permanganato di potassio per eliminare le tracce di alcol isopropilico). Aggiungete 1 goccia o alcuni cristalli (10 mg) degli alcoli. Poi aggiungete a ciascuna provetta, sotto agitazione, 1 o 2 gocce del reattivo di Bordwell – Wellman e osservate i cambiamenti che si verificano.

Smaltimento
Versate il contenuto delle provette in un becher e aggiungete una quantità di bisolfito di sodio sufficiente a ridurre tutto il cromo(VI) a cromo(III). La soluzione deve diventare verde. Trasferite la soluzione in un piccolo imbuto separatore ed estraetela con 5 ml di etere di etilico. Scaricate lo strato acquoso inferiore in un becher e versate lo strato etereo nel contenitore di raccolta dei solventi organici non alogenati. Rendete basica la soluzione acquosa aggiungendo dell’idrossido di ammonio fino a far precipitare l’idrossido di cromo. Raccogliete il precipitato su carta da filtro e gettatelo nel contenitore dei rifiuti solidi pericolosi. Il filtrato può essere versato nello scarico del lavandino.

* Reattivo di Bordwell – Wellman: Sciogliete 25 g di anidride cromica in 50 ml di acqua distillata, raffreddare la soluzione in un bagno di ghiaccio e, con cautela, aggiungete 25 ml di acido solforico concentrato. Diluite portando ad un volume totale di 100 ml con acqua distillata. ATTENZIONE l’anidride cromica (CrO3) è una sostanza altamente tossica ed è sospetta di essere cancerogena. L’acido solforico provoca gravi ustioni: evitate il contatto con gli occhi, la pelle ed i vestiti.

Una variante a questo saggio può essere:

In una provetta contenente poche gocce del campione aggiungere qualche goccia di bicromato di potassio e di H2SO4 concentrato. Gli alcoli primari e secondari vengono ossidati e si ha la colorazione verde. Gli alcoli terziari non subiscono l’ossidazione.

Reazione di fenoli ed enoli con cloruro ferrino

I fenoli ed i composti con un ossidrile legato ad un carbonio insaturo (enoli) danno una intensa colorazione (rosa, violetta o verde a seconda della struttura del fenolo o dell’enolo) quando vengono in contatto con il cloruro ferrino, FeCl3. Il colore è dovuto alla formazione di un complesso di coordinazione con il ferro. Gli alcoli ordinari non danno questa reazione. Il saggio può essere perciò utilizzato per differenziare i fenoli dagli alcol.

Procedimento
Sciogliere separatamente in diverse provette 1 o 2 cristalli o 1 o 2 gocce di campioni in 5 ml di acqua. Ad ogni provetta aggiungete 1 o 2 gocce di soluzione di cloruro ferrino all’1%, agitate e osservate.

Smaltimento
Versate il contenuto delle provette in un becher da 250 ml, diluite con acqua fino a riempire completamente il becher e versate il tutto, insieme ad altra acqua, nel lavandino.
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Saggio dello iodoformio

Il saggio risulta positivo per gli alcoli che abbiano la seguente struttura che vengono facilmente ossidati ai corrispondenti metilchetoni.

Procedimento
Mettere in una provetta 3 ml di una soluzione di idrossido di sodio al 5% (oppure circa 2 ml di acqua ed una pastiglia di NaOH). Aggiungere 5 gocce di campione. Aggiungere la soluzione di iodio-ioduro ed agitare fino a quando il colore dello iodio lo si vede appena.

In caso di saggio positivo lo iodoformio, in ambiente basico, assume la forma di un precipitato giallo, dal tipico odore di medicinale.

Smaltimento

Riunite il contenuto di tutte le provette in un becher, aggiungete 1 ml di acetone per distruggere ogni traccia di iodio e filtrate la soluzione per rimuovere lo iodoformio. Gettate lo iodoformio nel contenitore dei rifiuti organici alogenati. Versate il filtrato nel lavandino tenendo aperto il rubinetto.
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