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ПЕРЕДМОВА
Шановні читачі, які навчаються в нашому університеті, особливо студенти факультетів ТОР та БТ і ТВМС! Ви починаєте знайомитись з однією з найбільш важливих для вас дисциплін – ОРГАНІЧНОЮ ХІМІЄЮ. Без знання цього предмету неможливо в майбутньому досягти успіхів у вашій майбутній професії – в науковій чи у виробничій сфері.

До вашої уваги пропонується стислий конспект, в якому викладені основні принципи та положення органічної хімії. Зрозуміло, що він є лише поштовхом до вивчення однієї з найцікавіших, важливих і життєво необхідних наук. Щиро сподіваємося, що вивчення органічної хімії не обмежиться лише цим конспектом і в подальшому, напротязі життя ви не тільки ознайомитесь з досягненнями сучасної органічної хімії, а й зробите значний внесок в її подальший розвиток.

Сподіваємось, що у вас прокинеться жага не лише до викладеного нижче предмету, а й, взагалі, до поглибленого вивчення супутніх дисциплін, для яких органічна хімія є базовою наукою, знання яких приведе вас до самореалізації на професійному рівні.

Успіхів вам!

ВСТУП

Органічна хімія – наука, що вивчає сполуки Карбону з іншими елементами. У зв’язку з цим органічну хімію також називають хімією сполук Карбону. Найчастіше Карбон утворює сполуки з такими елементами як Гідроген, Оксиген, Нітроген, Сульфур та Фосфор. Назви «органічна хімія, органічні речовини» ввів у науку в 1806 р. шведський хімік Я. Берцеліус; вони походять від слова «організм». На його думку, органічна хімія повинна вивчати речовини рослинного і тваринного походження. Він вважав, що органічні сполуки неможливо отримати за відсутності «міфічної» життєвої сили «vis vitalis» – божественних і надприродних основ: «для утворення органічних сполук необхідна життєва сила і ні тварини, ні рослини, ні їх частини не можуть бути відтворенні хімічним мистецтвом». 

Лише в 1828 р. німецький хімік F. Wohler отримав сечовину шляхом нагріву ціаната амонію – це перше перетворення неорганічної сполуки в органічну. В 1845 р. G. Kolbe синтезував з деревинного вугілля, сірки, хлору і води оцтову кислоту. Ці дослідження спростували гіпотезу віталізму і дали початок розвитку синтетичній органічній хімії. З тих пір минуло менше ніж два сторіччя і вже неможливо уявити наше життя без продуктів органічної хімії. Якщо б вони на мить зникли, то ми б залишились не лише без їжі і без ліків, які підтримують наше існування, без палива, без яскравих фарб і побутових приладів, що оточують нас, але й не було б і життя на Землі.
В наш час органічна хімія має надзвичайно важливе наукове і практичне значення. Предметом органічної хімії є вивчення способів отримання, складу, будови і сфер використання найважливіших класів органічних сполук. Об’єктом її досліджень є більше 20 млн сполук і щорічно їх кількість зростає на 250–300 тисяч (для порівняння – неорганічних сполук відомо близько 700 тисяч). Органічні сполуки мають виняткове значення як внаслідок надзвичайно різноманітного практичного використання, так і тому що без них неможлива життєдіяльність. Органічні сполуки – це основа життя на нашій рідній планеті. Всі живі організми, починаючи з вірусів та бактерій і закінчуючи людиною, мають в своїй основі органічні сполуки. Все, що нас оточує, окрім повітря, мінералів та їх похідних, також в основі має органічну матерію.

Основним методом органічної хімії є синтез. Органічний синтез – це дуже витончене мистецтво, і хіміку, який приступає до нього, необхідне досконале поєднання теоретичних і практичних знань з інтуїтивним підбором засобів, що найбільш підходять для побудови найскладніших молекул. Але й найкращий хімік на цей час не здатен відтворити навіть найпростіші реакції за тих умов, в яких вони відбуваються в природі. 

Синтез будь-якої необхідної органічної сполуки завжди починається з її хімічної будови.

Основні положення теорії хімічної будови органічних сполук, встановленні А.М. Бутлеровим, можуть бути стисло сформульовані наступним чином:

	1.
	1 В молекулах сполук існує визначений порядок зв’язків атомів, який і називається їх будовою.

	2.
	2 Структурна формула – це поєднання атомів і зв’язків між ними.

	3.
	3 Хімічні властивості сполуки визначаються складом і будовою її молекули.

	4.
	4 Різна будова за одних і тих складі і молекулярній масі речовини обумовлює явище ізомерії.


Будову органічних сполук встановлюють за допомогою елементного аналізу, спектроскопії ядерного магнітного резонансу, мас-спектрометрії, інфрачервоної спектроскопії, рентгеноструктурного аналізу, електронографії та інших фізичних методів. 

1 ОСНОВИ БУДОВИ ТА

РЕАКЦІЙНОЇ ЗДАТНОСТІ ОРГАНІЧНИХ СПОЛУК

Атоми в молекулах певним чином сполучаються між собою і утримуються разом внаслідок електростатичної взаємодії електронів та ядер атомів (ядерно-електронна взаємодія). Таке об’єднання двох атомів називається локалізованим хімічним зв’язком, в якому електрони розподілені між двома ядрами і природа якого залежить, головним чином, від природи атомів (учасників зв’язку), що його утворили.

Хімічний зв'язок – це сукупність сил, що діють між двома або групою атомів і обумовлюють утворення стійкої системи (молекули, складного іона, радикала, тощо).

Взагалі, хімічний зв’язок – це сила, яка утримує атоми в молекулах.

В органічній хімії всі хімічні зв’язки поділяються на три типи: іонні, ковалентні та водневі. 

На початковій стадії розвитку електронної теорії В. Коссель і Г. Льюїс (1916 р.) розробили октетну теорію хімічних зв’язків на таких засадах:

– найбільш стабільними є сполуки, в атомах яких зовнішня електронна оболонка заповнена як в інертних газах (для елементів першого періоду – 2 електрони, для елементів другого періоду – 8 електронів);

– зв’язки утворюються внаслідок прагнення атомів мати стабільну конфігурацію зовнішніх електронних оболонок.

Типи хімічних зв’язків та їх основні характеристики

Іонний зв’язок – утворюється за рахунок електростатичного притягнення різнойменно заряджених іонів, які виникають внаслідок переносу електронів від менш електронегативного атома до більш електронегативного.
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x – електрон М-оболонки,

( – електрон L-оболонки.

Перерозподіл зовнішніх електронів атомів до октетного або дублетного стану, тобто до стабільної конфігурації інертних газів, є необхідною умовою для утворення іонного зв’язку.

Ковалентний зв’язок утворюється внаслідок узагальнення пари зовнішніх валентних електронів двох атомів (комбінаційний механізм).

В залежності від електронегативності атомів, які утворюють ковалентний зв’язок, розрізняють два різновиди ковалентних зв’язків – неполярний, який утворюють атоми з однаковою електронегативністю (наприклад, Н–Н) та полярний, який утворюють атоми з різною електронегативністю (наприклад, H–F). Утворення ковалентних зв’язків цих різновидів можливо уявити як результат узагальнення неспарених валентних електронів з протилежними спінами двома атомами, що утворюють ковалентний зв’язок:
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Інший механізм утворення ковалентного зв’язку – донорно-акцепторний (координаційний) зв’язок – має місце у випадку, коли один атом надає пару неподілених електронів (донор), а інший, якому до заповнення зовнішньої оболонки не вистачає двох електронів і має вільну орбіталь (акцептор), їх приймає: 
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                                           донор   акцептор       іон аммонію

[image: image4.wmf]O

C

H

3

H

3

C

H

+

H

 

O

C

H

3

H

3

C

+

+


                                           донор     акцептор     іон диметилоксонію

Різновидом донорно-акцепторної взаємодії є семіполярний зв’язок, при утворені якого атом-донор набуває позитивного заряду, а атом-акцептор – негативного:
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                           донор    акцептор     N-оксид триметиламіну
Характеристики ковалентного зв’язку
1. Довжина зв’язку (l) – це відстань між ядрами атомів, які його утворюють; вимірюється в нм. Довжина більшості зв’язків в органічних сполуках знаходиться в межах 0,108 нм (С–Н) – 0,221 нм (C–J). Довжина окремого зв’язку не є константою і залежить від його хімічного оточення (наприклад, довжина зв’язку С–J в СН3СН2J становить 0,221 нм, а в HC≡CJ – 0,200 нм). 
Загальні зауваження: а) кратні зв’язки завжди коротші, ніж одинарні; б)прямої залежності між довжиною зв’язку та його реакційною здатністю немає, але для однотипних зв’язків існує пропорційність – чим коротший зв’язок, тим менша його реакційна здатність.
2. Валентний кут. Змінюється в інтервалі 90–180( (наприклад, валентний кут в H–S–H становить 92(, а в HC(CH – 180(). При відхиленні валентного кута за тих чи інших обставин від свого нормального значення зростає реакційна здатність відповідних зв’язків.

3. Полярність зв’язку визначається ступенем зміщення спільної електронної пари до більш електронегативного атома. Кількістно характеризується дипольним моментом (( = l(, де ( – заряд на атомі) і вимірюється в Дебаях (D). Збільшення полярності зв’язку за інших однакових умов призводить до зростання його реакційної здатності: 

С–С ( = 0 D,

Е = 346 кДж/моль (пасивний зв’язок),

С–О ( = 1,47 D,     
Е = 339 кДж/моль (активний зв’язок).

4. Поляризовність зв’язку визначається здатністю до поляризації, тобто, здатністю зміщувати електрони під дією зовнішніх чинників (реагентів, розчинників, каталізаторів і т.д.). Вимірюється рефракцією зв’язку (RD) в см3. Реакційна здатність зв’язку прямопропорційна його поляризовності:

С–С RD  1,40 см3 (пасивний зв’язок), 

С=С RD  4,17 см3 (активний зв’язок).

5. Енергія зв’язку – це енергія, яка необхідна для його розриву. Енергія зв’язку в органічних сполуках коливається в межах 210 (C–J) – 820 (C(C) кДж/моль. Енергія зв’язку оберненопропорційна його реакційній здатності:

 EF–F  159,6 кДж/моль (активний зв’язок), 

 EН–Н  438,6 кДж/моль (пасивний зв’язок). 

Енергія зв’язку залежить від його хімічного оточення. Так, енергія зв’язку О–О в НО–ОН становить 209,3 кДж/моль, а в С6Н5COO–OOСС6Н5 –125,6 кДж/моль. 

Будова атома Карбону

Атоми елементів складаються з позитивно зарядженого ядра та електронної оболонки, заповненої електронами. Електрон має двоїсту природу. Це негативно заряджена частинка, яка має хвильові властивості. Делокалізація електрона у полі атомного ядра описується за допомогою хвильової функції електрона (, що входить до складу хвильового рівняння Шредінгера, яке являє собою математичну модель електрона:
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де m – маса електрона, h – стала Планка, 

Е – повна енергія електрона, V – потенційна енергія електрона. 

Фізичний зміст (: Квадрат хвильової функції ((2( описує вірогідність (dP) знаходження електрона в елементарному об’ємі dV, який оточує точку з координатами x, y, z: dP=(2(x,y,z)dV. Якщо об’єм вибрати таким чином, що вірогідність знаходження в ньому електрона становить 95%, то розв’язуючи рівняння Шредінгера, ми знайдемо зображення поверхні, яка відокремлює деякий об’єм V з 95% вірогідністю знаходження електрона в ньому. Цей об’єм має назву атомної орбіталі (АО). Атомні орбіталі бувають s, p, d і т.д. типів (Рисунок1.1). При цьому радіуси s- і p-АО одного і того ж рівня відносяться один до одного як 1:√3. 
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Рисунок1.1 – Основні типи атомних орбіталей

Атомна орбіталь характеризується енергією (залежить від головного квантового числа n), формою орбіталі (залежить від орбітального квантового числа l), радіусом орбіталі, наявністю вузлової площини (площини, в якій вірогідність знаходження електрона дорівнює нулю, а хвильова функція ( змінює свій знак на протилежний) та знаком хвильової функції.

Електрони заповнюють атомні орбіталі відповідно правилам:

Принцип В. Паулі:

1. Дану орбіталь можуть займати лише 2 електрони за умови, що вони мають протилежні (антипаралельні) спіни. Ці електрони називаються спареними. Електрони ж з однаковими спінами відштовхуються і намагаються розійтися на максимально можливу відстань.

2. Кожна нова орбіталь заповнюється лише після того, як будуть заповнені всі попередні, більш стабільні орбіталі з нижчою енергією, які знаходяться ближче до ядра.

Правило Ф.Гунда:
При заповненні орбіталей з однаковою енергією (вироджених орбіталей) спочатку на кожній з них розміщується по одному електрону з паралельними спінами, потім орбіталі починають заповнюватись іншими електронами з антипаралельними спінами.

Метод валентних зв’язків

Для опису хімічних зв’язків в органічних сполуках використовують два методи – метод валентних зв’язків (ВЗ) та метод молекулярних орбіталей (МО).

Основні положення методу ВЗ: 

1. Хімічний зв’язок між атомами утворюється при перекриванні атомних орбіталей двох електронів.

2. Пара електронів, яка утворює зв’язок, зосереджена (локалізована) між двома атомами – учасниками зв’язку.

3. Кожний зв’язок утворюється парою електронів з антипаралельними спінами.

Таким чином, в основі методу ВЗ знаходиться хімічний зв’язок як результат узагальнення двома атомами пари електронів, яка знаходиться на електроній орбіталі, утвореній в результаті перекривання двох атомних орбіталей. При цьому більша частина енергії зв’язку між двома атомами, які знаходяться на рівноважній між’ядерній відстані, реалізується внаслідок швидкого обміну (резонансу) електронів між двома ядрами. Крива потенційної енергії, в залежності від між’ядерної відстані, має глибокий мінімум на між’ядерній відстані, яка відповідає довжині зв’язку (Рисунок 1.2). В цьому випадку врівноважуються сили електронно-ядерного притягнення та ядерно-ядерного відштовхування. 

[image: image8.jpg]AION/E “H

JloB&HHA 3B'A3KY

Sew,ac sdony

1, aM




Рисунок 1.2 – Залежність потенційної енергії двохатомної молекули 
від між’ядерної відстані

Будь-який зв’язок утворюється в області максимального перекривання атомних орбіталей; із збільшенням ступеню перекривання (інтеграла перекривання) міцність зв’язку зростає. Утворення зв’язку за рахунок напрямлених орбіталей завжди призводить до міцнішого зв’язку, ніж при перекриванні сферичних s-орбіталей.
У методі ВЗ, для пояснення електронної будови молекули застосовують ізольовані АО, власну взаємодію яких між собою не враховують. Метод ВЗ дозволяє пояснити насиченість хімічного зв’язку, його напрямленість у просторі та енергію активації.
В рамках методу ВЗ виникла необхідність розглянути природу орбіталей атома Карбону, завдяки яким утворюються зв’язки в органічних сполуках. Відомо, що атом Карбону в метані (СН4) утворює чотири рівноцінних зв’язки С–Н, хоча електронна будова атома Карбону – 1s22s22p2 – вказує на його теоретичну двовалентність. Ця суперечність була усунена за допомогою концепції гібридизації АО (Л. Полінг та Д. Слейтер, 1927–1934рр.). 

Існування чотирьох еквівалентних зв’язків С–Н в метані можна пояснити, застосовуючи таке припущення. При нагріванні або опромінюванні атома Карбону, що знаходиться в основному стані, відбувається перехід одного електрона з 2s-підрівня на 2р-підрівень з утворенням збудженого стану (С*) з електронною конфігурацією 1s22s12p3 (Рисунок 1.3). В подальшому залишкова 2s-орбіталь змішується (гібридизується) з трьома іншими 2р-орбіталями з утворенням чотирьох однакових гібридних орбіталей. Тобто 4 АО атома Карбону (2s, 2px, 2py, 2pz) замінюються набором 4 еквівалентних гібридних АО, названих sp3-гібридними АО. 
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Рисунок1.3 – Різні стани атома Карбону

Це припущення має два важливі наслідки:

1. Атом Карбону має можливість утворювати не два, а чотири ковалентні зв’язки.

2. Гібридні АО, які утворюються, мають осьову симетрію і напрямленість у просторі, що забезпечує більш ефективне перекривання з іншими АО при утворенні хімічних зв’язків. При цьому енергія, необхідна для переходу атома Карбону з основного стану (електронна конфігурація 1s22s22p2) в збуджений (електронна конфігурація 1s22s2p3) з послідуючою гібридизацією (електронна конфігурація 1s22(sp3)4) з лихвою компенсується утворенням чотирьох більш міцних ковалентних зв’язків.

Утворення хімічних зв’язків в ненасичених органічних сполуках – похідних етилену та ацетилену – пояснюється припущенням, що атом Карбону може існувати також в sp2- та sp-гібридних станах, відповідно.

Для пояснення можливості утворення гібридних орбіталей в методі ВЗ розглянемо принципову схему утворення sp-гібридних орбіталей, як найбільш доступну для розуміння (Рисунок 1.4).

Змішування s-орбіталі з px-орбіталлю одного і того ж атома Карбону фактично є наслідком комбінації хвильових функцій електронів, які займають ці орбіталі. При цьому, якщо знак хвильових функцій електронів (орбіталей) збігається, результуюча хвильова функція підсилюється, якщо ж знак хвильових функцій протилежний – результуюча хвильова функція послаблюється. Лінійна комбінація s- і рх-орбіталей є наслідком алгебраїчної суми (попарного додавання та віднімання) їх хвильових функцій. 

Відповідно, sp-гібридизацію атома Карбону можна записати таким чином:
(s + px) + py + pz  → 2sp + py + pz


[image: image10.wmf]1

1

.

7

3

1

.

9

3

p

s

s

p

y

x

x

y

+

-

+

+

+

-

-


Рисунок 1.4 – Схема sp-гібридизації атома Карбону
Висновок: sp-гібридні орбіталі розташовані одна до одної під кутом 180(, sp-гібридний стан атома Карбону є лінійним (дигональним), оскільки вихідні s- та px-орбіталі розташовані на одній прямій; молекули, до складу яких входять лише sp-гібридні атоми Карбону, мають лінійну будову (наприклад, ацетилен). Лінійний стан sp-гібридного атома Карбону можна також розглядати як результат електростатичного відштовхування двох заповнених електронами АО.
Утворення sp2-гібридних орбіталей відбувається аналогічно попередньому випадку за рахунок змішування s-орбіталі з px- та py-орбіталями одного і того ж атома Карбону (Рисунок 1.5). 

sp2-Гібридизацію атома Карбону можна записати так:

(s + px + px) +  pz  → 3sp2 + pz
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Рисунок 1.5 – Схема sp2-гібридизації атома Карбону 

Висновок: sp2-гібридні орбіталі, розташовані одна до одної під кутом 120(, sp2-гібридний стан атома Карбону є пласким (тригональним), оскільки вихідні s-, px- та py-орбіталі знаходяться в одній площині; молекули, до складу яких входять лише sp2-гібридні атоми Карбону, мають пласку будову (наприклад, етилен). Плаский стан sp2-гібридного атома Карбону можна також розглядати як результат електростатичного відштовхування трьох заповнених електронами АО.

Утворення sp3-гібридних орбіталей відбувається аналогічно за рахунок змішування s-орбіталі з px-, py - та  pz-орбіталями одного і того ж атома Карбону (Рисунок 1.6).

sp3-Гібридизацію атома Карбону можна записати таким чином:

(s + px + px +  pz)  → 4sp3
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Рисунок 1.6 – Схема sp3-гібридизації атома Карбону 

Висновок: sp3-гібридні орбіталі, розташовані одна до одної під кутом 109(28(, sp3-гібридний стан атома Карбону є об’ємним (тетрагональним, тетраедричним), оскільки вихідні орбіталі мають об’ємне розташування; молекули, до складу яких входять sp3-гібридні атоми Карбону, мають об’ємну будову (наприклад, етан). Об’ємний стан sp3-гібридного атома Карбону можна розглядати як результат електростатичного відштовхування чотирьох заповнених електронами АО, які не знаходяться в одній площині.

При порівнянні sp-, sp2- та sp3-гібридних станів атома Карбону можна дійти до загальних висновків:

1. Радіус гібридних орбіталей зростає в ряду sp < sp2 < sp3 (Рисунок 1.7), тобто, із зменшенням частки s-орбіталі, яка має менший власний радіус та збільшенням частки p-орбіталей, які мають більший власний радіус. В sp-гібридному стані частка s-орбіталі складає 50%, в sp2 – 33,3%, в sp3 – 25%. При цьому радіус p-орбіталі менший від радіуса sp-гібридної орбіталі.
2. Електронегативність атома Карбону залежить від його гібридного стану і зменшується в ряду sp(3,2) > sp2(2,75) > sp3(2,5), тобто, із зменшенням частки s-орбіталі у відповідному гібридному стані. 
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Рисунок 1.7 – Порівняння sp-, sp2- та sp3-гібридних орбіталей атома Карбону

В органічній хімії за способом перекривання АО розглядають два типи ковалентних зв’язків - (- і (-зв’язки. 

(-Зв’язки утворюються при осьовому перекриванні атомних орбіталей. У цьому випадку максимальне перекривання відбувається вздовж осі, яка з’єднує два ядра. (-Зв’язки мають циліндричну симетрію, тобто мають вісь обертання безмежного порядку. Прикладами таких зв’язків можуть бути зв’язки H–H та С–Н (Рисунок 1.8).
(-Зв’язки найчастіше утворюються при боковому (латеральному) перекриванні негібридних р-орбіталей (Рисунок 1.9).
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Рисунок1.8 – Утворення (-зв’язків в методі ВЗ
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Рисунок 1.9. Утворення (-зв’язків в методі ВЗ

Оскільки інтеграл перекривання між р-орбіталями значно менший інтеграла перекривання при утворенні (-зв’язків (див. Рисунок 1.9), (-зв’язки менш міцні порівняно з (-зв’язкуми.

Довжини зв’язків та їх енергії залежать від стану гібридизації атома Карбону, вірніше, від власних радіусів орбіталей, які утворюють ці зв’язки: чим менший власний радіус орбіталей, тим меншою є довжина зв’язку і тим більшою є енергія зв’язку. 

Зміна довжин зв’язків та їх енергій в залежності від гібридизації атома Карбону:

	Тип зв’язку
	l, нм
	Е, кДж/моль
	Тип зв’язку
	l, нм
	Е, кДж/моль

	Csp3-Csp3
	0,154
	350 (()
	Csp3-H
	0,120
	413,7

	Csp2-Csp2
	0,135
	607,1((+()
	Csp2-H
	0,108
	435,5

	Csp-Csp
	0,120
	822,7 ((+2()
	Csp-H
	0,106
	469,5


Значна зміна довжини зв’язків С–С в порівнянні із зв’язкуми С–Н при зміні гібридизації атома Карбону обумовлена тим, що:
1. В утворенні зв’язку С–С беруть участь два атоми Карбону, гібридизація яких змінюється. Відповідно, вдвічі більше змінюються відстань між ядрами атомів Карбону;
2. Наявність (-зв’язків додатково зближує атоми Карбону.

Метод МО ЛКАО
Згідно з методом молекулярних орбіталей (МО) МО ЛКАО (молекулярні орбіталі як лінійна комбінація атомних орбіталей) хімічний зв’язок виникає при перекриванні атомних орбіталей. Відмінність МО від АО полягає в тому, що електронні хмари оточують ядра вже не одного атома, а ядра двох і більшої кількості атомів. Метод МО розглядає молекулу як єдину систему, в якій електрон рухається в полі дії всіх інших ядер і електронів. Метод МО поширює квантово-хімічні закономірності для атомів на складнішу систему – молекулу. У методі МО всі електрони в молекулі знаходяться не на атомних, а на молекулярних орбіталях відповідно до принципу Паулі та правила Гунда.
Розглянемо утворення молекули водню на основі методу МО ЛКАО. 
При утворенні локалізованого зв’язку між двома атомами Гідрогену кількість АО, які перекриваються (вступають в лінійну комбінацію), дорівнює двом. Внаслідок лінійної комбінації замість двох вихідних АО з хвильовими функціями (1 і (2 виникають дві МО з хвильовими функціями ( і (*. Вони в загальному вигляді являють собою алгебраїчну суму хвильових функцій вихідних АО, помножених на відповідні вагові коефіціенти с1–с4, які вказують на частки АО в МО:
( = с1(1 + с2(2;
(* = с3(1 – с4(2
У випадку утворення молекули водню с1 = с2, а с3 = с4. Тоді 

(Н–Н  = с1(1 + с1(2;
(*Н–Н = с3(1 – с3(2
Оскільки атомні орбіталі є похідними квадратів хвильових функцій (, то молекулярні орбіталі є похідними квадратів хвильових функцій ( і (*:

(2 = (с1(1 + с2(2)2 = с12(1 2 + 2с1 с2(1 (2 + с22(2 2;      (1)

((*)2 = (с3(1  –  с4(2)2 = с32(1 2 – 2с3 с4(1 (2 + с42(2 2      (2)

Для молекули водню значення (2  і ((*)2 набувають вигляду: 

(2 Н–Н = (с1(1  +  с1(2)2 = с12(1 2 + 2с1 2(1 (2 + с12(2 2    (3)

((*Н–Н)2 = (с3(1  – с3(2)2 = с32(1 2 – 2с32(1 (2 + с32(2 2   (4)

Вирази 3, 4 в наближенні с1 = с3 = с відрізняються від простої суми двох атомних орбіталей, тобто від виразу ((12+ (22) на величину 2с2(1 (2. Позитивне значення 2с2(1 (2  відповідає додатковому зростанню хвильової функції (електронної густини) в області між ядрами, що збільшує притягання між електронами і ядрами і, таким чином, зменшує енергію системи нижче рівня, який відповідає двом ізольованим атомам з розподілом електронів (12+(22. Відповідно, знаходження електронів на орбіталі ( сприяє утворенню зв’язку між атомами і така МО називається зв’язуючою орбіталлю. Негативне значення 2с2(1(2 відповідає зменшенню  електронної густини в області між ядрами, що збільшує відштовхування між ядрами і, таким чином, збільшує енергію системи вище рівня енергії вихідних ізольованих атомів; відповідно, заповнення електронами орбіталі (* перешкоджає утворенню зв’язку між атомами. Така МО називається розпушуючою орбіталлю. 

Таким чином, при утворенні локалізованого зв’язку між двома атомами при перекриванні двох АО утворюються дві МО, одна з яких має нижчу енергію, ніж кожна з вихідних АО, і називається зв’язуючою МО, а друга має вищу енергію, ніж кожна з вихідних АО, і називається розпушуючою МО. Відповідно, утворення локалізованого зв’язку виглядає як перехід двох електронів з протилежними спінами з атомних орбіталей на зв’язуючу МО більш низької енергії (Рисунок 1.10):
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Рисунок 1.10 – Схема взаємодії АО двох атомів Гідрогену з утворенням зв’язуючої та розпушуючої МО (а) і енергетична діаграма утворення молекули водню (б)
Крім зв’язуючих і розпушуючих МО можливе утворення також незв’язуючих МО, на яких розміщуються неподілені пари електронів (наприклад, вільна пара електронів в молекулі аміаку). 
При утворенні молекули HНe+ єдиний електрон катіона гелію знаходиться на АО 1s, як і електрон атома Гідрогену. Крім більшого ядерного заряду катіон гелію повністю аналогічний атома Гідрогену. При зближенні катіона гелію з атомом Гідрогену 1s-АО можуть взаємодіяти і утворювати дві МО – одну зв’язуючу і одну розпушуючу, як і у випадку утворення молекули водню. Таким чином, атом Гідроген і катіон гелію сполучаються і утворюють молекулу HНe+ (Рисунок 1.11). 
проте в цьому випадку іонізаційний потенціал катіону Нe+  (54,14 еВ) значно більший за іонізаційний потенціал атома H (13,53 еВ); тому 1s-АО катіону гелію знаходиться значно нижче за рівнем енергії, ніж 1s-АО атома Гідрогену. Через те, що в катіоні Нe+ електрон зв’язаний сильніше, ніж в атомі H, не можна сподіватись, що парою електронів зв’язку H–Нe+ однаково володіють обидва атоми. Дійсно, зв’язуюча МО в молекулі HНe+ дуже асиметрична і електрони, які знаходяться на ній, проводять значно більше часу поблизу ядра Гелію, ніж поблизу ядра Гідрогену. Ця МО дуже мало відрізняється від 1s-АО самого атома Гелію, тому її енергія також дуже близька до енергії цієї орбіталі, а зміна енергії при зв’язувані атома H і катіона Нe+ є незначною. Оскільки більша частина АО атома Гелію використана для утворення зв’язуючої МО, то розпушуюча МО подібна до іншої АО, тобто АО атома Гідрогену.


[image: image18.emf]1


s


 


H


e


1


s


 


H


+


s


 


H


e


H


+


s


*


 


H


e


H


+




1s He

1s H

+



 HeH

+



 HeH

+


Рисунок 1.11 – Схема взаємодії АО атома Гідрогену з іоном Нe+ з утворенням зв’язуючої та розпушуючої МО і енергетична діаграма утворення молекули HНe+
Базуючись на викладеному, розглянемо основні правила взаємодії між атомними орбіталями:

1. В лінійну комбінацію можуть вступати лише АО однакової симетрії відносно осі (площини), яка з’єднує атоми, що взаємодіють. 

2. Число орбіталей, які утворюються при лінійній комбінації, завжди дорівнює числу орбіталей, які вступають в лінійну комбінацію.

3. Зв’язуючі МО утворюються при перекриванні хвильових функцій з однаковими знаками ((1 + (2), розпушуючі – при перекриванні хвильових функцій з протилежними знаками ((1 – (2).

4. Зв’язуюча МО утворюється за рахунок домішування до орбіталі з меншою енергією орбіталі з більшою енергією; ця орбіталь більш подібна до вихідної орбіталі з меншою енергією. Розпушуюча МО утворюється за рахунок домішування до орбіталі з більшою енергією орбіталі з меншою енергією; ця орбіталь більш подібна до вихідної орбіталі з більшою енергією. 

5. Суттєво взаємодіють лише ті орбіталі, що перекриваються. 

6. Сильно взаємодіють лише ті орбіталі, які близькі за енергіями. 

7. Енергія дестабілізації (енергія, на яку збільшується енергія розпушуючої МО порівняно з енергією вихідних орбіталей) завжди трохи більша за енергію стабілізації (енергію, на яку зменшується енергія зв’язуючої МО, порівняно з енергією вихідних орбіталей). Тому заповнення електронами розпушуючої МО завжди приводить до розриву відповідного зв’язку. 

8. Енергія розщеплення МО, які утворюються (різниця енергій розпушуючої та зв’язуючої МО) тим більша, чим більше інтеграл перекривання взаємодіючих орбіталей.

9. Інтеграл перекривання зростає із збільшенням напрямленості орбіталей в просторі (наприклад, перекривання напрямлених гібридних орбіталей завжди більше, ніж s-орбіталей), із зменшенням енергетичної щілини між ними (різниці між енергіями вихідних орбіталей) та із зближенням орбіталей за розміром (наприклад, р-орбіталі однієї оболонки завжди перекриваються сильніше, ніж р-орбіталі різних оболонок). 

Класифікація органічних реакцій

Існують різні способи класифікації органічних реакцій:

· за типами хімічних перетворень;

·  за типами розриву зв’язку;

· за типами реагентів. 

Класифікація органічних реакцій за типами хімічних перетворень зв’язків

1. Реакції дисоціації та рекомбінації:

А–В ( А+ + В– (А(+В(), наприклад:

HC(CH ( HC(C– + H+ або  HC(CH ( HC(C( + H(
2. Реакції заміщення S (від Substitution): 

А–В + С–D ( AD + BC, наприклад:

HC(CH + NaOCl ( HC(CCl + NaOH

3. Реакції приєднання А (від Addition): 

А + В ( АВ, наприклад:

HC(CH + HCl ( H2C=CHCl

4. Реакції відщеплення Е ( від Elimination): 

АВ ( А( + В(, наприклад:

ClCH2CH2Cl  + Zn ( CH2=CH2 + ZnCl2

5. Реакції ізомеризації (Isomerisation) та перегрупування (Rearangement), наприклад: 

CH2=CH–СH2CH3 ( CH3CH=CHCH3

CH3O–C(N ( CH3N=C=O

6. Реакції циклоприєднання (Сycloaddition), наприклад:

	СН2=СН2 + СН2=СН2  (
	
[image: image19.wmf]


7. Реакції окиснення (Oxygenation) та відновлення (Reduction), наприклад:

CH4 + [O] ( CH3OH та CH3CH=O + 2[H] ( CH3CH2OH

Вказані типи реакцій можуть здійснюватись із збереженням числа атомів Карбону в ланцюгу або із зміною їх числа – скорочення ланцюга, збільшення ланцюга, утворення циклу з нециклічних сполук, утворення нециклічних сполук із циклічних сполук, зміною розмірів циклу.

Класифікація органічних реакцій за типами розриву зв’язку

За типами розриву зв’язку всі реакції поділяються на гомолітичні та гетеролітичні.
При гомолітичному розриві зв’язку (гомолізі) утворюються фрагменти, кожний з яких має по одному електрону, тобто, утворюються вільні радикали. Вільний радикал – це незаряджена проміжна частинка, яка має на одній з орбіталей неспарений електрон.
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Для радикальних реакцій характерні такі ознаки:
а) реакції прискорюються при опроміненні світлом, збільшенні температури та наявності сполук, які легко утворюють радикали (ініціаторів радикальних реакцій);
б) реакції уповільнюються при введенні речовин, які легко реагують з радикалами (інгібіторів радикальних реакцій);
в) реакції, як правило, здійснюються у газовій фазі, а також в неполярних апротонних розчинниках;
г) реакції, як правило, є ланцюговими, тобто, один ініціатор радикальної реакції теоретично може викликати безмежну кількість перетворень.

При гетеролітичному розриві зв’язку (гетеролізі) обидва електрони зв’язку залишаються на одному з фрагментів, який набуває негативного заряду, тоді як інший фрагмент набуває позитивного заряду і має вільну орбіталь. Аніон – це проміжна частинка, яка має негативний заряд  та неподілену пару електронів. Алкіл-аніон має sp3-гібридизацію атома Карбону аніонного центру. Катіон – це проміжна частинка, яка має позитивний заряд  та вакантну (порожню, незаповнену) орбіталь. Алкіл-катіон має sp2-гібридизацію атома Карбону катіонного центру. 
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Для гетеролітичних реакцій характерні такі ознаки:
а) реакції прискорюються в присутності кислот або основ, тобто, каталізуються ними;
б) реакції здійснюються в розчинах;
в) акцептори (інгібітори) вільних радикалів не мають впливу на швидкість реакції;
г) швидкість реакції критичним чином залежить від типу розчинника;
д) реакції, як правило, є моно- та бімолекулярними. Кожна реакція складається з елементарних акцій або стадій, які відбуваються в певній послідовності. Якщо в елементарній реакції (стадії) бере участь одна молекула або частинка реакція називається мономолекулярною, якщо ж дві молекули або частинки – бімолекулярною. Молекулярність визначається тільки для окремих стадій реакції.
е) з кінетичної точки зору реакції бувають, як правило, 1-го та 2-го порядків. Порядком реакції називається сумарний показник ступенів концентрації реагуючих компонентів в рівнянні, яке визначає загальну швидкість реакції. Як правило, якщо швидкість реакції залежить від концентрації одного реагенту, ми маємо реакцію 1-го порядку, якщо ж швидкість реакції залежить від концентрації двох реагентів – реакцію 2-го порядку. 

Класифікація органічних реакцій за типами реагентів

При розгляді механізмів реакцій для зручності користуються такими поняттями як субстрат (реагуюча молекула або реактант) та атакуючий реагент. Хоча такий розподіл є певною мірою умовним, субстратом, як правило, виступає молекула, яка надає атом Карбону для утворення нового зв’язку.
Всі реагенти поділяються на радикальні, нуклеофільні та електрофільні. В гомолітичних реакціях берть участь вільні радикали, в гетеролітичних реакціях – нуклеофіли та електрофіли. Відповідно, всі реакції за типами реагентів поділяються на радикальні, нуклеофільні та електрофільні.
Нуклеофільні реакції – це реакції, в яких реагентами виступають нуклеофіли «ті, що люблять ядро» – частинки або молекули з електронодонорними властивостями. Вони мають хоча б одну вільну пару електронів і віддають її для утворення ковалентного зв’язку атома, з яким вони вступають в реакцію. За природою елементів, які несуть на собі вільну пару електронів, розрізняють С-нуклеофіли (наприклад, СН3–), N-нуклеофіли (NH3), О-нуклеофіли (H2O), S-нуклеофіли (HS–), тощо. Умовно всі нуклеофіли поділяють на три групи: 1) аніони: HO–, I–, RS–, RO–, R3C–, тощо; 2) сполуки з вільними парами електронів: H2O, ROH, NH3, RSH, тощо; 3) ненасичені сполуки з (-електронами: алкени, алкіни, дієни, арени.

Частинка або молекула, яка залишає субстрат після його взаємодії з нуклеофілом і забирає з собою електронну пару, називається нуклеофугом.

Нуклеофільні реакції позначаються символом N.
Електрофільні реакції – це реакції, в яких реагентами виступають електрофіли «ті, що люблять електрони» – частинки або молекули з електроакцепторними властивостями, які здатні утворювати ковалентний зв’язок за допомогою своєї вакантної орбіталі або внаслідок високої спорідненості до електрона. За природою елементів, які відповідають за акцепторні властивості, розрізняють Н-електрофіли (наприклад, кислоти), В-електрофіли (BF3), N-електрофіли (солі діазонія), S-електрофіли (SО3) і т.д. Всі електрофіли умовно поділяють на три групи: 1) катіони: H+, Cl+, O2N+, R3C +, тощо; 2) сполуки з вакантними орбіталями: AlCl3, FeBr3, BF3 – кислоти Льюїса, SO3, тощо; 3) сполуки з полярними зв’язкуми, в яких на атомі Карбону знаходяться ефективні часткові позитивні заряди: нітрили RC(N, карбонілвмісні сполуки RCX=O, тощо. 
Частинка або молекула, яка залишає субстрат після його взаємодії з електрофілом і відходить без електронної пари, називається електрофугом.

Електрофільні реакції позначаються символом E.

Проміжні частинки в органічних реакціях. Взаємний вплив атомів у молекулах

Загальні правила для проміжних частинок:

1. Проміжні частинки (радикали, катіони, аніони) утворюються при гомолізі або гетеролізі найслабкіших зв’язків у молекулі з утворенням найбільш стійких частинок.
2. Всі проміжні частинки високореакційноздатні і мають дуже малий час життя.
3. Реакційна здатність проміжних частинок зменшується із збільшенням їх стійкості.
4. Стійкість проміжних частинок оберненопропорційна величині заряду або частці неспареного електрона, локалізованих відповідно на іонних або радикальних центрах частинок. Тобто, зі збільшенням заряду на іонному центрі або частці неспареного електрона на радикальному центрі стійкість частинки зменшується (вона важче утворюється).
5. Стійкість проміжної частинки зростає із збільшенням делокалізації заряду або неспаренного електрона по ній. Стійкість проміжних частинок залежить від прояву електронних ефектів, перерахованих далі в порядку зменшення їх впливу на делокалізацію заряду або неспаренного електрону –ефект супряження (кон’югації), ефект надсупряження та індукційний ефект.
В молекулах органічних речовин під впливом наявних в них різних за своєю природою атомів або груп атомів відбувається перерозподіл електронної густини хімічних зв’язків. Якщо молекула побудована з різних за електронегативністю атомів, відбувається зміщення електронної густини в бік атома або групи атомів з більшою електронегативністю. Наприклад, в молекулі CH3–Cl атом Cl, як більш електронегативний, викликає зміщення електронної густини на себе. (-Зв’язок C–Cl стає полярним, на атомі Cl виникає частковий негативний заряд, на атомі С – частковий позитивний заряд. Здатність певної групи атомів або окремого атома викликати зміщення електронної густини вздовж (-зв’язків за рахунок електростатичної індукції називається індукційним ефектом.
Індукційний ефект – це зміщення електронів (-зв’язку в напрямку більш електронегативного атома. При цьому, якщо атом або група атомів відштовхує від себе електронну густину, то такий індукційний ефект називають позитивним і позначають як +I-ефект; якщо ж атом або група атомів притягує електронну густину сусідніх зв’язків на себе, то такий індукційний ефект називають негативним і позначають як –I-ефект. 
+I-Ефект виявляють:

а) алкільні групи, причому +I-ефект збільшується з зростанням кількості атомів Карбону в алкільній групі та розгалудженості алкільної групи в ряду:
–CH3 ( –CH2CH3 ( –CH(CH3)2 ( –C(CH3)3;

б) елементи менш електронегативні ніж Карбон, наприклад, лужні метали;

в) групи атомів з повним негативним зарядом, при цьому +I-ефект збільшується при зменшенні електронегативності атомів в ряду –О– ( –N– (  –C–. 

Всі ці групи є (-донорами електронів. Всі інші атоми або групи атомів притягують електрони до себе, тобто, є (-акцепторами електронів і виявляють -I-ефект. 

-I-Ефект виявляють: 

а) елементи більш електронегативні, ніж Карбон, наприклад, галогени;

б) групи атомів з повним позитивним зарядом на атомі, сполученому з атомом Карбону, наприклад: –С–→О+; –С–→N+; –С–→S+; –С–→Р+;
в) групи атомів з семіполярним зв’язком –C–NO2, а також групи з подвійними зв’язкуми: –C=O, C=N–R та ін.; 

г) всі без винятку ненасичені угрупування атомів Карбону. При цьому  -I-ефект зростає в ряду: ізольований подвійний зв’язок –C=C– ( супряжений подвійний зв’язок –C=C–C=C– ( кумульований подвійний зв’язок –C=C=C– ( потрійний зв’язок –С(С–.

-I-Ефект замісників збільшується зі зміщенням елементів зліва направо в періодах і знизу вгору у групах періодичної системи елементів                  Д.І. Мєндєлєєва, наприклад: 

–N ( –O– ( –F; –Br( –Cl ( –F.
Якщо замісник має повний заряд, -I-ефект збільшується із збільшенням електронегативності атома, який має позитивний заряд:

–О+ ( –N+; –О+ ( –S+ ( –Se+.

-I-Ефект залежить також від від гібридизації атома. Наприклад, електронегативність атома Карбону найменша в sp3-гібридному стані, а найвища – в sp-гібридному стані. Відповідно, -I-ефект С-замісників зростає в ряду

Сsp3( Сsp2 ( ( Сsp
Оскільки індукційний ефект передається по важко поляризовним        (-зв’язкум, він швидко затухає вздовж ланцюга С–С і вже через 3-4 зв’язки майже не проявляється. Індукційний ефект позначають за допомогою стрілок на (-зв’язку в напрямку до більш електронегативного атома: СН3→Cl. 

Ефект супряження – це зміщення електронної густини по (-зв’язку в напрямку більш електронегативного атома або групи атомів. Залежно від того, які електрони беруть участь в супряженні, розрізняють p-(-супряження, (-(-супряження і навіть (-(- і d-(-супряження. На відміну від індукційного ефекту, при якому відбувається тільки зміна полярності (- або (-зв’язку, при супряженні електронна хмара частково зміщується в область сусіднього зв’язку. 

При цьому, якщо атом або група атомів здатні віддавати свої електрони (-зв’язку (тобто виступають в ролі (-донорів електронів), то такий ефект супряження називають позитивним і позначають як +М-ефект; якщо ж атом або група атомів приймають (-електрони від (-зв’язку (тобто виступають в ролі (-акцепторів електронів), то такий ефект супряження називають негативним і позначають як -М-ефект.
+М-Ефект виявляють атоми або групи атомів, які мають на атомі, безпосередньо сполученому з атомом подвійного зв’язку, щонайменше одну вільну пару електронів: –F, –Cl, –OH, –OCH3, –NH2 і т.д.

+М-Ефект для елементів, розміщених в середині другого періоду періодичної системи, зменшується із збільшенням заряду ядра атома, який має вільну пару електронів: –N( –O– ( –F. Взагалі, +М-ефект елементів зменшується із зміщенням елементів зліва направо в періодах і згори вниз у групах періодичної системи елементів, наприклад: –F ( –Cl ( –Br.
+М-Ефект виявляють також негативно заряджені атоми. Їх ефект більший, ніж ефект тих самих атомів у незарядженому стані, наприклад: –O– ( –O–.

-М-Ефект виявляють атоми або групи атомів, які мають на атомі, безпосередньо сполученому з атомом подвійного зв’язку, щонайменше одну вакантну низькорозташовану орбіталь (В, С+) та групи, які мають (-зв’язок між атомами з різною електронегативністю, якщо ця група приєднана менш електронегативним атомом, наприклад: –С=О, –С(N, –С=NH, –NO2.                -М-Ефект збільшується із збільшенням електронегативності атома та із збільшенням різниці в електронегативностях атомів, що утворюють дану групу.
Ефект супряження позначається або за допомогою вигнутої стрілки (застаріле), або за допомогою межових структур. Наприклад, в алільному катіоні:
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Ефект супряження передається по легко поляризовних (-зв’язкух; тому може передаватись на значну відстань вздовж ланцюга С–С майже без затухання.
Ефект супряження має найбільший вплив на на стабілізацію проміжних частинок, тому що при цьому різко (~ в 2 рази) зменшується величина заряду або частка неспареного електрона на окремому атомі за рахунок їх ефективної делокалізації.
Ефект надсупряження – це зміщення електронів (-зв’язків С–Н в напрямку атома з вільною (катіон) або зайнятою одним електроном (радикал) р-орбіталі катіонного або радикального центру, відповідно. Надсупряження відбувається в результаті перекривання орбіталей (-зв’язків С–Н атома Карбону, сусіднього з атомом Карбону, який має катіонний або радикальний центр.
Ефект надсупряження позначається за допомогою межових структур, наприклад:
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Відносна стійкість проміжних частинок (катіонів, аніонів та радикалів) залежить від прояву вище перерахованих електронних ефектів. 

На відносну стійкість карбонієвих катіонів (карб-катіонів) впливають всі три електронних ефекти в порядку зростання: індукційний ефект ( ефект надсупряження ( ефект супряження. При цьому вплив індукційного ефекту на стабільність карбкатіонів зростає пропорційно числу (-зв’язків атома С катіонного центру з іншими атомами С: первиний ( вториний ( третиний; вплив ефекту надсупряження зростає пропорційно числу (-зв’язків С–Н на атомах Карбону, сусідніх з атомом С катіонного центру. При переході від первиних до вториних і, тим більше, третиних карб-катіонів їх стійкість зростає пропорційно зменшенню позитивного заряду на карб-катіонному центрі внаслідок його часткової делокалізації під впливом прояву +I-ефекту та ефекту надсупряження.

Висока відносна стійкість катіонів алільного і бензильного типів пояснюється домінуючим впливом ефекту супряження внаслідок ефективної делокалізації позитивного заряду по катіону. Так, в алільному катіоні позитивний заряд розсереджений по двох атомах Карбону, а в бензильному – по чотирьох атомах Карбону.
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Взагалі, відносна стійкість карбонієвих катіонів під впливом вище розглянутих ефектів збільшується в такому ряду: 
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На відносну стійкість радикалів впливають два електронних ефекти в порядку зростання: ефект надсупряження < ефект супряження. Індукційний ефект не впливає на відносну стійкість вільних радикалів, оскільки останні є електрононейтральними. Стійкість радикалів зростає із зменшеням частки неспареного електрона на радикальному центрі в такому ряду:
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На відносну стійкість карб-аніонів впливають два електронних ефекти в порядку зростання: індукційний ефект < ефект супряження. Відносна стійкість карб-аніонів зростає із зменшенням негативного заряду на карб-аніонному центрі. При переході від метил-аніону до інших первинних, а тим більше, вторинних і третиних карб-аніонів стійкість карб-аніонів зменшується, внаслідок прояву +I-ефекту алкільних груп, які підвищують негативний заряд на карб-аніонному центрі.
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Найбільший вплив на стабілізацію карб-аніонів має ефект супряження за рахунок ефективного розосередження негативного заряду по двох атомах Карбону.

Ефект надсупряження не має впливу на відносну стійкість карб-аніонів.

2 АЛКАНИ (ПАРАФІНИ)

Алкани або насичені вуглеводні – це сполуки Карбону з Гідрогеном, в молекулах яких кожен атом Карбону на з’єднання з сусіднім атомом Карбону витрачає лише один зв’язок; при цьому всі вільні валентності насичені Гідрогеном. Всі атоми Карбону знаходяться в sp3-гібридному стані.

Насичені вуглеводні утворюють гомологічний ряд загальної формули СnH2n+2. Члени гомологічного ряду відрізняються один від одного на гомологічну різницю (СН2)x [x=1,2,3 і т.д.].

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

Розрізняють первинні атоми Карбону, які утворюють зв’язок з одним сусіднім атомом Карбону, вторинні – утворюють зв’язок з двома атомами Карбону; третинні – утворюють зв’язок з трьома атомами Карбону, четвертинні – з чотирма атомами Карбону. 
Якщо від насиченого вуглеводню відняти один атом Гідрогену, утвориться залишок, який називається радикал, при утворенні назв яких систематичне закінчення –ан замінюють на –ил(-іл).

	Молекула
	Назва
	Радикал
	Назва

	СН4  
	Метан
	∙СН3
	Метил

	СН3–СН3
	Етан
	∙СН2–СН3
	Етил

	СН3–СН2–СН3
	Пропан
	∙СН2–СН2–СН3
	Пропіл

	СН3–СН2–СН2–СН3
	Бутан
	∙СН2–СН2–СН2–СН3
	Бутил

	СН3–(СН2)3–СН3
	Пентан
	∙СН2–(СН2)3–СН3
	Пентил

	СН3–(СН2)4–СН3
	Гексан
	∙СН2–(СН2)4–СН3
	Гексил

	СН3–(СН2)5–СН3
	Гептан
	∙СН2–(СН2)4–СН3
	Гептил

	СН3–(СН2)6–СН3
	Октан
	∙СН2–(СН2)4–СН3
	Октил

	СН3–(СН2)7–СН3
	Нонан
	∙СН2–(СН2)4–СН3
	Нонніл

	СН3–(СН2)8–СН3
	Декан
	∙СН2–(СН2)4–СН3
	Децил


Ізомери радикалів:
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Радикали поділяють на первинні, якщо атом Карбону, який має вільну валентність з’єднаний з одним іншим атомом Карбону; вторинні – з двома іншими атомами Карбону, третинні – з трьома атомами Карбону.
Для алканів існує 3 номенклатури: тривіальна, раціональна та систематична (IUPAC).

Тривіальна базується на назвах, які дали сполукам дослідники.
Раціональна має в своїй основі молекулу метану і всі назви вуглеводнів є похідними від метану. Для того, щоб назвати будь-який алкан за цією номенклатурою необхідно: 
– вибрати, по можливості, найбільш заміщений та розташований ближче до центра молекули атом Карбону;
– обвести його кружечком або квадратом;

– перерахувати радикали, які при цьому відсікаються від центрального атома Карбону в порядку збільшення кількості атомів Карбону в них та зі зростанням їх розгалуженості;

– якщо ми маємо однакові радикали, перед назвою треба ставити префікс, який вказує на кількість радикалів (ди – 2, три – 3, тетра – 4, пента – 5 і т.д.);

– в кінці назви написати слово МЕТАН.
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Для того, щоб побудувати алкан за його назвою за раціональною номенклатурою необхідно написати атом Карбону з чотирма вільними зв’язкуми і в будь-якому порядку приписати вказані в назві радикали у відповідності з їх кількістю. Вільні валентності заповнити атомами Гідрогену.


[image: image32.wmf]C

H

C

H

2

C

H

2

C

H

2

C

H

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

диетилізобутилметан


Далеко не всі вуглеводні можна назвати за раціональною, і тим більш, за тривіальною номенклатурами. Для того, щоб назвати алкан за систематичною номенклатурою (IUPAC) необхідно:

а)вибрати найбільш довгий ланцюг атомів Карбону і обвести його;

б)пронумерувати всі атоми Карбону цифрами від 1 й далі, починаючи з того кінця ланцюга:

   

1) ближче до кінця якого знаходиться перший замісник;



2) у якого більше замісників;



3) у якого більш довгі замісники;



4) у якого менш розгалужені замісники.

в) перерахувати радикали або замісники, які сполучені з головним ланцюгом вуглеводню, за абеткою. При цьому перед назвою радикала цифрою вказати номер атома Карбону, біля якого він знаходиться. Якщо біля одного атома Карбону знаходяться два однакових радикали – цифру через кому вказують двічі. Після того, як записані всі порядкові номери атомів Карбону (починаючи з найменшого), які мають однакові замісники, у відповідності з їх кількістю, перед назвою радикала ставлять префікс, який вказує на їх кількість.

г) після перерахування всіх замісників вкінці пишуть назву вуглеводню, яка відповідає кількості атомів Карбону в основному ланцюзі. Назви радикалів за систематичною номенклатурою утворюються аналогічним чином, але завжди атом Карбону в боковому ланцюзі починають нумерувати з атома Карбону, який знаходиться біля атома Карбону основного ланцюга, і позначають цифрами зі штрихом. 
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Для того, щоб побудувати алкан за систематичною номенклатурою треба написати ряд атомів Карбону, який відповідає назві цього алкану; з будь-якого кінця пронумерувати атоми Карбону. Приписати всі радикали відповідно до їх назв та кількістю; всі незаповнені валентності ланцюга заповнити атомами Гідрогену.

Окрім структурної ізомерії алкани можуть мати також оптичну ізомерію, при якій утворюються стереоізомери – молекули з однаковою брутто- та структурною формулами, але які відрізняються взаємним просторовим розташуванням атомів. Стереоізомери неможливо сумістити в просторі.
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Стереоізомери, які відносяться один до одного як дзеркальні відображення, називаються енантіомерами. Енантіомери мають центр асиметрії або хіральний центр (позначається зірочкою) – 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 (D або «+» енантіомер), інший – вліво (L або «-» 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 і не є енантіомерами називаються діастереомерами. Наприклад:


[image: image35.wmf]C

H

C

H

O

H

O

H

C

O

2

H

H

O

2

C

C

C

H

H

C

O

2

H

C

O

2

H

O

H

O

H

       виноградна кислота

*

*


Проекційні формули Фішера
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Діастереомери, на відміну від енантіомерів, мають різні фізичні та 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 – загальмований (найбільш вигідний конформер, який має найменшу внутрішню енергію) та затулений (найменш вигідний конформер, який має найбільшу внутрішню енергію). 
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Різниця в енергіях конформерів обумовлена невалентними взаємодіями, тобто різним відштовхуванням електронів σ-зв’язків та атомів один від одного.

Методи отримання алканів

I Промислові методи

1. Природні джерела (газ, нафта, вугілля) та методи їх переробки – крекінг, платформінг, риформінг, коксування вугілля.
2. Синтез Фішера-Тропша:
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II Лабораторні методи

1. Реакція Вюрца:
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Механізм:
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В реакцію Вюрца переважно вступають нерозгалужені галогеналкани. При взаємодії з натрієм суміш галогеналканів утворює суміш алканів. Наприклад:
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Механізм:
	1)
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	2)
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2. Реакція Кольбе – електрохімічне відновлення солей карбонових кислот:
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Механізм:

	1)
	Дисоціація
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	2)
	Реакція на аноді
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	3)
	Реакція на катоді
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В реакцію Кольбе вступають солі карбонових кислот незалежно від їх будови. При електролізі суміші солей карбонових кислот утворюється суміш алканів:
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3. Декарбоксилювання солей карбонових кислот (реакція Дюма):
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Хімічні властивості алканів

Для алканів характерні реакції заміщення та розщеплення. Розщеплення за зв’язком С–С вимагає меншої енергії (350 кДж/моль), ніж за зв’язком С–Н (413,7 кДж/моль), але хімічні реакції здебільшого відбуваються за зв’язкуми С–Н, оскільки вони є більш доступними для реагентів.
I Реакції заміщення
Схематично реакцію заміщення в алканах можливо записати наступним чином: 
R–H  +  XY  →  R–X  +  HY, де R – вуглеводневий радикал.
Місце входження замісника в молекулу насиченого вуглеводню визначається, в першу чергу, енергією зв’язку, вірогідністю утворення та відносною стабільністю вільного радикалу, що утворюється. Стабільність вільних радикалів збільшується в ряду первинний < вторинний < третинний за рахунок прояву ефекту надсупряження, енергія зв’язку С–Н зменшується в цьому ж напрямку:

	Енергія зв’язку, кДж/моль
	422,9
	401,9
	393,6
	372,6

	Сполука
	СН3–Н
	СН3СН2–Н
	(СН3)2СН–Н
	(СН3)3С–Н


1. Галогенування.
Реакційна здатність галогенів зменшується в ряду F ( Cl ( Br ( I.  Реакція з F2 проходить з вибухом, тому потрібно розбавлення інертним газом, наприклад, аргоном. Реакція з Cl2 та Br2 вже потребує високої температури ((300°С) або ініціювання світлом. Реакція з I2 практично не відбувається. 
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Механізм реакції – радикальне заміщення (SR) відбувається в 3 стадії:

	1)
	Ініціювання ланцюга – утворення вільних радикалів
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	2)
	Розвиток ланцюга – перенос радикального центру з однієї молекули (атома) на іншу молекулу (атом)
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	3)
	Обрив ланцюга – об’єднання вільних радикалів
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Слід пам’ятати, що відносні швидкості хлорування за зв’язкуми С–Н первинного атома Карбону: вторинного атома Карбону: третинного атома Карбону відносяться як 1: 3,25: 4,3.
2. Нітрування розведеною нітратною кислотою за Коноваловим або парофазне нітрування при 250-500°С:
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Механізм реакції – радикальне заміщення (SR):

	1)
	Ініціювання ланцюга
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	2)
	Розвиток ланцюга
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	3)
	Обрив ланцюга
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Оскільки радикал NO2 має два реакційні центри:
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 відбувається побічна реакція:
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3. Сульфохлорування:
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Механізм реакції (SR):

	1)
	Ініціювання ланцюга
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	2)
	Розвиток ланцюга
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Сульфохлорування відбувається лише за первинними та вторинними атомами Карбону. Через просторові затруднення воно неможливе для третинних атомів Карбону.
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Відносна швидкість заміщення являє собою добуток кількості однакових зв’язків на відносну швидкість реакції V=n×Vшв; оскільки Vперв=9×1=9; Vтрет=1×4,3≈4,5, то співвідношення продуктів реакції сульфохлорування та хлорування становить 2:1.
4. Сульфоокиснення – реакція в якій відбувається одночасне сульфування та окиснення:
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5. Окиснення. Ця реакція складна і приводить до утворення суміші продуктів.
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Механізм:
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Шляхи стабілізації алкоксильного радикалу:
1) Утворення спиртів з подальшим окисненням до оксо- (альдегідів і кетонів) та карбоксисполук (карбонових кислот).
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2) Реакції (-розпаду – розрив (-зв’язків по відношенню до атома Оксигену.
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II Розщеплення або крекінг алканів
При термічному розщепленні вуглеводнів (крекінгу) розриваються найбільш слабкі С–С-зв’язки. 
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Шляхи стабілізації радикалів, що утворилися:

1) Рекомбінація (повторне сполучення)
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2) Диспропорціювання (перерозподіл атомів Гідрогену)
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3) β-Розпад
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3 АЛКЕНИ (ОЛЕФІНИ)

Алкенами називають вуглеводні, в молекулах яких знаходяться атоми Карбону, які витрачають на з’єднання з сусіднім атомом Карбону дві валентності, тобто утворюють подвійний зв’язок. Алкени утворюють гомологічний ряд загальної формули СnH2n.

Назви алкенів утворюються аналогічно назвам алканів при цьому суфікс «ан» в назві алкану з відповідною кількістю атомів Карбону замінюють на суфікс «ен», а нумерацію ланцюга завжди починають з кінця, до якого ближче знаходиться подвійний зв’язок. Місце подвійного зв’язку вказують арабською цифрою. Для утворення назв алкенів за раціональною номенклатурою за основу прийнято етилен (СН2=СН2).
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Методи отримання

I Реакції відщеплення

1. Дегідрування та піроліз алканів (промисловий спосіб) – відщеплення водню:
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Швидкість утворення алкенів та їх відносна стійкість зменшується в ряду R2C=CR2 ( R2C=CHR ( R2C=CH2 ≈ RCH=CHR ( RCH=CH2 ( CH2=CH2, тобто із зменшенням числа замісників при подвійному зв’язку. Відповідно, чим стійкіший алкен, тим легше він утворюється. 

2. Дегідратація спиртів (відщеплення води):
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Легкість дегідратації спиртів зростає в ряду: первинний < вторинний < третинний. 

Правило Зайцева: в реакціях дегідратації або дегідрогалогенування найбільш легко відщеплюється атом Гідрогену від найменш гідрогенізованого (насиченого атомами Гідрогену) атома Карбону, сусіднього по відношенню до атома Карбону, який має гідроксильну групу або атом галогену.
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Причини цього явища: 

1) Міцність зв’зків С–Н зменшується в ряду: 

первинний >вторинний >третинний атоми Карбону;

2) Зростає стійкість алкенів, що утворюються, так як утворюється

більш розгалужений алкен, який потребує меншої енергії активації

процесу відщеплення.

3. Дегідрогалогенування галогеналканів (відщеплення галогеноводнів). Відбувається за правилом Зайцева.
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4. Дегалогенування віцинальних дигалогеналканів (відщеплення галогенів):
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II Реакція приєднання

1. Часткове гідрування (відновлення) алкінів (ацетиленів):
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Будова алкенів

Розглянемо будову найпростішого представника алкенів – етилену (Рисунок 3.1). Для утворення σ-зв’язків кожний sp2-гібридний атом Карбону витрачає по 3 еквівалентні sp2-гібридні орбіталі. При осьовому перекриванні трьох sp2-гібридних орбіталей атома Карбону з s-орбіталями атомів Гідрогену або sp2-гібридною орбіталлю іншого атома Карбону утворюється три σ-зв’язки, які мають осьову симетрію відносно лінії зв’язку. Бокове перекривання р-орбіталей двох атомів Карбону призводить до утворення π-зв’язку. Внаслідок менш ефективного перекривання р-орбіталей π-зв’язок менш міцний за σ-зв’язок.

[image: image82.jpg]



Рисунок 3.1. Просторова будова етилену: вид згори і вид збоку
Таким чином, С=С подвійний зв’язок збудований 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 етані 0,154 нм. Відповідно, довжина зв’язку С–Н в етилені становить 0,108 нм, тоді як в етані – 0,110 нм. Ці відмінності пов’язані з наступним: sp2-гібридна орбіталь атома Карбону в порівнянні з sp3-гібридною орбіталлю має більший s-характер внаслідок більшого внеску s-орбіталі (33,3% і 25%, відповідно). Оскільки ж радіус s-орбіталі відноситься до радіусу р-орбіталі як 1:√3, то і радіус sp2-орбіталі менший від радіуса sp3-орбіталі, і, відповідно, sp2-гібридна орбіталь повинна утворювати з атомом Гідрогену коротший зв’язок, ніж sp3-гібридна 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 від цис-ізомеру. 
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Аналогічно при гідруванні більш розгалужених алкенів виділяється менше теплоти, ніж при гідруванні менш розгалужених:
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Хімічні властивості

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 відбуватися за електрофільним (АЕ) та радикальним (АR) механізмами.

I Реакції приєднання

1. Гідрування – каталітичне приєднання водню до ненасичених сполук:
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Каталізатор а) зменшує енергію активації;

           б) не впливає на загальне зміну енергії реакції;

           в) не впливає на рівновагу, тобто в однаковій мірі 

               прискорює обидві реакції – пряму і зворотню,  

               тому його можна використовувати і для гідрування.

Правило Лєбєдєва: Чим менше замісників при подвійному зв’язку олефіна, тим краще він адсорбується на поверхні каталізатора і тим легше гідрується.

2. Галогенування – приєднання галогенів за місцем подвійного зв’язку з утворенням віцинальних дигалогеналканів. Реакція прискорюється із збільшенням числа замісників при подвійному зв’язку та більшої стабільності проміжних частинок, які утворюються. Реакційна здатність галогенів зменшується в ряду F2 > Cl2 > Br2 >> I2.
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Реакція може відбуватися за радикальним або електрофільним механізмом.

Механізм АR:
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Механізм АЕ:
Перша повільна стадія реакції – електрофіл (молекула хлору) швидко 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, тому що має малу енергію активації утворення. Із збільшенням поляризації зв’язку Сl–Сl π-комплекс може переходити в новий різновид – онієвий π-комплекс, в якому катіон хлору утворює трицентровий зв’язок з двома атомами Карбону етиленового зв’язку. Поступово онієвий π-комплекс перетворюється в σ-комплекс, в якому π-електрони подвійного зв’зку витрачаються на утворення нового σ-зв’язку С–Сl (олефін віддає пару електронів, електрофіл – вакантну орбіталь). π-Комплекс перетворюється на проміжну частинку – карбокатіон (σ-комплекс).
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Друга – швидка стадія реакції – приєднання до проміжного карбокатіону протилежно зарядженого аніону галогену з утворенням кінцевого продукту реакції – аддукту. Приєднання протиіону відбувається за транс-механізмом, тобто з протилежного боку відносно атома Галогену, який вже приєднався.

3. Гідрогалогенування – приєднання галогеноводнів до ненасичених сполук відбувається за механізмом електрофільного приєднання (АЕ).
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Механізм АЕ:
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Правило Марковнікова: при гетеролітичному (іонному) приєднанні полярних молекул до алкенів, електрофіл (позитивна частинка реагенту) переважно приєднується до найбільш гідрогенізованого (біля якого знаходиться більше атомів Гідрогену) атома Карбону подвійного зв’язку з утворенням більш стійкого проміжного карбокатіону. 

Такий напрямок приєднання реалізується внаслідок дії 2 факторів:

1) Статичний фактор – приєднання позитивно зарядженої частинки 

(електрофілу) відбувається відповідно до поляризації зв’язку – до атома

Карбону з частковим негативним зарядом δ-: 
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2) Більш важливий динамічний фактор – при приєднанні завжди утво-

рюється більш стійка проміжна частинка (карбокатіон). Оскільки

відносна стійкість карбокатіонів зменшується в ряду: 

третинний > вторинний > первинний,

реакційна здатність алкенів в реакціях АЕ зменшується в ряду:

(СН3)2С=СН2 > СН3СН=СНСН3 > СН3–СН=СН2 > СН2=СН2
Швидкість приєднання галогеноводнів зменшується в ряду:

HI > HBr > HCl >> HF

відповідно із збільшенням міцності зв’язку H–Hal.

Пероксидий ефект Караша. Спостерігається лише для приєднання НBr в присутності кисню, пероксидів та інших джерел вільних радикалів. При радикальному механізмі приєднання НBr відбувається проти правила Марковнікова через стадію утворення більш стійкого проміжного радикалу. Відбувається за ланцюговим атомарно-радикальним механізмом (АR).
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Механізм АR:
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Приєднання до алкенів HF та HCl завжди відбувається за правилом Марковнікова, тому що пероксиди не розкладають ці галогеноводні, тому що гомолітичний розрив зв’язку в молекулах HF та HCl вимагає значно більшої енергії. Нвпаки, атоми Йоду,∙ які легко утворюються при розщепленні молекули HI пероксидами, малорекційноздатні і не реагують з олефінами.

4. Гідратація – приєднання води до ненасичених сполук:
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Механізм АЕ:
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В реакції утворюється також побічний продукт:
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5. Гіпогалогенування – приєднання HOHal:
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Механізм АЕ:
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6. Полімеризація – утворення полімерів за рахунок з’єднання між собою великої кількості невеликих ненасичених молекул (мономерів) ковалентними зв’язкуми, які виникають внаслідок розриву π-зв’язків у молекулах мономерів. Розрізняють іонну та радикальну полімеризації в залежності від ініціаторів полімеризації. 

Іонна полімеризація ненасичених мономерів відбувається при ініціюванні реакції катіонними та аніонними каталізаторами.

А) Катіонна полімеризація відбувається під дією протонних кислот або кислот Льюїса (H2SO4, HCl, BF3, AlCl3, TiCl4). Як будь-який ланцюговий процес полімеризація включає три стадії:

	1)
	Ініціювання ланцюга
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	2)
	Розвиток ланцюга
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	3)
	Обрив ланцюга

	Відбувається за рахунок відщеплення протону або приєднання аніону
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Катіонна полімеризація відбувається за низьких температур, а отримані полімери відзначаються регулярністю будови.

Б) Аніонна полімеризація відбувається під дією сильних нуклеофільних каталізаторів, які мають основний характер (каталізатори Циглера-Натта, NaNH2, н-бутиллітій):
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	1)
	Ініціювання ланцюга
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	2)
	Розвиток ланцюга
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	3)
	Обрив ланцюга

	Відбувається за рахунок приєднання протону або відщеплення гідрид-аніону
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Під дією каталізатора Циглера-Натта в багатьох випадках утворюються стереорегулярні полімери. При полімеризації на каталізаторі, нанесеному на кристалічний носій, добувають ізотактичний полімер або синдіотактичний полімер (Рисунок 3.2); на аморфному носії – атактичний полімер, який не є стереорегулярним.
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Рисунок 3.2. Стереорегулярні полімери: А – ізотактичний, Б – синдіотактичний

В) Радикальна полімеризація відбувається під дією опромінення високих температур або ініціаторів вільних радикалів (азодиізобутиронітрил, перекис бензоїлу):

	1)
	Ініціювання ланцюга
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	2)
	Розвиток ланцюга
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	3)
	Обрив ланцюга

	Відбувається за рахунок рекомбінації макрорадикалів


[image: image111.wmf]C

H

2

C

H

C

H

2

C

H

R

C

H

2

C

H

n

 

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

C

H

C

H

C

H

2

C

H

C

H

2

n

 

C

H

3

C

H

3

C

H

3

R

C

H

2

C

H

C

H

2

C

H

R

C

H

2

C

H

n

 

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

C

H

C

H

C

H

2

C

H

C

H

2

n

 

C

H

3

C

H

3

C

H

3

R

.

+

.




Отримані при радикальній полімеризації полімери не відзначаються регулярністю будови.

II Реакції окиснення

Алкени легко окиснюються за місцем подвійного зв’язку. Окиснювачами можуть бути кисень повітря (О2), озон (О3), СuO, Ag2O, KMnO4, CrO3, OsO4, H2O2, надкислоти (СН3СО3Н) і т.д.
А Окиснення без розриву зв’язків С–С

1. Реакція Прилєжаєва – взаємодія алкенів з Н2О2 та іншими 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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Відбувається за механізмом цис-циклоприєднання MnO4– до подвійного зв’язку:
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4. Окиснення в присутності солей Pd:
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Б Окиснення з розривом зв’язків С–С

Більш енергійна дія окиснювачів (підвищення температури, збільшення концентрації, більш сильний окиснювач) призводить до розриву молекули алкену за місцем подвійного зв’язку з утворенням карбонільних сполук або карбонових кислот. При цьому зв’язки С–Н при подвійному зв’язку С=С окиснюються до С–ОН.
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Для написання продукту окиснення необхідно:

1) за місцем утворення подвійного зв’язку написати карбонільну групу (С=О);
2) замість атомів Н, які знаходяться при подвійному зв’язку написати гідроксильну групу (ОН).
2. Озоноліз (за Гаррієсом):
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III Реакції заміщення – алільне хлорування
В реакціях радикального заміщення атоми Гідрогену, зв’язані з атомами Карбону подвійним зв’язком (вінільні атоми Гідрогену), менш реакційно здатні, ніж атоми Гідрогену, зв’язані з первинним атомом Карбону в алканах. В той же час, атоми Гідрогену, зв’язані з атомами Карбону, сусідніми по відношенню до подвійного зв’язку (алільні атоми Гідрогену) більш реакційно здатні, ніж атоми Гідрогену, зв’язані навіть з третинним атомом Карбону в алканах.
	Тип атома Карбону
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	Енергія

зв’язку

С–Н, кДж/моль
	322,4 
	339,1
	427,0
	510,8


Це явище обумовлене високою стабілізацією алільного проміжного радикалу за рахунок ефекту супряження. Внаслідок цього, при термічному хлоруванні пропілену утворюється хлористий аліл:
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Механізм SR:
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4 АЛКАДІЄНИ

Алкадієнами або дієновими вуглеводнями називають ненасичені вуглеводні з двома подвійними зв’язкуми. Загальна формула алкадієнів СnH2n-2.

Назви алкадієнів за систематичною номенклатурою утворюються аналогічно назвам алканів (з такою ж кількістю атомів Карбону) при цьому останню літеру в назві алкану замінюють на суфікс «дієн». Головний ланцюг нумерують так, щоб положення подвійних зв’язків позначалися найменшими номерами. Місце знаходження подвійних зв’язків вказують арабськими цифрами.
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Залежно від взаємного розміщення подвійних зв’язків алкадієни поділяють на 3 групи:

а) кумулени (алени), в яких обидва подвійні зв’язки знаходяться біля одного атома Карбону

СН2=С=СН2
 sp2   sp   sp2
б) дієни з ізольованими подвійними зв’язкуми, в яких подвійні зв’язки розділені однією або кількома групами СН2 (sp3-гібридними атомами Карбону)
СН2=СН–СН2– СН=СН2
 sp2    sp2    sp3    sp2    sp2    
в) супряжені (кон’юговані) дієни, які містять групу атомів С=С–С=С

СН2=СН–СН=СН2
sp2    sp2    sp2    sp2    
Для супряжених дієнів спостерігаються так звані s-цис- та s-транс-ізомери. При цьому s-транс-ізомер бутадієну-1,3 на 12,6 кДж/моль енергетично вигідніший за s-цис-ізомер:
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Методи отримання

1. Дегідрування бутан-бутенової або пентан-пентенової фракцій:
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2. Дегідратація 1,3- та 1,4-гліколей (1,3- і 1,4-діолів):
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3. Промисловий метод синтезу дивінілу за Лєбєдєвим:
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Механізм за Горіним:
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Електронна будова супряжених алкадієнів

Чотири атоми Карбону в молекулі бутадієну-1,3 знаходяться в sp2-гібридному стані і лінійно сполучені трьома σ-зв’язкуми, які розташовані у просторі під кутом 120° і утворюють остов пласкої молекули (Рисунок 4.1). Атоми Карбону також утворюють шість σ-зв’язків з атомами Гідрогену. Після
              [image: image129.jpg]



[image: image130.jpg]



Рисунок 4.1– Схема утворення молекулярних орбіталей в молекулі бутадієна-1,3

утворення σ-зв’язків у молекулі бутадієну-1,3 залишаються ще чотири р-орбіталі (по одному р-електрону біля кожного атома Карбону), електронні хмари яких перпендикулярні до площини молекули. При бічному перекриванні електронна густина цих чотирьох р-орбіталей зливається, утворюючи чотири молекулярні орбіталі (МО), енергія яких поступово зростає: дві зв’язуючі π-МО (ψ1 та ψ2) та дві розпушуючі π-МО (ψ3 та ψ4): зв’язуюча π-МО (ψ1) з мінімальною енергією відповідає бутадієну-1,3 з делокалізованими π-зв’язкуми, що приводить до утворення єдиної π-МО, яка охоплює всі 4 атоми Карбону і є спільною для всієї молекули. Утворення спільної π-МО в молекулі бутадієну-1,3 відбувається внаслідок того, що між собою перекриваються не тільки р-атомні орбіталі (АО) атомів С1 і С2, С3 і С4, а також р-АО атомів С2 і С3. Отже електронні хмари двох π-зв’язків у молекулі бутадієну взаємодіють між собою. Така взаємодія називається π,π-супряженням.

Зв’язуюча π-МО (ψ2) з дещо більшою енергією відповідає бутадієну-1,3 з ізольованими π-МО подвійних зв’язків. Відповідно, бутадієн-1,3 можна розглядати як резонансний гібрид структур I–IV:
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Структури II–IV вказують на те, що зв’язок між атомами С2 і С3 частково подвійний. Структура IV відображає бірадикальний характер молекули бутадієну-1,3. 

Супряжені дієни відрізняються від простих алкенів тим, що вони:

а) мають підвищену енергію утворення. Теоретично обчислена енергія утворення бутадієну-1,3 повинна становити 3269,3 кДж/моль, експериментально знайдена енергія утворення складає 3294,3 кДж/моль. Різниця, яка в даному випадку дорівнює 15 кДж/моль, називається енергією супряження або енергією резонансу. Отже, реальна молекула бутадієну-1,3 приблизно на 15 кДж/моль більш стійка і має менший запас внутрішньої енергії. 

Енергія супряження – це енергія відносної стабілізації супряжених дієнів порівнянно з ізольованими дієнами. Експериментально енергію супряження можна визначити з порівняння значень теплот гідрування супряжених та інших дієнів:
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Внаслідок супряження змінюються довжини зв’язків С–С:

             0,148нм
Н2С=СН–СН=СН2                СН3–СН3                 Н2С=СН2
     0,133нм       0,133нм                  0,154нм                        0,134 нм

Отже, в молекулі бутадієну-1,3 спостерігається вирівнювання довжин зв’язків між атомами Карбону.

б) більш реакційно здатні, внаслідок більш легкої поляризації, більшої π-електронної густини та більшої стабілізації перехідного стану;

в) вступають в реакції 1,2 та 1,4-приєднання.

Хімічні властивості

Для супряжених дієнів, як і для алкенів, характерні реакції приєднання.

1. Гідрування

а) Гідрування атомарним воднем відбувається переважно в положення 1,4:
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б) Водень в присутності каталізатора приєднується в положення 1,2- і 1,4:


[image: image135.wmf]C

H

2

1

C

H

2

C

H

3

C

H

2

4

Ni

H

C

H

3

C

H

C

H

C

H

3

C

H

3

C

H

2

C

H

C

H

2

2

+

+

      продукт 

1,2-приєднанняя

      продукт 

1,4-приєднанняя


2. Галогенування
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Механізм АЕ:
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На першій стадії реакції утворюється відносно енергетично стійкий супряжений алільний карбокатіон, в якому заряд ефективно розосереджений по 2 атомах Карбону (Рисунок 4.2).

При проведенні реакції за низької температури вона відбувається в умовах кінетичного контролю, тобто кількість кінцевих сполук – продуктів 1,2- та 1,4-приєднання, які утворюються в умовах реакції, визначається відносними швидкостями приєднання. Оскільки ж 1,2-приєднання вимагає меншої енергії активації (тобто відбувається з більшою швидкістю), переважно утворюється продукт 1,2-приєднання. При підвищенні температури більше значення має відносна стійкість продуктів, які утворюються. Оскільки зворотня реакція продукту 1,4-приєднання вимагає значно більшої енергії активації (E≠1,4), ніж продукту 1,2-приєднання (E≠1,2), продукт 1,4-приєднання термодинамічно більш стійкий. При нагріванні продукт 1,2-приєднання може ізомеризуватися в продукт 1,4-приєднання, який є більш енергетично вигідним (Q1,4>Q1,2). Тоді співвідношення продуктів приєднання визначається положенням рівноваги між 1,2- та 1,4-ізомерами, а реакція проходить в умовах термодинамічного контролю. 
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Рисунок 4.2 – Енергетична діаграма бромування бутадієну-1,3

3. Гідрогалогенування. Відбувається аналогічно приєднанню галогенів.
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Механізм АЕ:
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4. Гіпогалогенування. Незалежно від умов реакції призводить переважно до продукту 1,2-приєднання, так як цей продукт і швидше утворюється, і більш термодинамічно стійкий.
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Механізм АЕ (див. Алкени).
5. Дієновий синтез. Реакція Дільса-Альдера. Дієновим синтезом називають реакцію 1,4-приєднання до супряжених дієнів речовин, які мають подвійний або потрійний зв’язок, з утворенням ненасичених шестичленних циклічних сполук.
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6. Полімеризація

Природний каучук – це цис-1,4-поліізопрен:
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Гутаперча – транс-1,4-поліізопрен:
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Основні синтетичні каучуки
а)синтетичний каучук, що утворюється з бутадієну (СКБ) при використанні каталізаторів Циглера-Натта (Al(С2H5)3+TiCl4):
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б) синтетичний каучук бутадієн-стирольний (СКС):
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в) синтетичний каучук бутадієн-нітрильний (СКН):
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г) синтетичний каучук хлоропреновий (СКХ):
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5 АЛКІНИ (АЦЕТИЛЕНОВІ ВУГЛЕВОДНІ)

Алкінами називають ненасичені вуглеводні, молекули яких містять між атомами Карбону потрійний зв’язок С≡С. Алкіни утворюють гомологічний ряд загальної формули СnH2n-2.

Назви алкінів утворюються аналогічно назвам алканів при цьому суфікс «ан» в назві алкану з відповідною кількістю атомів Карбону замінюють на суфікс «ін(ин)», а нумерацію ланцюга завжди починають з кінця, до якого ближче знаходиться потрійний зв’язок. Місце потрійного зв’язку вказують арабською цифрою. Для утворення назв алкінів за раціональною номенклатурою за основу прийнято ацетилен (НС≡СН).
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Методи отримання
I Промислові способи отримання
1.Окиснювальний піроліз алканів:

[image: image153.wmf]C

H

4

O

2

C

H

C

H

H

C

O

+

+

2

1500

o

C

2

6

2

10

+


2. Піроліз алканів:
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Час нагрівання повинен бути дуже коротким, тому що ацетилен при 1500°С швидко розкладається:
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3. Карбідний метод:

[image: image156.wmf]C

H

C

H

C

a

O

C

O

2

C

a

C

O

3

C

a

O

C

C

a

C

2

C

O

C

a

C

2

O

H

2

C

a

O

+

3000

o

C

3

+

t

o

+

+

+


II Лабораторні способи отримання
1. Дегідрування віцинальних та гемінальних дигалогеналканів:

[image: image157.wmf]C

H

3

C

H

C

H

2

Cl

Cl

C

H

3

C

C

H

O

H

2

K

O

H

K

C

l

C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

l

2

C

H

3

C

C

H

O

H

2

K

O

H

K

C

l

+

+

пропін

спирт

2

віцинальний

2

2

+

+

+

спирт

2

гемінальний

2

2

+


2. Алкілування ацетиленідів:
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Будова алкінів

Потрійний зв’язок в ацетилені являє собою комбінацію σ-зв’язку, який утворюється внаслідок перекривання двох sp-гібридних орбіталей атомів Карбону та двох π-зв’язків, які утворюються внаслідок попарного перекривання чотирьох р-орбіталей (Рисунок 5.1).

[image: image159.jpg]



Рисунок 5.1 – Просторова будова ацетилену: утворення σ- і π-зв’язків.

Характеристики потрійного зв’язку в алкенах:

1. Довжина зв’язку С≡С в ацетилені становить 0,121 нм. Тобто коротша довжини зв’язку С=С в етилені (0,134 нм) і С–С в етані (0,154 нм). Скорочення зв’язку обумовлено:

а) участю в утворенні σ-зв’язку 2-х sp-гібридних орбіталей з меншим власним радіусом;

б)додатковим скороченням зв’язку за рахунок утворення 2-х π-зв’язків.

2. Енергія зв’язку С≡С в ацетилені набагато більша, ніж в етилені чи етані. Загальна енергія зв’язку С≡С складає 812 кДж/моль. Але, якщо енергія зв’язку С–С в етані становить 344 кДж/моль, то в середньому енергія π-зв’язку становить лише 234 кДж/моль, тобто на 110 кДж/моль менша енергії σ-зв’язку. Відповідно, для ацетилену будуть характерні реакції з розривом зв’язку С≡С. 

3. Енергія іонізації зв’язку С≡С (енергія необхідна для вибивання електрону з π-зв’язку) дорівнює 11,4 еВ, що значно більше енергії іонізації етиленового С=С-зв’язку – 10,5 еВ та практично дорівнює енергії іонізації одинарного С–С-зв’язку в алканах – 11,6 еВ. Отже, електрони π-зв’язків в ацетилені міцно утримуються атомами Карбону і вони значно менш придатні для атаки електрофілом, ніж π-електрони алкенів. Це відповідає sp-гібридизації атома Карбону. Але при цьому енергія іонізації ацетиленових вуглеводнів різко зменшується при введенні алкільних груп. Так, для пропіну енергія іонізації становить лише 10,4 еВ. Отже, пропін в реакціях електрофільного приєднання буде реагувати значно легше ніж ацетилен. Чому? Тому що потрійний зв’язок легко поляризується і заміщені ацетилени більш поляризовані, ніж алкени. Наприклад, дипольний момент пропену становить 0,35D, тоді як пропіну – 0,75D.

4. Довжина зв’язку С–Н в ацетилені також менша, ніж в алкенах і алканах і відповідно становить 0,106, 0,108 і 0,109 нм. Енергія зв’язку С–Н в ацетилені найбільша. Тобто sp-гібридизація атома Карбону в ацетилені перешкоджає гомолітичному розриву зв’язку С–Н з утворенням вільних радикалів, але внаслідок більшої поляризації зв’язку С–Н в ацетилені з-за більшої електронегативності sp-гібридного атома Карбону (2,75, 2,62 та 2,50 для sp, sp2 і sp3-гібридизованих атомів Карбону, відповідно) полегшується гетеролітичний розрив зв’язку С–Н з утворенням іонів:
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Хімічні властивості

Алкіни вступають в реакції приєднання, які можуть відбуватись за радикальним, електрофільним та нуклеофільним механізмами, а також в реакції заміщення атомів Гідрогену, розміщених біля атома Карбону потрійного зв’язку.

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

а) Гідрування воднем в момент виділення:
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б) Каталітичне гідрування:
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Реакції, які переважно ведуть до утворення одного з кількох можливих стереоізомерів називають стереоселективними, а ті, що ведуть до утворення лише одного з кількох можливих ізомерів – стереоспецифічними.

II Приєднання електрофільних реагентів
1. Галогенування  – може відбуватись як за радикальним так і за електрофільним механізмом.

Електрофільне галогенування відбувається транс-селективно:
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2. Гідрогалогенування також відбувається транс-стереоселективно, за правилом Марковнікова:
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III Приєднання нуклеофільних реагентів
1. В присутності каталізаторів, що підвищують електрофільність потрійного зв’язку. Приєднання води (гідратація). Реакція Кучерова.
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Механізм реакції – нуклеофільне приєднання (АN):
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Правило Ельтекова: ненасичені спирти з групою ОН біля атома Карбону з подвійним зв’язком нестійкі і самовільно ізомеризуються в стійкі карбонільні сполуки. Між єнольною та карбонільною сполуками існує рівновага: 
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Причина ізомеризації – висока полярність зв’язку О–Н. При приєднанні протону до атома Оксигену, він може знову відщеплюватись, при приєднанні до атома Карбону – значно гірше, так як поляризація зв’язку С–Н значно менша. В результаті відбувається перегрупування, при якому сильніша кислота перетворюється на слабшу. Структурні ізомери, між якими за звичайних умов існує рівновага, називаються таутомерами. Один з двох таутомерів, як правило, неможливо виділити в індивідуальному стані.
Правило Кабачника: співвідношення таутомерів в рівноважному стані обернено пропорційне відносній кислотності таутомерів. Тобто чим більш сильна кислота, тим менший вміст відповідного таутомеру.

2. В присутності каталізаторів, що збільшують нуклеофільність реагентів:

А. Приєднання спиртів з утворенням вінілових етерів
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Механізм АN:
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Б. Приєднання синильної кислоти з утворенням нітрилів 
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Механізм АN:
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В. Приєднання оцтової кислоти з утворенням вінілових естерів
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Механізм АN:
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IV Карбонілування алкінів (приєднання СО)
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                   X = NH2, OH, OCH3 і т.д.
V Реакції заміщення
Кислотні властивості алкінів по термінальному атома Карбону. Сила кислот зменшується в ряду: HF > H2O > NH3 > CH4. Алкіни з термінальною групою ≡С–Н за кислотними властивостями займають проміжне положення між аміаком та водою, оскільки перший витісняють із його солей, а з лугами рівновага реакції зміщена в зворотній бік. Утворення солей з аміакатами Ag і Cu, пояснюється нерозчинністю останніх у воді. Реакції з г) та д) використовуються для якісного відкриття ацетиленів з групою ≡С–Н.
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Слід зазначити, що зв’язок С–Метал в сполуках, отриманих за реакціями а)–в), іонний сильно полярний, тоді як за реакціями г), д) ​– ковалентний.

VI Реакції приєднання альдегідів та кетонів
1. Реакція Фаворського – утворення ненасичених спиртів:
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Механізм AN:
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2. Синтез Реппе – отримання дивінілу:
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3. Отримання ненасичених карбонових кислот:
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VII Заміщення атома Гідрогену при атомі Карбону потрійного зв’язку на галоген
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VIII Реакції метизації
1. Реакція димеризації (утворення хлоропрену):
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2. Реакція тримеризації (утворення ароматичних сполук):
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3. Реакція тетрамеризації (отримання циклоотатетраєну-1,3,5,7):
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4. Радикальна полімеризації (утворення поліацетилену):
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5. Окиснювальна полімеризація (утворення карбіну):
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IX Реакції окиснення
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6 АЛІЦИКЛІЧНІ СПОЛУКИ

Аліциклічні сполуки – це аліфатичні циклічні вуглеводні, кільця (цикли) яких побудовані тільки з атомів Карбону. Назви аліциклічних сполук утворюють додаванням префіксу цикло- до назви відповідного насиченого вуглеводню. Наряду з циклопарафінами існують циклоолефіни і т. д. 

Для зручності аліциклічні сполуки часто зображують у вигляді простих геометричних фігур: циклопропан – трикутником, циклобутан – квадратом і т. д. При цьому розуміється, що у кожного з кутів фігури знаходяться по 2 атоми Гідрогену, якщо не вказана наявність інших груп.

Ізомерія

Для аліциклічних сполук характерна структурна ізомерія наступних видів:

1. По числу атомів Карбону в циклі: 
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2. По числу атомів Карбону в замісниках: 
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3. По розміщенню замісників в кільці: 
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4. Геометрична ізомерія: 
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5. Оптична ізомерія (при відсутності площини симетрії):
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Напруження в циклах

Моноциклопарафіни залежно від розміру цикла (кількості атомів Карбону) поділяють на циклоалкани з малим (3–4), нормальним (5–7), середнім (8–11) і великим (макро-) (12 і більше) циклом. При цьому в залежності від величини циклу циклоалкани мають різну стійкість. Малі цикли нестійкі і в хімічних реакціях та при нагріванні легко розкриваються, тоді як всі інші цикли мають високу міцність.

Для пояснення цього явища Байєр в 1885 році запропонував теорію напруження, згідно з якою мірою стійкості циклу є відхилення валентних кутів у циклах від нормального тетраедричного значення 109º28´. Чим більше відхилення, тим меншу міцність має цикл. Наприклад:

Циклопропан  
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Циклопентан  
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Циклогексан   
[image: image203.wmf]'

16

5

2

120

'

28

109

°

-

=

°

-

°

=

D


Мірою напруженості циклів за Байєром є половина різниці між тетраедричним кутом і валентним кутом атома Карбону в циклі при розміщенні всіх атомів Карбону в одній і тій же площині. Теорія Байєра змогла пояснити, чому відомі вже на той час три- та чотиричленні цикли нестійкі і чому цикл у молекулі циклопентану стійкий. Проте з цієї гіпотези виходило, що вже циклогексан та інші багаточленні цикли повинні мати напруження і це напруження повинно зростати з розміром циклу. В дійсності ж цього не відбувається. Так, про напруження в циклі можна судити по теплоті згорання циклічних сполук: чим більша теплота виділяється при згоранні на одну метиленову групу (СН2), тим більше напруження в циклі. Експериментально встановлено, що теплота згорання, яка приходиться на одну СН2-групу, найменша для циклогексану. Якщо напруження в цьому циклі прийняти за нуль, то напруження в тричленному циклі становитиме 38,5 кДж/моль і т.д., а в циклах з числом атомів більше шести – в межах 0–6 кДж/моль.

	Молекула
	Теплота згорання, яка приходиться на одну СН2-групу, кДж/моль
	Напруження, кДж/моль

	Циклопропан
	697,1
	38,5

	Циклобутан
	686,0
	27,4

	Циклопентан
	664,0
	5,4

	Циклогексан
	658,6
	0

	Циклогептан
	662,3
	3,7


Тобто, з аналізу теплот згорання виходить, що лише малі цикли мають напруження. Що ж невірно в теорії Байєра?

Згідно з сучасними уявленнями, атоми Карбону в циклах, окрім циклопропанового, розміщуються в просторі не в одній площині. Зокрема, для циклогексану були запропоновані конформації «крісло» та «ванна» (рисунок 6.1), що дозволяє наблизити величини валентних кутів атомів Карбону до значення 109°28´.
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Рисунок 6.1 – Конформації циклогексану

Сучасна теорія енергетичного стану молекул, а отже і їх стійкості, враховує не лише стан валентних кутів, але й можливість обертання навколо зв’язків і взаємне відштовхування атомів у молекулах. Це дало можливість сформулювати загальну теорію напруженості в циклах: 

1. У циклах існують різні види напруження.

2. Кутове (байєрівське) напруження виникає в результаті відхилення валентних кутів від кута 109°28´.

3. Конформаційне (пітцерівське) напруження виникає в результаті вимушеного повороту зв’язків і відхилення від енергетично найвигідніших загальмованих конформацій. При цьому виникають крутильні (торсійні) сили, що приводять до інверсії циклу – взаємного перетворення конформаційних форм.

4. Стеричне (Ван-дер-Ваальсове) напруження виникає внаслідок взаємного відштовхування зближених у просторі атомів Гідрогену та груп замісників, яке спостерігається у випадках, коли атоми або групи атомів зближаються на відстань, меншу за суму їх Ван-дер-Ваальсових радіусів.

5. Диполь-дипольне напруження обумовлене відштовхуванням однойменних диполів. Атоми або групи атомів завжди намагаються зайняти таке положення, в якому спостерігається мінімальне диполь-дипольне відштовхування та максимальне диполь-дипольне притягнення.

6. Напруження в циклі може виникати також як результат зміни міжатомних відстаней за рахунок збільшення або зменшення довжин зв’язків.

В малих циклах існують всі види напруження. 

У нормальних циклах відсутнє кутове напруження, а в конформації «крісло» циклогексану відсутні будь-які напруження. Конформація «крісло» на 28,5 кДж/моль вигідніша, ніж конформація «ванна», в якій є конформаційне та стеричне напруження. 
В конформаціях циклогексану та інших циклоалканів виділяють 2 типи зв’язків С–Н – аксіальні та екваторіальні. Аксіальні зв’язки направлені перпендикулярно до площини циклу, а екваторіальні лежать в площині циклу і направлені радіально від неї. В циклогексані відбувається перехід з однієї конформації «крісло» в іншу, тобто йде процес інверсії циклу. Замісник в циклогексані завжди намагається зайняти екваторіальне положення, як енергетично більш вигідне внаслідок меншого стеричного напруження.

Макроцикли не мають кутового, конформаційного та стеричного напруження.

Методи отримання
I Загальні методи

1.Дегалогенування α,ω-дигалогенпохідних алканів цинком або натрієм:
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За цим методом з гарним виходом можна отримати лише похідні циклопропану.

2. Взаємодія дигалогенпохідних алканів з натріймалоновим естером:
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За цим методом можна отримати малі, нормальні та середні аліцикли.

3. Відщеплення галогеноводнів від галогенкарбонільних сполук:
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4. Піроліз солей дикарбонових кислот та самих кислот. Метод придатний для отримання циклічних сполук з 5- та більше атомами Карбону в циклі.
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Для отримання макроциклів використовують солі Торію:
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II Спеціальні методи

1. Дієновий синтез:
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2. Гідрування ароматичних вуглеводнів:
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Електронна будова циклопропану
У дійсності валентні кути між атомами Карбону в циклопропані становлять не 60°, як у правильному трикутнику, але й не 109°28´, як в алканах, а дорівнюють 104°. Такий валентний кут досягається проміжним типом перекривання гібридних орбіталей атомів Карбону між осьовим (σ) та боковим (π) перекриванням. В дійсності реалізується «банановий» зв’язок, проміжний між σ- та π-зв’язкуми, оскільки в ньому відбувається деяка делокалізація електронів за типом кільцевої π-електронної хмари, яка оточує цикл і розміщена в одній з ним площині (Рисунок 6.2). Оскільки «банановий» зв’язок проміжний, циклопропан здатний вступати в реакції приєднання, як ненасичені сполуки (етилен), але значно гірше. В той же час валентний кут Н–С–Н в циклопропані становить 118° і майже дорівнює валентному куту в етилені. Звісно, і гібридизація атомів Карбону проміжна між sp3 та sp2.
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Рисунок 6.2 – Просторова будова циклопропану

Хімічні властивості

Хімічні властивості циклоалканів визначаються в основному розміром циклу. Для трьох- та чотирьохчленних циклів характерні реакції приєднання, які супроводжуються розривом циклу, тоді як для всіх інших циклоалканів – характерні реакції заміщення, як і для алканів.

1. Гідрування:
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2. Галогенування:
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3. Гідрогалогенування:
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4. Взаємодія з сильними Оксигенвмісними кислотами:
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[image: image221.wmf]C
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5. Окиснення. Циклоалкани не реагують з озоном і з розбавленим розчином KMnO4. Під дією сильніших окисників (HNO3, кисень при наявності каталізаторів, KMnO4конц.) відбувається поступове окиснення з розривом циклу з утворенням дикарбонових кислот.
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6. Реакції розширення циклу:
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Реакція Дем’янова–Кіжнера:
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7. Реакція звуження циклу:
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7 АРОМАТИЧНІ ВУГЛЕВОДНІ (АРЕНИ)

До ароматичних сполук відносять 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 іонного 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 в 1931 році була запропонована задовільна структура бензолу, яка згодом стала загальноприйнятою. 

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

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

Запропонована Кекуле формула не пояснювала також, чому немає ізомерів у 1,2-дизаміщенних похідних бензолу:
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Відсутність таких ізомерів доведена озонолізом о-ксилолу, в результаті якого не утворюються лише наступні сполуки:
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В дійсності при озонолізі о-ксилолу утворюються всі три продукти:
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Тому в 1872 році Кекуле запропонував осциляційну гіпотезу, згідно з якою подвійні зв’язки С=С в бензольному ядрі не закріплені, а безперервно переміщуються (осцилюють) у кільці молекули. Ця гіпотеза дозволила пояснити, чому немає 2 ізомерів о-ксилолу, що було доведено раніше його озонолізом. Але осциляційна гіпотеза не пояснювала інших аномалій бензолу. Сучасні дані також не підтверджують осциляційну гіпотезу.

Фізичні критерії ароматичності

Вирішальне значення для встановлення структури бензолу мали фізичні методи дослідження. Було встановлено, що:

1. Молекула бензолу являє собою плаский правильний шестикутник з валентним кутом 120°. Довжини всіх зв’язків С–С однакові і дорівнюють 0,140 нм та мають приблизно середнє значення між довжинами простих (0,154 нм) та подвійних (0,134 нм) зв’язків між атомами Карбону. Порядок зв’язків С–С в бензолі становить 1,67. Довжини всіх зв’язків С–Н також однакові і становлять 0,108 нм.

2. Молекула бензолу симетрична і має вісь симетрії 6-го, а не 3-го порядку, як випливає з формули Кекуле. 

3. Бензол є неполярною сполукою. Отже, ядра атомів та валентні електрони в молекулі бензолу розміщені симетрично.

4. Теплота гідрування бензолу значно менша, ніж слід очікувати при гідруванні структури Кекуле. Так, теплота гідрування циклогексену становить 119,7 кДж/моль:
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Відповідно, при гідруванні структури Кекуле повинно було б виділитись у 3 рази більше теплоти – 119,7*3=359,1 кДж/моль:
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В дійсності виділяється лише 208,4 кДж/моль, тобто на 150,7 кДж/моль менше. Відповідно, енергія бензолу менша від енергії циклогексатриєну-1,3,5 на цю ж величину, тобто бензол стабільніший від циклогексатриєну-1,3,5 на 150,7 кДж/моль. Отже, бензол є термодинамічно стійкою сполукою, утворення якої є енергетично вигідним процесом. Різниця між теоретичною енергією циклогексатриєна-1,3,5 та енергією бензолу називається енергією стабілізації, енергією супряження або енергією резонансу бензолу. Взагалі основним фізичним критерієм ароматичного характеру органічних сполук є їх підвищена енергетична стійкість, тобто зменшення енергії при утворенні циклічної системи із ациклічної супряженої системи з тим же числом атомів Карбону та π-електронів. Якщо при переході від ациклічної до тотожної циклічної системи енергія системи не змінюється, то цикл являється неароматичним, якщо ж енергія системи підвищується, то цикл являється антиароматичним: 
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Але яким чином a priori без фізичних досліджень можна визначити, який характер має та чи інша сполука – ароматичний, неароматичний чи антиароматичний? Для цього існує правило кола. Якщо циклічну систему, що складається з k-атомів, які не знаходяться в sp3-гібридизації, вписати у вигляді k-кутника в коло таким чином, щоб одна з вершин знаходилась в нижній точці, тоді число вершин k-кутника відповідає числу π-МО системи, а проекції цих вершин на вісь ординат – відносним енергіям цих π-МО. При цьому π-МО, розташовані нижче центра кола, являються π-зв’язуючими, розташовані на рівні центра кола – π-незв’язуючими, вище центра кола – π-розпушуючими (Рисунок 7.1). 

Правило кола (правило Фроста): якщо в циклічній системі, в якій жоден атом не знаходиться в sp3-гібридизації, зайняті π-електронами лише зв’язуючі π-МО, то ця система повинна бути ароматичною. Якщо ж зайнятими являються не лише π-зв’язуючі, а й π-незв’язуючі, а тим більше π-розпушуючі МО, то система повинна бути антиароматичною.
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Рисунок 7.1 – Діаграми енергетичних рівнів для бензолу та циклобутадієну

Квантово-хімічний критерій ароматичності. Правило Хюккеля

Ароматичні властивості має будь-яка пласка моноциклічна сполука, в якій всі атоми знаходяться в sp2-гібридизації, а цикл містить (4n+2) π-електронів, де n – будь-яке число натурального ряду (0, 1, 2, 3 і т.д.). Якщо така система має 4n π-електронів, вона антиароматична, якщо ж система не є пласкою, то незалежно від кількості π-електронів вона неароматична.
Бензол є типовим прикладом ароматичної системи – n=1, тобто має секстет π-електронів. Розглянемо цю систему більш ретельно (Рисунок 7.2).
В молекулі бензолу всі атоми Карбону знаходяться в sp2-гібридному стані, і при цьому дві sp2-гібридні орбіталі витрачаються на утворення двох σ-зв’язків С–С; одна sp2-гібридна орбіталь – на утворення σ-зв’язку С–Н; шість р-орбіталей, в результаті взаємодії між собою утворюють шість π-МО: три зв’язуючих (1, 2, 2’) та три розпушуючих (3, 3’, 4). На зв’язуючих π-МО знаходяться шість π-електронів, на розпушуючих – жодного. При цьому найстійкіша за енергією зв’язуюча π-МО (1) охоплює все бензольне ядро, в цій π-МО можливе кільцеве переміщення π-електронів. Всі атоми і зв’язки  С–С таким чином рівноцінні. Розглядаючи ще дві вище розташовані π-МО, отримаємо тий самий висновок. 
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Рисунок 7.2 – Вузлові площини для МО в молекулі бензолу

Тобто в молекулі бензолу нема взагалі локалізованих подвійних зв’язків і молекулу краще всього зображати наступною формулою:
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Окрім бензолу існують й інші ароматичні сполуки, які мають лише атоми Карбону: 

1. Аннулени:
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2. Карбоцикли, гомоароматичні системи – це заряджені частинки (аніони та катіони), які мають ароматичний характер, тоді як відповідні незаряджені структури мають неароматичний характер.

а. Циклопропенілій –катіон: 
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б. Циклопентадієніл-аніон:
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в. Ферроцен: 
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г. Тропілій-катіон:
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3. Гетероцикли – цикли, які містять в своєму складі інші атоми, окрім Карбону, також можуть бути ароматичними за рахунок включення в π-систему електронів гетероатомів:
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4. Поліциклічні ароматичні системи:
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Ароматичні вуглеводні ряду бензолу

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

Ізомерія гомологів і похідних бензолу зумовлена ізомерією радикалів (замісників), їх кількістю та положенням у бензольному ядрі. Наприклад,
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Отримання бензолу та його гомологів

1. Основні джерела – коксування кам’яного вугілля та нафти. З метою підвищення масової частки ароматичних вуглеводнів у нафті її піддають ароматизації, в результаті чого з нафти вдається добути 15-20% ароматичних вуглеводнів.

2. Ароматизація парафінів – Казанський, Плате, Молдавський, Камушер (вміст ароматичних вуглеводнів зростає до 50%):
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3. Синтетичні методи отримання ароматичних вуглеводнів:

А. Реакція Вюрца-Фіттіга, механізм якої аналогічний механізму реакції Вюрца:
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Б. Алкілування ароматичних вуглеводнів:

1) Реакція Фріделя-Крафтса
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Реакція Фріделя-Крафтса для галогеналкілів, в яких три і більше атомів Карбону супроводжується ізомеризацією внаслідок утворення більш стійких проміжних карбокатіонів:
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2) Реакція алкілування алкенами
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В якості каталізаторів також використовують кислоти Льюїса.

Хімічні властивості

I Реакції приєднання

1. Гідрування:
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2. Хлорування:
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3. Озоноліз:

[image: image267.wmf]O

3

O

H

2

C

C

O

H

O

H

H

2

O

2

3

+

+

3

3

+

3


II Реакції окиснення

1. Каталітичне окиснення:
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2. Окиснення слабкими окиснювачами в м’яких умовах – отримання пероксидів:
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3. Окиснення в жорстких умовах:
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III Реакції електрофільного заміщення
1. Алкілування за Фріделем-Крафтсом:
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Утворення електрофільного реагенту:
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2. Ацилювання за Фріделем-Крафтсом:
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Утворення електрофільного реагенту:


[image: image274.wmf]C

H

3

C

O

Cl

A

l

C

l

3

A

l

C

l

4

 

C

H

3

C

O

+

+

-


3. Галогенування:
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Утворення електрофільного реагенту:
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4. Сульфування:
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Утворення електрофільного реагенту:
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5. Нітрування:
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Утворення електрофільного реагенту:
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Механізм електрофільного заміщення в ароматичному ядрі (SE2)


[image: image282.wmf]E

E

H

E

H

E

H

E

H

E

E

H

E

H

+

+

швидко

повільно

+

+

s

-комплекс

+

-комплекс I

p

+

+

+

-êîìïëåêñ II

p

+

+


Першою стадією реакції електрофільного заміщення є утворення π-комплексу I – перехідного стану, що виникає за рахунок електростатичних сил притягнення між позитивно зарядженим електрофілом і π-електронами ароматичної сполуки. Утворення π-комплексу проходить дуже швидко, енергія активації утворення π-комплексу (енергія, що необхідна для утворення π-комплексу) складає приблизно 35 кДж/моль.

Другою стадією реакції, визначаючою її швидкість, є перехід π-комплексу I в σ-комплекс. σ-Комплекс – це проміжна частинка, яку в окремих випадках можна зареєструвати або виділити в індивідуальному стані, як, наприклад, при алкілуванні гексаметилбензолу: 
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σ-Комплекс – це катіон, який вже не має ароматичних властивостей. У процесі утворення σ-комплексу атом Карбону, який приєднує електрофіл, переходить із тригонального sp2-гібридного стану в тетраедричний sp3-гібридний стан. При цьому між атомом Карбону ароматичного ядра та електрофілом виникає σ-зв’язок за рахунок пари електронів ароматичного секстету та вакантної орбіталі електрофілу. У бензольному ядрі внаслідок цього залишається тільки 4 π-електрони і воно набуває позитивного заряду. Чотири π-електрони делокалізовані по п’яти атомах sp2-гібридного Карбону, які внаслідок цього набувають позитивного заряду, який локалізований в орто- та пара-положенні щодо до sp3-гібридного атома Карбону σ-комплексу. В σ-комплексі, як електрофіл, так і атом Гідрогену при атомі Карбону, який несе цей електрофіл, розміщені у вершинах тетраедра, в площині ортогональній площині бензольного кільця. Утворення σ-комплексу потребує значно більшої енергії, ніж утворення π-комплексу-I. Але, в цілому, утворення σ-комплексу не потребує надто великих затрат енергії, так як енергія супряження σ-комплексу приблизно дорівнює 109 кДж/моль і близька до енергії супряження бензолу (150,7кДж/моль).

Третя стадія реакції – утворення нового π-комплексу за рахунок повернення пари електронів, яка з’єднувала sp3-гібридний атом Карбону з атомом Гідрогену, в шестичленний (бензольний) цикл і утворення, таким чином, знову ароматичного секстету електронів.

Зміна вільної енергії системи реакції електрофільного заміщення зображується такою кривою:
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1 – енергія вихідної сполуки;

2 – енергія активації утворення π-комплексу I (Е≠π-I);
3 – енергія π-комплексу I (Еπ-I);

4 – енергія активації утворення σ-комплексу (Е≠σ);
5 – енергія σ-комплексу (Еσ);
6 – енергія активації розпаду σ-комплексу і утворення π-комплексу II (Е≠π-II);
7 – енергія π-комплексу II (Еπ-II);
8 – енергія активації розпаду π-комплексу II і утворення продукту (Е≠);
9 – енергія продукту реакції
Рисунок 7.3 – Зміна вільної енергії системи реакції електрофільного заміщення
Правила орієнтації електрофільного заміщення 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 наступних факторів:

1. Положення та природа замісників;

2. Природа реагенту;

3. Умови проведення реакції.

Замісники за впливом на орієнтацію електрофільного заміщення поділяють на 2 групи:

А. Замісники першого роду або орто-, пара-орієнтанти, які направляють новий замісник в орто- та пара-положення по відношенню до себе:
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Замісники першого роду – це атоми або групи атомів, здатні віддавати електрони (донори електронів). Як правило, всі замісники першого роду (за винятком алкілів) мають на атомі, безпосередньо з’єднаному з ароматичним кільцем, щонайменше, одну вільну пару електронів.

Б. Замісники другого роду або мета-орієнтанти направляють замісник в мета-положення щодо себе: 
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Замісники другого роду – це групи атомів, здатні приймати електрони. Як правило, замісники другого роду мають на атомі, безпосередньо з’єднаному з ароматичним кільцем, повний або частковий позитивний заряд. Частіше всього ці атоми мають подвійний зв’язок.

Замісники в ароматичному ядрі впливають не лише на орієнтацію заміщення, але і на його швидкість. 
За впливом на швидкість реакції електрофільного заміщення замісники першого роду поділяють на 4 групи:

1) замісники, що сильно прискорюють реакції SE: –NH2, –NHR, –NR2,   –OH, –O-;

2) замісники, що помірно прискорюють реакції SE: –OR, –NHCOR,        –OCOR;

3) замісники, що мало прискорюють реакції SE: –C6H5, –SR, –Alk;

4) замісники, що уповільнюють реакції SE: –F, –Cl, –Br, –I.

Замісники другого роду за цією ж ознакою поділяють на 3 групи:

1) замісники, що сильно уповільнюють реакції SE: –NR3+, –NO2, –C≡N;
2) замісники, що помірно уповільнюють реакції SE: –SO3H, –CH=O,      –CO2H, –CO2R;

3) замісники, що мало уповільнюють реакції SE: –CHCl2, –CH2Cl,           –CH2NO2, –СН2СООН та інші.

Замісники першого роду (за винятком галогенів) прискорюють реакції SE у всіх положеннях бензольного кільця. Орієнтуючий вплив цих замісників обумовлений перед усім тим, що орто- і пара-орієнтанти сильніше за все прискорюють реакції в орто- і пара-положення по відношенню до себе. Замісники другого роду, навпаки, уповільнюють реакції SE у всіх положеннях бензольного кільця. Орієнтуючий вплив мета-замісників обумовлений тим, що вони найбільше уповільнюють реакції в орто- і пара-положеннях, тобто найменше – в мета-положеннях, по яких і відбувається реакція. Іншими словами, замісники першого роду активують бензольне кільце в реакціях електрофільного заміщення за рахунок подачі електронів, тоді як замісники другого роду дезактивують його за рахунок відтягування електронів.

Механізм орієнтуючого впливу замісників визначається структурою замісників та ефектами взаємодії замісника і бензольного ядра. Розрізняють 2 фактори:

Статичний фактор (статичний вплив замісників) – розподіл електронної густини в ізольованій молекулі, яка не реагує, під впливом індукційного ефекту та ефекту супряження.

Статичний фактор для замісника першого роду:
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Статичний фактор для замісника другого роду:
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Проте вирішальне значення для орієнтації електрофільного реагенту має динамічний фактор – вплив замісника на стійкість σ-комплексу, що утворюється. Енергія активації реакції електрофільного заміщення тим менша, а швидкість реакції тим більша, чим вищою є стійкість проміжного σ-комплексу. Оскільки головним фактором, що впливає на стійкість σ-комплексу є супряження, в першу чергу повинна аналізуватись можливість максимального супряження при утворенні σ-комплексу за участю різних атомів бензольного кільця. Відповідно, стійкість σ-комплексу емпірично можна визначити таким чином – вона зростає зі збільшенням числа можливих межових структур σ-комплексу, тобто, збільшується із зростанням делокалізації заряду в молекулі. При цьому межові структури вносять різний вклад в стабілізацію σ-комплексу. Найбільший вклад мають 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. У 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.

Динамічний фактор для замісника першого роду:
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Динамічний фактор для замісника другого роду:
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Правила написання межових структур

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

2. Заряд не може знаходитись на sp3-гібридному атомі Карбону. Він знаходиться в бензольному кільці лише в орто- та пара-положеннях (сусідньому та протилежному атомах Карбону) по відношенню до sp3-гібридного атома Карбону кільця.

3. Подвійними зв’язкуми з’єднуються атоми Карбону кільця, які не знаходяться в sp3-гібридному стані і які не мають заряду.

4. Якщо заряд знаходиться на атомі Карбону, який має замісник першого роду, завжди реалізуються межові структури, в яких заряд виноситься за межі ароматичного кільця.

Правила орієнтації не мають характеру закону. Наведені 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 наведених вище закономірностей.
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Співвідношення орто- і пара-ізомерів в реакціях електрофільного заміщення визначається наступними факторами:

1. В бензольному ядрі є два орто-положення і одне пара-положення. Тому орто-ізомерів утворюється за інших рівних умов удвічі більше.

2. Наявність об’ємного замісника перешкоджає входженню електрофільного реагента в орто-положення.

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

При наявності в молекулі бензолу 2-х замісників їх орієнтація може бути узгодженою та неузгодженою. Узгоджена орієнтація – це коли обидва замісники направляють електрофільний реагент в одні і ті ж положення. Неузгоджена орієнтація – навпаки.
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При неузгодженій орієнтації замісників місце входження електрофільного реагенту визначається наступними правилами:

1. Вплив замісника, що сильно прискорює реакції SE, завжди переважає вплив інших замісників першого роду і тим більше замісників другого 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 просторовим затрудненням входженню нового замісника.

8 АРОМАТИЧНІ ВУГЛЕВОДНІ З КОНДЕНСОВАНИМИ БЕНЗОЛЬНИМИ ЯДРАМИ

Нафталін
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У промисловості нафталін добувають з кам’яновугільної смоли, в якій його міститься до 10%. Згідно з межовими структурами ароматичність нафталіну становить приблизно 2/3 ароматичності бензолу (кожне кільце в двох із трьох межових структур є ароматичним). В дійсності енергія супряження нафталіну дорівнює 255,4 кДж/моль, тоді як ароматичність двох бензольних кілець (енергія супряження) становить 150,7*2=301,4 кДж/моль. Отже, нафталін менш ароматичний ніж бензол і для нього повинні бути більш характерні, ніж для бензолу, реакції приєднання. На відміну від бензолу зв’язки С–С в нафталіні не рівноцінні: порядок зв’язку між α- і β-атомами Карбону становить 1,73, тоді як між β-атомами – лише 1,6; відповідно, довжина зв’язку між α- та β-атомами становить 0,136 нм, тоді як між β-атомами – 0,140 нм.

Хімічні властивості

I Реакції приєднання
1. Гідрування – на відміну від бензолу нафталін гідрується воднем у момент виділення:

	А.
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	Б.
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В. У більш жорстких умовах гідрується і друге ароматичне кільце. При цьому треба пам’ятати, що при гідруванні з утворенням дигідро- та тетрагідронафталіну витрачається 255,4-150,7=104,7 кДж/моль, щоб подолати енергію супряження, тоді як при гідруванні тетраліну з утворенням декаліну – ще 150,7 кДж/моль.
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2. Галогенування:

А. Хлорування


[image: image304.wmf]C

l

2

H

Cl

H

Cl

C

l

2

Cl

H

H

Cl

H

Cl

H

Cl

Cl

H

Cl

Cl

H

Cl

Cl

тетрахлортетрагідронафталін

-

o

 t

C

-2

o

 t

C


Реакція хлорування чітко виявляє як ненасичений характер нафталіну, так і вигідність його утворення, тобто його ароматичність.

Б. Бромування
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II Реакції окиснення
Реакції використовували для доказу ароматичності обох кілець нафталіну – легше окиснюється кільце, збагачене електронами.
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III Реакції електрофільного заміщення
А. Нітрування
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Б. Сульфування
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Як відомо, напрямок реакції електрофільного заміщення визначається відносною стійкістю σ-комплексу. Відповідно, (-σ-комплекс повинен бути стійкішим, ніж β-σ-комплекс, він повинен легше утворюватись і швидкість його утворення має бути більшою. Для підтвердження цього напишемо відповідні межові структури:
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Межові структури I-X можна поділити на 2 типи: а) структури I, II, VI, в яких зберігається одне бензольне ядро та б) структури, в яких відсутнє бензольне ядро. Відповідно, межові структури I, II, VI потребують менше енергії для їх утворення, енергетично більш вигідні, вносять більший внесок в стабілізацію σ-комплексу. Тому (-σ-комплекс, для якого можемо написати 2 такі межові структури, більш вигідний та легше утворюється.

Аномальне сульфування нафталіну пояснюється наступним чином: при 80°С реакція сульфування проходить в умовах кінетичного контролю з утворенням (-продукту реакції заміщення, так як (-σ-комплекс більш стійкий, легше утворюється і швидкість сульфування по (-положенню вище.

Однак реакція сульфування зворотня, тому приєднання протону до кінцевого (-продукту з утворенням того ж σ-комплексу також відбувається легше і швидше.

β-σ-Комплекс утворюється важче, але важче і гідролізується утворена з нього β-сульфокислота. Відповідно, β-нафталінсульфокислота термодинамічно стійкіша, тобто реакція відбувається в умовах термодинамічного контролю.

Зміну вільної енергії системи реакції сульфування нафталіну можна подати наступною кривою:
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Рисунок 8.1 – Зміна вільної енергії системи реакції сульфування нафталіну
Антрацен
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Згідно з межовими структурами ароматичність антрацену становить приблизно 1/2 від ароматичності бензолу. В дійсності енергія супряження антрацену становить 351,5 кДж/моль, що набагато менше від потроєної енергії супряження бензолу 150,7*3=452,1 кДж/моль. Отже, антрацен повинен ще легше, ніж нафталін, вступати в реакції приєднання. Якщо б реакції приєднання відбувались по кільцям А або С із збереженням енергії супряження нафталіну, то витрати енергії спряження становили б 351,5–255,4=96,1 кДж/моль, якщо по кільцю В, то лише 351,5–150,7*2=351,5–301,4=50,1 кДж/моль. Звісно, що реакції приєднання відбуватимуться по кільцю В. 

Зв’язки С–С в антрацені, як і в нафталіні, не рівноцінні і мають наступні значення:
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Хімічні властивості

I Реакції приєднання

1. Гідрування:
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2. Галогенування:
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3. Дієновий синтез:
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II Реакції окиснення
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III Реакції заміщення
Нітрування та сульфування йдуть в положення 9 з тих же причин, що й заміщення нафталіну в (-положення.

Фенантрен
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Згідно з межовими структурами ароматичність кілець А та В антрацену становить 4/5 від ароматичності бензолу, тоді як ароматичність кільця С – лише 2/5 від ароматичності бензолу. Відповідно, ароматичний характер у фенатрену виражений дещо сильніше, ніж в антрацену. Енергія його супряження (387 кДж/моль) вища від енергії супряження антрацену (351,5 кДж/моль). З іншого боку, зв’язок між атомами С9 та С10 має на 80% характер подвійного зв’язку (в 4-х із 5 структур цей зв’язок подвійний), тому для фенатрену характерні реакції приєднання за місцем подвійного зв’язку.

Хімічні властивості

I Реакції приєдання

1. Гідрування:
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2. Галогенування:
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II Реакції окиснення
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III Реакції заміщення
Нітрування та сульфування йдуть в положення 9 з тих же причин, що й заміщення нафталіну в (-положення.

9 ГАЛОГЕНПОХІДНІ ВУГЛЕВОДНІВ

Галогенпохідними називають сполуки, які містять зв’язки Карбон–галоген. Їх поділяють на:

	Аліфатичні
	Ароматичні
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У свою чергу, будь-який тип галогенпохідних може мати 1, 2 і більше атомів галогену і тоді галогенпохідні підрозділяють на моно-, ди-, три- і полігалогенпохідні. У якості галогенів можуть бути атоми F, Cl, Br, I.

Методи отримання моногалогенпохідних вуглеводнів

I Галогенпохідні алканів

1. Галогенування алканів (див. Алкани).
2. Приєднання галогеноводнів до алкенів (див. Алкени).
3. Заміщення гідроксильної групи (ОН) в молекулах спиртів на

галоген:

а) взаємодія спиртів з галоген оводнями
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б) взаємодія спиртів з галоїдними сполуками фосфору
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в) взаємодія спиртів з хлористим тіонілом
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4. Обмін галогенів:
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II Галогенпохідні алкенів
А. З атомами галогенів при подвійному зв’язку – вінілгалогеніди

1. Приєднання галогенів до ацетиленових вуглеводнів (див. Алкіни).
2. Відщеплення галогеноводнів від гемінальних та віцинальних дигалогеналканів:
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Б. Алілгалогеніди

1. Алільне галогенування алкенів (див. Алкени)

2. Приєднання галогеноводнів до супряжених дієнів (див. Алкадієни)

III Ароматичні галогенпохідні з галогеном в боковому ланцюзі
Галогенування бокового ланцюга алкілароматичних вуглеводнів:
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Механізм SR:
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Оскільки бензильний радикал стійкіший за інші можливі за рахунок ефективної делокалізації неспареного електрона через супряження з ароматичним кільцем, галогенування будь-яких алкілбензолів завжди проходить лише по (-атома Карбону бокового ланцюга:
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IV Ароматичні галогенпохідні з галогеном в ядрі

Галогенування ароматичних вуглеводнів в ядро. Відбувається лише в присутності каталізатора:
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Механізм SЕ:


[image: image334.wmf]C

H

3

C

H

3

H

Cl

A

l

C

l

3

 

 

+

 

 

C

l

2

Cl

+

A

l

C

l

4

 

Cl

+

A

l

C

l

4

 

C

H

3

Cl

+

C

H

3

Cl

H

+

A

l

C

l

4

 

C

H

3

Cl

H

+

A

l

C

l

4

 

+

-

-

+

-

+

-


Хімічні властивості

Галогенпохідні – це один з найбільш реакційноздатних класів органічних сполук. Для них найбільш характерні реакції нуклеофільного заміщення (SN) та відщеплення (Е).

I Реакції нуклеофільного заміщення
Нуклеофіли – це багаті на електрони реагенти, які мають основні властивості. Всі нуклеофіли мають щонайменше одну вільну пару електронів та характеризуються поняттям нуклеофільність, так як основи – основністю. Нуклеофільність – це здатність електронної пари нуклеофіла взаємодіяти з атомом Карбону, тоді як основність – це здатність електронної пари основи взаємодіяти з протоном:
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Як правило, нуклеофільність і основність змінюються симбатно, тобто, із зростанням основності збільшується нуклеофільність і навпаки. Однак, ці поняття не тотожні і не пропорційні.

При нуклеофільному заміщенні нуклеофіл атакує молекулу і віддає для утворення нового зв’язку свою пару електронів. Електрони старого зв’язку С–Hal, що розривається, відходять разом з атомом галогена у вигляді аніона. Оскільки аніон галогену – дуже слабка основа (і слабкий нуклеофіл) він легко заміщується будь-якими більш сильними нуклеофілами. Аніон галогену є хорошою залишаючою групою.

У загальному вигляді нуклеофільне заміщення можна зобразити наступною схемою: Nu:  +  R:Hal  →  Nu:R  +  Hal:, наприклад:
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В аліфатичних галогенпохідних, а також в аліл- та бензилгалогенідах реакції відбуваються за механізмами SN1 та SN2.

Механізм SN1 – заміщення нуклеофільне першого порядку, в якому на швикістьлімітуючій стадії реакції бере участь лише один реагент – галоїдний алкіл, тобто: V = k [R–Hal]:
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Механізм:
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Перша стадія реакції – дисоціація – є швикістьлімітуючою стадією. Розрив зв’язку С–Hal відбувається за рахунок енергії сольватації галогеналкану розчинником. Друга стадія відбувається миттєво.

Ознаки, характерні для реакцій SN1:

1. Швидкість реакції залежить лише від концентрації галогеналкану.

2. Реакції, як правило, супроводжуються повною рацемізацією оптично активних сполук, тобто, із сполуки з визначеною конфігурацією з рівною вірогідністю утворюються сполуки з протилежними конфігураціями. Це відбувається тому, що плаский проміжний карбокатіон з однаковою вірогідністю може атакуватися нуклеофілом з обох боків.

3. Оскільки в реакціях SN1 на швикістьлімітуючій стадії утворюється карбокатіон, швидкість реакції перед усім залежить від відносної стійкості карбокатіону, тобто від електронних факторів: чим стійкіший утворюється карбокатіон, тим більша швидкість реакції. Тому швидкість реакції, що відбувається за механізмом SN1 зменшується в наступному ряду:

PhCH2Cl ≈ CH2=CH–CH2Cl ( (CH3)3CCl ( CH3–CHCl–CH3(CH3–CH2Cl(CH3Cl

  бензил-              аліл-            третинний         вторинний       первинний

4. Оскільки реакції SN1 відбуваються через проміжне утворення карбокатіону, вони, як правило, супроводжуються перегрупуваннями: 
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Механізм SN2 – заміщення нуклеофільне другого порядку, в якому на швикістьлімітуючій стадії реакції (найменш швидкій стадії, яка визначає загальну швидкість реакціїї) беруть участь два реагенти, тобто V = k [Nu] [R–Hal]:
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Механізм:
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Ознаки, характерні для реакцій SN2:

1. Швидкість реакції залежить від концентрацій обох реагентів

2. Реакції супроводжуються, як правило, інверсією конфігурації атома Карбону, тобто, конфігурація атома Карбону в процесі реакції змінюється на протилежну – відбувається Вальденівське обертання конфігурації.

3. Оскільки в реакціях SN2 атака нуклефіла відбувається з боку, протилежного зв’язку C–Hal, швидкість реакції в основному залежить від просторового (стеричного) фактору – із збільшенням просторових утруднень атаці нуклеофіла швидкість реакції зменшується: 

CH3–X ( первинний С–Х ( вторинний С–Х ( третинний С–Х
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4. При SN2 реакціях, як правило, відсутні перегрупування.

Порівняння реакцій SN1 і SN2

Нуклеофільне заміщення SN1 супроводжується рацемізацією та перегрупуванням, а реакційна здатність зменшується при переході від третинних до первинних галогенпохідних. Для SN2 реакцій характерне повне обертання конфігурації, відсутність перегрупувань, а реакційна здатність зменшується при переході від первинних до третинних галогенпохідних. Оскільки порядок зміни реакційної здатності в реакціях SN1 і SN2 різний, кожна з них зустрічається в чистому вигляді дуже рідко і в дійсності спостерігається комбінація обох реакцій з більшою або меншою часткою кожної із них. Тому для галогеналканів типовим є присутність мінімума реакційної здатності:

СН3Х ( первинний ( вторинний < третинний < аліл- < бензил-

  SN2           SN2            SN1+SN2              SN1           SN1        SN1

Зазначимо загальні фактори, які впливають на механізм, за яким відбуваються реакції нуклеофільного заміщення:

1. Будова галогеналканів: із збільшенням числа замісників при атомі Карбону, що з’єднаний з атомом галогену, полегшується реакція за механізмом SN1 та утруднюється реакція за механізмом SN2.

2. Природа залишаючої групи (нуклеофуга). В ряду F ( Cl ( Br ( I швидкість реакції за обома механізмами зростає, що обумовлено більш легкою іонізацією зв’язку C–Hal через зростання її довжини (полегшується реакція за механізмом SN1) та зменшення енергії розпушуючої орбіталі (*С–Hal (полегшується реакція за механізмом SN2).

3. Концентрація нуклеофільного реагенту. Із збільшенням концентрації нуклеофілу полегшується реакція за механізмом SN2 та утруднюється реакція за механізмом SN1.

4. Сила нуклеофільного реагенту. Збільшення нуклеофільності реагенту сприяє механізму SN2 та протидіє механізму SN1: 

I– ( OH– ( Br– ( Cl– ( H2O

5. Природа розчинника. Протонні розчинники сприяють реакціям за механізмом SN1, тому що краще сольватують нуклеофуг і уповільнюють реакції за механізмом SN2, так як зменшують нуклеофільність нуклеофілу за рахунок його сольватації. Апротонні розчинники сприяють реакції за механізмом SN2, так як менше сольватують нуклеофіли. Але, в цілому, полярні розчинники прискорюють реакції за механізмом SN1, тому що перехідний стан цієї реакції більш полярний, ніж вихідний і тому за рахунок сольватації більше стабілізується перехідний стан, тобто, полегшується його досягнення. Навпаки, оскільки в реакціях SN2 перехідний стан менш полярний ніж вихідний, вихідний стан більше сольватується полярними розчинниками і вони відповідно уповільнюють реакції SN2.

Причини підвищеної реакційної здатності аліл- та бензилгалогенідів

в реакціях нуклеофільного заміщення

Хлористий аліл та хлористий бензил дуже легко вступають в реакції нуклеофільного заміщення за механізмом SN1 через високу стійкість проміжних карбокатіонів внаслідок ефективної делокалізації позитивного заряду:
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Механізм:
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Механізм:
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Для алілгалогенідів характерне алільне перегрупування, так як супряжений алільний катіон здатний приєднувати нуклеофіл за обома атомами Карбону, які несуть позитивний заряд:
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Причини інертності атома галогену в вінілгалогенідах

та неактивованих арилгалогенідах

На відміну від розглянутих вище аліл- та бензилгалогенідів в вініл- та неактивованих арилгалогенідах атом галогену практично не вступає в реакції нуклеофільного заміщення. Це явище обумовлене супряженням вільної пари електронів атома галогену з сусіднім (-зв’язком вінілгалогенідів та (-системою неактивованих арилгалогенідів, яке приводить до відповідного скорочення зв’язку C–Hal, зв’язок набуває частково подвійного характеру та стає більш міцним:

	Сполука
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В результаті вінілгалогеніди не вступають в реакції нуклеофільного заміщення, а лише в реакції відщеплення. Неактивовані арилгалогеніди вступають в реакції псевдозаміщення за механізмом відщеплення–приєднання.

Механізм відщеплення-приєднання (Е-А) в неактивованих арилгалогенідах

До неактивованих арилгалогенідів відносять арилгалогеніди, які не мають замісників в бензольному ядрі, які мають електронодонорні замісники (замісники I роду), а також частково арилгалогеніди, які мають електроноакцепторні замісники, які знаходяться в м-положеннях відносно атома галогену.
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Реакції неактивованих арилгалогенідів відбуваються в дуже жорстких умовах:
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Першою стадією реакції є атака такою основою, як водний розчин лугу або амід натрію, найбільш «кислого» атома Гідрогену в бензольному кільці, який знаходиться в о-положенні відносно атома галогену:
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Утворений аніон внаслідок взаємодії вільної пари аніонного центру на атомі Карбону з розпушуючою орбіталлю сусіднього зв’язку C–Hal (n(C((*C–Cl) викидає аніон хлору з утворенням надзвичайно реакційноздатного дегідробензолу:
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Дегідробензол має ароматичний характер, але, водночас, і потрійний зв’язок. При цьому, одна пара електронів потрійного зв’язку входить до (-електронного секстету бензольного кільця, а інша пара електронів утворює «(-зв’язок», який розташований в площині бензольного кільця. Цей зв’язок надзвичайно реакційноздатний внаслідок слабкого перекривання двох sp2-гібридних орбіталей і легко вступає в реакції нуклеофільного приєднання (третю стадію реакції):
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Місце входження нуклеофілу в похідних дегідробензолу, а, отже, і в заміщених неактивованих арилгалогенідах, визначається електронними факторами, які діють в похідних дегідробензолу, а не місцем знаходження атома галогену:
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Слід пам’ятати, що вплив атома галогену на реакційну здатність неактивованих арилгалогенідів обернений його впливу на реакційну здатність алкілгалогенідів. Так, якщо реакційна здатність алкілгалогенідів зменшується в ряду CH3I ( CH3Br ( CH3Cl ( CH3F, то в арилгалогенідах вона зменшується в протилежному напрямку: PhF ( PhCl ( PhBr ( PhI, що пов’язано з електроноакцепторними властивостями атома галогену. Наприклад, атом Фтору більш електроноакцепторний ніж атом Хлору, тому в першому випадку ми маємо більш «кислий», а, відповідно, і більш рухливий атом водню в о-положенні по відношенню до атома галогену.

Механізм SNAr в активованих арилгалогенідах

Активовані арилгалогеніди – це арилгалогеніди, які мають в о- або п-положеннях по відношенню до атома галогену електроноакцепторні замісники, які полегшують атаку нуклеофіла по атома Карбону зв’язку C–Hal внаслідок зростання на цьому атомі часткового позитивного заряду в результаті прояву ефекту супряження.
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Механізм:
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Проміжний негативно заряджений (-комплекс стабілізується за рахунок ефективного супряження. Найбільший внесок в стабілізацію (-комп-лексу вносить межова структура IV, в якій негативний заряд виноситься за межі бензольного кільця і знаходиться на найбільш електронегативному атомі Оксигену. Саме утворення енергетично вигідного (-комплексу під впливом сильного електроноакцепторного замісника є вирішальним фактором здійснення реакції за механізмом SNAr.

Швидкість реакцій SNAr зростає із зростанням електронегативності атома галогену, так як зростає позитивний заряд на атомі Карбону, зв’язаному з атомом галогену.

Загалом вплив атома галогену на швидкість реакцій галогенпохідних можна підсумувати в наступній таблиці.
	SN1
	SN2
	Е-А
	SNAr

	Із зростанням електронегативності атомів галогену швидкість відповідних реакцій



	Зменшується внаслідок


	Збільшується внаслідок

	Утворення більш міцного зв’язку 

C–Hal
	Збільшення енергії розпушуючої орбіталі (*C–Hal
	Більш кислого атома Гідрогену в 

о-положенні по відношенню до атома галогену
	Появи більш позитивного заряду на атомі Карбону, який несе атом галогену


II Реакції відщеплення галогеноводнів
Існують два механізми відщеплення галогеноводнів від насичених галогеналканів:

Механізм Е1 – відщеплення мономолекулярне, швидкість реакції залежить лише від концентрації галогеналкану V = k [R–Hal]:
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Механізм:
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Лімітуюча стадія реакції – утворення карбокатіону, тому швидкість реакції зростає при переході від первинних до третинних алкілгалогенідів.

Відщеплення протону за механізмом Е1 є наглядним проявом ефекту надсупряження. Протон відщеплюється внаслідок перекривання вакантної орбіталі карбокатіонного центру з електронами сусіднього зв’язку С–Н.

Механізм Е2 – відщеплення бімолекулярне, швидкість реакції залежить від концентрації обох реагентів – галогеналкану та основи V = k [R–Hal] [Base]:
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Механізм:
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Реакція за механізмом Е2 також прискорюється із збільшенням числа замісників при сусідньому атомі Карбону. Це пов’язано з утворенням термодинамічно більш вигідного розгалуженого олефіну та меншою міцністю зв’язку С–Н при більш заміщеному атомі Карбону.

Конкуренція реакцій SN та Е

Реакції заміщення завжди супроводжуються реакціями відщеплення і навпаки. Проте при переході від первинних до третинних галогенпохідних перед усім полегшуються реакції відщеплення і останні переважають для третинних галогенпохідних. Для третинних галогенпохідних взагалі дуже важко провести реакцію заміщення. Вона можлива лише тоді, коли використовуються сильні нуклеофіли, які являють собою слабкі основи:
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Навпаки, для первинних галогенпохідних переважають реакції заміщення. Вірогідність реакцій відщеплення зростає із збільшенням основності реагентів, в свою чергу реакцій заміщення – із збільшенням нуклеофільності реагенту.

III. Реакції галогеналканів та галогенаренів з металами
	1.
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	2.
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	3.
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10 ЕЛЕМЕНТОРГАНІЧНІ СПОЛУКИ

Елементорганічними сполуками називають такі сполуки, в молекулах яких крім атомів С, Н, О, N, S і галогенів містяться інші елементи періодичної системи, атоми яких безпосередньо сполучені з атомом вуглецю.

Еементорганічні сполуки класифікують за природою елемента. У зв’язку з цим розрізняють Na, Mg, Al, Si, P- та інші елементорганічні сполуки.

Назва елементорганічних сполук складається з назви елемента і назви сполученого з ним вуглеводневого радикала, наприклад CH3Na – метилнатрій, (С2Н5)3Al – триетилалюміній і т.д.

Всі елементорганічні сполуки підрозділяються на два класи – металорганічні сполуки (МОС), які мають безпосердній зв’язок вуглецю з металами та елементорганічні сполуки (ЕОС), які мають безпосердній зв’язок вуглецю з неметалами, іншими ніж O,N,S та галогени.

В залежності від електронегативності елементів зв’язок С–елемент може мати різний характер, причому електронна густина в залежності від відносної електронегативності атомів вуглецю та елементу може бути зміщена як до, так і від атома елементу. Так, в елементорганічних сполуках (ЕОС) зв’язок С–елемент має ковалентний характер, тоді як в МОС зв’язок може бути 3 типів – дійсно іонний (якщо його утворюють найбільш електропозитивні елементи, такі як Na, K), високополярний зв’язок із значною часткою іонності (якщо його утворюють інші метали I, II і частково III, які мають порівняно низьку електронегативність) та дійсно ковалентний полярний зв’язок (якщо його утворюють всі інші метали). Оскільки вуглець більш електронегативний, ніж метали, то електронна густина в молекулах МОС завжди зміщена до атома С.

Слід пам’ятати, що реакційна здатність зв’язку С–метал зростає із зменшенням електронегативності металу, тобто із збільшенням полярності та іонності зв’язку.

Фізичні властивості МОС також залежать від типу зв’язку. Сполуки з іонним зв’язком (наприклад, С–Na) – це тверді солеподібні нелетючі сполуки. Сполуки з ковалентним зв’язком (С–Me, C–E: (C2H5)4Pb або (C2H5)4Si) – являють собою рідини або гази, які мають всі типові властивості органічних сполук. 

Загальні методи отримання
1. Реакції елементів з галогеналканами (див. Алкани).
2. Реакції МОС з галогенідами більш електронегативних елементів:
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3. Реакції МОС з більш електропозитивними металами:
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4. Реакції МОС з більш сильними С–Н-кислотами:
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Рушійною силою цих реакцій є утворення більш типової іонної сполуки (ZnCl2, C2H5Na, CH3–C≡CMgBr) та більш типової ковалентно зв’язаної органічної сполуки (B(CH3)3, CH4). 

Як правило, всі МОС добувають у відсутності кисню та води.

Хімічні властивості МОС (загальні реакціїї)

Магнійорганічні сполуки

I. Розщеплення простих (одинарних) зв’язків

1. Реакції із сполуками, які мають більш активний (більш кислий) атом Гідрогену. Реакція Чугаєва-Церевітінова:

	а)
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	б)
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	в)
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2. Реакції з електронегативними елементами (елементи головної підгрупи VI групи – O, S, Se, Te та VII групи):
	а)
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	б)
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3. Реакції с галогеналкілами
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II. Приєднання за подвійним зв’язком

1. Приєднання по карбонільній групі з утворенням спиртів

а) утворення первинних спиртів можливе лише в реакції магнійорганічних сполук з формальдегідом:
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б) утворення вторинних спиртів можливе в реакції магнійорганічних сполук з іншими альдегідами:
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в) утворення третинних спиртів в реакції магнійорганічних сполук з кетонами:
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г) утворення третинних спиртів в реакції магнійорганічних сполук з естерами:


[image: image386.wmf]C

H

3

M

g

B

r

C

H

3

M

g

B

r

C

H

2

C

O

C

H

3

O

C

H

2

C

O

O

M

g

B

r

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

2

C

O

M

g

B

r

C

H

3

C

H

3

C

H

3

O

M

g

B

r

+

+

d-

d+


2. Взаємодія магнійорганічних сполук з вуглекислим газом – отримання карбонових кислот:
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3. Взаємодія з нітрилами – отримання кетонів:
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Кремнійорганічні сполуки

Енергія зв’язку Si–Si менша від енергії зв’язку С–С на 125,6 кДж/моль, тоді як енергія зв’язку С–O менша від енергії зв’язку Si–O на 92,1 кДж/моль. Тому для кремнійорганічних сполук характерні не зв’язки Si–Si, зв’язки     Si–O–Si.

Методи отримання
1. Взаємодія тетрахлорсилану з магнійорганічними сполуками:

[image: image389.wmf]C

H

3

M

g

C

l

S

i

C

l

4

M

g

C

l

2

C

H

3

S

i

C

l

3

M

g

C

l

2

(

C

H

3

)

2

S

i

C

l

2

C

H

3

M

g

C

l

M

g

C

l

2

C

H

3

M

g

C

l

(

C

H

3

)

3

S

i

C

l

M

g

C

l

2

C

H

3

M

g

C

l

(

C

H

3

)

4

S

i

+

-

-

-

-

метилтрихлорсилан

триметилхлорсилан           тетраметилсилан (ТМС)

диметилдихлорсилан


3. Взаємодія кремнію з галогеналкілами – отримання диалкілдихлорсиланів:
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Хімічні властивості

1. Отримання силанолів:
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4. Отримання силоксанів:
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3. Отримання кремнійорганічних полімерів – силіконів:
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Фосфорорганічні сполуки

Методи отримання фосфінів
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Хімічні властивості

1. Окиснення:
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2. Перегрупування Гарбузова:

[image: image400.wmf](

C

H

3

C

H

2

O

)

3

P

C

H

3

I

I

(

C

H

3

C

H

2

O

)

3

P

C

H

3

 

P

O

C

2

H

5

C

H

3

O

C

2

H

5

C

2

H

5

I

O

+

+

-

триетиловий естер

фосфористої кислоти

+


Свинецьорганічні сполуки

Отримання тетраметилсвинцю:
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