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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Тема 8. Ароматические гидроксилсодержащие производные

1. Классификация ароматических гидроксилсодержащих производных

2. Номенклатура фенолов и ароматических спиртов

3. Способы получения фенолов и ароматических спиртов

4. Химия фенолов – реакции гидроксильной группы

5. Химия фенолов – реакции бензольного кольца

6. Таутомерия полиатомных фенолов.

7. Химия ароматических спиртов
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Классификация ароматических гидроксильных соединений

ОН-группа в боковой цепи – ароматические спирты

ОН-группа в бензольном кольце – фенолы

OH
бензиловый спирт

OH

фенол

В зависимости от количества ОН-групп в бензольном кольце фенолы
классифицируются на двухатомные, трехатомные и т.д.

OH

OH OH

OH

OH

OH

пирокатехин резорцин гидрохинон

OH

OH

OH

OH

OHOH

OH

OH

OH
пирогаллол флороглюцин гидрокси-

гидрохинон
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Строение и номенклатура фенолов и ароматических спиртов

OH

δ −δ −δ −δ −

δ −δ −δ −δ −

δ −δ −δ −δ −

:
ГидроксильнаяГидроксильная группагруппа – электронодонорный
заместитель, проявляет ––II < ++MM эффекты, 
достаточно сильно активирующий кольцо

орто-/пара-ориентант (слабееслабее аминогруппыаминогруппы!)

O

δ −δ −δ −δ −

δ −δ −δ −δ −

δ −δ −δ −δ −
Диссоциация гидроксильной группы

превращает ее в наиболее сильный донорный

заместитель с ––II << ++MM эффектом, существенно
активирующий кольцо

орто-/пара-ориентант (сильнеесильнее аминогруппыаминогруппы!).

ФЕНОЛФЕНОЛ одно время называли карболовойкарболовой кислотойкислотой из-за его способности
растворяться в щелочи (в отличие от спиртов, образующих алкоголяты при
взаимодействии со щелочными металлами)

OH O

NaOH
OOH

Na
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Строение и номенклатура фенолов и ароматических спиртов

Номенклатура: допускается использование тривиальных названий для
простейших одноатомных фенолов (название двух- и более атомных фенолов
рекомендуется строить на основании общих правил). 
ОНОН--группагруппа как заместитель – гидрокси.

OH

CH3

OH

CH3

OH

CH3орто/мета/пара-
крезолы

OH

NO2

пара-
нитро-
фенол

OH

COOH

пара-
гидрокси-
бензой-

ная

кис-
лота

OH

NO2

ClCl 2,6-
дихлоро-
4-нитро-
фенол

OH

Br NO22 6

2-бромо-
6-нитро-
фенол

OH

Br OH
23 1

3-бромбензол-
1,2-диол

OH

OHOH

OH

CH3

CH3CH3

2-изопропил-
5-метилфенол

(ТИМОЛ)

OH

OH

1,2-дигидрокси-
бензол, 

пирокатехин

OH

OH

1,3-дигидрокси-
бензол, 

резорцин

1,3,5-бензол-
триол, 

флороглюцин



5

ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Синтез фенолов и ароматических спиртов

2. Щелочной плав солей ароматических сульфокислот

S ONa

O

O

ONa OHNaOH

  toC H+

3. Щелочной гидролиз ароматических галогенпроизводных

Осложнения: образование
побочных продуктов, 

частичное окисление алкильных

групп (если таковые имеются)

OH

OH

OH

OH

OH

OHOH

Cl OH

 NaOH10%

Cu, 250oC

Осложнения: образование дифенилоксида как побочного продукта. 
Последний добавляют в реакционную

смесь для смещения равновесия влево:

OH O
2

-H2O

1. Выделение из каменноугольной смолы – обработка фенольной фракции 15% 
водной щелочью, нейтрализация водного раствора фенолятов кислотой
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Синтез фенолов и ароматических спиртов

4. Окислительное декарбоксилирование ароматических карбоновых кислот
COOH OH

O2, H2O, Cu2+

  200-300oC

через промежуточную стадию

образования салициловой кислоты

5. Диазотирование анилинов NH2

N
+

N

OH

HONO

   H2O

~100oC

6. Кумольный процесс O
OH

OH

O

CH3CH3

H3PO4 O2
H+

+

кумол
гидроперекись

кумола

фенол + 
ацетон

7. Прямое гидроксилирование бензола и его гомологов

OHH2O2 / V2O5

CH3

CH3CH3

OH

CH3

CH3 CH3

H2O2 / CF3COOH

         -40oC
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Реакционная способность фенолов и ароматических спиртов

1. Образование комплекса с ионами Fe3+ - качественная реакция на фенолы

FeFe((OCOC66HH55))33((CC66HH55OHOH))33 – серо-фиолетовая окраска

2. Образование этеров и эстеров фенола
OH OC2H5I

NaOH

OH O
OH

O

CH2ClCOOH

      NaOH
этоксибензол

(фенетол)
феноксиуксусная

кислота

Лабораторные метилирующиеметилирующие агентыагенты: диметилсульфат SO2(OCH3)2, 
диазометан CH2=N+=N-

OH O
OH

O O
O

OHn
 n

Неионогенные ПАВ ОП-7 … ОП-10

OH O

O

CH3COCl

  NaOH

фенилацетат

OH

P

O

O

O

O
POCl3

OH

CH3

CH3CH3

O
CH3

анизол

Фенол «напрямую» не эстерифицируется!
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Реакционная способность фенолов и ароматических спиртов

OH Zn

toC

3. Восстановление гидроксильной группы при перегонке с цинковой пылью

4. Галогенирование фенолов в бензольное кольцо
OH

BrBr

Br

OH

3Br2/H2O

     5oC

OH

Br

OH

Br 2/CS2

   0oC

5. Нитрование фенолов
OH

NO2

OH OH

NO2HNO3/H2O
+

O

N
+

O

O

H

O

N
+

O

O
H

O

N
+

O

O

H O

N
+

O

O

H

перегоняется с водяным паром

6. Нитрозирование фенолов
OH

NO

OH

KNO2/H2SO4

O
H

NO2

N N
OHOH

HNO3

NH2OH

O

BrBr

Br Br

Br 2

O

BrBr

O

H2O -2HBr
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Реакционная способность фенолов и ароматических спиртов

7. Сульфирование фенолов OH OH

SO3H

OH

HSO3 H2SO4

 20oC

H2SO4

100oC

100oC

кинетический и термодинамический

контроль органических реакций

8. Алкилирование фенолов поФриделю-Крафтсу

OHOH

OH

HF

0oC
+

OHOH

OH

HF

0oC

+

OHOH

BF3/H3PO4

    90oC
+

99%

Вместо традиционных кислот Льюиса

используют HF и фосфорную к-ту

Примеры избирательного алкилирования:
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Реакционная способность фенолов и ароматических спиртов

9. Перегруппировка Кляйзена

O O

 

O

H

OH
 200oC

10. Ацилирование поФриделю-Крафтсу

OH

OH

OH

OH
O

OH

O
.BF3+

11. Ацилирование по Гешу
OH OH

OH

OH OH

OH

NHCH3

OH OH

OH

OCH3

CH3CN/HCl

  ZnCl2, 0oC

H2O

12. ПерегруппировкаФриса
O

CH3

O OH

CH3

OOH

O CH3

AlCl 3

 25oC

AlCl 3

165oC

OH
Br

NaOH



11

ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Реакционная способность фенолов и ароматических спиртов

13. Формилирование по Реймеру-Тимману
OH OH O

H
CHCl 3/NaOH

       70oC

CHClCHCl 33 + OH+ OH-- →→ ::CClCCl22 + H+ H22O + O + HClHCl
O O

H
CCl2-

O

C
H Cl

Cl O

H

O

:CCl 2

H2O

14. Карбоксилирование по Кольбе
ONa OH O

ONa

OH O

OH
      CO2/NaOH

120-140oC, 4-7 atm H+ салициловая кислота

Повышение температуры (~200-240°) ведет к образованию преим. пара-изомера

OH

NH2

OH O

OH

NH2

1. CO2/NaOH, 100oC, 5 atm

2. H+

пара-аминосалициловая
кислота (ПАСК), 

противотуберкулезный

препарат
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Реакционная способность фенолов и ароматических спиртов

15. Конденсация фенолов с альдегидами

H

O
OH

OH

OH

OH

+
  H+

-H2O

Фенол-формальдегидные смолы
OH

O

HH

OH

OH

OH

n
 

+
   H+

-H2O

новолак

OH

O

HH

OH OH

n
 

OH

+
  OH-

-H2O
резол

150oC

Резит,
полимер с трех-
мерной (сшитой) 
структурой

[O], OH -

Трифенил-
метановый

краситель

бензаурин

Каликсарены – (макро)циклические продукты теломеризации пара-замещенного
фенола с формальдегидом, супрамолекулярные аналитические реагенты
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Реакционная способность фенолов и ароматических спиртов

каликс[4]арен

Каликсарены – от «calix» - «чаша». Синтезированы 4-, 6-и 8-членные циклы с
различными заместителями. 

Используются в современной супрамолекулярнойсупрамолекулярной химиихимии для реализации

концепции молекулярного распознавания:

Аналит прочно и селективно связывается с каликсареном, попадая внутрь его
(гидрофобной) полости.
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Реакционная способность фенолов и ароматических спиртов
16. Конденсация фенолов с фталевым ангидридом

OH
O

O

O O

O

OHOH OOH

COO-

+2
toC OH-

ZnCl 2

Фенолфталеин

OH OH O
O

O

O

O

O

OHOH O OOH

COO-

+2
toC OH-

ZnCl 2

Флуоресцеин

O

O

OHOH

I

I I

I

O

O

O

OHOH O

I 2

NaOH

Эритрозин

+ Br2 → Эозин

17 марта –День святого Патрика
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Реакционная способность фенолов и ароматических спиртов

17. Каталитическое восстановление фенолов
OH OH

H2 / Ni

циклогексанол

18. Окисление фенолов OH O

O

K 2Cr 2O7 

  H2SO4

19. Кето-енольная таутомерия многоатомных фенолов

OH OH

OHH2O2 

  Fe

OH

OH OH

O

O O

OH

OH OH

O

O O

CH3

CH3CH3

3 CH2N2

OH

OH OH

O

O O

CH3

CH3

CH3CH3

CH3

CH3

CH3I,

NaOH

OH

OH OH

O

O O

N

N N

OH

OHOH

3 NH2OH
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ОрганическаяОрганическая химияхимия (8) (8) –– фенолыфенолы ии ароматическиеароматические спиртыспирты

Ароматические спирты

OH

OH

Получение:

O OH

[H]

O OH OOH

NaOH
+

Cannizzaro
Бензиловый спирт

MgBr

O

HH

OH

+

OHCl

H2O

β-фенилэтиловый спирт

OCH3

O
Бензилацетат – входит в состав эфирных масел жасмина и
гиацинта, используется как компонент цветочного запаха в
парфюмерии

O
OH

AlCl 3

MgBr
O

OH
Получение:

β-фенилэтиловый спирт – стабилизатор запаха в парфюмерии, «искусственное
розовое масло».
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ОрганическаяОрганическая химияхимия ((99) ) –– ароматическиеароматические альдегидыальдегиды ии кетоныкетоны


