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Materialy dodatkowe — alkohole, fenole, etery

Alkohole i fenole
1 Wiasnosci kwasowo-zasadowe alkoholi i fenoli

Obecno$¢ grupy OH, posiadajacej zdolnos¢ do dysocjacji, w alkoholach i1 fenolach
decyduje o mozliwosci pojawienia si¢ wiasciwosci kwasowych i tworzeniu soli.
Nalezy zatem rozpatrzy¢ moc kwaséw, jakimi sg alkohole i fenole. Ze wzgledu na
fakt, iz zwiagzki te naleza zasadniczo do stabych kwaséw, dobrym odno$nikiem dla ich
mocy jest woda. Okazuje sig¢, iz praktycznie wszystkie alkohole sg kwasami stabszymi
od wody. Do nielicznych wyjatkow naleza metanol i alkohole o kréotkim tancuchu
weglowym, w ktérym w bezposrednim sgsiedztwie grupy OH znajduja si¢ podstawniki
silnie elektronoakceptorowe (np. atomy F, Cl, czy grupy nitrowe), stabilizujace
poprzez wptyw indukcyjny powstaly w wyniku dysocjacji anion. Alkohole zatem nie
reaguja z wodnymi roztworami wodorotlenkéw i1 nie mozna na tej drodze otrzymywac
alkoholandw:

ROH + NaOH,q — brak reakcji
Sole alkoholi otrzymuje si¢ poprzez bezposrednig syntez¢ alkoholu 1 odpowiedniego
metalu:

ROH +Na — RONa+ H, 1

Ze wzgledu na niewielka kwasowos$¢ wyjsciowych alkoholi ich sole sg bardzo silnymi
zasadami (silniejszymi od odpowiednich wodorotlenkow) i znajduja przez to szerokie
zastosowanie w syntezie organicznej. W wodzie alkoholany ulegaja hydrolizie:

RONa + H,0O — ROH + NaOH
Fenole z kolei sg kwasami silniejszymi od wody, wobec czego mozna otrzymywac
fenolany w reakcji fenolu z odpowiednim wodorotlenkiem.

Ar-OH + NaOH — Ar-ONa + H,O
Wilasciwosci kwasowe fenoli silnie zalezg od podstawnikdw znajdujacych sie¢ w
pierscieniu. Obecno$¢ podstawnikow elektronodonorowych obniza kwasowo$¢ fenoli,
natomiast podstawniki elektronoakceptorowe zwigkszaja kwasowos¢. Wigksza ilos¢
podstawnikow elektronoakceptorowych moze zwigkszy¢ kwasowos¢ fenolu do tego
stopnia, iz staje si¢ on kwasem mocniejszym od kwasow karboksylowych. Przykladem
jest tzw. kwas pikrynowy — 2.,4,6-trinitrofenol bedacy kwasem silniejszym od prostych
kwasow karboksylowych (stata dysocjacji kwasu pikrynowego jest rzedu jednosci,
podczas gdy kwasu octowego rzedu 10°). Wplyw podstawnikéw na wiasnosci
kwasowe fenoli opiera si¢ na efekcie mezomerycznej stabilizacji anionu powstatego w
wyniku dysocjacji fenolu. Podstawniki elektronoakceptorowe utatwiaja rozproszenie
tadunku ujemnego anionu na atomy wegla pierscienia aromatycznego, zmniejszajac
gestos¢ elektronowa w pierscieniu aromatycznym.
Podobnie jak woda, alkohole 1 fenole moga réwniez peti¢ rolg zasady, przylaczajac
proton w obecnosci silnych kwasow mineralnych. Powstale jony noszg nazwe¢ jonow
oksoniowych:
ROH + H" — ROH,"
2 Estryfikacja

Charakterystyczng reakcja alkoholi jest estryfikacja. Reakcja ta podlega katalizie
kwasowej i jest procesem rOwnowagowym:
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R-COOH + R'-OH — R-COOR' + H,O
Stata réwnowagi tej reakcji jest czesto bliska jednosci wiec aby uzyska¢ odpowiednio
duza wydajnos$¢ procesu, bezposrednig estryfikacje prowadzi si¢ tylko wtedy, jezeli
powstajacy ester (lub wodg) da si¢ usunag¢ z mieszaniny reakcyjnej w toku reakcji np.
poprzez oddestylowanie. W pozostatych przypadkach otrzymywanie estrow
przeprowadza si¢ na innych drogach.
Mozliwe jest rowniez otrzymywanie estrow kwasdéw nieorganicznych, jednakze
reakcja bezposredniej estryfikacji jest ograniczona do kwasoéw siarkowego(VI),
azotowego(Ill), azotowego(V) 1 ewentualnie kwasu borowego(III).
R-OH + HNO; — R-O-NO,
W przypadku fenoli reakcji z kwasami siarkowym(VI), azotowym(IIl) i azotowym(V)
nie mozna przeprowadzi¢, poniewaz fenole reaguja z tymi kwasami wylacznie w
kierunku podstawienia do pierScienia aromatycznego w reakcji substytucji
elektrofilowej (nitrowanie czy sulfonowanie).
3 Wymiana grupy OH
W wyniku reakcji z halogenowodorami (HCI, HBr 1 HI) mozliwa jest wymiana grupy
hydroksylowej alkoholi na odpowiedni atom fluorowca. Reakcja przebiega najtatwiej
z kwasem jodowodorowym, natomiast kwas solny reaguje tatwo jedynie z najbardziej
reaktywnymi alkoholami. Reakcja ta jest typowa reakcja substytucji nukleofilowej,
poprzedzonej protonowaniem grupy OH. Najbardziej reaktywne alkohole IlI-rzedowe
reaguja wedtug mechanizmu Sy1:

et e

Alkohole I-rzedowe 1 zazwyczaj H-rze;dowe reaguja wedhug mechanizmu Sy2.
Poniewaz HCIl reaguje tatwo tylko z najbardziej reaktywnymi alkoholami (III-
rzgdowymi, allilowymi i1 benzylowymi), do wymiany grupy OH na Cl czesto
wykorzystuje si¢ tzw. odczynnik Lucasa. Jest to roztwor ZnCl, w HCI (ZnCl, pelni
rol¢ katalizatora w reakcji wymiany). Reakcja ta ma znaczenie rowniez w analizie
alkoholi — na podstawie jej wyniku okresla si¢ rzedowos$¢ badanego alkoholu
(alkohole IlI-rzedowe, allilowe i benzylowe reaguja na zimno, natychmiast, II-rzedowe
na zimno, lecz dopiero po kilku minutach natomiast I-rzgdowe na zimno nie reagujg —
reakcja zachodzi dopiero na gorgco). Duza reaktywnos$¢ alkoholi Il-rzgdowych
allilowych i1 benzylowych wynika z najwigkszej trwato$ci powstajacego, jako produkt
posredni, karbokationu, stabilizowanego dodatkowo (w przypadku alkoholi allilowych
1 benzylowych) poprzez rezonans:

:\—OH TH;o» :L(\@H @_\

alkohol allilowy

®
OH H* ®
—_— - e S
-H,0

alkohol benzylowy
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Reakcja wymiany grupy OH na fluorowiec nie jest mozliwa w przypadku fenoli.

4 Dehydratacja alkoholi.
W ukladzie silny kwas mineralny — alkohol wystepuje szereg proceséw
rownowagowych, pozwalajacych, w zaleznosci od temperatury, rzedowosci alkoholu
czy stezenia kwasu, otrzymac rozne produkty. Wyzsza temperatura i wyzsze stezenia
kwasow prowadzi do otrzymania alkenéw, w nizszych temperaturach produktem
gléwnym moga by¢ etery:

o
140 °C N~

N\ H,SO,

o \
180 °C

Bardzo wyrazny jest wptyw rzedowosci alkoholu na warunki reakcji dehydratacji — im
wyzej rzedowy 1 bardziej rozgaleziony jest alkohol, tym tatwiej nast¢puje dehydratacja
do alkenu. I-rzgdowy etanol ulega dehydratacji do etenu pod wptywem stezonego
H,SO, w temperaturze 180°C, natomiast IlI-rzedowy tert-butanol ulega dehydratacji
do 2-metylopropenu juz w 80°C, pod wptywem 20% kwasu.

Na zimno alkohole rozpuszczaja si¢ w kwasie siarkowym, dajac sole oksoniowe:

H,S0,
ﬁ
OH OH, ‘OSO3H

Dehydratacja alkoholi do alkendéw przy uzyciu kwasu siarkowego, w podwyzszonej
temperaturze niesie ze sobg niebezpieczenstwo wystepowania réznych przegrupowan,
powstajacych jako produkt posredni, karbokationow. Dotyczy to rozgalezionych
alkoholi o bardziej skomplikowanej budowie. Bezpieczniejszg metoda, w ktorej
przegrupowan takim mozna unikna¢ jest dehydratacja alkoholi przy uzyciu Al,O; jako
katalizatora. Metoda ta wymaga jednak stosowania wysokich temperatur. Pamigtac
nalezy, iz w reakcji dehydratacji prowadzonej zarowno pod wplywem H,SO,, jak i
ALO; obowiazuje reguta Zajcewa:

7w T A

produkt
gtéwny

5 Przegrupowanie pinakolinowe

Przegrupowanie to jest przykladem bardzo czgsto spotykanych przegrupowan
karbokationow, ktérych silag napgdowa jest przemiana mniej trwatego karbokationu w
uktad bardziej trwaly. Przegrupowanie pinakolinowe zachodzi pod wplywem kwasow
(np. H,SO,), w podwyzszonej temperaturze, dla tzw. wicynalnych dioli, czyli alkoholi
posiadajacych dwie grupy hydroksylowe, obecne przy sasiednich atomach wegla.
Nazwe swa wzieto od nazwy zwyczajowej alkoholu (pinakol), dla ktérego po raz
pierwszy zaobserwowano takg przemiang.
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W pierwszym etapie reakcji nastgpuje protonowanie grupy hydroksylowej alkoholu i
odtaczenie czasteczki wody z utworzeniem karbokationu:

RN

OH OH OH 0H2

pinakol

Nastepnie nastepuje przeniesienie grupy weglowodorowej polaczonej z sgsiednim
atomem wegla, wraz z parg elektronowg i jednoczesnym utworzeniem trwalszego od
karbokationu jonu oksoniowego:

-H
—_— —_—
(,QH HO+/ o/

pinakolina

Jon oksoniowy traci nastgpnie proton i powstaje odpowiedni zwigzek karbonylowy.
Warunkiem powodzenia reakcji jest powstanie w pierwszym etapie reakcji jak
najtrwalszego karbokationu. Ograniczone zatem jest ono do takich tylko dioli, z
ktorych w pierwszym etapie reakcji moze powstaé¢ karbokation IlI-rzedowy lub
lepiej benzylowy czy allilowy. Wynika z tego, iz proste, nierozgatezione diole typu
etano-1,2-diol, butano-2,3-diol itp. nie mogg by¢ uzyte jako substrat w tej reakcji —
przegrupowanie pinakolinowe dla nich nie zachodzi. Warunek ten pokazuje réwniez
kierunek reakcji dla niesymetrycznych dioli — reakcja biegnie zawsze tak aby w
pierwszym etapie powstat jak najtrwalszy karbokation. W ponizszym przykladzie
reakcja biegnie wylacznie wedlug schematu I, w kierunku tworzenia trwalszego
karbokationu benzylowego, stabilizowanego przez rezonans

o L5 T

Ok o

Jezeli w wyniku odlgczenia czasteczki wody moze powsta¢ tylko jeden karbokation
(dla uktadéw symetrycznie podstawionych), wtedy o dalszym biegu reakcji decyduje
zdolno$¢ grup do wedrowki. Obowigzuje reguta (wazna réwniez dla innych
przegrupowan karbokationow), iz zdolno$¢ wedrowki obrazuje szereg:

grupy aromatyczne > rozgalezione grupy alifatyczne > proste grupy alifatyczne >
atomy wodoru. Zastosowanie ponizszej reguly obrazuje ponizszy schemat reakcji:

OH OH

4 © Marek Zylewski



\*
Uniwersytet Jagiellonski, Collegium Medicum, Katedra Chemii Organicznej

OO0 QS o

—_—

OH
H,0 ® )
HO OH kX/
N D
o

6 Utlenianie alkoholi
Alkohole poddaja si¢ tatwo reakcji utleniania za pomoca catej gamy rdéznych
odczynnikow (manganian(VII) potasu, dwuchromian(VI) potasu, inne zwigzki
chromu(VI)) a wynik reakcji zalezy od rzedowosci alkoholu i uzytego utleniacza.
6.1 Alkohole I-rzedowe utleniaja si¢ do kwasow karboksylowych lub do aldehydow.
Uzycie silnego utleniacza (manganian(VII) potasu, dwuchromian(VI) potasu
roztwor CrO; w H,SO4 — odczynnik Jonesa) prowadzi do otrzymania kwasow

karboksylowych:
OH K,Cr,O,
T H,S0, 7 coon

Reakcja biegnie poprzez stadium aldehydu, jednak zatrzymanie reakcji na tym
etapie przewaznie nie jest mozliwe. Do otrzymania aldehydéw shuzy tagodniej
dziatajacy utleniacz — PCC (powstaje w wyniku rozpuszczenia CrO; w mieszaninie
HCI z pirydyng w rozpuszczalniku organicznym):

PCC

OH
\/\/ —_—
CH,CI "cHo
2 2

6.2 Alkohole II-rzedowe utleniajg si¢ do ketonow:

OH K,Cr,O, 0
\)\/\ \/|K/\
H,S0,

6.3 Alkohole Ill-rzedowe utlenianiu w zasadzie nie ulegaja. Mozliwe jest jednak
utlenianie takich alkoholi w drastycznych warunkach, biegngce z rozerwaniem
tancucha weglowego. W reakcji tej, zachodzacej w obecnos$ci stezonego kwasu
siarkowego(VI) nastepuje wpierw dehydratacja czasteczki alkoholu, a nastgpnie

alken, powstaty jako produkt posredni, ulega w warunkach reakcji utlenieniu z
rozerwaniem tancucha weglowego czasteczki:
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OH

KMnO,
\h , ﬁ/\ _> /[k + —COOH

7 Utlenianie fenoli.
Fenole sa zwigzkami ulegajacymi utlenieniu stosunkowo tatwo, przy czym podatno$¢
uktadu ro$nie wraz ze wzrostem liczby grup hydroksylowych. Mono- i
dihydroksylowe fenole utleniaja si¢ do chinonéw. Utlenianie fenoli
monowodorotlenowych wymaga zastosowania bardziej ostrych warunkow:

K Cr2 .
CH COOH, H,0
OH
OH o
Jezeli pozycja para fenolu monohydroksylowego jest zajeta, tworzy si¢ pochodna o-
bezochinonu:

|

OH o

K,Cr,0,, H' 0

Rezorcyna (benzeno-1,3-diol) nie ulega utlenieniu w tagodnych warunkach, poniewaz
uktad meta-chinoidowy jest niemozliwy do zrealizowania. Rezorcyna ulega utlenieniu
w ostrzejszych warunkach ze zniszczeniem uktadu pier§cieniowego do mieszaniny
produktow.
Fenole tri- 1 polihydroksylowe utleniaja si¢ juz tlenem z powietrza z catkowitym
zniszczeniem struktury do mieszaniny produktow takich jak CO, CO,, CH;COOH itd.
8 Otrzymywanie alkoholi i fenoli

8.1 uwodnienie alkenow

8.1.1 addycja wody do wigzania podwdjnego w obecnosci kwasow

8.1.2 hydroksyrteciowanie (addycja wody do alkenu przy uzyciu octanu rtgci jako

katalizatora):
(CH,CO0),Hg  H3CCOOHg OH NaBH, OH
N\ ho —
2 OH

Koncowy efekt reakcji jest identyczny z prosta addycja wody w obecnosci
kwasu (reguta Markownikowa) jednakze reakcja prowadzona ta metoda jest
szybsza i1 bardziej wydajna jako proces laboratoryjny.
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8.1.3 hydroborowanie — metoda syntezy alkoholi I-rzgdowych z terminalnych
alkenow (efekt koncowy to przylaczenie wody do alkenu niezgodnie z regula
Markownikowa). Metoda polega na addycji diboranu do alkenu i utlenieniu
powstajacego potaczenia boroorganicznego:

B,H, \

:\—>
/J—\_

8.2 substytucja nukleofilowa — wymiana fluorowca na grupe OH w
halogenopochodnych alifatycznych: R-X + NaOH + H,O — R-OH

8.3 otrzymywanie fenoli:
8.3.1 stapianie soli arylosulfonowych z NaOH:

SO3H SO;Na OH
H,SO, NaOH 3 NaOH
—»

8.3.2 reakcja zagotowania soli diazoniowych:

NO, '
HNO, redukdia NaNO,, HCI Nz
— = —
H,SO0, 0°C

OH

—> \/\OH

H,O
a
100 °C

Etery
1. Hydroliza wigzania eterowego.
Etery znane sg ze swej bierno$ci chemicznej. Jedng z nielicznych reakcji, ktorym etery
ulegaja, jest reakcja rozpadu wigzania eterowego pod wptywem HI. Jest to kolejny
przyktad reakcji substytucji nukleofilowej poprzedzonej protonowaniem eterowego
atomu tlenu. W wyniku otrzymuje si¢ mieszaning jodopochodnych i alkoholi:
R-O-R' + HI - R-OH + R'-I + R-I + R'-OH

Aby unikng¢ powstawania skomplikowanych mieszanin produktow, do reakcji
najlepiej jest zastosowac¢ nadmiar jodowodoru oraz symetryczny eter (R =R')

R-O-R +2 HI — 2 R-I + H,O
Etery aromatyczno-alifatyczne reaguja zawsze w kierunku otrzymania fenolu i
jodopochodnej alifatyczne;j:

Ar-O-R + HI — Ar-OH + R-1
Etery aromatyczno-aromatyczne nie ulegajg reakcji rozpadu pod wptywem HI

Ar-O-Ar + HI — brak reakcji
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2. Reakcje oksiranow.
Do eteréw naleza rowniez reaktywne zwiazki heterocykliczne, posiadajace
trojcztonowy pierscien z atomem tlenu — oksirany. Uklad ten jest bardzo reaktywny,
ulegajac rozlicznym reakcjom addycji zwigzkow nukleofilowych potaczonych z
rozpadem uktadu pierscieniowego. W rezultacie otrzymaé¢ mozna roézne pochodne
alkoholi:

H,O
o} 2 HO
/\ —_— ~ 0oH
o]
VAN

R-OH

o HCI HO
f } —_— \/\CI

NH
o s HO
VA > N,

A R-MgCl CIMgO\/\R " HO\/\R
Warto zwréci¢ uwage na ostatni przyktad, bedacy dogodng metoda syntezy alkoholi I-
rzgdowych, dtuzszych o 2 atomy wegla od wyjéciowego zwigzku Grignarda.
3. Synteza Williamsona
Reakcja otrzymywania eterow na drodze syntezy Williamsona jest typowa reakcja
substytucji nukleofilowej, gdzie na halogenopochodng alifatyczng dziata si¢ silnym
odczynnikiem nukleofilowym w postaci alkoholanu.
R-X + R'-ONa — R-O-R’
Jednym z powaznych ograniczen z tym zwigzanych jest konkurencyjnos¢ reakcji
eliminacji wzgledem reakcji substytucji, szczegdlnie, iz w tym przypadku nukleofil
jest jednoczesnie silng zasadga. Aby poprawnie zaprojektowa¢ dobdr substratow,
nalezy pamigta¢ o czynnikach sprzyjajacych reakcji eliminacji, tak aby mozliwie w jak
najwiekszym stopniu ich unika¢. Czynnikami tymi m.in. sg duza zasadowo$¢ czynnika
nukleofilowego (czego unikng¢ w tej syntezie si¢ nie da) oraz duzy stopien
rozgalgzienia halogenopochodnej — im bardziej rozgaleziony jest *lancuch
halogenopochodnej w miejscu przytaczenia atomu fluorowca, tym chetniej w miejsce
reakcji substytucji zachodzi¢ bedzie reakcja eliminacji:

T
+0Na + °'_\ — +OL

Zastosowanie ukladu reagentow: rozgaleziona halogenopochodna + prosty alkoholan
prowadzi zatem do produktu eliminacji jako produktu gléwnego natomiast

8 © Marek Zylewski



ks &
Uniwersytet Jagiellonski, Collegium Medicum, Katedra Chemii Organicznej

zestawienie: prosta halogenopochodna + rozgaleziony alkoholan da oczekiwany
produkt syntezy Williamsona — eter.

Dobierajac substraty do syntezy niesymetrycznych eteréw, zawsze nalezy bra¢ do
reakcji jak najprostszg halogenopochodng 1 odpowiedni alkoholan.

Nalezy rowniez pamigta¢, ze do syntezy Williamsona uzy¢ mozna wylacznie
halogenopochodnych alifatycznych wigc projektujac synteze eterOw aromatyczno-
alifatycznych, nalezy wzig¢ halogenopochodng alifatyczng i fenolan:

@ma* R C(OV
@(Br A <

Otrzymywanie oksirandw

Oksiran (i jego pochodne) otrzyma¢ mozna w wyniku utleniania odpowiednich
alkenéw peroksokwasami (nadkwasami) — czyli kwasami karboksylowymi, w ktoérych
grupa OH zostala zastapiona grupg OOH:

S A
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