Лекция 23 

МНОГОАТОМНЫЕ СПИРТЫ
1. Этиленгликоль, физические и химические свойства, получение и применение. 

2. Ди- и полиэтиленгликоли, простые и сложные эфиры этиленгликоля. Химические свойства 1,2-диолов: дегидратация, окисление тетраацетатом свинца и йодной кислотой. 

3. Глицерин, методы синтеза и химические свойства. Пентаэритрит, сорбит, ксилит. Некоторые особенности многоатомных спиртов по сравнению с одноатомными (окисление, образование циклических эфиров, способность к комплексообразованию). 

23.1. Этиленгликоль и глицерин  физические и химические свойства, получение и применение

Спирты, содержащие две гидроксильные группы, называются двухатомными спиртами, диолами или гликолями. 
Классификация. Классифицируют гликоли в зависимости от положения гидроксильных групп:


Рис. 23.1. Классификация гликолей в зависимости от положения гидроксильных групп 
Двухатомные спирты, содержащие две гидроксильные группы при одном углеродном атоме, называются геминальными диолами (гем-диолами). 
Эти спирты неустойчивы, в момент образования они отщепляют воду, превращаясь в альдегид или кетон:
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Рис. 23.2. Схема реакции дегидратации гем-диолов

Номенклатура. По систематической номенклатуре названия гликолей образуют от названия соответствующего углеводорода, добавляя суффикс -диол и цифровые локанты, указывающие положение гидроксильных групп. 
По радикально-функциональной номенклатуре двухатомные спирты называют путем добавления к названию соответствующего двухатомного радикала суффикса -гликоль:
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Рис. 23.3. Систематическая и радикально-функциональная номенклатура двухатомных спиртов
Спирты, содержащие три гидроксильные группы, называются трехатомными спиртами, триолами или глицеринами. 
Названия трехатомных спиртов образуют путем добавления к названию соответствующего углеводорода суффикса -триол и цифровых локантов, указывающих положение гидроксильных групп:
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Рис. 23.4. Систематическая номенклатура и тривиальное название трехатомного спирта
Спирты, содержащие более трех гидроксильных групп, называют многоатомными спиртами, или полиолами. 
Четырехатомные спирты называют эритритами:
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Рис. 23.5. Четырехатомный спирт пентаэритрит
Пентаэритрит применяется в производстве алкидных смол, пентафталевых лаков и эмалей, синтетических смазочных масел, пенопласта, пластификаторов и антиоксидантов для полимеров, термостабилизаторов, для синтеза ПАВ, взрывчатого вещества тетранитропентаэритрита (ТЭНа).

Пятиатомные спирты — пеититы: 
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Рис. 23.6. Пятиатомный спирт ксилит
Ксилит содержится в волокнах многих фруктов и овощей и может быть извлечен из различных ягод, овса и грибов, а также из шелухи кукурузы, сахарного тростника и коры березы.

 В пищевой промышленности широко распространено применение ксилита в качестве диетического и диабетического подсластителя.

Шестиатомные спирты – гекситы:
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Рис. 23.7. Шестиатомный спирт сорбит
Сорбит встречается во фруктах, водорослях, высших растениях. 
Сорбит применяется в качестве заменителя сахара для больных диабетом, также используется для получения аскорбиновой кислоты.

Способы получения. Двух- и трехатомные спирты получают теми же способами, что и одноатомные, используя в качестве исходных веществ соответствующие полифункциональные производные. 
Существует ряд специфических способов получения многоатомных спиртов. 
1. Гидроксилирование алкенов (реакция Вагнера) позволяет получить α-гликоли:
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Рис. 23.8. Схема реакции гидроксилирования алкенов – реакция Вагнера

2. Гидратация оксирана и его производных проводится в кислой среде и сопровождается раскрытием цикла: 
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Рис. 23.9. Схема реакции гидратации оксирана 
Данная реакция лежит в основе промышленного способа получения этиленгликоля. 

3. Гидролиз жиров. Жиры, которые являются сложными эфирами трехатомного спирта глицерина и высших карбоновых кислот, в кислой и щелочных средах гидролизуются до глицерина:
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Рис. 23.10. Схема реакции гидролиза жиров  
В промышленности глицерин получают синтетически на основе нефтегазового сырья. 
Синтез глицерина окислением пропилена считается наиболее перспективным: 
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Рис. 23.11. Схема реакции окисления пропилена 
Физические свойства. Двухатомные и трехатомные спирты представляют собой жидкости или кристаллические вещества с высокими температурами кипения и плавления (наличие водородных связей). 
Отличительной особенностью спиртов с несколькими гидроксильными группами является их сладковатый вкус, усиливающийся с увеличением числа гидроксильных групп.

Химические свойства. Двух- и трехатомные спирты вступают в аналогичные одноатомным спиртам реакции. Однако различное количество гидроксильных групп в спиртах определяет и некоторые их особенности. 
Кислотные свойства. С увеличением числа гидроксильных групп в молекуле кислотные свойства спиртов усиливаются. Это связано с электроноакцепторным влиянием одной гидроксильной группы на другую за счет отрицательного индукционного эффекта (-I-эффект). 
Гликоли являются более сильными ОН-кислотами, чем одноатомные спирты. Они образуют алкоголяты (гликоляты) не только со щелочными металлами, но и другими активными (щелочно-земельными металлами (Al, Mg и т. д.): а также с гидроксидами тяжелых металлов:
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Рис. 23.12. Схема реакции гликолей со щелочными металлами 
Комплексообразование. α-Гликоли способны реагировать с гидроксидом меди (II) с образованием комплексных соединений. Данная реакция является качественной реакцией на спирты, содержащие α-гликольный фрагмент: 
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Рис. 23.13. Схема реакции гликолей с гидроксидом меди (II) - качественная реакция
Образование простых и сложных эфиров.  Гликоли образуют неполные и полные производные при взаимодействии со спиртами (простые эфиры), кислородсодержащими минеральными или карбоновыми кислотами (сложные эфиры): 
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Рис. 23.14. Схема реакции образования простых и сложных эфиров
При взаимодействии глицерина с азотной кислотой можно получить соответствующий сложный эфир ‑ тринитрат гицерина:
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Рис. 23.15. Схема реакции образования тринитрата глицирина
Тринитрат глицирина, неправильно называемый нитроглицирином, используют для  получения взрывчатого вещества - динамита. 
Окисление. Окисление гликолей в зависимости от природы окислителя может протекать по-разному: 
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Рис. 23.16. Схема реакции окисления гликолей
Специфической реакцией вицинальных диолов и триолов (все гидроксильные группы связаны с соседними атомами углерода) является окисление йодной кислотой H5IO6 (HIO4·2H2O) и триацетатом свинца (CH3COO)4Pb, называемое гликолевым расщеплением. 

1. Эти реагенты не окисляют одноатомные спирты и полиолы других типов, т.е. такие, где ОН-группы не находятся рядом.

2. Реакция окисления окислении происходит с разрывом связи С-С, продуктами окисления являются альдегиды и (или) кетоны. 

3. Если в исходном полиоле три или более гидроксильных групп связаны с соседними атомами углерода, то из средних атомов углерода образуется муравьиная кислота:
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Рис. 23.9. Схема реакции окисления диолов йодонй кислотой и триацетатом свинца

Окисление йодной кислотой проводят в водном растворе, триацетатом свинца – в органических растворителях. 
В обоих случаях реакция протекает через стадию образования пятичленного циклического сложного эфира, расщепляющегося далее с разрывом связи С-С:
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Рис. 23.10. Механизм реакции окисления диолов йодной кислотой и триацетатом свинца

Обе реакции используются для установления числа и положения ОН-групп в полигидроксильных соединениях (в первую очередь – в углеводах) путем определения количества израсходованного окислителя и анализа продуктов окисления.
Дегидратация. Гликоли под действием водоотнимающих реагентов подвергаются внутри- и межмолекулярной дегидратации. Направление реакций определяется условиями их проведения:
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Рис. 23.18. Схема реакции дегидратации этиленгликоля
Глицерин подвергается внутримолекулярной дегидратации с образованием непредельного альдегида акролеина: 
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Рис. 23.18. Схема реакции дегидратации глицерина
Поликонденсация. Этиленгликоль в результате реакции поликонденсации способен образовывать полиэфир — полиэтиленгликоль [HO−CH2−(CH2−O−CH2)n−CH2−OH]:
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Рис. 23.19. Схема реакции поликонденсации этиленоксида 
Полиэтиленгликоль с молекулярной массой до 400 используют в фармации в качестве растворителя лекарственных веществ, основы для мазей, связывающего вещества в производстве таблеток. 
23.2. Ненасыщенные и ароматические спирты

Классификация. По природе углеводородного радикала спирты делят на алифатические, алициклические и ароматические:
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Рис. 23.20. Классификация спиртов по природу углеводородного радикала
Одноатомные спирты классифицируют в зависимости от природы углеводородного радикала:

 - насыщенные (гидроксипроизводные алканов и циклоалканов);

  - ненасыщенные (гидроксипроизводные ненасыщенных углеводородов, в которых гидроксигруппа не связана с кратной связью);

 - ароматические (гидроксипроизводные ароматических углеводородов с группой —ОН в боковой цепи). 

Номенклатура. По заместительной номенклатуре названия одноатомных спиртов образуют из названия родоначального углеводорода, суффикса -ол и цифрового локанта, указывающего положение гидроксигруппы:
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Рис. 23.21. Номенклатура спиртов

Изомерия положения: положение гидроксильной группы в гидроксипроизводных аканов и положения кратной связи в в гидроксипроизводных алкенов: 
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Рис. 23.22. Изомерия положения двойной связи 
Геометрическая изомерия спиртов обусловлена наличием кратной связи в углеводородном радикале:
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Рис. 23.23. Геометрическая изомерия при наличии кратной связи в углеводородном радикале
Получение. Для получения ненасыщенных спиртов из соответствующих альдегидов и кетонов в качестве мягкого селективного восстановителя используют борогидрид натрия NaBH4 (не затрагивает кратные углерод-углеродные связи):
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Рис. 23.24. Схема реакции получения ненасыщенных спиртов
Ненасыщенные и ароматические спирты.
Непредельные углеводороды могут образовать спирты, в молекулах которых гидроксильная группа (-ОН) находится у атома углерода, соседнего с двойной связью.
Например,
 H2C=CH-CH2-OH    - алиловый спирт или пропенол–1.  
Такого   типа   спирты   проявляют свойства первичных спиртов и ненасыщенных соединений.

Непредельные углеводороды могут образовать спирты, в молекулах которых гидроксильная группа (-ОН) находится у атома углерода, связанного с двойной связью.

Например,   Н2С=СН-ОН   виниловый   спирт   (этенол).  
Виниловые спирты неустойчивы   и  существуют в виде производных (простые и сложные эфиры).

Циклоалканы образуют циклические  спирты. 
Например, С6Н11ОН - циклогексанол.

Ароматические   углеводороды   образуют   спирты,   в   молекулах  которых   гидроксильная группа (-ОН) находится   в   боковой   цепи:  
С6Н5СН2ОН  - бензиловый   спирт   (фенилметанол);
С6Н5СН2СН2ОН - фенилэтанол.
Ароматические   спирты   имеют   свойства   алканов,   не   имеют свойства фенолов.
Енолы. Понятие о кето-енольной таутомерии. Виниловый спирт и его производные. 

Рассмотрим реакцию присоединения воды к алкинам. Реакция протекает в присутствии солей ртути (II) и сильных кислот. 
Реакция открыта русским химиком М.Г. Кучеровым (1881) и носит его имя. При гидратации ацетилена по реакции Кучерова образуется ацетальдегид:
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Рис. 23.25. Схема реакции гидратации ацетилена (реакция Кучерова) 
1. Нуклеофильное присоединение воды к тройной связи приводит сначала к образованию винилового спирта. 

2. В этом соединении гидроксильная группа находится у двойной связи, поэтому такие соединения называются енолами. 

3. Енолы - неустойчивы. В момент образования они изомеризуются в более стабильные карбонильные соединения (кетоны), в частности виниловый спирт изомеризуются в ацетальдегид:  
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Рис. 23.20. Механизм реакции гидратации ацетилена
Эта закономерность называется правилом Эльтекова (1887) по имени русского химика А.П. Эльтекова. 

Образующиеся при гидратации гомологов ацетилена замещенные виниловые спирты изомеризуются в кетоны:
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Рис. 23.21. Схема реакции гидратации гомологов ацетилена

Равновесие енол-карбонильного соединения для алифатических альдегидов и кетонов практически целиком смещено вправо (содержание енольной формы в уксусном альдегиде 1-10 %, в ацетоне –7% .

1. Явление обратимой изомерии, при которой изомеры легко переходят друг в друга, называется таутомерией (от греч. Ταύτίς — тот же самый и μέρος — мера). 
2. При таутомерном равновесии вещество одновременно содержит эти изомеры в определенном соотношении. 
3. Взаимное превращение изомерных непредельных спиртов (енолов) в карбонильные соединения носит название кето-енольной таутомерии: 
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Рис. 23.22. Схема кето-енольной изомерии
1. Такие кето-енольные перегруппировки протекают особенно легко вследствие полярности связи О—Н.
 2. Ион водорода легко отщепляется от кислорода, но при обратном присоединении ион водорода (более вероятно, другой ион) может присоединиться как к кислороду, так и к углероду. 
3. Если он присоединяется к кислороду, он может очень легко снова отщепиться; но если он присоединяется к углероду, то он там и остается. 
Винилирование. Общность реакции присоединения к тройной связи таких разнообразных реагентов, как спирты, тиолы, фенолы, вторичные амины, карбоновые кислоты и т. д., состоит в том, в результате реакции образуются винильные производные. 

На этом основании эти реакцииназывают реакциями винилирования: 
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Рис. 23.23. Схема реакций винилирования

Присоединение перечисленных реагентов к тройной связи осуществляется в присутствии катализаторов – солей ртути (II) и меди (I) по механизму нуклеофильного присоединения. 
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