1) Сырьевые источники органических соединений: нефть, газ, уголь и др. Углеводороды, получаемые при их переработке. Термический и каталитический крекинг алканов.Первые органические вещества, с которыми познакомился человек, были выделены из растительных и животных организмов или из продуктов их жизнедеятельности. Каждый растительный или животный организм представляет собой своеобразную химическую лабораторию, в которой протекает множество сложнейших реакций, приводящих к образованию огромного числа органических веществ, как весьма простых (например,метан, муравьиная, щавелевая кислоты и т. п.), так и самых сложных (например, алкалоиды, стероиды, белки).Все же было бы неверным считать, что животные организмы вообще неспособны к синтезу сложных органических соединений. Так, в животныхорганизмах осуществляется синтез,белков, жиров, стероидов из относительно простых органических соединений. Однако растения — значительно более искусные мастера органического синтеза.Особенно богатым источником органических веществ являются древесные растения.
Огромное количество ценных органических материалов получается из основной составной части древесины — целлюлозы. Одни из материалов такого рода (определенные сорта бумаги^ картона) получаются механической обработкой целлюлозы, другие (искусственные волокна, этиловый спирт, пороха, пластические массы) при помощи химической ее переработки.
Наиболее давно известны термические методы переработки древесины, приводящие к разрушению содержащихся в ней сложных органическихвеществ с образованием более простых соединений. Следует отметить, что современное состояние знаний относительно природы, состава, строения и сзойств каменных углей таково, что эти вопросы еще далеки от окончательного разрешения. В настоящее время есть достаточно оснований считать, что каменный уголь является высокомолекулярным веществом, построенным из групп соединений не установленного точно строения, содержащих так или иначе сконденсированные ше-стичленные углеродные циклы с малым содержанием водорода и еще меньшим кислорода. Органические веществакаменного угля могут подвергаться сухой перегонке, что и осуществляется в больших масштабах на коксохимических и газовых заводах. При нагревании каменного угля без доступа воздуха происходит дальнейшее обугливание, причем отгоняются газообразные вещества (коксовый газ),вода и каменноугольная смола. После отгонки этих веществ остается кокс, почти целиком состоящий из углерода.
В начале нынешнего столетия каменноугольная смола была главнейшим источником сырья для получения органических веществ. Однако с конца 20-х годов началось мощное развитие химических производств на основе нефти (газы пиролиза и крекинга), а в последнее время в качестве сырья для органического синтеза все большее значение приобретают природные нефтяные газы.
Крекинг алканов
Крекинг – процесс термического разложения углеводородов, в основе которого лежат реакции расщепления углеродной цепи крупных молекул с образованием соединений с более короткой цепью.
Крекинг алканов является основой переработки нефти с целью получения продуктов меньшей молекулярной массы, которые используются в качестве моторных топлив, смазочных масел и т.п., а также сырья для химической и нефтехимической промышленности.
Для осуществления этого процесса используются два способа: термический крекинг (при нагревании без доступа воздуха) и каталитический крекинг (более умеренное нагревание в присутствии катализатора).
Термический крекинг. При температуре 450–700 oС алканы распадаются за счет разрыва связей С–С (более прочные связи С–Н при такой температуре сохраняются) и образуются алканы и алкены с меньшим числом углеродных атомов.
Например:
C6H14 [image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem2/pic/arrow.gif] C2H6 + C4H8
Распад связей происходит гомолитически с образованием свободных радикалов:
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem2/pic/u251_1.gif]
Свободные радикалы очень активны. Один из них (например, этил) отщепляет атомарный водород Н· от другого (н-бутила) и превращается в алкан (этан). Другой радикал, став двухвалентным, превращается в алкен (бутен-1) за счет образования π–связи при спаривании двух электронов у соседних атомов:
[image: Крекинг гексана]
Разрыв С–С-связи возможен в любом случайном месте молекулы. Поэтому образуется смесь алканов и алкенов с меньшей, чем у исходного алкана, молекулярной массой.
В общем виде этот процесс можно выразить схемой:
CnH2n+2 [image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem2/pic/arrow.gif] CmH2m + CpH2p+2,       где m + p = n
При более высокой температуре (свыше 1000°С) происходит разрыв не только связей С–С, но и более прочных связей С–Н. Например, термический крекинг метана используется для получения сажи (чистыйуглерод) и водорода:
СН4 [image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem2/pic/arrow.gif] C + 2H2
Каталитический крекинг — процесс каталитического деструктивного превращения тяжелых дистиллятных нефтяных фракций в моторные топлива и сырье для нефтехимии, производства технического углерода и кокса. Процесс протекает в присутствии алюмосиликатных катализаторов при температуре 450— 530 °С и давлении 0,07—0,3 МПа.
Механизм большинства реакций каталитического крекинга удовлетворительно объясняется в рамках цепной карбкатионной теории. В условиях каталитического крекинга карбкатионы могут существовать только в виде ионных пар карбкатион — отрицательно заряженный активный центр поверхности.
Превращения алканов. Алканы в условиях каталитического крекинга подвергаются изомеризации и распаду на алканы и алкены меньшей молекулярной массы.
Первая стадия цепного процесса — зарождение цепи — может происходить двумя способами.
При первом способе часть молекул алканов    подвергается
вначале термическому крекингу. Образующиеся  алкены отрывают протоны от катализатора и превращаются в карбкатионы.По второму способу образование карбкатиоиа возможно непосредственно  из  алкана  путем  отщепления  гидрид-иона   под действием  протонного  центра  или   апротонного   катализатора: 
RH + H+   —->   R+ + H2;  RH + L   —->   R+ + LH
2)Классификация реакций по типу (присоединение, элиминирование, изомерия, замещение, окислительно-восстановительные), по стадийности и механизму (электрофилъные, нуклеофильные, свободно-радикальные).Хими́ческая реа́кция — превращение одного или нескольких исходных веществ (реагентов) в отличающиеся от них по химическому составу или строению вещества (продукты реакции). 
Реакции присоединения - реакции, в которых одни химические соединения присоединяются к кратным (двойным или тройным) связям другого химического соединения.[image: \mathrm{2 \ Cu + \ O_2 \longrightarrow 2 \ CuO}]
ЭЛИМИНИРОВАНИЯ РЕАКЦИИ (р-ции отщепления), отщепление от молекулы орг. соед. частиц (атомов или атомных групп) без замены их другими. Различают[image: 6039-5.jpg] и d-элиминирования реакции. При[image: 6039-6.jpg]-элиминировании (отщепление частиц от одного атома) образуются валентно-ненасыщ. соед. (напр., карбены, нитрены), при[image: 6039-7.jpg]-элиминировании (отщепление частиц от соседних атомов) - соед. с кратными связями (С = С, С = С, С = N, C = N), при[image: 6039-8.jpg]либо[image: 6039-9.jpg]-элиминировании (отщепление частиц от атомов, разделенных одним или двумя атомами) - циклич. соед. Разновидность элиминирования реакций - выброс фрагмента из углеродной цепи или цикла с образованием новой[image: 6039-10.jpg]-связи (такие р-ции иногда наз. р-циями экструзии). 
Наиб. изучены р-ции[image: 6039-11.jpg]-элиминирования. Для них возможны Е2, Е1 механизмы
Окислительно-восстановительные реакции, в которых атомы одного элемента(окислителя) восстанавливаются, то есть понижают свою степень окисления, а атомы другого элемента (восстановителя) окисляются, то есть повышают свою степень окисления. Частным случаем окислительно-восстановительных реакций являются реакции диспропорционирования, в которых окислителем и восстановителем являются атомы одного и того же элемента, находящиеся в разных степенях окисления.
Пример окислительно-восстановительной реакции — горение водорода (восстановитель) в кислороде (окислитель) с образованием воды:2H2 + O2 = 2H2O
Реакции замены функциональных групп на другие группировки носят название реакций замещения. Так, при образовании ацетил-КоА (ацетил-СоА) гидроксильная группа уксусной кислоты заменяется на кофермент А (замещение). Обратная реакция, т.е. расщепление ацетил-КоА под действием воды (гидролиз), также является реакцией замещения. Реакции замещения чаще всего проходят в две стадии: на первой стадии идет присоединение атакующей молекулы, а на второй — элиминирование уходящей группировки
[image: \mathrm{Fe + \ CuSO_4 \longrightarrow \ FeSO_4 + \ Cu}]
В нуклеофильных реакциях реагент (нуклеофил) имеет на одном из атомов свободную пару электронов и является нейтральноймолекулой или анионом (Hal-, OH-, RO-, RS-, RCOO-, R-, CN-, H2O, ROH, NH3, RNH2 и др.). Все нуклеофилы – основания Льюиса. Нуклеофил атакует в субстрате атом с наименьшей электронной плотностью (т.е. с частичным или полным положительным зарядом). При этом новая связь образуется за счет электронной пары нуклеофила, а старая претерпевает гетеролитический разрыв. Примером нуклеофильной реакции может служить нуклеофильное замещение (символ SN) у насыщенного атома углерода:
[image: http://studentik.net/uploads/kartinki/l-ximia/kartinki_k_lekciam/4.files/test2(5).gif]
В электрофильных реакциях атакующий реагент (электрофил) имеет вакантную орбиталь и является нейтральной молекулой или катионом (Cl2, SO3, BF3, H+, Br+, R+, NO2+, и др.). Все электрофилы – кислоты Льюиса. Электрофил атакует в субстрате атом с наибольшей электронной плотностью, причем старая связь претерпевает гетеролитический распад, а образование новой связи происходит за счет пары электронов субстрата. Пример электрофильной реакции – электрофильное присоединение (символ AdE) к С=С связи:
[image: http://studentik.net/uploads/kartinki/l-ximia/kartinki_k_lekciam/4.files/test2(6).gif]
В радикальных реакциях реагент имеет неспаренный электрон и является свободным радикалом (Cl  , R  и др.). В ходе радикальных реакций связь в субстрате разрывается гомолитически, а новая связь образуется за счет неспаренного электрона свободного радикала и одного из электронов старой связи. Примером радикальных реакций может служить радикальное замещение (символ SR) в алканах:
R-H + Cl• ® R• + HCl                             R• + Cl-Cl ® R-Cl + Cl•
3)Строение алканов, природа С-С и С-Н связей (sр3-гибридизация). Конформационный анализ алканов: конформации, формулы Ньюмена.Алка́ны (также насыщенные углеводороды, парафины, алифатические соединения) — ациклические углеводороды линейного или разветвлённого строения, содержащие только простые связи и образующие гомологический ряд с общей формулой CnH2n+2.Алканы являются насыщенными углеводородами и содержат максимально возможное число атомов водорода. Каждый атом углерода в молекулах алканов находится в состоянии sp3-гибридизации — все 4 гибридные орбитали атома С равны по форме и энергии, 4 электронных облака направлены в вершины тетраэдра под углами 109°28'. За счёт одинарных связей между атомами С возможно свободное вращение вокруг углеродной связи. Тип углеродной связи — σ-связи, связи малополярны и плохо поляризуемы. Длина углеродной связи — 0,154 нм. Химическое строение (порядок соединения атомов в молекулах) простейших алканов – метана, этана и пропана – показывают их структурные формулы. Из этих формул видно, что в алканах имеются два типа химических связей: С–С и С–Н. С является ковалентной неполярной. Связь С–Н - ковалентная слабополярная, т.к. углерод и водород близки по электроотрицательности. Образование ковалентных связей в алканах за счет общих электронных пар атомов углерода и водорода можно показать с помощью электронных формул:
[image: Электронные формулы]
Четыре σ-связи углерода направлены в пространстве под углом 109о28', что соответствует наименьшему отталкиванию электронов. Поэтому молекула простейшего представителя алканов – метана СН4 – имеет форму тетраэдра, в центре которого находится атом углерода, а в вершинах – атомы водорода:
[image: Тетрадрическое строение метана]
Конформа́ция (от лат. conformatio — форма, построение, расположение) молекулы — пространственное расположение атомовстереоизомера молекулы, которое может быть переведено в другую конформацию только вращениями вокруг простой ковалентнойсвязи. В некоторых случаях в конформационные преобразования включают и пирамидальные инверсии и другие политопные перегруппировки неорганических и элементоорганических соединений[1].
Стереоизомеры в конформациях, соответствующих минимумам потенциальной энергии, называют конформерами (поворотнымиизомерами)[2]. Примером могут служить несколько плоских конформаций молекул пентана:
СН3—СН2—СН2—СН2—СН3
 Обычно при свободном вращении вокруг s -связи энергия изменяется волнообразно: максимумы чередуются с минимумами. Минимумы на энергетической кривой соответствуют изомерным конформерам.
НЬЮМЕНА ФОРМУЛЫ (проекции Ньюмена), один из способов изображения трехмерных структур молекул насыщ. соед. на плоскости. Молекулурассматривают вдоль выбранной (как правило, углерод-углеродной) связи, проектируя ее на плоскость, перпендикулярную этой связи. Для наглядности изображения между двумя углеродными атомами мысленно помещают непрозрачный круг. При этом проекции трех связей ближнего к наблюдателю атома углерода изображают линиями, расходящимися под углом 120° из центра круга. Проекции трех связей дальнего атома углерода"выглядывают" из-за круга также под углом 120° друг к другу:
[image: 3060-11.jpg]
4) Реакции радикального замещения в предельных углеводородах: галогенирование, нитрование (реакция Коновалова), сульфохлорирование, окисление. Общие закономерности цепных радикальных процессов. Ряд устойчивости углеводородных радикалов. Различия в реакционной способности С-Н связей при первичном, вторичном и третичном атомах углерода.Реакции радикального замещения — реакции замещения, в которых атаку осуществляют свободные радикалы — частицы, содержащие один или несколько неспаренных электронов.Реакции радикального замещения обозначают SN.Стадия 1 – зарождение цепи - появление в зоне реакции свободных радикалов. Под действием световой энергии гомолитически разрушается связь в молекуле Cl:Cl на два атома хлора с неспаренными электронами (свободные радикалы) ·Cl:
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem2/pic/u255_5.gif]
Стадия 2 – рост (развитие) цепи. Свободные радикалы, взаимодействуя с молекулами, порождают новые радикалы и развивают цепь превращений:
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem2/pic/u255_6.gif]
(Реакция Cl· + CH4 [image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem2/pic/arrow.gif] CH3Cl + H· не идет, т.к. энергия атомарного
водорода H· значительно выше, чем метильного радикала ·СН3).
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem2/pic/u255_7.gif]
Стадия 3 – обрыв цепи. Радикалы, соединяясь друг с другом, образуют молекулы и обрывают цепь превращений:
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem2/pic/u255_8.gif]
При хлорировании или бромировании алкана с вторичными или третичными атомами углерода легче всего идет замещение водорода у третичного атома, труднее у вторичного и еще труднее у первичного. Это объясняется большей устойчивостью третичных и вторичных углеводородных радикалов по сравнению с первичными вследствие делокализации неспаренного электрона. Поэтому, например, при бромировании пропана основным продуктом реакции является 2-бромпропан:
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem2/pic/u255_9.gif]
Нитрование алканов (реакция Коновалова)
На алканы действует pазбавленная азотная кислота пpи нагpевании и давлении. В pезультате пpоисходит замещение атома водоpода на остаток азотной кислоты – нитpогpуппу NO2. Схема реакции:
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem2/pic/u255_10.gif]
Сульфохлорирование (реакция Рида):
При облучении УФ-светом алканы реагируют со смесью SO2 и Cl2, После того, как с уходом хлороводорода образуется алкильный радикал, присоединяется диоксид серы. Образовавшийся сложный радикал стабилизируется захватом атома хлора с разрушением очередной молекулы последнего.
[image: Реакция Рида]
Инициирование цепного процесса:
[image: \mathrm{Cl}_2 \xrightarrow{h\nu} 2\mathrm{Cl}\cdot .]
Развитие цепного процесса:
[image: \mathrm{R-H} + \cdot \mathrm{Cl} \longrightarrow \mathrm{R \cdot + HCl},]
[image: \mathrm{R}\cdot + :\!\mathrm{SO}_2 \longrightarrow \mathrm{R}- \dot{\mathrm{S}} \mathrm{O}_2,]
[image: \mathrm{R}- \dot{\mathrm{S}}\mathrm{O}_2 + \mathrm{Cl}_2 \longrightarrow \mathrm{R-SO_2-Cl + Cl} \cdot .]
Горение
Основным химическим свойством предельных углеводородов, определяющих их использование в качестве топлива, является реакция горения. Пример:
CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O + Q .Значение Q достигает 46 000 — 50 000 кДж/кг.
В случае нехватки кислорода вместо углекислого газа получается угарный газ или уголь (в зависимости от концентрации кислорода).В общем виде реакцию горения алканов можно записать следующим образом:
СnН2n+2 +(1,5n+0,5)O2 → nCO2 + (n+1)H2O.
порядок устойчивости свободных радикалов следующий: третичный радикал > вторичного > первичного > СН3
Различная активность трет.втор. и перв. связей яв-ся то что третич быстрее при разрыве связи промежуточные соединения образовывают устойчивые свободные радикалы (чем больше энергия тем больше активность)
5) Промышленные и лабораторные способы получения алканов из галогенпроизводных (реакция Вюрца), солей карбоновых кислот (реакция Кольбе), алкенов, алкинов, методом Бергиуса, Фишера-Тропша, крекингом нефти.Приподный газ и нефть в настоящее время являются основными источниками алканов в промышленности. Природный газ особенно богат метаном 98%. Нефть представляет собой жидкость из нескольких сотен углеводородов, половина из которых – алканы и циклоалканы.
Алканы в лаборатории получают по А) реакции Вюрца: метод синтеза симметричных насыщенных углеводородов действием металлического натрия на алкилгалогениды (обычно бромиды или хлориды):
2RBr + 2Na → R—R + 2NaBr
Реакция Вюрца открыта Ш. А. Вюрцем в 1855 году. P.Фиттиг распространил реакцию Вюрца на область ароматических углеводородов (реакция Вюрца — Фиттига):
C6H5Br + 2Na + ВrC4H9 -> С6Н5 — С4Н9+ 2NaВr
Б) реакция кольбе - При электролизе солей карбоновых кислот, анион кислоты — RCOO− перемещается к аноду, и там, отдавая электрон превращается в неустойчивый радикал RCOO•, который сразу декарбоксилируется. Радикал R• стабилизируется путем сдваивания с подобным радикалом, и образуется R—R напр.: 
[image: 421_440-25.jpg] 
Процесс осуществляют в водных, метанольных или этанольных электролитах на анодах из гладкой Pt (иногда непористого графита) при высоких плотностях тока (10-100 А/дм2), потенциале анода больше 2В, при т-ре до 60 °С и рН 3-5. Выход продуктов р-ции 50 90%. С хорошим выходом идет р-ция при окислении насыщ. монокарбоновых к-т, моноэфиров -, -дикарбоновых к-т (образуются диэфиры дикарбоновых к-т), -хлор-, -фтор- и -гидроксикислот (образуются соотв. дигалогензамещенные углеводороды и гликоли). В случае к-т, содержащих асимметрич. углеродный атом, происходит образование рацематов. "Перекрестная" Кольбе реакция (электрохим. окисление смеси разл. к-т) приводит к образованию смеси продуктов, напр.: 
RCOO-+R'COO-:СО2+R—R+R—R'+R'—R' 
Гидрирование непредельных углеводородов
Из алкенов CnH2n + H2 → CnH2n+2Из алкинов CnH2n-2 + 2H2 → CnH2n+2
Процесс крекинга происходит с разрывом углеводородных цепей и образованием более простых предельных и непредельных углеводородов, например: 
С 16 Н 34 = С 8 Н 18 + С 8 Н 16  гексадекан октан октен образовавшиеся вещества могут разлагаться далее: С 8 Н 18 = С4Н 10 + С 4 Н 8 и т. д.
6) Природа двойной связи (sр2-гибридизация). Пространственная цис-, транс- изомерия. Методы определения конфигурацииДвойная связь является сочетанием σ- и π-связей (хотя она изображается двумя одинаковыми черточками, всегда следует учитывать их неравноценность). σ-Связь возникает при осевом перекрывании sp2-гибридных орбиталей, а π-связь – при боковом перекрывании р-орбиталей соседних sp2-гибридизованных атомов углерода. Образование связей в молекуле этилена можно изобразить следующей схемой:
С=С    σ-связь (перекрывание 2sp2-2sp2) и π-связь (2рz-2рz)
σ-Связи, образуемые sp2-гибридными орбиталями, находятся в одной плоскости под углом 120°. sр2-Гибридизация – смешивание одной s- и двух р-орбиталей. В результате образуются три гибридные sр2-орбитали. Эти sр2-орбитали расположены в одной плоскости (с осями х, у) и направлены к вершинам треугольника с углом между орбиталями 120°. Негибридизованная
р-орбиталь перпендикулярна к плоскости трех гибридных sр2-орбиталей (ориентирована вдоль оси z). Верхняя половина р-орбитали находится над плоскостью, нижняя половина – под плоскостью.
Тип sр2-гибридизации углерода бывает у соединений с двойной связью: С=С, С=О, С=N. Причем только одна из связей между двумя атомами (например, С=С) может быть [image: http://him.1september.ru/2004/17/sigma.gif]-связью. (Другие связывающие орбитали атома направлены в противоположные стороны.) Вторая связь образуется в результате перекрывания негибридных р-орбиталей по обе стороны от линии, соединяющей ядра атомов.[image: Орбитали (три sp2 и одна р) атома углерода в sp2-гибридизации] Вращение атомов вокруг двойной связи невозможно без ее разрыва. Это обусловлено особенностями строения π-связи (π-электронное облако сосредоточено над и под плоскостью молекулы). Вследствие жесткой закрепленности атомов поворотная изомерия относительно двойной связи не проявляется. Но становится возможнойцис-транс-изомерия.
Алкены, имеющие у каждого из двух атомов углерода при двойной связи различные заместители, могут существовать в виде двух пространственных изомеров, отличающихся расположением заместителей относительно плоскости π-связи.
Так, в молекуле бутена-2 СН3–СН=СН–СН3 группы СН3 могут находиться либо по одну сторону от двойной связи в цис-изомере, либо по разные стороны в транс-изомере
[image: http://www.chem-inf.narod.ru/org/ze1.JPG]
Изомеры цис- и транс- отличаются не только физическими, но и химическими свойствами, т.к. сближение или удаление частей молекулы друг от друга в пространстве способствует или препятствует химическому взаимодействию. конфигурация означает пространственную меру атомов в молекуле, которая отличает стереоизомеры. Или что то же самое — означает изомерию, между которой не происходит различия в структуре
7)Синтез алкенов из нефти, алканов, спиртов, алкилгалогенидов (правило Зайцева), четвертичных аммониевых оснований (реакция Гофмана), реакцией Виттига.Алке́ны  — ациклические непредельные углеводороды, содержащие одну двойную связь между атомамиуглерода, образующие гомологический ряд с общей формулой CnH2n.
Дегидрирование алканов
Это один из промышленных способов получения алкенов[12][13]. Температура: 350—450 °C, катализатор — Cr2O3. Также используются алюмомолибденовые и алюмоплатиновыекатализаторы[14].
[image: \mathsf{CH_3\!\!-\!\!CH_3}\rightarrow\mathsf{CH_2\!\!=\!\!CH_2+H_2}]
[image: \mathsf{(CH_3)_2CH\!\!-\!CH_3 }\rightarrow\mathsf{(CH_3)_2C\!\!=\!\!CH_2 + H_2}]
Дегидрогалогенирование и дегалогенирование алканов
Отщепление галогенов у дигалогеналканов происходит в присутствии цинка:
[image: \mathsf{R\!\!-\!\!CHCl\!\!-\!\!CH_2Cl + Zn}\rightarrow\mathsf{R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_2+ZnCl_2}]
Дегидрогалогенирование проводят при нагревании действием спиртовыми растворами щелочей:
[image: \mathsf{R\!\!-\!\!CHBr\!\!-\!\!CH_3+C_2H_5ONa}\rightarrow\mathsf{R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_2+NaBr+ C_2H_5OH}]
При отщеплении галогенводорода образуется смесь изомеров, преобладающий из которых определяется правилом Зайцева: отщепление протона происходит от менее гидрогенизированного атома углерода.
Дегидратация спиртов
Дегидратацию спиртов ведут при повышенной температуре в присутствии сильных минеральных кислот]:
[image: \mathsf{CH_3\!\!-\!\!CH(OH) \!\!-\!\!CH_3+H_2SO_4}\rightarrow\mathsf{CH_3\!\!-\!\!CH(OSO_3H) \!\!-\!\!CH_3+H_2O}]
[image: \mathsf{CH_3\!\!-\!\!CH(OSO_3H) \!\!-\!\!CH_3}\rightarrow\mathsf{CH_3\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_2+H_2SO_4}]
В современной практике алкены из вторичных и третичных спиртов также получают с использованием дегидратирующего агента — реагента Бургесса:
[image: Использование реагента Бургесса]
Реакция Виттига — стереоселективный синтез алкенов взаимодействием карбонильных соединений и алкилиденфосфоранов (илидов фосфониевых солей)[18]:
[image: \mathsf{(C_6H_5)_3P+CH_3Br}\rightarrow\mathsf{[(C_6H_5)_3P\!\!-\!\!CH_3]Br }]
[image: \mathsf{[(C_6H_5)_3P\!\!-\!\!CH_3]Br+C_6H_5Li}\rightarrow\mathsf{(C_6H_5)_3P\!\!-\!\!CH_2\!\!:+}\mathsf{C_6H_6+LiBr}]
[image: \mathsf{CH_3\!\!-\!\!CO\!\!-\!\!CH_3 + (C_6H_5)_3P\!\!-\!\!CH_2\!\!:}\rightarrow\mathsf{CH_3\!\!-
\!\!C(CH_3) \!\!=\!\!CH_2+(C_6H_5)_3P\!\!=\!\!O}]
Для превращения солей фосфония в илиды используются бутиллитий, гидрид, амид или алкоголят натрия, а также некоторые другие сильные основания.
Реакция Чугаева — взаимодействие спиртов с CS2 и NaOH с последующим метилированием и дальнейшим пиролизом образовавшихся S-метилксантогенатов[21]:
[image: \mathsf{R\!\!-\!\!CH_2\!\!-\!\!CH_2OH+CS_2+NaOH}\rightarrow\mathsf{R\!\!-\!\!CH_2\!\!-\!\!CH_2OC(S)\!\!-\!\!SNa+H_2O}]
[image: \mathsf{R\!\!-\!\!CH_2\!\!-\!\!CH_2OC(S)\!\!-\!\!SNa}\rightarrow\mathsf{R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_2+COS+NaHS}]
8) Галогенирование алкенов, проходящее в отсутствии инициаторов радикальных реакций — типичная реакция электрофильного присоединения. Она проводится в среде неполярных инертных растворителей (например: CCl4):
[image: \mathsf{R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_2+Br_2}\rightarrow\mathsf{R\!\!-\!\!CHBr\!\!-\!\!CH_2Br}]
Гидрогалогенирование
Электрофильное присоединение галогенводородов к алкенам происходит по правилу Марковникова:
[image: HBr-addition.png]
[image: Присоединение HBr]
Однако в присутствии перекисей присоединение происходит против этого правила (эффект Хараша)[1]:
[image: HBr-addition1.png]
Это объясняется тем, что реакция в данном случае будет протекать по радикальному механизму:
[image: Присоединение HBr по радикальному мехнаизму]
Гидратация
Реакция присоединения воды к алкенам протекает в присутствии серной кислоты:
[image: \mathsf{R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\! CH_2+H_2O}\rightarrow\mathsf{R\!\!-\!\!CH(OH)\!\!-\!\!CH_3}]
Реакция протекает по правилу Марковникова.
Алкилирование
Присоединение алканов к алкенам в присутствии кислотного катализатора (HF или H2SO4) при низких температурах приводит к образованию углеводорода с большей молекулярной массой и часто используется в промышленности[29]:
[image: \mathsf{R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_2+R'\!\!-\!\!H}\rightarrow\mathsf{R\!\!-\!\!CH_2\!\!-\!\!CH_2R'}]
Данная реакция также может протекать по свободнорадикальному механизму в отсутствие катализатора при высокой температуре (500 °C) и давлении (15-30 МПа)[
Стереохимия реакций присоединения имеет значение лишь в тех случаях, когда возникают два асимметрических атома углерода, а также у циклических соединений, в которых затруднено вращение вокруг простой связи С-С
9)Правило Марковникова и его современное обоснование. Ряд устойчивости карбкатионов. Обращенное присоединение бромистого водорода к алкенам. Перекисный эффект ХарашаМарковникова правило: при присоединении протонных кислот или воды к несимметричным алкенам или алкинам атом водорода присоединяется к наиболее гидрогенизированному (гидрированному) атому углерода (в месте разрыва двойной связи). Названо по имени его автора В. В. Марковникова и сформулировано им в 1869 году.
ПравилоМарковникова объясняется +I-эффектом (положительным индуктивным электронным эффектом) алкильных групп. Например, в молекуле пропилена СН3–СН=СН2, метильная группа СН3, за счет суммирования небольшой полярности трех С–Н связей, является донором электронов и проявляет +I-эффект по отношению к соседним атомам углерода. Это вызывает смещение подвижных p-электронов двойной связи в сторону более гидрогенизированного атома углерода (в группе =СН2), и появлению на нем частичного отрицательного заряда δ-.
[image: 641_667-11.jpg] 
Современная электронная трактовка правила Марковникова позволяет объяснить и ряд случаев присоединения против этого правила. Так, присоединение электрофильных и нуклеофильных агентов к соединениям с сопряжёнными связями, содержащим электроотрицательную группировку у атома углерода двойной связи, происходит против правила Марковникова в соответствии со смещением электронной плотности к наиболее электроотрицательным атомам, например:
[image: Smeshenii plotnosti.gif]
Присоединение бромистого водорода к алкенам резко отличается от присоединения остальных галогеноводородов - HF, HCl и HI. В зависимости от условий при присоединении HBr к несимметричным алкенам образуются продукты присоединения или в соответствии с правилом Марковникова, или против правила Марковникова. Было установлено, что при полном отсутствии кислорода или пероксидов гидробромирование алкенов строго подчиняется правилу Марковникова. Однако в присутствии кислорода или каталитических количеств пероксидов присоединение HBr осуществляется против правила Марковникова (анти-марковниковское присоединение). Наиболее эффективными инициаторами анти-марковниковского присоединения HBr к алкенам оказались пероксиды, такие как перекись бензоила (C6H5COO)2, трет-бутилгидропероксид (CH3)3COOH и др. Рациональное объяснение этого явления было дано М. Харашем (1933 г). Он показал, что механизм реакции изменяется с электрофильного на радикальный., что в свою очередь приводит к полному изменению региоселективности гидробромирования алкена.
[image: http://www.chem.msu.su/rus/teaching/alken1/Image230.gif]
Присоединение бромистого водорода, инициируемое кислородом или перекисями, осуществляется по цепному радикальному механизму. Инициирование радикальной цепи заключается в образовании атома брома, который вызывает развитие радикальной цепи.
Зарождение цепи
[image: http://www.chem.msu.su/rus/teaching/alken1/Image231.gif][image: http://www.chem.msu.su/rus/teaching/alken1/Image232.gif]

Развитие цепи
[image: http://www.chem.msu.su/rus/teaching/alken1/Image233.gif][image: http://www.chem.msu.su/rus/teaching/alken1/Image234.gif]
10)Реакции окисления алкенов: реакция Вагнера и Прилежаева, деструктивное окисление двойной связи. Реакция Гарриеса, окислительное и восстановительное расщепление озонидов. Реакция окислительного аммонолиза.  ВАГНЕРА РЕАКЦИЯ, гидроксилирование соед., содержащих связь С=С (олефинов, терпенов, стероидов и др.), в цис[image: 1066-51.jpg]гликоли действием КМпО4. Осуществляют при 0-10 °С в орг. р-рителе (обычно ацетоне или этаноле) в нейтральной или щелочной среде при низких концентрациях КМnО4 (ок. 1%). Стереоспецифичность процесса обусловлена образованием на промежут. стадии сложных циклич. эфиров:[image: Уравнение реакции]
Вагнера реакцию используют для ирепаративного синтеза гликолей, в т. ч. содержащих в молекуле разл. функц. группы, а также для обнаружения связи С=С в орг. соединениях. Р-ция открыта Е. Е. Вагнером в 1887.
реакция Прилежаева -  синтез оксиранов взаимодействием олефинов (в т. ч. циклических) с надкислотами. Р-цию осуществляют смешиванием реагентов, растворенных в инертном р-рителе (гексан, бензол, метиленхлорид, хлороформ, СС14 и др.) при т-ре от —10 до 60 °С. Выход оксиранов составляет обычно 60-80%. Электронодонорные заместители ускоряют Прилежаева реакцию, электроноакцепторные - замедляют.
Механизм Прилежаева реакции включает электроф. атаку кратной связи алкена атомом кислорода гидропероксидной группы с образованием циклич. переходного состояния (ф-ла I). Прилежаева реакция высоко стереоселективна и приводит обычно к цис-оксидам с сохранением конфигурации заместителей.
Окислительное расщепление алкенов
При окислении алкенов щелочным водным раствором перманганата калия при нагревании или раствором KMnO4 в водной серной кислоте, а также при окислении алкенов раствором оксида хрома (VI) CrO3 в уксусной кислоте или дихроматом калия и серной кислотой первоначально образующийся гликоль подвергается окислительной деструкции. Конечным результатом является расщепление углеродного скелета по месту двойной связи и образование в качестве конечных продуктов кетонов и (или) карбоновых кислот в зависимости от заместителей при двойной связи. Если оба атома углерода при двойной связи содержат только по одной алкильной группе, конечным продуктом исчерпывающего окисления будет смесь карбоновых кислот, тетразамещенный при двойной связи алкен окисляется до двух кетонов. Однозамещанные алкены с концевой двойной связью расщепляются до карбоновой кислоты и углекислого газа.
[image: http://www.chem.msu.su/rus/teaching/alken2/Image286.gif]
[image: http://www.chem.msu.su/rus/teaching/alken2/Image287.gif]
ОКИСЛИТЕЛЬНЫЙ АММОНОЛИЗ (окислит.аминирова-ние, аммоксидирование), сопряженное окисление углеводородов и NH3 мол. кислородом с образованием нитрилов или синильной к-ты:
[image: 3505-11.jpg]
Обычно осуществляют в газовой фазе в присут. катализаторов.
Окислительный аммонолиз парафинов изучен гл. обр. на примере пром. получения HCN из СН4 (р-ция Андрусова): СН4 + NH3 + + 1,5О2 [image: 3505-12.jpg]HCN + 3H2O. Р-цию проводят при 1000 °С (кат. Pt - Rh или Pt - Ir, время контакта 0,001 с); реакц. смесь содержит обычно 13% (по объему) NH3, 10-12% СН4и 75 - 77% воздуха. Выход HCN (в расчете на СН4) 95-90%; побочные продукты-N2, CO, СО2.
11)Свободно-радикальная и ионная полимеризация алкенов; полиэтилен и полипропилен. Понятие о реакции теломеризации. Присоединение четыреххлористого углерода, инициирование перекисями.Полимериза́ция  — процесс образования высокомолекулярного вещества(полимера) путём многократного присоединения молекул низкомолекулярного вещества (мономера, олигомера) к активным центрам в растущей молекуле полимера. Молекула мономера, входящая в состав полимера, образует т.наз. мономерное (структурное) звено. Элементный состав (молекулярные формулы) мономера и полимера приблизительно одинаков.
Радикальная полимеризация - это процесс образования полимера по свободнорадикальному механизму с последовательным присоединением молекул мономера к растущему макрорадикалу.Механизм радикальной полимеризации
I стадия: инициирование (превращение части молекул мономеров в свободные радикалы). Эта стадия включает две реакции.
1. Распад инициатора.
Инициаторы типа R–O–O–R при небольшом нагревании разлагаются с симметричным (гомолитическим) разрывом неполярной связи O–O и образованием свободных радикалов R–О• или R•.
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem6/pic/hm512_1.gif]
2. Зарождение цепи.
Радикалы RO• или R•, образовавшиеся при распаде инициатора, присоединяются к молекулам мономера и превращают их в радикалы:
[image: ]
II стадия: рост цепи – последовательное присоединение молекул мономера к растущему радикалу.
[image: ]
III стадия: обрыв цепи (взаимодействие радикальных частиц с образованием неактивных макромолекул).
Например:
[image: ]
ионная полимеризация — активные центры ионы или поляризованные молекулы
ТЕЛОМЕРИЗАЦИЯ (от греч. telos-конец и meros-доля, часть), цепная р-ция внедрения повторяющегося фрагмента М мономера между двумя фрагментами соединения X—Y (телогена), приводящая к набору гомологичных теломеров X—Мn—Y (n = 2 — 40). Источниками М (таксономами) служат обычно орг. непредельные соед., реже-циклич. соед. с лабильной простой связью. Теломеризации подвергаются иногда неорг. соед., напр. фосфонитрилхлорид: n(NРСl2)3 + РСl5[image: 4103-22.jpg] : Сl4Р[(NРСl2)3]nСl (линейные теломеры). Теломеризация встречается в прир. процессах, в частности при образовании нефтей, формировании полиеновых цепей биологически активных в-в. Для начала теломеризации необходимо генерировать активную частицу X, т.е. разрушить связь X—Y с помощью хим. соед. или к.-л. воздействия (см. Цепные реакции). Теломеризация схожа с полимеризацией, отличаясь от нее заметным вкладом актов переноса и обрыва цепи, и с олигомеризацией, если телоген одновременно является таксономом, напр.: СН==СВr + nСН=СВr[image: 4103-23.jpg]НС==С(СН=СВr)nСН=СВr2. По механизму теломеризация может быть свободнорадикальной, координационной или ионной в зависимости от характера частицы X, начинающей цепь.
12)Реакции алкенов с сохранением двойной связи. Аллильное галогенирование и окисление. Реакция Львова. Делокализация электрона в аллильном радикале.
 Реакции алкенов с сохранением двойной связи
Присоединение хлорангидридов с дальнейшим получением ненасыщенных кетонов (реакция Кондакова, катализатор ZnCl2[30]):
[image: \mathsf{R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_2+R'\!\!-\!\!COCl}\rightarrow\mathsf{R\!\!-\!\!CHCl\!\!-\!\! CH_2COR'}\rightarrow\mathsf{R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH\!\!-\!\!COR'+HCl}]
Реакции радикального замещения
При высоких температурах (более 400 °C) реакции радикального присоединения, носящие обратимый характер, подавляются. В этом случае становится возможным провести замещение атома водорода, находящегося в аллильном положении при сохранении двойной связи:
[image: \mathsf{CH_3\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_2+Cl_2}\rightarrow\mathsf{ClCH_2\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_2+HCl}]
Реакция носит радикальный характер и протекает аналогично хлорированию алканов.
Аллильное бромирование обычно проводят N-бромсукцинимидом (реакция Воля-Циглера)[36] в присутствии перекиси бензоила в среде тетрахлорметана или в бинарной смесидиметилсульфоксида и воды[34]:
[image: Реакция Воля-Циглера]
Помимо методов, включающих образование новых связей С—С (реакций Гриньяра и некоторых других), для получения аллильных производных можно использовать еще ряд чисто трансформационных превращений. Некоторые из них, например, восстановление а, (3-непредельных карбонильных соединений (обычных продуктов конденсации кротонового типа), аллильное галогенирование алкенов с помощью N-бромсукцинимида (NBS) и изомеризация эпоксидов в аллильные спирты под действием триметилсилилтриф-лата.Помимо галогенов галогенирование органических молекул можно также проводить другими химическими реагентами. Очень широко применяется N-бромсукиинимид, особенво для бромнрования аллильчого и бенанльного положений. При исследовании механизма реакции установлено, что в этих условиях активным галогенирующим агентом является молекулярный бром [58]. В ходе реакции концентрация галоге-ннрующего агента, образующегося нз М-бромсукцинимнда и бромистого водорода, сохраняется низкой; это важно для успешного протекания процесса аллильного галогенирования. То что не происходит присоединения брома по двойной связи, является результатом обратимости присоединения атома брома. В отсутствие значительной концентрации брома, необходимой для завершения присоединения, основной реакцией становится аллильное галогенирование хлорид углерода
Реакция Львова–Шешукова
Хлорирование олефинов в a-положение к двойной связи, сопровождающееся аллильным сдвигом двойной связи (1883):
[image: http://him.1september.ru/2000/38/no38_27.gif]
Львов Михаил Дмитриевич (1848–1899), профессор (Россия). Ученик А.М.Бутлерова. Основные работы посвящены выявлению эмпирических закономерностей в связи с развитием теории химического строения.
13. Промышленные методы получения дивинила, изопрена, хлоропрена: по Лебедеву, на основе ацетилена (реакция Реппе, Фаворского), предельных углеводородов.Синтез дивинила( 1,3-бутадиена) из этанола по Лебедеву.
2C2H5OH→CH2=CH-CH=CH2+2H2O+H2↑
Реакция Фаворского:	
[image: 5010-35.jpg]
Дегидрирование алканов:	
CH3-CH2-CH2-CH3→CH2=CH-CH=CH2+H2
ДИЕНОВЫЙ СИНТЕЗ (р-ция Дильса - Альдера), 1,4-циклоприсоединение в-в, содержащих активированную кратную связь ("диенофилов"), к соед. с сопряженными кратными.связями ("диенам") с образованием 6-членных циклов:

[image: 041_060-75.jpg]

14. Влияние -сопряжения на химические свойства 1,3-диенов. Реакции 1,2- и 1,4- присоединения. Реакции гидрирования, галогенирования, гидрогалогенирования. Диеновый синтез (реакция Дильса-Альдера). Диены и диенофилы. Гидрирование  (гидрогенизация) идет по типу 1,4 присоединения  с перемещением двойной связи на первой стадии (катализаторы Pt, Pd. Ni).
CH2=CHCH=CH2+ H2 → СH3-CH=CH-CH3               бутен 2
СH3-CH=CH-CH3+H2 →CH3-CH2-CH2-CH3             бутан
Галогенирование  сопряженных диенов  происходит постепенно, cначала взаимодействует  одна  двойная  связь  и  образуется  дигалогенопроизводное,  затем вторая связь с образованиемтетрагалогенопроизводного.
CH2=CH-CH=CH2+Br2→ СH2Br CH=CH CH2Br (1,4 дибромбутен 2)                 - 1,4 присоединение
CH2=CH-CH=CH2 + Br2 →СH2Br-CHBr-CH=CH2 (1,2 дибромбутен 1)                 -1,2 присоединение
СH2Br-CH=CH-CH2Br+ Br2→ СH2Br-CHBr-CHBr-CH2Br  (1,2,.3,4 тетрабромбутан)
Гидрогалогенирование идет с перемещением двойной связи
CH2=CH-CH=CH2+НСl→СH2Cl-CH=CН-CH3                    1 хлорбутен 2
СH2Cl-CH=CH-CH3+ НСl  →СH2Cl-CH2-CHСl-CH3          1,3 дихлорбутан
ДИЕНОВЫЙ СИНТЕЗ (р-ция Дильса - Альдера), 1,4-циклоприсоединение в-в, содержащих активированную кратную связь ("диенофилов"), к соед. с сопряженными кратными.связями ("диенам") с образованием 6-членных циклов:
[image: 041_060-75.jpg]

Диены-ненасыщ.углеводороды,содержащие две двойные  связи и образующие гомологический ряд общей формулы C2H2n-2
Диенофил- соединение, содержащее π-связь и способное к реакции Дильса-Альдера с диеном.

15. Строение и свойства алленов: восстановление, гидратация, димеризация и изомеризация. АЛЛЕНЫ (1,2-диены), соединения общей ф-лы RR'C=C=CR"R'", где R, R', R", R'"-H, Alk, Аг,             остаток гетероцикла или к.-л. функц. группа. Первый член ряда- аллен СН2=С=СН2: бесцв. газ; т.пл. -136,2°С, т.кип. -34,5°С; КПВ 1,7-10%. Кумулированные двойные связи- двойные связи, находящиеся при одном и том же атоме углероде. Соединения, содержащие кумулированные двойные связи, интересны своими структурными особенностями. Например, в аллене обе двойные связи заметно короче(0,131нм), нежели стандартная двойная связь в алкене (0,134нм в этилене). Этот факт объясняется тем, что в отличие от первого и третьего углеродных атомов, находящихся в состоянии sp-гибридизации, центральный атом углерода в молекуле аллена имеет sp-гибридизацию.
CH2=CH-CH=CH2(бутадиен1,3)+2H2→CH3CH2CH2CH3(бутан)
16. Природа тройной связи (sp- гибридизация). Реакции алкинов с участием подвижного водорода: синтез ацетиленидов, реакция Реппе, реакция Фаворского, ди-, три- и тетрамеризация. Качественная реакция на ацетиленовый водород. Если число связей и НЭП у атома в молекуле или частице равно 2, то атом стремится к их диогональной ориентации. В этой ориентации отталкивание электронов связей и НЭП является минимальным, а для атома характерна sp-гибридизация его орбиталей. В соответствии с этим правилом все атомы в молекуле ацетилена лежат на одной прямой, углы между связями равны 180, а атомы углерода находятся в sp-гибридизации. И в других линейных молекулах, содержащих тройные связи, δ-связи образованы sp-орбиталями, находящимися на оси молекулы, а π-связи образованы 2py- и 2pz-орбиталями, перпендикулярныцми оси молекулы(циановодород H-C≡N, нитрилы R-C≡N).
Реакция Реппе:3HC≡CH(ацетилен) → бензол
ДИМЕРИЗАЦИЯ (от греч. di- - дважды, двойной и meros-часть), соединение двух одинаковых молекул в одну (димер). Образующиеся соед. могут иметь линейное или циклич. строение. Димеризация орг. соед. протекает обычно в результате 1,2- или 1,4-присоединения по кратным связям олефинов и ацетиленов или при конденсации альдегидов, напр.:
[image: 041_060-116.jpg]
17. Реакции присоединения к алкинам: галогенов, галогенводородов, воды (реакция Кучерова), водорода, спирта (реакция Фаворского, Шостаковского), цианистого водорода. Механизм и стереохимия реакций присоединения. Электрофильное присоединение галогенов по тройной связи идёт как анти-присоединение и в общих чертах аналогично присоединению галогенов к алкенам. Пример:
Стадия1-образование 
 π-комплекса:
HC≡CH +Br2↔HC≡CBr                  π-комплекс
Стадия2-перегруппировка π-комплекса в мостиковый бромирениевый катион. Эта стадия реакции протекает медленно и является скорость лимитирующей.

Br
HC↓≡CH→HC=CH
     │  Brбромниевый 
Br                 катион
Стадия3-присоединение аниона брома к бромирениевому катиону. Атака бромид-ионом идёт преимущественно со стороны, противоположной   брому в этом ионе, что и определяет стереохимический результат реакции как анти-присоединение:
Br           Br        H
HC=CH    → C=C
                    H        Br
Гидрогалогенирование:                                                                                                                                                                                                CH3-C≡CH(пропин) + HBr  →    CH3-C=CH2(2-бромпропен) →   CH3-C-CH3(2,2-дибромпропан)
Реакция Фаворского:
[image: 5010-35.jpg]
18. Промышленные и лабораторные способы получения ацетилена и его гомологов: карбидный метод, пиролиз метана, с помощью металлоорганического синтеза, галогенпроизводных. Ацетилен впервые карбидным методом был получен нем.химиком Ф.Вёлером в 1862г.
CaO+3C→CaC2+CO, CaC2+2H2O→HC≡CH+Ca(OH)2
Пиролизметана: 2CH4→HC≡CH+3H2
С помощью металлоорганического синтеза: 
HC≡CH(ацетилен)   →HC≡C-Na+      →HC≡C-C6H13(1-октин)
19. Методы синтеза галоидных алкилов из алканов, алкенов, диенов, алкинов, спиртов и оксосоединений Галогенирование алканов- наиболее распространённый способ получения бром- и хлоралканов. Реакция хлорирования протекает с невысокой региоселективностью.

CH3CH2CH3(пропан)  CH3CH2CH2Cl(1-хлорпропан) + CH3CHClCH3
 (2-хлорпропан) +HCl
                                                                                                                      Галогенирование и гидрогалогенирование алкенов и алкинов. По сравнению с галогенированием алканов реакции галогенирования алкенов и алкинов отличаются большей региоселективностью.

 CH3-CH=CH2(пропен)       CH3-CH2-CH2Br
(1-бромпропан)

CH3-CH=CH2(пропен)    CH2 Br - CH Br -  CH
(1,2-дибромпропан)
                                                                                                                                


CH3-C≡CH (пропин)     CH3-C=CH2 (2-бромпропен)    CH3-CHBr2 -CH3(2,2-дибромпропан)
Замещение гидроксигруппы на галоген в спиртах. Этот способ имеет значительное распространение в лабораторной практике:

CH3-CH2-OH(этанол)   CH3-CH2-Br(бромэтан) +H2O
20.21 Реакции обмена галоида в алкилгалогенидах: синтез фторидов, иодидов, нитрилов, нитросоединений, аминов, меркаптанов, простых и сложных эфиров, спиртов, металлоорганических соединений. Причины различной подвижности галоида в галоидном алкиле, аллиле и  виниле.  При замещении в молекуле метана одного атома водорода на атом галоида получаются соединения СН3Cl, CH3Br, CH3J. При замещении на галоид одного атома водорода в молекуле этана может получиться также только одно моногалоидное соединение строения СН3—СН2Cl. Если же в молекуле пропана СН3—СН2—СН3 заменить на галоид один атом водорода в одной из метильных групп или в метиленовой группе, то можно получить два изомерных соединения:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/02-48.gif][image: http://www.xumuk.ru/organika/02-49.gif]
От каждого из двух изомерных бутанов можно произвести по два изомерных моногалоидных соединения:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/02-50.gif]
Таким образом, мы видим, что число изомерных однозаме-щенных производных гораздо больше числа изомерных углеводородов.
Число возможных изомеров составляет для моногалоидных производных бутана, пентана, гексана, гептана, октана, нонана и декана соответственно 4, 8, 17, 39, 89, 211 и 507, если не учитывать возможности стереоизомерии; вместе со стереоизомерами число возможных изомерных форм будет достигать соответственно 5, 11, 28, 74, 199, 551, 1553.
22. Конкуренция реакций замещения и элиминирования. Механизмы Е1 и Е2, их стереохимия. Влияние природы основания, растворителя и галоидного алкила на направление реакции. Реакции отщепления , в которых обе уходящие группы отщепляются от одного и того же атома углерода, называют α-элиминированием. В результате такой реакции образуются соединения двухвалентного углерода- карбены. Реакции отщепления, в которых уходящие группы- анион галогена и протон- отщепляются от соседних атомов углерода с образованием π-связи между ними, называют β-элиминированием. Реакции  β-элиминирования, приводящие к алкенам, являются наиболее важными реакциями отщепления. Аналогично реакциям нуклеофильного замещения реакции  β-элиминирования протекают по двум механизмам: Е2 и Е1. Реакции Е2 протекают при действии на галогеналканы сильными основаниями. Часто применяют спиртовый раствор КОН, который содержит высокоосновный реагент этоксид-ион. С2Н5ОН + КОН ↔С2Н5О- +  К+ +Н2О.Ниже показан ряд снижения силы оснований, применяемых в реакциях Е2.
NH2>(CH3)3CO->C2H5O- >HO-
Механизм Е2 подтверждается следующими фактами: 1)Реакция Е2 не сопровождается перегруппировками, что исключает образование промежуточного карбкатиона. 2)В реакции Е2 наблюдается значительный изотопный эффект. Например, дегидробромирование изопропилбромида этилатом натрия протекает в 7 раз быстрее, чем его гексадейтерированного аналога. Из этого следует, что связь С-Н( С-D) разрывается в скоростьлимитирующей стадии. Реакции Е2, в которых уходящая группа- нейтральная  молекула, подчиняются  правилу Гофмана: протон отщепляется от наиболее гидрогенизированного Сβ-атома, при этом образуется наименее замещённый при двойной связи алкен. Стереохимия реакций Е2. Реакции Е2 являются стереоселективными: если в рекациях Е2 могут образоваться как цис-, так и транс-изомеры, то преимущественно образуется транс-изомер. Влияние природы галогена: реакционная способность галогеналканов R-X в реакциях Е2 возрастает: R-F<R-Cl<R-Br<R-I. Влияние растворителей: в переходном состоянии реакции Е2 отрицательный заряд распределён между 5 атомами, т.е более делокализован по сравнению с переходным состоянием  SN2. Поэтому в более полярных растворителях предпочтительно протекают р-ции  SN2  по сравнению с реакциями Е2. При проведении реакций отщепления применяют раствор КОН, а при гидролизе по механизму SN2- водный раствор КОН.
Реакции Е1 протекают при условии, что галогенпроизводные способны ионизироваться с образованием карбкатионов за счёт взаимодействия с растворителем. При этом реакции Е1 конкурируют с реакциями SN1 В реакциях Е1 сила основания не оказывает существенного влияния на скорость, поскольку в кинетическое уравнение входит только концентрация галогенпроизводного:  w=k1 [(CH3)3CBr]. Влияние природы растворителя: протонные растворители, обладающие высокой ионизирующей способностью, ускоряют реакции Е1. Увеличение основности и пространственных затруднений в молекуле растворителя ведёт к отщеплению протона от Сβ-атома и образованию продуктов реакции Е1.
23. Полигалоидалканы. Получение и особые свойства перфторалканов и перфторалкенов. Применение их в народном хозяйстве.





24. Методы получения спиртов: из алканов, алкенов, оксосоединений, галоидных алкилов, с помощью магнийорганических соединений. Гидратация алкенов. Алкены присоединяют воду в присутствии протонных кислот(H2SO4, H3PO4 и др.)или гетерогенного катализатора(Al2O3).
R-CH=CH2 +H2O→ R-CH-CH3
                                     │
OH(спирт)
Гидролизгалоидныхалкилов: R-X +-OH   →  R-OH(спирт) + X-
Взаимодействие с реактивом Гриньяра; 	
C=O    + R-MgX(реактив Гриньяра)  →  R-C-OMgX → R-C-OH(спирт)
│                                                                       │                      │
25.Ассоциация спиртов, водородная связь. Кислотно-основные свойства спиртов, влияние на них индуктивных эффектов заместителей
	
	
	


Спирты́— органические соединения, содержащие одну или более гидроксильных групп, непосредственно связанных с насыщенным (находящемся в состоянии sp³ гибридизации) атомом углерода. Спирты можно рассматривать как производные воды (H−O−H), в которых один атомводорода замещен на органическую функциональную группу:R−OH.Кислотные свойства спиртовСпирты подобно воде способны проявлять как кислотные, так и основные свойства.Как слабые кислоты, спирты способны диссоциировать по связи O−H с образованием алкоксид-иона:
[image: \mathsf{R\!\!-\!\!OH+H_2O}\rightleftarrows\mathsf{R\!\!-\!\!O^-+H_3O^+}]
Кислотные характеристики спиртов оценивают по константе кислотностиKa:
	[image: K_\mathrm{a}=\frac{[\mathsf{R\!\!-\!\!O^-}]\cdot[\mathsf{H_3O^+}]}{[\mathsf{R\!\!-\!\!OH}]};]
	    
	[image: \ \mathrm{p}K_\mathrm{a}=-\log K_\mathrm{a}.]


В водном растворе кислотные свойства спиртов снижаются с увеличением молекулярной массы и разветвлённости углеводородной цепиВ газообразной фазе наблюдается обратный эффект (это связано с образованием межмолекулярной водородной связи в растворе и конденсированном состоянии) Для оценки кислотности в газовой фазе используют энергию диссоциации ΔGa.Важным фактором, оказывающим влияние на кислотность спиртов, является индукционный эффект заместителя. Электроноакцепторные заместители (NO2−, CN−, F−, Cl−, Br−, I−, CH3O−) увеличивают кислотность спиртов (уменьшают pKa), в этом случае говорят, что они проявляют — I эффект (отрицательный индуктивный эффект); электронодонороные заместители (алкильные заместители, COO−) уменьшают кислотность спиртов (увеличивают pKa), в этом случае говорят, что они проявляют + I эффект (положительный индуктивный эффект) Так, например, pKa 2,2,2-трифторэтанола имеет значение 12,43 (против 15,9 у этанола), а нонафтор-трет-бутанола 5,4 (против 17,7 у трет-бутанола) Следует помнить, что стерические препятствия заместителей могут оказывать влияние на образование водородных связей и существенно снижать кислотные свойства спиртов.Осно́вные свойства спиртовСпирты могут также вести себя как слабые основания Льюиса, образовывая с сильными минеральными кислотами соли алкоксония, а также давая донорно-акцепторные комплексы с кислотами Льюиса.
[image: \mathsf{R\!\!-\!\!OH+HX}\rightleftarrows\mathsf{R\!\!-\!\!OH_2^++X^-}]
[image: \mathsf{R\!\!-\!\!OH+AlCl_3}\rightleftarrows\mathsf{R\!\!-\!\!OH^+AlCl_3^-}]
[bookmark: _GoBack]Обычно подобные реакции не останавливаются на указанной стадии и ведут к нуклеофильному замещению гидроксильной группы или отщеплению воды.Спирты довольно слабые основания и их относительная основность, в отличие от кислотности, сохраняется как в растворе, так и газовой фазеОсновность спиртов оценивают по константе основностиpKBH +:
[image: \mathsf{R\!\!-\!\!OH_2^+}\rightleftarrows\mathsf{R\!\!-\!\!OH+H^+}]
	[image: K_\mathrm{BH+}=\frac{[\mathsf{R\!\!-\!\!OH}]\cdot[\mathsf{H^+}]}{[\mathsf{R\!\!-\!\!OH_2^+}]};]
	    
	[image: \mathrm{p}K_\mathrm{BH+}=-\log K\!\mathrm{BH+}]


26.Нуклеофильное замещение гидроксила на галоид; влияние природы реагирующих веществ и растворителя на течение реакции и ее механизм. Спирты как алкилирующие агенты (синтез простых и сложных эфиров, аминов). Дегидратация, дегидрирование и окисление спиртов. Синтез галоидных алкилов. Ретропинаколиновая перегруппировка. Свойства эфиров неорганических кислот: алкилсульфатов, алкилнитратов. пример замещения галогена на гидроксильную группу (гидролиз галогеноуглеводородов) в изопропилхлориде (CH3)2CH–Cl под действием водного раствора щелочи:
(CH3)2CH–Cl + :OH –  [image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem2/pic/arrow.gif]  (CH3)2CH–OH + :Cl –
Этот механизм нуклеофильного замещения заключается в практически одновременном отщеплении галогенид-иона и присоединении гидроксид-аниона (без образования карбокатиона) и идет в одну стадию: 
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem2/pic/u25224.gif]
Этот механизм называют бимолекулярным нуклеофильным замещением и обозначают символом SN2.
Механизм замещения зависит от строения реагентов и условий реакции. Для первичных галогеналканов предпочтительней двухстадийный механизм, а для третичных - одностадийный. Вторичные алкилгалогениды занимают промежуточное положение: механизм реакции зависит от условий ее проведения и может быть смешанным. 
Реакции замещения ОН-группы
Замещение гидроксила ОН на галоген происходит в реакции спиртов с галогеноводородами в присутствии катализатора - сильной минеральной кислоты (например, конц.H2SO4). При этом спирты проявляют свойства слабых оснований. 
[image: Реакция спирта с хлороводородом]
Механизм реакции - нуклеофильное замещение SN.
Нуклеофил - хлорид-анион Cl:- - замещает группу HO:- Реакция спиртов с галогеноводородами является одним из способов получения галогенопроизводных углеводородов. При межмолекулярной дегидратации спиртов также происходит нуклеофильное замещение: ОН-группа в одной молекуле спирта замещается на группу OR другой молекулы. 
[image: Межмолекулярная дегидратация спирта]
реакции восстановления — восстановление карбонильных соединений: альдегидов, кетонов, карбоновых кислот и сложных эфиров;
Для восстановления альдегидов или кетонов, обычно, пользуются борогидридом натрия или калия, а также алюмогидридом лития в протонном растворителе[69]: [image: \mathsf{R\!\!-\!\!CHO+2[H]}\rightarrow\mathsf{R\!\!-\!\!CH_2OH}]
Восстановление сложных эфиров и карбоновых кислот производится алюмогидридом или борогидридом лития, а также некоторыми другими комплексными гидридами[69]: [image: \mathsf{R\!\!-\!\!COOR'+4[H]}\rightarrow\mathsf{R\!\!-\!\!CH_2OH+R'OH}]
реакции гидратации — кислотно-катализируемое присоединение воды к алкенам (гидратация); [image: \mathsf{R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\! CH_2+H_2O}\rightarrow\mathsf{R\!\!-\!\!CH(OH)\!\!-\!\!CH_3}]
Реакция имеет промышленное значение (например: синтез этанола), однако в лабораторной практике часто замещается реакцией оксимеркурирования-демеркурирования алкенов или гидроборированием алкенов с их последующим окислением:
[image: \mathsf{RCH\!\!=\!\!CH_2+H_2O}\ \xrightarrow[\mathrm{NaBH_4}]{\mathrm{Hg(CH_3COO)_2}}\ \ \mathsf{RCH_2\!\!-\!\!CH_2OH}\ ]
[image: \mathsf{RCH\!\!=\!\!CH_2}\ \xrightarrow[\mathrm{H_2O_2,\ OH^-}]{\mathrm{B_2H_6}}\ \ \mathsf{RCH_2\!\!-\!\!CH_2OH}\ ]
АЛКИЛСУЛЬФАТЫ, техн. название солей алкилсерных к-т общей ф-лы ROSO3M, где R-первичный или вторичный радикал, М = Na, NH4, триэтиламмоний. Алкилсульфаты с первичными алкильными радикалами получают сульфированием первичных жирных спиртов действием SO3 (наиб.распространенный агент), H2SO4, C1SO3H, NH2SO3H с послед. нейтрализацией образовавшихся алкилсерных к-т. Серный ангидрид используют в смеси с воздухом (4-6% SO3 по массе) или в виде р-ра в жидком SO2. В первом случае р-цию проводят при 25-40 °С, во втором-при — 10 °С: 
[image: 1017-1.jpg]
При использовании H2SO4 или олеума р-ция обратима, поэтому ее проводят при двух- или трехкратном мольном избытке к-ты и 35-55 °С. Сульфирование под действием C1SO3H протекает практически с количеств.выходом при 35 °С. При действии NH2SO3H образуются аммониевые соли алкилсерных к-т: ROH + NH2SO3H[image: 1017-2.jpg] NH4OSO3R. Сульфирование низших спиртов проводят в среде самого спирта, высших-в р-рителе (СНС13, СС14, тетрахлорэтилен). Алкилполиоксиэтиленсульфаты (сульфоэтоксилаты) получают обычно по схеме: 
[image: 1017-3.jpg]
Алкилсульфаты, содержащие вторичные алкильные радикалы, синтезируют преим. взаимод. сульфирующих агентов с[image: 1017-4.jpg]олефинами, напр.: 
[image: 1017-5.jpg]
Побочные продукты-диалкилсульфаты, образующиеся по р-ции: 
[image: 1017-6.jpg]
Др. способ получения вторичных алкилсульфатов-Сульфирование вторичных спиртов: 
[image: 1017-7.jpg]
Важнейшие первичные алкилсульфаты: сульфирол-8 С4Н9СН(С2Н5)СН2ОSО3Na-сиропообразная бесцв. жидкость; раств. в воде, плохо-в этаноле, диэтиловом эфире, СС14; додецилсульфат натрия (лаурилсульфат натрия) C12H25OSO3Na-бесцв. порошок; раств. в воде, СНС13, метаноле, бутаноле, не раств. в эфире, бензоле, диоксане (до 40°С); Алкилсульфаты малотоксичныАлкилсульфаты-эффективные моющие в-ва, устойчивые к действию р-ров щелочей, к-т, жесткой воды; эмульгаторы при полимеризации, смачиватели в произ-ве целлюлозы, мягчители шелка, антистатикиполимеров. 
НИТРАТЫ ОРГАНИЧЕСКИЕ, эфиры азотной к-ты HNO3. Содержат одну или неск. групп -О-NO2, связанных с орг. радикалом ковалентной связью.Нитраты органические-бесцв. или бледно-желтые жидкости либо твердые в-ва, плохо раств. в воде, с водой и этанолом часто образуют азеотропные смеси, хорошо раств. в орг. р-рителях.Нитраты органические чувствительны к удару и при хранении возможно их самопроизвольное разложение со взрывом; кислые примеси увеличивают склонность к разложению. Алкилнитраты при нагр. выше 150°С в контролируемых условиях превращ. в алкилнитриты. С нуклеофилами (В-) алкилнитраты реагируют по неск. направлениям: нуклеоф. атака на атом N (путь а) или на атом С (б), отрыв атомаводорода от a-углеродного атома с образованием карбонильного сосд. (в) или от b-углеродного атома с образованием алкена (г):
[image: 3051-18.jpg]
Алкилнитраты, как правило, устойчивы к действию к-т, однако в присут. каталитич. кол-в H2SO4может происходить переэтерификация; напр., при кипячении с СН3СООН образуются ацетаты. Восстановление алкилнитратов разл. реагентами (FeCl2, LiAlH4, N2H4, H2 на Ni-Ренея и др.) приводит к соответствующим спиртам с высоким, иногда количеств. выходом, что позволяет использовать группу ONO2 для защиты группы ОН в стероидах и углеводах.В пром-сти алкилнитраты получают этерификациейспиртов конц. HNO3, смесью HNO3 и H2SO4 или HNO3 в (СН3СО)2О (для стабилизации нитратов органических добавляют мочевину), в лаборатории - р-цией алкилгалогенидов с AgNO3, алкоголи-зом ацилнитратов или тетрафторобората нитрония NO2BF4, действием N2O4 на алкиламины в ТГФ при т-ре от -70 до - 80 °С. Для получения алкилнитратов можно использовать также р-цию алкилхлоркарбоната ROCOCl с AgNO3 в пиридине, для получения нитратов органических с аллильными, бензильными, первичными и вторичными алкильными радикалами -р-цию соответствующих бромидов с HgNO3 в глиме, для получения 1,2- и 1,3-динитратов-окисление алкенов и циклопропанов Tl(NO3)3 в пентане, напр.:
[image: 3051-19.jpg]
Нитраты органические применяют в орг. синтезе; многие нитраты органические, содержащие активный кислород,-ВВ, напр. пентаэритриттетранитрат (ТЭН), диэтанолнитраминдинитрат (ДИНА). Нитраты органические используют также в качестве компонентов бездымных порохов и ракетных топлив, добавок к дизельным топливам (для повышения цетанового числа). Нитроглицерин и другие нитраты органические полиолов используют в медицине как антиангинальные (сосудорасширяющие) препараты.Нитраты органические токсичны. Вдыхание паров, попадание на кожу и в пищеварит. тракт вызывает головную боль, учащенное сердцебиение. Нитраты органические окисляют гемоглобин в метгемоглобин.
Межмолекулярная дегидратация спиртов:
2CH3CH2OH → CH3CH2OCH2CH3 + H2O	] Ретропинаколиновая перегруппировка
Данная реакция заключается в превращениях α-разветвлённых кетонов и альдегидов в соответствующие им 1,2-диолы и их производные. При этом протекает переход одного из α-заместителей к атому углерода карбонильной группы.Эти реакции возможны в том случае, если термодинамическая стабильность карбоксониевого иона и третичного карбкатиона близки между собой (например, при замене OH-группы на более электроноакцепторную, в частности, на ацилоксигруппу). Такая перегруппировка идёт в результате O-ацилирования кетонов и альдегидов аддуктами ацилхлоридов с кислотами Льюиса в апротонных растворителях, а также при ионизации α-хлоралкилатов. В промышленности алкилирование аммиака в большинстве случаев проводится не галогеналканами, а спиртами, в молекулах которых происходит нуклеофильное замещение ОН-группы на аминогруппу.
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/n65061.gif]
27.Многоатомные спирты: этиленгликоль и глицерин. Их промышленный синтез из непредельных углеводородов (этилена, пропилена), жиров. Важнейшие из многоатомных спиртов -  этиленгликоль и глицерин:
[image: http://www.himhelp.ru/pics/262_1943813816.gif]
  этиленгликоль           глицерин
Это — вязкие жидкости, сладкие на вкус, хорошо растворимые в воде и плохо растворимые в органических растворителях.
Получение.
1. Гидролиз алкилгалогенидов (аналогично одноатомным спиртам):
ClCH2-CH2Cl + 2NaOH → НОСН2-СН2ОН + 2NaCl.
2. Этиленгликоль образуется при окислении этилена водным раствором перманганата калия:
СН2=СН2 + [О] + Н2О → НOСН2-СН2ОН.
3. Глицерин получают гидролизом жиров.
Химические свойства. Для двух- и трехатомных спиртов характерны основные реакции одноатомных спиртов. В реакциях могут участвовать одна или две гидроксильные группы. Взаимное влияние гидроксильных групп проявляется в том, что многоатомные спирты — более сильные кислоты, чем одноатомные спирты. Поэтому многоатомные спирты, в отличие от одноатомных, реагируют со щелочами, образуя соли. По аналогии с алкоголятями соли двухатомных спиртов называют гликолятами, а трехатомных — глицератами.качественной реакцией на многоатомные спирты, содержащие группы ОН при соседних атомах углерода, является ярко, синее окрашивание при действии свежеосажденного гидроксида меди (II). Цвет раствора обусловлен образованием комплексного гликолята меди:
[image: http://www.himhelp.ru/pics/263_1099429866.gif]
Для многоатомных спиртов характерно образование сложных эфиров. В частности, при реакции глицерина с азотной кислотой в присутствии каталитических количеств серной кислоты образуется тринитрат глицерина, известный под названием нитроглицерин (последнее название неверно с химической точки зрения, поскольку в нитросоединениях группа -NO2 непосредственно связана с атомом углерода):
[image: http://www.himhelp.ru/pics/264_302977943.gif]
Применение. Этиленгликоль применяют для синтеза полимерных материалов и в качестве антифриза. В больших количествах он используется также для получения диоксана, важного (хотя и токсичного) лабораторного растворителя. Диоксан получают межмолекулярной дегидратацией этиленгликоля:
[image: http://www.himhelp.ru/pics/265_1845209830.gif]           
диоксан 
Глицерин находит широкое применение в косметике, пищевой промышленности, фармакологии, производстве взрывчатых веществ. Чистый нитроглицерин взрывается даже при слабом ударе; он служит сырьем для получения бездымных порохов и динамита ― взрывчатого вещества, которое в отличие от нитроглицерина можно безопасно бросать. Динамит был изобретен Нобелем, который основал известную всему миру Нобелевскую премию за выдающиеся научные достижения в области физики, химии, медицины и экономики. Нитроглицерин токсичен, но в малых количествах служит лекарством, так как расширяет сердечные сосуды и тем самым улучшает кровоснабжение сердечной мышцы.
28.Особые свойства 1,2-алкандиолов: окисление тетраацетоном свинца и йодной кислотой, внутри- и межмолекулярная дегидратация. Алкоголяты и сложные эфиры гликолей, их практическое применение. Пинаколиновая перегруппировка.Двухатомные спирты (алкандиолы, или гликоли) 
Двухатомные спирты (гликоли) содержат в молекуле две гидроксильных группы при разных углеродных атомах.общая формула этих спиртов CnH2n(OH)2. Первым представителе двухатомных спиртов является этиленгликоль (этандиол) НОСН2-СН2ОН.Номенклатура. Изомерия этих спиртов зависит от строения углеродной цепи и расположения в ней двух гидроксильных групп                                                                                                                             Н3С-СНОН-СН2ОН HOCH2-CH2-CH2OH
пропандиол-1,2 пропандиол-1,3 
получение. В методах получения двухатомных и одноатомных спиртов много общего. Так, двухатомные спирты можно получать:
1. Гидролизом дигалогенопроизводных:
Н3С-СН-СН2Сl + 2Н2О ? Н3С-СН-СН2ОН + 2HСl
| | 
Сl ОН 
1,2-дихлорпропан пропандиол-1,2 
2. Окислением этиленовых углеводородов:
Н2С==СН2 + Н2О + O ? HOCH2-CH2OH 
этилен этиленгликоль 
3. Гидратацией оксида этилена:
Н2С-CH2 +Н2О ? НОСН2-СН2ОН
\ / 
O 
оксид 
этилена 
Физические свойства. Низшие гликоли (от греч. glykys - сладкий) - сиропообразные, сладкие на вкус, растворимые в воде вещества. Гликоли кипят при более высокой температуре и имеют большую плотность, чем соответствующие им (с тем же числом углеродных атомов) одноатомные спирты. Это объясняется присутствием второй гидроксильной группы, что ведет к образованию дополнительных водородных связей.Химические свойства. Двухатомные спирты в химических реакциях могут реагировать одной или двумя гидроксильными группами.
1. Образование гликолятов. В отличие от одноатомных спиртов двухатомные легко вступают во взаимодействие не только со щелочными металлами, но и с оксидами и гидроксидами тяжелых металлов. Образующиеся вещества называют гликолятами:
H
| 
CH2OH H2C-O\ ?O-CH2 
2 | + Cu(OH)2 ?| Cu | + 2H2O
CH2OH H2C-O?\O-CH2
| 
H  этилен- гликолят меди (комп- 
-гликоль лексное соединение) 
Реакции дегидратации. Эти реакции, как известно, могут быть внутримолекулярными и межмолекулярными:
а) внутримолекулярная дегидратация:
H2C-CH-OH ?[H2C==CH-OH] ? H3C-C==O
| | -H2O \ 
OHHH  этилен- виниловый уксусный гликоль спирт альдегид 
б) межмолекулярная дегидратация: 
HOCH2-CH2OH + HOCH2-CH2OH ?HOCH2-CH2-O-CH2-CH2OH
-H2O диэтилентликоль 
В случае (б) процесс может идти и дальше - с образованием полимера:
nHOCH2-CH2OH ? [-CH2-CH2-O-]n + nH2O
При межмолекулярной дегидратации образуются не только линейные но и циклические продукты:
/O\
H2C-OH HO-C H2C CH2 
| + | ?? | | + 2H2O 
H2C-OH HO-CH2 H2C CH2 
\O/ 
1,4-диоксан 
Диоксан используют в качестве растворителя (осторожно: токсичен). Окисление. При окислении двухатомные спирты образуют ряд промежуточных продуктов. Например, при окислении этиленгликоля образуются: гликолевый альдегид (НОСН2-СНО), глиоксаль (ОНС-СНО), гликолевая кислота (НОСН2-СООН), глиоксалевая кислота (ОНС-СООН) и щавелевая кислота (HOOС-COOH). Щавелевая кислота обычно является предпоследним продуктом окисления многих органических соединений.Отдельные представители. Этиленгликоль (этандиол) HOCH2-CH2OH - вязкая бесцветная жидкость, сладкая на вкус, т. кип. 198 °С. Ядовит. Гигроскопичен. Сильно понижает температуру замерзания воды, поэтому этиленгликоль используют для приготовления антифриза (водный раствор, содержащий 25 % этиленгликоля, замерзает при -12 °С, а содержащий 60 % - при -49 °С).Этиленгликоль широко используют в химической промышленности. Так, из этиленгликоля и терефталевой кислоты получают полимер, который идет на изготовление синтетического волокна лавсан.Этиленгликольдинитрат - сильное взрывчатое вещество, заменяющее тринитрат глицерина (нитроглицерин).1,2-Пропиленгликоль (пропандиол-1,2) H2C-CHOH-CH2OH - жидкость с т. кип. 187,4 °С, смешивается с водой и многими органическими растворителями. Гигроскопичен. Используют для получения некоторых полимеров, входит в состав антифризов, гидравлических тормозных жидкостей. Хладоагент.Алкоголяты — продукты замещения водорода гидроксила спиртов металлами. А. по большей части суть твердые, кристаллические соединения, образующиеся при действии на спирты металлов, безводных окисей (бария, стронция и кальция) и едких щелочей. Третичные спирты не дают А. с окисями щелочноземельных металлов. Общая формула A.: Me(O.R)m. Действие К и Na на спирт впервые наблюдал Либих («Ann.», 23,32). Слово «А.» введено Кульманом (ib., 33, 101). Наиболее важный А. в практическом отношении — этилат натрия. При действии металлического Na на этиловый спирт при обыкновенной темп. происходит, с отделением 44,7 К, энергичная реакция — с выделением водорода:
C2H5OH + Na = C2H5ONa + H.
Этилат Na хорошо растворим в спирте и образует бесцветные, прозрачные кристаллы состава C2H5ONa + 2С2Н5(ОН), которые теряют кристаллизационный спирт при 170° — 200°, оставляя порошковатый А. Он применяется, как и А. бария и кальция, для обезвоживания спирта. Метиловый, пропиловый и амиловые А. по свойствам и способу получения подобны этиловому. Вода разлагает А. на исходный спирт и водную щелочь; при этом получается равновесная система. Растворы (спиртовые) А. постепенно краснеют на воздухе вследствие окисления их с образованием альдегида, дающего с избытком щелочи альдегидную смолу; вследствие этих свойств А. употребляются часто как энергичные восстановители. А. применяются для многих синтезов при введении спиртового остатка; в частности — для синтеза простых эфиров, органических кислот, также для получения кетонокислот и кетонов из натрацетоуксусного эфира .
Пинаколиновая и ретропинаколиновая перегруппировки — общее название реакций взаимных превращений 1,2-диолов и соответствующим им карбонильных соединений, которые сопровождаются 1,2-миграцией заместителей. Пинаколиновая перегруппировка открыта российским химиком Бутлеровым А. М. в 1873 г. Обе реакции относятся к реакции перегруппировки Вагнера — Меервейна.
[image: Pinacol rearrangement.png]
Пинаколиновая перегруппировка — это как правило превращение третичных диолов (пинаконов) в кетоны (пинаколины) действием электрофильных реагентов, в качестве которых выступают кислоты, ангидриды кислот, галогенангидриды кислот, ZnCl2 и др.

Пинаколиновая перегруппировка протекает по следующей схеме:
[image: Pinacol rearrangement 2.png]
Протонирование одной из спиртовых групп и отщепление молекулы воды вызывает смещение одного из заместителей к возникающему карбениевому центру. При этом образуется более стабильный карбоксониевый катион, который отщепляет протон и превращается в продукт реакции — карбонильное соединение.
В ходе перегруппировки два третичных атома углерода превращаются в один вторичный и один четвертичный.
Ввиду того, что преимущественно образуется наиболее стабильный ион карбения, то вероятность отщепления гидроксильной группы возрастает в следующем ряду:
[image: Pinacol rearrangement groups.png]
В то же время по склонности к 1,2-перегруппировке реакционноспособность групп увеличивается в ряду:
[image: Pinacol rearrangement groups 2.png]
Строение продуктов пинаколиновой перегруппировки определяется также стерическими факторами и условиями среды. Реакция протекает с уменьшением стереоселективности продуктов реакции ввиду возможного вращения по C-C-связи в ходе перегруппировки.
29.Ациклические и циклические простые эфиры: диэтиловый эфир, эфиры этиленгликоля и диэтиленгликоля, виниловые эфиры, тетрагидрофуран и диоксан. Способы их получения и свойства (получение оксониевых соединений, окисление, галогенирование, расщепление). Простые эфиры— органические вещества, имеющие формулу R-O-R1, где R и R1 — углеводородныерадикалы. Простые эфиры — подвижные легкокипящие жидкости, малорастворимые в воде, очень легковоспламеняющиеся. Проявляют слабоосновные свойства (присоединяют протон по атому O).
Методы синтеза
Межмолекулярная дегидратация спиртов: 2CH3CH2OH → CH3CH2OCH2CH3 + H2O
Реакция алкоголятов с галогенуглеводородами: RONa + ClR' → ROR' + NaCl
Реакция спиртов с алкенами: R-CH=CH2 + HOR' →R-CH2-CH2-O-R'
Ароматические эфиры можно получить реакцией фенола с органическими сульфатами в присутствии щёлочей:
C6H5OH + CH3OSO2OCH3 + NaOH → C6H5OCH3 + H2O + NaOSO2OCH3
Простые эфиры образуют перекисные соединения под действием света: 2CH3CH2OCH2CH3 + O2→->hv 2CH3CH2-O-O-CH2CH3
Диэтиловый эфир (этиловый эфир, серный эфир). По химическим свойствам диэтиловый эфир — типичный алифатическийэфир простой.
Бесцветная, прозрачная, очень подвижная, летучая жидкость со своеобразным запахом и жгучим вкусом.
Разлагается под действием света, тепла, воздуха и влаги с образованием токсичных альдегидов, пероксидов и кетонов, раздражающих дыхательные пути.Растворимость в воде 6,5 % при 20 °C. Образует Смешивается со спиртом, бензолом, эфирными и жирными маслами во всех соотношениях.Легко воспламеняется, в том числе пары; в определённом соотношении с кислородом или воздухом пары эфира для наркоза взрывоопасны.Получают действием на этиловый спирт кислотных катализаторов при нагревании, например перегонкой смеси этилового спирта и H2SO4 при температуре порядка 140—150 °C.
	

	[image: http://himicom.ru/images/s0.gif]

	


Этиленгликоль (1,2-этандиол)-органическое соединение, предельный двухатомный спирт, получаемый гидратацией этиленоксида или 1,2-дихлорэтана. Химическая формула этиленгликоля – C2H4(OH)2.Этиленгликоль — густая бесцветная жидкость, без запаха, сладкая на вкус, ядовита. Хорошо растворяется в воде и в органических растворителях – спиртах, кетонах, в глицерине, в уксусной кислоте и др. Обладает высокой гигроскопичностью, вследствие чего находит применение при изготовлении печатных красок (текстильных, типографских и штемпельных), а также косметических препаратов, для сохранения определенной влажности табака и т.д. Водные растворы этиленгликоля замерзают при низких температурах, поэтому применяются в качестве антифризов для холодильных установок, для охлаждения автомобильных двигателей в зимнее время.
В смеси с водой обладает способностью сильно понижать температуру замерзания раствора, поэтому вещество нашло широкое применение в производстве низкозамерзающих и охлаждающих жидкостей. ВИНИЛОВЫЕ ЭФИРЫ, ненасыщенные простые и сложные эфирыобщих ф-л ROCH=CH, и RCOOCH=CH2 соответственно. Низшие гомологи - бесцв. жидкости, высшие - твердые в-ва. Хорошо раств. в орг. р-рителях, в воде - плохо или не раств. совсем (за исключением, напр., моновиниловых эфиров гликолей и аминоспиртов). Образуют азеотропные смеси с водой и спиртами. Простые виниловые эфиры легко гидролизуются в кислой среде: 
[image: 1072-32.jpg]
сложные - в кислой и щелочной средах: 
[image: 1072-33.jpg]
По двойной связи виниловые эфиры присоединяют водород, галогены, галогеноводороды, спирты, фенолы и др., вступают в р-ции диенового синтеза, карбонилирования и др., полимеризуются и сополимеризуются с виниловыми мономерами. Так, простые виниловые эфиры со спиртами образуют ацетали, напр. CH3CH(OR)(OR'), с карбоновыми к-тами - ацилали CH,CH(OR)(OCOR'). Простые виниловые эфиры полимеризуются по ионному механизму под действием к-т Льюиса, напр. FeCl3, SnCl3, сополимеризуются по радикальному, сложные виниловые эфиры полимеризуются и сополимеризуются по радикальному механизму. ТЕТРАГИДРОФУРАН  смешивается со многими орг. р-рителями и с водой; образует азеотропы с водой .Для тетрагидрофурана характерны р-ции раскрытия цикла под действием разл. агентов, напр.:
[image: 4110-18.jpg]·
Раскрытие цикла иногда сопровождается полимеризацией, напр.: в присут. SOCl2 + FeCl3 при 0-5°С образуется полимер[image: 4110-19.jpg]. В присут. катализаторов полимеризации (к-ты Льюиса, спирты, щелочи и др.) тетрагидрофуран сополимеризуется с оксидами олефинов, напр.: с про-пиленоксидом образуется полимер
[image: 4110-20.jpg]
Хлорирование тетрагидрофурана Сl2 при 0°С или SO2Cl2 при 55-60°С приводит к 2,3-дихлортетрагидрофурану (выход 65-90%). Жидкофазное окисление О2воздуха в присут. пероксидов, солейпереходных металлов или В2О3 протекает с образованием 2-гидрокситетрагидрофурана (выход 15-17%) и -бутиролактона (75-80%), окисление тетрагидрофурана конц. HNO3-c образованием янтарной к-ты (выход 90%):
[image: 4110-21.jpg]
При пропускании над А12О3 в смеси с NH3 (300-350°C), H2S (400-450 °С) или H2Se (400 °С) тетрагидрофуран превращ. соотв. в пирролидин, тиофан или селенофан.Осн. пром. методы получения тетрагидрофурана.1) Декарбонилирование фурфурола с послед. гидрированием образующегося фурана:
[image: 4110-22.jpg]
Катализатор первой стадии - Cu(CrO2)2 или Сu-Аl, Cu-Cr-Al, второй-скелетный Ni с добавками Сr (условия р-ции: 80-160°С, 2-10 МПа), Ni/Cr2O3 (100-180°C, 9-11 МПа, выход 97-99%), реже-Os или Pd.
2) Синтез по Реппе реакции:
[image: 4110-23.jpg]
3) Гидрированиемалеинового ангидрида или эфиров ма-леиновой к-ты, напр.:
[image: 4110-24.jpg]
4) Гидрокарбонилирование аллилового спирта с послед. гидрированием промежут. -гидроксимасляного альдегида:
[image: 4110-25.jpg]
Тетрагидрофуран-р-ритель эфиров целлюлозы, алкидных смол, СК, ПВХ, металлоорг. соед. и др.; сырье для получения синте-тич. смол. Полимеры тетрагидрофурана и его сополимеры с этилен- и про-пиленоксидами-синтетич. смазочные масла, сырье для получения уретановых эластомеров.ДИОКСАНЫ.Существуют 1,2-диоксан (ф-ла I), 1,3-диоксан (II) и 1,4-диоксан (III). Бесцв. жидкости, смешивающиеся с водой и большинством орг. р-рителей. 1,2-Диоксан - типичный пироксид, при гидрировании образует1,4-бутандиол, при кислотном или щелочном гидролизе -4-гидроксимасляный альдегид. Синтез: действие Н2О2 на бис-метилсульфонат 1,4-бутандиола.
[image: 061_080-30.jpg]
1,3-Диоксан существует в конформации "кресла". По хим. св-вам - типичный циклич. ацеталь. Синтез: взаимод. СНО с 1,3-пропандиолом. Известно много производных 1,3-диоксана - полупродуктов и промежут. соед. в орг. синтезе.1,4-Диоксан (диэтилендиоксид) существует преим. в конформации "кресла". Образует азеотропные смеси с водой. По хим. св-вам во многом подобен алифатич. простым эфирам: устойчив к действию слабых окислителей, разб. к-т и щелочей, Na, NH3. Р-ции с сильными к-тами и окислителями идут с раскрытием цикла: при взаимод. с НВr образуется '-дибромдиэтиловый эфир и этиленгликоль, с НВrO - 1,2-дибромэтан, при кипячении с Н2SО4 - ацетальдегид и этиленгликоль. Термич. разложение осуществляется в осн. с выделением СО, С2Н6 и Н2. При взаимод. с Сl2 образуется смесь хлорированных производных, с SO2Cl2 в присут. бензоилпероксида - исключительно 2,3-дихлор-1,4-диоксан. Дает устойчивые комплексы, напр., с Вr2, SO3, H3PO4, используемые соотв. в качестве бромирующего, сульфирующего и фосфорилирующего агентов.Получают 1,4-диоксан перегонкойэтиленгликоля с H2SO4, димеризациейэтиленоксида или взаимод. '-дихлордиэтилового эфира с NaOH. 1,4-Диоксан - р-ритель для жиров, восков, масел, красителей, эфиров, целлюлозы, солей Li и др.; стабилизатор хлорсодержащих р-рителей; текстильно-вспомогат. в-во. 30.Альфа-окиси, методы их синтеза и свойства: реакции с электрофильными и нуклеофильными реагентами. Окись этилена как сырье для промышленного синтеза.АЛЬДЕГИДО- И КЕТОКИСЛОТЫ (оксокарбоновые к-ты, оксокислоты), соединения, содержащие карбоксильную и карбонильную (альдегидную или кетонную) группы. В соответствии с взаимным расположением этих групп в молекуле различают[image: 1020-14.jpg] и т.д. оксокарбоновые к-ты. Эти к-ты сильнее соответствующих алканкарбоновых, причем самые сильные-[image: 1020-15.jpg]-оксокислоты. Альдегидо- и кетокислоты вступают в р-ции, характерные для групп СООН и СО. Единственный представитель[image: 1020-16.jpg] альдегидокислот — глиоксалевая (глиоксиловая) к-та НС(О)СООН — гигроскопичная бесцв. вязкая жидкость. Получается окислением, напр. азотной к-той, этиленгликоля или гликолевой к-ты, а также восстановлением щавелевой к-ты на ртутном катоде. Альдегидная группа под влиянием соседней карбоксильной легко присоединяет нуклеоф. реагенты, в частности с Н2О образуется прочный гидрат (НО)2СНСООН . Превращается в щавелевую и гли-колевую к-ты в результате диспропорционирования: 2НС(О)СООН -> НООССООН + НОСН2СООН. [image: 1020-17.jpg]Кетокислоты получают окислением[image: 1020-18.jpg]гидроксикислот. Важнейшая из них-пировиноградная[image: 1020-19.jpg]кетопропионовая) СН3СОСООН-бесцв. жидкость с резким запахом; Легко отщепляет СО2 или СО: 
[image: 1020-20.jpg]Окисляется Н2О2 в уксусную к-ту. [image: 1020-21.jpg]Альдегидо- и кетокислоты неустойчивы и самопроизвольно декарбоксилируются. Специфич. метод синтеза[image: 1020-22.jpg]оксокислот и их эфи-ров-конденсация сложных эфиров карбоновых к-т под действием Na или его алкоголятов (конденсация Гейтера-Клайзена): RCH2COOC2H5 + RCH2COOC2H5 -> RCH2COCHRCOOC2Hc. Ацетоуксусная[image: 1020-23.jpg]кето-масляная) к-та СН3СОСН2СООН - вязкая жидкость. При слабом нагревании водных р-ров, подобно формилуксусной к-те НС(О)СН2СООН, легко декарбоксилируется с образованием ацетона. Значительно устойчивее ее соли и особенно эфиры, из к-рых наиб. значение имеет этиловый эфир, т.н. ацетоуксусный эфир. Для[image: 1020-24.jpg] и[image: 1020-25.jpg]альдегидо- и кетокислот характерны кето-енольная (как для ацетоуксусного эфира) и кольчато-цепная таутомерия, напр.: 
[image: 1020-26.jpg]
[image: 1020-27.jpg]Кетокислота СН2=гС (СН3)СОС (ОСН3)=СНСООН (пеницилловая) в кристаллич. состоянии и в водном р-ре находится в форме гидроксилактона. Обладает св-вами антибиотиков. Простейший представитель[image: 1020-28.jpg]кетокислот-левулиновая[image: 1020-29.jpg] ацетилпропионо-вая) к-та СН3СОСН2СН2СООН. Получается при нагревании фруктового или тростникового сахара с конц. НС1. М. б. синтезирована взаимод. натрийацетоуксусного эфира с эфиром хлоруксусной к-ты с послед.кетонным расщеплением продукта конденсации: 
[image: 1020-30.jpg]Левулиновая к-та не отщепляет самопроизвольно СО2. Как и др.[image: 1020-31.jpg]оксокислоты, при нагревании с водоотнимающими ср-вами превращается в изомерные непредельные[image: 1020-32.jpg]лактоны (бутенолиды): 
[image: 1020-33.jpg]
Применяется в произ-ве лек.ср-в, в гальванотехнике при хромировании, как флюс для пайки. Большое биол. значение имеют[image: 1020-34.jpg]кетодикарбоновые к-ты. Мезоксалевая (кетомалоновая) к-та НООССОСООН существует только в виде гидрата (НО)2С(СООН)2. Получается при гидролизе ее уреида, т. наз. аллоксана, окислении малоновой или мочевой к-т, гидролизе диброммалоновой к-ты. Легко разлагается в водном р-ре на глиоксалевую к-ту и СО2; обладает сильными восстановит.св-вами. Щавелевоуксусная к-та НООССОСН2СООН является одновременно[image: 1020-35.jpg] и[image: 1020-36.jpg]кетокислотой. Неустойчива. В чистом виде существует исключительно в виде смеси цис-и транс-енольных форм-гидроксималеиновой и гидрокси-фумаровой к-т. В р-рах устанавливается равновесие между стереоизомерными енолами и кето-формой. Играет важную роль в углеводном обмене в живых организмах. 
31.Классификация органических соединенийВсе органические соединения в зависимости от природы углеродного скелета можно разделить на ациклические и циклические.Ациклические (нециклические, цепные) соединения называют также жирными или алифатическими. Эти названия связаны с тем, что одними из первых хорошо изученных соединений такого типа были природные жиры. Среди ациклических соединений различают предельные, например:
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Среди циклических соединений обычно выделяют карбо-циклические, молекулы которых содержат кольца из углеродных атомов, и гетероциклические, кольца которых содержат кроме углерода атомы других элементов (кислорода, серы, азота и др.).Карбоциклические соединения подразделяются на алициклические (предельные и непредельные), похожие по свойствам на алифатические, и ароматические, которые содержат бензольные кольца.Примеры 
[image: http://www.himhelp.ru/pics/159_995207966.gif]
Рассмотренную классификацию органических соединений можно представить в виде краткой схемы 
[image: http://www.himhelp.ru/pics/160_1248318842.gif]
В состав многих органических соединений кроме углерода и водорода входят и другие элементы, причем в виде функциональных групп - групп атомов, определяющих химические свойства данного класса соединений. Наличие этих групп позволяет подразделить указанные выше типы органических соединений на классы и облегчить их изучение. В состав молекул органических соединений могут входить две или более одинаковых или различных функциональных групп, например:
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	7. Классификация органических соединений



	В зависимости от строения углеродных цепей среди органических соединений выделяются следующие три ряда: 1) соединения с открытой цепью атомов углерода, которые также называются ациклическими, или соединения жирного ряда (это название возникло исторически: к первым соединениям с длинными незамкнутыми углеродными цепями принадлежали кислоты). В зависимости от характера связей между атомами углерода эти соединения подразделяются на: а) предельные (или насыщенные), которые содержат в молекулах только простые (ординарные) связи; б) непредельные (или ненасыщенные), в молекулах которых имеются кратные (двойные или тройные) связи между атомами углерода; 2) соединения с замкнутой цепью атомов углерода, или карбоциклические. Эти соединения, в свою очередь, подразделяются: а) на соединения ароматического ряда. Они характеризуются наличием в молекулах особой циклической группировки из шести атомов углерода – бензольного ароматического ряда. Эта группировка отличается характером связей между атомами углерода и придает содержащим ее соединениям особые химические свойства, которые называются ароматическими свойствами; б) алициклические соединения – это все остальные карбоциклические соединения. Они различаются по числу атомов углерода в цикле и в зависимости от характера связей между этими атомами могут быть предельными и непредельными; 3) гетероциклические соединения. В молекулах этих соединений имеются циклы, которые включают, кроме атомов углерода, также гетероатомы .Виды органических соединений: 1) галогенопроизводные углеводороды: а) фторпроизводные; б) хлорпроизводные; в)бромопроизводные, г) йодопроизводные; 2) кислородосодержащие соединения: а) спирты и фенолы; б) простые эфиры; в) альдегиды; г) кетоны.


32.Бутлеров Александр Михайлович 
Русский химик, академик Петербургской АН Окончил Казанский университе .Работал там же. Создатель теории химического строения органических соединений, лежащей в основе современной химии. Обосновал идею о взаимном влиянии атомов в молекуле. Предсказал и объяснил изомерию многих органических соединений. Написал «Введение к полному изучению органической химии»— первое в истории науки руководство, основанное на теории химического строения. Председатель Отделения химии Русского физико-химического общества.А. М. Бутлеров создал первую в России школу химиков-органиков, из которой вышли блестящие ученые: В. В. Марковников, Д. П. Коновалов, А. Е. Фаворский и др.Основные положения теории строения химических соединений
Теория химического строения органических соединений, выдвинутая А. М. Бутлеровым во второй половине прошлого века (1861 г.), была подтверждена работами многих ученых, в том числе учениками Бутлерова и им самим. Оказалось возможным на ее основе объяснить многие явления, до той поры не имевшие толкования: изомерию, гомологию, проявление атомами углерода четырехвалентности в органических веществах. Теория выполнила и свою прогностическую функцию: на ее основе ученые предсказывали существование неизвестных еще соединений, описывали свойства и открывали их.Так, в 1862—1864 гг. А. М. Бутлеров рассмотрел изомерию пропиловых, бутиловых и амиловых спиртов, определил число возможных изомеров и вывел формулы этих веществ. Существование их позднее было экспериментально доказано, причем некоторые из изомеров синтезировал сам Бутлеров.В настоящее время эта теория имеет универсальный характер, то есть справедлива не только для органических веществ, но и для неорганических.Первое положение. Атомы в молекулах соединяются в определенном порядке в соответствии с их валентностью. Углерод во всех органических и в большинстве неорганических соединений четырехвалентен.Очевидно, что последнюю часть первого положения теории легко объяснить тем, что в соединениях атомы углерода находятся в возбужденном состоянии:
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а) атомы четырехвалентного углерода могут соединяться друг с другом, образуя различные цепи:- открытые разветвленные- открытые неразветвленные- замкнутые б) порядок соединения атомов углерода в молекулах может быть различным и зависит от вида ковалентной химической связи между атомами углерода — одинарной или кратной (двойной и тройной).Второе положение. Свойства веществ зависят не только от их качественного и количественного состава, но и от строения их молекул.Это положение объясняет явление изомерии. Вещества, имеющие одинаковый состав, но разное химическое или пространственное строение, а следовательно, и разные свойства, называют изомерами. Основные виды изомерии:Структурная изомерия, при которой вещества различаются порядком связи атомов в молекулах: 
1) изомерия углеродного скелета
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3) изомерия гомологических рядов (межклассовая)
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Пространственная изомерия, при которой молекулы веществ отличаются не порядком связи атомов, а положением их в пространстве: цис-транс-изомерия (геометрическая).
Эта изомерия характерна для веществ, молекулы которых имеют плоское строение: алкенов, циклоалканов и др.К пространственной изомерии относится и оптическая (зеркальная) изомерия.Четыре одинарные связи вокруг атома углерода, как вы уже знаете, расположены тетраэдрически. Если атом углерода связан с четырьмя различными атомами или группами, то возможно разное расположение этих групп в пространстве, то есть две пространственные изомерные формы. Универсальность второго положения теории строения химических соединений подтверждает существование неорганических изомеров.Так, первый из синтезов органических веществ — синтез мочевины, проведенный Велером (1828 г.), показал, что изомерны неорганическое вещество цианат аммония и органическое — мочевина:
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Если заменить атом кислорода в мочевине на атом серы, то получится тиомочевина, которая изомерна роданиду аммония, хорошо известному вам реактиву на ионы Fе3+. Очевидно, что тиомочевина не дает этой качественной реакции.Третье положение. Свойства веществ зависят от взаимного влияния атомов в молекулах.Например, в уксусной кислоте в реакцию со щелочью вступает только один из четырех атомов водорода. На основании этого можно предположить, что только один атом водорода связан с кислородом:
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С другой стороны, из структурной формулы уксусной кислоты можно сделать вывод о наличии в ней одного подвижного атома водорода, то есть о ее одноосновности.Метан не взаимодействует с водой. Отсутствие основных свойств у метана объясняется насыщенностью валентных возможностей атома углерода.Аммиак проявляет основные свойства. Его молекула способна присоединять к себе ион водорода за счет его притяжения к неподеленной электронной паре атома азота (донорно-акцепторный механизм образования связи).У фосфина РН3 основные свойства слабо выражены, что связано с радиусом атома фосфора. Он значительно больше радиуса атома азота, поэтому атом фосфора слабее притягивает к себе атом водорода.В периодах слева направо увеличиваются заряды ядер атомов, уменьшаются радиусы атомов, увеличивается сила отталкивания атома водорода с частичным положительным зарядом §+, а потому кислотные свойства водородных соединений неметаллов усиливаются.
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В главных подгруппах сверху вниз увеличиваются радиусы атомов элементов, атомы неметаллов с 5- слабее притягивают атомы водорода с 5+, уменьшается прочность водородных соединений, они легко диссоциируют, а потому их кислотные свойства усиливаются.Различная способность водородных соединений неметаллов к отщеплению или присоединению катионов водорода в растворах объясняется неодинаковым влиянием, которое оказывает атом неметалла на атомы водорода.Различным влиянием атомов в молекулах гидроксидов, образованных элементами одного периода, объясняется также изменение их кислотно-основных свойств. Основные свойства гндроксидов убывают, а кислотные усиливаются, так как увеличивается степень окисления центрального атома, следовательно, растет энергия связи его с атомом кислорода (8-) и отталкивание им атома водорода (8+).Гидроксид натрия NаОН. Так как у атома водорода радиус очень мал, его сильнее Притягивает к себе атом кислорода и связь между атомами водорода и кислорода будет более прочной, чем между атомами натрия и кислорода. Гидроксид алюминия Аl(0Н)3 проявляет амфотерные свойства.В хлорной кислоте НСlO4 атом хлора с относительно большим положительным зарядом прочнее связан с атомом кислорода и сильнее отталкивает от себя атом водорода с 6+. Диссоциация происходит по кислотному типу.
Основные направления развития теории строения химических соединений и ее значение
Во времена А. М. Бутлерова в органической химии широко использовали эмпирические (молекулярные) и структурные формулы. Последние отражают порядок соединения атомов в молекуле согласно их валентности, которая обозначается черточками.
Для простоты записи часто используют сокращенные структурные формулы, в которых черточками обозначают только связи между атомами углерода или углерода и кислорода.
Сокращенные структурные формулы
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Затем, по мере развития знаний о природе химической связи и о влиянии электронного строения молекул органических веществ на их свойства, стали пользоваться электронными формулами, в которых ковалентную связь условно обозначают двумя точками. В таких формулах часто показывают направление смещения электронных пар в молекуле. 
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В молекулах отдельных веществ проявляются и индукционный, и мезомерный эффекты одновременно. В этом случае они или усиливают друг друга (в альдегидах, карбоновых кислотах), или взаимно ослабляются (в хлорвиниле).Результатом взаимного влияния атомов в молекулах является перераспределение электронной плотности.Средняя энергия связи, которую необходимо разорвать при переходе одной формы в другую, равна примерно 270 кДж/моль; такого большого количества энергии при комнатной температуре нет. Для взаимного перехода форм бутена-2 из одной в другую необходимо одну ковалентную связь разорвать и взамен образовать другую. Иными словами, этот процесс — пример химической реакции, а обе рассмотренные формы бутена-2 представляют собой различные химические соединения.второе положение теории химического строения, четко сформулированное А. М. Бутлеровым, было неполным. С современных позиций это положение требует дополнения:
свойства веществ зависят не только от их качественного и количественного состава, но и от их: химического,электронного,пространственного строения.Создание теории строения веществ сыграло важнейшую роль в развитии органической химии. Из науки преимущественно описательной она превращается в науку созидательную, синтезирующую, появилась возможность судить о взаимном влиянии атомов в молекулах различных веществ (см. табл. 10). Теория строения создала предпосылки для объяснения и прогнозирования различных видов изомерии органических молекул, а также направлений и механизмов протекания химических реакций.На основе этой теории химики-органики создают вещества, которые не только заменяют природные, но по своим свойствам значительно их превосходят. Так, синтетические красители гораздо лучше и дешевле многих природных, например известных в древности ализарина и индиго. В больших количествах производят синтетические каучуки с самыми разнообразными свойствами. Широкое применение находят пластмассы и волокна, изделия из которых используют в технике, быту, медицине, сельском хозяйстве.Значение теории химического строения А. М. Бутлерова для органической химии можно сравнить со значением Периодического закона и Периодической системы химических элементов Д. И. Менделеева для неорганической химии. 
33.Электронные эффекты                                                                                                                                                                                               Индукти́вный эффе́кт (полярный эффект) — смещение электронной плотностихимической связи по σ-связям. Является разновидностью эффекта поля.Понятие об индуктивном эффекте было введено К. Ингольдом им же были введены обозначения:
+I-эффект в случае повышения заместителем электронной плотности;
–I-эффект в случае понижения заместителем электронной плотности
В качестве вещества сравнения берут незамещённое соединение, то есть нулевой индуктивный эффект принимается для атома водорода.Характерной особенностью индуктивного эффекта по сравнению с мезомерным эффектом является его быстрое затухание по цепочке связей.Среди наиболее характерных +I-групп можно выделить: алкильные группы, металлы, металлоидные группы (силильные, борные, фосфорные и пр.); среди наиболее характерных групп с –I-эффектом выделяются заряженные группы (из-за эффекта поля), такие как триалкиламмониевые, диалкилсульфониевые и прочие ониевые соли, нитрогруппа, гидроксигруппа, алкоксигруппа, аминогруппа, галогены и т. п.Фактически эффект обусловлен в первую очередь атомом, с которым непосредственно связан исходный атом углерода и определяется, таким образом, разницей электроотрицательностей атомов.МЕЗОМЕРНЫЙ ЭФФЕКТ (эффект сопряжения, резонансный эффект), вид взаимного влияния атомов в молекуле или ионе, заключающийся в статич. поляризации сопряженной системы связей. Обусловлен смещением я-электронов сопряженных связей или неподеленных пар в сторону атомов с недостроенной до октета электронной оболочкой. Электронное смещение (обозначается изогнутой стрелкой) приводит к появлению частичных электрич. зарядов на концах сопряженной цепи. Положительным мезомерным эффектом (+ М) обладают элект-ронодонорные группы, способные к частичной или полной передаче парыэлектронов в общую сопряженную систему. Электроноакцепторные группы, поляризующие сопряженную систему в противоположном направлении, характеризуются отрицательным мезомерным эффектом (—М): + М-Эффект уменьшается:
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при переходе от отрицательно заряженных заместителей к положительно заряженным, с возрастанием электроотрицательности атома, с увеличением номера периода в периодич. системе. Увеличению — М-эффекта способствуют: наличие положит.заряда, более высокий номер группы и периода в периодич. системе:
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Важная особенность мезомерного эффекта-альтернирующий характер обусловливаемой им поляризации. Так, + М-эффект группы ОН приводит к увеличению электронной плотности в орто-и пара-положениях бензольного кольца (ф-ла I), чем и объясняется электроф. замещение только по этим положениям. Заместители с — М-эффектом понижают электронную плотность в орто- и пара-положениях бензольного кольца (II); этим объясняется электроф. атака в мета-положения таких молекул.
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Статич. мезомерный эффект проявляется в значениях длин и силовых постоянных связей молекул, их дипольных моментов, констант равновесий (но не скоростей) р-ций. Количеств.мерой мезомерного эффекта групп, связанных с бензольным кольцом, служат sс (или sR)-константы заместителей, полученные вычитанием индукц. sI -констант из s-констант Гаммета (см. Корреляционные соотношения). Мезомерный эффект поддается полуколичеств. оценке при помощи теории возмущений.Близок к мезомерному эффекту электромерный эффект ( + E, - E), заключающийся в поляризации сопряженной системы связей реагирующей молекулы или иона в переходном состоянии под влиянием электрич. полей реагентов. В отличие от статич. мезомерного эффекта этот эффект носит динамич. характер. Его величина определяется поляризуемостью сопряженной системы, а направление поляризации всегда способствует понижению энергии переходного состояния. Поэтому, несмотря на сходство механизмов, возможны разл. направления мезомерной и электромерной поляризации связей.
[image: 5010-12.jpg]34.ФАВОРСКОГО РЕАКЦИИ. 1) Перегруппировка a-га-логенкетонов в карбоновые к-ты, их эфиры или амиды при действии оснований - соотв. щелочей, алкоголятов или аминов (наз. также перегруппировкой Фаворского):

Обычно галогенкетон смешивают с конц. р-ром основания (напр., в спирте) или с суспензией основания в р-рителе (этаноле, эфире, толуоле) при т-ре от -20 до +30 0C. Реакц. смесь выдерживают 10-30 мин (в случае низкореакционно-способных кетонов - 2-4 ч при нагр.). Выходы 30-70%.
В классич. варианте перегруппировки радикал R содержит атом H у [image: 5010-13.jpg]-атома С. В отсутствие [image: 5010-14.jpg]-H-атома р-ция обычно идет в сравнительно жестких условиях (напр., при кипячении с NaOH в толуоле) и наз. квазиперегруппировкой Фаворского.
Перегруппировка циклич. кетонов протекает с сужением цикла, напр.:
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[image: 5010-16.jpg]-Дигалогенкетоны и [image: 5010-17.jpg]-дигалогенкетоны, содержащие [image: 5010-18.jpg]-H-атомы* в условиях Ф. р. образуют одну и ту же [image: 5010-19.jpg]-ненасыщ. к-ту (или ее производное); тригалогенкетоны -галогензамещ. ненасыщ. к-ты, напр.:
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Осн. побочные продукты - эпоксиэфиры ф-лы I, образующиеся из них гидроксикетали и [image: 5010-21.jpg]-гидроксикетоны, продукты расщепления связей С — С или замещения атома Hal на группы ОН, OR или NR2, а также винилкетоны.
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Механизм классич. перегруппировки включает образование на промежут. стадии циклопропанона (BH - основание):
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Циклопропаноны во мн. случаях (напр., при R, R: = трет-С4Н9)удается выделить. Полученные др. способами циклопропаноны дают продукты перегруппировки при действии на них CH3ONa и др. сильных оснований.
Квазиперегруппировка Фаворского протекает по т. наз. семибензильному механизму:
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Известны случаи, когда семибензильный механизм реализуется и для кетонов с [image: 5010-25.jpg]H-атомом (напр., для a-галогенциклобу-танонов). Видимо, в отдельных случаях в зависимости от условий может преобладать либо первый, либо второй механизм.
Оба механизма (за исключением варианта с образованием промежут. соед.II) предполагают обращение конфигурации при [image: 5010-26.jpg]-C-атоме, у к-рого мигрирующая группа замещает атом галогена.
Превращения, аналогичные этой перегруппировке, претерпевают под действием оснований амиды[image: 5010-27.jpg]-галогенкарбоновых к-т, [image: 5010-28.jpg]галогеналкилсульфамиды, [image: 5010-29.jpg]-галогеналкилсульфоны, [image: 5010-30.jpg]-гидроксикетоны и [image: 5010-31.jpg]-эпоксикетоны, напр.:
[image: 5010-32.jpg]
Р-цию используют в препаративной практике для получения циклич. кетонов и высокозамещ. (у [image: 5010-33.jpg]-С-атома) карбоно-вых к-т, в синтезе сложных прир. в-в (напр., стероидов).
Р-ция открыта A. E. Фаворским в 1894.
2) Получение ацетиленовых спиртов присоединением ацетиленовых углеводородов к карбонильным соединениям в присут. оснований:
[image: 5010-34.jpg]
В р-цию вступают алициклич. кетоны и нек-рые альдегиды. В ряду ацетиленов чаще используют незамещ. ацетилен и винилацетилен. Обычно р-цию проводят с суспензией KOH или NaNH2 в р-рителе (эфире, бензоле, ДМФА и др.) при т-ре от -70 до +40 С, давлении 0,4-0,9 МПа и большом избытке ацетилена (вместо ацетилена можно использовать CaC2 в присут. KOH). Образовавшиеся алкоголяты обрабатывают H2O. Выходы 40-60%.
Осн. побочные продукты - смолы и ацетиленовые 1,4-ди-олы. Последние становятся осн. продуктом при использовании небольшого избытка ацетилена и т-ре ок. 20 0C:
[image: 5010-35.jpg]
Считается, что механизм р-ции включает образование аце-тиленида, к-рый присоединяется к карбонильному соед. с образованием алкоголята ацетиленового спирта.
Р-цию используют в синтезе виниловых спиртов, диенов, разл. алициклич. и гетероциклич. соединений.
Р-ция открыта A. E. Фаворским в 1905.
3) Изомеризация ацетиленовых углеводородов при нагр. в присуг. оснований:
[image: 5010-36.jpg]
В = NaOH, KOH, Na, K2CO3
Направление р-ции существенно зависит от условий и строения исходного ацетилена. Напр., нагревание со спиртовой щелочью приводит к перемещению тройной связи в середину цепи, а нагревание с Na - к образованию ацетиле-нидов:
[image: 5010-37.jpg]
[image: 5010-38.jpg]
Наличие в молекуле Ar, R2N или группы COOH обычно облегчает изомеризацию (напр., достаточно использование K2CO3 при 40-90 0C или Na при 20 0C). Однозамещенные ацетилены с втор-алкильными радикалами изомеризуются в аллены (промежут. продукты Ф. р.; образуются во всех случаях в преобладающем кол-ве при понижении т-ры р-ции); соед. с трет-алкильными радикалами не изомеризуются.
Изомеризация - результат дважды реализующейся прото-тропной аллильной перегруппировки .
Перегруппировка открыта A. E. Фаворским в 1887.
35.Причины различной подвижности галоида в галоидном алкиле, аллиле и  виниле .От этилена можно произвести лишь одно монохлористое производное — монохлорэтилен СН2=СНСl, по женевской номенклатуре — хлорэтен, обычно называемый хлористым винилом(одновалентный радикал СН2=СН— называется винилом), и соответственно бромистый винил СН2=СНВr и иодистый винил CH2=CHJ. По своему химическому характеру моногалоидные соединения этиленовых углеводородов могут быть разделены на три класса:1.  Соединения, в которых атомгалоида находится при одном из двух атомовуглерода, образующих двойную связь.2.  Соединения, в которых атомгалоида связан с атомомуглерода, соседним с двойной связью; сюда относятся соединения радикала аллила СН2=СН—СН2Наl.3.  Соединения с атомомгалоида, находящимся у какого-либо более отдаленного от двойной связиатомауглерода; галоид в этих соединениях ведет себя так же, как и в молекулах насыщенных галоидпроизводных.Соединения первого класса обыкновенно получаются отнятием (чаще всего спиртовой щелочью) одной молекулы галоидоводорода от таких насыщенных дигалоидных соединений, в которых атомыгалоида находятся или при одном и том же, или при двух соседних атомахуглерода, например:
[image: ch-755]
Второй способ получения таких моногалоидных соединений состоит в присоединении одной молекулы галоидоводорода к ацетиленовым углеводородам:
[image: ch-756]
Наиболее характерной особенностью галоидных соединений этого класса является чрезвычайно малая подвижность в них атомагалоида. Так, бромистый винил ни с водой, ни со щелочами не обменивает брома на гидроксил, не реагирует с уксуснокислым серебром при 100° С, не обменивает брома с образованием амина при нагревании с аммиаком даже при 150° С, не реагирует ни с цианистым калием, ни с цианистым серебром.Однако в 1931 г. Гриньяр показал, что некоторые соединения с атомомгалоида при двойной связи сравнительно легко реагируют в спиртовом растворе с уксуснокислым калием, образуя сложные эфиры соответствующих ненасыщенных спиртов:
[image: ch-757]
Очень часто при этих реакциях происходит отщепление молекулы галоидоводорода и образуется ацетиленовый углеводород:
[image: ch-758]
Соединения типа галоидного винила обладают чрезвычайно сильной способностью полимеризоваться; при этом получаются высокомолекулярные вещества, например поливинилхлорид (—СН2—СНСl—)п.
Галоидные соединения радикала аллила и другие соединения этого типа, наоборот, подобно галоидным алкилам, но с гораздо большей легкостью, вступают во все реакции обмена, например:
[image: ch-759]
Присоединяя молекулуводорода в присутствии катализаторов, ненасыщенные галоидные соединения превращаются в галоидные алкилы:
[image: ch-760]
Присоединение галоида приводит к образованию трехгалоидных производных парафиновых углеводородов, например:
[image: ch-761]
Соединения типа галоидного винила, присоединяя галоидоводороды, дают, в согласии с правилом Марковникова, дигалоидные производные типа галоидного этилидена, например:
[image: ch-762]
Соединения типа галоидного аллила, наоборот, присоединяют галоидоводороды в присутствии инициаторов радикальныхреакций не по правилу Марковникова и превращаются в дигалоидные соединения с атомамигалоида у отдаленных атомовуглерода:
[image: ch-763]
Окислениеперманганатом с образованием двухатомных спиртов идет гладко лишь для соединений типа галоидного аллила:
[image: ch-764]
36.Напишите Механизм нитрованияизобутана. Водородные атомы в алканах могут замещаться на нитрогруппу. Эта реакция называется нитрованием и приводит к образованию нитросоединений:
                                 140-150 0C
R - H    +  HONO2    --------------- -R - NO2     +  H2O
Нитрование осуществляется разбавленной азотной кислотой, т.к. концентрированная HNO3 или смесь HNO3+H2SO4 окисляют алканы. В реакцию жидкофазного нитрования вступают все углеводороды, однако скорость реакции мала, выходы нитросоединений низкие.В промышленности большое значение приобрело нитрование азотной кислотой в газовой фазе. Причем выбор температуры определяет строение алкана. Например, изобутан нитруется при 1500С, а метан при 4000С.Изобутан (метилпропан, 2-метилпропан) (СН3)3СН — углеводород класса алканов, изомер нормального бутана (н-бутана).Изобутан — бесцветный газ без запаха, растворяется в органических растворителях, с водой образует кристаллогидраты.В промышленности изобутан получают путём каталитического крекинга и гидрокрекинга нефтяных фракций с последующей ректификацией, а также с помощью каталитической изомеризации н-бутана.Благодаря высокому октановому числу (100) изобутан применяется в качестве компонента горючего для двигателей внутреннего сгорания. Также изобутан часто применяется в качестве наполнителя в баллончиках с аэрозолем.Реакции нитрования алканов также протекают по радикальному механизму и в зависимости от условий и реагентов приводят к различным продуктам. Селективное нитрование (по наиболее реакционноспособному атому водорода) протекает в относительно мягких условиях.Так, нитрование алканов по Коновалову, которое осуществляют в разбавленной азотной кислоте (10–25 %) при температуре от 110 до 140 °С и небольшом избыточном давлении 1–2 атм (в запаянной стеклянной ампуле) приводит исключительно к замещению на нитрогруппу самого реакционноспособного водорода. Из изопентана (2-метилбутана) получается 2-нитро-2-метилбутан:
[image: clip_image038]

37. Сила нуклеофила. Зависимость силы нуклеофила от природы растворителя
Реакции нуклеофильного замещения — реакции замещения, в которых атаку осуществляет нуклеофил — реагент, несущий неподеленную электронную пару. Уходящая группа в реакциях нуклеофильного замещения называется нуклеофуг.
Все нуклеофилы являются основаниями Льюиса.
Общий вид реакций нуклеофильного замещения:
R−X + Y− → R−Y + X− (анионный нуклеофил)
R−X + Y−Z → R−Y + X−Z (нейтральный нуклеофил)
Выделяют реакции алифатического (широко распространены) и ароматического (мало распространены) нуклеофильного замещения. Реакции алифатического нуклеофильного замещения играют крайне важную роль в органическом синтезе и широко используются как в лабораторной практике, так и промышленности. Стройную теорию, описывающую механизм реакций нуклеофильного замещения, обобщив имеющиеся факты и наблюдения, разработали в 1935 году английские учёные Эдвард Хьюз и Кристофер Ингольд.
Реакции алифатического нуклеофильного замещения
Реакции SN1
Механизм реакции SN1 или реакции мономолекулярного нуклеофильного замещения (англ. substitution nucleophilic unimolecular) включает следующие стадии:
1. Ионизация субстрата с образованием карбкатиона (медленная стадия): R−X → R+ + X−
2. Нуклеофильная атака карбкатиона (быстрая стадия): R+ + Y− → R−Y или (если в качестве нуклеофила выступает нейтральная частица): R+ + Y−Z → R−Y+−Z
3. Отщепление катиона (быстрая стадия): R−Y+−Z → R−Y + Z+
Примером реакции SN1 является гидролиз трет-бутилбромида:
[image: Substitutionreaction1.png]
Скорость реакции SN1 (в упрощённом виде) не зависит от концентрации нуклеофила и прямо пропорциональна концентрации субстрата]:Скорость реакции = k × [RX]
Так как в процессе реакции образуется карбкатион, его атака (в идеальных условиях без учёта фактора влияния заместителей) нуклеофилом может происходить с обеих сторон, что приводит к рацемизации образующегося продукта.
Важно иметь в виду, что SN1 механизм реализуется только в случае относительной устойчивости промежуточного карбкатиона, поэтому по такому пути, обычно, реагируют только третичные ((R)3C-X) и вторичные ((R)2CH-X) алкилпроизводные.
Реакции SN2
Механизм реакции SN2 или реакции бимолекулярного нуклеофильного замещения (англ. substitution nucleophilic bimolecular) происходит в одну стадию, без промежуточного образования интермедиата. При этом атака нуклеофила и отщепление уходящей группы происходит одновременно:R−X + Y− → [Y⋯R⋯X]− → R−Y + X−
Примером реакции SN2 является гидролиз этилбромида:
[image: Гидролиз бромэтана]
Скорость реакции SN2 зависит как от концентрации нуклеофила, так и концентрации субстрата: Скорость реакции = k × [RX] × [Y]
Так как в процессе реакции атака нуклеофилом может происходить только с одной стороны, результатом реакции является стехиометрическая инверсия образующегося продукта. Ещё в 1895 году году этот эффект обнаружил латышский химик Пауль Вальден («обращение Вальдена»), однако он не смог его объяснить[5]. В 1935 году Хьюз исследую реакцию оптически активного 2-йодоктана с йодид-ионом обнаружил, что реакция имеет общий второй кинетический порядок и первый по каждому из реагентов, а также что скорость рацемизации в два раза выше скорости внедрения йода в молекулу йодоктана. Так было сформулировано стехиометрическое SN2 правило: В реакциях бимолекулярного нуклеофильного замещения атакующий нуклеофил стехиометрически инвертирует молекулу, в которой он замещает уходящую группу.
Реакции смешанного типа SN1 — SN2
Не для всех реакций можно чётко определить механизм, по которому они протекают, так как чистый SN1 или SN2 являются всего лишь идеальными (предельными) модельными случаями. Следует помнить, что один и тот же субстрат может реагировать с одним и тем же нуклеофилом, в зависимости от условий реакции и растворителя, как по механизму SN1, так и SN2.
Например, скорость гидролиза 2-бромпропана описывается с учётом смешанного механизма его протекания:
CH3−CHBr−CH3 + HO− → CH3−CHOH−CH3 + Br−
Скорость реакции = k1 × [CH3CHBrCH3] + k2 × [CH3CHBrCH3] × [HO-]
Часто смешанный механизм провоцирует применение амбидентных нуклеофилов, то есть нуклеофилов, имеющих не менее двух атомов — доноров электронных пар (например:NO2−, CN−, NCO−, SO32− и пр.) Если в субстрате имеется заместитель, находящийся рядом с атакуемым атомом и несущий свободную электронную пару, он может существенно увеличить скорость реакции нуклеофильного замещения и повлиять на её механизм (сохранение конфигурации). В этом случае говорят об анхимерном содействии соседней группы (например:COO−, COOR, OCOR, O−, OR, NH2, NHR, NR2 и пр.)
Примером анхимерного содействия может служить гидролиз 2-бромпропионата:
[image: Anchimer.png]
Несмотря на формальный (с точки зрения одностадийности) механизм SN2, образующийся в ходе реакции продукт имеет ту же оптическую конфигурацию, что и исходный.
Влияние растворителя
Очевидно, что для реакций SN1, чем,выше полярность растворителя, тем выше скорость реакции замещения (для нейтральных субстратов). Если же субстрат несёт положительный заряд, наблюдается обратная зависимость — повышение полярности растворителя замедляет реакцию. Сравнивая протонные и апротонные растворители, следует отметить, что если растворитель способен образовывать водородную связь с уходящей группой, он увеличивает скорость для нейтральных субстратов.
Для реакций SN2 влияние растворителя оценить сложнее. Если в переходном состоянии заряд распределён аналогично исходному состоянию или снижен, апротонные полярные растворители замедляют реакцию. Если такой заряд возникает только в переходном состоянии, полярные растворители реакцию ускоряют[4]. Протонные полярные растворители способны образовывать связь с анионами, что затрудняет протекание реакции. На скорость реакции в апротонных растворителях также оказывает влияние и размер атакующего атома: малые атомы обладают большей нуклеофильностью.
Обобщая сказанное, можно эмпирически отметить: для большинства субстратов при увеличении полярности растворителя скорость SN1 реакций растёт, а SN2 — снижается.
Иногда оценивают влияние растворителя рассматривая его ионизирующую силу (Y), используя уравнение Уинстейна-Грюнвальда (1948 год)[9]:
[image: \log { \left ( \frac{k}{k_0} \right ) } = m\cdot Y \,]
где: [image: k,\ k_0] — константы скорости сольволиза стандартного субстрата (в качестве стандарта используется трет-бутихлорид) в заданном и стандартном растворителе (в качестве стандарта используется 80 % об. этанол).
[image: m\ ] — параметр чувствительности субстрата к ионизирующей силе растворителя.
Значение Y для некоторых растворителей[9]: вода: 3,493; муравьиная кислота: 2,054; метанол:−1,090; этанол (100 %): −2,033; диметилформамид: −3,500. Существует и альтернативный I-параметр, введённый в 1969 году Другаром и Декрооком. Он аналогичен Y-фактору, но в качестве стандарта была выбрана SN2 реакция между три-н-пропиламином и йодистым метилом при 20°С.
38. Нуклефильность и основность.
Влияние уходящей группы.
При прочих одинаковых условиях нуклеофильное замещение как по SN1- так и по SN2-механизму должно протекать тем быстрее, чем ниже энергия гетеролитического разрыва связи С-Х. Понижение этой энергии во многом связано со стабилизацией образующегося аниона за счет его лучшей поляризуемости (в случае галогенид-анионов) или эффектов сопряжения (для эфиров сульфокислот и диалкилсульфенов)
В то же время у спиртов и эфиров в уходящих группах –ОН и –OR отсутствуют структурные возможности для стабилизации, поэтому их отщепление эффективно при действии кислотного катализа (см. выше).
Стабилизация уходящей группы гораздо рельефнее влияет на ускорение SN1-реакций по сравнению с реакциями SN2. Это связано с большей степенью разрыва связей в скорость-определяющей стадии SN1-реакции. Поэтому чем больше способность к стабилизации у уходящей группы, тем больше вероятность SN1-механизма.
Влияние нуклеофильного реагента
В случае SN1-реакций нуклеофильный реагент не участвует в скорость-определяющей стадии, поэтому его сила и концентрация не оказывают влияния на скорость этих реакций.
В случае SN2-механизма нуклеофильный реагент непосредственно участвует в реакции. Влияние его силы и концентрации суммируется в кинетическом уравнении (1)
Можно видеть, что скорость этих реакций линейно зависит от концентрации нуклеофильного реагента. Влияние силы нуклеофильного реагента отражается в значении константы скорости k. Силу нуклеофильного реагента определяется термином нуклеофильность. Нуклеофильность является результатом вклада двух факторов: основности и поляризуемости. Связь нуклеофильности с основностью определяется аналогией нуклеофильных реакций с протолитическими реакциями и фактически отражает сродство нуклеофила к положительно заряженному реакционному центру. В тех случаях, когда другие факторы, влияющие на нуклеофильность, остаются постоянными, наблюдается корреляция между константой скорости реакции SN2-замещения (нуклеофильностью) и константой основности нуклеофильного реагента (основностью). Количественно эта зависимость выражается уравнением Бренстеда
k = G × KBbили lgk = lgG + b lgKB
где k -константа скорости, KB - константа основности нуклеофила, G и b -эмпирические коэффициенты. Чем больше b , тем быстрее возрастает скорость с увеличением основности нуклеофила. По мере перехода от SN2 к SN1-механизму завязывание новой связи происходит на все большем расстоянии и величинаb уменьшается. В пределе, когда реакция протекает по SN1-механизму, b =0.
Другим фактором нуклеофильности является поляризуемость. В ионах большого размера (HS–, J–, Br–) или при наличии в анионе кратных связей (CN– , NO2–) электроны легко смещаются в направлении положительно заряженного реакционного центра. Благодаря этому поляризованная нуклеофильная частица завязывает с ним связь на большем расстоянии и реагирует значительно быстрее нуклеофилов с близкой или даже большей основностью, но не способных к поляризации. Например, усредненная относительная нуклеофильность легко поляризуемых ионов С6H5S– в 470 раз выше для ионов С2H5O–, тогда как основность последних (рКВ= –2) на много порядков больше, чем для иона С6H5S– (рКВ= –4,6). Высокой нуклеофильностью обладают также ионы НS– и CN–, молекулы аммиака и аминов. В результате условия синтеза меркаптанов, сульфидов, аминов, нитрилов нуклеофильным замещением хлоралканов нередко оказываются даже более мягкими, чем условия их гидролиза щелочами.
Эдвардс предложил следующие уравнения для количественной оценки нуклеофильности
[image: http://www.trotted.narod.ru/organic/lec-21-22/Image1288.gif]
где Ri - рефракция (поляризуемость) нуклеофила, рКа -кислотность кислоты, сопряженной основанию-нуклеофилу. Стандартом служит вода, для которой нуклеофильность принята равной нулю.Для аминов нуклеофильность изменяется в ряду: R2NH» RNH2>>NH3. При прочих равных условиях, чем сильнее нуклеофильность реагента, тем более вероятно протекание реакции по SN2-механизму. Наоборот, со слабыми нуклеофилами более быстрой может оказаться реакция SN1. Такая зависимость с обращением механизмов может быть продемонстрирована графиком зависимости скорости реакции от нуклеофильности
[image: http://www.trotted.narod.ru/organic/lec-21-22/Image1300.gif]
Анализ влияния природы нуклеофила и уходящей группы на скорость реакций нуклеофильного замещения показывает, что высокая поляризуемость увеличивает нуклеофильность частицы и одновременно делает ее хорошей уходящей группой. Это позволяет использовать такие частицы в качестве нуклеофильных катализаторов. Например, анион иода сильно ускоряет относительно медленные реакции гидролиза хлоралканов водой. Механизм нуклеофильного катализа этой реакции состоит в предварительном замещении хлорид-аниона иодом и последующем гидролизе образовавшегося иодалкана с образованием спирта и регенерацией J–:
[image: http://www.trotted.narod.ru/organic/lec-21-22/Image1290.gif]
39.Влияние природы нуклеофила, растворителя и галоидного алкила на направление SN1 и SN2.
Влияние природы нуклеофила.
Природа нуклеофила оказывает существенное влияние на скорость и механизм реакции замещения. Фактором, количественно описывающим это влияние являетсянуклеофильность — относительная величина, характеризующая способность влияния реагента на скорость химической реакции нуклеофильного замещения.
Нуклеофильность — величина кинетическая, т. е. есть влияет исключительно на скорость реакции. Этим она принципиально отличается от основности, которая являетсятермодинамической величиной[8], и определяет положение равновесия. В идеальном случае природа нуклеофила не влияет на скорость реакции SN1, так как лимитирующая стадия этого процесса от этого не зависит. В то же время, природа реагента может оказать влияние на ход процесса и конечный продукт реакции.
Для реакций SN2 можно выделить следующие принципы, по которым определяется влияние природы нуклеофила:
1.Отрицательно заряженный нуклеофил (например, NH2-) всегда сильнее, чем его сопряженная кислота (NH3), при условии, что она также проявляет нуклеофильные свойства.
2.При сравнении нуклеофилов, атакующие атомы которых находятся в одном периоде периодической системы им. Д. И. Менделеева, изменение их силы соответствует изменению их основности:[image: \mathsf{CH_3^->NH_2^->OH^- >F^-}]
3. Сверху вниз в периодической системе нуклеофильность обычно возрастает:[image: \mathsf{I^->Br^->Cl^->F^-}]
4.Исключение из предыдущего пункта:[image: \mathsf{(C_2H_5)_3P>(C_2H_5)_3As>(C_2H_5)_3N}]
5.Чем свободнее нуклеофил, тем он сильнее.
6.Если в положении, соседствующем с атакуемым атомом имеются свободные электронные пары, нуклеофильность возрастает (α-эффект):[image: \mathsf{HOO^->HO^-; N_2H_4>NH_3}]
Следует иметь в виду, что нуклеофильность различных реагентов сравнивают по отношению к некоторому выбранному стандарту при условии соблюдения идентичности условий проведения реакции (термодинамические параметры и растворитель). На практике для реакций SN2 применяют уравнение Свена-Скотта:
[image:  \log { \left ( \frac{k}{k_0} \right ) } = S\cdot n \,]
где:
[image: k,\ k_0] — константы скорости реакции субстрата с данным нуклеофилом и водой (или иным стандартом, например — метанолом);
[image: S\ ] — параметр чувствительности субстрата к изменению нуклеофила (в качестве стандартного нуклеофила, когда S = 1, выбирают CH3Br или CH3I);
[image: n\ ] — параметр нуклеофильности.
Влияние растворителя.
Очевидно, что для реакций SN1, чем выше полярность растворителя, тем выше скорость реакции замещения (для нейтральных субстратов). Если же субстрат несёт положительный заряд, наблюдается обратная зависимость — повышение полярности растворителя замедляет реакцию. Сравнивая протонные и апротонные растворители, следует отметить, что если растворитель способен образовывать водородную связь с уходящей группой, он увеличивает скорость для нейтральных субстратов.
Для реакций SN2 влияние растворителя оценить сложнее. Если в переходном состоянии заряд распределён аналогично исходному состоянию или снижен, апротонные полярные растворители замедляют реакцию. Если такой заряд возникает только в переходном состоянии, полярные растворители реакцию ускоряют[4]. Протонные полярные растворители способны образовывать связь с анионами, что затрудняет протекание реакции. На скорость реакции в апротонных растворителях также оказывает влияние и размер атакующего атома: малые атомы обладают большей нуклеофильностью.
Обобщая сказанное, можно эмпирически отметить: для большинства субстратов при увеличении полярности растворителя скорость SN1 реакций растёт, а SN2 — снижается.
Иногда оценивают влияние растворителя рассматривая его ионизирующую силу (Y), используя уравнение Уинстейна-Грюнвальда (1948 год):[image: \log { \left ( \frac{k}{k_0} \right ) } = m\cdot Y \,]
где: [image: k,\ k_0] — константы скорости сольволиза стандартного субстрата (в качестве стандарта используется трет-бутихлорид) в заданном и стандартном растворителе (в качестве стандарта используется 80 % об. этанол).
[image: m\ ] — параметр чувствительности субстрата к ионизирующей силе растворителя.
Значение Y для некоторых растворителей[9]: вода: 3,493; муравьиная кислота: 2,054; метанол: −1,090; этанол (100 %): −2,033; диметилформамид: −3,500
Существует и альтернативный I-параметр, введённый в 1969 году Другаром и Декрооком. Он аналогичен Y-фактору, но в качестве снандарта была выбрана SN2 реакция между три-н-пропиламином и йодистым метилом при 20°С.
40. Реакций замещения. Механизмы SN1 и SN2, их стереохимия.
Реакции замещения (англ. substitution reaction) — химические реакции, в которых одни функциональные группы, входящие в состав химического соединения, меняются на другие группы. Реакции замещения обозначают английской буквой «S».
Общий вид реакций замещения:[image: \mathsf{R\!\!-\!\!X+Y\!\!-\!\!Z}\rightarrow\mathsf{R\!\!-\!\!Y+X\!\!-\!\!Z}]
Обычно, один из реагентов, в котором происходит замещение («R-X»), называют субстратом, а другой («Y-Z») — атакующим реагентом. Группа «X» называется уходящей, а группа «Y» — вступающей.
Примером реакции замещения может служить фотолитическое хлорирование метана:
[image: Хлорирование метана]
В зависимости от способа расщепления связи, реакции замещения делятся на гомолитические (радикальные) и гетеролитические. Последние, в свою очередь, из-за типа атакующего реагента относят к нуклеофильным или электрофильным реакциям. В органической химии реакции замещения имеют важнейшее значение. Детальное изучение типового механизма реакции позволяет не просто предсказать ее результат для конкретных реагентов, но и получить представление о выборе оптимальных температурных условий её протекания, подборе растворителя или возможного катализатора.
Реакции нуклеофильного замещения — реакции замещения, в которых атаку осуществляет нуклеофил — реагент, несущий неподеленную электронную пару. Уходящая группа в реакциях нуклеофильного замещения называется нуклеофуг.
Все нуклеофилы являются основаниями Льюиса.
Общий вид реакций нуклеофильного замещения:
R−X + Y− → R−Y + X− (анионный нуклеофил)
R−X + Y−Z → R−Y + X−Z (нейтральный нуклеофил)
Выделяют реакции алифатического (широко распространены) и ароматического (мало распространены) нуклеофильного замещения. Реакции алифатического нуклеофильного замещения играют крайне важную роль в органическом синтезе и широко используются как в лабораторной практике, так и промышленности. Стройную теорию, описывающую механизм реакций нуклеофильного замещения, обобщив имеющиеся факты и наблюдения, разработали в 1935 году английские учёные Эдвард Хьюз и Кристофер Ингольд.
Реакции алифатического нуклеофильного замещения
Реакции SN1
Механизм реакции SN1 или реакции мономолекулярного нуклеофильного замещения (англ. substitution nucleophilic unimolecular) включает следующие стадии:
1. Ионизация субстрата с образованием карбкатиона (медленная стадия): R−X → R+ + X−
2. Нуклеофильная атака карбкатиона (быстрая стадия): R+ + Y− → R−Y или (если в качестве нуклеофила выступает нейтральная частица): R+ + Y−Z → R−Y+−Z
3. Отщепление катиона (быстрая стадия): R−Y+−Z → R−Y + Z+
Примером реакции SN1 является гидролиз трет-бутилбромида:
[image: Substitutionreaction1.png]
Скорость реакции SN1 (в упрощённом виде) не зависит от концентрации нуклеофила и прямо пропорциональна концентрации субстрата]:Скорость реакции = k × [RX]
Так как в процессе реакции образуется карбкатион, его атака (в идеальных условиях без учёта фактора влияния заместителей) нуклеофилом может происходить с обеих сторон, что приводит к рацемизации образующегося продукта.
Важно иметь в виду, что SN1 механизм реализуется только в случае относительной устойчивости промежуточного карбкатиона, поэтому по такому пути, обычно, реагируют только третичные ((R)3C-X) и вторичные ((R)2CH-X) алкилпроизводные.
Реакции SN2
Механизм реакции SN2 или реакции бимолекулярного нуклеофильного замещения (англ. substitution nucleophilic bimolecular) происходит в одну стадию, без промежуточного образования интермедиата. При этом атака нуклеофила и отщепление уходящей группы происходит одновременно:R−X + Y− → [Y⋯R⋯X]− → R−Y + X−
Примером реакции SN2 является гидролиз этилбромида:
[image: Гидролиз бромэтана]
Скорость реакции SN2 зависит как от концентрации нуклеофила, так и концентрации субстрата: Скорость реакции = k × [RX] × [Y]
Так как в процессе реакции атака нуклеофилом может происходить только с одной стороны, результатом реакции является стехиометрическая инверсия образующегося продукта. Ещё в 1895 году году этот эффект обнаружил латышский химик Пауль Вальден («обращение Вальдена»), однако он не смог его объяснить[5]. В 1935 году Хьюз исследую реакцию оптически активного 2-йодоктана с йодид-ионом обнаружил, что реакция имеет общий второй кинетический порядок и первый по каждому из реагентов, а также что скорость рацемизации в два раза выше скорости внедрения йода в молекулу йодоктана. Так было сформулировано стехиометрическое SN2 правило: В реакциях бимолекулярного нуклеофильного замещения атакующий нуклеофил стехиометрически инвертирует молекулу, в которой он замещает уходящую группу.
41. Влияние природы основания, растворителя и галоидного алкила на направление Е1 и Е2.
ЭЛИМИНИРОВАНИЯ РЕАКЦИИ (р-ции отщепления), отщепление от молекулы орг. соед. частиц (атомов или атомных групп) без замены их другими. Различают[image: 6039-5.jpg] и d-элиминирования реакции. При[image: 6039-6.jpg]-элиминировании (отщепление частиц от одного атома) образуются валентно-ненасыщ. соед. (напр., карбены, нитрены), при[image: 6039-7.jpg]-элиминировании (отщепление частиц от соседних атомов) - соед. с кратными связями (С = С, С = С, С = N, C = N), при[image: 6039-8.jpg]либо[image: 6039-9.jpg]-элиминировании (отщепление частиц от атомов, разделенных одним или двумя атомами) - циклич. соед. Разновидность элиминирования реакций - выброс фрагмента из углеродной цепи или цикла с образованием новой[image: 6039-10.jpg]-связи (такие р-ции иногда наз. р-циями экструзии). Наиб. изучены р-ции[image: 6039-11.jpg]-элиминирования. Для них возможны 3 механизма - Е2, Е1 и Е1сВ (обозначение Е от англ. elimination). В р-циях бимол. элиминирования (механизм Е2) две группы отщепляются одновременно в одну стадию, при этом протон связывается с катализатором-основанием В:
[image: 6039-12.jpg]
Р-ция стереоспецифична. Если группы Н и X находятся в антиперипланарном положении (см. Номенклатура стереохимическая), то при элиминировании они уходят в противоположном направлении; происходит т. наз. анти-элиминирование. Если же группы Н и X находятся в синперипланарном положении, то при элиминировании они уходят в одном направлении (син-элиминирование).анти-Элиминирование обычно предпочтительнее, чем син-элиминирование. Известно много примеров обоих видов элиминирования. Так, при элиминировании НВr из мезо-1,2-дибром-1,2-дифенилэтана образуется цис-2-бромстильбен, тогда как из рацемата получается транс-олефин. анти-элиминирование эритро-соед. приводит к цис-олефинам, а трео-соед.-ктранс-изомерам. 
В нек-рых случаях, когда возможно образование ионных пар, а также под влиянием стерич., конформац. и других факторов происходит (а иногда даже преобладает) син-элиминирование. наиб.склонность к этим р-циям проявляют соед. с группой N(CH3)3. 
[image: 6039-13.jpg]-Элиминирование галогеноводородов из алкилгалогенидов либо воды из спиртов подчиняются в основном Зайцева правилу (атом Н отщепляется от наименее гидрогенизир. атома углерода), а элиминирования реакции при термич. разложении четвертичных аммониевых оснований - правилу Гофмана (из неск. возможных олефинов образуется тот, к-рый содержит наименьшее число алкильных заместителей, обычно этилен; см. Гофмана реакции), напр.:
[image: 6039-14.jpg]
Мономол. механизм E1 - двухстадийный процесс, в к-ром медленная лимитирующая стадия - ионизация субстрата с образованиемкарбкатиона; последний быстро отдает протон основанию, к-рым часто служит р-ритель:
[image: 6039-15.jpg]
Обычно р-ции по механизму E1 идут без добавления основания, они нестереоспецифичны, т.к. прежде чем отдать протон, карбкатионможет принять наиб.устойчивую конформацию. 
По карбанионному механизму E1cB сначала отщепляется Н, а затем X. Это двухстадийный процесс, в к-ром интермедиатом служиткарбанион:
[image: 6039-16.jpg]
Обозначение механизма символом E1cB отражает участие в р-ции сопряженного основания ф-лы I (сВ - сопряженное основание, conjugated base). По механизму E1cB преим. реагируют субстраты, у к-рых водород активирован сильными электроноакцепторными группами. 
Элиминирования реакции, протекающие в газовой фазе (пиролитич. элиминирование), могут происходить по перициклич. и свободнорадикальному механизмам. 
О механизме фотохим. элиминирования реакций карбонильных соед. см. Фрагментации реакции. 
Элиминирования реакции применяют в орг. синтезе для получения олефинов (см., напр., Бэмфорда-Стивенса реакция), а также циклич. соед., напр, образование[image: 6039-17.jpg]-лактамов из эфиров[image: 6039-18.jpg]-аминокислот под действием реактива Гриньяра (р-ция Брекпота):
[image: 6039-19.jpg]
К элиминирования реакциям с образованием[image: 6039-20.jpg]-связи относится, напр., превращение дибензилнитрозоамина в дибензил при действиидитионита натрия (р-ция Овербергера-Ломбардино):
[image: 6039-21.jpg]
41. Синтез и свойства эфиров неорганических кислот: алкилсульфатов, алкилнитратов

Превращение спиртов в эфиры неорганических кислот .Получение нитратов и нитритов
Этерификацией спиртов концентрированной азотной кислотой получают органические нитраты:
[image: \mathsf{C_2H_5OH+HNO_3}\ \xrightarrow{}\ \ \mathsf{C_2H_5O\!\!-\!\!NO_2+H_2O}\ ]
Используя нитрозирующие агенты (NaNO2+H2SO4; NOCl; NOBF4 и пр.) по аналогии можно получить эфиры азотистой кислоты:[image: \mathsf{C_2H_5OH+NaNO_2+H_2SO_4}\ \xrightarrow{}\ \ \mathsf{C_2H_5\!\!-\!\!ONO+NaHSO_4+H_2O}\ ]
Хорошим нитрозирующим агентом для спиртов также является раствор в ацетонитриле нитрита тетрабутиламмония (C4H9)4NNO2 в смеси с 2,3-дихлор-5,6-дицианобензохиноном и трифенилфосфином.
Получение сульфитов и сульфатов.
Серная кислота способна давать при взаимодействии со спиртами при низких температурах кислые и средние эфиры (алкилсульфаты):
[image: \mathsf{C_2H_5OH+H_2SO_4}\ \xrightarrow{}\ \ \mathsf{C_2H_5O\!\!-\!\!SO_2OH+H_2O}\ ]
[image: \mathsf{2C_2H_5O\!\!-\!\!SO_2OH}\ \xrightarrow{}\ \ \mathsf{C_2H_5O\!\!-\!\!SO_2\!\!-\!\!OC_2H_5+H_2O}\ ]
В лаборатории данный способ можно использовать только для низших спиртов (метанол и этанол), так как в прочих случаях велика доля продуктов дегидратации: алкенов и простых эфиров.Помимо серной кислоты для синтеза алкилсульфатов используют оксид серы(VI), хлорсульфоновую или аминосульфоновую кислоту[117].
Взаимодействием спиртов с тионилхлоридом или диоксидом серы (в присутствии иода или брома) в пиридине можно получить органические сульфиты:[image: \mathsf{ROH+SOCl_2+C_5H_5N}\ \xrightarrow{}\ \ \mathsf{RO\!\!-\!\!SOCl+[C_5H_5NH]Cl}\ \xrightarrow{\mathrm{+ROH}}\ \ \mathsf{ROS(O)OR}\ ]
43. Ретропинаколиновая перегруппировка. 
При ретропинаколиновых перегруппировках -превращениях a-разветвленных альдегидов и кетонов в 1,2-диолы и их производные - происходит миграция одного из a-заместителей R к атому С карбонильной группы. Ретропинаколиновые перегруппировки возможны, когда термодинамич. стабильность карбо-ксониевого иона II близка к стабильности третичных карбкатионов I, что м. б. достигнуто, напр., при замене группы ОН на более сильный акцептор электронов - ацило-ксигруппу. Ретропинаколиновые перегруппировкипроисходят в результате О-ацилирования альдегидов и кетонов аддуктами ацилхлоридов с к-тами Льюиса в апротонной среде, а также при ионизации a-хлоралкилацилатов III:
[image: 3540-18.jpg]
При ретропинаколиновой перегруппировке 1,3-дикетонов (IV; R2 = ацил, R3 = алкил) и 1,3-кетоальдегидов (IV; R2 = ацил, R3 = H) мигрирует ацил и образуются 2,3-дигидроксикетоны (V; R2 = ацил), т. е. простейшие моносахариды-триозы. Примерретропинаколиновой перегруппировки -изомеризация пинаколина при действии SO3, а также при его протонировании в средебензонитрила:
[image: 3540-19.jpg]
Термин "ретропинаколиновая перегруппировка" предложил M. Тиффено в 1907 применительно к превращ. пинаколинового спирта в тетраметил-этилен:
[image: 3540-20.jpg]
Пинаколиновая перегруппировка и ретропинаколиновая перегруппировка относятся к Вагнера-Mеервейна перегруппировкам.
44. Дегидратация, дегидрирование и окисление спиртов. Синтез галоидных алкилов.
Получение альдегидов и кетонов.
Окисление спиртов. 
а) ПервичныхCH3OH + CuO [image: http://shkola.lv/goods/ymk/chemistry/work2/theory/2/pointer_t.gif] HCHO + Cu + H2O
б) ВторичныхCH3—CH(OH)—CH3 + [O] [image: http://shkola.lv/goods/ymk/chemistry/work2/theory/2/pointer_KMnO4.gif] CH3—CO—CH3 + H2O

Дегидрирование спиртов.
а) ПервичныхCH3CH2OH [image: http://shkola.lv/goods/ymk/chemistry/work2/theory/2/pointer_t_Cu.gif] CH3CHO + H2
б) ВторичныхCH3—CH(OH)—CH3 [image: http://shkola.lv/goods/ymk/chemistry/work2/theory/2/pointer_t_Cu.gif] CH3—CO—CH3 + H2
Получение из галоидных алкилов
Наиболее общим способом является получение спиртов из галоидных соединений обменом атомом галоида на гидроксил:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-3.gif]
Этим способом можно получать спирты первичные, вторичные и третичные в зависимости от строения радикала СnН2n+1
Иногда для получения спирта из галоидного алкила сначала получают сложный эфир уксусной кислоты взаимодействием галоидного алкила с уксуснокислым серебром, например
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-4.gif]
а затем омылением сложного эфира получают спирт:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-5.gif]
Можно получать спирты, исходя из галоидных алкилов, окислением магнийорганических соединений. Промежуточно образуются перекисные соединения
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-6.gif]
далее превращающиеся в спирты:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-7.gif]

При действии магнийгалоидалкилов CnH2n + 1MgHal на спирты, аммиак, первичные и вторичные амины, меркаптаны и прочие соединения, содержащие подвижные атомы водорода, получается парафиновый углеводород, а остаток MgHal вступает на место подвижного атома водорода, например:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-526.gif]
Измеряя количество выделившегося при реакции метана, можно определить число подвижных атомов водорода в реагирующемвеществе. Этот метод определения числа гидроксильных, амидных, имидных и тому подобных групп в органических соединениях, предложенный Л. А. Чугаевым (1905) и разработанный его учеником Ф. В. Церевитиновым, пользуется всеобщим признанием и оказал бесчисленные услуги при выяснении строения различных веществ.
в) Действие галоидных алкилов на металлоорганические соединения является одним из синтетических способов получения парафиновых углеводородов:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-527.gif]
В реакцию обмена галоида на алкил могут вступать также и полигалоидные соединения:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-528.gif]
45. Пинаколиновая перегруппировка.
ПИНАКОЛИНОВАЯ перегруппировка.взаимные превращ. 1,2-диолов и карбонильных соед.- альдегидови кетонов, сопровождающиеся 1,2-миграцией заместителей - атома H или групп атомов.
[image: 3540-13.jpg]
R, R1, R3 -H. алкил, арил, R2-H, алкил, арил, аралкил, ацил. Пинаколиновая перегруппировка -превращение гл. обр. третичных диолов (пинаконов) в кетоны (пинаколины) под действием электроф. реагентов (к-т, их ангидридов и галогенангидридов, ZnCl2 и др.). Отщепление гидроксильной группы вызывает смещение одного из заместителей (R2) к возникающему карбениевому центру; при этомкарбкатион I превращ. в более стабильный карбоксо-ниевый катион II, к-рый затем отщепляет H+ и переходит в карбонильное соед.:
[image: 3540-14.jpg][image: 3540-15.jpg]
К пинаколиновой перегруппировке относят также превращения вторичных диолов, 1,2-аминоспиртов (пинаколиновое дезаминирование, см. Тиффено реакция), оксиранов, 1,2-галогенгидринов, напр.:
[image: 3540-16.jpg]
Строениепродуктов пинаколиновой перегруппировки определяется способностью заместителей стабилизировать промежут. катионы, стерич. факторами, подвижностью (способностью к миграции) заместителей и условиями среды. Преим. мигрирует группа в перипланарном положении к уходящей группе. Пинаколиновые перегруппировки обычно протекают с обращением конфигурации в конечном пункте миграции; в ациклич. системах наблюдается частичная рацемизация; конфигурация мигранта не меняется. В целомстереоселективность пинаколиновой перегруппировки уменьшается с ростом стабильности катионоидных интермедиатов (увеличение вероятности поворота карбениевого центра вокруг С—С связи). Пинаколиновую перегруппировку используют для синтеза разл. кетонов, а также соед. со спирановой структурой, напр.:
[image: 3540-17.jpg]
Пинаколиновую перегруппировку открыл A.M. Бутлеров в 1873.
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