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Text Box
Chapter 25. Alcohols, Phenols 
and Ethers
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Oxonium ion
=��
����@

� ���� ������� � �� ����� � ��
�

� � � � � �

�

..
�

�� ��� "	)������	����������	
�
���
���	����������
���������������������	���	���	
�
���
����������� ���
�������� ��� 
��	���

�� ���	 "	���������	I�� ������ ��	������� �������	
�	7��7��� ���� �������	�� ��� ������� ��%�!��������� �
�����������%�������������������	�������

�� ���	"��������� �����"�����		��������	�

OH

+ CHCl3
NaOH, 340 K

ONa
CHO

HCl   –NaCl

OH
CHO

Salicylaldehyde

�� ���	"�CJ��	��2J����������������������#���	�
����	��
��� �	��������G	#��� ��� ��������������� �	� ����� ��� BJ
���������G	#��� ��� 	��� ��8������

�� ���	 "	���������	� ��	������� ��� ���� �����������
���� ���� 
��
������	� ��� �������

� �!�	" �����#��#�$�&��/
�

ether CH    CH   OH3

R

2° alcohol

��� C H OH + NaOH6 5 –H O2
C H ONa6 5

Sodium 
phenoxide

(Williamson’s 
synthesis)

CH I3

�
C H OCH  +  NaI6 5 3

Methyl phenyl ether
(Anisole)

����

OH

+ FeCl3
(neutral)

Fe O

6

3H+ +

3–

Violet colour complex

+ 3HCl

6

���

CH3

+ CH  COCl3
Anhy. AlCl  , Δ3

Friedel-Craft’s
reaction

CH3
COCH3

CH3

COCH3
o-Methyl

acetophenone
p-Methyl

acetophenone

�� ���	"���� �������	� ������ �������@
-����&�0��#$�	 �=�������������������&���#$�

�������������������������������
-��	
� ���� ���� 
�7�	� ���
��	��(��+	����
��	��� ��
���%��� ����� ���	��#$�


�� ��	��(� ��� ����� 	��� �����
�����0��#$��
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�����7�� ���� ��������
���������������6�#�$��6�#����-��	
�#����$
�������(� ���� �	�������� 
�����7�� ��������� ����� ���@
�����#���6�#���6�#���6�#���6�#�$��6�#��

��������������������	
�
����#���6�#���6�#��#����6�#�$��6�#��

� � � � � ���� 
����������	��	
�
������#����#��6�#���6�#�$��6�#��

� � � � � � ����
����������	��	
�
�'����#����#�6�#�$��6�#��
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⊕
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��
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��� ���	" ����:����:��'�:��
=�	��(�
��	�����	�������!��������������������������
���	� ���
������ ��������(���� ��	�� ����� �������!�	��
���������������������$��������������
�7�	�
��	���(�������
���������������	��'�������������������������
����	��
��� ������ ��
���� �������	����������	
� "0$�� 
���
�

�	� ���� ��	��	�� ��	
���������%��� ����$6����	�
�!��������
�������������������������������������������
�����������(�����:��'�

�	������������� �����������	����������	
�
�	�����6#$$��
���
�
�������������$6����	���	�
�	�����������������������	
����-�����������������������
����� ������� ���	�
��	��� ��� �������!�	���
∴ �����������������:����:��'�:���

��� �!�	";��	��� ��� ����� ������� ��� ���� ���� 
�7�	
���
��	���
�	� 
��	��(� ���� �������	����������	
� 
��	��� ��	


��������� ����$6�� ��	�� �������� ����������	
� ���
��������������������	����	���
��	������������������

�	� ������������	����������	
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��	�����	
�����������������	�������������"#��
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��	�� ��� ��� ���������� ������������ ���	�
��	���� �	
�����	�����(�6$��
���
������������������%���
���
�
�����(� ���� ��� ������&
� ������� ������� ���� 
�������� ��
6$����	���	����� ����������� ����	
��� ��� ����

��� ���	" �	� 
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��� ���	 "�/������ �������� ����� 	��� ���
�	�� ��� ���
��������� ������ ���� ��������� ����� ��� �!�������
��� ������ �������(� ������������(� �����	�(
������� %���	��(� ������ ��������� �����
possess CH3CH(OH)— 
���
(� �����
��	�	�(
α+�����!�
��
��	�������(�%��������(�2+���	���%�	��(
����

��� ���	" CH CH CH CH NH3 2 2 2 2
Amine1°

KOH

CHCl

 (alc.)

3

CH CH CH CH NC KCl H O3 2 2 2
Bad smell

2+ +3 3

CH C CH Am m. AgNO3 + 3

CH C CAg HNO3
White ppt.

3++

CH CH COOCH NaOH3 2 3
Heat

+
#��#��#$$0��&�#��$�

�
� ���	"

C H OH52
PBr3 alc. KOH

Ethanol

C H Br52 dehydro-
halogenation( )X

H SO2 4

H O2

CH CH2 2
Ethene

CH CH HSO–3 2 4

C H OH–2 5
( )Z

( )Y

��� ���	"	���	�C(2+�������%��������	��
����������������
�������$�(� ����� ���������� 
���
� ��� �!������� ��� �
�����	���
���
������$���=�	����	�
�����(����������"
$��
���
�� ���� �����	��(� ��� �!������	������� �����
���� �����������������������

"+�+(�

CH OH–2

CH OH–2

HIO4
2HCHO

��� �!�	"

OH

Phenol

Zn dust

Benzene ( )X

CH Cl/anhy.Al  Cl3 3

Friedel Craft’s
Alkylation

CH3

Toluene ( )Y

alk.KMnO4

COOH

Benzoic acid ( )Z

��� ���	"	������%����������
����������
�	����	����
	������ ��� ���� ��%��� 
���
��� ��� �	��
���
� ���/���	�
���� ������ �� 
������� ��� ����	����� ��%��� 
���
(� ��� ��
������� ������� ������ ��� 
��������� ����� ��	� ��
�!
���	����	� ���������
���	� ����� ���������	���� ��
=�2(� �	�� �������� ��� ���� ������� ������� ��� ���� ���
��

���
(� �
	�����%�� ���� ���������������
���
�
���	� ���� ���������� ��� ��������� �+��%��� �����(� ���

�������������+����	��/�$����������	�����!
���	��
����	�=�C������	���(����������	������	�
�������
���	
� ���� �+�� ��	��� ��������� �����	���� ��	� �������
������� ���	� �� 
������� ��� ����	����� �����	���� ��	�

��� ���	 "	-��� ��������� ������� ���� 
�	����� �������
#����	�	�$�

#��$��K#��	�	�$L�.�#���$��K#����	
	��	�	�$L
�����������M�C( ����M�2

��� ���	"�H2C CH2

O

CH3MgBr+

CH3CH2CH2OMgBr H
+

CH3CH2CH2OH
primary alcohol

��� ���	"	������������(�����!����������%�����������	�
�������� ��� �������� �	� ���� ����� �����!��� ������(� ���
����
�	�����������������������������	����������
��!
��%��� 
���
�
#��$#��#�����&������#����&��#����#�$�

�
� ���	 "	 ;��	���� ���� ����� ����� ������� ���	
��������(� ���� ��� ���� ������������	� ��� 
��	�!���� ��	
��� ����	�	���

OH
NO2

#0$����������������	����������	
�
���
��	�����
�
�	� ���������	
� ���� 	�
���7�� ����
�� �	� ���� �!�
�	
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OH
NO2

O
NO2

+ H+

–

OH O
CH3

+ H+

–

CH3

6#��� ��� ���� �������	� ��	���	
� 
���
�
��	����������	���	������	���������	������!�
�	��	�
������������� ����
������������(� �8����������������� �	
���%����� ��������	�

��� ���	"	1�������	�������������
����
�������	������	

�� ���
��	������� �	� ��%���	�� �������	� ��� ����	�� ��
%	��	� ��� ��������� �������	��/������ �������� ����
	��� ���
�	�� ��� ����� ������ ��������� ����� ��� �!�������
��� ������ �������(� ������������(� �����	�(� ������
%���	��� �	�� ������ ��������� ������ 
������
#��#��$���"�
���
�

��� ���	 "� �+
��
��� �������� �	� �!������	� ����

�������������������� 
�7��� �	� ��������������� �	
�������� �!������	� 
�7��� �	� ������5���� ��������� �	�
����� ��	���	� ���� ����� 	������ ���#� ������ ��� ���
���
�	��� ��������

#��#��#��$��
        25°C
K2Cr2O7/H2SO4

#��#��#�$�
K2Cr2O7/H2SO4 #��#��#$$�

���
��
��� �������� �	� �!������	� 
�7��� �� %���	������
���������	���������#�����������������
�	�����������

K2Cr2O7/H2SO4CH3 – CH

OH

CH3

CH3 – C – CH3

O

�
� �!�	 "	����� �������	� ��� ������� �����+�����		
�������	�

N

OH

CHCl3

Phenol

NaOH(aq), 60°C

OH

CHCl2

NaOH

ONa+

CHO

H+

H2O

OH
CHO

Salicylaldehyde

–

��� ���	"	#���$��&�3���&�0�$�
��#����&�0���&��#$$0��&���$

��������������
�������������������������������������	
��!�
�	��� 
������

��� ���	 "	)����� �������(� 2+��%�	���(� �	�� �����	��

���
��	��� ��	���	�	
� CH3 – C –

O

� 
���
� ����

��������� ����(� "+��(� ������������� �	��2+%���	��� ����
=�� ��������� ����� ��� 	��� 
�7�	� ��� B+
�	��	�	��

��� ���	"�

Ethylene oxide

R – Mg –   + CHX 2 – CH2

O

R – CH2 – CH2 – OMgX
Adduct

H2O/H +

�
R – CH2 – CH2 – OH + Mg(OH)X

1°-alcohol

��� ���	 "	>������������� ������������������
��	�(���
��� ��� �������	�� ��� 	�����
������ �����%� ��� �� �����!��
��	��$�
��
$����� ���
��	��� ��7�� �	���������	� �	�� ���
�	���������� O#I� ����� ������ 
������� &7�� ����
�(
���������� ����� �	���
�� ����� 	�����
������ �����%� ��
$�
���	�
��� ���	"

conc. H 2SO4

OH
3,3-Dimethyl-2-butanol

CH3 – CH – C – CH3

CH3

CH3

OH2

CH3 – CH – C – CH3

CH3

CH3

CH3 – CH – C – CH3

CH3

CH3

CH3 – C – C – CH3

CH3
H

CH3

CH3 – C    C – CH3

CH3

CH3

+

+

+

– H2O

3,3-Dimethyl-2-butene

��� ���	"

conc. H2SO4

Acrolein

CHOH CH2     CHCHO + 2H2O

CH2OH

CH2OH

Glycerol

�
� ���	 "� )������ ���� 7���� �	����� ���� ��������
�	���	����������������������������	����������7��
���
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�

�	�������������������=�	���#��	 	$� �#�������	��	���
�	�� ��� ����� 	��� ��	���	� ����7�� 
���
(� ���������� ��
����� 	��� ����������� �������

��� ���	 "	�����
�	���	��	
� �	� ����	���

��� ���	"� �$#��(� #��������������	���	���	
�
���
�
���������� ���� ������� ���������� ��� 
��	����� "0$�(
"#0� ���� �������	� ���������	
� 
���
�(� ��	�� ��
�	������� ���� ������� ����������� ����(� ���� ������ ��
)+�����!�
��	���P�)+������
��	���P��)+	����
��	���

�
� �!�	 "	2J� ��������� �	� �!������	� 
�7�� %���	��(
CJ� ��������� ����� ����������

��� ���	 "	 ;������� �������� �	���
���� ���������
�������
�	����	� ��� 
�7�� ���������

��� ���	 "	-������	� ����#�� ��� 
��
�	�� �7�	� �	� ���

����	��� ��� ��	����� 
���!���� ������� �������	
� ��
/��%��	�%�7I�� �����

CH3 CH CH2
HCl

(C6H5COO)2

CH3
CH CH3

Cl
�����
�
��
��	�

��� �!�	"	3+������������
������������#����$��
������#��#��#��#��#��$�

�����

CH3

CH3CH2 – CH – CH2OH

����� CH3 – CH – CH2 – CH2OH

CH3

��7�

CH3

CH3 – C – CH2OH

CH3

��� ���	"	#$�&�2���
ZnO – Cr2O3 #��$�

��� �!�	"	 CH3
C CH3

CH3

OH

(�
�	�������BJ�����������	

������ ��� 7���� ������� �	����������(� ����� �������� �����
�������
�����������5��

��� ���	 "	;��	��� �	� �������	������ �!����� �����	�
������ 
�7��� 2(3(4+��������
��	���

�
� ���	 "	2+/�����
��
�	+2+��� ������� ��
���������
<����� ���
�	�� ��� ����� ���
��������

�������
C

CH3

CH3

OHCH3

H+

C

CH3

CH3

CH3
+H+ Br–

C

CH3

BrCH3

CH3

2-Methyl-2-propanol

��� ���	"	"$��
���
����	
��������	���	����	�������
���� �������	� ��	����� �	� 
��	���� ����(� ���� �������	
��	����� �	� 
��	��� ��� ��
���� ���	� ����� ��� �����	�(
��	��	�� �	�� ��������	��	��

��� ���	"

CH3 CH CH2
BH3, THF

Hydroboration
(CH3CH2CH2)3B
Tripropyl borane

H2O2

OH–
3CH3CH2CH2OH
Propan-1-ol

�
� �!�	 "	 �������	�� ��� 
��	��� ����� #�#��	�	�
�8������ �����!���� �	��������� �#�$�
���
(� �	��
���������������	
�
�	����������,��������� �$��
���
�
������������	����%	��	���� ������+������		��������	�

��� ���	 "	#�	����#�� �	�� �	�������� G	#��"<����
���
�	��
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