РЕАКЦІЇ ОРГАНІЧНИХ СПОЛУК





В органічних сполуках домінує ковалентний хімічний зв’язок, в якому валентні електрони спільні для ядер двох атомів. Зміст реакцій полягає в руйнуванні певних існуючих зв’язків між атомами (відокремлення валентних електронів і одержання необхідних осколків молекул) і  утворення на їх місці нових зв’язків між іншими атомами (об’єднання осколків у другому порядку). Енергії ковалентних зв’язків дуже високі (таблиця 1).


Як наслідок: реакції органічних сполук протікають при великій енергії активації і з меншою швидкістю у порівнянні з реакціями неорганічних речовин. (Енергія активації ( та мінімальна енергія, яку необхідно надати моль-речовинам, щоб вони прореагували).





Таблиця 1





Енергія дисоціації (Е) ковалентних зв’язків (кДж/моль)
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Існує два способи розриву ковалентних зв’язків ( гомолітичний (або радикальний) і гетеролітичний (або йонний), а звідси два типи органічних реакцій: радикальний і йонний.


В свою чергу, залежно від типу перетворень субстрату, реакції органічних сполук поділяють на:
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( окиснення (зростання ступеня окиснення Карбону):
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( відновлення (зниження ступеня окиснення Карбону):
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( полімеризації (утворення високомолекулярних сполук):
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Радикальні реакції





Гомолітичне або радикальне розщеплення протікає як симетричний розрив загальної електричної пари ковалентного зв’язку, внаслідок чого і виникають дві частинки з неспареними електронами ( вільні радикали (або атоми).


Гомоліз у загальному вигляді можна зобразити схематично.





Приклади: 
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Детальний шлях, який проходять вихідні речовини до утворення кінцевих продуктів, називається механізмом хімічної реакції.


Реакції, які протікають з утворенням радикалів, називаються радикальними.


Багато органічних реакцій протікають за радикальним механізмом: реакції горіння, крекінгу, полімеризації, заміщення в насичених вуглеводнях і т.д. Ознаками радикальних реакцій є: високі температури, опромінення (світло), проведення реакцій в газовому середовищі  або неполярних розчинниках, використання ініціаторів.


Ініціаторами називаються речовини, що легко руйнуються гомологічно і утворюють радикали. Радикали, як частинки з неспареними електронами, дуже активні і зумовлюють протікання реакції. Розглянемо механізми двох радикальних реакцій:





1. Радикальна реакція полімеризації


Полімеризацією називається реакція об’єднання молекул з низькою молекулярною масою (мономeр) у високомолекулярні сполуки (полімер) без виділення побічних продуктів. Реакцію полімеризації хлорвінілу  можна подати за такою схемою:


�EMBED Equation.3���


Механізм радикальної полімеризації складається з трьох стадій: ініціювання або активації молекул, росту ланцюжка і обриву ланцюжка.


Ініціювання виявляється в утворенні вільного радикала при дії тепла (термічна полімеризація), світла (фотополімеризація), опромінення (-, (-, (- променями (радіаційна полімеризація) із мономера або речовини-ініціатора. Як ініціатор використовують пероксиди, гідропероксиди і інші легко розкладаючі сполуки. Процес розкладу ініціаторів прискорюють промоторали: солі металів, третинні аміни.


Стадію ініціювання полімеризації хлорвінілу при наявності пероксиду бензоїлу можна представити схемою:
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Пероксид при нагріванні розкладається спочатку на два радикали ( руйнується пероксидна група, яка енергетично малостійка. Одержаний бензоат-радикал при нагріванні додатково розпадається на карбон  дiоксид і феніл радикал. Фенільні радикали взаємодіють з молекулами хлорвініла, ініціюють реакцію полімеризації. Як видно із схеми, радикали ініціатора входять до складу полімера.


Друга стадія процесу полімеризації ( ріст ланцюжка ( виявляється у взаємодії активних радикалів, що утворилися, з молекулами вихідної речовини:         (                      (                                                                 (


С6H5 ( CH2 ( CHCI + CH2 = CHCI ( С6H5 ( CH2 ( CHCI ( CH2 ( CHCI


 


Третя стадія ( обривання ланцюга ( виявляється у взаємодії двох радикалів з одержанням неактивної молекули:


R1 ( + R2 ( ( R1 ( R2





Обрив ланцюга може проходити також переходом атома Гідрогену неактивної молекули на радикал:


R ( + CH2 = CHCl ( R ( H + ( CH = CHCl





Важливими чинниками, які визначають хід процесу полімеризації і молекулярну масу полімера, являються температура, тиск, концентрація мономера ініціатора.





2. Реакції заміщення Гідрогену в насичених вуглеводнях


В насичених вуглеводнях містяться дуже міцні малополярні           (С ( Н) та неполярні (С ( С) (- зв’язки (див. таблицю 1), які до того ж дуже важко поляризуються. Як наслідок, насичені вуглеводні хімічно неактивні і називаються парафінами. Парафіни вступають в реакції заміщення Гідрогену, відщеплення Гідрогену (дегідрування), розщеплення (крекінг), окиснення тільки при високих температурах, опроміненні, що вказує на радикальний механізм реакції. Розглянемо механізм реакції заміщення Гідрогену на Хлор.


Хлорування парафінів проводять молекулярним хлором при розсіяному світлі. Перший етап реакції можна представити схемою:


СH4 + Cl2 � EMBED Equation.3  ���CH3 ( Cl + HCl


метан                    хлорметан





Механізм реакції радикального заміщення складається з тих же трьох стадій, що і механізм полімеризації. Стадія ініціювання полягає у розщепленні світлом молекули хлору на два атоми: 


Cl (�EMBED Equation.3���( Cl� EMBED Equation.3  ���2Cl ( 





Атоми хлору взаємодіють з молекулами метану, при цьому утворюються гідроген хлориду і метильні радикали:


�EMBED Equation.3���





Метильні радикали взаємодіють з молекулами хлору і знову ж з’являються атоми хлору:


�EMBED Equation.3���





Таким чином, розглянута реакція заміщення має ланцюговий характер.


В міру одержання і збільшення концентрації хлорметану в суміші, він все частіше взаємодіє з хлором за наведеною нижче схемою:


�EMBED Equation.3���


�EMBED Equation.3���   (дихлорметан)





Далi і дихлорметан вступає в реакцію


�EMBED Equation.3��� 


�EMBED Equation.3���   (хлороформ)





При надлишку хлору заміщується і останній атом Гідрогену:


�EMBED Equation.3��� 


�EMBED Equation.3���   (тетрахлорметан)





Отже, при радикальному заміщенні одержують суміш продуктів. 


Стадія обриву ланцюжка полягає у взаємодії двох частинок з неспареними електронами:


а) �EMBED Equation.3���


б) �EMBED Equation.3���


в) �EMBED Equation.3���


г) �EMBED Equation.3���   і т. д.





У реакціях заміщення найбільш активний Гідроген при третинному атомі Карбону, оскільки енергія хімічного зв’язку найменша, а стійкість третинного радикала найбільша. З тих же причин найменшою активнiстю володіє Гідроген при первинному атомі Карбону.


Активність Гідрогену необхідно враховувати при написанні рівнянь хімічних реакцій. Наприклад, при нітруванні розбавленою нітратною кіслотою 2- метилпентана (реакція Коновалова) одержуємо у найбільшій кількості 2- метил-2- нітропентан:
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Електрофільні і нуклеофільні реакції





Несиметричний розрив спільної електронної пари ковалентного зв’язку називається гетеролізом. При цьому одержуємо заряджені частинки ( йони. Гетеролітично розщеплюються полярні зв’язки, що легко поляризуються.


Гетероліз можна зобразити такою схемою:


А (: В ( А+ + В(


електронна пара передається групі з більшою електронегативністю.


Приклади:


��а) H (: Cl        H+ + Cl(;





�б) H3C ( COO : (H        H3C ( COO( + H+;





��в) (H3C)3C (: I        (H3C)3C+ + I(. 





Реакції, які протікають з утворенням йонів, називаються йонними. Йонні реакції поділяються на електрофільні і нуклеофільні, залежно від атакуючої частинки (реагента).


Електрофільними називаються частинки, які мають велику спорідненість до електрону. До електрофілів відносять:


а) катіони: �EMBED Equation.3���; �EMBED Equation.3���; �EMBED Equation.3���; �EMBED Equation.3��� і т. д.


�б) молекули з вакантними орбіталями на атомах: �EMBED Equation.3���;�EMBED Equation.3��� і т. д.


в) полярні молекули з частковим позитивним зарядом на атомі: 


� EMBED ISISServer  ���


Нуклеофільними називаються частинки, які мають спорізненість до ядра (позитивному заряду). До нуклеофілів відносять:


а) аніони:�EMBED Equation.3���; �EMBED Equation.3���; �EMBED Equation.3���; �EMBED Equation.3��� та ін.


б) молекули з неподільними парами на атомах: �EMBED Equation.3���, �EMBED Equation.3���, �EMBED Equation.3��� та ін.


в) молекули, які мають �EMBED Equation.3���- зв’язок ізольовано або у спряжених системах:


�EMBED Equation.3���; �EMBED Equation.3���; та ін.


На відміну від радикальних реакцій, йонні реакції проходять в полярних розчинниках, використовують каталізатори електрофільної або нуклеофільної природи. Розглянемо механізми ряду йонних реакцій. 





1. Реакція електрофільного приєднання


Реакції приєднання характерні для сполук, які мають подвійні і потрійні зв’язки, оскільки �EMBED Equation.3���- зв’язки в порівнянні з (-зв’язком енергетично мало вигідні. Реакції електрофільного приєднання характерні для сполук з нуклеофільною природою: еnиленових, ацетиленових. Механізм приєднання протікає у дві стадії:


а) стадія електрофільного приєднання;


б) стадія нуклеофільного приєднання.


В реакції лімітуючою є електрофільна стадія, а в цілому реакція називається  електрофільною. Каталізатори такої реакції повинні мати електрофільну природу, у протилежному разі не буде взаємодії з нуклеофільним субстратом (вихідною речовиною). Електрофільно приєднуються галогени в полярних розчинниках, кислоти, вода та ін.





а) Приєднання кислот:


��EMBED Equation.3���


Кислоти в полярних розчинниках дисоціюють з утворенням протона як електрофільної частинки:


��HBr        H+ + Br(  


��HOSO2OH        H+ + OSO2OH(





Нуклеофільна молекула етиленe приєднує протон до електронів    �EMBED Equation.3���-зв’язку:


� EMBED ISISServer  ���


�EMBED Equation.3���-зв’язок поляризується в направленні атакуючої частинки (протона). Одержаний карбокатіон швидко приєднує нуклeофільні аніони брому, гідрогенcульфату


              +


�H3C ( CH2 + Br(        H3C ( CH2Br


              +


�H3C ( CH2 + OSO2OH(        H3C ( CH2 ( OSO2OH





б) Приєднання води:


�EMBED Equation.3���   (етанол)





Молекула води не може безпосередньо приєднуватися до неполярної молекули етилену, тому що у них однакова нуклеофільна природа. Необхідно у систему ввести електрофільний каталізатор, який при взаємодії з етиленом поляризує �EMBED Equation.3���- зв’язок. Неважко здогадатися, що таким простим каталізатором являється протон (кислота). Етилен, приєднуючи протон, перетворюється в електрофільний карбкатіон:


�EMBED Equation.3���





Етилкатіон, як електрофіл, приєднується до неподільної електронної пари нуклеофільної молекули води з утворенням оксонієвого катіону:


 � EMBED PBrush  ��� 


Оксонієві катіони нестійкі. Через вільну полярність оксиген-гідрогенних зв’язків. Відщеплюючи протон вони перетворюються в алканоли. Протон буде каталізувати наступну молекулу етилену.





Правило Марковникова


Введення в молекулу етилена, ацетилена, електронно-донорних або акцепторних груп, які володіють індуктивним або мезомерним електронним ефектами, приводить до поляризації молекул. Один атом Карбону зв’язаний подвійним або потрійним зв’язком має позитивний заряд, другий ( частково від’ємний заряд. Це зумовлює приєднання реагентів у певному порядку. Так в молекулі пропілену більш гідрогенізований атом Карбону набуває частково від’ємний заряд, менш гідрогенізований ( частково додатнiй, тому що �EMBED Equation.3���- зв’язок поляризується у напрямку дії позитивного індуктивного ефекту. Через це в реакціях електрофільного приєднання електрофільна частина (позитивна) приєднується до більш гідрогенізованого атома Карбону, до менш гідрогенізованого ( нуклеофільна частинка. Вперше правило приєднання до несиметричних ненасичених вуглеводнів було експериментально встановлено Марковниковим і заслужено носить його ім’я: в реакціях електрофільного приєднання гідрогеновмісних сполук до несиметричних ненасичених сполук, Гідроген приєднується до більш гідрогенізованого атома Карбону.


Приклади:





� EMBED PBrush  ���
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2. Реакції електрофільного заміщення


В реакції електрофільного заміщення вступають ароматичні сполуки: бензен, толуен, фенол, пірол, індол, піридин і інші речовини з циклічною спряженою системою. До цього типу реакції відносяться нітрування, сульфування, гологенування, апкілування та інші. Механізм електрофільного заміщення розглянемо на прикладі нітрування бензену:
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Бензен нітрують сумішшю концентрованих нітратної і сульфатної кислот (1:2) ( нітруюча суміш. Електрофільну атакуючу частинка �EMBED Equation.3��� (нітроній(катіон) отримують за схемою:
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Нітронний катіон приєднується до атому Карбону бензольного кільця (всі атоми Карбону в бензені рівноцінні):
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В отриманому карбкатіоні порушується спряжена ароматична система, оскільки один атом Карбону стає тетраедричним. Звідси значні витрати енергії. Шляхом відщеплення протона від тетраедричного атома Карбону відновлюється бензольна ароматична система: 
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Стадія відщеплення протону.





Таким чином, реакція електрофільного заміщення протікає в 2 стадії:


а) стадія електрофільного приєднання ( лімітуюча);


б) стадія відщеплення протона. 


У реакціях електрофільного заміщення у похідних бензену (толуен, нітробензен, хлорбензен, фенол і т. д.) електрофільний реагент атакує переважно пара - орто - або мета - положення. Місце атаки залежить від розподiлу електронної густини в бензольному кільці. 


Приклади:


а) орто - і пара- орієнтація:
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б) мета- орієнтація
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3. Реакції нуклеофільного заміщення


Реакції нуклеофільного заміщення характерні для гaлогенопохідних, спиртів (алканолiв), органічних кислот та інших сполук, що мають нуклеофільні групи (Сl- , ОН-, -�EMBED Equation.3���, �EMBED Equation.3��� та інші.). До них відносять реакції гідролізу, естерифікації та інші важливі реакції заміщення, які можуть відбуватися за двома механізмами: мономолекулярне нуклеофільне заміщення ((1 та бімолекулярне заміщення ((2. За активністю нуклеофіли в протонних розчинниках розташовують у ряд:
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Реакція у загальному вигляді може бути представлена схемою: 


� EMBED Word.Picture.6  ���,


де R ( радикали;


    X i Z ( нуклеофільні групи.


Механізм мономолекулярного нуклеофільного заміщення розглянемо на прикладі заміщення галогена на гідроксильну групу в третбутилiодидi :


�EMBED Equation.3���





Ковалентний зв’язок Карбон-Галоген у галогенопохідних сполуках досить полярний і легко поляризується. У полярному середовищі йде процес дисоціації молекул на карбокатіон і галогенід-аніон: 


повільно


��(H3C)3CJ        (H3C)3C+ + J(





Луги дисоціюють з утворенням гідроксильних аніонів:


��NaOH         Na+ + OH(





Аніон�EMBED Equation.3��� приєднується до карбкатіона з одержанням оксисполуки:


швидко


�(H3C)3C+ + OH(         (H3C)3C ( OH





Швидкість всієї реакції визначається процесом дисоціації галогенопохідних, оскільки реакція між йонами дуже швидка і тому залежить тільки від концентрації субстрата.


Алканоли (спирти) дисоціюють з утворенням карбкатіона тільки у кислому середовищі. Звідси кислоти є каталізаторами у реакціях заміщення гідроксила в алканолах (спиртах). Роль кислоти полягає в поляризації Карбон-Оксигенного зв’язку, шляхом протонування неподільної пари Оксигену оксигрупи:


� 


Приклади:


а) 


�EMBED Equation.3���                етанол                                                брометан





б) 


�EMBED Equation.3���


                                                 метоксиетан або метилетиловий етер





в) 


�EMBED Equation.3���


                                               етилсульфат або етилсульфатна кислота





В неполярному середовищі реалізується механізм бімолекулярного нуклеофільного заміщення ((2 ( одностадійний процес):
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перехiдний комплекс





Швидкість реакції прямопропорційна концентрації субстрату і нуклеофіла.





4. Реакції нуклеофільного приєднання


Реакції нуклеофільного приєднання характерні для альдегідів, кетонів, ацетиленових вуглеводнів. Механізм розглянемо на прикладі приєднання ціанідної кислоти до ацетатного альдегіду:
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�EMBED Equation.3���-Зв’язок у карбонільній групі дуже поляризований до більш електронегативного атома Оксигену. Атом Карбону карбонільної групи набуває певного позитивного заряду, як наслідок, атом Карбону приєднує нуклеофільні (негативні) частинки. Атом Оксигену карбонільної групи, який несе частковий від’ємний заряд, приєднує електрофільні частинки. Механізм складається із двох стадiй:


а) стадія нуклеофільного приєднання:
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б) стадiя електрофiльного приєднання
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Реакцію проводять у воді при наявності солей ціанідної кислоти (КСN), оскільки вона слабка і погано дисоціює на йони (солi збiльшують концентрацiю СN-):


�           �  





За нуклеофільним механізмом альдегіди і кетони приєднують алканоли, аміак, аміни, натрій гідрогенсульфат та інші сполуки:  
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5. Реакції елімінування ( відщеплення)


У більш жорстких умовах (присутність сильних основ, підвищена температура) реакції заміщення переходять у реакції відщеплення. Найбільш часто відбувається (-елімінування за механізмами Е2 (одностадійний бімолекулярний процес) або Е1 (двохстадійний мономолекулярний процес). Реакцію (- елімінування за механізмом Е2 розглянемо детально на прикладі дегідрогенбромування третбутилброміду:
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Сильна основа (ОН-) атакує атом Гідрогену у (- положенні до атому Брому і утворюється перехідний комплекс, в якому частково виникають зв’язки НО — Н;  С( — С( ((- зв’язок) і руйнуються  Н-С( ; С( — В(. Відщеплення бромід-аніона стабілізує комплекс. Швидкість реакції прямо пропорціональна концентрації основи і субстрату. У випадку несиметрично  заміщених вуглеводнів, реакції елімінування відбуваються за правилом Зайцева:


В реакціях елімінування утворюється найбільш заміщений алкен, тобто такий, який має найбільшу кількість алкільних груп, що зв’язані з подвійним зв’язком.





                                              OH(


CH3 ( CH ( CH2 ( CH3 � EMBED Equation.3  ��� CH3 ( CH ( CH ( CH3 ( HBr


                                              (Br(


                                                            2-бутен (81%)





            CH3


              (                           H2SO4             


СH3 ( C ( CH2 ( CH3 � EMBED Equation.3  ��� CH3 ( C ( CH ( CH3 + H2O


              (                            (H2O                                   (


             OH                                                                  CH3


                                                        2-метил - 2-бутилен





�PAGE  �











                                                                                                                    





�PAGE  �








�PAGE  �44�











 (етилсульфат)











