Лекція 16. Галогенопохідні аліфатичних і аліциклічних вуглеводнів
ФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ
Ациклічні галогеналкани

	Назва
	Формула
	Tпл,°C
	Tкип,°C
	Густина, г/см3
	Назва
	Формула
	Tпл,°C
	Tкип,°C
	Густина, г/см3

	Флуорометан
	CH3F
	-141,8
	-78,5
	0,882
	Флуоретан
	C2H5F
	
	
	

	Хлорометан
	CH3Cl
	-97,7
	-23,7
	0,992
	Хлоретан
	C2H5Cl
	
	
	

	Бромометан
	CH3Br
	-93,7
	+3,6
	1,732
	Брометан
	C2H5Br
	
	
	

	Йодометан
	CH3I
	-66,5
	42,5
	2,279
	Йодетан
	C2H5I
	
	
	

	Дифлуорометан
	CH2F2
	-137
	-51,6
	1,10
	1,2-Дифлуоретан
	CH2FCH2F
	
	
	

	Дихлорометан
	CH2Cl2
	-96,7
	39,6
	1,33
	1,2-Дихлоретан
	CH2ClCH2Cl
	
	
	

	Дибромометан
	CH2Br2
	-52,7
	96,95
	2,50
	1,2-Диброметан
	CH2BrCH2Br
	
	
	

	Дийодометан
	CH2I2
	+6
	181
	3,33
	1,2-Дийодетан
	CH2ICH2I
	
	
	

	Трифлуорометан
	CHF3
	-163
	-82,2
	1,4
	1,1,1-Трифлуоретан
	CH3СF3
	
	
	

	Трихлорометан
	CHCl3
	-63,5
	61,2
	1,48
	1,1,1-Трихлоретан
	CH3СCl3
	
	
	

	Трибромометан
	CHBr3
	+8
	149,1
	2,89
	1,1,1-Триброметан
	CH3СBr3
	
	
	

	Трийодометан
	CHI3
	121
	218
	4,01
	1,1,1-Трийодетан
	CH3СI3
	
	
	

	Тетрафлуорометан
	CF4
	-184
	-128
	3,72
	1,1,2,2-Тетрафлуоретан
	CНF2CНF2
	
	
	

	Тетрахлорометан
	CCl4
	-22,92
	76,72
	1,59
	1,1,2,2-Тетрахлоретан
	CНCl2CНCl2
	
	
	

	Тетрабромометан
	CBr4
	91
	189,5
	3,42
	1,1,2,2-Тетраброметан
	CНBr2CНBr2
	
	
	

	Тетрайодометан
	CI4
	171
	-
	4,32
	1,1,2,2-Тетрайодетан
	CНI2CНI2
	
	
	


Домашнє завдання: заповніть таблицю для галогенопохідних етану
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Циклічні галогеналкани

	Назва
	Формула
	Tпл,°C
	Tкип,°C
	Густина, г/см3

	Хлороциклопропан
	
[image: image2.emf]Cl


	-
	65,5
	1,088

	Хлороциклобутан
	
[image: image3.emf]Cl


	-
	82
	0,99

	Хлороциклопентан
	
[image: image4.emf]Cl


	-
	114
	1,005

	Хлороциклогексан
	
[image: image5.emf]Cl


	-44
	143
	1,000


Домашнє завдання: зробіть аналогічну таблицю для дихлоропохідних циклоалканів
Усі галогеналкани нерозчинні у воді, але розчинні у більшості органічних розчинників. Монофлуороалкани при дистиляції легко втрачають HF, утворюючи алкени. Хлориди відносно стабільні і можуть бути очищені дистиляцією. Третинні алкілхлориди з високою молекулярною масою мають тенденцію втрачати HCl при нагріванні. трет-Бутилйодид розкладається, якщо дистилювати його за атмосферному тиску. Хлороформ повільно розкладається на прямому сонячному світлі. Щоб протистояти цьому, додають 0,5% етанолу. Алкілброміди і ал-кілйодиди також чутливі до світла, тому їх зберігають у посудинах з темного скла і додають трохи мідних ошурок, а перед застосуванням дистилюють.
МОНОГАЛОГЕНОПОХІДНІ АЛІФАТИЧНИХ ВУГЛЕВОДНІВ
1._Номенклатура
Моногалогенопохідні алканів

	Сполука
	Номенклатура IUPAC

	
	Замісникова
	Радикально-функціональна

	CH3Cl
	Хлорометан
	Метилхлолрид

	CH3CH2Br
	Брометан
	Етилбромід

	CH3CH2CH2Cl
	1-Хлоропропан
	н-Пропілхлорид
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	2-Хлоропропан
	Ізопропілхлорид

	CH3CH2CH2CH2Br
	1-Бромобутан
	н-Бутилбромід
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	2-Хлоробутан
	втор-Бутилхлорид
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	2-Метил-1-хлоропропан
	Ізобутилхлорид
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	2-Метил-4-хлоропентан
	Метилізобутилхлорометан*
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	2-Бромо-4-метилпентан
	Метилізобутилбромометан*


· Раціональна номенклатура
Галогени мають такий самий порядок старшинства, як і алкільні групи, все визначає алфавіт (множні префікси ди-, три- тощо не враховуються): бром > бутил > гексил > гептил > децил > етил > ізобутил > ізопропіл > йод > метил > ноніл > октил > пентил > пропіл > флуор > хлор.
2. Ізомерія
Структурна ізомерія галогеналканів, геометрична ізомерія галогеналкенів і галогенциклоалканів, усі види оптичної ізомерії галогенопохідних. Числа ізомерів знаходять за допомогою циклових індексів (Див. М.Ю.Корнілов. «Числа ізомерів органічних сполук». Навч. посібник, 2011). 
3. Будова молекул
Як правило, ковалентний зв’язок С–Hal, йонний зв’язок – у солях амонію, бромонію, метонію, оксонію, сульфонію, у солях з карбокатіонами тощо. Довжини звязків С–Hal (у нанометрах): 0,139 (F), 0,178 (Cl), 0,185 (Br), 0,215 (I). Чим довший зв’язок, тим менша енергія його утворення (у ккал/моль): 105 (C–F), 79 (C–Cl), 66 (C–Br), 52 (C–I).
СПОСОБИ УТВОРЕННЯ ЗВ’ЯЗКУ С–Hal
1._Заміщення атома Гідрогену (див. лекцію 4)
2. Реакції приєднання галогенів і галогеноводнів до кратного зв’язку (див. лекцію 9)
3. Заміщення гідроксигрупи на галоген у спиртах 
R–OH + HHal (PHal3, PHal5, Hal = Cl, Br; РOCl3, SOCl2, SF4) → R–Hal
Спочатку  HHal протонує спирт, потім відщеплюється молекула води. Реакція є оборотною: R + HCl → [R–OH2+] + Cl‑  → R+ + H2O; R+ + Cl‑ → R–Cl
трет-Бутиловий спирт при струшуванні з концентрованою HCl швидко утворює трет-бутилхлорид, що відшаровується (верхній шар). Реакцію можна виконувати в ділільній лійці. Для взаємодії HCl з первинними спиртами треба додавати ZnCl2, щоб прискорити реакцію. 
З галогенідами фосфору і сульфуру спирти спочатку дають естери, потім під впливом утвореного HHal вони розкладаються і дають алкілгалогеніди. Реакція не є оборотною. 
R–OH + PCl3 → P(OR)3 + HCl → P(OH)3 + R–Cl
R–OH + SOCl2 → R–Cl + SO2 + HCl

Фосфітна кислота P(OH)3 легко відокремлюється дистіляцією. Друга реакція вигідна тим, що побічні продукти (SO2 і HCl) є газоподібними і їх легко відокремити. Якщо змішати спирт з SOCl2, суміш охолоджується (чому?).
Сульфурилхлорид SO2Cl2 утворює естери сульфатної кислоти, які є головними продуктами цієї реакції, тому для синтезу алкілхлоридів сульфурилхлорид не підходить. 
Для синтезу йодометану до суміші метанолу з червоним фосфором додають йод. У момент утворення РІ3 відбувається його взаємодія зі спиртом: Р + І2 + R–OH  →  R–І + Н3РО3. Реакція застосовується в практикумах з органічного синтезу, бо легко виконувана з дешевих реактивів і дає високі виходи.
Можливі перегрупування при взаємодії спиртів з НHal:
	[image: image11.jpg]
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4. Заміщення карбонільного Оксигену на Флуор, Хлор, Бром:

>C=O + PHal5, SOCl2, SF4  →  >CHal2
5. R–Cl + NaI (розчин в ацетоні)  →  R–I + NaCl (реакция Финкельштейна).

6. Реакция Ag-солей карбонових кислот з бромом і йодом (реакція Бородіна, 1861 р. – Хунсдікера, 1942 р.):

R–COOAg + Br2  → R–Br  + СО2 + AgBr;  CF3–COOAg + I2 → CF3I  + СО2 + AgI


7. Нагрівання хлор- і бромалканів з неорганічними флуоридами (реакція Свартса). Це можуть бути AgF, SbF3, CoF3​, HgF2. Можлива також обробка безводним HF за наявності SbF5. Флуороводень (безводний) – газ з т.кип. +19,54 °С, густина 0,99 г/см3. фактично це димер H2F2​ в рідкому і газуватому стані. Стибій пентафлуорид – рідина з т.кип. 150 °С, густина 2,99 г/см3. Суміш HF + SbF5 → HSbF6 входить до числа надсильних кислот.
ВІДЗНАЧНІ ОСОБЛИВОСТІ СИНТЕЗУ І ВЛАСТИВОСТЕЙ ФЛУОРАЛКАНІВ
Температури кипіння (°С) деяких флуорозаміщених алканів і аренів
	CH4
	-161
	CH3CH3
	-89
	C6H6
	+ 80
	C6H5CH3
	+ 111

	CH3F
	-78
	CH3CH2F
	-38
	C6H5F
	85
	C6H5CH2F
	140

	CH2F2
	-52
	CH2FCH2F
	+10
	1,2-C6H4F2
	83
	C6H5CHF2
	133

	CHF3
	-83
	CH2FCHF2
	+ 5
	1,3-C6H4F2
	88
	C6H5CF3
	103

	CF4
	-128
	CHF2CHF2
	-23
	1,4-C6H4F2
	91
	
	

	
	
	CHF2CF3
	-48
	l,2,4-C6H4F3
	88
	
	

	
	
	CF3CF3
	-79
	C6F6
	82
	
	


Як видно з цієї таблиці, додавання атомів флуору у похідних метану і етану спочатку збільшує температуру кипіння, а наступні атоми флуору знижують її, хоча молекулярна маса росте. У ароматичних флуоропохідних бензену при збільшенні вмісту флуору температура кипіння або залишається майже без змін, або у похідних толуену веде себе так, як у випадку флуоропохідних метану і етану – спочатку підвищується, потім знижується.
Флуорозаміщені органічні сполуки не можна зробити прямим фторуванням, бо енергія зв’язку C–F (105 ккал/моль) більша за енергію зв’язку С–С (83 – 90 ккал/моль), тому єдиним продуктом дії вільного фтору на органічні сполуки є CF4. Окремі приклади синтезу флурозаміщених органічних сполук були наведені вище.
ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ МОНОГАЛОГЕНАЛКАНІВ
1._Нуклеофільне заміщення атомів галогенів
Найпростіші випадки

Якщо атакуюча група, або нуклеофіл (основа Льюїса) – аніон ОН- (вхідна група), утворюється інший аніон – Hal- (відхідна група):
ОН- + СН3Hal → CH3OH + Hal-
NaI + СН3Hal → CH3I + NaHal ↓ (Hal = Cl, Br)
Нуклеофілом може бути також нейтральна сполука – носій неподіленої пари електоронів: 2NH3 + СН3Hal → CH3NH2 + NH4Hal.
У випадках інших моногалогеналканів одночасно з заміщенням може відбуватися відщеплення (елімінування) HHal – дегідрогалогенування.
УЯВЛЕННЯ ПРО МЕХАНІЗМИ SN1, Е1, SN2, Е2
як про "ідеалізовані" механізми реакцій нуклеофільного заміщення (SN1, SN2) і елімнування (Е1, Е2). Все визначається тим, яка стадія утворення продукту визначає швидкість (кінетику) реакції і яку будову (стереохімію) має перехідний стан. 
	Кристофер Кельк          ІНГОЛЬД (1893 – 1970)[image: image29.jpg]



	Поняття механізмів SN1, Е1, SN2, Е2 запровадив на початку 1930-х років англійський учений К.Інгольд, див. http://ru.wikipedia.org/wiki/Ингольд,_Кристофер_Кельк 

Кожний аніон є кон’югованою (спряженою) основою відповідної кислоти. Наприклад, метоксид-аніон СН3О- є кон’югованою основою метанолу, гідроксид-аніон є кон’югованою основою води. У свою чергу во-да є кон’югованою основою гідроксоній-катіона Н3О+, галогенід-аніони є кон’югованими основами галогеноводнів. Амоніак є кон’югованою основою амонію. В реакціях заміщення кон’юговані основи називають нуклеофільними реагентами, або нуклеофілами. Чим слабша кислота, тим сильніша кон’югована основа.

Якщо швидкість реакції залежить від концентрації двох частинок, кажуть, що її кінетика має другий порядок, бімолекулярний механізм, але треба враховувати, що молекулярність реакції залежить від кількості частинок у стадії, яка визначає її швидкість, а не зага-


льною кількістю типів частинок у реакційній суміші. Це виконується не завжди. Розглянемо приклад:
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швидко     повільно
	Швидкість утворення продукту D описується рівнянням:

[image: image15.png]U1 _ ki [A][B] = K'[A][B]
dat k.




яке для першої стадії (k1) відповідає кінетиці другого


порядку. Але на стадії (k2), що визначає швидкість, бере участь тільки одна молекула (С). Звідси виходить, що реакція в цілому є мономолекулярною.
Для вивчення стереохімії реакції нуклеофільного заміщення беруть сполуки, в яких відхідна група зв’язана з хіральним центром. Тоді виявляється, що продукт утворюється з інверсною конфігурацією. Це означає, що нуклеофіл підходить з боку, притилежного до відхідної групи.
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Уперехідному стані три замісники (Н, СН3 і СН2СН3) лежать в одній площині, перпендикулярній до напрямку зв’язків, один з яких утворюється (СН3СОО–С), а інший розривається (С–Br). Це є моментом інверсії конфігурації хірального центра. Механізм реакції позначається як SN2 (substitution nucleophilic bimolecular). Вхідна і відхідна групи лежать в перехідному стані на одній прямій. Важливо, що хіральність стереоцентра зберігається, хоча й інвертує, тобто змінюється на протилежну.
Одним із побічних продуктів є алкен, що є наслідком елімінування НХ:
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Реакція класифікується як бімолекулярне елімінування, або Е2. Сильноосновні реагенти (гідроксид, алкоксид-йони) сприяють цій реакції. Крім того, має значення характер стереоцентра. Якщо він первинний або вторинний, іде заміщення, а якщо третинний – елімінування. Залежність виходу продукту заміщенні і елімінування від будови R–Br:
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	R–Br
	% продукту заміщення
	% продукту елімінування

	CH3CH2Br
	100
	0

	(CH3)2CHBr
	100
	0

	(CH3)2CHCHBrCH3
	11
	89

	(CH3)3CBr
	0
	100


Третинні алкілгалогеніди легко утворюють карбокатіони, що можуть реагувати з нуклеофілом або розчинником (спирт). Продуктами є етер, третинний спирт (механізм SN1) і алкен (механізм Е1):
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ВПЛИВ СТРУКТУРИ НУКЛЕОФІЛУ, АМБІДЕНТНІ ЙОНИ:
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Продукти: метилнітрит (1), нітрометан (2)
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Продукти: метилціанід (1) – головний продукт; метилізоціанід (2) – мінорний продукт 
Розчинники

	Назва
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Вода
	0,00
	100,0
	1,000
	1,00
	1,8
	78,5
	1,3330

	Етиленгліколь
	-13,0
	198
	1,11
	26,1
	2,0
	37,7
	1,4318

	Метанол
	-97,8
	65
	0,791
	0,551
	2,87
	32,6
	1,3286

	Етанол
	-117
	78,3
	0,789
	1,08
	1,7
	24,3
	1,3611

	Оцтова кислота
	16,6
	118,5
	1,05
	1,31
	1-1,5
	6,2
	1,3721

	Ацетонітрил
	-43,8
	81,6
	0,782
	0,375
	3,5
	27,5
	1,3442

	ДМСО
	18,5
	189
	1,10
	2,00
	3.9
	37,5
	1,4783

	ДМФА
	-61
	153
	0,949
	0,924
	3,8
	36,7
	1,4269

	Ацетон
	-95,3
	56,2
	0,790
	0,337
	2,7
	20,7
	1,3588

	НМРА
	7,2
	235
	1,03
	3,47
	5,5
	29,6
	1,4582

	н-Гексан
	-95
	68,8
	0,659
	0,313
	0,0
	1,9
	1,3749


Примітки: 1 – т.пл. (°С), 2 – т.кип. (°С), 3 – густина (г/см3), 4 – в’язкість (пуази), 5 – дипольний момент (дебаї), 6 - діелектрична стала (дебаї), 7 – показник заломлення; НМРА – гесаметапол, ДМСО - диметилсульфоксид, ДМФА – диметилформамід
ЧИННИКИ, ЩО ВПЛИВАЮТЬ НА ПЕРЕБІГ РЕАКЦІЙ ЗА МЕХАНІЗМАМИ SN1 i SN2
Найважливіші чинники: 
· будова галогенопохідної сполуки;
· природа вхідної групи;
· нуклеофільність реагенту;
· розчинник.
На стадії, що визначає швидкість реакції SN1, утворюється плоский стабільний карбокатіон. Здатність галогенопохідних реагувати за цим механізмом, зменшується в ряду CH2=CH–CH2–Hal > Alk3C–Hal > Alk2CH–Hal, оскільки в цьому ряду зменшується стійкість карбокатіонів. У випадку алільного карбокатіона висока стійкість пов’язана з делокалізацією позитивного заряду; інші алкільні карбокатіони стабілізовані електронодонорною дією алкільних груп (+І-ефект).
За механізмом SN2 на стадії, що визначає швидкість реакції, нуклеофіл атакує позитивно заряджений атом Карбону. Здатність галогенопохідних реагуватти за цим механізмом зростає в ряду Alk2CH–Hal > AlkCH2–Hal > CH3–Hal. Тут максимальний позитивний заряд має атом С у групі СН3, бо тут він не компенсується внаслідок +І-ефекту алкільних груп.
Одночасно з електронним чинником працює стеричний (просторовий). У трет-гало-геналканах нуклеофіл не може підійти на необхідну відстань до позитивно зарядженого атома С, бо три алкільні групи повністю екранують задню півсферу молекули, тому тут можливий лише механізм SN1. Аналогічна ситуація виникає в неопентилгалогеніді. Просторові перешкоди зменшують швидкість реакції на 4 – 5 порядків.
Впливає також природа відхідної групи, а саме енергія зв’язку C–Hal. Через це найменша реакційна здатність у флуоропохідних алканів. Додатковим фактором є основність відхідної групи. Аніон І- має найменшу основність серед Hal-, оскільки НІ є найсильнішою кислотою серед НHal. Відносні швидкості реакцій заміщення за механізмом SN1 зростають в такому ряду: R–F : R–Cl : R–Br : R–I = 1 : 70 : 7000 : 20000.
Тому не вдається провести заміщення гідроксигрупи в спиртах на галоген у нейтральному середовищі, бо гідроксид-аніон є поганою відхідною групою. Проте в кислому середовищі реакція відбувається легко.
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Найзручнішими відхідними групами є алкіл- і арилсульфонат-аніони, що мать дуже низьку основність. В органічному синтезі часто використовують естери метансульфокислоти (мезилати, Ms) і п-толуенсульфокислоти (тозилати, Ts або Tos) як алкілювальні агенти:
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За легкістю заміщення відхідні групи можно розташувати в такий ряд:

MsO- > TsO- > I- > Br- > H2O > Cl- > F—

Вплив розчинника має значення насамперед для реакцій з механізмом SN1. Це вода, НСООН, СН3СН2ОН тощо. Молекули цих розчинників сольватують йони, сприяючи їх утворенню. Реакції з механізмом SN2 відбуваються в апротонних розчинниках ТГФ, діоксан, ацетон, які сольватують йони металу і збільшують нуклеофільність реагенту, вони утворюють водневі зв’язки, стабілізують аніон нуклеофілу. Особливо великий вплив на швидкість реакції спостерігається в біполярних апротонних розчинниках (ацетонітрил, диметилсульфоксид, диметилформамід, диметилацетамід, гексаметапол), що мають високу діелектричну сталу, великий дипольний момент і не утворюють водневі зв’язки між їхніми молекулами. Наприклад, диметилацетамід порівняно з метанолом прискорює реакцію CH3I + Cl- → CH3Cl + I - в 7,4•106 разів.
Нуклеофільність реагенту і його концентрація впливають насамперед у реакціях з механізмом SN2 внаслідок зменшення енергії активації, тоді як для реакцій з механізмом SN1 цей фактор не має особливого значення. 
У наведених нижче рядах нуклеофільні властивості зменшуються: 
CH3O- > НО- > PhO- > AcO-
NH3 > H2O > HF
CH3- > NH2- > HO- > F-
I- > Br- > Cl- > F-
У цілому, реагенти за нуклеофільністю можна розділити на такі групи:
· дуже сильні нуклеофіли – I-, HS-, SCN- (відносна активність > 105);

· сильні нуклеофіли – Br-, OH-, RO-, -CN, N3- (відносна активність ~104);

· помірні нуклеофіли – Cl-, F-, RCOO-, NH3 (відносна активність ~ 103);

· слабкі нуклеофіли – H2O, ROH (відносна активність 1);

· дуже слабкі нуклеофіли – RCOOH (відносна активність ~10-3).
Сильні нуклеофіли одночасно є сильними основами. Багато реакцій нуклеофільного заміщення супроводжуються процесами елімінування, причому іноді воно превалює.

Інші реакції галогеналканів
1._Відновлення галогеналканів воднем відбуваєтся за наявності звичайних каталізаторів гідрування (Pt, Pd): R–Hal + H2 → R–H + HHal. Можливе також відновлення галогеналканів за допомогою НІ при нагріванні.
2. Взаємодія галогеналканів з металами веде до металоорганічних сполук або продуктів їх наступних перетворень (реакція Вюрца). 

Утворення металоорганічних сполук

Магнієорганічні сполуки

Металічний магній (ошурки) взаємодіє з галогеналканами в розчині діетилового етеру. Реакцію і застосування продуктів детально вивчив французький хімік Віктор Гріньяр.
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Віктор ГРІНЬЯР

(1871 – 1935)

Нобелівська премія, 1912 рік
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Велике практичне значення мають не стільки самі магніє-органічні, скільки продукти їх наступних перетворень, з яких можна зробити більшість класів органічних сполук. Для реакції Гріньяра необхідні абсолютний етер і суха апаратура. Ініціатором реакції, як правило, є кристалік йоду. Реакційна суміш починає кипіти внаслідок екзотермічного характеру реакції. Продукт утворює безбарвний розчин, який безпосередньо викристовують для наступних стадій. У розчинах магнієорганічні сполуки сольватовані молекулами етеру і утворюють складну суміш R–MgX, R2Mg, їхніх олігомерів (R–MgX)n та (R2Mg)n та інших продуктів. Ці розчини утворюють продукти, що відповідають структурі R–MgX.


Реактиви Гріньяра дуже гігроскопічні, але майже нечутливі до кисню повітря (на відміну від літієорганічних сполук), що робить їх одними з найзручніших і найвідоміших реагентів в органічному синтезі, у тому числі в студентському практикумі. Вміст реактиву в розчині визначають шляхом додавання відомої кількості спирту і вимірювання об’єму алкану (метану, якщо R = CH3). Перша стаття Гріньяра, в якій описані нові магнієорганічні сполуки, була надрукована в журналі Comptes Rendus у 1900 році.
Літієорганічні сполуки для свого утворення не потребують етер, але апаратура має бути абсолютно сухою. Літій беруть у вигляді «локшини» під шаром абсолютного гексану. Як галогенопохідну найчастіше використовують н-бутилхлорид або н-бутилбромід, Бутиллітій має формулу C4H9Li, розчиняється в гексані. Він не тільки надзвичайно гігроскопічний, але й чутливий до повітря, тому його розчини зберігають в атмосфері аргону, перенесення розчину здійснюють за допомогою спеціальних шприців. Після виготовлення розчину бутиллітію визначають його концентрацію так само, як концентрацію реактиву Гріньяра.
Цинкоорганічні сполуки. Перша цинкоорганічна сполука – діетилцинк – була синтезована Е. Франкландом 1849 р. з цинку і етилйодиду: Zn + 2C2H5I → (C2H5)2Zn + ZnI2. Це була перша в історії металоорганічна сполука – рідина з т.кип. 116,8 °С, що самозаймається на повітрі. Наразі цинкоорганічні сполуки готують дією літійорганічних сполук на безводний ZnCl2. Історично цинкоорганічні сполуки були застосовані для синезу інших металоорганічних сполук: 3R2Zn  + 2AsCl3 → 2R3As + 3ZnCl2; 3R2Zn  + 2BiCl3 → 2R3Bi + 3ZnCl2. На основі цинкоорганічних сполук С.М.Реформатський відкрив реакцію, що носить його ім’я. Її буде розглянуто в розділі про β-гідроксикислоти.
4. Реакцію Вюрца було згадано в 3-й лекції. Роботи Шоригіна
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Павло Полієвктович

ШОРИГІН

(1881 – 1939)
	Шоригін досліджував проміжні продукти реакції Вюрца і довів утворення натрійалкілів, які далі взаємодіють з новими порціями галогеналканів і переходять у вуглеводні.

R–Hal + Na →R–Na + Na–Hal; R–Hal + R–Na → R– R + NaHal
На кафедрі органічної хімії є книжка З. В. Войтенко, М. Ю. Корнілов, І. П. Сунцова та ін. «С. М. Реформатський та його знаменита реакція», РВЦ «Київський університет, 1997.
	[image: image28.jpg]



Сергій Миколайович
РЕФОРМАТСЬКИЙ

(1860 – 1934)
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