《有机化学》 （五校合编，曾昭琼 主编，第四版，高等教育出版社）   课堂教学教案            主讲： 杨志旺

第十章  醇、酚、醚

学习要求：

1． 掌握醇、酚的结构特点与化学性质的差异。

2． 熟练掌握醇、酚、醚的基本反应与鉴别方法。

3． 掌握醇、酚、醚的主要制备方法和重要用途。

4． 初步掌握消除反应历程及其影响因素，理解和判断消除反应与亲核取代的竟争。

 第一节  醇

一、 醇的结构、分类和命名

1． 结构

醇可以看成是烃分子中的氢原子被羟基（OH）取代后生成的衍生物（R-OH）。
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2． 分类

1） 根据羟基所连碳原子种类分为：一级醇（伯醇）、二级醇（仲醇）、三级醇（叔醇）。

2） 根据分子中烃基的类别分为：脂肪醇、脂环醇、和芳香醇（芳环侧链有羟基的化合物，羟基直接连在芳环上的不是醇而是酚）。

3） 根据分子中所含羟基的数目分为：一元醇、二元醇和多元醇。

3．醇的命名

1） 俗名 如乙醇俗称酒精，丙三醇称为甘油等。

2）简单的醇：按普通命名法来命名。“某(基)醇”

例如：
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3） 系统命名法

选择含有羟基的最长碳链作为主链，将支链作为取代基，从靠近羟基最近的一端编号。“某基某醇”
当有其他基团时，按照下面的“顺序规则”命名(排在前面的母体，后面的为取代基)
NR3+, -COOH, -SO3H, -COOR, -COX, -CONH2, -CN, -CHO, -OH, -SH, -NH2, -R, -OR, -O-OR
例如： 
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多元醇的命名，要选择含-OH尽可能多的碳链为主链，羟基的位次要标明。例如：
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二、醇的化学性质

    醇的化学性质主要由羟基官能团所决定，同时也受到烃基的一定影响，从化学键来看，反应的部位有 C—OH、O—H、和C—H。
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    分子中的C—O键和O—H键都是极性键，因而醇分子中有两个反应中心。 又由于受C—O键极性的影响，使得α—H具有一定的活性，所以醇的反应都发生在这三个部位上。

1．与活泼金属的反应
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Na与醇的反应比与水的反应缓慢的多，反应所生成的热量不足以使氢气自然，故常利用醇与Na的反应销毁残余的金属钠，而不发生燃烧和爆炸。

CH3CH2O- 的碱性-OH强，所以醇钠极易水解。
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醇的反应活性：  CH3OH  >  伯醇（乙醇） >  仲醇  >  叔醇

            pKa  15.09           15.93               > 19
原因：烷基供电子效应使O—H间电子云密度增大。
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实例：
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制备绝对乙醇：
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2．与氢卤酸反应（制卤代烃的重要方法）
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1） 反应速度与氢卤酸的活性和醇的结构有关。

    HX的反应活性：    HI  >  HBr  >  HCl

例如： 
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醇的活性次序：   烯丙式醇  > 叔醇  > 仲醇  > 伯醇  > CH3OH

醇与卢卡斯（Lucas）试剂（浓盐酸和无水氯化锌）的反应：
叔醇最先出现混浊，仲醇静置后出现浑浊，伯醇常温不反应。          
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Lucas试剂可用于区别伯、仲、叔醇，但一般仅适用于3-6个碳原子的醇。

醇与HX的反应为亲核取代反应，伯醇为SN2历程：
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叔醇、烯丙醇为SN1历程，仲醇多为 SN历程。
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β位上有支链的某些伯醇、仲醇醇在酸催化下，发生瓦格涅尔－麦尔外因重排(碳正离子的重排)：
例如：
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再如：
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3．与卤化磷和亚硫酰氯反应
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4．与酸反应（成酯反应）

1） 与无机酸反应 

能与H2SO4, ClSO2OH, SO3, HNO3, HNO2, H3PO4, POCl3等无机酸反应。
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硫酸二甲酯和硫酸二乙酯都是非常重要的烷基化试剂。
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    产物十二烷基苯磺酸钠是乳化剂和阴离子表面活性剂。家用洗涤剂的主要成分。
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产物三硝酸甘油酯是一种烈性炸药，也是一种可治疗心绞痛和胆绞痛的药物。
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产物磷酸三丁酯是一种增塑剂和萃取剂。
2）与有机酸反应
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5. 脱水反应

醇与催化剂共热即发生脱水反应，随反应条件而异可发生分子内或分子间的脱水反应。

分子内脱水反应(较高温度下，得到烯烃)：反应历程为(E1历程，消除反应历程)：

[image: image35.wmf]C

H

C

O

H

C

C

+

H

2

O

o

r

 

A

l

2

O

3

H

2

S

O

4



[image: image36.wmf]C
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反应中需断裂β位的C—H键，需较高能量，所以反应温度高。
醇的脱水反应活性：    3°R-OH  >   2°R-OH  >   1°R-OH

例如：
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醇脱水反应的特点：

1） 主要生成札依采夫烯，例如：
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2） 用硫酸催化脱水时，有重排产物生成。
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分子间脱水反应(较低温度下，得到醚)：反应历程为(SN2历程，取代反应历程)：
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分子间脱水反应不能发生在叔醇分子之间。
6. 氧化和脱氢

1）氧化： 伯醇、仲醇分子中的α-H原子，由于受羟基的影响易被氧化。
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常用氧化剂：KMnO4, H2CrO4, K2Cr2O7/H2SO4, Na2Cr2O7/H2SO4, CrO3/H2SO4等
伯醇被氧化为羧酸。
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此反应可用于检查醇的含量，例如，检查司机是否酒后驾车的分析仪就有根据此反应原理设计的。在100ml血液中如含有超过80mg乙醇（最大允许量）时，呼出的气体所含的乙醇即可使仪器得出正反应。（若用酸性KMnO4，只要有痕迹量的乙醇存在，溶液颜色即从紫色变为无色，故仪器中不用KMnO4）。
琼斯试剂(Jones’ reagent, CrO3/H2SO4): 彻底氧化
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PDC (H2Cr2O7·C5H5N)氧化：控制伯醇氧化成醛, 且氧化双键和叁键，产率较好。
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催化氧化——环己醇的氧化
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叔醇一般难氧化，在剧烈条件下氧化则碳链断裂生成小分子氧化物。

2） 脱氢   伯、仲醇的蒸气在高温下通过催化活性铜时发生脱氢反应，生成醛和酮。
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通入氧气时，反应可以进行彻底。
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1． 多元醇的反应

1）螯合物的生成
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具有1,2-二醇结构的多元醇都能发生这个反应。
2）高碘酸或四乙酸铅氧化邻位二醇：
邻位二醇与过碘酸在缓和条件下进行氧化反应，具有羟基的两个碳原子的C—C键断裂而生成醛、酮、羧酸等产物。
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这个反应是定量地进行的，可用来定量测定1，2-二醇的含量（非邻二醇无此反应），并可用以测定糖类的结构。例如：
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α-羟基醛或α-羟基酮也可被氧化，羰基被氧化成羧酸或CO2.
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例如：
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2） 片呐醇（四羟基乙二醇）重排——酸催化下烃基迁移重排
片呐醇与硫酸作用时，脱水生成片呐酮。
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反应历程为：
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注意事项：
1. 如果脱水时能生成两种碳正离子，则总是先生成稳定的碳正离子。
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2. 如果形成的碳正离子相邻碳上的基团不同时，通常是供电子能力强的基团优先迁移。
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3. 迁移基团与离去基团处于反式易重排。
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三、醇的制备

1． 由烯烃制备

1） 烯烃的水合（略）
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不对称烯烃得到异构化产物，遵守马氏规则。
2） 硼氢化-氧化反应
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例如：
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反应特点：1° 操作简单，产率高。

      2° 反马氏规律的加成产物，是用末端烯烃制备伯醇的好方法。

      3° 立体化学为顺式加成。
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4° 无重排产物生成

例如：
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2． 由醛、酮制备

1） 醛、酮、环氧乙烷与格氏试剂反应

用格氏试剂与醛酮作用，可制得伯、仲、叔醇。
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RMgX与甲醛反应得伯醇，与其它醛反应得仲醇，与酮反应得叔醇
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应注意：1° 反应的第一步要绝对无水，因此两步一定要分开。

        2° 制格氏试剂的底物应无易与格氏试剂反应的基团。
例如：
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2） 醛、酮及其他羰基化合物的还原
醛、酮分子中的羰基用还原剂（NaBH4，LiAlH4）还原或催化加氢可还原为醇。例如： 
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还可选用C2H5OH+Na, Ni+H2等还原剂还原。
3．由卤代烃水解

此法只适应在相应的卤代烃比醇容易得到的情况时采用。
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4. 多元醇的制备
1）烯烃的氧化：
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2）醛酮的还原：
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3）其他方法：甘油的工业制法
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第二节  消除反应

消除反应是从反应物的相邻碳原子上消除两个原子或基团，形成一个π键的过程。消除反应的类型有：

 1,2 – 消除反应（β-消除反应）
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1,1 – 消除反应（α-消除反应）
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1,3 – 消除反应（γ-消除反应）
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本节重点讨论β-消除反应。

1、 β-消除反应

1．消除反应历程（E1和E2）

（1） 单分子消除历程（E1）
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例如：
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两步反应：（1）
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           （2）
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E1和SN1是同时发生的，例如：
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E1反应的特点：1° 两步反应，与SN1反应的不同在于第二步，与 SN1互为竞争反应。
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2° 反应要在浓的强碱条件下进行。

3° 有重排反应发生。 
例1：
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例2：
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（2）双分子消除反应（E2）：由碱性亲核试剂进攻β-氢原子，使这个氢原子成为质子而离去，与此同时，分子中的离去基团也在溶剂的作用下带着共用电子对离去，在α-、β-碳原子间形成双键。反应历经一个过渡态：
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v = k [CH3CH2CH2Br][CH3CH2O-]
E2反应的特点：1° 一步反应，与SN2的不同在于B：进攻β-H。E2与SN2是互相竟争的反应。
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           2° 反应要在浓的强碱条件下进行。

           3° 通过过渡态形成产物，无重排产物。
(3) 醇消除的单分子反应E1cB历程
满足以下条件：
       1). β-碳原子上连有强的吸电子基，从而β-氢具有较强的酸性，且碳负离子得以稳定；

       2). 离去基团难离去；

具有这样结构的醇类易发生E1cB历程消除。
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3． 消除反应的取向
（1）离去基团
一般情况下是生成札依采夫（Saytzeff）烯。例如：
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离去基团离去倾向大时，有利于扎依采夫取向。不易离去的基团，生成反扎依采夫规则(霍夫曼规则)比例增大。
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原因：易离去，试剂进攻β-H时受到的阻力越小。
离去基团体积越大，生成反扎依采夫规则(霍夫曼规则)比例增大。
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原因：离去基团体积增大，试剂进攻β-H时受到的位阻增大。
（2）碱性试剂

试剂碱性越强，体积越大，使反扎依采夫规则(霍夫曼规则) 产物增加。
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原因：碱体积增大，试剂进攻β-H时受到的位阻增大。
（3）β-H的空间位阻
β-H空间位阻增大，使反扎依采夫规则(霍夫曼规则)产物增加。
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原因：β-H的位阻增大，难以进攻，而易进攻α-H。
4． 消除反应的立体化学——反式消除
许多实验事实说明，大多E2反应是反式消除的（同平面---反式消除）。
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例如：
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反式消除方式可用单键旋转受阻的卤代物的消除产物来证明。例如：
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反式消除易进行的原因（根据E2历程说明）：

1° 碱（B：）与离去基团的排斥力小，有利于B：进攻β-H。
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2° 有利于形成π键时轨道有最大的电子云重叠。
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3° 反式构象的范德华斥力小，有利于B：进攻β-H。

5． 消除反应与亲核取代反应的竞争

消除反应与亲核取代反应是由同一亲核试剂的进攻而引起的。进攻碳原子引起取带，进攻就引起消除，所以这两种反应常常是同时发生和相互竞争的。
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研究影响消除反应与亲核取代反应相对优势的各种因素在有机合成上很有意义，它能提供有效的控制产物的依据。消除产物和取代产物的比例常受反应物的结构、试剂、溶剂和反应温度等的影响。

1）反应物的结构
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例如：
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烯丙型和苄基型卤代烃消除后得到共轭烯烃，所以消除活性高。
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如果伯卤代烷β-碳上支链或酸性增加，则有利于消除反应。
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[image: image114.wmf]C
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如果亲核试剂的体积增加，则有利于消除反应。
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故制烯烃时宜用叔卤代烃；制醇时最好用伯卤代烃。

2）试剂的碱性

试剂的碱性越强，浓度越大，越有利于E2反应；试剂的碱性较弱，浓度较小，则有利于SN2反应。例如：
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3）溶剂的极性

溶剂的极性增大有利于取代反应，不利于消除反应。所以由卤代烃制备烯烃时要用KOH的醇溶液（醇的极性小），而由卤代烃制备醇时则要用KOH的水溶液（因水的极性大）。
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4）反应温度

升高温度有利于消除反应，因消除反应的活化能比取代反应的大，（消除反应的活化过程中要拉长C-H键，而SN反应中无这种情况）。

二、α-消除反应
在同一碳原子上消除两个原子或基团产生中间体“卡宾”的过程，称为α-消除反应。卡宾又叫碳烯。如：
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1．卡宾的产生
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2．卡宾的结构
卡宾的碳原子最外层仅有六个电子，出形成两个共价键外，还剩下两个未成键电子。这两个未成键电子所处的状态经光谱研究证明有两种结构，一种称为单线态，另一种称为三线态。其结构如下：
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3．卡宾的反应——与碳碳双键的加成
（1） 与碳碳双键的加成   在烯烃存在下的卡宾，可与双键加成得到环丙烷的衍生物。例见P115：
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（2） 插入反应（insertion）

卡宾能把自身插入到大多数分子的C-H键中去。

第三节  酚

一、酚的结构及命名

1．结构
酚是羟基直接与芳环相连的化合物（羟基与芳环侧链的化合物为芳醇）
[image: image123.emf]O
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2．命名

酚的命名一般是在酚字的前面加上芳环的名称作为母体，再加上其它取代基的名称和位次。特殊情况下也可以按次序规则把羟基看作取代基来命名。
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2、 酚的物理性质和光谱性质
3、 酚的化学性质
羟基即是醇的官能团也是酚的官能团，因此酚与醇具有共性。但由于酚羟基连在苯环上，苯环与羟基的互相影响又赋予酚一些特有性质，所以酚与醇在性质上又存在着较大的差别。
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1．酚羟基的反应

（1） 酸性——比碳酸弱而比醇强
故酚可溶于NaOH但不溶于NaHCO3，不能与Na2CO3、NaHCO3作用放出CO2，反之羟基通CO2于酚钠水溶液中，酚即游离出来。
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利用醇、酚与NaOH和NaHCO3反应性的不同，可鉴别和分离酚和醇。

当苯环上连有吸电子基团时，酚的酸性增强；连有供电子基团时，酚的酸性减弱。
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因此有：
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吸电子基团越多，酸性越强：
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（2）与FeCl3的显色反应

酚能与FeCl3溶液发生显色反应，大多数酚能起此反应，故此反应可用来鉴定酚。
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不同的酚与FeCl3作用产生的颜色不同。

与FeCl3的显色反应并不限于酚，具有烯醇式结构的脂肪族化合物也有此反应。
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（2） 酚醚的生成

醚不能分子间脱水成醚，一般是由醚在碱性溶液中与烃基化剂作用生成。
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乌尔曼(Ullmann)反应——制备二芳基醚
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在有机合成上常利用生成酚醚的方法来保护酚羟基。
(3) 酯的生成

酚也可以生成酯，但比醇困难。


[image: image134.wmf]O

H

+

 

 

 

 

C

H

3

C

O

O

H

H

+



[image: image135.wmf]C

O

O

H

O

H

H

3

C

C

O

O

C

H

3

C

O

+

C

O

O

H

O

C

C

H

3

O

乙

酰

水

杨

酸

(

阿

司

匹

林

)


2．芳环上的亲电取代反应

羟基是强的邻对位定位基，由于羟基与苯环的P-π共轭，使苯环上的电子云密度增加，亲电反应容易进行。

（1）卤代反应    苯酚与溴水在常温下可立即反应生成2，4，6三溴苯酚白色沉淀。
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反应 很灵敏，很稀的苯酚溶液（10ppm）就能与溴水生成沉淀。故此反应可用作苯酚的鉴别和定量测定。
如需要制取一溴代苯酚，则要在非极性溶剂（CS2，CCl4）和低温下进行。
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二卤代产物需要在强酸性条件下进行(抑制苯酚解离为苯氧负离子)。
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（2）硝化    苯酚比苯易硝化，在室温下即可与稀硝酸反应。
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邻硝基苯酚易形成分子内氢键而成螯环，这样就削弱了分子内的引力；而对硝基苯酚不能形成分子内氢键，但能形成分子间氢键而缔合。因此邻硝基苯酚的沸点和在水中的溶解度比其异构体低得多，故可随水蒸气蒸馏出来。

（3） 亚硝化   苯酚和亚硝酸作用生成对亚硝基苯酚。
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上述反应是制得不含邻位异构体的对硝基苯酚的方法。

（4）缩合反应   

酚羟基邻、对位上的氢可以和羰基化合物发生缩合反应，例如，在稀碱存在下，苯酚与甲醛作用，生成邻或对羟基苯甲醇，进一步生成酚醛树脂。
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当醛过量时：
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当酚过量时：
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线型缩聚：
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体型缩聚：
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得到网状体型酚醛树脂(电木)
（5）磺化反应
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如苦味酸的制备：
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（6）环氧树脂的制备：
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（7）F-C烷基化和酰基化
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    本反应最好不用AlCl3作催化剂。
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    酚酯在AlCl3作用下可以发生Fries重排得到酚酮。
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3．氧化反应

酚易被氧化为醌等氧化物，氧化物的颜色随着氧化程度的深化而逐渐加深，由无色而呈粉红色、红色以致深褐色。例如：
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多元酚更易被氧化。
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对苯二酚是常用的显影剂。

酚易被氧化的性质常用来作为抗氧剂和除氧剂。
4. 还原反应
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四、酚的制备
1. 苯磺酸盐碱熔法
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间苯二酚的制备：
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β-萘酚的制备：
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例如：
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再如：
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2. 氯苯水解法
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常用苯氧氯化－水解法：
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3. 异丙苯氧化法
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4. 芳胺重氮盐法
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第四节   醚

一、醚的结构，分类和命名

1．结构
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2．分类
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3．命名

1） 简单醚在“醚”字前面写出两个烃基的名称。例如，乙醚、二苯醚等。

2） 混醚   是将小基排前大基排后；芳基在前烃基在后，称为某基某基醚。例如：


[image: image171.wmf]C

H

3

O

C

H

3

C

H

3

O

C

H

2

C

H

3

C

H

3

C

H

2

O

C

H

2

C

H

3

C

H

3

O

C

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

2

C

H

O

C

H

C

H

2

C

H

3

O

C

H

2

C

H

2

O

H

C

H

3

C

H

2

O

C

H

2

C

H

2

O

C

H

2

C

H

3

(

二

)

甲醚

dimethyl ether

(

二

)

乙醚

diethyl ether

甲乙醚

ethyl methyl ether

甲基叔丁基醚

tertbutyl  methyl ether

(

二

)

乙烯醚

divinyl ether

乙二醇一

(

单

)

甲醚

乙二醇二乙醚


芳基醚的命名：芳基＋烃基＋醚
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3） 结构复杂的醚用系统命名法命名。例如：
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环醚多用俗名，也可按照环氧化物来命名：
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大环冠醚：某基-x-冠-y：
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二、醚的物理性质
三、醚的化学性质 

醚是一类不活泼的化合物，对碱、氧化剂、还原剂都十分稳定。但其稳定性是相对的，由于醚键（C-O-C）的存在，它又可以发生一些特有的反应。
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1．烊盐的生成

醚的氧原子上有未共用电子对，能接受强酸中的H+ 而生成烊盐。
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烊盐是一种弱碱强酸盐，仅在浓酸中才稳定，遇水很快分解为原来的醚。利用此性质可以将醚从烷烃或卤代烃中分离出来。
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醚的定性鉴定反应


醚还可以和路易斯酸（如BF3、AlCl3、RMgX）等生成烊盐。
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烊盐的生成使醚分子中C-O键变弱，因此在酸性试剂作用下，醚链会断裂。

2．醚链的断裂

在较高温度下，强酸能使醚链断裂，使醚链断裂最有效的试剂是浓的氢碘酸（HI）。
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醚键断裂时往往是较小的烃基生成碘代烷，例如：


[image: image181.wmf]C

H

3

C

H

C

H

2

O

C

H

2

C

H

3

C

H

3

+

 

 

H

I

C

H

3

C

H

C

H

2

O

H

C

H

3

+

 

 

 

C

H

3

C

H

2

I


反应历程为SN2历程：
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叔烷基则为SN1历程：
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芳香混醚与浓HI作用时，总是断裂烷氧键，生成酚和碘代烷。
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3． 过氧化物的生成

醚长期与空气接触下，会慢慢生成不易挥发的过氧化物。
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过氧化物不稳定，加热时易分解而发生爆炸，因此，醚类应尽量避免暴露在空气中，一般应放在棕色玻璃瓶中，避光保存。蒸馏放置过久的乙醚时，要先检验是否有过氧化物存在，且不要蒸干。

检验方法：硫酸亚铁和硫氰化钾混合液与醚振摇，有过氧化物则显红色。
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或用淀粉KI试纸检验：
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除去过氧化物的方法：（1）加入还原剂5%的FeSO4于醚中振摇后蒸馏。

                   （2）贮藏时在醚中加入少许金属钠。
四、环醚的反应
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环丙烷的开环反应——酸多碱少
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五、冠醚与相转移催化剂(PTC)
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六、烯丙基芳基醚的Claisen重排反应
    烯丙基芳基醚的在高温(200℃)下课重排成邻烯丙基酚，邻烯丙基酚还可进一步重排得到对烯丙基酚。
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重排机理为：
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    如果两个邻位未被占满，则主要得到邻位产物。
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    如果两个邻位都被占满，则主要得到对位产物。
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    如果邻位和对位都被占满，则不发生重排。
六、醚的制备 

1．醇脱水
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此法只适用于制简单醚，且限于伯醇，仲醇产量低，叔醇在酸性条件下主要生成烯烃。

2．威廉姆逊合成法（A.W.Williamson）

威廉姆逊合成法是制备混合醚的一种好方法。是由卤代烃与醇钠或酚钠作用而得。
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例如：
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威廉姆逊合成法中只能选用伯卤代烷与醇钠为原料。因为醇钠即是亲核试剂，又是强碱，仲、叔卤代烷（特别是叔卤代烷）在强碱条件下主要发生消除反应而生成烯烃。例如，制备乙基叔丁基醚时，可以有如下两条合成路线。
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路线1：

路线2：

冠醚的合成——威廉姆逊合成法
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Pedersen,1967与Cram和Lehn获1987年诺贝尔化学奖。
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