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Fenolii au o grupare hidroxil legată direct de un inel aromatic. Ei sunt denumiţi după cel mai simplu reprezentant al clasei fenolul. Metifenolii sunt denumiţi crezoli iar dimetifenolii xilenoli. Uneori, fenolii sunt denumiţi ca hidroxi-compuşi, de exemplu:
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Metode de obţinere

1) Cantităţi importante de fenoli, crezoli (o-, m- şi p-metifenoli) şi xilenoli (dimetifenoli) se separă din gudroanele rezultate la distilarea uscată a cărbunilor. Pentru aceasta, fracţiile din gudroane sunt tratate cu soluţii de hidroxid de sodiu, iar soluţiile de fenoxizi de sodiu separate de hidrocarburi cu care nu sunt miscibile. Fenolii sunt apoi precipitaţi prin tratare cu acid sulfuric şi purificaţi prin distilare.

2) Prin tratarea sărurilor de sodiu ale acizilor sulfonici aromatici cu hidroxid de sodiu (la 250-3000C).
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                               NaOH                                      +    2 Na SO3 + H2O 
                         (topire alcalină)    


Fenoxidul de sodiu rezultat este tratat cu un acid mai puternic decât fenolul (pentru a-l deplasa pe acesta din combinaţii), acidul sulfuros. Rezultă pe lângă fenol, bisulfit de sodiu care este folosit la transformarea acidului benzensulfonic în sare de sodiu şi eliberarea de acid sulfuros care este refolsit.
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        (descompunere)


3) Prin substituţia nucleofilă a clorbenzenului cu grupa hidroxil folosind alcalii puternice şi temperatură ridicată (întrucât clorbenzenul are o reactivitate scăzută).
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Reacţia are loc cu formarea unui intermediar benzinic (dehidrobenzenic) care permite  o transpoziţie. (Etapa poate fi considerată ca o reacţie E2).
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Benzinul reacţionează repede ca un reactant nucleofil, în acest caz cu apa.
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Acest mecanism explică pentru ce la hidroliza p-clortoluenului rezultă un amestec echimolecular de m- şi p-crezoli.
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                p-Clortoluen                                        p-Crezol 50 %                          m-Crezol 50 %            

4) Prin oxidarea alchilbenzenilor. Industrial se aplică oxidarea cumenului (izopropilbenzenului) la hidroperoxid de cumen (cu aer la 120oC şi 4 atm.) şi descompunerea hidroperoxidului în acetonă şi fenol în prezenţa acidului sulfuric (0,02-0,1%).
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     CH3                     Izopropilbenzen

       Hidroperoxid de cumen

                Fenol              Acetonă

5) Prin tratarea aminelor aromatice cu acid azotos, în soluţie acidă (la 00C), când rezultă săruri de diazoniu şi hidroliza sărurilor de diazoniu (la fierbere):


ArNH2 + ONOH + HCl           [ArN     N]  Cl   + 2H2O


[ArN     N]  Cl  +  HOH

ArOH + N2 + HCl


Proprietăţi chimice

Reacţii datorate legăturii O - H


Fenolii au un caracter acid mai pronunţat decât alcoolii (KA = 1,0 .10-10 pentru fenol), dar rămân acizi mai slabi decât acidul carbonic şi hidrogenul sulfurat. Pe de altă parte, fenolul are o energie de stabilizare de 40 kcal/mol, mai mare decât a benzenului, 36 kcal/mol, diferenţa datorându-se delocalizării unei perechi de electroni de la oxigen spre nucleul aromatic; acest fapt se poate reprezenta prin existenţa structurilor de rezonanţă: 
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Oxigenul se pozitivează şi se desparte mai uşor de proton.


Fenolii formează fenoxizi chiar cu soluţii de hidroxizi alcalini (spre deosebire de alcooli).


C6H5OH + NaOH             [C6H5O  ]Na   +  H2O


Se formează anioni a căror energie de stabilizare se presupune a fi mai mare decât 40 kcal/mol, procesul de ionizare fiind energetic favorizat faţă de alcoolii saturaţi.
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Tendinţa ionului fenoxid de a se combina cu protonul este micşorată şi de aceea ionul fenoxid este o bază mai slabă decât ionul ciclohexanoid.


Reacţiile grupei hidroxil OH, cu ruperea legăturii O - H şi formarea unei noi legături O - C sunt similare cu ale alcoolilor. Se pot obţine esteri prin reacţie cu anhidridele sau clorurile acizilor carboxilici eteri prin reacţia fenoxizilor alcalini cu compuşi halogenaţi, esteri sulfurici sau sulfaţi după mecanisme de reacţie SN2 sau eteri folosind dizometanul: 
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Fenolii având caracter acid reacţionează uşor cu diazometanul CH2=N  = N    dând metoxiderivaţi.


Mersul reacţiei fenoxizilor alcalini cu derivaţii halogenaţi depinde de natura solvenţilor folosiţi. De exemplu, cu halogenurile de alil în solvenţi polari ca acetona, rezultă fenil alil eterul, în timp ce în solvenţi nepolari ca benzenul se formează preferenţial o-alilfenolul.
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În solvenţii nepolari ionizarea fenoxidului este redusă şi atunci atacul în nucleu este mai favorabil.


Ca derivat halogenat cu reactivitate ridicată se poate folosi şi acidul monocloracetic, care condensează uşor cu fenoxizii alcalini. Folosind 2,4-diclorfenoxidul de sodiu rezultă acidul 2,4-diclorfenoxiacetic, un bun ierbicid. 
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· Acidul 2,4 diclorfenoxiacetic distruge plantele dicotiledonate din care fac parte majoritatea buruienilor şi nu vatămă pe cele monocotiledonate cum sunt cerealele.


Fenolii dau coloraţii cu soluţii, în apă sau alcool, diluate, de clorură ferică. Fenolul se colorează în violet, iar crezolii în albastru. Produsele colorate sunt probabil fenoxizi de fier, ce dau stări excitate cu electroni delocalizaţi la atomul de fier şi sistemul nesaturat, care absorb în vizibil.


Reacţii ale nucleului aromatic


Datorită grupei hidroxil, care este un substituent de ordinul I, sunt favorizate reacţiile de substituţie electrofilă în poziţiile orto şi para. Reacţiile de halogenare, sulfonare, nitrare se produc în condiţii mai blânde decât în cazul hidrocarburilor aromatice. Astfel, fenolul se bromurează chiar la tratarea cu apă de brom dând 2, 4, 6-tribromfenol, fără a fi necesară încălzirea şi catalizatori.



  OH





 OH









  Br

Br




       + 3 Br2





+   3 HBr









             Br



Clorurarea directă se realizează în acid acetic glacial sau cloroform când rezultă un amestec de o- şi p-clorfenol.


La continuarea clorurării se formează 2,4-diclorfenol şi 2, 4, 6-triclorfenol.
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Clorurarea în continuare la tetraclorfenol şi pentaclorfenol se poate realiza numai în prezenţă de catalizatori (FeCL3, AlCl3, SbCl5).


Halogenfenolii sunt acizi mai puternici decât fenolii simplii şi chiar decât acidul carbonic.


Prin tratarea cu iod în mediu alcalin, la cald, se formează în urma unei reacţii de oxidare şi de substutuţie, tetraiododifenilenchinona numită Roşul lui Lautemann, produs insolubil în apă.





     I                             I





         O



O







    

     I                             I

   Teraiododifenilenchinona 




                  (roşul lui Lautemann)




Prin nitrarea fenolilor se pot obţine mononitrofenoli sau polinitrofenoli în funcţie de concentraţia acidului azotic şi de temperatură. Astfel, folosind acid azotic diluat (20%) şi temperatură puţin ridicată (25oC) se obţine un amestec de o- şi p-nitrofenol:

          


 OH


         OH     


      OH











       NO2






  HNO3 (20%)


+ 





       200C

    o-Nitrofenol








        40%
                         NO2










          p-Nitrofenol










                  13%


Cei doi izomeri se separă prin antrenare cu vapori de apă. Izomerul orto este antrenat având temperatura de fierbere mai joasă în timp ce p-nitrofenolul şi polinitroderivaţii rămân în balon.


Temperatura de fierbere mai coborâtă a o-nitrofenolului decât aceea a p-nitrofenolului este explicată de formarea de legături de hidrogen intramoleculare la o-nitrofenol şi de legături intermoleculare la p-nitrofenol:
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Folosind amestecul sulfonitric, fenolul trece din 2,4-dinitrofenol cu randamente mici, datorită reacţiilor secundare de oxidare, şi în continuare la 2, 4, 6-trinitrofenol, acid picric.
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Valorile constantelor de aciditate depind de poziţia şi numărul grupelor nitro din molecula fenolului.


Fenolii fac parte din puţinii compuşi aromatici, care având reactivitate ridicată pot suferi atacul electrofil al ionului de nitrozoniu, NO  , cu formarea de nitrozofenoli.


Sulfonarea fenolului cu acid sulfuric concentrat conduce la acid o- sau p-fenolsulfonic, în funcţie de temperatură.


Formarea izomerului orto în proporţie mai mare la temperatură joasă se datorează vitezei mai mari de formare a sa, iar formarea izomerului para în proporţie mai mare la temperatură mai ridicată, când se poate atinge uşor echilibrul între cei doi izomeri, se datorează stabilităţii sale mai mari. 
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Reprezentanţi


Fenolul a fost izolat în 1837 din gudroanele rezultate la distilarea cărbunilor, de către Runge. Astăzi se mai obţine din gudroane, dar, în cantităţi mari şi prin sinteză. Este un produs incolor, solid, cristalizat sub formă de ace, cu miros specific. În contact cu aerul devine roşiatic datorită oxidării. Este toxic, în contact cu pielea produce arsuri. Se foloseşte în cantităţi mari la obţinerea fenoplastelor (prin condensare cu aldehidă formică), a policaprolactamei a unor coloranţi şi medicamente (acid acetil salicilic).


Crezolii (o-, m- şi p-metilfenolii) se separă tot din gudroane. Au acţiune bactericidă mai puternică decât fenolul, de aceea se folosesc ca antiseptici mai ales sub formă de emulsie cu o soluţie de săpun în apă. Acţiunea bactericidă creşte la alchilfenoli cu creşterea lungimii catenei atingând un maxim pentru C5 după care scade din nou cu creşterea numărului de atomi de carbon din catenă.


(-Naftolul şi (-naftolul se găsesc, de asemenea, în gudroanele rezultate la carbonizarea cărbunilor. Sunt foarte puţin solubili în apă dar se dizolvă în alcool şi eter etilic.


Naftolii sunt folosiţi ca intermediari în industria coloranţilor şi de aceea se obţin şi prin sinteză:


(-Naftolul prin hidroliza în mediu de acid sulfuric a (-naftilaminei:     
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(-Naftolul prin topirea alcalină a acidului (-naftalensulfonic.
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(-Naftolul are acţiune antihelmintică, este germicid şi fungicid, mai puternic decât fenolul, dar se foloseşte mai ales ca paraziticid.


De la hidroxiantracen se cunosc trei izomeri:
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Dintre izomeri numai ( şi ( sunt fenoli. Mezo-hidroxiantracenul, în soluţie se găseşte în echilibru cu forma corespunzătoare cetonică, antrona:
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     Antranol



            Antronă


Suma energiilor de conjugare ale celor două inele benzenice stabilizate de conjugarea cu grupa carbonil, din molecula antronei este cu puţin mai mare decât energia de conjugare a inelului antracenic.


Antranolul poate fi considerat ca forma enolică a antronei.


Nucleul antranolic se găseşte în constituţia unor compuşi naturali (cu acţiune purgativă).
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