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Pendahuluan Alkohol

| Jenis Struktur Contoh
S gugus
Ator karh hidroksi H CHs
om karbon Alkohol primer ~ R-C-OH  CH3CH,—OH  CH;=C-CH,—OH QCHZ‘OH
terhibridisasi sp H éH3
10 etanol  22-dimetil-1-propanol  benzil alkohol
(satu gugus R)
Fenol @OH H C|H3 H
Alkohol sekunder R—Q—OH CH;-CH,~CH—OH OH
R
50 2-butanol sikloheksanol " kolesterol
(dua gugus R)
CH Ph
. llz | 3 | \\\CH3
Alkohol tersier R—CI—OH CH3—(IZ—OH Ph—?—OH \
R CHj, Ph OH

o

. 2-metil-2-propanol trifenilmetanol 1-metilsiklopentanol
(tiga gugus R)




Penamaan Alkohol

CH; OH
i i i i
CHyCH-CH, CH CH, CH, Rantai terpanjang yang mengandung gugus OH H,C OH
merupakan rantai utama (mendapat akhiran —ol) 4 A
C3 C1
CH; OH o T
I I . T -metilsikloheksanol
CHyCH CH, CH CH, CH, Penomora.n dlmu!al Filmarya gugus OH meerapat
6 45 4 3\ y nomor paling kecil dibandingkan gugus alkil i,
C2—= OH
metil di C5 OH diC3 ~
CH;  OH Nama yang tepat: 5-metil-3-heksanol 1
CH;CH-CH,CH CH, CH; cH, cH,

c 2,5,5-trimetilsikloheksanol
Cara penamaan lainnya s
. H—C—OH . _—
dengan “alkil alkohol”. - Tips: Pada alkohol dalam bentuk siklik, karbon
Contoh: } yang memiliki gugus OH selalu mendapat no. 1

isopropil alkohol dibandingkan gugus alkil atau halogen

Stereokimia Pada Alkohol
@,

@ | * Tips: Ingat cara penentukan konfigurasi absolut

H\\\\-'C\CH2 CH3 i |
7 pada Alkil Halida dan aturan Chan-Ingold-Prelog

(S)-2-butanol
I Atom karbon kiral I

/I di bawah bidang I

@OH * Gugus yang sama (H) ada di bidang yang berbeda
(atas dan bawah bidang) -> trans

Idi atas bidang I

trans-2-bromosikloheksanol




Sifat Fisik Alkohol vs Eter vs Epoksida
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Table 9.1 Physical Properties of Alcohols, Ethers, and Epoxides

Property

Observation

Alcohol

Boiling point (bp)
and
melting point (mp)

higher the bp or mp.
CHsCH,CH,CH;  CH4OCH,CH;  CHyCH,CH,OH
VDW VDW, DD VDW, DD, HB
bp0°C bp11°C bp 97 °C

Increasing boiling point

For compounds of comparable molecular weight, the stronger the intermolecular forces, the

Bp’s increase as the extent of hydrogen bonding increases.

OH
|
(CH3),C~OH CH3CH,CHCH; CH,CH,CH,CH,—OH
3 2 10
bp83°C bp 98 °C bp 118°C

Increasing ability to hydrogen bond
Increasing boiling point

hydrogen bond

Solubility

Alcohols, ethers, and epoxides having < 5 C's are H,O soluble because they each have
an oxygen atom capable of hydrogen bonding to H,O (Section 3.4C).

Alcohols, ethers, and epoxides having > 5 C's are H,0 insoluble because the nonpolar
alkyl portion is too large to dissolve in H,0.

Alcohols, ethers, and epoxides of any size are soluble in organic solvents.

Ether
~)
LV ¢\ _R
0—R ., Sy
/ | \
. R

no hydrogen bond

Key: VDW = van der Waals forces; DD = dipole~-dipole; HB = hydrogen bonding

J. G. Smith. Organic Chemistry. 3" Ed., 2009, Hawai. McGraw Hill
L.G. Wade, Jr., Organic Chemistry 6th Ed., 2006, USA: Prentice Hall

Reaksi Oksidasi Pada Alkohol

__ « Alkohol primer dapat dioksidasi
(0] O

OH
[0] [ [0] [
R—C-H ——» R—C—H ——» R—C—OH
H +H,0
alkohol primer aldehid asam
karboksilat
OH
. [o] [
R—$—R ——> R—C—R'
H +H,0
alkohol sekunder keton
OH
| [O]
R—CI—R' —S
R

‘ alkohol tersier

menggunakan oksidator lemah
membentuk aldehid, dan
oksidator kuat untuk
membentuk asam karboksilat

* Alkohol sekunder dapat
dioksidasi membentuk keton

* Alkohol tersier tidak dapat
dioksidasi!
Kenapa?




Reaksi-Reaksi Transformasi Alkohol

Asam
karboksilat Alkena H Alkana
N 2 @ P
0 /C C\ Pt, Pd, or Ni CI ?
~C-on
1) LAH, 2) H,0 H,S0, panas H;0"
atau atau
1) TsClpyr 1) BH, THF Br,,
2) NaOMe 2) H,0, NaOH hy
K,Cr,0; atau Na,Cr,0% atau
H,S0,4 H,0 1) Hg(OAc),
2) NaBH4 NaOH
1) LAH, 2) H,0 HX atau SOCl,/py atau PBry .
Aldehid/ Alkohol Alkil
reton atau NaBH,, MeOH atau 1) TsCl/py, 2) NaX halida
? o z
~C~ _ PCC, CH,Cl, 5 NaOH (Sx2) ¢
atau H,O (Sy1)

Reaksi Substitusi Nukleofilik Pada Alkohol

CH; CH CHy ”/_\W CH; CH,CHy M CH,CH, CH,
\\\\\“C _.Q —H e — \\\\“‘lc — O{ —_—> Br—C,, y + H,0
1 4 - H H \"H
H :Bri H H
CH; /\ CHj3 /H o
Xc-0-H H' o4 (M~ e ¢Hs
e e o
CH3“ et e CH3“ ..\H _ /C+\ CH3—?—Br
ol cHl cuy CH; CH,

Gugus OH pada alkohol harus diprotonasi terlebih dahulu menjadi
H,O -> basa lemah -> leaving goup yang baik daripada “OH

Jenis alkohol (1°, 2°, 3°) menentukan apakah mekanisme melalui
S\2 atau Sy 1

Tips: Ingat mekanisme S22
dan Sy1 pada alkil halida!
Ingat juga kestabilan
karbokation!




Transformasi Alkohol Menjadi Alkil Halida

ROH - RCI HCI * Berguna untuk semua jenis alkohol
* Mekanisme Sy 1 untuk alkohol 2° dan 3°;
mekanisme Sy2 untuk alkohol CH;0H dan 1°
SOCl, ¢ Reaksi berjalan baik untuk CH;0H, alkohol 1° dan 2° Cek mekanisme
* Mekanisme Sy2 lengkapnya!

ROH - RBr HBr * Berguna untuk semua jenis alkohol
* Mekanisme Sy1 untuk alkohol 2° dan 3°;
mekanisme S,2 untuk alkohol CH;OH dan 1°
PBr, < Reaksi berjalan baik untuk CH;0H, alkohol 1° dan 2° cek mekanisme
* Mekanisme S,2 lengkapnya!

ROH - RI HI * Berguna untuk semua jenis alkohol
* Mekanisme Sy1 untuk alkohol 2° dan 3°;
mekanisme Sy2 untuk alkohol CH;0H dan 1°

Reaksi Eliminasi Pada Alkohol

Mekanisme reaksi E2 (dehidrasi) pada alkohol primer

H H
Transfer proton

| | + _ Gugus OH pada alkohol harus
CH;~CH—CH,~OH ————— CH;CH—CH,~OH + HSO;,

i diprotonasi terlebih dahulu menjadi
\\»HQ)SO3H H,O -> basa lemah -> leaving goup
yang baik daripada “OH

H/—H\so;

| .
cm—c?lcmfm ~  CHyCH=CH, + Hs0, + Hmo D32 mengambil Hg, H,0 lepas,
I ikatan it terbentuk dalam satu
tahap

Tips: Ingat mekanisme E2 pada alkil halida!
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Reaksi Eliminasi Pada Alkohol

Mekanisme reaksi E1 (dehidrasi) pada alkohol sekunder dan tersier

CH;, CHj,
transfer proton _
CH3—§—CH3 B —— CH3—CI—CH3 + HSO,

Gugus OH pada alkohol harus diprotonasi terlebih

OH ~ +OH, dahulu menjadi H,0 -> basa lemah -> leaving goup
N\, H~O0SO;H yang baik daripada "OH
G lamb i
ambat :
CH3C—§—CH3 /. CH/Q\CH +HO H,O lepas dan terbentuk karbokation
+OH 3 3 . . o
-7 . Tips: Ingat kestabilan karbokation!
karbokation
CH; CH,
/CI{\/H/_Q)Z . (I: + H,50, Basa mengambil Hg, ikatan rt terbentuk
CHy ™ ¢ cuy ch,
2

Tips: Ingat mekanisme E1 pada alkil halida!
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Penataan Ulang Karbokation Pada Dehidrasi Alkohol
CH; CH, CH; CH; CH; CH,
1,2-metil shift (~ CH,) CHy=¢—CH—OH - O CHTOH,  ———= CHymG—CH & H0
-9 CH, \) ~ CH; CHj;
H—0SO0;H + HSO;
2° karbokation
* Metil shift berfungsi agar CH; CHy  ~CH, CH; CH,
karbokation bisa lebih stabil =~ cH,—¢— ¢ ———=  CH=¢—C—CH,
. . L &5
Eerjadt; p|a(:,a P y?n-gd K 2 karbokation 3° karbokation Karbokation tersier lebih
ersebelahan (energi tida stabil daripada sekunder!
tinggi)
* Tahap awal dan akhir tetap s gt CHy _ fHs Produk utama: Produk
L CHy—C—C—CH; . ——= =C + 804 | oovtaeff K
mengikuti E1 i HSO, CH CH, aytzeff. Kenapa
xS produk utama?

CH,

. C4C\H/CH3 + H,S0,

H
| | Disebut apa produk minor ini? I
CH,
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Penataan Ulang Pinacole-Pinacolone Pada Diol

H;C CH, H;C CH, H;C CH,
| | |
HC—C—C—CHy = H' === HC—C—CCHy <= HC—C—C—CHy 1,0
HO: :Qi_/ HO: :0H, HO:
H;C CH, CH; CH,

Tips: Ingat kestabilan
karbokation dan
konsep resonansi!

| + | |
HC—C—C—CH;  ———————= | HC—(—C—CH;  =———>=  H,C—C—C—CH;
+
HO: HO: CH; HO: CHy

Karbokation terstabilkan oleh resonansi

CH;, CH, CIH3
N
H;C—C—C—CHy  =———=  HC—C—C—CH; | ——= H,C—C—C—CH; + H,0"
H—Q: CH, H—0: CH; :0: CHj
- Hy0: A GF .
0: S pinacolone
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Keasaman Alkohol
R—OH + Na(orK) R—O0" Na + U, HQT Alkohol dap'at m'enge‘llaml '
deprotonasi ketika direaksikan
R—OH + NaH —  » R—O "Na + HZT dengan logam atau basa kuat
R—OC + R'—/;(: R—O—R'  + X AIkohc.)I yang terdeprotqna5| membgntuk
- - - - alkoksida dapat bereaksi dengan alkil
R=1 halida primer untuk membentuk eter
melalui reaksi Sintesis Williamson (S,2)
Contoh:
OH OCH;,4
%ﬁa Sintesis Williamson reaktif pada
} alkil halida primer. Kenapa?
3,3-dimetil-2-pentanol 2-metoksi-3,3-dimetilpentana
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