


Fenole - zwiazki organiczne, w ktorych
grupa hydroksylowa zwigzana jest
bezposrednio z atomem wegla uktadu
aromatycznego (z weglem o hybrydyzacji

sp°).



Arzyktady fenoli
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Fenol jest higroskopijna, bezbarwnag, krystaliczng
substancja, szybko jednak zmienia swéj kolor, pod
wptywem Swiatta i powietrza, w wyniku pojawiajacych sie
produktow utlenienia (bezbarwny przechodzi w
jasnordozowy do ciemno-brunatnego). Fenole sq
zwigzkami polarnymi, zdolnymi do tworzenia
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych, dlatego tez
majq wyzsze temperatury wrzenia niz inne zwigzki
aromatyczne o poréwnywalnej masie czasteczkowe;.



W wodzie rozpuszczajq sie umiarkowanie, ale
wraz ze wzrostem temperatury ich
rozpuszczalno$é rosnie. Dobrze rozpuszczajq
sie w rozpuszczalnikach organicznych, np.
etanolu, eterze czy benzenie. Fenole sq
mochiejszymi kwasami od alkoholi, ale
stabszymi niz kwasy karboksylowe. Fenol z
mocnymi zasadami tworzy sole - fenolany. W
postaci soli fenolanowych rozpuszczajq sie one
w roztworach NaOH, ale sq nierozpuszczalhe

w roztworach NaHCOs.



Wtasciwosci kwasowo-zasadowe fenoli
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Fenole sq mocniejszymi kwasami od alkoholi.
Spowodowane to jest mezomeryczng
(rezonansowa) stabilizacja anionu fenolanowego,
w ktérym tadunek ujemny jest zdelokalizowany
miedzy atomem tlenu i atomami wegla pierscienia
aromatycznego:
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Mezomeryczna stabilizacja anionu fenolanowego



Czynniki wptywajqce na kwasowosc fenoli

Im mniejsza wartosc pKa tym mocniejszy kwas.

* podstawniki elektronoakceptorowe EWG (np. NO,, CN,
COOH, F, Cl, Br, CF3) w pozycjach ortoi paraw stosunku
do grupy OH zwiekszajg kwasowos¢ fenoli;

*podstawniki elektronodonorowe EDG (np. NH,, CH3, OCH3)
w pozycjach ortoi paraw stosunku do grupy OH obnizaja
kwasowos¢ fenoli.



Czynniki wptywajace na kwasowos¢
zwiqzkow organicznych

1. rodzaj pierwiastka zwiqzanego z atomem wodoru -
wraz ze wzrostem liczby atomowej pierwiastka zwigzanego z
kwasnym atomem wodoru rosnie kwasowosc zwiazku, np. fiole sq
silniejszymi kwasami niz alkohole.

CH,SH > CH,OH

2. rezonans - delokalizacja ujemnego fadunku anionu powstatego
po oderwaniu protonu zwieksza kwasowosc, np. fenole sq
silniejszymi kwasami niz alkohole.

PhOH > CH,OH



3. grupy sasiadujace - grupy elektronoakceptorowe,
wyciagajace elektrony (-I lub/i -M) zwiekszaja
kwasowos¢; grupy elektronodonorowe, oddajace
elektrony (+I lub/i +M) obnizaja kwasowos¢.
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NO, NH,
p-nitrofenol p-aminofenol



Metodyl otrzymywania fenoli

¢ hydroliza chlorobenzenu

- zasadowa hydroliza - jedna z pierwszych przemystowych
metod otrzymywania fenolu:

Cl (SaNa®

© >35§i(c):,Hci§. © + Ng
chlorobenzen fenolan sodu

ONa” OH

© + CO, R © + NaHCO;
fenolan sodu fenol

Fenol z fenolanow jest wypierany ditlenkiem wegla (CO,), poniewaz
kwas weglowy jest silniejszym kwasem niz fenol.



- kwasna hydroliza - jedna ze wspétczesnych przemystowych
metod otrzymywania fenolu:

Cl . OH
®
H/ H,O, kat.
> +
> 400 °C, cis. HC
chlorobenzen fenol

¢ stapianie soli kwasow benzenosulfonowych ze statym NaOH

SO3Na .OH
Xty + NaHSO
> 300 °C < 3
benzenosulfonian fenol

sodu

Zarowno zasadowa hydroliza chlorobenzenu jak i reakcja stapiania soli nie
sg obecnie wykorzystywane w przemysle ze wzgledéw ekologicznych.



¢ metoda kumenowa - reakcja benzenu z propenem
(propylenem) daje kumen (izopropylobenzen), ktdorego
utlenienie prowadzi do wodoronadtlenku kumenu, a
jego rozktad do fenolu i acetonu:
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¢ utlenianie toluenu - jedna ze wspétczesnych
metod otrzymywania fenolu polegajaca na
utlenianiu toluenu powietrzem w obecnosci
odpowiedniego katalizatora:

powietrze | "N .powietrze, kat.
>100 °C, -H,0 _~ >200°C, -CO,
toluen KWas fenol

benzoesowy



Reakcje fenoli
© Reakcje z udziatem grupy hydroksylowej

B w reakcji fenolanow z odczynnikami alkilujacymi powstaja etery alkilowo-
arylowe:

:OH : O~CH,CH=CH,
K,COs5
+  CH,;=CHCH,Br
aceton
bromek allilu 4
fenol eter allilowo-fenylowy
OH CH,—Br
NaOH / H,0
CH; bromek SN2 eter benzylowo-p-tolilowy
p- krezol benzylu
—CHj
S S
Sp2
fenol anion eter fenylowo-metylowy

fenolanowy



m estryfikacja chlorkiem kwasowym lub bezwodnikiem
kwasowym:

P e
OH
C O3
O™ ey
H,O O
fenol chlorek benzoilu benzoesan fenylu

Wytrzasanie w Srodowisku zasadowym fenoli z
halogenkami kwasowymi lub bezwodnikami (prowadzi
do estrow), a z aminami aromatycznymi daje amidy,
nosi nazwe reakcji Schottena-Baumanna



m reakcje z halogenkami fosforu (PXs3 i PCl5)

OH ©
3© + PCI3—>®OEO®

fenol fosforym trifenylu

Cl
N02 NOZ
+ PC|5 SORINE U7
N02 NOZ

2 4-dinitrofenol 1-chloro-2,4-dinitrobenzen

OH



© Reakcje substytucji elektrofilowej (Sg)- grupa OH w fenolach
jest podstawnikiem silnie aktywujacym (elektronodonorowym,
+M) pierscien aromatyczny na Sgi kierujacym w pozycje ortoi
para.

®OH ®OH ®OH
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¢ Alkilowanie fenoli alkenami czy alkoholamu 2°lub 3° prowadzi sie
w obecnosci kwasu protonowego, np. H,SO, lub HF:

OH OH
CHj H.PO, CHj
+ (CHj3)3;COH
o-krezol Fottangl H3C—(|3—CH3
CHs

4-t-butylo-2-metylofenol



Fenol mozna alkilowa¢ chlorkiem #-butylu lub #-pentylu
w podwyzszonej temperaturze bez katalizatora:

OH OH
_ 0
+ HMcHg),cal 220
fenol H3C_C|3_CH3
CH,

Acylowanie Friedla-Craftsa:  p-t-butylofenol

o OH O
@ + CH3_C/<O AlCly ©/CCH3
Cl
fenol chlorek acetylu

o-hydroksyacetofenon
(16 %)
p-hydro ksyacetofenon
(74 %)



¢ Bromowanie - bromowanie fenolu w wodzie lub kwasie
octowym daje 2,4,6-tribromofenol, natomiast
bromowanie w rozpuszczalniku niepolarnym, np. CS, w
niskiej temperaturze daje p-bromofenol jako gtéwny
produkt reakcji:
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o-bromofenol
p- bromofenol
(91 %)



¢ Nitrowanie - fenole sq bardzo podatne na
utlenianie dlatego nie mozna ich nitrowac
mieszaning nitrujaca stezonego HNO;z i H,S0O,.
Nitrowanie fenolu roz. (407%) HNO; daje
mieszanine o- i p-nitrofenoli:

OH

| N roz. HNOz NOZ
G

feno

o-nitrofenol
P- nltrofenol



¢ Sulfonowanie - OH
regioselektywnos¢ @SOSH
reakcji w

7 . B
zaleznosci od ¢ kwas
Temper-m-ur-y; @ o-hydroksybenzenosulfonowy
N
fenol N OH
© [>
SO3zH
kwas
p-hydroksybenzenosulfonowy
OH OH
HsC CH3 5o, HsC CH3
100 °C
2,6-dimetylofenal SOzH
kwas

4-hydroksy-3,5-dimetylo-
benzenosulfonowy



© Reakcja Kolbego (karboksylowanie Kolbego-
Schmitta) - przemystowa metoda otrzymywania kwasu
salicylowego, substratu w syn‘rezie aspiryny.

ONa OAC

© NaOH © 47atm ©/ OHACZO ©/COOH
®
2. H/H,0
fenol fenolan sodu kwas salicylowy kwas
acetylosalicylowy
aspiryna

/5-\6+5_ &—OH
[5 ‘ JH U/ H,0

anion fenolanowy kwas salicylowy



© Reakcja Reimera- Tiemanna - reakcja fenoli z
chloroformem w srodowisku zasadowym, w wyniku
ktorej otrzymujemy o- i p-hydroksyaldehydy w
stosunku 4:1.

OH OHY¥ o
®
HCC|3‘ H‘ ©/C\H
NaOH
fenol SE aldehyd salicylowy
S S
HCC|3 T OH — CC|3 + HzO
©
Cl + :CC'Z

dichlorokarben
odczynnik elekrofilowy



Mechanizm reakcji
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aldehyd salicylowy



© Nitrozowanie fenolu - fenol w reakcji z kwasem
azotowym(III) daje p-nitrozofenol, ktory ulega
przemianie tautomerycznej do oksymu p-chinonu:

:OH
© NaNOleZSO4 (; ¢
@
N
fenol ( O ) N-OH
p- nltrozofenol oksym p-chinonu

N=O

OH OH
NaNO, / H,SO, OO
0°C

®
2-naftol (NO™) 1-nitrozo-2-naftol




© Reakcja fenoli z aldehydami - fenol w srodowisku
zasadowym reaguje z metanalem dajac alkohole o- i p-
hydroksybenzylowe:

:OH

: : OH *OH
H CH,OH
A SOH T R,0 ’
4 CH® - +
O 25°C

metanal alkohol CH-OH
aldehyd mréwkowy ©0-hydroksybenzylowy 2
alkohol
p-hydroksybenzylowy
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anion fenolanowy alkohol
o-hydroksybenzylowy




© Utlenianie fenoli - otrzymywanie chinonow (chinony
nie sq zwigzkami aromatycznymi, nie zachowujaq sie
tez jak sprzezone diketony, stanowiq odrebng klase

zwiqzkow or'ganicznych):
p-benzochlnon

fenol

chinon

[O] Nazcr207 / H2804, Cr03 / ACOH,
(NaSO3),NO (nitrozodisulfonian sodu,
sol Fremy'ego)



Uktad chinonowy wystepuje w wielu zwigzkach biologicznie czynnych,
petniac wazng role w biochemicznych reakcjach redoks. Przyktadem
takich zwigzkow sq ubichinony zwane rowniez koenzymami Q, ktére
w reakcjach biochemicznych dziataja jako utleniacze, biorq udziat w
procesach przenoszenia energii, w tym w oddychaniu.

OH
O [O] =
H3CO CH3 OH -2H O
H.CO CHMH pirokatechina o-benzochinon
3 2 =

O CH,
n==6

OH (-2¢) O
ubichinon 10 (KSO3),NO
(koenzym Q) SnCl, lub NaBH,

o\ = O

hydrochinon p-benzochinon




© Uwodornienie fenols

: OH *OH
H, / Ni
180 °C

fenol cykloheksanol
(pojawia sie rowniez cykloheksanon)




Zastosowanie lfenolu

Fenol nalezy do bardzo toksycznych zwigzkow,
powoduje trudno gojace sie oparzenia oraz martwice
przenikajaca do gtebszych warstw skory;

wzkazuje wtasciwosci bakteriobdjcze i przez dtugi
okres czasu pod nazwaq Arezolu ﬁf?] lizol) byt
stosowany jako popularny srodek dezynfekujacy.
Obecnie, ze wzgledu na duzq toksycznos¢ stosowany
jest w lecznictwie sporadycznie, miedzy innymi w
der'ma’rolo?ii (w leczeniu niektorych chorob skory) czy
w stomatologii (np. fymo/- do wyjatawiania

oczyszczonych ubytkow przed ich wypemieniem);

stosowany jest do produkcji zywic fenolowo-
formaldehydowych, np. bakelitu;

lekéw, np. aspiryna, salicylan sodu stosowany jest

rzeciw reumatyzmowi, salicylan fenylu i salicylan
-naftylu - do odkazania jelit;



detergentow;

herbicyddw, np. kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy:;
barwnikéw, np. alizaryna (czerwony barwnik do wetny);
do konserwacji drewna, np. pentachlorofenol.

CH3 OCH,COOH
Cl
OH

H,;C CHj;
kwas
tymol 2. 4-dichlorofenoksyoctowy

O OH

es by ﬁi

alizaryna pentachlorofenol



Przyktadowe pytania

1. Podaj nazwy nastepujacych zwiazkow:

OH OH
oy ¢ ONa HaC CH,CHj
Cl Cl
CHS CH(CH3)2
OH OH

Cl

F F
-0
F F CH5CH;3



2. Jakie produkty (wzdér + nazwa) otrzymasz w nastepujacych
reakcjach:

a. fenol + wodorek sodu

b. produkt z punktu (a) + bromek etylu

c. produkt z punktu (a) + siarczan dimetylu

d. produkt z punktu (a) + p-toluenosulfonian butylu

e. produkt z punktu (a) + bezwodnik octowy

f. o-krezol + chlorek benzoilu

g. m-krezol + tlenek etylenu

h. 2,6-dichlorofenol + brom

i. eter fenylowo-izopropylowy. + nadmiar bromowodoru, A

3. W kazdej z nastepujacych par zwiazkow podkresl silniejszy kwas
i uzasadni
a. 2,4,6-trimetylofenol i 2,4,6-trinitrofenol
b. 2,6-dichlorofenol i 3,5-dichlorofenol
c. fenol i 4-cyjanofenol
d. 3-nitrofenol i 4-nitrofenol
e. 2, Bb-dinitrofenol i 2,6-dinitrofenol



4. Podaj produkty nastepujacych reakcji:
2 & 3 K,COs
O:OCHg CHZ=CHCH,Br ———

b.

COCHj
+ (CH30),S0,

(nadmiar)

NaOH
H,O

K2Cr207
T H,S0,

d. OCH,CHs
+ B, ACOH

CE‘”“ @l ¢

%—O
O



5. Jak otrzymaé fenol:
a. z anizolu
b. z octanu fenylu
c. z kwasu benzenosulfonowego
d. z wodorosiarczanu fenylooksoniowego
6. Wchodzac z p-metylofenolu przedstaw mechanizm otrzymywania
p-metyloanizolu.
7. Uzasadnij, ktory zwiazek jest silniejszym kwasem: fenol czy
propan-1-ol.
8. Jaki produkt (wzor + nazwa) otrzymasz w reakcji kwasu pikrynowego
z chlorkiem tionylu. Podaj mechanizm tej reakcji.
9. Jak rozdzieli¢ mieszanine:
a. alkoholu benzylowego-z o-krezolem
b. nitrobenzenu z m-nitrofenolem
c. p-nitrotoluenu z p-krezolem
10. Majac do dyspozycji fenol otrzymaé:
a. kwas acetylosalicylowy
b. cykloheksano
c. kwas pikrynowy
d. efter etylowo-fenylowy
e. octan fenylu






