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Ткип.











волошкове забарвлення розчину





CuSO4+NaOH





однорідний розчин





ненасичені спирти





КMnO4 �(20 °С)





жовтий осад





Йодоформна реакція





помутніння розчину





Проба Лукаса (HCl+ZnCl2)





Взаємодія з активними металами


Реагент: лужні метали, Al.
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(одноатомні спирти не взаємодіють з розчинами лугів, тому що алканоляти легко гідролізуються)





Кислотні властивості





Спирти називають як похідні найпростішого спирту карбінолу:
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Тривіальна 





Раціональна 





IUPAC





Номенклатура спиртів





Будова 





Стеріохімічні ізомери з бутан-2-олу





Стереохімічна
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l(C–C)=0,154 нм


l(C–О)=0,144 нм


l(C–Н)=0,097 нм





атом С і атом О – sp3-гібридизація
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Електронна





Хімічна





СnН2n+2O або СnН2n+1OН


ОН-група (гідроксигрупа) – характеристична група





Кількісний





Склад 
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За положенням �ОН-групи





Починаючи з бутан-2-олу характерна стереоізомерія, з’являється асиметричний атом карбону та хіральність молекул:
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Карбонового ланцюга





Стереоізомерія





Ізомерія алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Застосування





Реакції естерифікації





Одержання





Зумовлені здатністю неподілених пар електронів атома оксигену взаємодіяти з протоном:
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Основність спиртів


третинні > вторинні > первинні 


Електронодонорні замісники збільшують, а електроноакцепторні – зменшують основність спиртів





Кислотно-основні властивості





Хімічні властивості алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Кислотні





Нуклеофільні властивості





Будова





Аналіз





Хімічні





Алканоли


(одноатомні насичені спирти)





Реакції окиснення-відновлення





Ткип. зростає зі збільшенням числа атомів карбону і зменшується при наявності розгалуження. Ткип. спиртів значно вище Ткип. відповідних вуглеводнів. Це обумовлено значною міжмолекулярною взаємодією – асоціацією молекул. Зв’язок О−Н полярний, крім того атом оксигену містить неподілені пари електронів. Тому виникає можливість утворення міжмолекулярного водневого зв’язку:
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Перші представники гомологічного ряду (С1-С4) , в яких ОН-група складає значну частину молекули, змішуються з водою внаслідок утворення водневих зв’язків між молекулами спирту та води. Спирти з великою молярною масою, які мають довгий аліфатичний ланцюг з ОН-групою на кінці, не розчиняються у воді





Розчинність





Температура кипіння 





Алканоли – полярні сполуки:
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Полярність





С1-С11 (нерозгалужені) – рідини





С12 і вище – тверді речовини





Фізичні властивості алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Агрегатний стан





менше 


1 г/см3





Густина





Реакції алкілування





Кислотно-основні властивості





Утворення етерів





Окиснення





Хімічні властивості алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Реакції елімінування





Реакції нуклеофільного заміщення





Реакції з розщепленням �О–Н зв’язку





Хімічні властивості алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Механізм (див. одержання алкенів)


Легкість елімінування зростає при переході від первинного до третинного спиртів, так як дегідратація відбувається головним чином за Е1 механізмом. В цьому випадку відбувається перегрупування проміжного карбокатіону, яке може приводити до утворення більш стійкого йону:
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Умови: каt (H2SO4 (конц.)), нагрівання (180 ºC) чи каt (Al2O3), нагрівання (300 °C).
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Відщеплення гідрогену відбувається таким чином, щоб утворився найбільш стійкий розгалужений алкен (правило О. Зайцева)





Реакція елімінування (дегідратація)





Реагент: Н2О.


Умови: кислотний каталіз, нагрівання.
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Умови:лужний каталіз, нагрівання.
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Лабораторні методи одержання алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Первинні спирти з нерозгалуженим ланцюгом, які містять парне число атомів карбону (С6-С20), одержують в суміші при полімеризації етилену за видозміненим способом Циглера-Натта:
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Алфол-процес





Вихідна речовина: альдегід або кетон.


Умови: 1. Лужне або кисле середовище. 


Реагент: 2. N2H4, KOH.
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Альдольна конденсація


(для одержання більш складних спиртів)





Промислові методи одержання алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Гідратація алкенів





Оксосинтез





Ферментативний гідроліз вуглеводів





Відновлення карбонових кислот та їх похідних





Альдольна конденсація





Гідроборування-окиснення алкенів





Гідроліз естерів карбонових кислот





Лабораторні методи





Промислові методи





Одержання алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Синтез спиртів за допомогою реактивів Гріньяра





Гідроліз алкілгалогенідів





Оксосинтез





Алфол-процес





Відновлення карбонільних сполук, карбонових кислот та їх похідних





Вихідні речовини: СО та Н2.


Умови: нагрівання, kat.
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Вихідні речовини: Алкени, СО та Н2. 


Реагент: 2) Н2.


Умови: 1) нагрівання (125 ºС), kat ([Co(CO)4]2), тиск (210 атм); 2) kat (Pt).
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Ферментативний гідроліз вуглеводів





Вихідна речовина: ди- і полісахариди.


Умови: kat (фермент або Н+).
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При використанні крохмалю, крім етилового спирту, утворюється ще сивушна олія, яка являє собою суміш первинних спиртів (головним чином – ізопентиловий спирт в суміші з меншою кількістю н-пропілового, ізобутилового та оптично активного пентилового спиртів)





Гідроліз алкілгалогенідів





Реагент: водний розчин лугу.


Умови: нагрівання.
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Реагент: Н2О.


Умови: кисле середовище, нагрівання.
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Гідратація алкенів





Промислові методи одержання алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Промислові методи одержання алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Відновлення карбонільних сполук


Каталітичне відновлення


Реагент: H2.


Умови: kat (Pt).


Хімічне відновлення


Реагент: LiAlH4 абоNaBH4.
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Відновлення естерів


Каталітичне відновлення


Реагент: H2.


Умови: нагрівання (150 ºС), kat (CuO, CuCr2O4), тиск (350 атм).
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Хімічне відновлення


Реагент: Na в киплячому спирті (метод Буво-Блана).
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Реагент: LiAlH4.
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Гідроліз естерів





Гідроборування-окиснення алкенів





Напрямок приєднання


Реакція гідроборування-окиснення, тобто приєднання води до подвійного зв’язку відбувається проти правила В. Марковникова:
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Реакції відбуваються без перегрупування





Реагент: (BH3)2 – диборан.
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Напрямок відщеплення води залежить від умов реакції та будови алкандіолу.


Внутришньомолекулярна дегідратація
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Внутришньомолекулярна дегідратація з пінаколіновим перегрупуванням:


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���


Міжмолекулярна дегідратація
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Хімічні властивості багатоатомних спиртів





Реагент: CuSO4, NaOH.
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Взаємодія з Cu(ОН)2
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Кислотні властивості підвищуються за рахунок -І-ефекту другої ОН-групи





Алкантриоли > алкандіоли > алканоли





Взаємодія з гідрогенгалогенідними кислотами





Взаємодія з тригалогенідами фосфору





Взаємодія з Cu(ОН)2
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Алкандіоли





Алкантриоли





Алкантриоли


CnH2n+2O3, CnH2n-1(OН)3





Алкантриоли


(трьохатомні спирти)





Багатоатомні спирти





Алкіноли


СnН2n-2О
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Для одержання алкенолів та алкінолів використовуються методи одержання алканолів. 


Деякі алкіноли одержують приєднанням ацетилену до карбонільних сполук:
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Хімічні властивості





Хімічні властивості алкенолів і алкінолів зумовлені наявністю гідроксигрупи та ненасичених зв’язків.


Присутність кратних зв’язків практично не впливає на властивості ОН-групи, тому для цих спиртів характерні властивості алканолів.


За подвійними і потрійними зв’язками алкеноли і алкіноли вступають в реакції приєднання, полімеризації, окиснення. 


Під дією сильних електролітів в реакцію може вступати як ОН-група, так і кратні зв’язки





Одержання





Алкеноли та алкіноли


(одноатомні ненасичені спирти)





блакитно-зелене забарвлення розчину





Алкеноли


СnН2nО
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Склад і будова








Одержання





Властивості





Характерні реакції алканолів. Арильні групи стабілізують карбокатіон:
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Загальні методи одержання спиртів – гідроліз галогеновуглеводнів, металоорганічний синтез, відновлення карбонільних сполук





розшарування, поява специфічного запаху





Арилалканоли


(одноатомні ароматичні спирти)





спирти будови:
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Загальні методи – гідроліз галогенопохідних, приєднання води до подвійного зв’язку, відновлення карбонільних сполук





Одержання





Характерні загальні реакції ОН-групи і подвійних зв’язків. В кислих умовах відбуваються різні перегрупування





Властивості





NaОН





Циклоалканоли та циклоалкеноли


(циклічні одноатомні спирти)





Еноли


(вінілові спирти)





� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





ОН-група не може знаходиться біля sp2-гібридизованого атома карбону, тому що відбувається перегрупування (кето-енольна таутомерія):
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Етери та естери вінілового спирту існують





Класифікація





Будова





багатоатомні спирти





Одержання





Окремі представники


етиленгліколь


гліцерол





Застосування





Багатоатомні спирти





Фізичні





Властивості





Аналіз





Склад





Алкандіоли


(двохатомні спирти, гліколі)





Кількісний





Якісний





CxHуOz





знебарвлення розчину





виділення бульбашок газу 





Алкандіоли


CnH2n+2O2, CnH2n(OН)2





В залежності від розташування ОН-групи розрізняють 1,2-гліколі (α), 1,3-гліколі (β), 1,4-гліколі (γ) тощо:
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В залежності від характеру атомів карбону, які зв’язані з ОН-групами, розрізняють первинно-вторинні, двопервинні, двовторинні, первинно-третинні





Класифікація 





Звичайні гліколі містять ОН-групи у різних атомів карбону:
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Будова 





Склад 





Більше 1 г/см3





Солодкий





Добре розчинні у воді





Густина





Смак





Фізичні властивості багатоатомних спиртів





Ткип. значно вище Ткип. одноатомних спиртів через підсилення асоціації молекул за рахунок утворення водневих зв’язків між �ОН-групами





Нижчі – густі рідини.


Вищі – кристалічні речовини





Розчинність





Агрегатний стан





Температура кипіння 





Дегідратація





Хімічні властивості алкандіолів





Взаємодія з лужними металами і лугами





Утворення галогенгідринів





Утворення естерів і етерів





Кислотні властивості





Окиснення





Взаємодія з лужними металами і лугами





Кислотні властивості





Утворення галогеногідринів





Утворення етерів





Реагент: спирти.


Умови: кисле середовище.


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Реагент: НСl чи НВr.
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Друга ОН-група заміщується важче (реагент РНаl5 або SОСl2)
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Гліколі більш сильні кислоти, ніж одноатомні спирти. Утворення моноалконоляту частково відбувається вже у водневому розчині лугу (вплив другої ОН-групи за рахунок �-І-ефекту):
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Хімічні властивості багатоатомних спиртів





Взаємодія з гідрогенгалогенідними кислотами





Реагент: ННаl (НСl чи НВr).


При взаємодії з НСl чи НВr одержуються моно- та дихлоро- або бромогідрини:


� EMBED ChemDraw.Document.5.0 ���





Утворення естерів





Реагент: органічні кислоти та їх похідні, неорганічні кислоти.


Умови: нагрівання.
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З дикарбоновими кислотами та їх похідними утворюються ВМС (поліестери)





Хімічні властивості багатоатомних спиртів





Хімічні властивості багатоатомних спиртів





Кислотні властивості





Хімічні властивості багатоатомних спиртів





Дегідратація





Хімічні властивості багатоатомних спиртів





Гідроліз галогенопохідних





Одержання алкандіолів





Одержання багатоатомних спиртів





Окиснення алкенів �(за Є. Вагнером)





Одержання гліцеролу





Реагент: Н2О.
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Гідратація α-окисей





Реагент: водний розчин KMnO4.


Умови: 20 °C.
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Окиснення алкенів за Є. Вагнером





Реагент: Na в спирті.
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Відновлення естерів двоосновних кислот (метод Буво-Блана)





Реагент: H2O.


Умови: нагрівання.
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Гідроліз галогенопохїдних





Одержання алкандіолів





третинні – відразу; �вторинні – протягом 5 хв.; первинні – не взаємодіють








Br2/CCl4





























знебарвлення розчину














Розчинні в холодній H2SO4 (конц.)














Арилалканоли
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Гідроксипохідні алкіларенів �з ОН-групою в боковому ланцюгу





Металевий Na





Спектральні методи








Фізичні константи





Густина








Показник заломлення





Розчинність





Аналіз спиртів





Якісні реакції





ІЧ-спектроскопія


Характеристичні смуги поглинання, v, см-1:


О–Н – 3200-3500


С–О – 1000-1200


первинні – 1050


вторинні – 1100


третинні – 1150





Аналіз спиртів
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Нафтоли 





Багатоатомні
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Одноатомні
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Феноли 





Гідроксипохідні зі зв’язком С(sp3)-ОН





Гідроксипохідні зі зв’язком С(sp2)-ОН
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Алкандіоли





При взаємодії гліцеролу з неорганічними та органічними кислотами одержуються повні та неповні естери:
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В лужному розчині алкантриоли легко утворюють моноалконоляти. Вважають, що йонізується середня група (вплив індукційного ефекту двох сусідніх атомів оксигену):
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Гліцерол більш сильна кислота, ніж етиленгліколь:
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Алкантриоли
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Відновлення естерів двоосновних кислот (метод Буво-Блана)





Похідні циклічних вуглеводнів





Алкіноли


RC≡C−(CR2)n−OH





Алкеноли


RC2=CR−(CR2)n−OH





Взаємодія з тригалогенідами фосфору





Похідні алкенів та алкінів





Алканоли


R-CH2OH





Реагент: РНаl3 (РСl3 чи РВr3).


При взаємодії з галогенідами фосфору заміщуються усі три �ОН-групи:
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Похідні алканів
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Реагент: водовід’ємні речовини (KHSO4, MgSO4, H3BO3).


Умови: нагрівання.
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Одноатомні спирти





Багатоатомні спирти





Еноли


R−CR=CR−OH





Гідроксипохідні зі зв’язком С(sp2)-ОН





Гідроксипохідні зі зв’язком С(sp3)-ОН





Гідроксипохідні ароматичних вуглеводнів





Класифікація





Гідроксипохідні вуглеводнів





Гідроксипохідні аліфатичних вуглеводнів (спирти)





Класифікація





Гідроксипохідні вуглеводнів





K2Cr2O7/H2SO4
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Основні властивості





первинні і вторинні спирти





Основні





Класифікація 
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алкільні  та фенільні замісники в алфавітному порядку





Одноатомні спирти –


-ол (старша характеристична група);


Багатоатомні спирти –


положення гідроксильних груп позначають локантами (перед суфіксами) -діол або -триол





ступінь насиченості �або ненасиченості�-ан, -ен �(-єн), -ин �(-ін, -їн)





+





головний ланцюг або основна циклічна структура





				Родоначальна структура	


Префікс									Суфікс


				корінь			суфікс





Номенклатура IUPAC спиртів





Властивості





Хімічні





Алканоли (одноатомні насиченіспирти)








Окремі представники


метанол


етанол





СхНуOz





Якісний





Класифікація





Склад





Заміщення �ОН-групи на Наl





Взаємодія з H2SO4





Дегідратація





Відновлення





всі спирти





Якісні реакції





Фізичні





ПМР-спектроскопія


Хімічний зсув гідроксильного протона О–Н, δ, м.ч.:


1-5





Спирти виявляють кислотні властивості:
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Спирти (за виключенням метанолу) – більш слабкі кислоти, ніж вода, але більш сильні кислоти, ніж ацетилен та амоніак:


H2O > R–OH > CH≡CH > NH3 > R–H
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Алкільні замісники володіють +І-ефектом, посилюють електронну густину, збільшують негативний заряд, дестабілізують йон, тому спирти більш слабкі кислоти, ніж вода.


Кислотність спиртів:


СН3ОН > первинні > вторинні > третинні





Утворення естерів карбонових кислот





Реагент: карбонові кислоти.


Умови: кисле середовище, навгрівання.
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Реакційна здатність спиртів:


первинні > вторинні > третинні
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Хімічні властивості алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Реакції з розщепленням �С–О зв’язку





Реакції окиснення-відновлення





Дегідрування





Окиснення KMnO4





Окиснення K2Cr2O7





Реагент: K2Cr2O7+H2SO4, CrO3+CH3COOH, CrO3+піридин.


Первинні спирти при дії хромової суміші окиснюються до альдегідів (якщо альдегід відганяти з реакційної суміші):
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Вторинні спирти при дії хромової суміші окиснюються до кетонів:
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Реагент: KMnO4.


Первинні спирти окиснюються до карбонових кислот, вторинні – до кетонів:
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1. Умови: нагрівання (200-300 ºС), kat (Cu).


2. Реагент: О2, умови: нагрівання, kat (Cu).
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Третинні спирти окиснюються в жорстких умовах з розривом зв’язку С–С





Хімічні властивості алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Реакції нуклеофільного заміщення (SN)





Реагент: HHal (HCl, HBr, HI), NaBr+H2SO4, Zn+HCl (реактив Лукаса).


R–OH + HHal → R–Hal + H2O


Реакційна здатність HHal: 


HI > HBr > HCl.


Реакційна здатність ROH:


алільні, бензильні > третинні > вторинні > первинні





Механізм реакції (див. одержання алкілгалогенідів)


Перша стадія – протонування спирту кислотою (ОН-група – група, яка важко відщеплюється, Н2О – відщеплюється легше).


Третинні спирти – SN1
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Первинні спирти – SN2


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���


Можливо перегрупування.


Неопентиловий спирт – первинний, але реагує за механізмом SN1, а не за SN2 (стеричні перешкоди):
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Хімічні властивості алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Реакції нуклеофільного заміщення (SN)





Реагент: галогеніди фосфору (PCl3, PCl5, PBr3, P+I2).
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Утворення етерів





Умови: кисле середовище (H2SO4 (конц.)), нагрівання (140 ºC).
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Механізм


Протонований спирт виступає як субстрат, а інша молекула спирту – як нуклеофіл:


SN1-заміщення (третинні та вторинні спирти)
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SN2-заміщення (первинні спирти)
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Хімічні властивості алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Реакції нуклеофільного заміщення (SN)





Заміщення ОН-групи на Hal





Заміщення ОН-групи на Hal





Реакції алкілування





Взаємодія з H2SO4





Реагент: H2SO4 (конц.).


Умови: 20 ºС.


При взаємодії спиртів, особливо первинних, з концентрованою сульфатною кислотою утворюються відповідні естери:
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Умови: присутність сильних кислот чи кислот Льюїса.
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Лабораторні методи одержання алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Синтези спиртів 


за допомогою реактивів Гріньяра





Вихідна речовина: альдегід або кетон.


Реагент: 1. RMgHal; 2. H2O.


Умови: 1. Сухий етер.
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Формули та назви багатоатомних спиртів [13]








Гідроксипохідні аліфатичних вуглеводнів (спирти)





Формули та назви одноатомних насичених та ненасичених спиртів [13]





Гідроксипохідні вуглеводнів





Класифікація





Гідроксипохідні ароматичних вуглеводнів (феноли)





Застосування спиртів





Медичні та косметичні препарати





Антифризи





гліцерол





етанол, гліцерол, інші спирти





Вибухові речовини





Пластмаси





гліцерол





гліцерол, етиленгліколь





Розчинники





Органічний синтез


альдегіди, кетони, кислоти, естери, етери, алкілгалогеніди, алкени, алкіни, алкени, аміни та ін.





Моторне паливо





метанол, етанол, інші нижчі спирти





метанол, етанол





будь-які спирти





Хімічні властивості алканолів (одноатомних насичених спиртів)





Нуклеофільні властивості





Зумовлені здатністю неподілених пар електронів оксигену взаємодіяти з електрофільними реагентами.


Реагент: кислоти Льюїса, електрофільні агенти.
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Окиснення





Процес окиснення складний.


Реагент: звичайні окисники (KMnO4, K2Cr2O7 + H2SO4).
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Реагент: специфічні окисники (НІО4 або Рb(ООССН3)4).


Відбувається розрив зв’язку С−С з утворенням альдегідів та кетонів:
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Реагент: NaOBr або HNO3 (розведена).


Так як гліцерол є одночасно і первинним і вторинним спиртом, при окисненні утворюється суміш відповідного альдегіду і кетону:
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Гідратація �α-окисей





Синтез з пропену





Відновлення акролеїну





Гідроліз жирів





Одержання алкантриолів





Гідроліз жирів





Синтез з пропену





Відновлення акролеїну





Реагент: водний розчин NaOH.


Умови: нагрівання.
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В промисловості: Н2О, нагрівання (200 °C), тиск (1,5-2 мПа)





Реагент: 1. Сl2; 2. Сl2, Н2О; 3. Н2О.


Умови: 1. Нагрівання (500 °C); 3. Нагрівання.
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Реагент: 1. Етанол, алконоляти алюмінію.


                 2. Гідроген пероксид.
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