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1. АРЕНЫ

1.1. Строение бензола. Ароматичность

К аренам относятся соединения, содержащие, по крайней мере, одну бензольную группировку.
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В современной химической литературе понятие “соединение ароматического ряда” означает сходство химических свойств соединения со свойствами бензола и не связаны с запахом соединений.

В соответствии с молекулярной формулой С6Н6 бензол является ненасыщенным соединением и можно ожидать, что для него характерна тенденция вступать в типичные для алкенов реакции присоединения. Однако в условиях, в которых алкен быстро вступает в реакции присоединения, бензол не реагирует или реагирует медленно. 

Бензол не вступает в реакции присоединения, в которых разрушилась бы (-электронная система бензольного кольца. Такая устойчивость называется кинетической. Она связана со значительной величиной энергии активации. Вмеcте с тем бензол достаточно легко вступает в реакции замещения. Образующиеся при этом продукты сохраняют специфическую структуру бензола.

Таблица 1.1. Сравнение химических свойств циклогексена и бензола

	Реагент
	Бензол
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	Циклогексен
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	Результат взаимодействия

	КMnO4 

(разб. водн. раствор)

Br2 (CСl4, в темноте)

HВr

Н2(Ni)
	Не реагирует

Не реагирует

Не реагирует               

Медленно гидрируется (100...200 оС, 10 МПа)
	Быстро окисляется

Быстро присоединяет

Быстро присоединяет

Быстро гидрируется

(25 оС, 0,14 МПа)


Вывод об устойчивости ароматической системы следует из сравнения теплот гидрирования одного моля 1,3,5-циклогексатриена, содержащего три независимые двойные и три простые связи. Можно ожидать, что теплота гидрирования 1,3,5-циклогексатриена будет равна утроенной теплоте гидрирования одного моля циклогексена:       120,4 ( 3 =361,2 кДж.
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Однако экспериментальная теплота гидрирования одного моля бензола составляет 209 кДж, что на 152 кДж меньше. Следовательно, бензол беднее энергией, чем гипотетический 1,3,5-циклогексатриен. Эта энергия называется энергией резонанса. Стабилизация за счет энергии резонанса является причиной термодинамической устойчивости.

В бензоле каждый атом углерода находится в sp2-состоянии и связан тремя (-связями с двумя атомами углерода и одним атомом водорода. Атомы углерода и водорода лежат в одной плоскости. Четвертый валентный электрон атома углерода находится на 2p-орбитали, перпендикулярной плоскости молекулы. Эти p-орбитали состоят из двух одинаковых долей, одна из которых лежит выше, другая - ниже плоскости кольца. 2р-орбиталь каждого атома углерода перекрывается с 2р-орбиталями обоих соседних атомов углерода. В результате образуется замкнутая шести-(-электронная система в виде двух бубликов, один из которых лежит выше, а другой ниже плоскости правильного шестиугольника (рис. 1.1а).

Благодаря коллективному взаимодействию всех шести                  (-электронов происходит выравнивание углерод-углеродных связей по длине и кратности: длина всех связей С-С в бензоле (0,1399 нм) является средней между длиной двойной связи в алкенах (0,134 нм) и расчетным значением длины простой связи (С(C((0,148 нм) (рис. 1.1б). Вторым следствием коллективного (-электронного взаимодействия является электронная и связанная с ней термодинамическая и кинетическая стабилизация.
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Рис. 1.1.Молекула бензола:

а - перекрывание 2р-орбиталей, образующих (-связи;

б - длины связей и валентные углы в молекуле бензола

Какие свойства должно проявлять вещество для того, чтобы его можно было отнести к ароматическим соединениям? Ароматическими являются соединения с молекулярной формулой, указывающей на высокую степень ненасыщенности, которые, однако, не реагируют как ненасыщенные, а вступают в реакции электрофильного замещения с сохранением термодинамически устойчивой ароматической системы.

Условие ароматичности определяет правило Хюккеля: ароматическими свойствами обладает такое соединение, в молекуле которого имеется циклическая система делокализованных (-электронов, число (-электронов должно равняться (4n(2), где n=0,1,2... Для n=1 число сопряженных (-электронов в ароматической системе равно шести. В бензоле как раз имеется шесть (-электронов – ароматический секстет.

1.2. Химические свойства аренов

1.2.1. Электрофильное замещение в ароматическом ядре

Для бензола характерны реакции замещения атома водорода ароматического ядра, в которых сохраняется устойчивая шести                        (-электронная ароматическая система. 
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Нитрование проводится нитрующей смесью - смесью азотной и серной кислот. Образование электрофильной реагента - нитроний-катиона NO2 + - происходит в реакции между азотной и серной кислотами. Протонированная азотная кислота распадается с образованием нитроний-катиона и молекулы воды.

[image: image8.wmf]азотная кислота

протонированная

_

OSO

2

OH

+

H

SO

2

OH

O

H

+

_

+

OH

N

O

O

_

O

O

+

H

O

+

N

+

O

электрофил

катион нитрония

+

+

H

2

O

O

N

O

азотная кислота

протонированная

H

H

O

_

+

N

O


Положительно заряженный нитроний-катион – электрофильный реагент или электрофил - атакует доступное  ( - электронное облако бензола, вытягивая из него пару электронов. За счет этой пары электронов и происходит присоединение атома азота к атому углерода с образованием ( - связи углерод-азот. Атакуемый атом углерода переходит из sp2- гибридного состояния в sp3- гибридное состояние. При этом возникает карбокатион, называемый также (-комплексом.

[image: image9.wmf]s

-комплекс

+

NO

2

H

+

NO

2

H

NO

2

H

+

NO

2

H

+

 

Строение карбокатиона должно быть изображено гибридом трех граничных структур, которые отличаются только распределением электронов.

Четыре  ( - электрона распределены между пятью атомами углерода, находящимися в sp3- гибридном состоянии, положительный заряд не локализован на одном атоме углерода, а распределен между двумя орто-углеродными и одним пара-углеродным атомами относительно sp3- гибридизованного атома углерода. Распределение положительного заряда между несколькими атомами углерода делает карбокатион более устойчивым, именно благодаря такой стабилизации возможно образование карбокатиона из очень устойчивой молекулы бензола.

В дальнейшем строение ( - комплекса будет изображаться структурой, в которой дуга обозначает четыре (-электрона, распределенные между пятью атомами углерода.
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Первая стадия электрофильного замещения в ароматическом ядре подобна первой стадии электрофильного присоединения к алкенам. Но на второй быстрой стадии реакции происходит не присоединение нуклеофила, как в реакции электрофильного присоединения алкенов, а отщепление протона от sp3- гибридизованного атома углерода.
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Это направление реакции имеет более низкую энергию активации (Е2< Е21), так как сопровождается образованием более устойчивого шести-(-электронного секстета.

Таким образом, электрофильное замещение представляет собой двухстадийный процесс, который представлен на диаграмме (рис. 1.2). Первая стадия (медленная) - присоединение электрофила к бензольному кольцу; вторая (быстрая) - отрыв протона сопряженным анионом электрофила.
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Рис.1.2. Энергетическая диаграмма реакции нитрования бензола.

Реакции галогенирования, сульфирования, алкилирования и ацилирования протекают по такому же механизму, отличие состоит только в способах образования электрофильной частицы.

При галогенировании электрофил образуется в реакции галогена с катализатором - кислотой Льюиса (AlCl3, FeCl3). 
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Внешний атом хлора становится достаточно ионнодефицитным, чтобы атаковать бензольное ядро.

В реакции сульфирования электрофильным реагентом является трехокись серы SO3 , в которой три электроотрицательных атома кислорода делают атом серы электроненасыщенным
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Алкилирование по Фриделю - Крафтсу состоит в реакции бензола с алкилгалогенидами (но не арилгалогенидами ArHal) в присутствии хлорида алюминия. В этом случае электрофильный реагент образуется подобно тому, как это происходит в реакции галогенирования.
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В более сложных первичных и вторичных галогеналканах первоначально образующийся карбокатион перегруппировывается в более устойчивый за счет миграции гидридиона или алкиланиона.
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Если в качестве алкилирующих реагентов используются алкен или спирт, образование электрофилов протекает по схеме:
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В более сложных алкенах и спиртах возможна перегруппировка так же, как и в случае галогеналканов.

Ацилирование - введение ацила R-C=O, Ar-C=O  - происходит также в присутствии катализатора Фриделя-Крафтса:
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В реакцию ацилирования необходимо вводить эквимолекулярное количество катализатора, так как хлорид алюминия выводится из реакционной среды, давая устойчивое соединение с образующимся продуктом.

В реакции алкилирования и ацилирования не вступают соединения, содержащие только электроноакцепторные группы (-NO2,              -COOH, -CN). Ароматические кольца с группами (-NH2, -NHR, -NR2)  не вступают в реакцию Фриделя-Крафтса из-за связывания кислоты Льюиса с основаниями.

1.2.2. Свободнорадикальное замещение в боковой цепи аренов

Для бензола не характерно свободнорадикальное замещение, так как он не содержит sp3-гибридного углерода. Реакции свободнорадикального замещения аренов: галогенирование, нитрование происходят в боковой цепи (алкильной группе).
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Избирательность в этих реакциях объясняется высокой устойчивостью соответствующих алкилароматических радикалов. В этих радикалах имеется возможность распределения спиновой плотности неспаренного электрона между (-углеродным атомом боковой цепи и одним пара- и двумя орто-углеродными атомами ароматического кольца.
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1.2.3. Реакции окисления

Реакции  окисления  в зависимости от условий  и природы окислителя могут  протекать  по-разному. Молекулярный кислород  при температуре около 100 оС окисляет изопропилбензол по радикальноцепному механизму.
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Озон действует на ароматическое ядро так же, как на углеводороды с двойными связями.
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Сильные неорганические окислители (KMnO4, K2Cr2O7 + H2SO4) окисляют боковые цепи алкилароматических соединений до карбоксильных групп, связанных непосредственно с ароматическим кольцом.
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1.3. Методы синтеза аренов

1.3.1. Ароматизация алканов

Процесс превращения алканов в арены называется дегидроциклизацией, т.к. одновременно включает в себя две реакции: замыкание в цикл линейного углеводорода и отщепление водорода. Из гексана получается бензол, из гептана – толуол, из октана - смесь изомерных ксилолов. Другие арены этим способом не получают.

[image: image27.wmf]CH

2

CH

2

CH

2

CH

2

CH

2

CH

3

CH

3

Cr

2

O

3

/Al

2

O

3

500 

o

CH

3

+  4H

2

н-Гептан

Толуол

C


1.3.2. Реакция Вюрца – Фиттига

При взаимодействии галогенаренов с галогеналканами (предпочтительно использовать бромпроизводные) образуются алкилбензолы.
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1.3.3. Алкилирование бензола

При действии на бензол алкилирующих агентов (галогеналканов, алкенов, спиртов) в присутствии кислот Льюиса, а также сильных кислот образуется алкилбензол.
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1.3.4. Гидрирование кислородсодержащих соединений                    ароматического ряда
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1.4. Электрофильное замещение в производных бензола

Любая группа, связанная с кольцом, влияет на дальнейшее течение электрофильного замещения. Это влияние выражается, во-первых, в изменении реакционной способности соединения по сравнению с бензолом; во-вторых, в направлении атаки электрофила в определенные положения кольца.

1.4.1. Влияние заместителей на реакционную способность     бензольного кольца

Активирующими называются группы, под влиянием которых повышается реакционная способность кольца по сравнению с бензолом. Дезактивирующими являются группы, уменьшающие реакционную способность кольца по сравнению с бензолом. В медленной стадии электрофильного замещения образуется карбокатион (рис. 1.2). Факторы, стабилизирующие карбокатион, должны стабилизировать и активированный комплекс АК1, ведущий к его образованию. Стабилизация  активированного комплекса означает уменьшение энергии активации медленной стадии, а, следовательно, увеличение скорости замещения. Факторы, которые дестабилизируют (-комплекс, должны дестабилизировать и активированный комплекс и уменьшать скорость реакции.

Электронодонорные группы, сильноактивирующие кольцо: 
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Для этих групп характерно наличие неподеленной электронной пары у атомов кислорода или азота, которые вступают в сопряжение с электронами ароматического ядра – электронодонорный эффект p-(-сопря-жение (+М-эффект). Электронодонорный эффект p-(-сопряжения этих групп преобладает над электроноакцепторным индукционным эффектом (минус I-эффект), который является следствием большей электроотрицательности азота  и кислорода по сравнению с углеродом.

Электронодонорные группы, слабо активирующие кольцо:        - CH3  и другие алкилы, ацилоксидные – OCOR и ациламидные - NHCOR. Алкильные группы подают электроны (-связи более электроотрицательному атому углерода бензольного кольца, находящемуся в sp2-гибридном состоянии (электронодонорный индукционный эффект + I). Ацилоксидные и ациламидные группы в меньшей степени, чем группы –OH и –NH2, отдают свои электроны кольцу, так как они частично смещены к карбонильным группам:
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Электроноакцепторные группы, слабо дезактивирующие кольцо:
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Эти группы обладают электроноакцепторным индукционным эффектом (-I), превосходящим электронодонорный эффект сопряжения (+М). 

Электроноакцепторные группы, сильно дезактивирующие кольцо: 
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Эти группы отличаются наличием значительного положительного заряда (или целого - у аммонийной группы) на атоме, ближайшем к кольцу, поэтому они проявляют электроотрицательный индукциооный эффект (-I). Кроме того, в этих группах, кроме аммонийной, при атоме, соединенном с кольцом, имеется двойная или тройная связь, (-элект-роны которой оттягиваются электроотрицательным кислородом или азотом, вследствие чего эти группы проявляют электроотрицательный мезомерный эффект (минус М).

1.4.2. Влияние заместителя на выбор места электрофильной атаки

Самое сильное влияние любая группа: и активирующая и дезактивирующая оказывает на орто- и пара- положения. Это связано с тем, что в образующемся в медленной стадии (-комплексе именно в орто- и пара-положениях по отношению к вступающему электрофилу возникает положительный заряд.

Электронодонорные группы активируют все положения кольца, и особенно сильно они активируют орто- и пара-положения. Электроноакцепторные группы (кроме галогенов) дезактивируют все положения кольца, но особенно сильно - орто и пара-положения.

Пример 1. Влияние группы CH3-, проявляющей электронодонорный индукционный эффект (+I ). Группа -СН3 подает электроны ко всем атомам кольца, но наибольшее влияние она оказывает на тот атом, с которым непосредственно связана. В карбокатионах (I) и (II) метильная группа, подавая электроны на атом углерода, несущий положительный заряд, в некоторой степени погашает на нем заряд и сама приобретает частичный положительный заряд. В результате в кабокатионах (I) и (II) заряд оказывается распределенным в большей степени, чем в карбокатионе (III). Следовательно,  о-, п-(-комплексы (I) и (II) более устойчивы и быстрее образуются, чем м-(-комплекс (III).
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В случае атаки электрофила в мета-положение кольца группа       -СН3 не проявляет в такой же степени способность стабилизировать карбокатион, так как она не связана с положительно заряженным углеродом, следовательно, м-(-комплекс менее устойчив, и медленнее образуется, чем о-, п-(-комплексы. Поэтому о-, п-продукты образуются в большем количестве, чем м-продукт. 

Пример 2. Сравним устойчивость (-комплексов, образующихся при атаке в орто-, мета-, пара-положения бензольного кольца, содержащего дезактивирующую группу.
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Из трех (-комплексов наименее устойчивы о- и п-(-комплексы (I) и (II), так как в них электроноакцепторная группа –NO2 оттягивает электроны от углеродов, которые несут положительный заряд, что ведет к уменьшению устойчивости. Это означает, что о- и п-(-комплексы медленнее образуются, чем м-(-комплекс. Соответственно, основным продуктом реакции является продукт мета- замещения.

Рассмотрение механизма ориентации показывает, что все активирующие ориентанты направляют электрофил в орто- и пара-положения, а все дезактивирующие ( кроме галогенов ) -  в  мета-положение.

Почему галогены ведут себя необычным образом? Благодаря слабому электронодонорному эффекту сопряжения (+М ) галогены являются о- и п-ориентантами, как и все группы, содержащие атомы с неподеленной электронной парой (-OH, -NH2 и др.). Однако сильный электроноакцепторный индукционный эффект галогенов (минус I) преобладает над электронодонорным эффектом сопряжения (+M ) и замедляет электрофильное замещение в любом положении кольца, но в орто- и пара-положениях - не слишком сильно из-за стабилизирующего влияния (-р-сопряжения.

Классификация ориентантов

Ориентанты первого рода 

Активирующие орто-, пара-ориентанты
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Дезактивирующие орто-, пара-ориентанты

[image: image40.wmf]Cl,

Br,

I


Ориентанты второго рода

Дезактивирующие мета-ориентанты
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Наряду с рассмотренными электронными факторами следует учитывать и пространственные факторы. Монозамещенные производные бензола, содержащие небольшие по размеру электронодонорные ориентанты, взаимодействуют с электрофильными реагентами небольшого объема, образуя смесь  о-, п-дизамещенных продуктов в соотношении 2:1 , что соответствует количественному соотношению  о-, п-атомов водорода.
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С увеличением объема ориентанта и объема электрофильного реагента уменьшается выход о-замещенного продукта по сравнению с п-изомером. Это объясняется стерическими препятствиями вступлению электрофильного реагента в орто-положение. 

Уменьшение выхода о-изомера происходит в ряду ориентантов: 

-CH3,   -C2H5,  -CH(CH3)2,  -C(CH3)3; 

в ряду электрофильных реагентов: 
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В случае большого объема электрофила и ориентанта выход         о-изомера равен нулю.

При совместном влиянии двух уже имеющихся в кольце групп направление и легкость протекания электрофильного замещения определяется как сумма влияний обеих групп. Наиболее селективное замещение наблюдается при согласованной ориентации.
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В случае несогласованной ориентации преимущественное направление электрофильного замещения определяется более сильным электронодонорным ориентантом. 
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Oчень часто замещение лишь в незначительной степени  происходит у атома углерода, находящегося между двумя группами в          м-положении.

[image: image46.wmf]Сl

Br

37%

1%

62%

Нитрование

CH

3

59%

32%

9%

Сl


1.5. Многоядерные арены

Соединения, содержащие ароматические кольца,  которые имеют два общих атома углерода, называются конденсированными. К ним относятся нафталин, фенантрен, антрацен.

1.5.1. Нафталин

Нафталин - двухядерный конденсированный арен.
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В молекуле нафталина все атомы лежат в одной плоскости, каждый атом углерода находится в состоянии sp2-гибридизации и связан с соседними атомами углерода и водорода (-связями. В результате перекрывания (-орбиталей образуется (-электронное облако, лежащее над и под плоскостью колец. Число сопряженных (- электронов соответствует правилу Хюккеля  N = 4n + 2, где n = 2 и N = 10.
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Строение молекулы нафталина можно представить как резонансный гибрид трех структур I, II, III.
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Рассмотрение этих структур показывает, что связи С1 - С2, С3 - С4 , С5 - С6 , С7 - С8 являются двойными в двух структурах и простыми в одной структуре. Связи С2 - С3  и  С6 - С7 - простые в двух структурах и двойные - только в одной. Ввиду неполного выравнивания связей энергия сопряжения нафталина меньше, чем энергии сопряжения двух молекул бензола 306 кДж/моль, и равняется 255 кДж/моль.

Нафталин как ароматическое соединение устойчив в реакциях присоединения, характерных для ненасыщенных веществ, и, напротив, подобно бензолу склонен к реакциям электрофильного замещения, в которых сохраняется устойчивая (- электронная система.
Реакции электрофильного замещения в нафталине происходят легче, чем в бензоле, так как в медленной стадии электрофильного замещения в бензоле разрушается сопряжение в 153 кДж/моль, в то время, как при образовании (-комплекса из нафталина потеря энергии сопряжения равняется разности энергий сопряжения нафталина 255 кДж/моль и бензола 153 кДж/моль, то есть составляет 102 кДж/моль. Хлорирование и бромирование происходят настолько легко, что в них не используют катализатор.
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Нитрование и галогенирование нафталина происходят исключительно в (-положение, так как при этом в медленной стадии образуется (-комплекс более устойчивый, чем (-комплекс получающийся при атаке в (- положение: (-(-комплекс может быть изображен с помощью двух граничных структур (I) и (II), в которых сохраняется ароматический секстет, в то время как (-(-комплекс представлен лишь одной граничной структурой с сохранившимся ароматическим секстетом другого кольца.
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Сульфирование нафталина протекает по двум направлениям. В условиях кинетического контроля (невысокая температура, сравнительно короткое время протекания реакции) образуется преимущественно 1(()–нафталинсульфоновая кислота. Однако ввиду обратимости реакции ароматического сульфирования  и большей термодинамической устойчивости 2(()–нафталинсульфоновой кислоты по сравнению с 1(()–нафталинсульфоновой кислотой при повышенной температуре и достаточно продолжительном протекании реакции (условия термодинамического контроля) будет накапливаться наиболее устойчивый, но медленнее образующийся продукт - 2-нафталинсульфоновая кислота.
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Ориентация в реакциях электрофильного замещения в производных нафталина происходит в соответствии со следующими правилами:

а). Электронодонорная группа, активирующая электрофильное замещение, направляет электрофильный реагент в то кольцо, в котором она находится. Если эта группа находится в положении 1, электрофильный реагент замещает водород в положении 4; электронодонорный ориентант в положении 2 направляет электрофил в положение 1.
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б). Электроноакцепторная группа направляет электрофильный реагент в другое незамещенное кольцо (в положение 5 или 8 при галогенировании и нитровании).
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Восстановление нафталина в отличие от бензола можно провести химическими восстановителями. Первая стадия протекает достаточно легко, вторая - восстановление бензольного кольца в тетралине – протекает в жестких условиях, сходных с условиями гидрирования бензола.
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Окисление нафталина кислородом в присутствии пятиокиси ванадия приводит к образованию фталевого ангидрида.
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1.5.2. Антрацен и фенантрен

Антрацен и фенантрен являются ароматическими соединениями. Они представляют собой плоские структуры, содержащие замкнутое (-электронное облако, лежащее над и под плоскостью колец. Число сопряженных (- электронов соответствует правилу Хюккеля  N = 4n + 2, где n = 3 и N = 14.
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Резонансная энергия антрацена составляет 351 кДж/моль, а фенантрена - 384,6 кДж/моль.

Антрацен и фенантрен вступают в реакции электрофильного замещения. Их активные положения находятся в среднем кольце, так как при атаке в эти положения сохраняется ароматичность двух боковых бензольных систем с энергией резонанса 306 кДж/моль. При атаке в боковые кольца сохраняется ароматичность одного нафталинового фрагмента с энергией резонанса 255 кДж/моль.
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Активность положений 9 и 10 характерна и для реакций окисления и восстановления.
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2. ГАЛОГЕНАЛКАНЫ

Галогеналканы имеют общую формулу СnH2n-1Х, где X - F, Cl, Br, I. Вследствие высокой электроотрицательности галогена связь галоген - углерод является сильно полярной   С(((Х((. Галоген, связанный с электронодефицитным углеродом, можно легко заменить на частицу, богатую электронами, - реагент - нуклеофил Nu («ядро любящий»). Нуклеофильными реагентами являются отрицательно заряженные ионы и нейтральные молекулы, имеющие свободную пару электронов.
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Такие реакции называются реакциями нуклеофильного замещения - SN.

Другой характерный тип превращений галогеналканов - реакции отщепления (элиминирования Е) под действием основания с образованием алкенов. Под влиянием электроотрицательного галогена связанный с ним атом углерода (С() приобретает некоторый положительный заряд, на соседнем атоме (С() также возникает заряд, но меньший. Тем не менее под влиянием частично заряженного (-углерода находящийся около него водород становится кислым и под действием сильного основания может отщепиться в виде протона ((((((().
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Таким образом, для галогеналканов характерны два главных типа превращений:  нуклеофильное замещение и элиминирование. Кроме того, галогеналканы дают магнийорганические соединения R-MgX, важные в синтетическом отношении.

2.1. Нуклеофильное замещение

Благодаря доступности галогеналканов и легкости, с которой они вступают в реакции, круг этих реакций очень широк. Наиболее важные из них приведены в таблице 2.1.

Метилгалогениды CH3-X, первичные RCH2-X, вторичные R1R2CH-X, третичные R1R2R3-X алкилгалогениды взаимодействуют с нуклеофильными реагентами по разным механизмам в зависимости от строения алкила.

Таблица 2.1-Реакции нуклеофильного замещения

	Нуклеофил Nu
	Продукт реакции R-Nu

	НО(  или Н2О  

R1O(  или R1OH
	Спирт ROH

Простой эфир  ROR1
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	N(C(
	Нитрил карбоновой кислоты R-C(N

	NO2(
	Нитросоединение R- NO2

	NH3
	Соль первичного амина RNH3+X(

	R1NH2, R1R2NH
	Соль вторичного или третичного амина

RR1NH2+X(, RR1R2NH+ X(

	R1C(C(
	Алкины R1C(C-R

	R1C(
	R1C-R

	J(
	Иодиды R-J


2.1.1. Бимолекулярное нуклеофильное замещение

Типичный механизм взаимодействия метилгалогенидов и первичных алкилгалогенидов с Nu ( бимолекулярное нуклеофильное замещение SN2. По такому механизму протекает реакция бромметана с едким натром.
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Стадии процесса. Нуклеофил атакует атом углерода с тыла, со стороны наиболее удаленной от брома (рис.2.1, а). Если сталкивающиеся частицы имеют достаточную энергию, то начинает образовываться связь углерод-кислород, а связь углерод-бром растягивается, атом углерода переходит в sp2-состояние. В этом состоянии атом углерода связан сразу с пятью атомами. Три атома водорода и углерод лежат в одной плоскости, а группы НО- и Br- располагаются на  прямой, перпендикулярной этой плоскости (рис.2.1, б). Отрицательный заряд на атоме кислорода уменьшился, так как кислород уже подал свою пару электронов на атом углерода, а отрицательный заряд на атоме брома увеличился, поскольку бром в определенной мере оттянул на себя пару электронов от углерода. Реакция заканчивается отщеплением иона брома и образованием ковалентной связи углерод-кислород, атом углерода опять становится тетраэдрическим (рис.2.1, в).
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Рис.2.1. Бимолекулярное нуклеофильное замещение:

а - исходные соединения: заряд локализован на атоме кислорода; б - переходное состояние (активированный комплекс), отрицательный заряд распределен между атомом кислорода и атомом брома; в - продукты реакции

Энергетическая диаграмма реакции (рис.2.2) изображает изменение потенциальной энергии в ходе реакции нуклеофильного замещения.
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Рис.2.2. Диаграмма изменения потенциальной энергии в реакции бимолекулярного нуклеофильного замещения, SN2 - процесс согласованный одностадийный. 

а - энергия исходных веществ, б - энергия переходного состояния, в - энергия продуктов реакции.

Скорость реакции. Гидролиз бромистого метила является реакцией второго порядка, скорость его зависит от концентрации двух веществ и определяется по формуле V = K [R-Hal] [Nu]. Термин (бимолекулярное замещение( означает, что в скорость определяющей стадии участвуют две частицы. Поскольку разрыв связи углерод(уходящая группа и образование связи нуклеофил(углерод происходят одновременно, бимолекулярное нуклеофильное замещение называют согласованным процессом.

Концентрация нуклеофильного реагента. Высокая концентрация нуклеофила увеличивает скорость SN2- реакции. 

Растворитель. Выбор растворителя диктуется следующими условиями: 

а) достаточно хорошая растворимость реагентов, 

б) лучшая сольватация переходного состояния по сравнению с исходными соединениями, 

в) предотвращение побочных реакций.

Реакции, в которых из нейтральных молекул образуется полярное переходное состояние, значительно ускоряются при увеличении полярности растворителя: более полярный растворитель в большей степени стабилизирует полярное переходное состояние, чем исходную систему (рис.2.3.а).
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а - повышение полярности растворителя стабилизирует АК в большей степени, чем исходное соединение, энергия активации уменьшается, скорость реакции увеличивается, б - повышение полярности растворителя стабилизирует исходную систему в большей степени, чем АК, энергия активации увеличивается,  скорость реакции уменьшается.

Рис.2.3. Влияние полярности растворителя на скорость SN2.

Если в исходной системе имеется нуклеофил с полным отрицательным зарядом, то этот заряд стабилизируется в определенной степени в результате электростатического притяжения между молекулами полярного растворителя и ионом Nu( . 
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В активированном комплексе заряд распределен между атомом, образующим новую связь, и уходящей группой. Полярный растворитель будет стабилизировать и активированный комплекс и исходное состояние. Увеличение полярности растворителя несколько замедлит реакцию, так как замена менее полярного растворителя на более полярный увеличит в большей степени стабильность исходного соединения, в меньшей - активированного комплекса (рис.2.3.б).

Наиболее подходящими для синтеза соединений и изучения механизма SN2 являются апротонные биполярные растворители, т.е. растворители с высокой диэлектрической проницаемостью, но не способные к образованию водородных* связей:
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Апротонные растворители не могут сольватировать анионы за счет образования водородных связей с ними и химики называют их (голыми(. Биполярные апротонные растворители особенно необходимы для осуществления  реакций SN2 в случае применения малоактивных нуклеофилов. В реакции бромэтана (SN2) с гидроксиданионом лучшим растворителем является водный раствор этанола с массовой долей 80%; добавление воды к этанолу служит для предотвращения побочной реакции отщепления бромоводорода.

Уходящие группы. (Хорошими( уходящими группами являются те группы, которые, оторвавшись от атома углерода, образуют устойчивые анионы. Сильные основания являются обычно (плохими( уходящими группами, слабые основания - (хорошими( уходящими группами.
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*Водородная связь - связь между молекулами за счет электростатического притяжения между сильно протонированным атомом водорода одной молекулы и электроотрицательным атомом другой молекулы. Для образования водородной связи необходимо, чтобы электроотрицательными атомами были F, O, N.

В этом ряду сила основания увеличивается, а способность быть хорошей уходящей группой уменьшается. Наилучшими уходящими группами являются ионы - сопряженные основания* сильных кислот, так как они являются очень слабыми основаниями (отрицательный заряд распределен).
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Cтереохимия. Бимолекулярное нуклеофильное замещение протекает с полным обращением конфигурации, т.е. происходит обращение каждой реагирующей молекулы. 
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Конфигурация исходного 2-бромоктана при атаке хирального атома углерода с тыла меняется на противоположную, молекула субстрата выворачивается. Полное обращение конфигурации хирального углерода может служить доказательством SN2-механизма.

Обозначение конфигурации:  Для этой цели наиболее широко используют символы R и S. Эта система обозначений предложена       Р. Каном (Химическое общество, Лондон), К. Ингольдом (Университетский колледж, Лондон) и В. Прелогом (Федеральная высшая техническая школа, Цюрих).

Согласно этой системе, сначала определяют старшинство, или последовательность, заместителей, т. е. четырех атомов или групп, связанных с асимметрическим атомом углерода, исходя из правила старшинства.

_______________________

*Всякое основание и кислота, между которыми существует соотношение называются сопряженными. Чем сильнее кислота, тем слабее сопряженное основание.
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Правило старшинства 1. Если с асимметрическим атомом углерода связаны четыре различных атома, то старшинство зависит от атомного номера, причем более старшим будет атом с большим атомным номером. Если два атома являются изотопами одного элемента, то преимущество имеет атом с большим массовым числом. Например, в хлориодметансульфокислоте атомы, согласно их старшинству, располагаются в следующей последовательности: I > С1 > S > Н; в (-дейте-роэтилбромиде — Вг > С > О > Н.
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Правило старшинства 2. Если относительное старшинство групп нельзя определить с помощью правила 1, то необходимо провести аналогичное сравнение для следующих атомов в группах (и так далее, если необходимо, двигаясь дальше от асимметрического атома углерода). Иначе говоря, если асимметрический атом углерода связан с одинаковыми атомами, то следует сравнить заместители, связанные с каждым из этих первых атомов. Например, рассмотрим втор-бутилхлорид, в котором с асимметрическим атомом углерода связаны два углеродных атома. В СН3-группе следующими атомами являются Н, Н и Н; в С2Н5-группе – С, Н, Н.
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Поскольку углерод имеет больший атомный номер, чем водород, то С2Н5 старше. Таким образом, во втор-бутилхлориде заместители, согласно своему старшинству, располагаются следующим образом:  С1 > С2Н5 > СН3 > Н.

В З-хлор-2-метилпентане атомы С, С и Н изопропильной группы старше С, Н и Н этильной группы и полная последовательность заместителей будет следующей: С1 > изопропил > этил > Н.
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В 1,2-дихлор-З-метилпентане группа СН2Cl старше (С1, Н, Н) изопропильной (С, С, Н). Хлор имеет больший атомный номер, чем углерод, и то, что имеется два атома углерода и только один С1, не имеет значения. (Один больший номер значит больше, чем два или три меньших.)
Правило старшинства 3. Атом, связанный двойной или тройной связью, считается соответственно за два или три атома. Таким образом,
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Например, в глицериновом альдегиде ОН-группа является старшей; СНО (О, О, Н) старше СН2ОН (О, Н, Н). Полная последовательность заместителей будет –ОН > –СНО > –СНаОН > –Н.

[image: image83.wmf]H

глицериновый

    альдегид

C

СH

2

OH

OH

C

H

С

O

Н

равна

С

О

О

Н

O


Фенильная группа С6Н5 рассматривается в виде одной из структур Кекуле:
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В 1-амино-2-метил-1-фенилпропане, например, фенильная группа (С, С, С) старше изопропильной (С, С, Н), но младше, чем N, который имеет больший атомный номер. Последовательность будет NН2 > С6Н5 > С3Н7 > Н.
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[Согласно правилу, оба атома кратной связи удваиваются (или утраиваются), так что С=0 становится [image: image86.wmf]С
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. Это более простое, но менее точное правило достаточно для рассматриваемых примеров.]

Обозначение конфигурации соединений с несколькими асимметрическими атомами: Существуют соединения с несколькими асимметрическими атомами Вопрос об их обозначении не представляет проблемы: обозначают конфигурацию каждого асимметрического атома углерода и, используя нумерацию, указывают, к какому атому относится каждое обозначение.

Рассмотрим, например, 2,3-дихлорпентаны. Каждый асимметрический атом углерода, С-2 и С-3, рассматривается по порядку без учета существования другого центра. Согласно правилам старшинства  для С-2 получают последовательность С1 > СН3СН2СНСl > СНз > Н, а для С-3 — С1 > СН3СНС1> СН3СН2 > Н. (Почему СН3СНСl —«старше», чем СН3СН2—?)
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При рассмотрении модели определенного стереоизомера сначала концентрируют внимание на С-2 (игнорируя С-3), а затем на С-3 (игнорируя С-2). Стереоизомер I обозначают как (2S, 3S)-2,3-дихлорпентан, а другие изомеры — как (2R, ЗR), (2S, ЗR) и (2R, 3S).
Рассмотрим таким же образом 2,3-дихлорбутан. В этом случае два асимметрических aтома углерода эквивалентны, и нет необходимости их нумеровать.
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Например, в случае СНСlВгI с асимметрическим атомом углерода связаны четыре различных атома, и старшинство их зависит только от атомного номера, причем, чем больше атомный номер, тем старше заместитель. Таким образом, в порядке уменьшения их старшинства атомы располагаются в следующем порядке: I > Вг > С1 > Н.

[image: image89.wmf]I

Br

H

Cl

I

Br

H

Cl

I

II

Хлорбромиодометан


Затем молекулу располагают, так, чтобы младшая группа была направлена от наблюдателя, и рассматривают расположение оставшихся групп. Если старшинство этих групп уменьшается по часовой стрелке, то конфигурацию обозначают символом R (от латинского rectus — правый); если же старшинство этих групп уменьшается против часовой стрелки, то конфигурацию обозначают символом S (от латинского sinister — левый).

Таким образом, конфигурации I и II выглядят следующим образом:
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и обозначаются соответственно символами R и S.
Полное название оптически активного соединения отражает и конфигурацию и направление вращения, как, например, (S)-(+)-втор-бутилхлорид. Рацемическую модификацию можно обозначить символом R,S, например (R,S)-втор-бутилхлорид.

Конечно, нельзя путать направление оптического вращения соединения (такого же физического свойства реального вещества, как температура кипения или плавления) с направлением нашего взгляда, когда мы мысленно располагаем молекулу каким-то определенным условным образом. Пока для определенного соединения экспериментально не установлена связь между конфигурацией и знаком вращения, нельзя сказать, знак (+) или (–) соответствует (R)- или (S)-конфигурации.

Сила нуклеофила. Нуклеофил - частица, имеющая пару электронов, которую она может отдать атому углерода, несущему целый или частичный положительный заряд. Чем сильнее атом удерживает пару электронов, тем меньше его способность выступать в качестве нуклеофила.

Активность аниона выше, чем активность нейтральной молекулы.
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Нуклеофильный реагент, предоставляющий пару электронов электронодефицитному атому углерода, способен подавать эту пару атому водорода и отщеплять его, превращаясь в кислоту, т.е. каждый нуклеофильный реагент является основанием. Нуклеофильная реакционная способность и основность изменяются параллельно у реагентов, в которых пара электронов находится на одном и том же атоме или неподеленная пара электронов находится у атомов элементов, принадлежащих одному периоду.
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Реакционная способность нуклеофилов с атомами, находящимися в одной группе, зависит от положения элемента в этой группе: чем больше электроотрицательность атакующего атома, тем более реакционноспособен нуклеофил.
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В протонных растворителях нуклеофильность аниона тем выше, чем больше размер иона.
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Такой порядок изменения нуклеофильности в протонном растворителе объясняется тем, что анионы разного размера в протонном растворителе в различной степени сольватированы за счет образования водородных связей: анион малого размера с концентрированным зарядом сольватируется сильнее и стабилизирован в большей степени, чем анион большего размера, в котором отрицательный заряд распределен в большей степени.

Сила нуклеофила играет важную роль: например, неопентилбромид реагирует с этилат-ионом по SN2-механизму, а с этиловым спиртом – по SN1 -механизму. Сильный нуклеофил (сильное основание), этилат-ион, выталкивает ион галогена из молекулы, тогда как слабый нуклеофил, этиловый спирт, ждет, пока ион галогена отойдет.

Реакционная способность. При рассмотрении реакционной способности галогеналканов в реакциях нуклеофильного замещения следует изучать влияние двух факторов: пространственного (стерического) и электронного. В случае бимолекулярного нуклеофильного замещения наиболее важную роль играет стерический фактор. По мере увеличения числа и объема заместителей у атома углерода - реакционного центра возможность достижения активированного комплекса уменьшается. Это могут быть как алифатические, так и ароматические заместители или те и другие.

В SN2-реакциях реакционная способность уменьшается в ряду: 

СН3–Х  >   RСН2–Х  >   R1R2СН–Х  >   R1R2R3С–Х
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2.1.2. Мономолекулярное нуклеофильное замещение

Третичные алкилгалогениды реагируют по механизму SN1 (мономолекулярное нуклеофильное замещение).
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Cтадии процесса. Реакция протекает в две стадии. Первая стадия - гетеролитический разрыв связи углерод-галоген - медленная.
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Вторая стадия - образовавшийся карбокатион практически мгновенно взаимодействует с нуклеофилом - молекулой воды.
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В отличие от механизма SN2 разрыв связи С-Х и образование новой связи С-Nu протекает не одновременно, а последовательно.

Энергетическая диаграмма реакции изображает изменение потенциальной энергии  в ходе двух стадийного мономолекулярного замещения. 
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Рис.2.4. График изменения потенциальной энергии в ходе мономолекулярного нуклеофильного замещения. SN1-двухстадийный последовательный процесс

Скорость реакции. В медленной стадии, определяющей скорость реакции, принимает участие только одна молекула, поэтому механизм называют мономолекулярным замещением. Скорость реакции зависит от концентрации галогеналкана и определяется по формуле                   V = K[R-Hal].
Концентрация нуклеофильного реагента. Низкая концентрация нуклеофила способствует SN1-реакции.

Перегруппировка. В медленной стадии реакции  образуется карбокатион - частица, способная к перегруппировке. Галогеналканы могут реагировать по механизму SN1 через стадию перегруппировки первоначально образующегося карбокатиона: если в результате 1,2-сдвига отрицательно заряженной частицы образуется более устойчивый карбокатион, то происходит перегруппировка.
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Перегруппировка считается признаком SN1-механизма.

Растворитель. Переходное состояние SN1-реакции более полярно, чем исходное состояние. Увеличение полярности растворителя способствует большей сольватации переходного состояния по сравнению с сольватацией исходного соединения. Это приводит к росту скорости реакции. 

При проведении SN1-реакции используют протонные растворители с высокой диэлектрической проницаемостью, способные образовывать водородные связи.
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Рис.2.5. Влияние полярности растворителя на скорость реакции мономолекулярного нуклеофильного замещения

В растворителе, имеющем высокую диэлектрическую проницаемость, легче протекает ионизация галогеналкана, но, в отличие от апротонных растворителей, в протонном сольватируется не только карбокатион, но и ион галогена, образуя с ним водородные связи. 
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Сольватация сопровождается выделением значительного количества энергии, которая может быть затрачена на ионизацию новых исходных молекул, что приводит к ускорению реакции.

Cольватация нуклеофила не влияет на скорость реакции, так как даже стабилизированный сольватацией нуклеофил быстро реагирует с карбокатионом.

Стереохимия. В карбокатионе, образующемся в медленной стадии, связи sp2 -гибридизованного атома углерода расположены в одной плоскости. Если SN1-замещение протекает у хирального атома углерода, то образующийся плоский карбокатион становится ахиральным.

Последующая атака нуклеофильного реагента происходит с одинаковой вероятностью и с той и с другой стороны плоского карбокатиона. Следовательно, половина образующихся молекул будет иметь ту же конфигурацию, что и исходное соединение, а половина - будет его зеркальным изображением, т.е. образуется эквимолекулярная смесь энантиомеров - рацемат. Такая реакция приводит к оптически неактивному продукту.
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В том случае, если уходящий галогенид-ион не успевает отойти от реакционного центра, он затрудняет атаку нуклеофила со своей стороны. Это приводит к образованию большего количества изомера с конфигурацией, противоположной конфигурации исходного соединения. Тогда имеет место частичная рацемизация.

Реакционная способность. Главным фактором, определяющим реакционную способность в SN1-реакции, является электронный фактор - устойчивость образующегося в медленной стадии реакции карбокатиона. Чем устойчивее карбокатион, тем легче он образуется, тем быстрее протекает замещение.

[image: image107.wmf]2

C

X

CH

3

X

R

CH

2

X

R

R

CH

R

X

<

<

<

1

1

1

R

R

C

X

3

2

,

C = C

C

X

,


[image: image108.wmf]2

CH

3

R

CH

2

R

R

CH

R

<

<

<

1

1

1

,

C

,

C = C

C

R

R

C

3

2

Устойчивость соответствующих карбокатионов увеличивается

.

Реакционная способность увеличивается


2.1.3. Сравнение реакций SN 1 и SN 2

Каждый из этих механизмов в чистом виде встречается очень редко. Реакционная способность в SN2-реакции уменьшается при переходе от СН3-Х к первичным RCH2-X, для вторичных - она гораздо меньше и появляется значительный вклад SN1-реакций. При переходе от вторичных к третичным галогеналканам реакционная способность в SN1-реакции резко возрастает.
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Изменяя условия протекания реакций, можно направить процесс преимущественно по тому или иному механизму.

Таблица 2.2-Влияние условий реакции на относительное значение двух механизмов

	Механизм
	Растворитель
	Сила

 нуклеофила
	Концентрация 

нуклеофила

	SN1
	Протонный
	Более слабый 
	Меньшая

	SN2
	Апротонный
	Более сильный
	Бóльшая 


2.2. Реакции отщепления (элиминирование)

В ходе реакции элиминирования от молекулы галогеналкана отщепляются два фрагмента: ион галогена (уходящая группа) от С( и протон - от соседнего атома углерода С(. Такой тип реакций называется (-элиминированием.
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2.2.1. Бимолекулярное отщепление Е2

Реакция отщепления галогеноводорода от первичных галогеналканов протекает по бимолекулярному механизму Е2.
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Механизм Е2. Основание НО– атакует водород (рис.2.6.а) при С(, подает ему пару  электронов и начинает образовывать с ним связь, связь С(-Н ослабевает, пара электронов, связывавшая углерод и водород, освобождается и атакует атом галогена с тыла., одновременно растягивается связь С( -Br (процесс согласованный). Возникает активированный комплекс:  атомы углерода С(  и С(  переходят из sp3-гибридного состояния в состояние, близкое к sp2-состоянию, освобождающаяся пара электронов затрачивается на образование  (-связи (рис.2.6.б) . Затем связи углерод- водород и углерод-галоген разрываются, атомы углерода переходят в sp2-состояние, образуется (-связь (рис.2.6.в).
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а – антикопланарное расположение связей С(—Br и С(—H, б – переходное состояние, в – конечные продукты.

Рис.2.6. Механизм реакции бимолекулярного элиминирования.

Энергетическая диаграмма реакции изображена на следующем графике:

[image: image113.wmf]a

б

в

Br

      HO

H

H

H

H

H

Координата реакции

Е пот.

H

H

Br

H

H

H

      HO

H

Br

H

H

     HO

H

H

d

d


Рис.2.7. График изменения потенциальной энергии в ходе Е2.

Связи, разрывающиеся в активированном комплексе, должны быть в транс-положении друг к другу. Такая геометрия позволяет электронной паре, освобождающейся при связывании протона с основанием, атаковать с тыла атом углерода С(  и вытеснять галоген. Копланарность двух связей субстрата: С( -Br и С( -Н, которые разрываются в активированном комплексе, обеспечивает максимальное перекрывание р-орбиталей, то есть способствует процессу образования (-связи. Такая комбинация условий называется стереоэлектронным требованием.
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Ниже эта реакция изображена в проекциях Ньюмена.  
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Реакция, в результате которой из данного стереоизомерного соединения получается в качестве продукта только один стереоизомер, называется стереоспецифической реакцией.

Cкорость реакции зависит от концентрации галогеналкана и основания и определяется по формуле V= K(R-Br( (O–(.

Направление элиминирования - правило Зайцева: основным продуктом реакции отщепления от галогеналканов с двумя не эквивалентными С(  является наиболее устойчивый (наиболее алкилированный) алкен.
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Основным продуктом реакции элиминирования 2-хлорбутана является транс-2-бутен (соотношение цис- и транс-изомеров 1:6). Активированный комплекс, возникающий при образовании транс-изомера, менее пространственно затруднен и  более устойчив, и, следовательно, скорее образуется, чем активированный комплекс, ведущий к цис-изомеру. 
Реакционная способность галогеналканов в реакциях Е2 изменяется в ряду:
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Такое увеличение реакционной способности галогеналканов при переходе от первичных к третичным обусловлено увеличением устойчивости образующихся алкенов.

2.2.2. Мономолекулярное отщепление Е1
Третичные галогеналканы реагируют по мономолекулярному механизму. 
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Механизм. Реакция протекает в две последовательные стадии. Первая  стадия аналогична первой стадии мономолекулярного нуклеофильного замещения:

[image: image120.wmf]Медленно

Третичный 

карбокатион

Br

+

CH

3

C

CH

3

CH

3

CH

3

C

CH

3

CH

3

CH

3

C

CH

3

CH

3

d

d

d

d

Активированный комплекс

d

d

<

,

d

d

<

[

]

Br

Br


Во второй стадии основание атакует водород при С( - атоме.
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Реакционная способность галогеналканов увеличивается при переходе от первичных к третичным.  Это обусловлено увеличением устойчивости карбокатионов, образующихся в медленной стадии.

2.2.3. Сравнение реакций нуклеофильного замещения и        элиминирования

В реакциях  замещения донор электронной пары отдает свою пару электронов атому углерода С(, связанному с галогеном - в этом случае он является нуклеофилом. Тот же донор электронов может отдавать свою электронную пару атому водорода, связанному с С( - в этом случае он является основанием в реакциях элиминирования.
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Реакции элиминирования и нуклеофильного замещения в этом случае являются конкурирующими. При переходе от первичных ко вторичным и далее третичным галогеналканам элиминирование происходит все в большей степени.
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Cильные основания в большей степени способствуют элиминированию. Выход продуктов элиминирования увеличивается за счет продуктов замещения также с повышением температуры.

2.3. Методы синтеза галогеналканов

2.3.1. Галогенирование алканов

2.3.2. Присоединение галогенводородов к олефинам

2.3.3. Замещение гидроксильной группы спиртов на галоген

действием галогенводородов:

[image: image124.wmf]R   OH   +   H   Cl

R   Cl   +   H

2

O


или

[image: image125.wmf]R   OH   +   KBr   + H

2

SO

4

R   Br   +   KH

SO

4

   + H

2

O


галогенидов фосфора:
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или хлористым тионилом:
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3. ГАЛОГЕНАРЕНЫ

Галогенаренами называются соединения, содержащие атом галогена, связанный непосредственно с ароматическим кольцом.
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3.1. Причина низкой реакционной способности галогенаренов 

Галогенарены не реакционноспособны в реакциях нуклеофильного замещения, которые характерны для галогеналканов. Низкая реакционная способность галогенаренов обусловлена двумя факторами: (1) делокализацией электронов вследствие резонанса и (2) более высокой энергией (-связи.

1. Хлорбензол можно представить как гибрид граничных структур I-V, причем в структурах III, IV и V хлор связан с атомом углерода двойной связью.
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Вклад структур III, IV и V показывает, что углерод и хлор связаны более, чем одной парой электронов, следовательно, связь углерод - хлор является не простой, а кратной.

2. В галогеналканах углерод, соединенный с галогеном, находится в sp3-гибридном состоянии. В галогенаренах атом углерода, связанный с галогеном, находится в sp2-cостоянии, поэтому связь углерод-галоген в галогенаренах короче и прочнее, чем в галогеналканах.

Подобным же образом можно объяснить низкую реакционную способность винилгалогенидов CH2 = CH-X.
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3.2. Нуклеофильное замещение, протекающее через стадию образования дегидробензола, - отщепление - присоединение

Нуклеофильное замещение галогена в галогенаренах происходит в жестких условиях. Если хлорбензол ввести в реакцию с очень сильным основанием NH2( в жидком аммиаке, то он превращается в анилин.
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Реакция протекает в две стадии. 

Первая стадия - отщепление хлороводорода с образованием дегидробензола.
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В дегидробензоле дополнительная связь образована между атомами углерода за счет бокового перекрывания sp2-орбиталей, эта связь мало взаимодействует с (-электронным облаком кольца. 

[image: image133.wmf]
Новая связь довольно слабая и дегидробензол очень реакционноспособен.

Вторая стадия - присоединение аммиака к дегидробензолу.
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Подтверждением указанного механизма служит следующий факт: хлорбензол с меченым (*) атомом углерода 14С в реакции с амидом натрия превращается в анилин, в котором половина молекул содержит аминогруппу при углероде 14С, а половина - при соседнем углероде.
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3.3. Бимолекулярное нуклеофильное замещение 

Присутствие нитрогруппы в орто- или пара-положении к хлору резко увеличивает его подвижность. 

[image: image136.wmf]Cl

NaOH, 350 

o

C, P

OH


Присутствие нитрогруппы в орто- или пара-положении к хлору резко увеличивает его подвижность. 
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Другие электроноакцепторные группы, расположенные в орто-, пара-положениях,  подобно нитрогруппе, активируют галоген. Наоборот, электронодонорные группы будут дезактивировать ароматическое кольцо в реакциях нуклеофильного замещения. 

Бимолекулярное нуклеофильное замещение в ароматическом ядре включает две стадии. Первая стадия - медленная: атака нуклеофильного реагента по атому углерода, связанному с галогеном, и образование (-комплекса - карбаниона.

В карбанионе шесть электронов делокализованы на р-орбиталях пяти атомов углерода, находящихся в sp2 - гибридном состоянии; избыточная электронная плотность распределена между углеродами в орто-, пара-положениях кольца (I, II  и III структуры) и кислородом нитрогуппы (IV) .  
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Вторая стадия - быстрая: отщепление аниона галогена, восстановление ароматического шести-(-электронного секстета. 
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3.4. Ориентация при нуклеофильном замещении в              ароматическом кольце
В медленной стадии нуклеофильного замещения в ароматическом кольце образуются орто-, пара- и мета-(-комплексы (карбанионы). Сравним распределение отрицательного заряда в пара-  и  мета-(-комплексах (орто-(-комплекс полностью аналогичен пара-(-комплексу)
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В пара-(-комплексе отрицательный заряд распределен между тремя атомами углерода (граничные структуры I, II, III) и атомом кислорода нитрогруппы (структура IV). В мета-(-комплексе нитрогруппа не принимает участия в распределении отрицательного заряда, следовательно,  в мета-(-комплексе отрицательный заряд распределен в меньшей степени (структуры V, VI, VII), чем в пара-(-комплексе, поэтому он образуется медленнее, чем пара-(-комплекс.

В ориентации при нуклеофильном и электрофильном замещении в ароматическом ряду много общего:  заместитель оказывает наиболее сильное влияние на скорость замещения, если он находится в орто- или пара-положениях к месту атаки, так как именно в этих положениях возникает максимальный заряд в промежуточном ионе.

4. МАГНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

4.1. Получение и строение магнийорганических соединений

При взаимодействии металлического магния с раствором галогенпроизводного углеводорода в сухом диэтиловом эфире C2H5 -O- C2H5 образуется магнийорганическое соединение - реактив Гриньяра. В магнийорганических соединениях связь углерод-магний сильно поляризована.
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Реактив Гриньяра можно рассматривать как соль очень слабой кислоты - алкана R-H. Соединения, в которых водород связан с кислородом,  азотом или углеродом при тройной связи, будут более сильными кислотами, чем  алкан, и будут разлагать магнийорганические соединения.
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В синтезах с использованием магнийорганических соединений в качестве растворителя используют диэтиловый эфир, высушенный и очищенный от этилового спирта, из которого он был получен (абсолютный эфир). Диэтиловый эфир обладает способностью сольватировать реактив Гриньяра, выступая по отношению к нему как основание.
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4.2. Синтез спиртов и кислот

Магнийорганические соединения присоединяются к карбонильным соединениям по двойной связи углерод - кислород. 

Для синтеза первичных спиртов используют в качестве карбонильного соединения муравьиный альдегид.
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Для получения вторичных спиртов в качестве карбонильного соединения используют соответствующий альдегид.
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В  случае синтеза третичных спиртов исходное карбонильное соединение - кетон.
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Для получения первичных спиртов, содержащих на два атома углерода больше, чем в магнийорганическом  исходном соединении, используют окись этилена.
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Как  выбрать карбонильное соединение для синтеза определенного спирта? Предположим, необходимо получить 2-фенил-2-бутанол. Мысленно расщепляем молекулу спирта около углерода, несущего спиртовую группу. Та часть молекулы, которая содержит кислород, входила в исходное карбонильное соединение, другая - в реактив Гриньяра.
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Таким образом, для синтеза указанного спирта можно выбрать три пары соединений. 

При взаимодействии реактива Гриньяра с углекислым газом происходит присоединение его по двойной связи как и в реакции с карбонильными соединениями, в результате образуется соль , из которой карбоновую кислоту выделяют действием разбавленного раствора минеральной кислоты.
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