Лекція 18.  Багатоатомні спирти. Ненасичені та ароматичні спирти. Етери (пpоcті ефіpи). Оксирани. - 2 год.

Багатоатомні спирти
Гліколі (діоли):
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Метиленгліколь, або метандіол

не існує в чистому вигляді (заборонений правилом Ельтекова – Ерленмейєра).   
Перелічувальний ряд гліколів виглядає так: 
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 QUOTE  

EMBED Equation.DSMT4
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Способи одержання гліколів на прикладі етан-1,2-діолу (етиленгліколю):
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Одержання етиленгліколю за методом Вюрца:
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Одержання бутан-1,4-діолу за методом Реппе (лекція 11):
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Одержання пінакону (2,3-диметилбутан-2,3-діолу), магній має бути активований HgCl2:
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Одержання бутан-1,3-діолу та 3-метилбутан-1,3-діолу (реакція Прінса):
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Одночасно утворюється 4,4-диметил-1,3-діоксан.
Відновлення альдолю:
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Одержання гексан-1,6-діолу і гептан-2,6-діолу:
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Хімічні властивості діолів
 Окиснення (з розривом зв’язку С–С і без розриву):
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 Взаємодія з боратною (борною) кислотою – значне збільшення кислотності розчину:
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Дегідратація:
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Пінаколінове перегрупування:
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Етиленгліколь, одержання за реакцією Вюрца:
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Промислове виробництво етиленгліколю:
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Властивості етиленгліколю:
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Продукт – теносиній розчин. 

Утворення моно- і діетерів етиленгліколю:
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Проміжний продукт – розчинник нітроцеллюлози етилцелозольв С2Н5ОСН2СН2ОН.
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Аналогічно з формальдегідом утворюється розчинник діоксолан:
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Карл Вильгельм ШЕЕЛЕ
(1742 – 1786)
	Гліцерин (гліцерол, пропан-1,2,3-триол) 
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Відкритий у 1779 р. Шееле. Т.пл. 17 ºС, т.кип. 290 ºС, густина 1,26 г/см3, має солодкий смак, на відміну від етиленгліколю неотруйний.
Методи синтезу гліцерину:
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Утворення етеpів та еcтерів гліцерину, комплексів з йонами металів
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З гідроксидом купруму(ІІ) утворює темносиній роз-чин:
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Етери гліцеролу мають нижчі температури кипіння, ніж гліцерол.
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Утворення нітрогліцерину:
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Альфред Бернхард НОБЕЛЬ

(1833 – 1898)

Винахідник динаміту
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Вибух нітрогліцерину:
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 Дегідратація гліцеролу:
[image: image51.jpg]CHzOH-CHOH-CHZOH%- CH,OH-CH=CHOH <—::CH20H-CHZ-CHO—HZ%>CHZ=CH-CHO




Пентаеритрит С(СН2ОН)4 одержується з ацетальдегіду і формальдегіду під дією КОН або Са(ОН)2:
СН3СНО + 4СН2О + Н2О  →  С(СН2ОН)4 + НСООН 
Тетрит: еритрит (еритритол), пентити: ксиліт (ксилітол), арабіт; гексити: сорбіт (сорбітол), маніт (манітол), дульцит.
СН2ОН(СНОН)2СН2ОН,   СН2ОН(СНОН)3СН2ОН   СН2ОН(СНОН)4СН2ОН
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1,2,3,4-Тетрабромобутан           Тетрит

Пентити і гесити готують з відповідних вуглеводів:
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Глюкоза      





Сорбіт
Азотні еcтери багатоатомних спиртів - ксиліттетранітрат СН2ОNO2(СНОNO2)2СН2ОNO2, пентаеритриттетранітрат С(СН2ОNO2)4 подібні до нітрогліцерину (пентрит з пентаери-триту – бризантна вибухівка).
Вініловий спирт СН2=СН–ОН у вільному стані не існує (правило заборони Ельтекова – Ерленмейєра). У реакціях, де б він міг утворитися, одержується ацетальдегід СН3–СНО. Похідні вінілового спирту у вільному стані відомі – етери СН2=СН–ОR, естери СН2=СН–ОСОR. Ацетиленовий спирт СН≡С–ОН також невідомий.
Аліловий спирт СН2=СН–СН2ОН – найпростіший ненасичений спирт, який існує у вільному стані. Безбарвна рідина з різким запахом, т.кип 97,2 ºС. Колишні методи син-тезу:
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Сучасний метод синтезу алілового спирту – ізомеризація пропеноксиду (метилоксирану)
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Вищі ненасичені спирти, що входять до складу етерних олій, мають приємні запахи. За будовою вони належать до терпенів або можуть бути в них перетворені. Терпени можна умовно розділити по простих зв’язках на фрагменти зі скелетом ізопрену. Такі сполуки називають ізопреноїдами. Наприклад, цитронелол є сумішшю двох первинних спиртів - діізопреноїдїв:
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Гераніол – складова частина трояндової олії – має такий самий кістяк, але два подвійні зв’язки, є сумішшю двох транс-форм, вони також є діізопреноїдами:
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Нерол – цис-ізомер гераніолу, також існує у вигляді двох форм, міститься в трояндовій і бергамотовій олії. Гераніол і нерол використовують в парфюмерних композиціях, для ароматизації мил і мийних засобів. 

[image: image60.wmf](

C

H

3

)

2

C

C

H

C

H

2

C

H

2

C

O

H

C

H

3

C

H

C

H

2

Л

і

н

а

л

о

о

л


Ліналоол має запах конвалій, міститься в лавандовій, бергамотній і коріандровій оліях. Для парфумерії має значення також фарнезол, що міститься в липовому цвіті – спирт з трьома подвійними зв’язками, це триізопреноїд:
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У вигляді естеру до складу молекули хлорофілу входить ненасичений спирт фітол, що є тетраізопреноїдом:
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Адольф Фрідріх Йоганн

БУТЕНАНД (1903 – 1995)

Нобелівська премія 1939 р.
	Деякі ненасичені спирти грають роль атрактантів (стате-вих гормонів), наприклад, бомбікол, або (19E,12Z)-гекса-дека-10,12-дієн-1-ол – феромон тутового шовкопряда, що його вивчав ні-мецький біохімік Бутенандт (1959): 
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Самці тутового шовкопряда відчувають бомбікол у мі-зерних концентраціях (3000 молекул на 1 мл повітря) і на величезних відстанях від самок. 

Пропаргіловий спирт СН≡С–СН2ОН – найпростіший ацетиленовий спирт, рідина з різким неприємним запахом, т.кип. 114 ºС.
Синтез пропаргілового спирту за методом Реппе:
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Аргентумова похідна пропаргілового спирту AgС≡С–СН2ОН вибухає від дотику.
АРОМАТИЧНІ СПИРТИ

Найпростіші ароматичні спирти – бензиловий (фенілметанол), 1- і 2-фенілетилові спирти, а також бензгідрол – дифенілметанол:
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Е Т Е Р И  (пpоcті ефіpи)

Класифікація:
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Назви найпростіших етерових залишків:

	СН3(СН2)4О– 
	СН2=СНСН2О–
	СН3О–
	(СН3)2СНО–
	СН3СН2С(СН3)НО–

	Пентилокси-
	Алілокси-
	Метокси-
	Ізопропокси-
	втор-Бутокси-


Назви за номенклатурою IUPAC:
	             1     2     3

СН3СН2ОСН2СН2СН3
	                             1      2    

СН3СН2СН2ОСН=СН2
	       1     2

СН3СН2ОСН2СН2Сl

	Етоксипропан
	Пропоксиетан
	1-Етокси-2-хлороетан

	За основу беруть найдов-ший ланцюг
	За основу беруть ланцюг з подвійним зв’язком
	За основу беруть ланцюг з більлшою кількеістю заміс-ників. Початок нмерації – відпершого за алфавітом замісника

	Етилпропіловий етер
	Вінілпропіловий етер
	Етил-2-хлороетиловий етер


Перелічувальний ряд чисел ізомерів етерів жирного ряду:
ZR–O–R’ = x + x2 + x3 + 3x4 + 6x5 + 15x6 + 33x7 + 82x8 + 194x9 + 482x10 + 1188x11 + 2988x12 +...
Діалкілові етери
Способи одержання
Реакція Вільямсона:
R–X  +  NaOR’ → R–R’ + NaCl   (SN2)
При виборі вихідних сполук для синтезу несиметричних етерів беруть до уваги те, що трет-галогенопохідні реагують з алкоголятами за механізмом SN1, які відщеплюють НХ: 
R3C–X  +  NaOR’ → алкен + NaX + HOR’

Тому беруть алкоголяти третинних спиртів і первинні (або вторинні) галогеналкани:
R3С–ONa  +  X–R’ → R3С–OR’ + NaCl
Дегідратація спиртів:
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Взаємодія етерів з протонними кислотами, кислотами Льюїса (BF3, SnCl4, MgCl2). Утворюються солі оксонію:
(C2H5)2O  +  HCl →  (C2H5)2OH+Cl-
(C2H5)2O  +  BF3 →  (C2H5)2O→BF3 (т.кип. 129 ºС), зручний каталізатор ацетилювання
Розщеплення етерів – дія йодидної кислоти:
(C2H5)2O  +  HІ  →  C2H5І  +  C2H5ОН

На цій реакції заснований метод Цейзеля кількісного визначення метокси- і етоксигруп в органічних сполуках. 

Дія кислот Льюїса (BCl3, (CH3)3SiI, AlCl3):

[image: image85.wmf]R

O

R

 

 

+

 

 

B

C

l

3

 

 

O

R

R

D

R

C

l

 

 

+

 

 

R

O

B

C

l

2

B

C

l

C

l

C

l


Окиснення етерів – утворення гідропероксидів:
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Гідропероксиди етерів вибуховонебезпечні речовини. При дистиляції етерів гідропер-оксиди накопичуються в залишку в колбі і можуть вибухнути, тому перед дистиляцією етерних розчинів треба перевіряти їх на наявність гідропероксидів за допомогою індикаторного йодокрохмального паперу. У разі позитивної реакції треба спочатку видалити гідропероксиди збовтуванням з водним розчином FeSO4.
Циклічні етери – діоксан, тетрагідрофуран.
Діоксан одержують з етиленоксиду або етиленгліколю:


[image: image87.wmf]C

H

2

O

H

C

H

2

O

H

2

H

+

X

-

-

2

H

2

O

H

2

C

H

2

C

O

C

H

2

C

H

2

O

2

 

 

O

C

H

2

C

H

2


Діоксан - безбарвна рідина з т.пл. 11,8 ºС, т.кип. 101,3 ºС, змішується з водою та більшістю органічних розчинників. Утворює донорно-акцепторні комплекси з Br2, SO3, якими користуються в органічному синтезі як реагентами бромування і сульфування.
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Діоксандибромід     Діоксансульфотриоксид
Краун-етери
Оргагнічні «вловлювачі» йонів металів:
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       15-краун-5                  18-краун-6             Комплекси з йонами натрію і калію
Йон металу знаходиться в порожнині макроциклу і міцно утримується там завдяки до-норно-акцепторним зв’язкам R2O→M+. Діаметр порожнини в макроциклі дорівнює 0,17 – 0,22 нм для 15-краун-5 і 0,26 – 0,32 нм для 18-краун-6, що відповідає йонним діаметрам Na+ і K+. Краун-етери дозволяють розчиняти ненорганічні сполуки в неполярних органіч-них розчинниках, наприклад, KMnO4 у бензені. Сполуки типу краун-етерів здійснюють транспорт йонів через біололгічні мембрани.  
Оксирани ([image: image94.png]


-оксиди, епоксиди)
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Одержання – лабораторний метод:

[image: image96.wmf]R

C

C

R

'

 

 

+

 

 

N

a

O

H

H

C

l

H

O

H

R

C

C

R

'

H

H

O


Промисловий метод: 
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Ізомеризація етиленоксиду:
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КАТ – кислота Льюїса, наприклад, BF3, MgI2, комплекси Ni, наприклад, NiBr2(PPh3)2.

Взаємодія оксиранів 
галогеноводнями – розкриття тричленного циклу сильними кислотами з утворенням гліколів або з надлишком HHal – галогенгідринів:
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спиртами – утворення целозольвів (розчинників для нітроцелюлози):
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Етиленгліколь (було згадано вище) забезпечує утворення ді- (і більше) етиленгліколів: 
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Взаємодія оксиранів з амоніаком і амінами:
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 з магнійорганічними сполуками (метод одержання первинних спиртів):
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Епіхлоргідрином називають (невідомо чому) сполуку
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Молекула має два реакційні центри, тому є дуже привабливою з синтетичного погляду. Синтезують епіхлоргідрин з алілхлориду:
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Епіхлоргідрин є проміжним продуктом в синтезі гліцеролу, а також для виробництва епоксидних смол. 
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