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Видавничо-поліграфічний комплекс ІнКомЦентру

Органічна хімія як самостійна наука сформувалася на початку ХІХ ст. Назву “органічна ” запропоновано шведським хіміком Ї.Я.Берцеліусом у 1808 р. Вона походить від слова “організм”, оскільки в ті часи предметом вивчення органічної хімії були речовини, які утворювалися тільки у живих організмах, з участю так званої “життєвої сили” (віталістичний погляд).  В наступні часи розвиток людства показав помилковість віталістичного погляду на виникнення органічних речовин, первісна назва збереглася, але суть її принципово змінилась. За  принципом  знаходження у всіх органічних речовинах сполук карбону німецький хімік Х.Гмелін у 1848 р. дав визначення органічної хімії, як хімії сполук карбону. Подальше більш чітке визначення органічної хімії: наука, яка вивчає вуглеводні та їх похідні. 

Виділення органічної хімії у самостійну науку обумовлено низкою причин:

· в даний час відомо більше десяти мільйонів органічних речовин (неорганічних – близько 500 тисяч.);

· органічні речовини мають специфічні властивості та розрізняються реакційною здатністю;

· органічні речовини мають виключну важливість у житті людини та суспільства.

Сучасне суспільство неможливо уявити без застосування органічних речовин – мийних засобів, напівпровідників, полімерів, ліків, барвників, палива, тощо. 
ХІМІЧНИЙ ЗВ'ЯЗОК

Хімічний зв'язок – сукупність сил, які діють між двома або групою атомів і зумовлюють утворення стійкої системи (молекул, складних іонів та радикалів).
1.1.Основні положення методу валентних зв'язків (МВЗ)
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Рис. 1 Утворення ковалентного зв’язку між атомами водню. Потенційна енергія системи двох атомів водню як функція віддалі між ними.

1. Ковалентний зв'язок утворюється між двома електронами з протилежно напрямленими спінами. Спільна пара електронів належить обом атомам.

2. Міцність ковалентного зв'язку визначається мірою перекривання електронних хмар атомів, між якими виникає зв'язок: чим повніше перекриваються електронні хмари тим міцніший зв'язок.

1.2. Типи хімічних зв’язків
Основні типи хімічних зв’язків, їх визначення, характеристики приведено на схемі 1.
Схема 1
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Основні характеристики ковалентного зв’язку:
Довжина зв’язку – відстань між центрами зв’язаних  атомів у молекулі. Оскільки атоми в молекулі знаходяться у постійному коливальному русі, довжина зв’язку є наближеною величиною.  Цей показник приводять найчастіше у ангстремах (Å) або нанометрах (нм). У міжнародній системі одиниць одиниці довжини зв’язку – пікометри, скорочено пм (1нм=10 Å=1000пм). У таблиці 1.1 наведені величини довжини найбільш розповсюджених ковалентних зв’язків.
Довжина зв’язку залежить від природи і типу гібридизації атомів, які утворюють зв’язок. Прямої залежності між довжиною зв’язку і його реакційної зданістю немає, але для однотипних зв’язків існує правило: чим коротше зв’язок, тим він менш реакційно здатний. 

Енергія зв’язку – енергія, яка виділяється при утворенні хімічного зв’язку між двома вільними атомами, або це енергія, яку необхідно затратити на роз’єднання двох зв’язаних атомів. Енергію зв’язку виражають у кДж/моль або ккал/моль. Значення енергії зв’язку слугує мірою її міцності. 

Дані табл. 1.1 показують, що з зростанням s-характеру зв’язку його довжина зменшується, а міцність (енергія) підвищується. Подвійні зв’язки коротші і міцніші відповідних одинарних, а потрійні – подвійних. Однак необхідно знати, що σ-зв’язок міцніший ніж π-зв’язок. Подвійний зв’язок складається з одного σ-зв’язку і одного π-зв’язку, а потрійний зв’язок складається з одного σ-зв’язку та двох π-зв’язків. Якщо простежити за елементами в межах періодичної системи , наприклад, зв’язок С-Наl, то при переміщенні зверху вниз (від F до I) довжина зв’язку зростає, а міцність зменшується. 

Полярність зв’язку – нерівномірний розподіл електронної густини зв’язку, яке зумовлене різною електронегативністю атомів. Електронегативність – це здатність атомів притягувати електрони. Вона залежить від ефективного заряду ядра атома і виду гібридизації атомних орбіталей. Найбільш відома шкала електронегативності, яку склав американський хімік Л.Полінг:

	Атом
	H
	S
	Csp3
	I
	Csp2
	Br
	Cl
	N
	Csp
	O
	F

	Елекронегативність
	2,1
	2,5
	2,5
	2,6
	2,8
	2,8
	3,0
	3,0
	3,2
	3,5
	4,0


Полярний ковалентний зв’язок утворюється між атомами з різною електронегативністю. Кількісно полярність зв’язку виражається значенням дипольного моменту, який позначається – μ (греч. “мю”). Дипольний момент виражають в одиницях дебая (Д). Дипольний момент – векторна величина. Для більшості ковалентних зв’язків  дипольний момент –  0-3 Д; сильно полярні зв’язки –  4-7 Д, йонні – більше 10 Д (табл. 1.1). 

Молекулу, яка складається з трьох і більше атомів, характеризує сумарний дипольний момент. Він залежить від числа і природи полярних зв’язків та від взаємного розташування їх у просторі. Так молекулу тетрахлоретану складають чотири зв’язки С-Cl (кожний 1,46 Д), а в цілому 
сполука не має диполя μ=0, так як проходить взаємна компенсація дипольних моментів окремих зв’язків.
Таблиця 1.1
Характеристика ковалентних зв'язків

	Тип зв'язку
	Довжина, 

l, нм
	Енергія,

 Е, кДж/моль
	Полярність, (, D
	Поляризовність, R, см3

	Карбон у стані sp3-гібридизації,
 (тетраедрична будова)
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	С – С
	0,154
	347
	0
	1,3

	С – H 
	0,110
	414
	0,4
	1,7

	C – F 
	0,140
	485
	1,81
	1,5

	C – Cl 
	0,176
	330
	1,83
	6,5

	C – Br 
	0,194
	276
	1,79
	9,4

	C – I 
	0,213
	238
	1,60
	14,6

	C – N 
	0,148
	293
	0,45
	1,6

	C – O 
	0,143
	343
	0,7
	1,5

	C – P 
	0,187
	263
	---
	3,6

	C – S 
	0,181
	259
	0,8
	4,6

	C – Si 
	0,187
	243
	1,2
	2,5

	Карбон  у стані sp2-гібридизації, (плоска будова)
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	С=С
	0,134
	618
	0
	4,2

	C=N
	0,127
	615
	1,4
	3,8

	C=O
	0,121
	707
	2,4
	3,3

	C=S
	0,160
	431
	2,0
	11,9

	Карбон  у стані sp-гібридизації, (лінійна будова)
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	С ≡ С
	0,120
	812
	0
	5,9

	С ≡ N
	0,115
	879
	3,1
	4,8

	Нітроген, пірамідальна будова
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	N – H
	0,101
	389
	1,31
	1,8

	N – N 
	0,148
	159
	0
	2,0

	N = N
	0,126
	418
	0
	4,1

	N – O 
	0,137
	201
	---
	4,4

	N = O
	0,112
	376
	---
	4,0

	Оксиген, кутова будова
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	О – Н 
	0,196
	464
	1,51
	1,7


 Наявність диполя має суттєвий вплив на фізичні та хімічні властивості сполук. Наприклад, температури кипіння полярних сполук вище, ніж неполярних. Полярні речовини розчиняються у полярних розчинниках, а неполярні, як правило, – у неполярних.

Полярність хімічних зв’язків визначає тип хімічної взаємодії (тип реакцій) і є кількісною характеристикою реакційної здатності речовини. Чим більше полярність зв’язку тим, при інших рівних умовах, цей зв’язок більш реакційноздатний.

Поляризовність зв’язку – “легкість”, з якою зміщуються електрони зв’язку під впливом зовнішніх факторів (електричне поле, реакційна частка тощо). Поляризовність – це здатність електронної хмари до поляризації при дії зовнішнього електричного поля або електрично-заряджених частинок.  В результаті зовнішніх факторів проходить деформація електронної хмари зв’язку, зростає її полярність (тобто дипольний момент). Поляризовність характеризується молекулярною рефракцією  - RД(см3) (див. табл. 1.1).

Якщо полярність зумовлена різною електронегативністю зв’язаних атомів – статичне явище, то поляризуємість – ступенем рухливості електронів зв’язку – динамічне явище.  Поляризовність не завжди узгоджується з полярністю. У ряду С-F > C-Cl > C-Br > C-I полярність зменшується, а поляризуємость навпаки збільшується. 

Направленість зв’язку у просторі (або кут між зв’язками). Електронні пари, які утворюють хімічний зв’язок, прагнуть зайняти таке просторове положення один відносно іншого, щоб сили електростатичного відштовхування між ними були мінімальними. Кути між напрямками зв’язків у молекулі називають валентними кутами. Значення валентного кута залежить від виду гібридизації, атомних орбіталей і природи атомів, які утворюють зв’язок (табл. 1.1). В органічних сполуках валентний кут знаходиться у межах від 900 для H2S до 1800 для ацетилену. Відхилення кута від нормального його значення приводить до підвищення реакційної здатності зв’язку пропорційно відхиленню. 
1.3 Класифікація органічних реакцій і реагентів

Хімічний зв'язок між двома ядрами атомів утворений за допомогою спільних електронних пар (ковалентний зв'язок) може бути двох видів:             (-зв'язок – це ковалентний зв'язок, який має осьову симетрію; (-зв'язок – утворюється за рахунок бокового перекривання двох р-орбіталей, осі яких паралельні.


Розрізняють два способи розриву ковалентного зв’язку: 

1. Гетеролітичний.

2. Гомолітичний. 

Під час гетеролітичного (іонного) розриву зв'язку електронна пара переходить до одного з атомів і утворюються іони протилежного знаку: позитивно заряджені (карбкатіони) та негативно – (карбаніони):
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Такий тип розриву ініціюється іонними частинками, полярними розчинниками:
А:(В   ( А:- + В+

Гомолітичне (радикальне) розщеплення супроводжується розривом спільної електронної пари порівну та виникненням радикалів – атомів чи груп атомів з неспареним електроном:

R·(·H  ( R·  +  ·H 

A·(·B  ( A·  +  ·B


Такий тип розриву ініціюється дією світла, киснем та введенням інших радикалів. Вільні радикали головним чином утворюються в газовій фазі або при нагріванні в неполярних розчинниках.


Реакції органічних сполук класифікують за наступними ознаками: 

1. За типом хімічних перетворень – заміщення (S – від англ. substitution), приєднання (A – від англ. addition), відщеплення (Е – від англ. elimination); 

2. За механізмом (в залежності від характеру атакуючої частинки):

Радикальні:  R–H  +  X(  (  RX  +  H( (радикальне заміщення – SR ).

Іонні:

R–Y  +  E+  (  R–Е  +  Y+ (електрофільне заміщення - SE);

R(+(X(–  +  :Nu  (  R–Nu  +  X:– (нуклеофільне заміщення - SN).

Найбільш поширені електрофіли та нуклеофіли: електрофіли – Н+;  Н3О+;  HNO3 (+NO2); H2SO4 (SO3); HNO2 (+NO); BF3 тощо; нуклеофіли – 
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Процес називають за частинкою, яка атакує атом Карбону.


Для пояснення реакційної здатності органічних сполук використовують квантово-механічні уявлення про будову молекул. Із квантової механіки відомо, що електрони в атомі розташовані на певних орбіталях і мають різний набір квантових чисел (n, l, m, s) відповідно до принципу Паулі. Хвильове рівняння Е.Шредингера бере до уваги двоїсту природу електрона (властивості частки та хвилі) і дозволяє визначити енергію електрона через його (-функцію.


Математично функція (, а саме її квадрат (2, характеризує імовірність знаходження електрона в певній області простору на певній відстані від ядра, що називається орбіталлю. Розрізняють атомні орбіталі (АО) та молекулярні орбіталі (МО), в яких електрон входить до складу молекули. S-атомні орбіталі мають сферичну форму, р-атомні орбіталі існують у вигляді набору трьох орбіталей і мають форму гантелі (або об'ємної вісімки).

Перекривання орбіталей по лінії, що сполучає центри двох атомів, тобто по осі зв'язку, визначається як (-перекривання. Внаслідок перекривання р-орбіталей, розташованих перпендикулярно осі (-зв'язку, утворюються дві області перекривання по обидва боки осі зв'язку паралельно до неї. Сполученням π- і (-зв'язків утворюються подвійні і потрійні зв'язки. При  осьовому перекриванні запас енергії менший, при цьому максимальна електронна густина знаходиться на прямій, яка з'єднує ядра атомів Карбону. Незважаючи на те, що в утворенні ковалентних зв'язків беруть участь електрони різних орбіталей (s-, p, i d-орбіталі мають різну форму та орієнтацію у просторі), у багатьох сполуках ці зв'язки виявляються рівноцінними. Для пояснення цього явища американський вчений Л. Полінг запропонував у 1931р. поняття "гібридизація". Гібридизація – умовний процес усереднення валентних орбіталей за формою та енергією в момент утворення хімічного зв'язку. Гібридизація, це не фізичний процес, а математичний прийом, що дозволяє задовільно описати більшість електронних орбіталей (див. схему 2).

Оскільки під час утворення чотирьох зв'язків у метані (СН4) вихідними є одна  s- і три р-орбіталі атома Карбону, така гібридизація має назву sp3. Реакційна здатність органічних сполук визначається характером гібридизації (змішування) орбіталей. Залежно від виду (s, p) і кількості орбіталей, які беруть участь у гібридизації, розрізняють такі її типи: в алканах sp3-гібридизація (змішування однієї 2s- та  трьох 2 р-орбіталей); в алкенах, ароматичних і карбонілвмісних сполуках – sp2-гібридизація (змішування однієї 2 s- та двох 2 р-орбіталей); в алкінах – sp-гібридизація (змішування однієї 2 s- та однієї 2 р-орбіталей). В результаті гібридизації утворюються однакові за формою та енергією гібридні орбіталі, число яких дорівнює числу атомних орбіталей, що беруть участь у гібридизації (див. схему 2). Слід зазначити, що в гібридизації не беруть участі орбіталі, що утворюють (-зв'язки.

1.4  Типи гібридизації атомних орбіталей Карбону в органічних сполуках
Електронна будова атома Карбону
	Основний стан атома С
	Збуджений стан атома С*
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Для атома Карбону можливі три гібридні стани: sp3, sp2, sp (схема 2).

sp3 – стан характерний для атомів Карбону в алканах;

sp2 – гібридний стан властивий для атомів Карбону в алкенах;

sp – стан, в якому знаходяться атоми Карбону алкінів.

Схема 2

Гібридизація валентних АО атома Карбону
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 ЕЛЕКТРОННІ ЕФЕКТИ В ОРГАНІЧНІЙ ХІМІЇ

1. Індукційний ефект

Ковалентний зв'язок характеризується напрямленістю у просторі, довжиною, енергією, полярністю та поляризовністю. Слід розрізняти полярність (статична характеристика) від поляризовності – (динамічна характеристика) – молекул. Якщо атоми, що утворюють хімічний зв'язок, близькі за електронегативністю, то виникає симетрична молекулярна орбіталь, наприклад в етані (СН3–СН3). Якщо хімічний зв'язок сполучає атоми, що відрізняються за електронегативністю, то в такій несиметричній молекулі  максимум енергії зв'язку зміщено до більш електронегативного атома, наприклад:
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Зміщення електронної густини по ланцюгу (-зв'язків до більш електронегативного атома називають індукційним ефектом. Символ ( показує частковий заряд на атомах. Індукційний ефект алкільних груп змінюється в наступному ряду:

CH3 < R–CH2 < R1R2CH < R1R2R3C

Стабільність радикалів та іонів карбонію, які проміжно утворюються в реакції, змінюється аналогічно збільшенню індукційного ефекту алкільних груп:
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Замісники, які притягують до себе електрони  ( - зв’язку в більшому ступені, ніж атом гідрогену, проявляють негативний індукційний ефект (-І), а замісники, які відштовхують від себе електрони зв’язку сильніше атома гідрогену, проявляють позитивний індукційний ефект (+І).

Під притяжінням і відштовхуванням полягає різниця в розташуванні електронів зв’язку, зумовлена різною електронегативністю атомів гідрогену і замісників. Нижче наведені деякі важливі замісники, розташовані у порядку зменшення –І або +І – ефектів за відношенням до гідрогену.
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Стабільність радикалів і іонів карбонію помітно зростає, якщо в розподілі неспареного електрона беруть участь (-орбіталі, що призводить до делокалізації електрона або заряду:
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Позитивний індукційний ефект алкільного радикала зміщує в несиметричних алкенах електронну густину (-зв'язку, що поляризує молекулу, наприклад, пропілену: 
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Цей факт підтверджується реакціями приєднання до пропілену сполук структури  Н((X( (HHal, H2SO4, HOCl та ін.) за правилом Марковникова.
Загальні положення в питанні про індукційний ефект:

1. Індукційний ефект проявляється завжди при наявності в молекулі атомів з різною електронегативністю.

2. Індукційний ефект розповсюджується тільки через (-зв'язки і завжди в одному напрямку.
3. Індукційний ефект затухає у ланцюзі через 3 – 4 (-зв'язки.
2. Мезомерний ефект (ефект спряження)

На відміну від індукційного ефекту у даному випадку інакше відбувається передача електронного впливу замісника по спряженій системі. Спряжена система – складається з простих і кратних зв’язків, що чергуються, або коли поряд з вуглецевим атомом, який утворює кратний зв’язок, знаходить атом з неподіленою парою р-електронів або атом, який має вакантну р-орбіталь.

Спряжені системи розподіляються на системи з:
1. з відкритим ланцюгом    
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2. з замкненим ланцюгом      
[image: image19.wmf]бензол


У спряжених системах має місце додаткове перекривання (- і р- орбіталей, яке називають спряженням. Розрізняють (рис. 1):
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Рис. 1. Спряжені системи 1,3-бутадієна, вінілхлориду, алільного катіона
(, (-спряження (перекриття двох (-орбіталей);

р, (-спряження (перекривання р-орбіталей з (-орбіталлю).

Необхідно запам’ятати, спряження можливе лише у випадку паралельного розташування осей симетрії орбіталей, що взаємодіють.
У результаті спряження утворюється єдина (-електронна система і проходить перерозподіл (делокалізація) (-електронної густини (рис. 1).

Вплив ефекту спряження взагалі домінує порівняно з індукційним ефектом. Наприклад, молекула вінілхлориду стійка до дії нуклеофілів, тому що електронна пара атома галогену вступає в спряження з (-електронною хмарою подвійного зв'язку.
Спряження є для молекули енергетично вигідним процесом. Воно супроводжується зменшенням енергії системи і призводить до підвищення термодинамічної стабільності молекули.

Процес  передачі електронного впливу замісника по спряженій системі (-зв’язків – мезомерний ефект (М) або ефект спряження (С). Мезомерний ефект проявляється у випадку, коли замісник включено до спряженою системи.

Розрізняють мезомерний ефект замісника:

– позитивний (+М) 

– негативний (-М)

Позитивний мезомерний ефект проявляють замісники, які подають електрони до спряженої системи. Негативний мезомерний ефект проявляють замісники, які відтягують на себе електронну густину спряженої системи.

+М – ефект мають атоми, які містять неподілені пари електронів або негативний заряд, також атомні групи, що мають на першому атомі неподілені електронні пари або негативний заряд.

–М – ефектом володіють замісники, перший атом яких несе позитивний заряд, а також, атомні групи, в яких перший атом сполучений з кратним зв’язком з більш електронегативним атомом, ніж сам.

Нижче наведені замісники, розташовані  у порядку зменшення +М або –М-ефектів.

[image: image21.wmf]група А проя  вля  є -М - ефект

..

+

A

C

C

A

група В проя  вля  є +М - ефект

B

C

C

B

..

A = 

+

O

R

2

N

R

3

N

C

O

O

N

C

O

O

R

'

C

O

O

H

C

O

N

H

2

C

O

C

O

O

N

C

H

3

C

H

3

N

H

C

H

3

N

H

2

C

H

3

O

F

Cl

Br

O

B = 

O

H

..

..

..

..

..

..

..

..

..



Розрізняють чотири основних типи прояву мезомерного ефекту в органічних сполуках

1. Взаємодія замісника, який має +М-ефект з π-електронною системою молекули:
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2. Взаємодія замісника, який має –М-ефект з π-електронною системою молекули:
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3. Взаємодія двох замісників з +М-ефектом і –М-ефектом, зв’язаних σ- зв’язком: 
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4. Взаємодія замісників, які мають +М-ефект і –М-ефект через π-електронну систему молекули:
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На відміну від індукційного ефекту, передача електронного впливу замісника по спряженій системі проходить на значно більшу відстань, практично не загасаючи.
3. Ефект  надспряження (гіперкон’югація )

Надспряження є специфічним видом спряження. Надспряження характерне для сполук, в яких атом карбону, який зв’язаний принаймні з одним атомом гідрогену, сполучено з ненасиченою групою. В молекулах таких сполук електронна густина σ- зв’язків С-Н карбону, який зв’язано з ненасиченим угрупуванням, зміщується у бік кратного зв’язку. Таке зміщення електронів називають надспряженням і схематично відображають зогнутою стрілкою.


З позиції квантово-механічної теорії надспряження  розглядають як часткове перекривання  σ-орбіталей зв’язку С-Н з π-орбіталями кратного зв’язку, тобто проходить σ,π-спряження (рис. 2)
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Рис. 2. Схема перекриття σ-орбіталей зв’язку С-Н з π-орбіталлю кратного зв’язку в молекулі пропену
Ефект надспряження тим сильніший, чим більше атомів гідрогену при карбоні, який зв’язано з ненасиченою системою.

КЛАСИФІКАЦІЯ ОРГАНІЧНИХ СПОЛУК. 
ІЗОМЕРІЯ І НОМЕНКЛАТУРА АЛКАНІВ
Теорія  хімічної будови органічних сполук О.М. Бутлерова


Науковою основою органічної хімії є  теорія хімічної будови органічних сполук, автором якої є видатний російський вчений О.М.Бутлеров. О.М.Бутлеров сформулював основні положення теорії будови органічних сполук:

1. Атоми у молекулах розташовані не безладно, а в певному порядку згідно з їх валентністю. Кожна сполука має властиву лише їй послідовність сполучення атомів в молекулі, тобто хімічну будову, що відображається структурною формулою:


[image: image28.wmf]C

H

4

C

3

H

8

C

4

H

1

0

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

C

C

C

C

C

C

C

C

метан

пропан

бутан


2. Властивості речовин залежать не лише від якісного та кількісного складу молекули, а й від хімічної будови, тобто порядку сполучення атомів у молекулі (ізомерія).
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3. За хімічною будовою можна визначити властивості речовин, а за хімічними властивостями – їх будову. Властивості органічних речовин визначаються складом, хімічною, електронною та просторовою будовою їх молекул. Отже, щоб охарактеризувати речовину згідно з сучасною теорією будови, треба вказати її якісний і кількісний склад, порядок сполучення атомів в молекулі, форму і розмір 
4. Атоми та групи атомів у молекулах речовин взаємно впливають один на одного, від чого залежить реакційна здатність речовин, наприклад:
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Завдяки теорії Бутлерова була здійснена наукова класифікація органічних сполук та обгрутовано явище ізомерії.


Вивчення величезної кількості різноманітних органічних сполук стало можливим лише при їх чіткій класифікації. Найважливішими класифікаційними ознаками органічних сполук є будова вуглецевого ланцюга та природа функціональної групи. 
Класифікація в залежності від будови вуглецевого ланцюга

В залежності від структури вуглецевого ланцюга органічні сполуки класифікують відповідно до схеми 3. 
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Всі органічні сполуки розподіляються на два типи: ациклічні та циклічні. До ациклічних (аліфатичних) відносять сполуки з відкритим (незамкненим) ланцюгом. За будовою вуглецевого скелету молекули розрізняють аліфатичні насичені і ненасичені сполуки. Насичені містять лише прості зв’язки атомів карбону, а ненасичені – мають кратні (подвійні та потрійні) зв’язки атомів карбону:
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Циклічні сполуки містять у структурі замкнені ланцюги атомів – цикли. В залежності від природи атомів, що входять до складу циклу, їх розподіляють на карбоциклічні та гетероциклічні. Карбоциклічні сполуки містять у циклічному скелеті лише атоми карбону. Наприклад: 
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Гетероцикли містять у циклічному скелеті атоми карбону і інших елементів (найчастіше N, O, S). Вони бувають насиченими, ненасиченими та ароматичними: 
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В межах кожного з рядів (табл. 1) органічні сполуки поділяються на класи. Сполуки, молекули яких складаються з атомів карбону та гідрогену, утворюють клас вуглеводнів. При заміщенні в вуглеводнях одного чи кількох атомів гідрогену на відповідну функціональну групу утворюються інші класи органічних речовин. 
Класифікація за функціональною групою
Функціональна група – структурний фрагмент молекули, який визначає її хімічні властивості. За кількістю та однорідністю функціональних груп органічні сполуки розподіляються на монофункціональні (містять одну функціональну групу), поліфункціональні (містять кілька однакових груп) та гетерофункціональні (містять декілька різних груп). Класифікація органічних сполук за природою функціональної групи наведена у таблиці 1. 

Вуглеводні з однаковими функціональними групами (або структурними фрагментами) утворюють голомогічні ряди. Гомологічний ряд – безкінечна низка сполук, які відрізняються один від одного на групу (-СН2-) – гомологічну різницю та мають подібну будову та хімічні властивості. Наприклад, гомологічний ряд алканів загальної формули СnH2n+2.

Десять перших представників гомологічного ряду алканів мають назви:

	СН4 – метан
С2Н6 – етан
С3Н8 – пропан
С4Н10 – бутан
          С5Н12 – пентан
	С6Н14 – гексан
С7Н16 – гептан
С8Н18 – октан
С9Н20 – нонан
С10Н22 – декан


Починаючи з бутану стає можливим явище структурної ізомерії. Структурні ізомери – це сполуки, які мають однакову брутто-формулу, але різну хімічну будову, внаслідок різного сполучення атомів карбону в молекулі алкану. Наприклад: 
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Вуглецевий ланцюг може мати нормальну (нерозгалужену) та розгалужену будови. Атоми карбону бувають: первинними, вторинними, третинними і четвертинними, в залежності від того, з якою кількістю сусідніх атомів карбону вони сполучені:
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Структурний фрагмент молекули вуглеводню, який утворюється при видаленні одного або кількох атомів гідрогену називається вуглеводневим радикалом (R). Вуглеводневі радикали бувають первинної, вторинної або третинної будови. В таблиці 2 наведено структурні формули та назви вуглеводневих радикалів, які найчастіше зустрічаються.

Таблиця 2

Найважливіші  вуглеводневі  радикали
	Назва
	Структурна формула
	Назва
	Структурна формула

	Одновалентні  радикали
	Дво-  і   тривалентні  радикали

	Метил
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	Втор-бутил
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	Трет-бутил
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	Продовження таблиці 2



	Назва
	Структурна формула
	Назва
	Структурна формула

	Одновалентні  радикали
	Дво-  і   тривалентні  радикали

	Ізопентил (ізоаміл)
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	Ізобутиліден
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	Втор-бутиліден
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	н-Гексил
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	Ізопентиліден
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Номенклатура органічних сполук складалася протягом всього періоду розвитку органічної хімії. В історичному аспекті виділяють три основні номенклатурні системи: тривіальну, раціональну і міжнародну (систематичну) IUPAC. Базові правила побудови назв складних сполук за даними номенклатурами наведено у схемі.
Приклад: 
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АЛКАНИ (ПАРАФІНИ)

Алкани або насичені вуглеводні – це такі сполуки карбону з гідрогеном, в молекулах яких кожнен атом карбону на з’єднання з будь-яким сусіднім атомом карбону витрачає один або декілька зв’язків (не більше чотирьох); при цьому всі вільні валентності насичені гідрогеном. Всі атоми карбону знаходяться в sp3-гібридизованому стані.


Насичені вуглеводні утворюють гомологічний ряд з загальною формулою CnH2n+2. Члени гомологічного ряду відрізняються один від іншого на гомологічну різницю (-СН2-)Х. 


Починаючи з бутану, вуглеводні утворюють структурні ізомери – сполуки, які мають одну брутто-формулу, але різну структуру внаслідок різного взаємного з’єднання атомів карбону. Наприклад, бутан та ізобутан. Структурні ізомери мають різні фізичні та подібні хімічні властивості.

Окрім структурної ізомерії алкани мажуть  мати оптичну ізомерію, при якій утворюються стереоізомери – молекули з однаковою брутто- та структурною формулою, які відрізняються взаємним просторовим розташуванням атомів в молекулах. Наприклад: 
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. Стереоізомери не можна сумістити в просторі. Стереоізомери, які відносяться один до одного як дзеркальні відображення, називаються енантіомерами. Енантіомери мають центр асиметрії або хіральний центр – атом карбону, який має чотири різних замісники. Енантіомери мають майже всі однакові хімічні та фізичні властивості. З фізичної точки зору енантіомери відрізняються лише знаком кута оптичного обертання: один енантіомер відхиляє плоскополяризований промінь світла вправо (+ енантіомер), другий – вліво (- енантіомер). Хімічні властивості енантіомерів в ахіральному (не асиметричному) середовищі однакові, в хіральному (асиметричному) відрізняються швидкістю здійснення реакції.

Стереоізомери, які мають два або більше хіральних атомів карбону і не є енантіомерами називають діастереомерами. Наприклад:
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   - Проекційні формули Фішера

Діастереомери, на відміну від енантіомерів мають різні фізичні і хімічні властивості.

Для алканів характерне також явище поворотної ізомерії, яке реалізується внаслідок вільного обертання груп атомів навколо простого зв’язку С-С. Поворотні ізомери називаються конформерами. Серед безлічі конформерів, які можливі для молекули, починаючи з етану, відрізняють два конформери, які мають спеціальні назви. Це найбільш енергетично вигідний конформер, який має найменшу внутрішню енергію – загальмований конформер, та найменш вигідний конформер – затулений конформер.

Проекційна формула Ньюмена: 
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СПОСОБИ ОДЕРЖАННЯ АЛКАНІВ

І. Промислові способи

1. З природних джерел – газ, нафта, шляхом їх переробки (розгонка, фракціювання, крекінг).

2. Синтез Фішера-Тропша з карбон (ІІ) оксиду та гідрогену (синтез-газу):
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ІІ. Лабораторні способи

1. Реакція В’юрца 
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Механізм реакції:
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В реакцію В’юрца переважно вступають нерозгалужені галоїдні алкіли. При взаємодії з Na суміші алоїдних алкілів утворюється суміш алканів. Наприклад: 
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2. Реакція Кольбе – електрохімічне відновлення солей карбонових кислот
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Механізм реакції:
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3. Термічне декарбоксилювання солей карбонових кислот
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ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ АЛКАНІВ

Для алканів характерні реакції заміщення та розщеплення. Розщеплення по зв’язку С-С вимагає меншої енергії (350 кДж/моль), ніж по зв’язку С-Н (413,7 кДж/моль). Але хімічні реакції здебільшого протікають по зв’язку С-Н, оскільки ці зв’язки більш доступні для реагентів.

І. Реакції заміщення. Місце входження замісника в молекулу насиченого вуглеводню визначається в першу чергу енергією зв’язку, вірогідністю утворення та відносною стабільністю проміжної частки (вільного радикалу). В ряду первинний радикал < вторинний радикал < третинний радикал відносна стійкість радикалів зростає за рахунок прояву ефекту надсупряження. Енергія зв’язку С-Н зменшується  у ряду:

	Енергія звязку, кДж/моль
	422,9
	401,9
	393,6
	372,6

	Сполука 
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В наслідок перелічених факторів заміщення гідрогену переважно відбувається біля третинного, потім у вторинного і на останок у первинного атому карбону.
1. Галогенування. Реакційна здатність зменшується в ряду F>Cl>Br>I. Реакція з F2 відбувається з вибухом, тому потребує розведення інертним газом, наприклад, аргоном. Реакція з Cl2 та Br2 вже потребує високої температури (3000С) або ініціювання ультро-фіолетовим опроміненням. Реакція з I2 практично не відбувається.
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Механізм реакції галогенування: 


[image: image85.wmf]C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

С

l

2

h

v

C

H

4

Ñ

l

2

C

H

3

C

l

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

l

C

l

2

+

+

+

.

.

.

+

.

.

1. Çàðîäæåííÿ   ëàíöþãà: 

2. Ðîçâèòîê ëàíöþãà:

3. Îáðèâ ëàíöþãà:

2 Cl

Cl

HCl

Cl

.

.

+

+

.

.

Cl

.

.

+

Cl

Cl


2. Нітрування розведеною нітратною кислотою за Коноваловим
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Механізм реакції:
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3. Сульфохлорування
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Механізм реакції:
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Сульфохлорування відбувається лише за первинними та вторинними атомами карбону. Через просторові ускладнення воно не можливе за третинними атомами карбону.

4. Сульфоокиснення: 
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5. Окиснення

Кисень повітря та звичайні окисники (KMnO4, K2CrO4, K2Cr2O7) окиснюють алкани тільки при високих температурах з розривом С–С-зв’язків. При цьому в незначній кількості одержується кінцевий продукт окиснення – діоксид карбону СО2. Окиснюються алкани при t ( 150°C в присутності каталізаторів (солі Mn, Co, V).

Розглянемо окиснення н-бутану за вторинним атомом карбону.

При високих температурах внаслідок відщеплення атомів водню від зв’язку [image: image91.png]


 або при розриві зв’язку [image: image92.png]


 утворюються вільні радикали R., які далі взаємодіють з молекулярним киснем з утворенням пероксидного радикала:
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Подальше окиснення спиртів і альдегідів призводить до утворення карбоксильних сполук – карбонових кислот.

6. Крекінг
Крекінг – це високотемпературне (470-540 °С) розщеплення алканів, що приводить до утворення суміші насичених та ненасичених вуглеводнів з меншою молекулярною масою, ніж вихідний вуглеводень. Чим довший вуглеводневий ланцюг, тим легше він розщеплюється. Перетворення алканів при вищих температурах (700-1000 °С) називається піролізом.

Розрізняють термічний і каталітичний крекінг.

Метан розщеплюється лише при високій температурі:

а) 
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Цей процес використовують як дешевий метод одержання водню і газової сажі.

	б)
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	дешевий промисловий метод одержання ацетилену


Термічний крекінг – вільнорадикальний процес, у результаті якого утворюються, головним чином, ненасичені вуглеводні (мономери):
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З вільними радикалами в процесі крекінгу відбуваються три типи хімічних перетворень:

1) (-розпад зв’язку С–С відносно атома карбону, який несе неспарений електрон:
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2) (-розпад зв’язку С–Н (реакції діспропорціювання):
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3) реакції обриву (рекомбінації):
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Каталітичний крекінг застосовують, головним чином, з метою одержання розгалужених алканів (моторного палива) і ненасичених вуглеводнів.

АЛКЕНИ (ОЛЕФІНИ)


Алкенами називають вуглеводні, в молекулах яких містяться атоми вуглецю, які витрачають на з’єднання з сусіднім атомом карбону дві валентності, тобто утворюють один подвійний зв’язок. Алкени утворюють гомологічний ряд загальної формули  CnH2n
СПОСОБИ ОДЕРЖАННЯ АЛКЕНІВ

1. Дегідрування та піроліз алканів (промисловий спосіб). 
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Швидкість утворення алкенів та їх відносна стабільність зменшується в ряду: 

R2C=CR2 > R2C=CHR > R2C=CH2 > RCH=CHR > RCH=CH2 > H2C=CH2 , тобто із зменшенням числа замісників у подвійного зв’язку. Чим стабільніший алкен, тим легше він утворюється.

2. Дегідратація спиртів (відщеплення води). 


[image: image101.wmf]C

H

3

C

H

2

O

H

H

2

S

O

4

95 %

170  C

0

C

H

2

C

H

2

+

O

H

2

(

C

H

3

)

3

C

O

H

H

2

S

O

4

20 %

0

(

C

H

3

)

2

C

C

H

2

+

O

H

2

90  C


Правило Зайцева: в реакціях дегідратації або дегідрогалогенування найбільш легко відщеплюється атом водню від найменш гідрогенізованого (насиченого воднем) атома карбону, сусіднього за відношенням до атома карбону, який несе гідроксильну групу або атом галогену.
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3. Дегідрогалогенування галогеналканів (відщеплення галогеноводнів). Відбувається за правилом Зайцева.
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4. Дегалогенування віцинальних дігалогеналканів (відщеплення галогенів)
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5. Часткове гідрування (відновлення) алкінів
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БУДОВА АЛКЕНІВ


Розглянемо будову найпростішого представника алкенів – етилену. Для утворення σ-зв’язків кожний sp2-гібридний атом карбону витрачає по три еквівалентні sp2-гібридизовані орбіталі. При осьовому перекриванні трьох sp2-орбіталей атома карбону з s-орбіталями атомів гідрогену або з sp2-орбіталями другого атома карбону утворюється три σ- зв’язки, які мають осьову симетрію відносно лінії зв’язку. Бокове перекривання негібридизованих р-орбіталей двох атомів карбону приводить до утворення π- зв’язку. Внаслідок менш ефективного перекривання р-орбіталей утворюється  π- зв’язок менш міцний, ніж σ- зв’язок.

Таким чином, С=С подвійний зв’язок складається із міцного σ- зв’язку (347,5 кДж/моль) та відносно слабкого π- зв’язку (259,6 кДж/моль). Загальна енергія зв’язку становить 607,1 кДж/моль. Довжина зв’язку С=С в етилені дорівнює 0,134 нм, тоді як довжина зв’язку С-С в етині 0,154 нм. Відповідно, довжина зв’язку С-Н в етилені 0,108 нм, тоді як в етані – 0,110 нм. 


sp2-Гібридизована орбіталь атому С в порівнянні з sp3-орбіталлю має більший s-характер внаслідок більш значного вкладу s-орбіталі. Відповідно, радіус sp2 –орбіталі менший від радіуса sp3 –орбіталі, відповідно sp2 –гібридна орбіталь повинна утворювати з атомом Н коротший зв’язок, ніж sp3 –орбіталь, і відповідно – більш міцний. Дійсно, енергія зв’язку Сsp2-Н (435,5 кДж/моль) більша від енергії зв’язку  Сsp3-Н (413,7 кДж/моль).


Цис-, транс- ізомерія. Присутність π- зв’язку в молекулах алкенів обумовлює неможливість вільного обертання навколо нього, що призводить до утворення геометричних ізомерів алкенів – енергетично невигідного цис-ізомеру (z-ізомеру) та енергетично вигідного транс-ізомеру (Е-ізомеру), в якому відсутнє взаємне відштовхування електронів σ- зв’язків та просторово об’ємних груп. При гідруванні транс-ізомеру бутену-2 виділяється на 4,1 кДж/моль менше енергії, ніж при гідруванні цис-ізомеру, тобто транс-ізомер має на 4,1 кДж/моль меншу внутрішню енергію і на стільки ж стійкіший за цис-ізомер: 
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Аналогічно, при гідруванні більш розгалужених алкенів виділяється менше тепла, ніж при гідруванні менш розгалужених:
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ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ АЛКЕНІВ

Найважливішим типом хімічних перетворень етиленових сполук є реакції приєднання за місцем подвійного зв’язку за рахунок розриву енергетично слабкішого π-зв’язку. π-Зв’язок є донором електронів, які легко утворюють 
σ–зв’язки з реагентами, що приєднуються (аддендами). Залежно від природи аддендів та умов реакції (температура, природа розчинника) реакції приєднання можуть відбуватись за іоним електрофільним (АЕ) та радикальним механізмами (АR).

І. Реакції приєднання.

1. Гідрування – приєднання водню до ненасичених сполук.
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Правило Лебедєва: xім менше алкільних замісників при подвійному зв’язку олефіну, тим краще він адсорбується на поверхні каталізатора, тим легше гідрується олефін.

2. Галогенування – приєднання галогенів з утворенням віцинальних дигалогеналканів. Реакція прискорюється зі збільшенням числа алкільних замісників при подвійному зв’язку внаслідок більшої поляризації подвійного зв’язку та більшої стабільності утворених проміжних частинок. Реакційна здатність галогенів зменшується в ряду F2>Cl2>Br2>I2. 
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Механізм АЕ: 
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1. Перша (повільна) стадія реакції – Під дією π–електронів подвійного зв’язку алкену, відбувається поляризація зв’язку 
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. Електрофіл (позитивно заряджена частина поляризованої молекули хлору) повільно взаємодіє з π–електронами етиленового зв’язку з утворенням π-комплексу, в якому електрофіл утримується здебільшого за рахунок сил електростатичного притягнення. π–Комплекс легко утворюється й легко руйнується, так як має малу енергію активації утворення. Зі збільшенням поляризації зв’язку 
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 π-комплекс може переходити в нову різновидність – онієвий π–комплекс, в якому катіон Сl+ утворює три центровий зв’язок з двома атомами карбону етиленового зв’язку. Поступово онієвий π–комплекс перетворюється в σ–комплекс, в якому π-електрони подвійного зв’язку витрачаються на утворення нового σ–зв’язку С–Сl (олефін дає пару електронів, електрофіл – катіон галогену – вакантну орбіталь). π–Комплекс перетворюються в проміжну частину – карбкатіон (σ–комплекс).

2. Друга (швидка) стадія реакції – приєднання до проміжного карбкатіону негативно зарядженого аніона галогену (протиіона), з утворенням кінцевого продукту реакції – аддукту. Приєднання протиіона відбувається за транс-механізмом, тобто з тильного боку відносно атома галогену, який вже приєднався.

3. Гідрогалогенування – приєднання галогеноводнів до ненасичених сполук.

а) Механізм АЕ – описується вище розглянутим механізмом
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Правило Марковнікова: при гетеролітичному (іоному) приєднанні полярних молекул до алкенів електрофіл позитивна частина реагенту переважно приєднується до найбільш гідрогенізованого атома карбону при подвійному зв’язку з утворенням більш стабільного проміжного карбкатіона. 

Пероксидний ефект Караша. Спостерігається лише для приєднання НBr в присутності кисню, пероксидів та інших джерел вільних радикалів. При радикальному механізмі приєднання галогеноводню відбувається всупереч правила Марковнікова, через стадію утворення більш стійкого радикалу. Відбувається за ланцюговим атомарно-радикальним механізмом АR.
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Приєднання до алкенів HF та HCl завжди відбувається за правилом Марковнікова, тому що пероксиди не розкладають ці галогеноводні, так як гетеролітичний розрив зв’язку в молекулах HF та HCl вимагає значно більшої енергії. Напроти, атоми І, які легко утворюються при розщепленні молекули НІ пероксидами, мало реакційно здатні і не реагують з алкенами.

4. Гідратація – приєднання води до ненасичених сполук.
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5. Гіпогалогеновування – приєднання HOHlg.
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6. Полімеризація – утворення полімерів за рахунок з’єднання між собою великої кількості ненасичених молекул (мономерів) ковалентними зв’язками, які виникають внаслідок розриву π–зв’язків у молекулах мономерів. При невеликому ступені полімеризації утворюються олігомери. Розрізняють йонну та радикальну полімеризацію в залежності від ініціаторів полімеризації.

Йонна полімеризація ненасичених мономерів відбувається при ініціюванні реакції катіонними або аніонними каталізаторами. 

а) Катіонна полімеризація – у присутності каталізаторів H2SO4, HCl, BF3, AlCl3, TICl4.
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б) Аніонна полімеризація – каталізатори Циглера–Натта:
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1. Ініціювання: 
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2. Ріст ланцюга:
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3. Обрив ланцюга:
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Під дією каталізатора Ціглега–Натта в багатьох випадках утворюються стерео регулярні полімери. При полімеризації на каталізаторі, нанесеному на кристалічний носій добувають ізотактичні полімери або синдіотактичні полімери:
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На аморфному носії утворюється атактичний полімер. Атактичний макроланцюг має нерегулярну стерео будову.

в) Радикальна полімеризація. Ініціатори 
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 азодіізобутиронітрил.
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ІІ. Реакції окисненя.


Алкени легко окислюються за місцем етиленового зв’язку. Окислювачем можуть бути кисень повітря, О3, СuO, Ag2O, KMnO4, Cr2O3, OsO4, H2O2, надкислоти СН3СОООН, тощо.

А. Окиснення без розриву зв’язку С-С:

1. Реакція Прилєжаєва – взаємодія алкенів з H2O2, та іншими сполуками, які містять пероксидний місточок –О–О–, наприклад, надкислотами з утворенням епоксидів:
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2. Каталітичне окиснення киснем повітря:
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3. Реакція Вагнера – утворення двоатомних спиртів – гліколей:
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4. Окиснення в присутності солей Pd:
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Б. Окиснення з розривом зв’язку С-С. Більш енергійна дія окислювачів (нагрівання, збільшення концентрації окиснювача) приводить до розриву молекули алкену за місцем подвійного зв’язку з утворенням карбоксильних сполук або карбонових кислот:

1.                    
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2. Озоноліз (за Гарієсом):
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ІІІ. Реакції заміщення – алільне хлорування.
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АЛКАДІЄНИ
Алкадієнами або дієновими вуглеводнями називають ненасичені вуглеводні з двома подвійними зв’язками. Загальна формула алкадієнів CnH2n-2.
Залежно від взаємного розміщення подвійних зв’язків поділяють на три групи:

а) Кумульовані дієни, в яких обидва подвійні зв’язки знаходяться біля одного атома карбону;
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б) Дієни з ізольованими подвійними зв’язками, в яких подвійні зв’язки відділені однією або кількома групами СH2;
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в) Спряжені (кон’юговані ) дієни, які містять групу атомів 
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СПОСОБИ ОДЕРЖАННЯ АЛКАДІЄНІВ

1. Дегідрування бутан-бутиленової бо пентан-пентенової фракції:
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2. Дегідратація 1,3- та 1,4- гліколей:
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3. Промисловий метод Лебедєва із спирту:
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ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ АЛКАДІЄНІВ
Для супряжених дієнів, як і для алкенів, характерні реакції приєднання.

1. Гідрування
а) Атомарний водень приєднується переважно в положення 1,4–:
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б) Водень при наявності каталізатора приєднується в положення 1,2– і 1,4–:
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2. Приєднання галогенів
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Механізм АЕ:
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3. Приєднання галогеноводнів. Відбувається аналогічно приєднанню галогенів.
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4. Гіпогалогенування – незалежно від умов реакції приводить переважно до продукту 1,2- приєднання, так як цей продукт і швидше утворюється, і більш термодинамічно стійкіший.


[image: image144.wmf]C

H

2

C

H

C

H

C

H

2

C

H

2

C

H

C

H

C

H

2

Br

O

H

+

HOBr


5. Дієновий синтез. Реакція Дільса–Альдера. Дієновим синтезом називають реакцію 1,4-приєднання супряжених цис-алкадієнів до похідних алкенів або алкінів (дієнофілів), з утворенням ненасичених шестичленних циклічних сполук:
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6. Полімеризація.

Природний каучук: цис-1,4-поліізопрен.     Гутаперча: транс-1,4-поліізопрен
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а) Синтетичний каучук синтетичний каучук бутадієновий (каталізатори Ціглера-Натта – AlEt3 + TiCl4 ):
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б) Синтетичний каучук бутадієн-стирольний:
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в) Синтетичний каучук бутадієн-нітрильний:
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г) Синтетичний каучук хлоропреновий:

[image: image151.wmf]C

H

2

C

H

C

C

H

2

Cl

n

C

H

2

C

H

C

C

H

2

n

 

Cl


АЛКІНИ (АЦЕТИЛЕНОВІ ВУГЛЕВОДНІ)

Алкінами називають ненасичені вуглеводні, молекули яких містять між карбоновими атомами потрійний зв’язок 
[image: image152.wmf]C

C

. Загальна формула CnH2n-2.

СПОСОБИ ОДЕРЖАННЯ АЛКІНІВ

І. Промислові.

1. Окислювальний піроліз алканів:


[image: image153.wmf]C

H

4

2

1500  C

0

C

H

C

H

+

H

2

4

7

O

2

C

O

+

+


2. Піроліз алканів:
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3. Карбідний метод: 
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ІІ. Лабораторні:

1. Дегідрогалогенування віцинальних і гемінальних дигалогеналканів:
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2. Алкілування ацетиленідів
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ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ АЛКІНІВ
Алкіни вступають в реакції приєднання, які можуть відбуватися за радикальним, електрофільним і нуклеофільним механізмами, а також в реакції заміщення атомів водню, розміщених біля атома карбону з потрійним зв’язком.


І. Приєднання радикальних реагентів. Гідрування. Потрійний зв’язок гідрується легше, ніж подвійний зв’язок в алкенах.


а) Водень в момент народження:
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б) Каталітичне гідрування:
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Реакції, які в залежності від умов проведення приводять до утворення кількох можливих стереоізомерів називають стереоселективними; реакції, які приводять до утворення одного з кількох можливих – стереоспецифічними.

ІІ. Приєднання електрофільних реагентів (відбувається, як правило, з меншою швидкістю порівняно з алкенами).

1. Галогенування – може відбуватися, як за радикальним, так і електрофільним механізмом. Електрофільне галогенування відбувається транс-стереоселективно:
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2. Гідргалогенування – відбувається також транс-стереоселективно, за правилом Марковнікова.
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ІІІ. Приєднання нуклеофільних реагентів.

1. В присутності каталізаторів, які збільшують електрофільність потрійного зв’язку. Приєднання Н2О.
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2. В присутності каталізаторів, які збільшують нуклеофільність реагентів.

a. Приєднання спиртів з утворенням вінілових ефірів:
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b. Приєднання синільної кислоти з утворенням нітрилів:
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c. Приєднання оцтової кислоти:
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Реакції заміщення:
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ІV. Реакції приєднання до альдегідів та кетонів:
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VІ. Реакції заміщення атому гідрогену біля потрійного зв’язку на галоген:
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VІІ. Реакції полімеризації:
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VІІІ.Реакції окиснення:
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АЛІЦИКЛІЧНІ СПОЛУКИ


Органічні сполуки, залежно від того, як сполучені між собою атоми в молекулах, поділяються на нециклічні (ациклічні) і циклічні. Останні, в свою чергу, поділяють на карбоциклічні і гетероциклічні. В карбоциклічих сполуках цикли складаються тільки з атомів карбону. В цикли гетероциклічних сполук крім атомів карбону входять також інші атоми, найчастіше азоту, кисню, сірки. Карбоциклічні сполуки поділяють на аліциклічні і ароматичні. До ароматичного ряду відносяться сполуки, які мають одне, два або більшу кількість бензольних ядер. Аліциклічні сполуки за своїми властивостями подібні до відповідних сполук аліфатичного ряду, але мають низку відмінностей, в залежності від кількості атомів карбону у циклі. За розміром і будовою цикли класифікують на чотири групи: малі цикли (що містять 3-4 атомів карбону в циклі), нормальні цикли (містять 5-7 атомів карбону в циклі), середні цикли (8-11 атомів карбону в циклі) та макроцикли (більше 11 атомів карбону у циклі). Розглянемо насичені циклічні вуглеводні (циклоалкани), склад яких можна подати загальною формулою CnH2n. Природним джерелом циклоалканів є нафта (циклопарафінова), з якої циклоалкани добувають методом розгонки.
Циклоалкани. Класифікація, номенклатура та ізомерія
1. Структурна ізомерія циклоалканів зумовлена різним розміром циклу (а) або замісників у циклі (б), положенням і будовою замісників у циклі (в):

	а)
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	циклогексан
	метилциклопентан
	етилциклобутан
	пропілциклопропан
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	1-метил-2-пропілциклогексан
	1,2-діетилциклогексан
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	1,2-диметилциклогексан
	1,3-диметилциклогексан
	1,4-диметилциклогексан


2. Стереоізомерія циклоалканів

Для циклоалканів, у циклах яких містяться два замісники, можлива також геометрична і оптична ізомерія.

Геометрична (цис-, транс-ізомерія) властива двозаміщеним циклоалканам, у молекулах яких замісники розташовані біля різних вуглецевих атомів циклу:
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	цис-1,2-диметилциклопропан
(Z-ізомер)
	транс-1,2-диметилциклопропан
(Е-ізомер)


Така ізомерія зумовлена неможливістю переміщення замісників з одного боку циклу на другий без розриву одного із зв’язків у циклі.

Оптична ізомерія властива для двозаміщених циклоалканів, у молекулах яких замісники в циклі знаходяться біля різних вуглецевих атомів. Так, у молекулі циклопропандикарбонової кислоти атоми вуглецю, сполучені з карбонільними групами, є асиметричними. Молекула транс-1,3-циклопропандикарбонової кислоти не має площини симетрії і тому ця речовина існує у вигляді двох оптичних ізомерів (енантіомерів І і ІІ), які обертають площину поляризації світла (один праворуч, другий ліворуч) на однаковий кут (84,5 °:
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Напруження в циклах
В залежності від розміру, цикли відрізняються за своєю міцністю. Малі цикли (циклопропан, циклобутан) нестійкі в хімічних реакціях і порівняно легко розриваються. Нормальні (5‑, 6- і 7-членні), середні (8-11-членні) і великі (121-членні і з більшою кількість атомів карбону у циклі) мають високу міцність. Для пояснення такої відмінності у міцності циклів А. Баєр запропонував у 1885 році теорію напруження, згідно з якою мірою стійкості циклу є відхилення валентних кутів у циклі від тетраедричного 109 °28'. Чим більше відхилення, тим меншу міцність має цикл. Позначимо це відхилення як (. Для визначення відхилення валентних кутів ( від кута 109 °28' віднімають значення внутрішнього кута циклу і одержану величину ділять на два, оскільки у відхиленні беруть участь два валентних зв’язки:
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Теорія Баєра змогла пояснити, чому три- та чотиричленні цикли нестійкі і розриваються та чому цикл у молекулі циклопентану стійкий. Проте з цієї теорії виходило, що вже циклогексан і багаточленні цикли повинні мати напруження (негативне напруження), оскільки внутрішні кути в їх циклах повинні бути більшими від кута 109 °28'. Насправді ж циклогексан та інші багаточленні циклоалкани мають таку саму стійкість, як і циклопентан.

Дальшим розвитком теорії напруження була гіпотеза Саксе (1890 р.) і Мора (1919 р.), згідно з якою атоми вуглецю в циклі розташовуються в просторі не в одній площині. Зокрема, для циклогексану були запропоновані конформації «крісла» і «ванни», що наближає величину кутів між атомами вуглецю у циклі до 109 °28'.
Сучасні уявлення про будову циклоалканів
У молекулі циклопропану всі три атоми вуглецю знаходяться в одній площині. Якщо уявити собі циклопропан як правильний трикутник, то величина внутрішніх кутів (60 °) досить сильно відрізняється від звичайного тетраедричного кута 109 °28'. Відхилення валентних кутів (, як ми знайшли, дорівнює 24 °44'. Це найбільш напружений цикл. В дійсності ж кут між зв’язуючими орбіталями вуглецевих атомів близько 104 °, що в значній мірі знімає кутове напруження. Гібридизація орбіталей в молекулі циклопропану ближче до sp2-гібридизації алкенів, ніж до sp3-гібридизації алканів. Отже, зв’язки в молекулі циклопропану можна вважати близькими до етиленового. Підтвердженням цього є схильність циклопропану до реакцій приєднання з розривом С–С-зв’язків у циклі.
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	«бананові» зв’язки


Схема утворення (С–С-зв’язків у молекулі циклопропану

Атоми водню в циклопропані розташовані в просторі у найбільш енергетично невигідному стані, один напроти одного, тобто в затулених конформаціях:
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	Це створює додаткове конформаційне напруження в циклопропановому циклі.

В молекулах циклобутану і циклопентану існує «торсійне» або крутильне напруження. В циклобутані і циклопентані кожен з атомів вуглецю по черзі безперервно виходить із площини.


Тому цикли знаходяться в коливному русі. В результаті зменшується «затуленність» атомів водню у сусідніх вуглецевих атомів і знижується напруження.

Циклогексан не є плоским. Реальні молекули циклогексану майже не мають ненапруження у циклі. Молекула циклогексану набуває конформаційної форми «крісла» або «ванни».
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	циклопентан
	форма «крісла»
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Аксіальні С–Н зв’язки (а) орієнтовані в просторі паралельно один одному і паралельно осі симетрії. Екваторіальні (е) направлені радіально від циклу. Найстійкішою є конформація у вигляді «крісла», при якій кути між зв’язками практично дорівнюють тетраедричним (109 °28'), а крім того немає затулених конформацій. Екваторіальні конформери більш стійкі, ніж аксіальні, тому що останні відчувають конформаційне напруження.
СПОСОБИ ОДЕРЖАННЯ ЦИКЛОАЛКАНІВ
1. Дегалогенування дигалогенопохідних алканів натрієм або цинком (Густавсон, 1887 р.):
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За таким методом можна добувати циклоалкани з кількістю атомів вуглецю у циклі від 3 до 6. Проте найлегше так добувати циклопропан.

2. Взаємодія дигалогенопохідних алканів з натріємалоновим естером.

За цим методом можна добути цикли, які містять від 3 до 6 вуглецевих атомів:
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3. Піроліз солей дикарбонових кислот. Цей метод зручний для синтезу 5-, 6- і більшчленних циклів:
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Спеціальні методи
1. Шестичленні цикли добувають гідруванням бензолу:
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2. Дієновий синтез (див. 1,3-алкадієни):
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ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ЦИКЛОАЛКАНІВ
Хімічні властивості циклоалканів, в основному, визначаються розмірами циклу. Три- і чотиричленні цикли нестійкі і легко руйнуються. Тому для них характерні реакції приєднання, які супроводжуються розривом циклу.

а) реакції з воднем:


[image: image202.wmf]C

H

3

C

H

2

C

H

3

C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

H

2

C

H

3

C

H

3

H

2

 

/

 

P

d

80 °C

200 °C

300 °C

+

ïðîïàí

áóòàí

ïåíòàí

öèêëîïðîïàí

öèêëîáóòàí

öèêëîïåíòàí


Циклогексан при нагріванні з каталізаторами (Pt, Pd) піддається дегідруванню і перетворюється на бензол:
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б) реакції з галогенами:

Циклопропан приєднує бром і йод з розривом циклу:
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З хлором циклопропан вступає переважно в реакцію заміщення:
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Циклобутан приєднує бром при нагріванні. Реакція супроводжується розривом циклобутанового кільця.

П’яти- і шестичленні циклоалкани вступають з галогенами в реакції заміщення:
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в) реакції з галогеноводнями:

Малі цикли приєднують галогеноводні, а також інші сильні кислоти. Цикли при цьому розриваються і утворюються відповідні галогенопохідні насичених вуглеводнів:
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г) окислення.

Під дією HNO3, кисня при наявності каталізаторів відбувається окислення циклоалканів. Практичне значення має окислення циклогексану до адипінової кислоти – вихідного продукту для виробництву найлону:
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д) взаємні перетворення циклів.

Дегідратація спиртів аліціклічного ряду часто супроводжується перегрупуванням. Якщо гідроксильна група знаходиться в боковому ланцюгу у (-вуглецевого атома, то відбувається розширення цикла:


[image: image209.wmf]C

H

2

O

H

H

2

S

O

4

циклопропілкарбінол

циклобутен


Дегідратація циклопентанола в деяких випадках супроводжується звуженням циклу. Циклобутанол під дією кислот частково може перетворюватись у циклопропілкарбінол:
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При нагріванні з хлористим алюмінієм наступає рівноважна ізомеризація між вуглеводнями циклопентанового і циклогексанового ряду (М.Д. Зелінський,    О. Атан, К. Неніцеску):
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АРОМАТИЧНІ ВУГЛЕВОДНІ РЯДУ БЕНЗОЛУ
До ароматичних сполук відносяться бензол та інші сполуки, які нагадують його за хімічними властивостями. Бензол має особливі властивості, які відрізняють його від аліфатичних вуглеводнів: аліфатичні ненасичені вуглеводні головним чином вступають в реакції приєднання, аліфатичні насичені вуглеводні – в реакції вільно-радикального заміщення, а ароматичні вуглеводні – головним чином в реакції йонного заміщення.

Основний представник ароматичних сполук – бензол – вперше виділив у 1825 році Фарадей із світильного газу. Його хімічні властивості вивчені краще, ніж будь-якої іншої органічної сполуки.  Незважаючи на це, лише у 1931 році була запропонована задовільна структура для бензолу, яка згодом стала загальноприйнятою.

У 70-х роках ІХ століття було вже відомо, що бензол має молекулярну формулу С6Н6. у 1865 році Кекуле запропонував зображати структурну формулу бензолу у вигляді 6-членного циклу з трьома подвійними зв’язками.  Але ця формула не пояснювала основні хімічні властивості ароматичних сполук, завдяки яким вони і були виділені в особливий клас. Ці властивості і становлять хімічні критерії ароматичності:

1. Легкість утворення ароматичних сполук в різноманітних реакціях.
2. Стійкість до дії слабких окиснювачів на відміну від ненасичених сполук.
3. Інертність до реакцій електрофільного приєднання.
4. Легкість реакції електрофільного заміщення.
5. Атоми і групи атомів, які сполучені з бензольним ядром набувають особливих властивостей: феноли значно більш сильні кислоти, ніж спирти, а анілін слабкіша основа, ніж аліфатичні аміни.

Бензол є першим членом гомологічного ряду ароматичних вуглеводнів, склад яких відповідає формулі CnH2n-6. Гомологічна різниця, як і раніше, становить (-СН2 -)n.

Ізомерія гомологів і похідних бензолу – зумовлена ізомерією радикалів (замісників), їх кількістю та положенням у бензольному ядрі – наприклад, етилбензол, о-, м- і п-ксилоли.
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СПОСОБИ ОДЕРЖАННЯ БЕНЗОЛУ ТА ЙОГО ГОМОЛОГІВ  

1. Основні джерела – коксування кам’яного вугілля та нафта шляхом розгонки деяких сортів ароматичних нафт (румунська, майкопська). З метою підвищення масової частки ароматичних вуглеводнів у нафті її піддають ароматизації, в результаті чого з нафти вдається добути до 15-20% ароматичних вуглеводнів.

2. Ароматизація (дегідроциклізація) парафінів – Б.А. Казанський,                  А.Ф, Плате, Б.Л. Молдавський (вміст ароматичних вуглеводнів зростає до 50%):
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3. Синтетичні методи:

a. Реакція В’юрца-Фіттіга, механізм якої аналогічний механізму реакції В’юрца
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b. Алкілування ароматичних вуглеводнів. Реакція Фріделя-Крафтса (SE)
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2. Реакція супроводжується ізомеризацією:
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3. Реакція алкілування алкенами – видозмінена реація Фріделя-Крафтса:
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ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

1. Реакції приєднання:
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2. Реакції окислення:

а) 
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б) 
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в) 
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3. Реакції електрофільного заміщення:

а) Алкілування за Фріделем-Крафтсом:
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б) Ацилювання за Фріделем-Крафтсом:
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в) Галогенування
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г) Сульфування
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д) Нітрування
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Механізм электрофільного заміщення у ароматичному ядрі (SЕ):
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Першою стадією реакції електрофільного заміщення є утворення π-комплексу – перехідного стану, який виникає із ароматичної сполуки та електрофільного реагенту за рахунок електростатичних сил притягнення між позитивно-зарядженим електрофілом та π-електронами ароматичної сполуки. Утворення π1-комплексу проходить дуже швидко, енергія активації утворення π-комплексу (енергія, необхідна для утворення π1-комплексу) складає приблизно 35 кДж/моль.


Другою стадією реакції, яка визначає її швидкість, є перехід π1-комплексу у σ-комплекс. σ- Комплекс – це проміжна сполука, яку в окремих випадках можна зареєструвати або навіть виділити і індивідуальному стані. σ-Комплекс – це катіон, який вже не має ароматичних властивостей.

Утворення σ-комплексу потребує значно більшої енергії, ніж утворення π-комплексу. Але, в цілому, утворення σ-комплексу не потребує надто великої затрати енергії, оскільки енергія спряження σ-комплексу (109 кДж/моль) близька до енергії   бензолу (150 кДж/моль).
Третя стадії реакції – утворення нового π2-комплексу за рахунок повернення електронів, які сполучали sp3-гібридизований атом карбону з атомом гідрогену, в бензольний цикл і утворення таким чином знову ароматичного секстету (поновлюється ароматичність бензольного ядра).

Зміна вільної енергії системи реакції електрофільного заміщення зображується такою кривою:


[image: image234] Рис.  Енергетична діаграма реакції SE для бензолу

Е1 – енергія бензолу ; Е2 – енергія активації утворення π1 – комплексу; Е3– енергія π1 – комплексу; Е4 – енергія активації утворення ( - комплексу;   Е5– енергія ( – комплексу; 
Е6 – енергія активації утворення π2 – комплексу; Е7– енергія π2 – комплексу; Е8– енергія активації утворення продукту реакції; Е9– енергія продукту реакції. 

ПРAВИЛА ОРІЄНТАЦІЇ ЕЛЕКТРОФІЛЬНОГО ЗАМІІЩЕННЯ В БЕНЗОЛЬНОМУ ЯДРІ


В молекулі бензолу всі атоми карбону рівноцінні, тому електрофільне заміщення може з однаковою імовірністю проходити по будь-якому з них. Якщо ж в бензольному ядрі є замісники, то реакційна здатність атомів карбону буде залежати від таких факторів: положення в бензольному ядрі та природи замісників; природи реагенту; умови проведення реакцій.

Замісники за впливом на орієнтацію електрофільного заміщення поділяють на дві групи.

А) Замісники першого роду або о- , п-орієнтанти, які направляють новий замісник в орто- і пара-положення по відношенню до себе. Замісники першого роду – це атоми або групи атомів, здатні віддавати електрони (донори електронів). Як правило, всі замісники І-го роду (за винятком алкілів) мають на атомі, безпосередньо зв’язаним з ароматичним кільцем, хоча б, одну неподілену пару електронів.


[image: image235.wmf]X

Y

+

H

+

+

+

..

E

X

Y

E

..

X

Y

E

..


Замісники першого роду за характером орієнтуючої дії вони поділяються на сильні, середні і дезактивуючі орієнтанти:
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Б) Замісники другого роду або м-орієнтанти направляють новий замісник в мета-положення по відношенню до себе. Замісники другого роду – це акцептори електронів. Як правило, замісники ІІ-го роду мають на атомі, безпосередньо з’єднаним з ароматичним кільцем повний або частково позитивний заряд. Частіше всього ці атоми з’єднані подвійним зв’язком.
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 У замісників другого роду відносна дезактивуюча сила зменшується у такому ряду: 
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Замісники впливають не лише на орієнтацію заміщення, але і на його швидкість. Замісники І-го роду (за винятком галогенів) прискорюють реакції SE у всіх положеннях бензольного кільця. Орієнтуючий вплив цих замісників обумовлений передусім тим, що о- і п-орієнтанти сильніше всього прискорюють реакції в о- і п-положеннях по відношенню до себе.

Замісники ІІ-роду, навпаки, уповільнюють реакції SE у всіх положеннях бензольного кільця. Орієнтуючий вплив мета-замісників обумовлений тим, що вони найбільш уповільнюють реакції в о- і п- положеннях, тобто найменше – в м- положеннях, по яких і відбувається реакція. Іншими словами, замісники І-го роду активують бензольне кільце за рахунок подавання електронів у кільце, тоді як м-орієнтанти дезактивують бензольне кільце за рахунок відтягування електронів з кільця.

Механізм орієнтуючого впливу замісників визначається структурою замісників та ефектами взаємодії замісників і бензольного ядра. Розглядають два фактори:

1. Статичний вплив замісників – розподіл електронної густини в ізольованій не реагуючій молекулі під впливом індукційного ефекту та ефекту спряження:
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Проте вирішальне значення для орієнтації електрофільного реагенту має динамічний фактор.

2. Динамічний фактор – вплив замісників на стійкість σ-комплексу, що утворюється. Енергія активації реакції електрофільного заміщення тим менша, а швидкість реакції тим більша, чим вище стійкість проміжного σ-комплексу, чим менше енергії необхідно для його утворення.

Відповідно, якісний аналіз орієнтаційного впливу любого замісника зводиться до аналізу впливу цього замісника на стійкість σ-комплексу, який утворюється. Оскільки головним фактором, що впливає на стабільність σ-комплексу є спряження, в першу чергу повинна аналізуватися можливість максимального спряження при утворенні σ-комплексу за участю різних атомів бензольного кільця. Відповідно, стійкість σ-комплексу емпірично можна визначити таким чином – вона зростає із збільшенням числа можливих межових структур σ-комплексу, тобто збільшується зі зростанням делокалізації заряду. При цьому межові структури вносять різний внесок в стабілізацію σ-комплексу. Найбільший внесок вносять структури, в яких:

а) максимальне число π- зв’язків; 

б) всі атоми (крім гідрогену) мають октетну (заповнену) оболонку; 

в) заряд виноситься за межі бензольного кільця.

В той же час практично не мають значення для стабілізації σ-комплексу межові структури, в яких однойменні заряди розташовані на сусідніх атомах, і , тим більше, на одному й тому ж атомі.
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Правила написання межових структур

1. При написанні межових структур атоми ніколи не змінюють свого положення.

2. Заряд ніколи не може знаходитися на sp3-гібридному атомі карбону. Він знаходиться в бензольному кільці лише в о- і п- положеннях (сусідніх та протилежному атомах карбону) по відношенню до sp3-гібридизованого атому карбону кільця.

3. Подвійними зв’язками з’єднуються атоми карбону кільця, які не знаходяться в sp3-гібридизованому стані і які не мають заряду.

4. Якщо заряд знаходиться на атомі карбону, який несе замісник І-го роду, завжди реалізуються межові структури, в яких заряд виноситься за межі ароматичного кільця.

Правила орієнтації не мають характеру закону. Описані раніше закономірності вказують лише на головний напрямок реакцій електрофільного заміщення. Дуже часто в реакціях утворюються всі можливі ізомери. Однак, мають перевагу ті, які утворюються в результаті описаних вище закономірностей.


[image: image245.wmf]O

H

+

+

O

H

N

O

2

O

H

N

O

2

H

N

O

3

+

O

H

N

O

2

H

2

O

+

96 %

4 %

N

O

2

+

+

N

O

2

N

O

2

N

O

2

N

O

2

H

N

O

3

+

N

O

2

N

O

2

H

2

O

+

6 %

94 %


Співвідношення о- і п-ізомерів в реакціях електрофільного заміщення визначається такими факторами:

1. В бензольному ядрі є два орто-положення і одно пара. Тому о-ізомерів утворюється при інших рівних умовах в два рази більше.

2. Наявність об’ємного замісника зашкоджує входженню реагенту в орто-положення.

3. Індукційний ефект сильніше проявляється в орто-положенні, тоді як ефект супряження – в пара-положенні за рахунок утворення більш стійкої пари-хіноїдноої межової структури σ-комплексу.

При наявності в молекулі бензолу 2-х замісників їх орієнтація може бути узгодженою та неузгодженою. У разі узгодженої орієнтації дія електронних ефектів двох замісників збігається за напрямком і посилює електронну густину на одних і тих самих атомах карбону. У разі неузгодженої орієнтації напрямок дії електронних ефектів не збігається.
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При неузгодженій орієнтації замісників місце входження електрофільного реагенту визначається такими правилами:

1. Вплив замісника, сильноприскорюючого реакції SE  завжди переважає вплив інших замісників І-го роду і тим більше замісників ІІ-го роду. Це явище обумовлено утворенням більш стійкого σ-комплексу.

2. Як правило, електрофільний реагент ніколи не входить в положення, яке знаходиться між мета-розташованими замісниками. Це обумовлено просторовими утрудненнями входження нового замісника.

ГЕТЕРОЦИКЛІЧНІ СПОЛУКИ

- циклічні системи в молекулах яких крім атома вуглецю знаходиться гетеро атом (О, N, S).  Класифікуються на п’ятичленні цикли, шестичленні цикли. Гетероциклічні сполуки поширені у природі – вони входять до складу хлорофілу і гемоглобіну, багатьох біологічно активних сполук (медикаментів), барвників тощо.

П’ЯТИЧЛЕННІ ГЕТЕРОЦИКЛІЧНІ СПОЛУКИ


Ароматичність п’ятичленних гетероциклів – фурану, тіофену і піролу зумовлена делокалізацією неподіленої пари електронів, розташованої на р-орбіталі гетероатома, яка бере участь у супряженні з чотирма π-електронами подвійних зв’язків, з утворенням ароматичного секстету електронів. При цьому гетероатом виявляє донорні властивості і частково позбавляється нуклеофільних властивостей – здатності до окиснення, утворення комплексів, алкілування.
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СПОСОБИ ОДЕРЖАННЯ П’ЯТИЧЛЕННИХ ГЕТЕРОЦИКЛІЧНИХ СПОЛУК
1. Всі гетероциклічні сполуки одержують із кам’яновугільної смоли.

2. Із 1,4-дикарбонільних сполук
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3. Взаємні перетворення за Юр’євим (каталізатор – Al2O3, t=5000С)
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Хімічні властивості П’ЯТИЧЛЕННИХ ГЕТЕРОЦИКЛІЧНИХ СПОЛУК
1. Ацидофобність (боязнь кислоти) – руйнування структури під дією мінеральних кислот. Ацидофобніть мають фуран і пірол. Тіофен – не ацидофобний, так як має більш високу ароматичність та значну меншу здатність гетеро атома сірки до протонування:
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2.
Кислотно-основні властивості піролу.

Кислотні властивості. Пірол має властивості слабкої кислоти. Він значно слабша кислоти  ніж метиловий спирт і більш сильна кислота ніж анілін.
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Це достатньо стабільний аніон, так як негативний заряд стабілізований мезомерною делокалізацією в циклі.

Як кислота пірол взаємодіє з металевим натрієм або калієм з утворенням солей піролу:
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Основні властивості. Пірол має властивості слабкої основи так як пара електронів атому азоту у піролі приймає участь у супряженні, з утворенням (-електронної ароматичної системи, тому приєднання протону до піролу проходить важко за умов достатньо високій концентрації Н+ і приводить до порушення ароматичності піролу (ацидофобні властивості).


Встановлено, що протонування проходить за (-вуглецевим атомом
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так як приєднання протону відбувається за рахунок двох електронів із ароматичної (-електронної системи.

3. Реакції електрофільного заміщення 

а.
Нітрування. Так як фуран і пірол ацидофобні, то всі реакції електрофільного заміщення проходять при дії спеціальних агентів, які не мають кислотного характеру. Нітрують фуран і пірол сумішшю оцтового ангідриду з нітратною кислотою в піридині (ацетилнітратом).
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Хоча тіофен і не ацидофобний його також нітрують ацетил нітратом, так як нітратна кислота може викликати окиснення і осмолення тіофену.

б.
Сульфування. За причиною ацидофобності фурану і піролу, їх сульфують комплексом піридину з сірчаним ангідридом – піридинсульфотриоксид.
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Тіофен не ацидофобний, тому його сульфують концентрованою сульфатною кислотою при кімнатній температурі:
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Реакцію сульфування тіофену при кімнатній температурі застосовують для виділення тіофену із кам’яновугільної смоли і з бензолу.

в.
Ацилювання здійснюється за м’яких умов на каталізаторі ZnCl2 (або StCl2).
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Всі реакції електрофільного заміщення у фурані, тіофені, піролі проходять легше, ніж у бензолі, внаслідок донорних властивостей гетероатомів та збільшення електронної густини у п’ятичленних гетероциклах при порівнянні з бензолом.

Механізм SE. Електрофільне заміщення відбувається здебільшого у (-положення, так як при цьому (-комплекс має меншу енергію і відповідно більшу стійкість, ніж (-комплекс при заміщенні у β-положення.
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4. Реакції приєднання

a. Приєднання водню

Для фурану
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Для тіофену
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Для піролу (єдиний гетеро цикл, який відновлюється воднем в момент виділення)
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b. Приєднання галогенів
Приєднання брому
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Приєднання хлору
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5. Реакції дієнового синтезу (Реакції Дільса-Альдера). Це реакції за якими можна розрізнити п’ятичленні гетероцикли.

a. Відносно невелика ароматичність фурану дозволяє йому проявляти властивості супряженого дієну.
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b. Пірол також вступає в реакції дієнового синтезу з малеїновим ангідридом, але за іншим механізмом
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c. Тіофен в реакції дієнового синтезу у таких умовах не вступає. Він реагує тільки з дуже реакційно здатними дієнофілами.

ШЕСТИЧЛЕННІ ГЕТЕРОЦИКЛІЧНІ СПОЛУКИ

Структура шестичленного гетероциклу – піридину 
[image: image266.wmf]N

нагадує бензол.  

У них близькі довжини зв’язків у циклах (0,140 нм у бензолі, 0,137-0,139 нм в піридині). Валентний кут між зв’язками  в обох молекулах 1200С. На відміну від неполярного бензолу кільце піридину являє собою диполь з великим електричним моментом. Негативний заряд в піридині розташований на атомі нітрогену, а позитивний – на атомах карбону. Неподілена р-електронна пара атому нітрогену не приймає участі в утворенні ароматичного секстету, тому нуклеофільні властивості атому нітрогену за рахунок цієї пари електронів зберігаються. Він може приєднувати протон, галогеналкіли, галогени. В цих реакціях піридин веде себе, як основа – третинний амін. 

Дефіцит електронної густини на атомах карбону піридинового кільця зумовлює його низьку активність в реакціях електрофільного заміщення (меншу ніж у нітробензолі) і підвищену активність в реакціях нуклеофільного заміщення. Відповідно до розподілу електронної густини має місце β-орієнтація в реакціях електрофільного заміщення і α- , γ- орієнтація в реакціях нуклеофільного заміщення. Електрофільне заміщення потребує жорстких умов і дає невисокі виходи продуктів. Звертає увагу легкість розкриття кільця піридину на відміну від бензолу.

ОСОБЛИВОСТІ РЕАКЦІЇ ЕЛЕКТРОФІЛЬНОГО ЗАМІЩЕННЯ


Під впливом атому азоту в піридині зменшується електронна густина особливо в (- і (-положеннях, тому реакції нуклеофільного заміщення проходить в ці положення (2, 4, 6), а реакції електрофільного заміщення в (-положення (3, 5). Таким чином, електрофільне заміщення в піридині протікають трудніше ніж у бензолі внаслідок таких причин:

– За рахунок електроно-акцепторного впливу атому азоту піридинового кільця менш нуклеофільне ніж бензол;

– Реакції електрофільного заміщення (нітрування, сульфування) проходять у кислому середовищі, тобто у таких умовах, коли піридин маючи основні властивості утворює солі.
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Заміщення (SE) в (- або (-положеннях приводить до появи позитивного заряду на атомі азоту , який є найбільш електронегативним атомом у піролі, що енергетично не вигідно.

При заміщенні в (-положенні проміжний (-комплекс найбільш стабілізований за рахунок делокалізації позитивного заряду між атомами карбону.

ПИТАННЯ ДО КОНТРОЛЬНОЇ РОБОТИ №1

1. Дати назви алкану за двома номенклатурами: раціональною та систематичною.
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2. Синтезувати н-гексан, навести для цього вуглеводню схему і механізм реакції його хлорування.

3. Здійснити поступовий ланцюг перетворень:
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Дати назву сполукам. Навести та пояснити механізм одержання сполуки “А”.

4. Навести структурні формули: 1,3-пентадієну та 1,4-пентадієну. Порівняти взаємне розташування π-зв’язків в них. Супряження. Енергія супряження, її визначення. 
5. Навести для  1-бутину реакції нуклеофільного приєднання: води, спирту, оцтової кислоти. 
6. Дати назви алкану за двома номенклатурами: раціональною та систематичною.
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7. Природа хімічних зв’язків в органічних сполуках: іонні та ковалентні зв’язки, характеристики ковалентного зв’язку. Донорно-акцепторний та семіполярний зв’язки. Навести приклади.

8. Синтезувати 2,3-диметилбутан всіма відомими способами, навести для цього вуглеводню схему і механізми реакції його хлорування.

9. Здійснити поступовий ланцюг перетворень:
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Дати назву сполукам. Навести та пояснити механізм одержання сполуки “А”.

10. Одержати 2,3-диметил-1,3-пентадієн. Навести для нього реакції бромування та окиснення.

11. Дати назви алкану за двома номенклатурами: раціональною та систематичною.
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12. Гібридизація атома вуглецю. Навести атомно-орбітальну модель молекул етану, етену та ацетилену. Вказати валентні кути. 

13. Синтезувати з галогеналканів 2,5-диметилгексан двома способами. Навести і пояснити реакцію та механізм реакцій його нітрування.

14. Пояснити, скільки ізомерних алкенів відповідають емпіричній формулі С4Н8? Навести структурні формули та назви цих ізомерів. Для одного з ізомерів, який містить третинний атом карбону, навести реакції гідрохлорування і гідратації.

15. Для  3-метил-1-бутину навести реакції з HCl, HCN, С2Н5ОН, СН3СОСН3.
16. Дати назви алкану за двома номенклатурами: раціональною та систематичною.
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17. Здійснити перетворення та дати назви продуктам реакцій:
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18. Здійснити поступовий ланцюг перетворень:
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Дайте назву сполукам. Навести та пояснити механізм одержання сполук “А”

19.  Хімічні властивості алкадієнів: на прикладі 1,3-пентадієну навести схеми реакцій: а) приєднання хлороводню; б) окиснення в жорстких умовах.
20. Для  2-пентину навести реакції з HCl, HCN, С2Н5ОН, СН3СОСН3
21. Дати назви алкану за двома номенклатурами: раціональною та систематичною.
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22. Здійснити перетворення та дати назви продуктам реакцій:
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23. Здійснити поступовий ланцюг перетворень:
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Дайте назву сполукам. Навести та пояснити механізм одержання сполук “А”

24.  Хімічні властивості алкадієнів: на прикладі 2,4-гексадієну навести схеми реакцій: а) приєднання бромоводню; б) окиснення в жорстких умовах.

25. Для  3-метил-1-пентину навести реакції з HCl, HCN, С2Н5ОН, СН3СОСН3
26. Дати назви алкану за двома номенклатурами: раціональною та систематичною.
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27. Здійснити перетворення та дати назви продуктам реакцій:
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28. Синтезувати 2,3-диметилпентан всіма відомими способами, навести для цього вуглеводню схему і механізми реакції його хлорування.

29. Здійснити поступовий ланцюг перетворень:
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Дати назву сполукам. Навести та пояснити механізм одержання сполуки “В”.

30. Для 2,3-диметил-1,3-пентадієну навести реакції приєднання бромоводню, озонолізу, дієнового синтезу (дієнофіл – акролеїн).

31. Дати назви алкану за двома номенклатурами: раціональною та систематичною.


[image: image282.wmf]C

H

3

C

H

2

C

C

C

H

3

C

H

2

C

H

3

C

H

2

C

H

3

C

H

3

C

H

3


32. Поняття про гомологічний ряд: гомологи та гомологічна різниця. Структурна ізомерія. Поняття про структурні ізомери та конформери.

33. Синтезувати з галогеналканів ізопропілізобутилметан двома способами. Навести та пояснити реакцію та механізм реакцій його нітрування.

34. Пояснити, скільки ізомерних алкенів відповідають емпіричній формулі С5Н0? Навести структурні формули та назви цих ізомерів. Для одного з ізомерів, який містить третинний атом карбону, навести реакції гідро хлорування (механызм) і гідратації.

35. Для  3-метил-1-пентину навести реакції з  HCN, С2Н5ОН, СН3СООН.
36. Дати назви алкану за двома номенклатурами: раціональною та систематичною.
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37. Одержати диметилізопропілметан із відповідних карбонових кислот: 
а) електролізом, б) сплавленням з лугом. Навести схему та пояснити механізм реакції сульфохлорування диметилізопропілметану.
38. Хімічні властивості алкенів: гідрогалогенування та гідратація на прикладі 3-метил-1-бутену, механізм реакцій з НBr. Правило Марковнікова.

39. Навести структурні формули алкадієнів складу С6Н10 і вказати тип гібридизації кожного із атомів карбону. Привести реакції за допомогою яких дані ізомери можливо розрізнити (окиснення, дієновий синтез). 
40. Навести для  3-метил-1-бутину реакції нуклеофільного приєднання: води, спирту, оцтової кислоти. 
41. Дати назви алкану за двома номенклатурами: раціональною та систематичною.
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42. Одержати 2,3-диметилбутан із відповідних карбонових кислот: а) електролізом, б) сплавленням з лугом. Навести схему та пояснити механізм реакції хлорування 2,3-диметилбутану.

43. Хімічні властивості алкенів: гідрогалогенування та гідратація на прикладі 1-бутену, механізм реакції з HBr. Правило Марковнікова. 

44. Навести структурні формули алкадієнів, які мають у своїй структурі 6 атомів карбону і вказати тип гібридизації кожного із атомів карбону. Привести реакції за допомогою яких дані ізомери можливо розрізнити (окиснення дієновий синтез). 

45. Навести для  3-метил-1-бутину реакції нуклеофільного приєднання: води, спирту, оцтової кислоти. 
46. Дати назви алкану за двома номенклатурами: раціональною та систематичною.
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47. За допомогою яких реакцій можна здійснити перехід: 3-метил-1-бутен→2,7-диметилоктан.

48. Навести реакції озонолізу наступних алкенів: а) 2-бутену, б) 2-метил-2-бутену, в) 1-бутену. Для алкену б) навести схему та механізм реакції гідробромування.

49. Для 2,3-диметил-1,3-пентадієну навести реакції приєднання бромоводню, озонолізу.

50. Одержати з ацетилену метилетилацетилен. Навести для нього реакцію з НСl та СН3СООН. 
51. Дати назви алкану за двома номенклатурами: раціональною та систематичною.
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52. Навести реакції озонолізу та вичерпного окиснення наступних алкенів та вказати умови їх проведення: а) 2-бутену, б) 2,3-диметил-2-бутену. Для алкену б) навести схему та механізм реакції гідробромування.

53. Навести структурні формули: 1,3-пентадієну та 1,4-пентадієну. Порівняти взаємне розташування π-зв’язків в них. Супряження, визначення. 
54. Одержати з ацетилену пропіл ацетилен і метилетилацетилен та описати їх будову. За допомогою яких реакцій їх можна відрізнити. 
55. Пояснити, які із сполук (а-в) виявляють ароматичні властивості: 
	а)

[image: image287.wmf]+


	б)


[image: image288.wmf]
	в)


[image: image289.wmf]N




Сформулювати критерії ароматичності. Навести 
π-електроноорбітальну формулу сполуки а).

56. Одержати пропілбензол за реакцією Фріделя-Крафтса. Механізм цієї реакції. Навести структурні формули та дати назву гомологам бензолу загальної формули С10Н14.
57. Порiвняти будову, навести рiвняння реакцiй сульфування бензолу і фурану. Пояснити умови цих реакцiй на основi особливостей структури бензолу і фурану.

58. Пояснити, які із сполук (а-в) виявляють ароматичні властивості: 
	а)


[image: image290.wmf]+


	б)


[image: image291.wmf]
	в)


[image: image292.wmf]


Сформулювати критерії ароматичності. 

59. Скласти рівняння реакцій за нижченаведеними схемами:
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60. Зазначити умови перебігу реакцій, дати назву сполукам. Навести механізм одержання сполуки С6Н5Сl.

61. Порiвняти будову бензолу, тiофену i фурану. Навести рiвняння реакцiй сульфування бензолу, тiофену i фурану. Порiвняти та пояснити умови цих реакцiй на основi будови даних сполук.

62. Пояснити, які із сполук (а-в) відповідають правилу Хюккеля і виявляють ароматичні властивості:
	а)
	б)
	в)

	
[image: image294.wmf]-


	
[image: image295.wmf]-


	
[image: image296.wmf]


63. Розташувати наведені нижче сполуки за зменшенням їх реакційної здатності в реакціях нітрування: бензол, толуол, сульфобензол. Відповідь обгрунтувати. Навести схеми нітрування кожної сполуки та механізм на прикладі бензолу.

64. На основi сучасних уявлень про будову тiофену та пiролу, порiвняти реакційну здатність цих сполук. Навести схеми вiдповiдних реакцiй. Пояснити, чому пiрол не можна сульфувати концентрованою сульфатною кислотою.

65. Розташувати наведені нижче сполуки за зменшенням їх реакційної здатності в реакціях нітрування: бензол, пропілбензол, бензойна кислота, бензолсульфокислота. Відповідь обгрунтувати. Навести механізм нітрування на прикладі бензолу.

66. Охарактеризувати будову фурану, тіофену, піролу. Пояснити ароматичний характер цих сполук (правило Хюккеля, розподіл електронної густини). Обгрунтувати реакційну здатність даних гетероциклів.

67. Пояснити , які із сполук (а-в) є ароматичними:
	а)
	б)
	в)

	
[image: image297.wmf]O


	
[image: image298.wmf]-


	
[image: image299.wmf]


Сформулювати критерії ароматичності та правило Хюккеля.

68. Скласти рівняння відповідних реакцій (назвати всі сполуки):
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Навести механізм одержання хлорбензолу.

69. Навести схеми реакцій бромування і сульфування фурану, тіофену, піролу. Пояснити умови перебігу реакцій та механізм (для одної з сполук). Обгрунтувати, який з цих гетероциклів вступає в реакцію дієнового синтезу.

70. Пояснити, які із сполук (а-в) відповідають критеріям ароматичності:

	а)
	б)
	в)

	
[image: image301.wmf]+


	
[image: image302.wmf]
	
[image: image303.wmf]S




Відповідь обгрунтувати. Навести π-електроноорбітальні формули сполук б) та в).

71. Скласти рівняння відповідних реакцій:
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Назвати всі сполуки. Навести механізм одержання нітробензолу.

72. Охарактеризувати специфічні властивості піролу і фурану (кислотність, дієновий синтез). Навести рівняння відповідних реакцій.

73. З огляду на бензол і правила орієнтації в реакціях SE синтезувати наступні сполуки:
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Навести механізм утворення нітробензолу. 

74. Охарактеризувати будову фурану та піролу. Пояснити, чому ці сполуки не можна сульфувати концентрованою сульфатною кислотою. Навести схему реакції сульфування. Вказати умови перебігу реакції сульфування для цих сполук.

75. Порівняти будову та властивості таких пар сполук: а) циклопропен і катіон циклопропенілію; б) циклогептатриєн та катіон циклогептатрієнілію. Обгрунтувати відповідь на основі критеріїв ароматичності.

76. Написати рівняння реакцій за допомогою яких можна здійснити такі перетворення:
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Навести механізм одержання нітробензолу.

77. Порiвняти та пояснити ароматичний характер фурану і тiофену виходячи з їх будови. Яка з цих сполук вступає в реакцiю дiєнового синтезу? Навести рiвняння вiдповiдної реакцiї, вiдповiдь обгрунтувати.
78. Написати рівняння реакцій за допомогою яких можна здійснити такі перетворення:
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Навести механізм одержання бромбензолу.

79. Охарактеризувати будову фурану, тіофену, піролу. Пояснити ароматичний характер цих сполук (правило Хюккеля, розподіл електронної густини). Обгрунтуванти реакційну здатність даних гетероциклів. 

80. Написати рівняння реакцій за допомогою яких можна здійснити такі перетворення:
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Навести механізм одержання ізопропілбензолу.

81. Порiвняти будову i властивостi пiролу та бензолу. Порiвняти та пояснити умови нiтрування пiролу та бензолу.
82. З огляду на бензол і правила орієнтації в реакції SE синтезувати наступні сполуки:
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Навести механізм утворення сполук "а".

83. Навести схеми реакцій бромування і сульфування фурану, тіофену, піролу. Пояснити умови перебігу реакцій. Обгрунтувати, який з цих гетероциклів вступає в реакцію дієнового синтезу.

84. Бензол має ароматичний характер. Пояснити цей факт, зобразивши його орбітальну будову та використовуючи критерії ароматичності.
85. Здійснити поступовий ланцюг перетворень:
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Навести механізм реакції одержання толуолу.

86. Охарактеризувати будову фурану та піролу. Пояснити, чому ці сполуки не можна сульфувати концентрованою сульфатною кислотою. Навести схему реакції сульфування. Вказати умови перебігу реакції сульфування для цих сполук.

87. Скласти рівняння реакцій за нижченаведеними схемами:
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Зазначити умови перебігу реакцій, дати назву сполукам. Навести механізм одержання  етилбензолу.

88. Порiвняти та пояснити ароматичний характер фурану і тiофену виходячи з їх будови. Яка з цих сполук вступає в реакцiю дiєнового синтезу? Навести рiвняння вiдповiдної реакцiї, вiдповiдь обгрунтувати.
89. З огляду на бензол та правила орієнтації в реакції SE синтезувати наступні сполуки:
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Навести механізм утворення толуолу.
90. Охарактеризувати будову фурану, тіофену, піролу та піридину. Пояснити ароматичний характер цих сполук (правило Хюккеля, розподіл електронної густини). Обгрунтуванти реакційну здатність даних гетероциклів. 
ТЕСТОВІ ЗАВДІННЯ ДЛЯ КОНТРОЛЮ ЗНАНЬ СТУДЕНТІВ
	1. 
	В якій з наведених нижче сполук є атом Карбону в sp2-гібридизованому стані? а) 
[image: image313.wmf]C
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	2. 
	Вкажіть кінцевий продукт хлорування метану: 

[image: image317.wmf]? + 
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а) хлороформ; б) хлоретанол; в) тетрахлорометан; г)хлорметан

	3. 
	Яка сполука утвориться при нагріванні брометану з водним розчином калій гідроксиду?   
[image: image318.wmf]C
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 а) CН2=СН2 ; б) CH3–CH3 ; в) CH3CH2OH ; г) CH3COOH

	4. 
	Вкажіть види ізомерії, які властиві алканам: а) структурна і оптична;
б) ендіольна і геометрична; в) ізомерія функціональної групи і геометрична; г) геометрична і положення

	5. 
	Закономірність, яка обумовлює напрям реакції алкенів несиметричної будови (R‑СH=CH2) з галогеноводнями дістала назву правила Марковнікова. Воно формулюється таким чином: 

а) При взаємодії з галогеноводнями напрям реакції визначається природою галогену

б)При взаємодії з галогеноводнями атом водню приєднується за місцем розриву подвійного зв'язку до менш гідрогенізованого атома вуглецю

в) При взаємодії з галогеноводнями атом водню відщеплюється від більш гідрогенізованого атома вуглецю

г) При взаємодії з галогеноводнями атом водню приєднується за місцем розриву подвійного зв'язку до більш гідрогенізованого атома вуглецю

	6. 
	В якій з наведених нижче сполук є атом Карбону в sp-гібридизованому стані? а) 
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	7. 
	Дією якого реагенту можна здійснити зазначену реакцію?
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а) K2Cr2O7 + H2SO4; б) KMnO4 (H2O) в) NaOH + I2 ; г) CO + H2O

	8. 
	За будовою карбонового скелету всі органічні сполуки поділяються на: а) арени та алкени; б) ароматичні та карбоциклічні; в) гетероциклічні і оксигеновмісні; г)ациклічні та циклічні 

	9. 
	Який з реагентів використовують для ідентифікації алкенів? а) HCl; б)H2O (H+); в) HBr; г) Br2 (H2O).

	10. 
	До проміжних активних частинок відносяться вільні радикали. Вільними радикалами називають: а) незаряджені частинки, що містять неспарений електрон; б) частинки, що містять позитивно заряджений атом Карбону; в) частинки, що містять негативно заряджений атом Карбону; 
г) незаряджені частинки, що містять неподілену електронну пару

	11. 
	Серед названих гетероциклічних сполук вкажіть ароматичну: 
а) тетрагідрофуран; б) пірол; в) піролідин; г) етиленоксид

	12. 
	Етиловий спирт утвориться у результаті реакції:
а) 
[image: image324.wmf]C
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 в) 
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	13. 
	У наведеній формулі вкажіть третинні атоми Карбону: 
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	14. 
	До якого типу належить реакція:
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а) електрофільного приєднання; б) радикального заміщення; 
в) відновлення; г) окиснення 

	15. 
	Серед наведених проміжних активних частинок виберіть радикал:
а) 
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	16. 
	Серед названих гетероциклічних сполук вкажіть неароматичну:

 а) пірол; б) піролідин; в) тіофен; г) бензол

	17. 
	Вкажіть сполуку, яка утвориться при гідратації ацетилену за реакцією Кучерова: 
[image: image334.wmf]C
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а) 
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	18. 
	Яка сполука відноситься до карбоциклічних?:

 а) 
[image: image339.wmf]N

; б) 
[image: image340.wmf]N

N

; в) 
[image: image341.wmf]; г)
[image: image342.wmf]O



	19. 
	Вкажіть правільну назву сполуки за номенклатурою IUPAC:


[image: image343.wmf]C
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а) 3,4-Диметилгексен-3; б) 2-Метил-3-етилпентен; в) 2-Етил-3-метилпентен-2; г) Диметилдіетилетилен

	20. 
	Аліфатичні вуглеводні поділяють на насичені і ненасичені. Яка сполука відноситься до насичених вуглеводнів?
а)CH3–CH=CH2 ; б) CH3–CH2–CH3 ; в) CH2=C=CH2  ; г) CH3–C(CH

	21. 
	Як впливає карбоксильна група (-СООН) на реакційну здатність бензольного кільця в яке положення направляє наступні замісники в реакціях SE? а) Знижує реакційну здатність; направляє в мета-положення;  б) Підвищує реакційну здатність; направляє в мета-положення; в) Знижує реакційну здатність; направляє в орто- і пара-положення; г) Підвищує реакційну здатність; направляє в орто-, пара-положення

	22. 
	Загальна формула алкінів СnH2n-2. Який клас сполук є ізомерним алкінам? а) алкадієни; б) алкени; в) циклоалкани; г) одноядерні арени

	23. 
	Реакції нітрування для ароматичних вуглеводнів відбуваються за механізмом:


[image: image344.wmf]H
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а) Електрофільного заміщення (SE); б) Вільнорадикального заміщення (SR); в) Нуклеофільного приєднання (AN); г) Нуклеофільного заміщення(SN)

	24. 
	Основним продуктом наведеної реакції 
[image: image345.wmf]C
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  є: 
а) 
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; в) 
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г) 
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	25. 
	До ароматичних відносять вуглеводні, які: а) мають замкнену спряжену систему та плоску будову молекули; б) мають незамкнену спряжену систему подвійних з’вязків; в) мають циклічну будову та неспряжену систему подвійних з’вязків; г) складаються з Карбону та Гідрогену

	26. 
	З якою речовиною пропан вступає в реакцію за наведених умов?

а) NaOH, спиртовий розчин; б) Br2, в темноті, 20оС; в) NaOH, водний розчин; г) Br2, освітлення, 20оС 

	27. 
	У результаті реакції алкілування бензолу за Фріделем-Крафтсом утворюється:
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а) 
[image: image351.wmf]C

H

3

; б) 
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	28. 
	Вкажіть продукти, які утворюються при дегалогенуванні віцинальних дигалогеналканів при дії металів (цинку або магнію):


[image: image355.wmf]R
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а) Алкени; б) Алкани; в) Алкіни; г) Галогеналкани

	29. 
	Яку назву згідно з замісниковою номенклатурою IUPAC має сполука:


[image: image356.wmf]C
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а) 6-метилгептин-3; б) 2-метилгептин-4; в) 2-метилгептен-4; 
г) 6-метилгептен-3

	30. 
	Яка з наведених сполук буде більш активною в реакціях електрофільного заміщення (SE)?

а) 
[image: image357.wmf]N
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; б) 
[image: image358.wmf]C

O

H

; в) 
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	31. 
	Молекула якої з наведених сполук містить атом Карбону у стані sp2‑гібридизації ?

а) 
[image: image361.wmf]C
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; б) 
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; г) 
[image: image364.wmf]

	32. 
	Яка із наведених сполук утворюється в результаті повного гідрування бензолу ? 
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а) 
[image: image366.wmf] ; б) 
[image: image367.wmf]; в) 
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	33. 
	Як впливає наявність електроноакцепторних замісників в бензольному ядрі на перебіг реакцій електрофільного заміщення (SE): 


[image: image370.wmf]A
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а) Сповільнюють реакцію і є мета-орієнтантами; б) Прискорюють реакцію і є орто- і пара- орієнтантами; в) Не впливають; 
г) Прискорюють і є мета- орієнтантами  

	34. 
	Скільки структурних ізомерів має бутан? а) два; б) три; в) жодного; 
г) чотири.

	35. 
	Бензол можна одержати за реакцією:

а) 
[image: image371.wmf]C
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б) 
[image: image372.wmf]C
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в) 
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г) 
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	36. 
	Назвіть кінцевий продукт взаємодії металічного натрію і 
1-хлорпропану:


[image: image375.wmf]2
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а) 2-метилпентан; б) пентан; в) гексан; г) циклогексан

	37. 
	Вкажіть яка сполука утворюється при гідратації пропіну за Кучеровим: 
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а) 
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[image: image380.wmf]C

H

3

C

C

H

3

O



	38. 
	Алкадієнами називають вуглеводні аліфатичного ряду, які містять два подвійні зв'язки. Виберіть загальну формулу гомологічного ряду алкадієнів: а) CnH2n-2 ; б) CnH2n+2 ; в) CnH2n ; г) CnH2n+1

	39. 
	Оберіть ряд продовження реакції:
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б) 
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	40. 
	Вкажіть, який продукт утворюється при нітруванні нітробензену нітруючою сумішшю:
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а) 
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	41. 
	За яких з наведених умов відбувається реакція нітрування насичених вуглеводів (алканів)? а) НNO2 + HCl; б) к. HNO3 + к. H2SO4 в) к. НNO3 + HCl; г) Розв. HNO3 при підв. тиску та підв. температури. 

	42. 
	Кінцевим продуктом окиснення алкілбензолів із неразгалуженим алкільним ланцюгом буде:
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а) 
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	43. 
	Вкажіть структурну формулу пропену:
а)  
[image: image396.wmf]C
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	44. 
	У якій реакції утворюється ацетон?
а) 
[image: image400.wmf]C
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; б) 
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[image: image402.wmf]C

H

3

C

C

H

H

2

O; Hg

2+

; 

H

2

SO

4

; г) 
[image: image403.wmf]C

H

3

C

H

2

C

H

2

O

H

[O]



	45. 
	З наведених сполук оберіть продукт бромування бензолу:
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	46. 
	Які атоми Карбону у наведеній сполуці  знаходяться у другому валентному стані (sp2-гібридизації)? 
[image: image409.wmf]C
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а) 2 і 3; б) 1 і 3; в) 1 і 2 ; г)3 і 4

	47. 
	Яка із наведених сполук не буде знебарвлювати бромну воду? 

а) 
[image: image410.wmf]C

H

3

C

H

C

H

2

; б) 
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	48. 
	За допомогою якого реагенту можна відрізнити бутин-1 
(CH3-CH2-C≡CH) від бутину-2 (CH3-C≡C-CH3)? а) [Ag(NH3)2]OH; б) H2O, у присутності солей меркурію (ІІ); в) C2H5OH, у присутності C2H5ONa;
 г) H2, у присутності каталізатора Pt або Ni

	49. 
	Реакції сульфування для ароматичних вуглеводнів відбуваються за механізмом:
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а) Електрофільного заміщення (SE); б) Вільнорадикального заміщення (SR); в) Нуклеофільного приєднання (AN); г) Нуклеофільного заміщення(SN)

	50. 
	До проміжних активних частинок відносяться карбкатіони. Карбкатіонами називають: а) проміжні активні частинки, що містять атом Карбону з вакантною орбіталлю; б) частинки, що містять позитивно заряджений атом Карбону; в) частинки, що містять негативно заряджений атом Карбону; г) незаряджені частинки, що містять неподілену електронну пару

	51. 
	Вкажіть формулу нітробензолу:

а) 
[image: image415.wmf]N
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; б) 
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	52. 
	. Вкажіть серед наведених сполук ту, яка буде знебарвлювати бромну воду:

а) 
[image: image419.wmf]; б) СН3-СН3; в) 
[image: image420.wmf]; г) СН2=СН2

	53. 
	До якого типу відноситься реакція: 


[image: image421.wmf]C
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а) приєднання; б) заміщення; в) відновлення; г) окислення

	54. 
	Який вуглеводень утвориться в реакції:


[image: image422.wmf]N
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а) бутан; б) пропан; в) етан ; г) ізобутан

	55. 
	Яка з наведених сполук може існувати у формі цис- і транс-ізомерів:
а) 
[image: image423.wmf]C
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	56. 
	Вкажіть реакцію В’юрца:

а)
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г)
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	57. 
	Яка зі сполук (а-г) при дегідратації утворює 2-метил-2-пентен?
а) 2,3-диметил-2-бутанол; б) 3-метилпентанол; в) 2-метил-3-пентанол; 
г) 3-метил-2-пентанол

	58. 
	Серед наведених нижче сполук, вкажіть ту, в якій є p,(-спряження:

а)

[image: image430.wmf]O
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	59. 
	Яка з наведених нижче сполук містить електронноакцепторний замісник? 

а) 
[image: image434.wmf]N
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	60. 
	Який з алканів одержано за реакцією:
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а) 2-етил-3-метилбутан; б) 3,4-діетил-2,5-диметилгексан; 
в) 2-метилпентан; г) 2,3-диметилпентан
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