Лекція 9. Хімічні перетворення алкенів. Реакції електрофільного приєднання. 

Гідрування в присутності каталізаторів:

Pt, Pd, Ni
Гомогенне гідрування:

каталізатори Уїлкінсона (Rh), Кребтрі (Ir)


[image: image25.jpg]


    [image: image2.png]b, _—Poxs
L
N

K




Приєднáння електрофільних реагентів до зв'язку С=С
Приєднання кислот. Кінцеві продукти – спирти:
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Приєднання води за наявності каталізатора (Н+):
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Метильний зсув при гідратації:
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Приєднання галогенів. Особливості реакції:
1. Йонний, а не радикальний механізм.
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2. Починається з поляризації молекули галогену π-електронами подвійного зв’язку С=С: Br2         Brδ+–Brδ-
3. Утворення π-комплексу (КПЗ). Напрямку зв’язку галогену до якогось атома С ще немає. 
4. Утворення катіона бромонію, пербромід-аніона [image: image8.png]Brs
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5. Приєднання [image: image12.png]Brs



до атома Карбону з протилежного боку з одночасним розкриттям тричленного циклу. 
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Відомі приклади, коли реакція зупиняється на стадії солі бромонію, яку вдається виділити в кристалічному стані.
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Адамантиліденадамантан
Стабільний бромонієвий йон,   

                                                    кристалічна сіль
Правило Марковникова та його інтерпретація
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Ізомерний 1-бромопропан CH3CH2CH2Br не утво-рюється. 
Причина – більша стійкість вторинного карбо-катіона, ніж первинного СН3СН2СН2+.

Ще стійкіші алільний і бензильний карбокатіони, в яких позитивний заряд делокалізований:
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	Марковников Володимир Васильович
Російський хімік, засновник наукової школи. Розвиваючи теорію хімічної будови О. М. Бутлерова, досліджував вза-ємний вплив атомів в орга-нічних сполуках і встановив ряд закономірностей (у тому числі правило приєднання гі-дрогенгалогенідів до ненаси-чених вуглеводнів з подвій-ним і потрійним зв'язком, зго-дом назване його ім'ям у 1869 році). 

Відкрив ізомерію жирних кис-лот (1865). З початку 80-х рр. досліджував кавказькі нафти, відкрив нафтени. Сприяв роз-витку вітчизняної хімічної промисловості. 

Один з організаторів Російсь-кого хімічного товариства (1868).
	
13 (25) грудня 1837 –

29 січня (11 лютого) 1904 р.


Алкени, що мають електроноакцепторну групу (COOH, CN, >C=O), приєднують HHal проти правила Марковни-кова:
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Обернення орієнтації приєднання бромоводню (за Карашем)
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Morris Selig Kharasch 
(August 24, 1895 – October 9, 1957)
Взаємодія алкенів з галогенами – йоногенне приєднання брому
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Тетракіс(диметиламіно)етилен      Двочетвертинна сіль ТДАЕ
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  9,9’-Диксантилен     9,9’-Диксантилій дибромід       
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     Бісметиленова основа         1,2-Ди(бензотіазолій-2-іл)етен 
дибромід

Реакція нагадує взаємодію галогену з двова-лентним металом: 
Zn + Br2 = ZnBr2
Стереохімія електрофільного приєднання галогену до геометричних ізомерів алкенів
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І – цис-бут-2-ен, 
ІІ – (1R,2R)-2,3-дибромобутан, 
ІІІ – (1S,2S)-2,3-дибромобутан

Тут працює таке стереохімічне правило: цис-ізомер алкену (I) дає суміш енантіомерів дибро-міду (II, III), тоді як транс-ізомер алкену (IV) дає індивідуальну сполуку – мезо-форму дибро-міду (V ≡ VI).
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ІV – транс-бут-2-ен, 
V – (1R,2S)-2,3-дибромобутан ≡ VІ – (1S,2R)-2,3-дибромобутан
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