ГИДРОКСИПРОИЗВОДНЫЕ УГЛЕВОДОРОДОВ

(спирты и фенолы)
А.5 

( Опыт 5


5.1 Для получения алкоголята необходимо брать абсолютный (безводный) этиловый спирт, так как в ректификате содержится вода (около 5 %), которая бурно реагирует с натрием.

Взаимодействие спирта с металлическим натрием (образование алкоголята натрия) идет по уравнению:
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В реакции с металлическим натрием у спиртов проявляются кислотные свойства. Они проявляются тем сильнее, чем подвижнее атом водорода в гидроксильной группе.

Интенсивность реакции с металлическим натрием у спиртов уменьшается в ряду:

метанол > первичные спирты > вторичные спирты >  третичные спирты

За счет  +I эффекта алкильных радикалов кислотные свойства у спиртов выражены слабее, чем у воды. Спирты окраску индикаторов не изменяют. 

Алкоголяты – бесцветные твердые вещества – представляют собой соли очень слабых кислот. При действии воды, более сильной кислоты, они гидролизуются:
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Синяя окраска лакмуса (или малиновая окраска фенолфталеина) появляется вследствие образования в растворе гидроксида натрия.


5.2 Образование глицерата меди:
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В этой реакции проявляются как кислотные свойства глицерина, так и основные (при образовании координационных связей). 

Кислотность многоатомных спиртов больше, чем у одноатомных.


5.3 Фенол образует с гидроксидом натрия растворимые в воде феноляты. При действии на них серной кислоты происходит разложение фенолята и выделение малорастворимого в воде фенола, что приводит к помутнению раствора:
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А.6 

( Опыт 6


Характерной реакцией для всех фенолов является взаимодействие с хлорным железом FeCl3. Образующиеся при этом сложные комплексные соединения, часто неустановленной структуры, имеют характерные цвета:
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Фенол с FeCl3 образует комплекс фиолетового цвета, пирокатехин – зеленого; резорцин – фиолетового; гидрохинон – зеленого цвета, очень быстро переходящего в желтый.
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7.1 Окисление этилового спирта дихроматом калия.

Первичные спирты легко окисляются различными окислителями в альдегиды и карбоновые кислоты. В качестве окислителей часто используют соединения хрома (VI):
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Изменение окраски раствора связано с переходом хрома из степени окисления +6 (оранжево-красное окрашивание) в степень окисления +3 (зеленое окрашивание).


7.2 При окислении фенола образуется сложная смесь продуктов. Установлено, что первичным продуктом окисления является фенилоксидный радикал:
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Дальнейшая судьба фенилоксидного радикала зависит от строения фенола и условий реакции.
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Реакция этерификации – образование сложных эфиров при взаимодействии кислот со спиртами:
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Сложный эфир образуется лишь в первой пробирке, в присутствии каталитических количеств серной кислоты.

Реакция осуществляется по механизму нуклеофильного замещения у атома углерода карбоксильной группы. Спирты – слабые нуклеофилы. Катализатор (ионы Н+) увеличивает положительный заряд на атоме углерода карбоксильной группы и облегчает нуклеофильную атаку спирт, что приводит к значительному увеличению скорости реакции:
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Фенолы в реакцию этерификации не вступают, так как, в отличие от спиртов, не проявляют нуклеофильных свойств.

А.9 

( Опыт 9

Бромирование фенола. Фенол содержит сильный электронодонорный заместитель – ОН-группу, обладающую +М эффектом и повышающую активность бензольного кольца, что способствует облегчению реакции электрофильного замещения. Бромирование проходит в орто- и пара-положения по отношению к ОН-группе уже при 20 оС без катализатора. В результате образуется 2,4,6-трибромфенол (вы наблюдаете обесцвечивание бромной воды). Избыток бромной воды дает тетрабромциклогексадиенон (вы наблюдаете появление белого осадка или помутнение раствора):
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Бензол и толуол бромируются в кольцо лишь чистым бромом в присутствии катализатора и при нагревании, при этом получаются продукты монобромирования. Бромирование толуола проходит легче, чем бензола в орто- или пара-положения по отношению к СН3-группе.
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