Лекція 4. Хімічні властивості алканів. Гомолітичний тип розриву зв’язку. – 2 год.

Хімічні властивості алканів. 

Заміщення (розрив зв’язку С–Н) 

Розрив зв’язку С–С 
Гомолітичний тип розриву зв'язку. Це означає, що у кожного атома залиша-ється неспарений електрон. Атом з неспареним електроном – вільний радикал. 
Вільні радикали: 
Якісне трактування їхньої електронної будови 
Фактори, що визначають відносну стабільність вільних pадикалів: 
Первинний R–CH2• < вторинний R2CH• < третинний R3C•
Загальні уявлення про механізм ланцюгових вільнорадикальних реакцій заміщення в алканах: 
галогенування (флуорування, хлорування, бромування)

Хлорування метану

Стадія 1 – зародження ланцюга: Cl2 + hν або 450 ºС        2Cl•, ΔН1º = +58 ккал/моль
Позначка плюс у термодинаміці означає поглинання енергії (ендотермічний процес), позначка мінус – вилучення енергії (екзотермічний процес).
Стадія 2 – розвиток ланцюга: Cl•+ СН4        СН3• + HCl, ΔН2º = +2 ккал/моль
Стадія 3 – розвиток ланцюга: CH3•+ Cl2        СН3Cl + Cl•, ΔН3º = -26,7 ккал/моль
Стадія 4 – обрив ланцюга:

Cl•+ Cl•        Cl2, ΔН4º = -58 ккал/моль

CH3۰+ Cl۰       СН3Cl
CH3۰+ CH3۰        СН3СН3
Теплота реакції хлорування

ΔНº = ΔН2º +ΔН3º = -24,7 ккал/моль

Теплоти окремих стадій та відносні висоти енергетичних бар’єрів показані на енергетичній діаграмі, там також наведено орбітальний опис перехідного стану.
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Узято з книжки: Andrew STREITWIESER, Clayton H. HEATHCOCK, Edward M.KOSOWER. Introduction to Organic Chemistry. Fourth edition. Prentice Hall, 1992, p. 109.
Сульфохлорування метану (Рід, 1936) – одночасна дія SO2 i Cl2:
зародження ланцюга: Cl2 + hν       2Cl•,

розвиток ланцюга: Cl•+ СН4        СН3• + HCl,
CH3•+ SO2         CH3SO2•



CH3SO2• + Cl2       CH3SO2Cl + Cl•





     метансульфохлорид




тощо
Ще один агент хлорування – сульфурил хлорид SO2Cl2, активатор – бензоїлпероксид (С6Н5СОО)2.
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Домашні завдання (на випередження).
1.Як за допомогою Mg і Al дротів розпізнати CH2I2, CH2Br2 і CH2Cl2?

2.Чому для приготування індивідуальних галогенопохідних алканів невигідно застосовувати пряме галогенування? Як приготувати C5H11F без домішок інших флуоропохідних пентану і як його відрізнити від C5H11Cl за допомогою мідного дроту?
3.Чому не можна готувати йодопохідні алканів прямим йодуванням алканів? Як приготувати СНІ3, користуючись препаратом з аптечки і розчином лугу?

