Práctica No. 7
Propiedades Químicas de Alcoholes

Objetivo


Aprender pruebas químicas sencillas para distinguir entre un alcohol primario, secundario y terciario.

Introducción

Las reacciones químicas de los alcoholes varían en su velocidad y mecanismo dependiendo de si el alcohol es primario, secundario o terciario.  Las que dependen del desplazamiento del hidrógeno del grupo hidroxilo son más rápidas con los alcoholes primarios, mientras que aquellas en las que se sustituye el grupo hidroxilo son más fáciles con los alcoholes terciarios.  Las tres clases de alcoholes poseen propiedades químicas particulares, las cuáles permiten distinguirlos y además usarlos para obtener diferentes tipos de compuestos orgánicos.

Una reacción muy importante que experimentan los alcoholes es la oxidación; mediante ésta los alcoholes primarios  producen aldehídos o ácidos carboxílicos, mientras que los secundarios forman cetonas.  La formación de haloformos es otra reacción característica del etanol y de todos los metilalcoholes y metilcetonas.


Con los ácidos orgánicos, los alcoholes primarios y secundarios de bajo peso molecular forman ésteres volátiles, usualmente con olores a frutas o flores. Los de tipo terciario no son esterificados bajo las mismas condiciones que los otros tipos de alcoholes. Como el hidrógeno del hidroxilo es desplazado por el grupo acilo del ácido, los alcoholes primarios son muy reactivos y los terciarios demasiado lentos: en cualquier forma es necesario añadir un catalizador (por ejemplo, ácido sulfúrico) para acelerar la reacción. 

Parte Experimental

En los siguientes experimentos se recomienda que las cantidades especificadas sean medidas con una probeta o una pipeta y no por aproximación o estimación visual.  Cada una de las pruebas que se mencionan a continuación debe realizarlas utilizando: alcohol etílico, alcohol sec-butílico y alcohol ter-butílico.
1. Prueba del Yodoformo.  En un tubo de ensaye coloque un mililitro del alcohol que quiere identificarse, agregue de dos a tres mililitros de agua y cuatro a cinco mililitros de una solución de yodo-yoduro de potasio (se prepara disolviendo 10 g de cristales de I2 en una solución de 20 g de KI en 80 mL de agua).  Después agregue una solución de NaOH (del 10  ó 20 %) gota a gota hasta eliminar el color café del yodo y el líquido retenga una coloración amarilla; con algunos compuestos orgánicos se forma un precipitado de yodoformo inmediatamente en el fondo del tubo.  Caliente el tubo de ensaye a 60 °C en un baño de agua por dos minutos y enfríe.  Si se forma un precipitado tome nota de su apariencia y olor.  En el caso de un resultado dudoso se puede confirmar la identidad del yodoformo formado determinando su punto de fusión.

2. Prueba de Esterificación.  Mezcle un mililitro del alcohol con un mililitro de ácido acético glacial y añada lentamente 0.5 mL de ácido sulfúrico concentrado.  Agite para que los reactivos entren bien en contacto y caliente suavemente; agregue 3 mL de agua y perciba el olor del vapor con precaución.

3. Prueba de Oxidación.  A cinco mililitros de solución de dicromato de potasio al 1% agregue una gota de ácido sulfúrico concentrado y mezcle por agitación, después añada dos gotas  del alcohol y agite suavemente.  Caliente en un baño de agua a una temperatura de 60-70 °C y observe cualquier cambio de color en la solución.

4. Prueba de Lucas.  El reactivo que se usa es ácido clorhídrico concentrado que contiene una mol de cloruro de zinc fundido por una mol de ácido.  La diferenciación se basa en la rapidez de formación del cloruro de alquilo a partir de alcoholes con dicho reactivo.

A 0.5 mL del alcohol añada rápidamente tres mililitros de reactivo de Lucas a una temperatura de 26-27 °C.  Tape el tubo y deje reposar la muestra.  Observe cuidadosamente los primeros 5 min, a los 20 min y a la hora.  Anote el tiempo requerido para que la reacción se lleve a cabo, lo cual es indicado por la aparición de turbidez y la final separación de dos capas.

Cuestionario
1. Formúlense las reacciones de los alcoholes ter- y sec-butílicos con HCl ¿Cómo puede explicar que los alcoholes butílicos sean mucho más solubles en agua que los cloruros correspondientes? ¿Se puede explicar por su estructura el orden de reactividad observado en la reacción de estos alcoholes con HCl?

2. Dibuje todos los alcoholes isómeros de fórmula C5H11OH.  Ordénense lo más exactamente posible según: a) su solubilidad creciente en agua; b) su mayor facilidad de reacción con sodio y c) según su reactividad creciente con HCl concentrado.  ¿Cuáles de estas propiedades parecen depender de la basicidad de los alcoholes ¿ ¿cuáles de sus acidez?
3. En general ¿qué disolvente es mejor para sustancias iónicas, el alcohol etílico absoluto o el de 95°? ¿y para sustancias covalentes no polares?

4. Si usted cuenta con cinco tubos de ensaye en los cuales se encuentran separadamente las siguientes sustancias: 2-pentanol, 2-hexeno,            1-hexino, 1-pentanol y alcohol ter-pentílico, y por olvido no los etiquetó por lo que se le confundieron ¿qué haría para resolver este problema ya que los necesita usar en una práctica?  Describa que pruebas químicas utilizaría para poder hacer la identificación y lo que observaría en cada caso.
