ЛЕКЦИЯ 22 
                                     ОДНОАТОМНЫЕ СПИРТЫ
1. Классификация. Номенклатура. Изомерия.

2. Промышленные и лабораторные методы получения алифатических спиртов и циклогексанола. 

3. Физические свойства и характер их изменения в гомологическом ряду. 

4. Кислотно-основные свойства (образование алкоголятов).

5. Замещение гидроксильной группы действием галогенводородов и галогенангидридов. 

6. Спирты и алкоголяты как нуклеофильные агенты, их взаимодействие с галогенпроизводными углеводородов (синтез простых эфиров по Вильямсону), карбоновыми кислотами и их производными. 

22.1. Классификация. Номенклатура. Изомерия.

Спиртами называются производные углеводородов, в молекулах которых содержится одна или несколько гидроксильных групп (-ОН), связанных с насыщенными атомами углерода.

Спиртовая гидроксильная группа является одной из наиболее распространенных функциональных групп. 
Спирты находят широкое практическое применение. Они производятся в значительных количествах и используются в качестве полупродуктов для синтеза различных органических соединений. 

22.1.1. Классификация спиртов
По числу гидроксильных групп спирты делятся не одноатомные и многоатомные:
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Рис. 22.1. Классификация спиртов по числу гидроксильных групп

Приведенные в скобках тривиальные или полусистематические названия сохраняются в номенклатуре ИЮПАК.

По структуре спирты подразделяются на первичные, вторичные и третичные спирты в зависимости от того, с каким атомом углерода связана гидроксильная группа:
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Рис. 22.2. Классификация одноатомных спиртов в зависимости от положения гидроксильной группы 

22.1.2. Номенклатура спиртов

1. В названиях одноатомных спиртов гидроксильная группа, если она является старшей в соединении, обозначается суффиксом –ол.
2. В наименовании многоатомных спиртов используются суффиксы –диол, -триол и т.д. 

3. Положение гидроксильной группы определяется локантами, которые должны быть наименьшими (разрешается опускать локант «1», если это не приводит к неясности). 
4. Гидроксильную группу, если она не является старшей или находится в боковой цепи, обозначают перфиксом гидроси-:
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5. Часто употребляемые названия «изопрпанол», «втор-бутанол», «трет-бутанол» неправильны, поскольку не существуют соответствующие  углеводороды, к которым можно добавить суффикс –ол. В тоже время название «изопропиловый спирт» допустимо, так как оно соответствует радикально-функциональной номенклатуре, как и название «аллиловый спирт» для CH2=CHCH2OH,  «бензиловый спирт» для C6H5CH2OH.

6. Радикалы RO- добавляя частицу -окси- к названию радикала R, т.е. алкилокси- , арилокси-. Для простейших радикалов этого типа рекомендуются сокращенные названия:

Метокси- CH3O-
Этокси- CH3CH2O-
Изопрпокси- (CH3)2CHO-
Бутокси- CH3CH2CH2CH2O-
Трет-бутокси- (CH)3CO-
Фенокси- C6H5-
    7. Соли спиртов и фенолов, состоящие из аниона RO- и катиона (обычно металл), получают названия, в которых на первом месте стоит наименование аниона, а затем - катиона. Анион RO- называют двумя способами:

(а) заменой суффикса –ол в названиях спиртов и фенолов на –олят;

(б) как соответствующий радикал RO- с изменением суффикса –илокси на 
-илоксид (включая указанные выше сокращения):
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22.1.3. Физические свойства 
Таблица 22.1. Физические свойства спиртов
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IMponano-2 (M30MPONKIOBHIN CITUPT) (CH;),CHOH -89 82 17,1
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IMponanaunon-1,3 HOCH,CH,CH,0H -32 214
pay-byrannuon-1,2 CH,CH,CH(OH)CH,0H 192
Byranmmon-1,4 HOCH,CH,CH,CH,0H 20 228
me3o0-Byrannnon-2,3 CH,;CH(OH)CH(OH)CH, 34 182
pay-byranauon-2,3 CH,;CH(OH)CH(OH)CH, 8 177
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1. Спирты, содержащие не более одиннадцати атомов углерода, представляют собой жидкости, высшие гомологи (С12 и более) – твердые вещества. 

 2. Относительная плотность спиртов меньше единицы, т.е. они легче воды. 

3. Растворимость и температура кипения низших спиртов, определяются, главным образом, полярной гидроксильной группой и ее способностью обусловливать образование водородных связей молекулами спирта как между собой, так и молекулами полярных растворителей.

4. За счет образования межмолекулярных водородных связей у спиртов температуры кипения и плавления выше, чем у соответствующих углеводородов и галогенпроизводных. 

5. С увеличением длины углеводородной цепи температура кипения возрастает примерно на 15-20ºС при переходе к следующему гомологу с неразветвленной углеродной цепью. 

6. Спирты разветвленного строения кипят при более низких температурах, чем их изомеры нормального строения, что видно при сравнении температур кипения изомерных пропиловых, а также бутиловых спиртов. 

22.2. Способы получения алифатических спиртов 
Известно много способов использования алкенов в качестве исходных веществ для получения спиртов. 

Взаимодействие с водой. В результате электрофильного присоединения воды (гидратации) к алкенам в присутствии кислотных катализаторов получаются спирты. Присоединение протекает по правилу Марковникова:
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Рис. 22.3. Схема реакции получения спиртов гидролизом алкенов (гидратация)

Реакция гидратации лежит в основе промышленных методов синтеза ряда спиртов – этилового, изопропилового, трет-бутилового. 
Например, этиловый спирт получают в большом масштабе посредством гидратации этилена в присутствии серной и фосфорной кислот:
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Рис. 22.4. Схема реакции получения этилового спирта из этилена

 Взаимодействие с серной кислотой. В результате реакции электрофильного присоединения к алкену концентрированной серной кислоты сначала образуется алкилгидросульфат, который при нагревании в водной среде легко гидролизуется с образованием спирта:  
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Рис. 22.5. Схема реакций получения спиртов при взаимодействии серной кислоты с алифатическими углеводородами

Гидролиз галогенпроизводных. В результате реакции нуклеофильного замещения при взаимодействии галогеналканов с водными растворами щелочи образуются спирты:
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Рис. 22.6. Схема реакций получения спиртов при взаимодействии галогенпроизводных с водными растворами  щелочей 
Условия протекания реакции существенно зависят от строения радикала и природы галогена. 

22.3. Химические свойства
Функциональная группа спиртов содержит электроотрицательный атом кислорода с двумя неподеленными парами электронов:
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Рис. 22.7. Электронная структура гидроксильной группы одноатомных спиртов
В молекуле спиртов можно выделить следующие реакционные центры, показанные на схеме: 
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Рис. 22.8. Схема реакционных центров в молекуле одноатомных спиртов
- ОН-кислотный центр, обусловливающий возможность отщепления протона вследствие высокой полярности связи О←Н;

- нуклеофильный и n-основной центр – атом кислорода, имеющий неподеленные пары электронов, 

- электрофильный центр  - α-атом углерода, на котором дефицит электронов вызван отрицательным индукционным эффектом (–I-эффектом) соседней гидроксильной группы;

- β-СН-кислотный центр, в котором поляризация связи С←Н также обусловлена электроноакцепторным влиянием гидроксильной группы. 

Благодаря такому строению спирты обладают разнообразной реакционной способностью:

- ОН-кислотный центр способен воспринимать атаку оснований с отщеплением протона;

- в определенных условиях происходит и отщепление протона от β-атома углерода;

- электрофильный центр может взаимодействовать с нуклеофильными реагентами;

- спирты могут выступать как нуклеофильные реагенты с участием нуклеофильного атома кислорода.  
22.3.1. Кислотно-основные свойства
В молекуле спиртов выделяют ОН-кислотный реакционный центр, показанный на схеме: 
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Рис. 22.8. Схема реакционных центров в молекуле одноатомных спиртов
Наличие ОН-кислотного центра обусловливает возможность отщепления протона вследствие высокой полярности связи О←Н.  В связи с этим спирты являются слабыми ОН-кислотами Бренстеда и жесткими кислотами по Пирсону:

(А) при действии на спирт активных металлов (калий, натрий, кальции

й, алюминий), их гидридов или амидов происходит разрыв связи О-Н с образованием солей (алкоксидов или алкоголятов):
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Рис. 22.9. Схема реакции взаимодействия одноатомных спиртов с металлами
Алкоголяты металлов представляют собой бесцветные твердые вещества, растворимые в спиртах и гидролизуемые водой. 
(Б) При действии на спирт безводными щелочами равновесие практически нацело сдвигается в сторону исходных веществ:
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Рис. 22.9. Схема реакции взаимодействия одноатомных спиртов с безводными щелочами

Легкость образования алкоголятов зависит от кислотности спиртов: чем выше кислотность спирта, тем легче образуется алкоголят. 

По кислотности спирты близки к воде. Кислотные свойства спиртов определяются способностью к протонизации атома водорода гидроксильной группы. Протонизация атома водорода гидроксильной группы обусловливается:

- разницей в электроотрицательностях между атомами кислорода (3,5) и водорода (2,1);

- природой радикала. 

Метанол (pKa = 15,5), несколько более сильная кислота, чем вода (pKa = 15,7).

 Большинство спиртов являются более слабыми кислотами, чем вода. Причиной этого являются стерические препятствия, мешающие в разветвленных спиртах сольватации образующегося алкоксид-аниона. Сольватация стабилизирует алкоксид-анион и, следовательно, усиливает кислотные свойства: 
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pKa  = 15.5

Рис. 22.9а. Механизм стабилизации алкоксид-аниона

Образование межмолекулярной водородной связи между молекулами спирта и воды в жидкой фазе определяет различие в кислотности первичных, вторичных и третичных спиртов. 

В водном растворе кислотность спиртов уменьшается в ряду метанол ˃ первичные ˃ вторичные ˃ третичные: 
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pKa (в воде)               15,5           15,7                   15,9                              17,0                             18,0

тогда как в газовой фазе наблюдается прямо противоположная последовательность

третичные ˃ вторичные ˃ первичные ˃ метанол: 
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В жидкой фазе определяющим фактором стабилизации алкоксид-анионов является эффект сольватации, который тем больше, чем меньше стерические препятствия для сольватации, т.е. чем меньше в молекуле углеводородных радикалов и меньше их размер.
Влияние заместителей на кислотность спиртов подчиняется общим правилам: 

- электроноакцепторные заместители стабилизируют анионы и повышают кислотность;

- электронодонорные заместители дестабилизируют анионы и понижают кислотность. Так, 2-хлорэтанол ClCH2CH2OH и трифторэтанол CF3CH2OH являются более сильными кислотами, чем этанол.

n-основной центр.  Атом кислорода является основным и нуклеофильным центром. Высокая электроотрицательность атома кислорода (3,5 по шкале Полинга), являющегося основным центром, позволяет рассматривать спирты как слабые n-основания Брёнстеда и жесткие основания по Пирсону. 
Поэтому спирты способны образовывать соли оксония только с сильными протонными кислотами и жесткими кислотами по Пирсону (фторид бора, хлорид цинка и др.): 
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Рис. 22.9. Схема реакции взаимодействия одноатомных спиртов с кислотами

Способность спиртов образовывать оксонивые соединения лежит в основе многих рассматриваемых далее реакций замещения и элиминирования, поскольку за счет этого происходит превращение «плохой» уходящей ОН-группы в «хорошие» группы (в приведенных выше примерах это H2O  и Zn(OH)Cl + Cl-) соответственно.

Спирты являются сравнительно слабыми основаниями: значения pKa их сопряженных кислот ROH2+ составляют около -2. 
Сила оснований определяется степенью локализации электронной плотности на основном центре: 

N ˃ O ˃ S ˃ π-связь

По основности спирты располагаются в ряд, согласующийся со способностью алкильных заместителей стабилизировать алкилоксониевые ионы: третичные спирты ˃ вторичные спирты ˃ первичные спирты ˃ метанол. Разветвление алкильной группы в молекуле спирта увеличивает его основность.
Таким образом, спирты обладают слабыми кислотными и слабыми основными свойствами, т. е. являются амфотерными соединениями. 
22.3.2. Замещение гидроксильной группы действием галогенводородов и галогенангидридов (Реакции с участием нуклеофильного цетра) 
Будучи жесткими основаниями вследствие низкой пляризуемости и высокой электроотрицательности атома кислорода, спирты являются слабыми нуклеофилами. 
К реакциям, протекающим с участием нуклеофильного центра, можно отнести реакции о-алкилирования и о-ацилирования спиртов. 

О-алкилирование. Вступая в эту реакцию, спирты образуют простые эфиры. В качестве алкилирующих регентов используют галогенопроизводные, диалкилсульфаты, алкилсульфонаты. 
Нуклеофильность спиртов можно значительно увеличить, превратив их в алкоксиды щелочных металлов. 
Примером может служить получение симметричных и несимметричных простых эфиров, называемое синтезом Вильямсона (1851). Так, при взаимодействии алкоксида с галогенпроизводными образуется простой эфир: 
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Рис. 22.10. Схема реакции алкоксидов с галогенпроизводными по Вильямсону
В классическом варианте синтез Вильямсона включает:

- стадию предварительного получения алкоголята путем «растворения» натрия в избытке первичного спирта;

- затем стадию добавления первичного галогеналкана;

- образовавшийся простой эфир выделяют фракционной перегонкой. 
Реакция протекает по механизму бимолекулярного нуклеофильного замещения (SN2), т. е. как согласованный синхронный процесс замещения алкоксид-ионом хорошо уходящего бромид-иона посредством атаки с тыла: 
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Рис. 22.11. Механизм реакции акоксидов с галогенпроизводными по Вильямсону
Использование в синтезе Вильямсона вторичных и третичных галогенпроизводных приводит к получению простых эфиров с боле низким выходом, поскольку нуклеофильное замещение сопровождается конкурентной реакцией дегидрогалогенирования с образованием алкенов. 

Также ограничено применение в синтезе Вильямсона алкоголятов вторичных и третичных спиртов, основность которых сопоставима с их нуклефильностью, что способствует конкурентному протеканию реакции дегидрогалогенирования. 

О-ацилирование. Нуклеофильные свойства спиртов проявляются во взаимодействии с карбоновыми кислотами или их производными – ангидридами кислот: 
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Рис. 22.12. Схема реакции ацилирования спиртов карбоновыми кислотами и ангидридами

22.3.3. Присоединение спиртов к олефинам, ацетиленовым соединениям, карбонильным соединениям

Присоединение спиртов к алкенам. Спирты непосредственно, без катализаторов,  не присоединяются к алкенам, так как спирты слабые нуклеофилы. Для осуществления реакции необходимо присутствии каталитических количеств сильной кислоты (фосфорной). 
Вследствие высокой степени диссоциации кислоты в водном растворе создается необходимая концентрация протонов, являющихся электронофильными реагентами:
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Рис. 22.13. Схема реакции взаимодействия спиртов с алкенами
Катализируемое кислотами присоединение спиртов к алкенам во многом подобно реакции гидратации алкенов, в том числе и по механизму. 
Присоединение протекает по правилу Морковникова и по механизму электрофильного присоединения (АЕ):
Гидратация двойной связи осуществляется по гетеролитическому электрофильному механизму через ряд стадий:

(А) 
1. На первой стадии атака алкена протоном приводит к разрыву π-связи и образованию σ-комплекса, а именно карбкатиона. 
2. При разрыве π-связи образуется ковалентная связь между протоном и одним из атомов углерода двойной связи. 
3. У другого атома углерода двойной связи остается вакантная орбиталь, и атом приобретает положительный заряд:
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Рис. 22.14. Карбкатион с вакантной орбиталью

    Это медленная стадия, определяющая скорость процесса в целом. 

(Б) На второй стадии карбкатион взаимодействует с нуклеофилом. В данном случае нуклеофильным реагентом является молекула спирта.

(В) На третьей, быстрой стадии, происходит отщепление протона от алкилоксониевого иона вследствие кислотно-основного взаимодействия, что  приводит к получению простого эфира. 
При наличии электронодонорных метильных (алкильных) групп происходит поляризация электронной плотности π-связи, приводящей к возникновению частичных зарядов. Алкильные группы, обладающие положительным индукционным эффектом (+I-эффектом),  понижают положительный заряд, поэтому третичные карбкатионы стабильнее вторичных, вторичные – стабильнее первичных:  
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Рис. 22.15. Влияние электрондонорных групп на стабильность карбкатионов

Эти реакции представляют пример нуклеофильного присоединения к кратной связи. Механизм реакции включает атаку кратной связи алкоксидионом, который является сильным нуклеофилом.
Реакции спиртов с ацетиленовыми соединениями. Присоединение спиртов к тройной связи (ацетиленовым соединениям) происходит в присутствии катализаторов  - солей ртути (II) и меди (I) по механизму нуклеофильного присоединения с образованием винильных производных. На этом основании эта реакция носит название реакции винилирования.  
Обсуждая реакционную способность ацетилена в реакциях присоединения к нему нуклеофильных реагентов (Nu), не следует рассматривать характеристики молекулы ацетилена в исходном состоянии, так как присоединение частицы с парой электронов  (Nu) к богатой электронами тройной связи из-за сильного отталкивания электронов не может происходить без энергии активации и должно вызывать сильную перестройку молекулы алкина. 
Действительно, оказалось, что по мере приближения к тройной связи нуклеофила  (Nu) молекула ацетилена сильно изгибается и приобретает транс-конфигурацию:
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Рис. 22.15. Механизм образования винильного карбаниона в реакциях нуклеофильного присоединения к алкинам
Заряд с атакуемого атома С1 вытесняется на С2 и Н2, причем на молекулу ацетилена  переносится значительная часть электронной плотности с нуклеофила (HO←R). Таким образом, молекула С2Н2 (слабый электрофил в исходном состоянии) становится сильным электрофилом  вдоль пути реакции в процессе взаимодействия с нуклеофилом.

Образующийся в результате присоединения винильный карбанион уже в переходном состоянии может стабилизироваться противоионом (Hg2+) или электрофильной частью молекулы Nu-E:

Реакции спиртов с карбонильными соединениями. Спирты обратимо присоединяются к альдегидам с образованием полуацеталей. 
В спиртовых растворах альдегидов полуацетали  находятся в равновесии с карбонильными соединениями. Так в спиртовом растворе ацетальдегида содержится около 30% полуацеталя (в расчете на альдегид): 
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Рис. 22.16. Схема реакции взаимодействия спиртов с альдегидами с образованием полуацеталей
Полуацетали при взаимодействии со второй молекулой спирта превращаются в ацетали: 
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Рис. 22.17. Схема реакции взаимодействия спиртов с полуацеталями с образованием ацеталей
Ацетали получают из альдегидов и кетонов в присутствии кислоты. 

1. Реакция начинается с протонирования молекулы карбонильного соединения, протонированная форма альдегида (I) легче взаимодействует с таким слабым нуклеофилом, как молекула спирта.

2. После присоединения спирта происходит отщепление протона (возврат катализатора) от оксониевоего иона и образуется полуацеталь. 

3. Дальнейшее превращение полуацеталя в ацеталь протекает только в условиях кислотного катализа и представляет собой реакцию мономолекулярного нуклеофильного замещения. Молекула полуацеталя протонируется по гидроксильной группе, которая при этом превращается в «хорошую» уходящую группу – молекулу воды. 
4. После отщепления воды возникает карбкатион (II), стабилизированный при участии неподеленной пары электронов атома кислорода этоксигруппы. 

5. К карбкатиону присоединяется нуклеофил (молекула спирта), затем отщепляется протон, и образуется конечный продукт:   
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Рис. 22.16. Механизм реакции взаимодействия спиртов с альдегидами с образованием ацеталей
Образование ацеталей является обратимой реакцией, поэтому ацетали способны гидролизоваться в кислой среде.

22.3.4. Реакции с участием СН-кислотного центра (реакции элиминирования): дегидратация спиртов
При нагревании спиртов в присутствии минеральных кислот или кислот Льюиса в результате внутримолекулярной дегидратации (β-элиминирования) происходит образование алкенов. 
В случае вторичных и третичных спиртов отщепление воды протекает согласно эмпирическому правилу Зайцева: протон отщепляется предпочтительно от наименее гидрогенезированного β-атома углерода. Иными словами: двойная связь образуется у наиболее замещенного атома углерода:
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22.17. Схема реакции внутренней дегидратации спиртов
Легкость элиминирования возрастает от перехода от первичных спиртов к третичным, что нашло отражение в условиях проведения реакции. 
Так, первичные спирты дегидратируются в довольно жестких условиях – при температуре 170-200ºС с использованием концентрированной серной кислоты: 
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22.18. Схема реакции внутренней дегидратации первичных спиртов
Дегидратация вторичных спиртов происходит при температуре 100-150ºС с менее концентрированными кислотами: 
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22.19. Схема реакции внутренней дегидратации вторичных спиртов
Еще легче отщепляют воду третичные спирты  - при температуре 80-100ºС в присутствии более мягких дегидратирующих агентов (разбавленная серная, щавелевая или н-тиосульфоновая кислота):
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22.19. Схема реакции внутренней дегидратации третичных спиртов
Дегидратация вторичных и третичных спиртов протекает в жидкой фазе в условиях кислотного катализа по механизму бимолекулярного элиминирования Е1.
Функция кислотного катализатора состоит в превращении ОН-группы в хорошую уходящую группу путем протонирования спирта в ион оксония (I).
Лимитирующей стадией этого процесса является расщепление иона оксония  на молекулу воды и карбкатион (II), стабильность которого определяет условия дегидратации спирта. 
Элиминирование завершается быстрым отщеплением β-протона от карбкатиона (II) под действием любого слабого основания (молекулы воды, спирта, аниона кислоты) с образованием алкена (III): 
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Рис. 22.20. Механизм реакции дегидратации вторичных спиртов
 Дегидратация первичных спиртов, по-видимому, тоже протекает по механизму Е1, хотя для спиртов с доступным для атаки α-атомом углерода не исключается и механизм Е2. 
Однако, следует еще раз отметить, что в результате внутренних перегруппировок промежуточных карбкатионов образуются алкены, отличные от ожидаемых. Наглядным примером этого является дегидратация 3,3-диметилбутанола-2 в присутствии любых кислотных агентов, где «очевидный» продукт (3,3-диметилбутен) образуется только в следовых количествах:
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Рис. 22.21. Схема реакции внутренней дегидратации спиртов
Таким образом, кислотно-катализируемая гидратация лишь в редких, относительно простых случаях, может быть применена для получения алкенов желаемого строения.   

22.3.5. Окисление и дегидрирование спиртов
Окисление спиртов. Для окисления спиртов применяют соединения марганца (IV), марганца (VII) и особенно часто – соединения хрома (VI). 
Первичные спирты с умеренными выходами (до 70%) окисляется хромовой кислотой в альдегиды и далее в карбоновые кислоты:
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Рис. 22.22. Схема реакции окисления первичных спиртов
Вторичные спирты окисляются легче первичных, образуя кетоны с хорошими выходами:
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Рис. 22.23. Схема реакции окисления вторичных спиртов
Механизм окисления зависит от вида применяемого окислителя и характера среды.
 Так окисление хромовой кислотой начинается с образования хромата (I). 
Далее на скоростьопределяющей стадии протон от α-атома углерода эфира (I) переносится, возможно, по циклическому механизму на один из кислородов группы CrO3H, что приводит к расщеплению хромата на кетон и соединение четырехвалентного хрома:
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Рис. 22.24. Механизм реакции окисления вторичного спирта 

Соединение Cr (IV) восстанавливается следующей молекулой спирта до иона Cr3+. В результате процесс может быть представлен следующим уравнением:

3R2CHOH + Na2Cr2O7 + H2SO4 → 3R2C=O + Cr2(SO4)  + Na2SO4 + 7H2O
Третичные спирты устойчивы к окислению в нейтральной и щелочной средах, благодаря этому их можно отличить от первичных и вторичных спиртов, которые окисляются разбавленным раствором перманганата калия. 
В кислой среде третичные спирты подвергаются дегидратации с образованием алкена, который и окисляется с разрывом связи С-С в кетоны и карбоновые кислоты: 
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Рис. 22.23. Схема реакции окисления третичных спиртов в кислой среде через образование алкенов

Дегидрирование спиртов. При пропускании паров спирта при 200-300°С над мелко раздробленным металлом: Сu, Ag, Pt, Pd - происходит выделение свободного водорода - дегид​рирование, первичные спирты окисляются в альдегиды, а вто​ричные - в кетоны:

[image: image54.jpg]



Реакция дегидрирования является реакцией внутримолеку​лярного окисления атома углерода:
[image: image55.jpg]



и  восстановления атомов водорода:
[image: image56.jpg](2H + 2e- — Hy).




Причем передача электронов, по-видимому, происходит через металл-катали​затор, выполняющий роль посредника в этом процессе. 
Третичные спирты дегидрированию не подвергаются ввиду отсутствия в их молекулах атома водорода при атоме углерода, связанном с гидроксильной группой.
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