Лекція 17.  Гідроксипохідні вуглеводнів
Гідроксипохідні вуглеводнів. Одноатомні насичені спирти, або алканоли. 
НОМЕНКЛАТУРА
IUPAC – алкан + локант гідроксигрупи + ол; пріоритет гідроксигрупи перед будь-якими алкільнии групами і атомами галогенів. 
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	3-methylbutan-2-ol
3-метилбутан-2-ол
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	2,3-dimethylbutan-2-ol
2,3-диметилбутан-2-ол
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	2,3,3-trimethylbutan-2-ol
2,3,3-триметил-бутан-2-ол
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	3,3-dimethylbutan-2-ol
3,3-диметилбутан-2-ол
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	4-bromo-2-methyl-cyclohexanol
4-бромо-2-метил-циклогексанол
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	3-(hydroxymethyl)cyclo-pentanol
3-гідроксиметилцикло-пентанол


Ізомерія – кожному алкану відповідає один або кілька ізомерних спиртів. Числа ізомерів обчислюють за допомогою розрахункової формули (циклового індексу) Дьордя Пойа:
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 = 1 + x + x 2 + 2x 3 + 4x 4 + 8x5+ 17х6+...
Поліном – перелічувальний (твірний) ряд чисел ізомерів, коефіцієнти ряду – числа ізомерів алканолів, показники степеня – числа атомів Карбону. Детальніше про це див. навчальний посібник М.Ю.Корнілова «Числа ізомерів органічних сполук», 79 c., 2011. 
Класифікація спиртів – первинні R–CH2–OH, вторинні RR'CH–OH, третинні RR'R''C–OH. Число ізомерів будь-якого первинного спирту Rn–CH2–OH дорівнює загальному чи-слу ізомерів усіх типів (первинних, вторинних, третинних) попереднього гомолога RnOH:
	Число атомів Карбону, n
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	Усі алканоли
	1
	1
	2
	4
	8
	17
	39
	89
	211
	507
	1238

	Первинні
	1
	1
	1
	2
	4
	8
	17
	39
	89
	211
	507

	Вторинні
	0
	0
	1
	1
	3
	6
	15
	33
	82
	194
	482

	Третинні
	0
	0
	0
	1
	1
	3
	7
	17
	40
	102
	249


На даних цієї таблиці ґрунтуються обчислення в інших гомологічних рядах, у тому числі алканів. Отже, алкани (з математитчного погляду) – похідні алканолів, а не навпаки.
	Число атомів Карбону, n
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	Алкани
	1
	1
	1
	2
	3
	5
	9
	18
	35
	75
	159

	Алкени (геометричні ізомери)
	0
	1
	1
	4
	6
	17
	36
	92
	215
	542
	1327

	Алкени (структурні ізомери)
	0
	1
	1
	3
	5
	13
	27
	66
	153
	377
	914

	Алкіни
	0
	1
	1
	2
	3
	7
	14
	32
	72
	171
	405


ФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ СПИРТІВ
	Сполука
	Т.пл., ºС
	Т.кип., ºС
	Густина

	СН3ОН
	-97,8
	64,7
	0,792

	СН3СН2ОН
	-117,3
	78,4
	0,789

	СН3СН2СН2ОН
	-127,0
	97,2
	0,804

	(СН3)2СН–ОН
	-88,5
	82,3
	0,785

	СН3СН2СН2СН2ОН
	-89,5
	117,7
	0,810

	(СН3)2СНСН2ОН*
	-108,0
	108,4
	0,801

	(СН3)3С–ОН
	+25,5
	83,0
	0,788

	(СН3)2СНСН2СН2ОН**
	-117,2
	131,1
	0,810

	(СН3)3С–СН2ОН***
	+53
	113,5
	0,812


Метанол має схожий на етанол запах, але він дуже оторуйний і тому заборонений в студентських практикумах як розчинник і як реагент. На залізничних цистернах для транспортування цієї речовини має бути напис «МЕТАНОЛ ЯД». Ізобутиловий* і ізоаміловий** спирти мають запах сивушного масла, в якому вони містяться. трет-Бутиловий і неопентиловий*** спирти мають камфȯровий (камфȯрний) запах. Їхні температури плавлення найвищі, а температури кипіння найнижчі серед ізомерів.
СПОСОБИ УТВОРЕННЯ СПИРТОВОЇ ГІДРОКСИГРУПИ:
-_приєднання води до зв’язку С=С (каталізатор – кислоти H2SO4, H3PO4 або Al2O3, об-роблений кислотами) починається з приєднання протона, після чого приєднується вода:  
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- гідроліз галогенопохідних С–Hal водою або лугом (див. попередню лекцію), З первинними і вторинними С–Hal реакція йде за механізмом SN2, з третинними – SN1. 
- відновлення карбонільної і еcтеpової груп. Відновники – водень на  Ni (також Pd, Pt, CuO+Cr2O3) каталізаторі, літій алюмогідрид LiAlH4 (естер може містити С=С, тричлен-ний цикл, які не зачіпаються), натрій борогідрид NaBH4 (реакція йде у водно-спиртовому розчині, естери не відновлюються), натрій + спирт (метод Буво – Блана).
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- синтези з використанням металоорганічних (насамперед, Mg-органічних) сполук.
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Взаємодією реактиву Гріньяра з естерами одержують третинні спирти, за винятком естерів форміатної (мурашиної) кислоти, які дають вторинні спирти:
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[image: image15.wmf]+
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Застосування літієорганічних сполук в синтезі спиртів є вигідним лише тоді, коли реактиви Гріньяра не дають бажаного ефекту через великі просторові утруднення. Наприклад, тільки через літієорганіку вдалося здійснити синтез 3-трет-бутил-2,2,4,4-тетраметилпентан-3-олу (див. «Органикум», т. 2, 1992, с. 216):
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Промислові способи одержання найпростіших аліфатичних спиртів, циклогексанолу. Метанол – з синтез-газу: СО + 2Н2 → СН3ОН, каталізатор ZnO або ZnCr2O4. Етанол – з етену: СН2=СН2 + Н2О, каталізатори – H2SO4, H3PO4, і ферментативним бродінням вуглеводів. Пропан-2-ол готують приєднанням води до пропену. трет-Бутанол, є єдиним бутанолом, що змішується з водою, його одержують приєднанням води до 2-метилпропену: 
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Циклогексанол виробляють каталітичним гідруванням фенолу:
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ВОДНЕВИЙ ЗВ’ЯЗОК
та його прояв у спектральних характеристиках і фізичних властивостях спиртів. Водне-вий зв’язок утворюють сполуки, що містять угруповання HO i HN. Особливо міцний водневий зв’язок виникає між молекулами флуороводню, які утворюють димери навіть у газовій фазі, внаслідок чого температура кипіння цієї сполука аномально вище (+19,9), ніж в інших галогеноводнів (HCl -85,5, HBr -66, HI -34 ºC), Водневий зв’язок утворюєть-ся за рахунок неподіленої електронної пари атома Y (Y = F, O або N) і атома Н груп Х–Н (Х = F, O або N), даючи лінійне угруповання X–H…Y, тобто це донорно-акцепторний зв’язок через атом Н. Довжина H…Y становить 0,16 – 0,20 нм. Енергії водневих зв’язків, якщо не рахувати F−H…:F, значно менше енергій звичайних хімічних зв’язків: 
F−H…:F (38.6 ккал/моль)
O−H…:N (6.9 ккал/моль)
O−H…:O (5.0 ккал/моль)
N−H…:N (3.1 ккал/моль)
N−H…:O (1.9 ккал/моль)
HO−H…:OH+ (4.3 ккал/моль)
Для порівняння: енергії зв’язків (у ккал/моль) С–С 81, С–Н 98, С–О 79, C–N 66, C=C 145. Найстійкішими є внутрішньомолекулярні водневі зв’язки, що забезпечують утворення 5- і 6-членних циклів, у тому числі енольних форм (в яких гідроксигрупа стоїть при подвій-ному зв’язку С=С):
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Енольні форми: ацетилацетону     ацетооцтового естеру   дипівалоїлметану (dpm)
Прояв водневого зв’язку в спектрах. В інфрачервоних спектрах валентні коливання зв’язку О–Н у розведених вуглеводневих розчинах спостерігаються в діапазоні 3580-3650 см-1. У концентрованих розчинах виникають водневі зв’язки, внаслідок чого валентні коливання О–Н зміщуються в ділянку 3200 – 3500 см-1. Сигнали протонів енольних гідроксигруп, що утворють міцні внутрішньомолекулярні водневі зв’язки (наприклад, дипівалоїлметан), спостерігаються в ділянці 15 – 16 м.ч. і їх положення майже не залежить від концентрації. Еноляти перехідних металів типу Eu(dpm)3 розчинні в неполярних розчинниках (CCl4, CHCl3) і сублімуються в глибокому вакуумі.
ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ СПИРТІВ
-_кислотно-оснóвні властивості. Спирти є слабкими кислотами (для порівняння: у води в водному розчині рКа = 15,7): 

	Алканол
	СН3ОН
	СН3СН2ОН
	(СН3)2СНОН
	(СН3)3СОН

	рКа (для водних розчинів)
	15,2
	15,8
	16,9
	19,2


Отже, тільки метанол як кислота сильніший за воду, третинні спирти набагато слабкіші. Навпаки, відповідні алкоголяти, крім метилатів, сильніші за луги. Через це всі алканоля-ти, крім СН3ОМ, розкладаються водою. Готують їх спиртові розчини, розчиняючи мета-лічний натрій (або калій) у відповідному спирті. Можна так само приготувати алкоголяти магнію і алюмінію, беручи метал з розвиненою і активованою поверхнею і абсолютний спирт. Алканоляти – не тільки сильні основи, а й сильні нуклеофільні реагенти. Вони легко алкілюються (реакція Вільямсона) і ацилюються, утворюючи етери і естери:
R–ONa + R'X → R–O–R' + NaX
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Алканоляти застосовуються для дегалогенування з метою утворення алкенів і алкінів:
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- заміщення гідроксигрупи при дії 
- - сірчаної кислоти – дегідратація (див. вище);
- - галогеноводнів – утворення галогеналканів; можливе перегрупування (див. вище);
- - галогенангідридів мінеральних кислот – утворення естерів мінералних кислот, що далі під впливом галогеноводнів можуть давати галогеналкани (див. вище).
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