MIHICTEPCTBO OCBITU I HAYKU YKPATHU
CXIJTHOYKPATHCHKUI HAIIIOHAJIbHUI YHIBEPCUTET IMEHI
BOJIOAVMUPA JTAJIA

TEKCTH JIEKIIIA
3 nucuuIuTiHu «PeakuiiiHa 31aTHICTh OPra”HivYHUX CIOJIYK)
JUTsI 3100yBadiB BUIIO1 OCBITH, 10 HABYAIOTHCS 3a OCBITHIM piBHEM — OaKaiaBp,
JICHHO1 Ta 3a04HO1 ()OPMHU HaBYaHHS crieriaabHOoCcTI 161 — XiMidHI TEXHOJIOTI Ta

1HXEHepIs

SJATBEPJXEHO
Ha 3aciJIaHHI KaQeapu XIMIYHOI 1HKEHepli Ta eKOJIor1i

[Tporokon Ne 10 Bix 23.05..2025 p.

KUIB, 2025



VIK: 547.022.1: 544.1:544 .4

Texctu nekiit 3 nucuuriiny «PeakiiifHa 3MaTHICTh OPTaHIYHUX CTIOIYK» IS
3100yBaviB BUIIIOT OCBITH, III0 HABYAIOTHCS 3a OCBITHIM PIBHEM — MaricTp, JI€HHOI Ta
3209HO1 (h)opMHU HaBYaHHS crnemiagbHOCTI 161 — XimiduHi TexHoJorii Ta iHXeHepis //

ykiagad C. O. Konaparos. — Kuis: CHY im. B. Jlans, 2024 — 158 c.

Penienzent: a.1.H., mpodecop 1. M. I'mikina



3micT

JIEKIIIA 1. OCHOBHI ITOHATTSA TEOPIT PEAKIIIMHOI 3ATHOCT........ocoveeveeceeveeereinenan 5
1.1 TUINH XIMIUHBX PEAKLIIH. ...eeeureerureeeriteresireeeisteesssteesiseeessseessseeesseessseessseesssseesssessssseessnsessssseens 5
1.2 TToHATTA peakLiiiHOT 34aTHOCTI, i MiCLle B OPTaHIUHIM XiMi]..covoveerriueerireeriieeniieenieeesieeenneenn 6
1.4. KinbKiCHI Mipy OLIIHKM PeaKL[IMHOT CTIPOMOMKHOCT L c...vveeeuereerureereireeenrereeesneeessseesssnneesssneeens 8
1.5 TepMOAMHAMIUHUM | KIHETUUHUM THIIXOM . ¢eeuvveeerereernrreeenreessssseessseeessseessssessssssessssssessnnnes 11
1.6 XapaKkTepyuCTUKA PEAKLIIM 3a IIBUKICTEO. ....cccuuerreerreenneeereeereesnreesseesseesseesseessneessseesnneesneenns 18
1.7 KiHeTHUyHUI Ta TEPMOAUHAMIUHUN KOHTPOJID PEAKLIIM. ..ceeruvrererureeerireeeesireeeninneessseeeesnnneens 18
1 .8 TToHATTSI 06 eKCriepUMeHTATbHUX MEeTOjaX BUBUEHHS PEAKI[IHHOT 3/IaTHOCT . ...ccvveeveeennenns 20
1.9 ®akTopw, 10 BIUTUBAIOTh HA PEAKLIIMHY 3ATHICTD..c...eeeeeereeenureenueeneesareeseeanseeseessseesseesnseenns 24
TTUTAHHS [I7I1 CAMOTIEPEBIPK . ....ceeieurrreeraurreeeeanreeesesuereeesasnreeesasnseeesssmseeessasmseeesssnsseessssseeessenssees 27

JIEKLIA 2. BYJOBA OPTAHIUHUMX CITOJIY K.ttt 28
2.1 OCHOBY OYTOBU XIMIUHHX CTIOITYK...vveuveeurerreerserssesseessessesseessesssessesssesssessesssesssessssssesssesssessessses 28
2.2 OCHOBHI THUITH XIMIUHUX 3B SIBKIB...cccoutterruriereiieeeiiieeeiieeeerteesnteesenseesesaesssnseesanseessseesssseeesne 31
2.3 TIpUHIIUTH YTBOPEHHST MOTEKY/ISAPHUX OPOITAMEM. ....ccuveeveeeeereeenereeteereeseesseesseesssessesseensens 32
2.4 TiOPUAM3AL[IT OPOITAMEM]. ..ccvveevieeeieeitieeieeiteeeiteesteeeteesteeeseesseessseesseesseesssassseesseessseesseesssesnses 34
2.5 Buay 3B’ SI3KiB TiOPUU30BAHUX OPOITAIEM. ...cvvereeereeereeieneeeneeessesseeteseesseesseessesssesseessesssenns 36
2.6 KiJIbKiCHI XapaKTepHUCTUKU KOBAJIEHTHOTI'O 3B SBKY .....ccerureerrureernreeraueesanmneessseessseesessneessmnees 38
2.7 CHACTEMHU 3 OABIHUMHU 3B SIBKAMU......ceeeureerureeranreeessnreessseesssseeesssseessseessseesssseesssseesssseessnns 38
TTUTAHHS 1711 CAMOTIEDEBIPKM . ....eeeeeurrieeerrurreeeeniureeesssureesssssreesssssseeessssseessssssseessssssesesssssseessssssaees 46
JIEKIIIA 3. KITACU®DIKAIIA MEXAHI3MIB OPTAHIUYHUX PEAKITIM.........coovvvvrercereee. 48
3.1 TTOHATTS MEXAHI3MIB PEAKLIIT....ceierurrererrrieeerriiiteeeeniteeeessteeeessnreeessssreeesssssaeesssssseesssssseesssnnne 48
3.2 ITpoMiXKHI MPOLYKTHU Ta AKTUBHI IIPOMDKHI YACTUHM.....c.uvvriiiiireeiiirieeiiireeenineeesnneeessnnneeennns 49
3.3 Turnu aKTUBHUX MPOMIPKHUX YaCTOK B OPTAHIUHUX PEAKLIISIX . ..uvvreeeeererrurrrreeeessensnmrreeeesessnnnnns 51
3.3.1 BI/IBHI PAZMKATI . c...uuvvreeeeuireeeeeireeeseeerteeeenreeeesesreeessensrtessesseeesssnsssesssssseessennseeesssssseeesns 52
3.3.2 KADPOEHU TA HITPEHM. . .ueeeuveereeeureereensreesseenssesseesseessseessaessseesssessssesssessssssssesssessssesssessseanns 54
TR 10N o) 1 1 APPSO PSRRI PP URRPRPP 55
3.3.4 MOJIEKYTISIDHI KOMITTIEKCH . cceuuuvvreeesurreesessurreesssssseeessssseesssssseesssssseesssssseesssssseessssssseesssnne 56
B3 D TOHM ettt sttt eane 57
3.3.6. JOH-PAZHKAIIM. ...cceerruvreeeiniiireeresiitteeessireeeesssteeeesssseeeesssseessssssseessssssseesssssssessssssseeesssssseeens 57
3.4 Knacuikallist OpraHiyHAX Peakiiifl Ta IX MEXAHIZMIB......cccuereerrerreeruienrenienieerreneenseeeeseensenas 60
TTUTAHHS 1711 CAMOTIEDEBIPKM . ....eeeeeurrieeerrurreeeeniureeesssureesssssreesssssseeessssseessssssseessssssesesssssseessssssaees 64
JIEKIIIA 4. ETEKTPOHHI TA CTPYKTYPHI E®GEKTU 1 PEAKLIIMHA 30ATHICTb............. 66
4.1 IHAYKTUBHUY Ta Me30MepHUHN e(eKTU. TeOPist PE30HAHCY .....cccveerrrreerireeerreeenireessreessneesssees 66
4.2 Pe30HAHC Y KAPOOHUTBHIM TPYTTH ..veeuverueerrerreseenseetesseesseesenseessesssessesssesseessesssesseessesssesseessessees 69
4.3 BUKOPUCTAHHS €/TEKTPOHHUX E(QIEKTIB...ccvveerirrereirieerirreesseeeenseeesseesssesssseesssseesssseessssessssesnnns 70
4.4 KinbKiCHa OLIHKA €/TEKTPOHHUX @(EKTIB.......eervterierriierieriiieniteeieestessseesstesseesssessseesseesssessses 72
4.5. 3B’5130K eNleKTPOHHUX e()eKTiB Ta peakL|iliHOi 31aTHOCTI. KopensLiliHi piBHSAHHSL. ............... 75
4.6 TIPOCTOPOBI (CTEPUUHI) EQIEKTH. ... eeevieererrierieeiteenteesitesteesseessessseessessseesssessseessseesseesssessses 78
TTUTAHHS [I7IT CAMOTIEDEBIPKM . ....eeeieurrreeerrurreeeenureeeessureesssssreesssssseeessssseesssssseeessssssesesssssseessssssaees 80
JIEKIIIA 5. BA30OBI MEXAHI3MU OPTAHIYHMX PEAKIIINA. PATVKAJILHI TA
EJIEKTPO®ITIBHI PEAKIIIL. .....uiviuieieieceiecececececeeeeesessee e n s as s s ananas 82
5.1 Peak1iii pafIUKA/TBHOIO 3AMILLIEHHS. .....ceeereruurreeeeenureeesaannrreeessenmreeesssssseneesssssseeessssnseeessssssneeesss 82
5.1.1 Crioco6u reHepariii BUTBHUX PAMKAIIIB. .....cccveeeveerrrerrseesreeeueesssesseesseesssessseessseessessssesnees 82
5.1.2 MexaHi3MM peakLid PaJIKATbHOTO 3AMILLIEHH. ...cc.uverrureerreenrreenreesneeenneesneessreessneesnseens 84
5.1.3 Yomy peakLiii Ha3UBAIOTBCS JTAHLIFOTOBI?. .. ..ceetiriireeererirreeeensireeeesssureeeessssnseeessssseeesssnnns 85
5.1.4 SIki peakii mepebiratoTh 3a JTAHLFOTOBAM MEXAHIZMOM?.......cc.eruterrerreerreneereeneensenensuens 86



5.1.5 EnekTpoHHi eeKTH i HaPSAMOK PaZMKATBHUX PEAKLIM. ..cccuverurerrerreerreenreenreeneenneenens 87

5.1.6 CTaOUTBHI PAZIHKAI . ....uveeeureerrreereesueessreesssessseessseesssesssesssseessseessssessessssesssseesssessssssssssssses 90
5.2 ENEKTPOMITBHI PEAKLIIT. .. .eeivieruieeiienieeitesteettestessieeste et esitesbeesitessseesssessseesssessseesssesseesseens 93
5.2.1 ENEKTPOMINIBHI PEATEHTH. ....cceruveeerereerrireeriireesitreesseseessseessseessseesssseesssesssssesssssesssssessssees 93
5.2.2 Peaxljil e/1eKTPOQINTBHOTO TIPHUETHAHHS. ...veeuveeurerurenneenseenreesenreseesseensesssesseseesseesseessennne 93
5.2.3 EnekTpo@dinbHe 3aMill[eHHSI B ADOMATUUHOMY PSIZIY ..ceeruvreersvreessureessreesssseessssseessssnesnnns 97
5.2.4 Ba30Bi peakliil e/IeKTPOQITTEHOTO 3AMIIIIEHHS. ....cc.veervrerurerrreerreerseesseesseesssesssaessseesseenns 101
TTUTAHHS /1T CAMOTIEDEBIPKM. ... eeeteruerreererureeeenurreeeesiuseeesssssseeessssseesssssseeessssseeesssssseessssseeesssnnes 113
JIEKLIISA 6. HYKITEO®IIBHI PEAKLIIL........ocviviiieieiieteieiececiete e ane 115
6.1 HYKTEOMITBHI PEATEHTH. ....eeeruvreerureeerieereiieeeesueeessteeesssseesssseessseesssssesssssesssssesssssseessssessssees 115
6.2 HykseodinbHe nipre€HaHHS 3@ KPATHUMHU 3B SI3KAMM (AN).ceeveerverrireenieenieenieesnesssesnnennns 115
6.3 HykseodinbHe 3aMill[eHHS] Y HACUYEHOTO aTOMA KAPOOHY ... .ccuveeeveerveerrieereerreeneeenseesneennns 121
6.4 Peakiiii apoOMaTUUHOTO HYK/IEO(ITBHOTO 3AMIIIIEHHSL. ....ceeuveenvierrreenireseeenseesseenseesseenseessseenne 126
6.5 HykeodinbHe 3amilijeHHs1 6issi KapboHiIbLHOTO aToMa KapboHy MoxiHNX KapboHOBUX
2 (a0 (01 OO P PP PP RO PRRPPTRRR 130
TTUTAHHS /1T CAMOTIEDEBIPKM. ....eeeeeeurteererureeeenaurreeeanssraeeessssseeeesssseesssssseeesssssseesssssseesssssseesssnsns 133
JIEKIIIA 7. BJIUB KUCJIOTHOCTI CEPEJIOBUIIIA HA PEAKLIIIHY 30ATHICTb............ 136
7.1 KucnotHicTb 3a bpeHcTeoM-JI0ypi (IPOTOMITUUHA TEOPIS)...vveerveeerreernveeerreeennreessrneessnnens 136
7.2 OYHKIIA KUCTIOTHOCTL I'AMMETA. ...c..eeeiiiieieiiiieeeeiieeeeeeiteeeeeeinee e e e eeteee s s enree e s e e saeeeeeseennnnees 140
7.3 KHCTIOTH T OCHOBU JIBEOTCA. ....uuviiiiuiiiiiiiieiiieeeiiee ettt ettt et e e s esae e s mneeenee 145
7.4 CYTICPDKUCTIOT . cceeuuuvreeereaunrteeeeeanseeesaenereeesesssteesssssseeesssnmsseessessseeesesssssneessssssseessssssseeesssnnne 147
7.5, CYTIEPOCHOB . ...ccccuuutreeeeiirteeesiiteeeesasreesassrteesssseeeesssssaeessssssteeesssssaeessssseessssssseessssssseessssssees 150
7.5 JKOPCTKIi Ta M'SIKI KAC/IOTH F OCHOBH. ....cceuuveeeureeaireeereeesseeessseessseessseessssesssssesssssesssssesssseens 152
TTUTAHHS /1T CAMOTIEDEBIPKM. ... eeeeeeurreererureeeesaurreeeasisreeesssssseeeesssseesssssseeessssssessssssseesssssseeesssnsns 155
JIITODATYPA. ¢eeeeueeteeteeiiteeeeeitt et ettt e e ettt e e e ettt et s e earrteesearaeeeseseaee s e ssbteesesasaaeesensaeessennsteesesnneeeessnnsnes 157



JIEKIIIS 1. OCHOBHI IIOHSTTSI TEOPI]
PEAKIIAHOI 3IATHOCTI

Merta: 03HallOMUTH CiTyXayiB 3

[V 6a30BUMH MOHATTAMH TEOpii PeaKMiiHOI 3IaTHOCTI, ii MICIIEM B OpraHiyHii
X1Mii,

M KiNTBbKICHUMH XapaKTepUCTHKAMH PEAKIiHOT 31aTHOCTI,

VI ocHOBaMU eKCIIEpUMEHTAILHUX METO/IB ii BU3HAYEHHSI.

1.1 Tunm XiMiyHMX peakuin

Opraniuni peakiii 3a3Buyail mepediraloTh CKJIAJAHO 1 MICTATh CYKYITHICTb
OKpEMHUX TPOCTHX PEakKilii, sIki HA3UBAIOTHC enemermapHumy. bazoBUMHU THITaMu
CKJIaJIHUX peakuii € TaKi:

1. IocainoBHi (koHCeKyTHBHi) peakuii. Y HHUX 6uxiona pedoBHUHa A
MEPETBOPIOETHCS CIOYATKY Ha SIKYCh MpomidxcHy pevoeuny B 1 nmani Ha Kinyesi
npooykmu C:

A —B—C. (1.1)

Y Oulbll CKIAQAHUX BUMNAJAKAX MOXYTh ICHYBaTH JEKUIbKA MPOMIXKHUX
MPOIYKTIB:

A — B, —B;—...—-B,—C. (1.2)

[Ipukmnan: xjiopyBaHHS METaHy, 10 Mepedirae B Kiibka MOCTIIOBHUX CTaiil 1
CYIIPOBOJIKY€ETHCS TOCHIZIOBHUM 3aMiIIEHHSM OJAHOIO, JABOX, TPhOX 1 UYOTHPHOX

aTOMIB T1IPOT€HY Ha XJIOP:

+Cl, +Cl, +Cl, +Cl,
CH CH;CI CH,CI CHCl, —> CCl
‘' _HCl olga T Ha aa

2. MapaneabHi peakuii: peareHTH A 1 B mnepeTBOprOIOTHCS Ha JEAKUU

npOMDKHUN TTpoayKT C, SIKUiA 1aj1l IEPETBOPIOETHCA Ha KilbKa MpoaykTiB Dita D;:

D,
A+B—>C/
\

D,

(1.4)

(1.3)



[Ipuknaa: oTpuMaHHS 130MEPHUX MOHOHITPOTOJYEHIB I 4Yac HITPyBaHHS

TOJIyEeHY B CyMillll CyJb(PATHOT Ta HITPATHOI KUCIIOT:

H; Hj H; Hj
+ HNO3, HzSO4 NO2
> + + (1.5)
"H,0
NO,
NO,
64 % 3% 33%

3. Oboporni (piBHOBaxkHi) peakmii. [li peakmii MOXyTh TpPOTIKAaTH AK Y
NpsIMOMY, TaK 1 y 3BOPOTHOMY HampsIMKy 31 BCTAQHOBJICHHSM Yy Yaci PIBHOBArw.
[Ipukiian: yTBOpEHHsI CKIIaIHUX €CTEPiB, HAMIPUKIIAJI, IPOMIJIOBOTO €cTepy OCH30MHOI
KHCJIOTH I 9ac B3a€MOJil OCH30MHOI KUCIIOTH 3 MPOMIJIOBUM CIIUPTOM Y KHUCIOMY
CepeI0BUIIII:

O-H O% /OC3H7-H
2

(1.6)

+ H-C3H7OH

XapakTepHOI0 O3HAKOI OOOPOTHUX peakiliii € BCTAHOBJICHHS PIBHOBAru IMpH
TPUBAJIOMY MPOBENEHHI peakuli. (s Toro mob 3pymunTy piBHOBary B 01K MPOAYKTIB,
HeoOxiHo Bukopuctaru npuHun Jle IllaTense Ta BUIamuTH OJWH 13 KOMIIOHCHTIB
(HampuKiag BOMY) 13 30HM peakiiii. 3a3BUYail OpraHiuyHi peakxiii mepedirarTh
CKJIAaJHO 1 SABIISAIOTH COOOI0 KOMOIHAI €IeMEHTApHUX peakiliid yCiX TPbOX THITIIB.

[TocnimoBHICTh CTaid TPOTIKAHHS XIMIYHOI peakIlii Ha3WBAETbCA MEXAHIZMOM
peaxyii (npoyecy)
1.2 IToHATTS peakuiiHOI 31aTHOCTI, il Miclle B OPraHiyHii XiMmi]
OCHOBHMMH PO3/1JIaMH Cy4aCHOI OpPraHIYHOI XIMI] €.

M Cummemuuna opeamniuna ximis, MO 3aMMAETbCS CHHTE30M 1 JOCIIIHKEHHIM

BJIACTUBOCTEHN OPraHIYHMUX CIOJYK;



M ¢isuuna opeaniuna ximis, WO 3aMMAETbCA JOCHIIHKEHHSAM KIHETHKH Ta
MEXaHI3M1B OpPTraHIYHUX PEaKIlii;

M meopemuuna opeaniuna ximis, WO 3aAMAa€TbCs TEOPETUYHUM BUBUCHHSIM
1Ie HA3UBAIOTh «KOMIT ‘FOTEpHA XIMIs»),

M excnepumenmanvna  cmpykmypna  opeamiuna  Ximis, SKa  3aMa€ThCs
EKCIIEPUMEHTAIPHUM BUBYCHHSIM CTPYKTYpH OpPTaHIYHUX PEUOBHMH Yy PI3HHUX
arperaTHUX CTaHaX 1 CyMmilIax 3a JOMOMOTOI0 CyYacHHUX (PI3MYHUX METOIIIB
(cnexkTpalbHKUX, XpoMaTorpadiqHuX, eIeKTPOXIMIYHUX TOIIIO);

M ananimuuna opeaniuna ximis, Mo 3aiiMa€eTbess PO3POOKOIO METOIB KiIbKICHOTO
Ta SIKICHOTO aHaJi3y OpPraHIYHMUX CHOIYK Ta IXHIX CyMIIIeH.

JIns BCiX pO3AUIIB OpPraHiyHOi XiMIi BUHSTKOBY BaXIMBICTH BIJIITPa€ MOHSATTS
peakiiiiHoi 3AaTHOCTI cnodykK. Ha BigmiHy BiJ OUIBIIOCTI peakuiid HEOPTraHiuHOl
XiMii opraHiyHi peakiiii MpoTIKatTh JOCUTH MOBUIBHO 1, SIK IPaBUJIO, HEOTHO3HAYHO.

[Tin peaxyitinoro 30amuicmio B XiMil pO3yMIE€ThCSI Mipa TOTO, HACKIJIBKH JIETKO
pEUOBHMHA BCTYyMA€ B Ty UM 1HINY XIMIYHY peakiito. PeqoBuna moxe Opatu y4dactb y
peakiii okpemMo abo B KoMOiHaIii 3 IHIIMMH croidykamu, IIporec B3aemomii
CYNPOBOJIKY€ThCS BUBIIIbHEHHSIM eHepeii NpOmikaHHs XiMIYHOI peakyii

Mipu peakiiifHOi 3MaTHOCTI MOXKYTh OyTH sKiCHUMU ma KinbKicHumu. SIKicHa
Mipa BKa3zye, 4u B1IOYBA€THCA Mij Yac B3a€MO/IIi MOMITHOK MIpOO 3MiHA PEUYOBUHHU
abo xapakrepucTuk mpoiiecy. Hampuknaa, Harpiid OypxJIMBO pearye 3 BOAOIO 3
BUJIIJICHHSIM BEJIMKO1 KUTBKOCTI Teruia, axk 10 BuOyxy. Lle Bkasye, mo HaTpiii mae
BHUCOKY PEakuiiHy 3[JaTHICTh MIOAO0 B3a€MOIIi 3 BOIOI0. 3 1HIIOrO OOKY, MOJIIETUIICH
HE BHSIBIIE JKOJHUX O3HAK B3a€MOJIi 3 BOAOI0 3a KIMHATHOI TeMIEpaTypH: BOIY
MOKHa 30epiraTd MNpOTITOM JyXe TPHUBAJIOrO 4Yacy B TOCYAl 3 MOJIETWIEHY 0e3
XKOAHUX 3MiH. ToOTO, MNpW KIMHATHIM Temneparypi MOJIETHIEH Ma€ HU3bKY
peaxIiiftHy 31aTHICTh A0 B3aeMOJIi 3 Boaot0. KinbKicHi Mipu OyayTh po3misiHy T y 1.3.

BigmiTumo, mo peaxiiiiHa 3[aTHICTh MOXE 3MIHIOBATHUCA 31 3MIHOIO VMO8

63acmo0ii. Hanpukiaa, HaTpiil i BOAYy y 3aMOpPOKEHOMY CTaHI MpH TeMImeparypl



piakoro HiTporeHi (-196°C) mokHa cymicHO 30epiratd SK 3aBrOAHO JOBTO, a

noJiieTusieH npu temmeparypi Bumie 3a 800°C Oyne pearyBaTH MIBHAKO 3 BOJSHOIO
Napor0 3 YTBOPEHHSM OKCUAY KapOOHY 1 T'IPOT€HY 32 YMOBHUM PIBHSHHSM:

(CHz)n + l’leo =nCO + 2n H2 . (1 7)

TakuMm 4yrHOM, peakiliifHa 37aTHICThE 3aBXKJAM YMOBHOIO, BOHA 3aJICKHUTh BiJ

YMOB TIPOBENCHHS TMpoliecy. ToMy TOpIBHIOBATH PEAKIiHY 3MaTHICTh JEKUTBKOX

PEYOBHUH KOPEKTHO MOPIBHIOBATH JIMIIIE AJIsl TOM e caMoi peakuii i y THX ke caMHuX

YMOBaXx.

1.4. KinbKicHi Mipy OLIHKHM peakuiiiHOl CIIPOMOKHOCTI

Kongepcist. Ockilbky XIMIYHI peakiii nepediratoTh B 4aci, 3a KUIbKICHI MipU
OIIIHKM PEaKIiMHOI 3aTHOCTI MOXXHAa BUKOPHUCTOBYBATH YaCOBY XapaKTEPUCTHUKY
nepediry peakiliii: KoHeepcito (cmynenvb nepemeopenHs). BoHa BHU3HAYAETBHCS SIK
YacTHHA BXIJHOI pPEYOBHWHHM, SIKa MpopearyBajia B JaHUX YMOBaxX y 4acTkax abo y
B1JICOTKaX B1J] BUX1JHOT KUJTBKOCT1 200 KOHIIEHTpAIIii:

CO - C N
n=5"C 100%, (1.8)
o
Cy, C — moyarkoBa Ta MOTOYHA KOHUEHTpAIlll peHOBUHH, IO pearye (B MOJIb/J1 abo
MOJIB/KT).
3aMiCTh KOHIIEHTpaIlli MO)KHA BUKOPUCTOBYBATH KIJIbKICTh PEYOBHHH B MOJISIX
M,—M .
p="M 000 (1.9)
M,
My 1 M — KUIBKICTh BXIJTHOTO PEareHTy, 10 3aBAaHTAXKECHO B PEAKIIIIO 1 3AJIMIIHIOCH
yepes NMeBHUM 3aaHuM Jac.

3py4HICTh KOHBEPCIi OB’ SI3aHO 3 TUM, 1110 IIe¢ — Oe3p0o3MipHa BeJIMUUHA. AJle

JUTSL KOPEKTHOCTI 3B/ CJI1JT BKa3yBaTH, 3a SIKUW Yac IOCATHYTa KOHBEPCIS.

Sxmo B peaxiiii 6epe y4acTh IEKUITbKa PEYOBHH W BOHH BUKOPHCTOBYIOTHCS Y

HECTEX1OMETPUYHUX CITIBBIIHOIICHHSIX, KOHBEPCIIO PO3PAXOBYIOTH 10 PEAreHTy, SKUH



3HAXOAUTHCS B Hedocmamuiu Kilbkocmi B TIOpIBHSHHI 3 iHmWMHU. L{ii peareHt
HA3UBAIOTh OA306UM.

OckUIbKM KOHBEPCIS 3aJI€XKHUTh BlJl 4acy nepeodiry peakiiii, 3a Mipy peakuiiHoi
3MaTHOCTI MOXKHAa BUKOPUCTOBYBATHM 4ac JIOCSTHEHHS II€BHOIO  CTYIEHIO
NEpEeTBOPEHHS, YacTimie 3a Bce, 5S0-BigcoTkoBoro. Lls BenmuunHa Ha3UBAETHCS nepioo
Hanig¢ nepemeopeHHs: 1 TO3HAYAETHCS, 5K t,,,} abo 7,,. Jas po3paxyHKy ueu
BEJIMYMHU HEOOXIAHO MaTH 3aJiekKHICTh CTYEeIHS MEPETBOPEHHS BijJ 4acy, MO SKOi
MO>KHA TpadivHO ii BU3HAUNUTH

Ilpuxnao. B nesxy peakiiito, o nepebdirae y po3uuHi Oyino 3aBaHTakeHO 1,2
MoJIb/11 0a30BOTO peareHty. B mporeci peakiii Bigoupain mpoodu peakiiitHoi Macu 1
BU3HAUYAJIM MMOTOYHY KOHIICHTpaIlio peareHTy (Tabdmn. 1.1). Po3paxyBatu nepion HamiB
NEePETBOPEHHS.

Tabnuus 1.1 — 3anexxHicTh MOTOYHOT KOHIIEHTpAIlll peareHTy BiJl 4acy

t, rop 0 1 2 3 5
C, Monb/n 1,2 0,75 0,52 0,35 0,25

Piwenna. 3a panumum Tabm. 1.1 po3paxoByeMo y KOXHIM TOYIll CTyHiHb
neperBopeHHs 3a piBHAHHAM (1.9). KoHueHTpamis y MO4aTKOBUI MOMEHT 4acy:

v=1,2 MoJIb/, BiAMOBIIHO, ITo4aTKkoBa KoHBepcis 0%. Konsepcis mpu ¢ = 1:
Co=1,2 /11, , 0%. K t=1

" _1,2-0,75
b0,75
AHaJIOTIYHO PO3PAXOBYEMO CTYIIHb MEPETBOPEHHS B YCIX IHIIUX TOYKAX

(Tabmn.1.2)

-100%=37,5%

Tabnuis 1.2 — po3paxyHOK CTYIEHIO IEPETBOPEHHS

t, rop 0 1 2 3 5
n,% 0 37,5 56,5 70,8 79,2

3a maammu HaOm. 1.2 Oymyemo rpadik. (puc. 1.1). 3 rpadiky 3Haxoammo, 110

TIep10/1 HaITiB IEPETBOPEHHS £, = 1,7 To/I.



OueBHIHO, YMM MEHIIE Yac HaliB MEPETBOPEHHS, TUM BHIIE peakiiiiHa
30aTHICTb.

Buxin. CenexktuBHicTh. B opraniuHomMy cCHUHTE31, Hapsily ¢ KOHBEPCIE€IO, IS
XapaKTePUCTUKH TIepediry peakiliii BAKOPUCTOBYIOTh 8UXi0 npodykmy. SIK MpaBUIIo B
OpraHIYHMX pPeaklisiX yTBOPIOEThCS AEKIbKa NPOAYKTIB. [Ipu boMy citiji po3pi3HATH

TaKl BUITAJKU:

90
80 -
70 -
60 -
50
40
30 -
20 -
10

0 I I 1 1 I I
0 1 2 3 4 5 6

ti2 =17 t, rong

CTyuieb nmepeTBopeHHa, %

Puc. 1.1 — HaxomkeHHs CTyNeHIO HaIliB ePETBOPEHHS

a) B cucremi mepeOiraec eamHa peakiis, y $KOI YTBOPIOIOTHCS JICKIJIbKa
npoaykTiB. [Ipukiamom Moxke OyTH peakiis Jeriaparaliii eTaHomy:
CH,OH — CH,=CH, + H,0 (1.10)
B Heit B ogHi€l peakilii 01HOYaCHO YTBOPIOIOTHCS 2 MPOAYKTH: €TUJICH 1 BOJIa, B
CTEXIOMETUYHHUX KUIbKOCTAX. I[IponyKT SKHil LMKaBUTH JOCHIJHUKA (B JaHOMY
BUMAJKy €TUJICH) HA3UBAETHCS YINbOBUM NPOOYKMOM, a JPYTHM TPOAYKT, IO
YTBOPIOETHCS 32 LIE€I0 PEAKINIEI0, HA3UBAETHCS CYNYMHIM NPOOYKMOM.
0) B cucremi nepebiratoTh Jekuibka peakiiid omHodacHo. [Ipukiamom moxe

Oyt peakuis HiTpyBanHsS (1.5), 1e omHouacHO mepebirae B3aemomis Mo 3
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MOJIOKEHHSM TOJYEHY 3 YTBOPEHHSM 3 130MEpiB HITPOTOIYEHy. Y TaKOMY BHUIIAJIKY
OJIMH 3 TIPOJIYKTIB BBAKAETHCA Yi1b0BUM, & 1HIIT — nobiynumu. Hanpukian B peakiii
(1.5) HalOLIBIIMI MPAKTUYHUIN 1HTEpPEC Ma€ 4-130MepP, IO YTBOPIOETHCS B KIJIBKOCTI
33 %, a iHmi i3oMepu ciiag po3misiaatd, sk noOiyHi. [lpu 1mpomy Boma, Mo
YTBOPIOETHCSI 3@ PEAKIIEI0 HITPYBaHHS JUIsl YCIX TPbOX 130MEPIB, € CYMyTHIM
IPOAYKTOM.

Akmo B XiMIYHOMY TMpoIeci nepediraloTh JAEKIIbKa peakilii 3 yTBOPEHHSIM
pPI3HUX TPOAYKTIB, TO TOBOPATh, WLIO IMpolec mnepedirae He cenekmusHo (HE
BUOIPKOBO). Mipoto cenekmugnocmi MOXKe CIIY>KUTU 6UXi0 IIIbOBOTO MPOIYKTY, SKUN
BU3HAYAETHCS, SK CHIBBIIHOIICHHS KUIBKOCTI MOJIIB TPOAYKTY, 110 PeaJbHO
OTPUMaHU B MPOLECI, JO KUIBKOCTI, IO CI1JI O4IKYBATH TEOPETUYHO 3a PIBHAHHIM
peaxiii:

Md?
p=, 4 —100%. (1.11)

meop

Buxin 30iraeTbcs 3 KOHBEPCIEIO MiIbKU 8 paA3i KOMU Y cUcmemi npomikae €OUHA
peaxyis. TloBHY CENeKTHBHICTh TPHUIHATO BUMIiptoBaTd Tipu moBHIN (100 %-Hiil)
koHBepcii. OCKUIBKHM BUX1J 1 KOHBEPCis OB’ s13aH1 OJMH 3 OJJHUM, BUXIJl TAKOK MOXE
CIIY>KUTHU MIpOIO PEeaKIiiHOI 3AaTHOCTI.

Cnim wMatu Ha YyBasi, IO B CHHTETHYHOI Opra”igyHoi XiMii BHXIJ
BUKOPHCTOBYIOTh YAaCTIIlIE 3a CEJIEKTUBHICTb, $AK MPAaBWIO, IMICIS BHIUICHHS
TbOBOTO TPOAYKTY 3 PEaKIiiiHOi mMacu. Y TakoMy BHUIIAJKy HEBpPaxOBaHI BTpaTH
PEUYOBMHM Yy TPOIECI BUAUICHHS, TOMY pE3ylIbTaTd MOXYTb OYyTH CYTTEBO
3aHmkeHuMU. Kpaille BU3Ha4aTh KUIBKICTh Oe€3MOcepeHe B peakiiiHid Mmaci 3a

pe3yabTaTaMy BUSHAYCHHS KOHIICHTPAIlii MPOTYKTIB B CUCTEMI.

1.5 TepmoauHaMiuyHMH i KiHeTUYHUI MiAX0AH

Huni y di3uyniit opraniyHiil XimMii BUKOPUCTOBYIOTHCS J1Ba KUIBKICHI ITiIXOIH

JI0 BUBUYEHHSI XIMIYHUX PEAKIINA — TEPMOAMHAMIYHUHN 1 KIHETUYHUH.
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TepmonuHaMiuyHUN MIAX1J OMUCYE SHEPTreTHKY IMPOIIECIB 1 SBUI Y CTAIOMY
(cramionapHomy) ctaHi. Bir He e6uxopucmosye uac ceped 3sminHux! CyTHICTb
TEPMOJMHAMIYHOTO MiJXOJy: Ha OCHOBI €KCIMEPUMEHTAIBHUX JAHUX 100 TEIUIOT 1
SHTPOITI 3ropsiHHS a00 YTBOPEHHS OPTaHIYHUX PEUYOBHUH Ta IXHBOI TETIOEMHOCTI
MO’KHA PO3paxyBaTy 3MiHH BUIbHOI eHeprii ( A G) peakiii, ika BUBYAEThCA.

3a 3HAKOM 3MIHU BUIBHOI €HEPrii MOXKHA CyIUTH TPO MOXIUBICTh mepediry
peaxiii:

M sxmo A G<0, To peakiiis MOXKJ/IMBA,
M sxmo A G>0, To peaxiiist B JaHUX yMOBaX HEMO)KJIHBA.
Ile wMoxke OyTH HAaO4YHO TMPOUTIOCTPOBAHO TpadiuHO 3a JTOMOMOTOIO

EHepreTUYHoi aiarpamu (puc. 1.2)

AG
) |
BXIOH. | AGg<0 AG >0 [1pod.
l1pod. BxidH
Peakujia moxnusa Peakuisa He moxcausa

Pucynok 1.2 — EHepreTudna aiarpama peaxiiii

Ha enepretuuniii miarpami HaBeneHi Bumnagku A G B 3aJIeKHOCTI BiJ €HEprii
BXIJJHUX 1 KIHLIEBUX NMPOIYKTIB. BoHa moka3zye, 110 1711 MOKIIMBOTO NEepediry peaxiin
HEOOX1THO, MO0 EeHepPreTUYHUN pIBEHb MPOAYKTIB peakiii OyB HIKYUM 3a
CHEepPreTHYH1 PIBHI MPOAYKTIB. bBilbll AeTanbHO 3 TEPMOAMHAMIKOI XIMIYHHMX

peaxiiii MokHa O3HAaHOMUTHCS B Kypcl (Pi3UYHOT XIMii.
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MOoXIHMBICTh MPOTIKAHHSA PEAKIli B TEPMOAMHAMIYHOMY MIJIXOMl Hiu020 He
20680pums npo ii weuoxicmo 3a oanux ymos. Hanpukias peaxiisi CHHTE3y aMmiaky Ipu
KIMHaTHIM Temrneparypu mae AG = -16,7 K/x/monb. OnHak 3a 1€l TeMneparypu
IIBUJIKICTh PEaKIlii HACTUIBKK HU3bKA, 110 1i MOYKHA BBa)KAaTH HYJIBOBOIO.

KineTnuHuii miaxia IpyHTY€ETbCS HA 3aKOHAX XIMIYHOI KIHETUKU — HAyKH PO
IIBUJIKOCTI Ta MeEXaHI3MM XIMIYHMX peakmiid. XiMiyHa KIHETHKA 3aiMa€eThCs
BUBUCHHSIM 3aKOHOMIPHOCTEH MPOTIKaHHS peakiliii y yaci Ta YMHHHKIB, K1 HA HHUX
BIuMBatoTh. [lo cyTi chmpaBu BOHa BHBYA€E pEaKI[iMHY 3[aTHICTb 1 CIYIYe
JIOTIOBHEHHSIM TEPMOJAMHAMIYHOTO TT1IXOTY.

VY pesynprari KIHETUYHUX EKCIEPUMEHTIB OTPUMYIOTH TAOJMIIO0 3HAYEHb Yy
pI3HI MOMEHTM 4Yacy BIJ MOYaTKy CIOCTEPEKEHHS KOHLIEHTpalld peareHTIB,
MPOAYKTIB, NPOMDKHUX pedyoBHH. [padiuyHe mnpeacTaBieHHs IUX TaOIUIL —
KIHETHYHI KpHBI, 110 OyAyIOTh y KOOpJAMHATaX 4ac-KOHIIEHTpalis ado 4ac-CTyHiHb
MIEPETBOPEHHH.

IIBuakicTe XximiuHoi peakmii. HaiiBaxIuBIIMM TOHATTAM  XIMIYHOL
KIHETUKM € WIBUJKICTh XiIMIYHOT peakiii. BoHa BU3HAYaeThcs K MOXIJTHA BIJ
MOJIIPHOT KOHIIEHTpAIIIi 32 4acoM:

p=9C (1.12)
dt
[i posmipnicts y cucremi Cl: monv/(n1:c) abo xmonw/(M’-c). 3aMicTh CeKyHH
MiCIs TepepaxyHKy MO)KHAa BHKOPUCTOBYBATH IHINI OAMHUII 4Yacy: XBWIUHH W
TOJIMHU.

Ha puc. 1.3, 1.4 nomgano rpadgiyHy iHTepHpeTaIio MBUAKOCTI. 3 BU3HAUYCHHS
MOX1/IHO1, MIBUAKICTh — II€ TAHIE€HC KyTa HaXWIy JOTUYHOI KIHETHYHOI KPHUBOI B
naHiil Tourn. [Ipy oMy 17151 BUX1THUX PEareHTiB MIBUAKICTh Y HAC 3aBKIM MEHIIA 32
HYJIb, OCKIJIbKH KOHIICHTpAIlIS MPOAYKTIB 3MEHINYEThCS, 1 MMOX1HA CTA€ Bl ‘€MHOIO, a

JUISl KIHIEBUX MPOJYKTIB IIBUIKICTh 3aBXIU MO3UTHUBHA, OCKUJIBKU KIHETUYHI KPHUBI

TIJTBKH 3POCTAIOTh.
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Pucynok 1.3. I'padiuna intepnpera-  Pucynok 1.4 — KineTuuni kpuBi ¥ 3HaKu
I1s1 IIBUAKOCT1 peaKyIii MIBUJKOCTI  JUIS  TIOCHIIOBHOI  peakiii
A—B—-C

VY pa3i OpoOMDKHUX MPOAYKTIB KIHETUYHA KpHUBA CIOYATKy 3pOCTAaE, MOTIM
MPOXOIUTh Yepe3 MAKCUMyM, a TOTIM Mo4uHae 3MmeHmryBatucs (puc. 1.4). Tomy
IIBUJIKICTh HA TOYATKOBIA JUISHIN (IUISHIII HAKOMWYEHHs) Olablla 3a HyJb, a , Ha
JUISIHII BUTpaYaHHsI MICIs MTPOXOKEHHA MaKCUMyMY CTa€ MEHIIOIO 32 Hylb. Takum
YUHOM KiHETHYHI KPHB1 BXKe cami 1Mo co0l HECYTh CYTT€EBY 1H(GOPMAIIiIO TIPO PEaAKIIiIo
Ta peaKkIiiHy 3/1aTHICTb.

3ajiexkHicTh MIBUAKOCTI Bifl KoOHIeHTpauii pearenTiB. [IIBuaKiCTh XiMIYHOT
peaxilii 3aJIeKUTh BiJl KOHIEHTPAIlll BUXIJHUX PEYOBHUH, IO PEaryrTh, BIAMOBIIHO
N0 3aKOHY OIloYux mMac MWBUAKICTb MPONOPLIHHA TOOYTKY KOHIIEHTpALll BUXITHUX
PEYOBHH Y JICSIKUX CTETICHSIX /M Ta N:

r=k-C"-C?%, (1.13)

Koedimient mnpomnopiiitHocTi k& Mae Ha3By KoHcmaHmu weuoxkocmi abdbo
numomoi weuoxocmi. CeHC i€l BEIUUUHU: WUBUOKICIb 3a OOUHUYHUX KOHYEHMPAaYill
peazenmis.

[Toka3Huku m Ta n HA3UBAIOTHCS MopsAOKamu peakyii 3a peazenmamu A ma B.
Ix cymapHe 3HaYEHHS HA3UBAETBLCS CYMapHUM a00 3a2anbHUM NOPAOKOM PeaKyii.

ExcriepumMeHTa IbHO BHSIBJICHO, 110 B OUTBIIOCTI OPTaHIYHUX PEAKIINA TOPSIKH

3a peareHTamu Haiuacriiie HaOyBarOTh HEBEJIIMKUX IIJI0ounceNbHUX 3Ha4eHb (0; 1 abo
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2). IHomi TtpamnsroThCs ApoOOBI ¥ HaBITh HETaTHBHI MOpsakd. BoHM cBigdarh
OJTHO3HAYHO, IO JIOCIIIKyBaHa peakilisi — CKiIagHa (MpoTIKae B KiJIbKa CTaJii).
PazoMm 3 TrM, 3a3HadCHI IIJIOYUCENBbHI MOPSIAKA AXC HISIK He 03HAYaomb, Wo peaxyii
— npocmi ma npomikaroms 8 00Hy cmaoiro (mobmo, € elemMeHmapHumu), OCKIIbKU
TaKl HOPSAJKU TPAIUISIIOTHCS My CKIIAIHUX PEaKIIH.

Peaxuii nepmoro nopsiaky. /[udepeniiansue piBHIHHS KIHETUKA MA€ BUTIIS;

dc,
dt

=—k-C, (1.14)

Iurerpysanns (1.14) npu nouarkosiit ymosi: C ,(¢1=0)=C OA :
C,=C’exp (—k-t). (1.15)
PiBusaas  (1.15) wMoxkHa mnOpuBeCTH 0 JIHIMHOTO BHAY  IUISIXOM
Jorapu(pmMyBaHHS:
In(C,)=In(C%)—k-t. (1.16)
TanreHc kyta Haxwity 3alexHOcTi (1.16) € KOHCTaHTOI HIBUJKOCTI MEPIIOTo
nopsaaKy. PosmipricTs 1i€ei Beauunnu B cuctemi Cl: 1/c. Mo)kHa BUKOPHUCTOBYBAaTH M
iHII omuHuIl vacy: 1/xB, 1/rom. Ha mnpaktuii 3a (1.16) MoxxHa po3paxyBaru
KOHCTAHTH IIBHJKOCTI rpadiyHuM a00 aHamTHYHUM MeTtonaMu. 3 (1.16):

1. (C 1
k:t—'ln C—A :_t_‘(l_WA)a (1.17)
A

ne 7] , — CTyIiHb IEPETBOPEHHS.

3a ekcrnepuMEeHTaJIbHUMHU JaHUMU JJs cepli Todok 3a Qopmyrnow (1.17)
PO3pPaxoBYIOTh CEPII0 3 77 3HAYEHb KOHCTAHT IIBUKOCTI IPU CTYNEHAX MEPETBOPEHHS

B 10 1o 80-85 %. 3a icTuHHE 3HAYCHHS TPUHUMAIOTh CepeHE 3HAYCHHS KOHCTAHTH:

k== k, (1.18)

n i=1
[MapanenbHO PO3PaxOBYIOTh CTAHAAPTHE BIAXWIEHHS O, II0 XapaKTepPH3ye

PO3KKU 3HAYCHb KOHCTAHT:
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(1.19)

B opraniuniit xiMii ay’ke TOMMPEHI peakilii apyroro nopsaky:A + B =C + D.
[x KiHeTHKa omuCy€eThes MU(epeHIliaTbHUM PiBHAHHAM:

dc,
dt

=—k-C,C, (1.20)

JIns npx peakiii MOXKJIMBI JIBa BHIAJKH: KOJW KOHIICHTpAIil pearcHTIB Pi3Hi

(C ,#C,) abo onnakosi (C ,=C )/ Y nepmomy Bunazky interpysanss (1.20) nae:

c9-C
k=—; 1 —In f 4
(CA_Cb)'t CA'CB

(1.21)

B npyromy Bumazaky miciis iHTETpYBaHHs BUpa3 JIJIsi KOHCTAHTH IIBUAKOCTI Ma€e
BUI:

I (1 1
== —— 1.22

. : . T
Po3MipHICTh KOHCTAHT MIBHUAKOCTI 2-r0 NOpsAKy B cuctemi Cl: !—]
MOTb*C

OcobauBocTi peakuiii 1 mOpsAAAKY: CTyNiHb NEPETBOPEHHS B HUX 32 OJIHAKOBI
IPOMDKKHM 4acy BiJ IMOYATKy peaklii He 3aJIeKUTh BiJ MOYATKOBOI KOHUEHTpAril
pearenry. lle BumnmBae 3 ix posmipHocTi. Ha BiAMIHHICTH BiJ] HUX, PO3MIPHOCTI
KOHCTAHT IMIBHUJKOCTI1 1HIIIOTO TIOPSJIKY 3aiexcams BiJl KOHIIEHTpallii peareHtiB. Tomy
CTYNEHb MEPETBOPEHHS B HUX Oy/e 3alie)KUTh HE TUIbKW B1J] TPUBAJIOCTI, aje W BiJ
ITOYaTKOBOI KOHIIEHTpAIIii peareHry.

Jlist peakiiil mepmioro MOpsAIKy Mepioj HamiB MEPEeTBOPEHHS IMOB’SI3aHUM 3
KOHCTaHTOIO IIBUKOCTI TPOCTUM CHIiBBITHOILICHHSIM:

_In2 0,693
Z'1/2—k_— I

(1.23)

Peakuiro apyroro mnops/iKy MOXKHa IEPETBOPUTH HA PEAKLII0 MEPLIOro

MOPSJIKY, SKIIO BUKOPUCTOBYBATH 3HAUHUN (HE MEHIIe, HiXK 20-KpaTHHi) HaJIUIIOK
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JPYTOTO peareHTy. Y IIbOMY BHUIIQJKy 3MIHOIO IILOTO PEAreHTy B XOJII Peakxilii MO)KHa

HEeXTyBaTH. Y oMy BUNaAKY piBHAHHS (1.20) MoXHa 3anucaru:

dc,
dt

=—k-C Cy=(k-C})-C,~k'-C, (1.24)

0 .
Benuuuna k=k'-C; Ha3uBaeTbCs eQexkmusHo0 KOHCMAHMOKW WBUOKOCHII

nepuio2o nopsiokKy.
[Ile omHOIO XapaKTEPUCTUKOK PEAKIIHHOI 3/1aTHOCTI MOXe OyTH nowamkosa

weuoKicms peaxyii, r,, 1Ka Moxxe OyTH OTpUMaHa, K MOoX1AHa A0 KIHETUYHIN KpUBIA

y Touni yacy t=0. Ii MoxHa po3paxyBaTy 3 HACTYIIHUX MipKyBaHb. SIK mpaBuIIO, Ha
MOYATKOBIM JUIBHUII KIHETUYHUX KPUBUX 3QJICKHICTh KOHIEHTpALlli BiJ 4acy q00pe
OMMHUCYETHCS JTIHINHUM PIBHSIHHSIM:
C,~a,+a,t (1.24)
KyTtoBuii koe(ili€eHT 11i€i 3aJIeKHOCTI € MIYKAHOIO MOYaTKOBOIO IMIBUIKICTIO:

dC d
= " 4 t:OZd—t(czo+a-l‘)t:0=a1 (1.25)

ro

[TouaTkoBa MIBUAKICTH TPA€ BAXKIUBY POJib B KaTAMITHYHUX 1 (PEPMEHTATUBHUX
peaxInisix, ¢ 49acTO yTBOPIOIOTHCS MOOIUHI MPOMYKTH, IO 3MIHIOIOTH AKTHUBHICTH
KaTaji3aTtopy 1 CIOTBOPIOIOTH 3arajibHy KapTuHy. ToMy MOoYaTKoBa MIBUAKICTH OMUCYE
HECTIOTBOPEHY KapTHUHY Ha MOYATKOBIM MUIBHUIN Yacy, Jie 1€ HeMa€ MOMITHOTO

BITUBY MOOIYHUX MPOYKTIB.

1.6 XapaxkTepucTuka peakiii 3a HIBUAKICTIO

st 3aranpHOi Kiacu@ikalii peakiliii 3a MBUAKICTIO BUKOPHUCTOBYIOTH dYac
HAMiB IepeTBOpeHHs (7,,).3a HOro BEIMYMHOI HPUHHATO PO3JIUIATH XiMidHi
OpraHivHi peakirii Ha:

Oyorce wsuoki (T ,,) nopsaaxy 10'° — 107 c. ) Lle — peakuii NpoTOHyBaHHS-
JENPOTOHYBAHHSA, COJEYTBOPEHHS, KOMILIEKCOYTBOPEHHs, HEWTpasi3aiii, a TaKox

JIesIK1 JTaHIIOTOBI pauKaJIbHI peakilii
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wieuoki (,,,) nopaaxky 10* — 10 c. ). Cionu BiHOCAThCA HEBHI peakxiii 3a
y4acTh BUIbHUX PAJAMKAIIB, @ TAKOXK PAJl KaTATITUYHUX PEAKIIi.

Ipoyecu 3 nomiproto weuokicmio ( T ,,,) mopsaaky 1 — 600 xs. ). Jlo uiei rpymnu
BIJIHOCUTHCS OLIBIIICTh OPTaHIYHUX PEAKIII.

Iosinbui npoyeci ( T,,,) 6inbie 3a 10-20 rox,. ).

Takuil po3mojli, HE3BaXKalOYM Ha HOro yMOBHUM XapakTep, CBIAYUTH, IO
peaxiiiiiHa 31aTHICTh MOXKE 3MIHIOBATHCS Yy AYyXe MUPOKUX TrpaHuilax. OmHieo 3
OCHOBHHUX 3a/lad OpraHiuyHOl XiMIi € KepyBaHHsS pEaKIIMHOK 3AaTHICTIO: ii

30LIBIIEHHS AJ1 OaKaHUX PEeaKIliil Ta MPUIYIIEHHS sl HEOaKaHUX.

1.7 KiHeTHYHHU#i Ta TEPMOAMHAMIYHMNA KOHTPOJIb peaKkuin

Cepen cknaaHux 0ararocTaJifHUX OpPraHIYHUX PEakIiil ICHYIOTh Taki, B SIKUX
yCl TIPOLIECH MOXYTh OyTH PIBHOBRXXHHUMH. Y TaKHUX CHUCTEMaxX, B 3aJIEKHOCTI BiJl
TEMIEpaTypH MPOIIECY, MOXKYTh CTBOPIOBATHCS Pi3HI MPOAYKTH.

Po3misinemMo cxemy Tmpoliecy MapajiebHOTO PIBHOBaXXHOTO YTBOPEHHS 3 THX

K€ CaMUX pPEarcHTIB JIBOX PI3HUX MPOIYKTIB:
C
E,
///;G1
A+B g
AN
AG, b

VY uiei cxemi E,,E, - eneprii akrtuBamii crtBopeHHs mnpoayktiB C u D,
A G,,AG, — BUIbHI eHeprii peakiiil yTBOpeHHs UX MPOAYKTIB. HacTo peamizyeTbes
TaKMil BUNAAOK, IO JJs OJHIET 3 peakiii, Hampukian, yTBopeHHs C, eHepris
aKTUBAIlll MEHIIIE, a BUIbHA €HepTist — Ouiblie, HiX /uig D (Haramaemo, 110 BeIM4rHa
AG € 6i0’emnorw). lle 300paxkeHo Ha eHepreTuuHiit miarpami (puc. 1.5). Tomi,
BHACIIJIOK MEHILOI eHeprii akTuBauli peakuii yTtBopeHHs C MIBHAKICTH #Oro
YTBOpPEHHsI Oyle BUIE 3a IMIBUJAKICTb YTBOPEHHS MNpoAyKTy D, W Ha KOpOTKOMY
4acoOBOMY 1HTEpBaji cepesn MpoaykTiB Oyne nominyBatu C. Taka curyallisi HOCUTh

Ha3BY KIHemuuHo2o Konmponto peakyii. Ha Benukomy 1HTepBalll yacy, OJHaK, TOOTO
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IPpU BCTAHOBJIEHHI PIBHOBAKHOTO CTaHy, BHACIIIOK MeHIIOI BenuuuHu A G, s
peaxkinii yrBopeHHss D KOHCTaHTa piBHOBaru yTBOPEHHS IIHOTO MPOIYKTY BHIIE, HIXK
st C. Tomy B yMOBax BCTAaHOBJICHHS PIBHOBarM OCHOBHHMM TMPOAYKTOM PEAKITii

CTaHOBUTHCS D. I_[e HOCUTDb HA3BY TepMOIII/IHaMi‘IHOI‘O KOHTPOJIIO.

Eneprisa, K/«

Pucynox 1.5 — Enepreruuna miarpama ajis KIHETUHYHOTO 1 TEPMOIUHAMIYHOTO
KOHTPOJTIO.

TakuM YHMHOM, TIPOBOASYM PIBHOBAKHI MPOIECH HABEACHOTO THUITY B YMOBaX
HEBEJTMKOTO Yacy 1 M AKHX YMOBax, MOXXHa OTPHMATHU TOUIUPEHICTh y CYMIIIIl
MPOAYKTY KIHETUYHOTO KOHTPOJIIO. SIKIO Mpolec MPOBOAUTH MPOTATOM TPHUBAIOTO
yacy (M npu MiABUIIEHHI TEMIEPaTypu JUIsl IPUCKOPEHHS YTBOPEHHS PIBHOBAXKHOTO
CTaHy) — y CyMillll OyJie JOMIHYBaTH MPOAYKT TEPMOAMHAMIYHOTO KOHTPOJIIO.

[le HaxoauTh 3aCTOCYBAHHS B OPraHIYHOMY CHHTE31, y TOMY YHCIl — Y
nmpoMucioBocTH. Hampukianm mpu cynbdipyBaHHI Ha(TaleHy y KOHIICHTPOBaHIN
cynbdarHiil kucioTi npu temmneparypi ~70-80°C mpotsarom 1-2 roa. yTBOPHOEThHCS
cymimi 1-nadranencynbdokuciori u 2-HadTaNeHCYNb(OKUCIOTH, 10 MICTUTh
80-85 % 1-13omepy. [Ipu nmpoBeaenHi cynbdipyBansas npu 165°C npotsrom 6-8 rox.

151 CyMIIII BXe MICTUTB 10 95-97% 2-130mepy:
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(1.26)

SOH

95-97 %

1 .8 [ToHATTS 00 eKCIIEPUMEHTAJBHUX METOAAX BUBYECHHS pPeaKuiiHOl

3MATHOCTI

BuBueHHs peakuiiHOT 31aTHOCTI 0a3yeTbcsl Ha  EKCIIEPUMEHTAJIbHUX
JOCJIIIPKEHHSX, [0 3aCHOBaHI HAa BUMIPIOBAHHSIX 3MIHU B MPOIEC XIMIYHUX PEaKIlii
KUIBKOCTI 200 KOHIEHTpAIlli BXITHUX PEYOBHH, KIHIIEBUX MPOAYKTIB 1 32 MOXKIIMBOCTI,
npoMibKHMX pedoBHH. HuHI B apceHanl XiMiKiB-OpraHMKIB HasBHA 3HaYHA KUIBKICTh
METOMIB JOCHikeHb. He mpeTeHayroun Ha MOBHOTY, PO3TISTHEMO JEsKi HalOUIbII
BaXKJIUBI 3 HUX.

MeTtoau npenapaTuBHOI Opra”HiuHoi Ximii 3acHOBaHI Ha MPOBEACHHI TOU XKe
caMoi peakiiii s cepli BXIIHUX PEYOBUH B OJHAKOBHUX yMOBaX (MpU TOH ke camiid
TEeMIIepaTypl, THUCKYy, TPUBAJIOCTI MPOIECY, PO3UMHHHUKY, Karamizaropl 1 T. 1.) 3
MOJIAJIBIIINM BUAUIEHHSM MPOAYKTIB 1 BU3HAUCHHS iX KUIBKOCTI. B pe3ynbrari MmoxkHa
OTpUMaTH 1H(}OpPMAILIiI0 CTOCOBHO BUXO/IIB TOM K€ CaMOi peaKIlii Uil pi3HUX PEYOBUH
1 poOUTH SKICHI PSIAM BITHOCHOI peakiifHoi 31aTHOCTI.

Metonu ¢izuko-opraniynoi ximii, 1m0 3acHOBaHI Ha OUIBII JETATBHUX
JOCJIIIKEHHSAX KIHETUKU Ta MEXaHI13MIB OpraHIYHUX peaKiii 3 BUMIPIOBAaHHSAM 3MIHU
3 4acOM KOHIIEHTpAIlill peareHTiB, KiHIIEBUX 1 MPOMIXHUX MPOAYKTIB B 3aJIEKHOCTI

B1JI IIUPOKOTO KoJIa (pakTOpiB: TeMIlepaTypH, KaraizaTopiB, PO3YMHHUKIB , JTOMIIIOK
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1HIIMX pedoBUH 1 T. 1. OCHOBHA Mpo0iemMa — 1€ BU3HAYCHHsI KOHIIEHTPAIllid PEYOBHUH.
J171s1 IbOTO BUKOPUCTOBYIOTH:
a) METOIM XIMIYHOIO aHalli3y, M0 3aCHOBaHI Ha CHEeUU(pIYHUX METO/Iax

BU3HAUEHHS KOHIIEHTpatiil. Hanpukian B peakiisix JTy»KHOTO T1apoii3y eCTepiB:

(0]

” 74

R,—C + R,OH 1.27
1 \O 20 ( )

R;-C-O-R, + KOH

CIIOCTEPIra€ThC BUTpaATa IAKOrO Kajl, KOHUEHTpalis SKOTro JIETKO MOXe OyTH
3HaMIeHa TUTPYBaHHAM. [[JIsl IbOTO 3 peakIiitHoro po3unHy Tpeda BimiOpaTu MeBHY
QNIKBOTY, 3YNUHUTH PEAKIII0 UUISIXOM JOAaHHS KOHTPOJIHOBAHOTO HAJIUIIKY
TUTPOBAHOTO PO3YMHY COJISHOI KMCIOTH 1 TUTPYBAHHSIM PO3UMHOM JIYTY 3aJUIIKOBOI1
KOHIIEHTpaIlii KUCIIOTH . Takuit MeTOl HOCUTh Ha3BY Memoo 8i000py npoob.

0) (di3uko-xiMIYHI METOAM aHadi3y, 30 3aCHOBaHI Ha BHUMIPIOBaHHI
BJIACTUBOCTEH, IO TIOB’S3aHI KUTBKICHO 3 KOHIeHTpariero. Jlo 1mux wmetomiB
BITHOCSITHCH:

M enexmpoximiuni memoou: TOTEHIIOMETPis, IO 3aCHOBAHA HAa BHMMIipIOBaHHI
PI3HMII MOTEHLIATIB PO3YMHY 1 CTaHAAPTHOIO €JIEKTPOAY, KOHIYKTOMETpIs,
10 3aCHOBaHA HA BUMIPIOBAaHHI €JIEKTPOIPOBIAHOCTI PO3YMHIB, MOJsiporpadis,
[0 BHUMIPIOE KI3HHUII TMOTEHIIATIB MK PO3YMHOM 1 PTYTTIO, IO Kamae y
PO3UUH;

M ontuuni mertomu: (QOTOKOIOpIMETpiss, IO 3acCHOBAaHA HAa BUMIPIOBAHHS
MOITIMHAHHS ~ CBITJIa pO3YMHAMH, HedeIoMeTpis, M0 3acHOBaHa Ha
BUMIPIOBaHHI1 TMOTJIMHAHHS CBITJIa KOJIOIAHUMHU CHCTEMaMH, pedpakToMeTpis,
10 3aCHOBaHA Ha BHUMIPIOBAaHHI KyTYy 3aJIOMJICHHS CBITJIa PO3UMHAMHM, Ta 1H.
XapakTepUCTUKH, IO BUMIPIOIOTHCS ONTHYHUMHU METOJAaMU, 10 KUIbKICHO
OB’ s13aH1 3 KOHIIEHTPAITI€I0 IEBHUX PEUOBUH;

M xpomarorpadiuni MeToau, 10 3aCHOBaHI Ha Ipolecax aacopOLii-aecopOrii
PEUOBHMH MOPUCTUMU TBEPAMM pPEYOBMHAMHU ab0 Ha PO3MONALIL iX PIAKUMU

peUYOBHHAMH, IO ajcopOoBaHi. 3apa3 Ie — OCHOBHI METOIU PO3IUICHHS

21



CKIQJHUX CyMilIed OpraHIiYHMX PEYOBHMH 1 BHU3HAYCHHS iX CKJay.

Po3pi3HsitoTh Taki OCHOBHAa TUMM Xpomarorpadii: razoBa 1 Tra3o-piMHHA

(po3auneHHs B1I0YBa€ThCs Y MOTOL 1HEPTHOIO rasy) 1 piguHHa Xpomarorpadis

BHUCOKOTO THUCKY (po3monaut BigOyBaeThesi y piakoi ¢asi). OcoboBoi ysaru

3aCJIyTOBy€ METOJ XPOMaTO-Mac-CHEKTPOMETPIi, IO 03BOJSE HE TIIbKU

PO3IUINTH CyMillll 1 BU3HAYUTU KUIBKICTh KOMIIOHEHTIB, aji€ i BU3HAYUTHU 3

BHUCOKOIO TOYHICTIO 1X MOJIEKYJISIPHY Macy.

M Chekrpanbhi MeTOaWM, IO 3aCHOBAHI Ha BHBYEHHI CIIEKTPY pPEYOBHHH:
3QJIEKHOCT] TOMJIMHAHHS BUIIPOMIHIOBAHHS BiJ HMOro 4actoTd abo JOBXKUHU
XBUIsL. B 3a1eKHOCTI BiJ] 4aCTOTH BUIIPOMIHIOBAHHS PO3PI3HSIOTH:

- CIIEKTPOCKOIII0 Y BUAUMIN Ta yiabTpadioneToBoi 001acTi,

- CIIEKTPOCKOTII0 B iHPpaYepBOHOI 0071aCTi,

- PaJIOCIEKTPOCKOITI0 B 00JaCTi pajiiodacTOT PEYOBUHU, IO IMOMIMIAIOTH B

cuibHe MarHiTHe 1onie. Croau  BIAHOCSATH  CHEKTPOCKOIIIO  SIJIEPHOTO

Mar"iTHoro pe3onancy (SIMP) 1 enekTpoHHOTo mapaMarHiTHOTO PE30HAHCY

(EIIP). PamiocneKTpoCKOMiYHI METOAM JO3BOJIAIOTH BU3HAYATU CTPYKTYPY

OpraHIYHMX CIIOJIYK Ta iX KOHLEHTpaLli.

VYci cyyacHl aHaMITHYHI TPWIAIKA MICTATh, SIK YaCTHUHHU, KOMIT IOTEPH, IO
JT03BOJISIE 3HAYHO TOJIETIUTH TPYAOEMHY OOpOOKY pe3ylbTaTiB aHali3y, sika BUMarae
BEJIUKOI KiIJTbKOCT1 OOYHCIICHb.

KineTuunnii ioronHuii edext. /711 BCTaHOBICHHS MEXaHI3MIB peakiliii B
OpraHi4YHOi XiMii 4aCTO BUKOPUCTOBYIOTh 130TOIH, YACTILIE 3@ BCE- 130TOI T1IPOTreHy
nentepii. B ocHOBI edekTy JIekuTh TOM (akT, 1m0 MIIHICTh 3B 3Ky MIXK JBOMA
aTroMaMH 3aJIeKUTh Bill iXHBOT Macu. Tomy 3amiHa aTomMa Ha HOTO 130TON MPU3BOIUTH
0 TOTO, MIO MIIHICTh 3B’SI3Ky Hebarato, aje BCE K IOMITHO 3MIHIOETHCA.
Haiicunphime medt edexkT BupakaeTbcs MiJ 4Yac 3aMiHM TMPOTOHA Ha JEUTepii,
OCKUJIBKH B I[bOMY BHUITQJIKy BITHOCHA pi3HuUIllsl Mac ctaHoBuTh 100 %. 3B’s30k C-D
MilHImMH 3a 38’5130k C-H, TOMYy, K110 B epexiIHOMY CTaHi I1i 3B’ SI3KH 3a41MaloThC,

nerTepiii-3aMillieHl PEUOBHHHU pearyroTh MoBUIbHIIIE. CriocTepeKyBaHy MPU IOMY
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BIJIMIHHICTh Yy MIBHJKOCTI PEaKIl HA3UBAIOTh KIHEMUUHUM [30MONHUM epexmom 1
BUPAXKAIOTh CIIBBITHOIICHHSAM KOHCTAHT MIBUIKOCTI K ,/ k ;.

BuBueHHS BIZHOCHOI MIBHJAKOCTI pEakIiii 3a ydacTiO JeHTepo3aMilleHUX
JTI03BOJISI€ HA/IITHO BCTAHOBUTH, YU € CTals 3aMIIICHHS aTOMIB T1JIpOT€HY TaKoo, 110
JIMITY€E mponec. KMo 1€ TaKk — MIBUJIKICTh PeakKlii 3 AeUTepo3aMillleHUM 3MEHIITY€E
IIBUJKICTh peakilii y TOpIBHSHHI 3 TIAPOTEHOBOIO croiykor. Hampuknag Oymo

BCTAHOBJICHO, IO MBUIKICTH OPOMYBaHHSI allETOHY:

O\ /CH3 OQ /CHzBr
e + HBr (1.28)

CH, CH,

HE 3aJIeKUTh Bl KOHIEHTparlii opomMy. [lpu mpoMy HasBHHMI 3HAYHHUI 130TOMHUN
edext aentepito (~7). Lle cBiqUUTH, IO CTaI€l0, SKA JIMITY€E MPOIEC, € YTBOPEHHS

TayTOMEpPY alleTOHY, AKUH JaJll IIBUJKO pearye 3 OpoMoMm:

H
) I
Ox ?/CH3 MOB1JILHO O~ ~CH, +Brn 6\13/ CH,Br - HBr Ox C/CHzBr
|
CH, CH, HIBUIKO |CHz IIBUJIKO CH,
(1.29)

JlaHuii cTUCTUN OMNIAl HE TO3BOJIsIE€ OUIBIN AETaIbHO 3YMUHATUCA HA OyJO0BI Ta
MPUHIUIIB POOOTH KOXKHOTO 3 METOMIB. binbil MoBHY iHGOpMAaIil0 PO METOIU

MOXKHA 3HAUTH Y JIiTepaTypi.

1.9 ®akTopm, 110 BIVIMBAKOTHh HA PeaKuiliHy 31aTHICTH

B opraniuHMX peakiisix SK NpaBWIO OEpyTh y4acThb JAEKIJIbKa KOMIIOHEHTIB.
Cepen HIX MOKHA BHJITUTH TaKi:

PearenTn — HallOUIbII 3arajibHE MMO3HAYEHHS PEYOBHH, 110 OEpPyTh y4acTh B
peakwisx uisi OTpPUMaHHs UIbOBUX NMPOAYKTIB. [l 3py4HOCTI, 3 MO3ULIT XIMIYHOTO
MEPETBOPEHHS pearyrodd PEYOBUHM 1HKOJIM YMOBHO MUIATH AUIITH Ha cCyOcTpar i
pearent. Iligx cyOcTparoM po3ymitOTh BXIJHI OpraHiyHi PEUOBHMHHU, MEPETBOPEHHS

SKUX TPUBOIUTH 10 YTBOPEHHS IUIOBUX MPOAYKTiB. ToOTO, cyOCcTpar - 1e 00'eKT
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NepeTBOpeHHs (peuoBrHA, M0 aTakyeThesi). CyOcTparom, sIK MPaBUIIO, BBAXKAIOTh
MOJIEKYITY, sIKa HaJla€ aTOM BYTJICLIO JIJISi HOBOTO 3B'A3KY.

[lin peareHTOM pO3yMiIOTh HEOpraHiuHi abO0 OpraHiyHl pPEYOBHHH, SKi
B3a€EMOJIIIOTH 3 CyOCTpaTOM 3 YTBOPEHHSIM IIILOBUX MPOAYKTiB. ToOTO, peareHT —
1I€ PEYOBHUHA, 1110 aTaKy€e

[Tpuknazn: peaxitis MpueTHAHHAS TiAPOCYIb(ITY HATPIIO A0 aTbJCTi/IIB

H
P ?

H;,C—C_ + NaHSO; H3c—(E—SO3H (1.30)
H H

B mifi peakmii BigOyBaeTbcsi Moaudikallis OpraHidHOT MOJEKYyId —
OLIeTaJIBJETIAY, MiJl JII€I0 HEOpPTraHiyHOro peareHrty. [Ipu nboMy oleTanbaerisi Hajiae
aToM BYIIELIO IS YTBOPEHHS HOBOTO 3B’s3Ky. TOoMy MoJeKyla albJeriiay €
cyOcTpaToM, a MOJIeKyJia MapoCyib(piTy — pearcHTOM.

BiamiTimo, 1o po3ineHHs] pedoBHH, M0 pearyoTh, Ha CyOCTpar i peareHr B
OUTBIIIOCTI peakiiii € yMOBHHMM 1 BH3HAUa€TbCS THUM, PEAKIIHHUNA IEHTP SKOi
MOJICKYJM OUIbII IIKaBUTh JOCHigHUKA. Hanpuknag B peakuii  aMmiHOIIZY
TaJIOTCHAHT1IPUIIB KAPOOHOBUX KUCIIOT:

0 ,0
C/: I|{2 C. JR;
N
el v 2 o — |+ [HNRRsHal (1.31)
H R3 R R3
1

Hal=F, Cl, Br, J

R,

JOCIITHUKA MOXE IIKaBUTH pPEakiliifHa 3/aTHICTh KapOOHUIBHOI TPymH. Y IbOMY
BUIAJIKY JOIUIBHO BBa)KaTU TajIOTEHAHTIAPU] CyOCTpaToM, a aMiH — PEareHToM. 3
1HIIOTO OOKY, fAKIIO JOCHIAHUK BHUBYA€ PEAKIINHY 3/1aTHICTh aTOMY HITPOTEHY
aMIHOTpYT — JIOIIUIBHO BBaXaTh 3a CyOcTpar apoMarMyHuid amiH, a
TAIOTCHAHTIIPU BBakaTh pearcHTOM. J[1s 3amoOiraHHs IUTyTaHUHU Y HAyKOBHX
CTaTTAX MPHUHHATO BCTAHOBIIOBATH, MO € CYOCTPATOM 1 PEareHTOM y KOXXHOMY

KOHKPETHOMY BHUTIAJIKY.
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Karanizaropu- pedoBUHU, 0 BUKOPUCTOBYIOTH JIJISi TIPUCKOPEHHS PEaKIIii,
aje SKIi caMd TNpU IbOMY HE BUTpaudaloTbcs. SK MpaBuiio, KaTali3aTopu
BUKOPHUCTOBYIOTh Yy KUIbKOCTI 1-10 % MONBHMX BIJ KUIBKOCTI 0a30BOr0 peareHTy
(Toro, uus MOJIbHA KIJTBKICTh € HAUMEHIIOI0). AJie 1€ He € 000B’si3koBUM. Hanpukiias
peakiiito HiTpyBaHHs (1.5) mpoOBOASATH y CEpPEAOBUIIN KOHIIEHTPOBAHOI Cyib(aTHOi
KHCIIOTH, SKa B I[Id peakIlii He BUTPAYAEThCS 1 Tpae PoOjib Karajizaropy, ame Iii
KUIBKICTh € OUTBIIIOI0, HIJK KIJIBKICTh PEareHTIB.

IIpoMOTOPH — PEYOBHHU, 110 BUKOPUCTOBYIOTHCS IS MIPUCKOPEHHS PEaKIliit
32 PaxXyHOK yTBOPEHHS aKTUBHHUX CIIOJYK 3 OJHUM 3 peareHTiB. IIpu 1bomy BOHU
caMl BUTpaudaroThcs. YacTo Tl K caMi CIOJIYKH Yy CXOXKHX PEaKIisiX MOXYTh I'paTh
pizHy poib. IIpuknagoM MoxyTe OyTu peakiii ankiamyBaHHs (1.32)1 ampuiroBaHHS
(1.33) GenzeHy y mpUCYTHOCTI 0€3BOJTHOTO XJIOpUy antoMiHiio. Y BincyTHocTi AlCl;
oOuaBa rmpolecu He mnepediralorb. Ase B peakuii ankutyBaHHs Oenzeny AlCl;
BUKOPHUCTOBYEThCsT Yy KimbkocTi m0 0,1 % w™mons 1 Tpae ponb Karamizaropy i
BiJIOYyBa€ThCAd MOro MOBHA pereHepaiis. Y CXOXO0i peakilii aiitoBaHHS OEH3EHY
(1.33) Takox crnocrtepiraetbest yrBopeHHs 3B’ 513Ky C-C 1 Bimmerienus HCl, ane npu
IIbOMY HE B1I0yBa€TbCs pereHeparii XJI0puay aJlOMIHIIO: BiH 3B S3YEThCSA y MIITHUI
KOMIUIEKC 3 KapOOHUJIBHOI TPYIOK MPOAYKTY, BHachinok yoro AlCl; BUBOIUTHCS 3
peakuii. Tomy JUisl yCIIIIHOTO Mepediry BUKOPUCTOBYIOTh CTEXIOMETPHUYHI KUIBKOCTI

II€1 PEYOBUHHU, SIKa BUCTYIIAE HE SIK KaTajIi3aTop, a sik IpOMOTOp.

AlCl, CsHyy 132
+ GCsH,,Cl + HCI ( ) )
. AlCl;
c (1.33)
/Cl \C8H17
+ HCy—Cy + AlCI, HCl
O
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Po3uunnuku. OpraHiyHi peakiii sSK MNPaBWIO NPOBOAATH B CEPEIOBHIII
PO3YMHHUKIB. [HKONM PO3YMHHUKOM MOXe OyTH OJMH 3 peareHtiB. [locmimkeHHs
MOKa3ylOTh, 110 PO3YMHHUKU TI'PAIOTh BAXKIUBY POJb Yy NEepeliry peakiiil 1 MOXYTh
CUJILHO BILJIMBATH Ha PEaKIIHY 3/1aTHICTh.

Buxonsum 3 1poro, MOkHa BUAUIMUTA Tpynu (PakTopiB, IO BIUIMBAIOTH HA
peaxIiitHy 3aTHICTh OPTaHIYHUX CITOJIYK:

a) Baytpimai daktopy — OyngoBa CIHONyK, II0 OEpyTh y4yacThb B peaxilii,
BKJIFOUAIOYM HE TUIbKHU BX1/HI, ajie i MPOMIXH1 pEYOBUHU 1 aKTUBOBaHI KOMILJIEKCH,

0) 3oBHIMHI (aKTOpU: TPHPOAAa POZUMHHHKIB, KaTalli3aTOPiB MPOMOTOPIB,
(b13uYH1 BIUIUBH.

i ¢akropu caig po3misgaTd CUCTEMHO, TOOTO Y B3a€MO3B’SI3KY OIUH 3 OJHUM,
PO3MIISAIAI0UM OPTraHiyHl peakiii, SK CKJIaJHI CUCTEMH, 110 CTBOPIOIOTH LUIICHOCTI y

B3a€MO3B’SI3KY 1X CKJIaJIOBUX YaCTHH.

IIuTanHs N9 camonepeBipKu

1 Sxu Tunu ximiyHux peakuid Bu 3Haere? HaBemiTe mnpukian peaxiiid
KOYKHOTO THITY.

2 HanaliTe BU3HAUCHHs TOHSATTIO «peakiliiiHa 31aTHICTBY. SK1 KUIbKICHI MipH
peakiiiiHoi 31auTHOCTI By 3Haere?

3 Yum KOHBepCIs B peaKIlii BIAPI3HAET bCs BiJl BUXOTY?

4 B yoMy CyTHICTb TEPMOAMHAMIYHOTO 1 KIHETUYHOTO MIJXOAY /10 BUBUEHHS
XIMIYHHX peaKIii?

5 Illo moxkHa 300pa3uTH pHA €HEPTeTUYHIX Jiarpami’?

6 Ilo Take WMBUIKICT, XIMIYHOI peakiii? Y SKUX OAU HUISIX BOHA
BUMIPIOETHCS?

7 Sk WBUAKICTHh PEAKIIIX 3aMEXHUTh Bl KOHIICHTPAIlIX peareHTiB?

8 B peaxkIiii IKOro nopsiAKy CTYIIHb IEPETBOPEHHS 32 IEBHUM Yac HE 3aJIEKUTh

B1JI HOTO ITOYATKOBOI KOHIICHTPAIIii?
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9 B yomy monsirae CyTHICTh KIHETHUYHOTO 1 TEPMOAMHAMIYHOTO KOHTPOJIIO
XIMIYHUX peaKIfii?

10 k1 ¢i3uKo-XIMIYHI METOAM E€KCHEPHUMEHTAJIbHOIO BHBUYEHHS PEaKLIMHOI
3gaTHoCTl By 3HaeTe?

11 Ha sxkoMy sBuIl 3acHOBaHi xpomartorpadiung  metoau? Illo BoHu
JO3BOJISIFOTh ?

12 Ha yomy 3acHOBaHI CHEKTpajdbHI METOAU JOCHIKeHb? KU BUIU
cnekTpockorii Bu 3Hraere?

13 V 4yoMy mosnsirae CyTHICTh KIHETUYHOTO 130TOMHOTO edekrty? s skoro
aToOMy BiH UMPOSIBIISIETHCSI HAUOLIBII CUITLHO?

14 k1 (hakTOpH BIUIMBAIOTh HA PEAKUIWHY 3JaTHICTH?

15 YV dyromy pi3HHUIISI MK KaTaizaTopaMu Ta MpoMoTopaMu?

27



JIEKIIA 2. BYTOBA OPTAHIYHHUX CITOJIYK

Merta Jiekuii: 03HAHOMHUTH CITyXadiB 3:
M ocHoBamu Teopii Oym0BH OpraHiYHUX CITONYK,
[ npuHIMIIAMH YTBOPEHHS XIMIYHUX 3B S3KiB,
M iX KiTBKICHUME XapaKTePHCTHKAMH,

V] 0COONIMBOCTSAMU CUCTEM 3 HOABIMHUMHU 3B’ SI3KAMU

2.1 OcHoBHM Oy10BH XiMiYHHX CHIOJIYK

XIMIYHI BJIACTUBOCTI OPraHIYHUX CHOJYK OOYMOBJIEHI y TEpIly Yepry
MPUPOIOI0 XIMIYHOTO 3B’SI3Ky aTOMIB y MOJIEKyJaX 1 B3a€EMHUM BIUIMBOM aTOMIB 1
rpyn y mosekynax. i ¢baktopu BuU3HAUAIOTBCSA EJIEKTPOHHOIO OYIOBOIO aTOMIB 1
B3aeMoier0 ix atoMHux opoOitaneir (AO) W BUBYAIOTBCSA 3 TO3UIlI KBAHTOBOI
MEXaHIKH.

Keanmosa (xeunvosa) mexanika — dyHaaMeHTabHa (Pi3UUHA TEOPis, fKa
OTHCY€E TPUPOTY B MacIITabi aTOMIB Ta CyOaTOMHUX YaCTUHOK.

Ha BiaMIHHICTE BiJ KJIACUYHOT MEXAHIKU:

M enepris, iMIyabc, KyTOBHH MOMEHT Ta iHIN BEJMYMHH, IO ITOB’s3aHi 3i
CTaHOM CUCTEMH, He MONCYMb HAOysamu 008iNbHUX 3HaYeHb. BoHM oOMexeHi
BEPISIMU TUCKPETHUX 3HAUCHD (11€ HA3UBAETHCS KBAHMYBAHHAM,),

M Mikpoo6’e€KTH MarOTh BIACTUBOCTI K YACTHHOK, TaK i XBUIIb (KOPITYCKYJISIPHO-
XBUJILOBUH Ayali3m);

M HeMOXIHMBO mouno niependaynTH 3HAUCHHS (i3UYHOT BEIMUYMHHU JIO 1l BUMIpY
IIPU 33JIaHOMY TTOBHOMY HA0Op1 MOYATKOBUX YMOB (NPUHYUN HEBUSHAUEHOCMI).
JIyist onucy TOBEIIHKA MIKPOYaCTHHOK, 30KpeMa ISl OMUCY PYXY CJIEKTPOHY

HABKOJIO S/Ipa B paMKaxX MPHUHIMITY HEBU3HAUYEHOCTI M KOPIYCKYJISIPHO-XBHJIBOBHX
BJIACTHBOCTEH, BHKOPHCTOBYEThCS XBHIbOBa GyHKmis W(x,y,z), me x, ), z —

poCTOpoBi KoopauHaTH. Bona € pimennsm piBusiHHA Llpenunrepa:
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2 2 2 2
oW OW 0W 8T M (p_y)y=o, 2.1)
ox~ 0y 0z h
ne V — norteHiiitHa eHeprist eaekTpoHa (IpUTAraHHs 10 sSapa),
E — 3arasibHa eHepris eJeKTpoHa,
m — Maca eJIeKTPOHa,
h — nocriitna [1nanka
KBagpar wmomyns QyHkii |‘P|2 BU3HAYAE WIIbHICMb UMOGIPHOCMI —
WMOBIPHICTh 3HAXO/DKCHHSI €JIEKTpOHA B eJeMeHTapHoMy 00’emi. ToMmy XBUIIbOBE
PIBHSHHS He MOodice 0amu mo4Hoi 8ionogioi Ha MUTAHHS:
* PO KOOPJAWHATH MepeOyBaHHs €IEKTPOHA B Oy/Ib-SKUiA IEBHUI BIJPI30K YacCy;
* PO MBHAKICTH HOTO PYXY,
3aMiCTh IILOTO BOHO TOKa3ye€ UMOGIpHicmb nepeby8anHs €IEKTPOHA B Oy/b-
AK1W NMEeBH1MA 00J1aCTi MPOCTOPY
[TpocTip HaBKOMIO siApa, B IKOMY HauiMogipHiule TiepeOyBaHHS MIKPOYaCTUHKHU
(eIeKTpOHY) Ha3UBa€ThCs opbimannto. [lonoxenns 1 popma opOiTaneil 1 eIEKTPOHIB
00OyMOBJIEH] TX TIEBHUMH XapaKTEPUCTUKAM, 1110 Ha3WBAIOTHCSI KBAHTOBUMU YHCIIAMHU.
Cepen HUX TaKu:
M TonoBHE KBaHTOBE YKCJIO 71, IO XapaKTEPU3YeE 3arajbHy €HEPrilo eJeKTPOHa B

MeKax MeBHOI opOiTali.

M Tlo6iune (opbitanbpHe) KBAaHTOBE YUCIIO {, 110 BH3HA4ae GopMy opOiTaieii:

 [=0:AO mae chepuuny dhopmy (s-opbitans ) (puc. 1);

e £=1:3 A0, mo matotb ¢popMy 00’€MHOI BICIMKH 1 MO3HAYAETHCS K P-
opOitaiib. XapakTepu3yeThCs HAsIBHICTIO OAHIET By3JIOBO1 IIOMIMHU (pHC.2).
VIMOBipHICTb 3HAXOIKEHHS eIEKTPOHA B Liiil IIowmHi 10piBHIoe 0. MaroTh
oCl cuMeTpii, o 30iratoThCs 3 OCAMH KOOPJIUHAT (BIAMOBIIAHO, Px, Py, Pr-
opOiTtai)

e MarniTHe KBaHTOBE YUCJIO /71, IO BU3HAYAE OPIEHTAIlII0 OpOiTaNel y mpocTopi
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X

Pucynok 2.1 - ®opwma s- opOitai

X

Pucynok 2.2 — ®opwma py, py, p,-opOiTaei.

M Crouu. OGepraHHsS €JE€KTpOHA HABKOJO BJIACHOI OCi yTBOPIOE MAarHiTHHIA
MOMEHT KUIBKOCTI PyXy, SIKHI Ha3UBaIOTh CIIHOM eJleKTpoHa. Yuco, mo ioro
XapaKTepU3ye, HA3UBAIOTh CIIIHOBUM KBAaHTOBUM YHUCJIOM S, 3HAYEHHS SIKOTO
nopiBHioe + 1/2 ta -1/2.
3armoBHEHHsS] aTOMHHUX OpOiTanell aromMiB BiIOYBA€TbCS y  BIAMOBITHOCTH [0
npunyuny Ilayni v npasuny I'yuoa.

3rigHo 3 npunuunom llaymi, Ha Oyab-Akiii opOitani Moxe mepeOyBaTh He
OUTBIIIE HIXK JIBa €JIEKTPOHH, 1 TO JIMIIE B TOMY pa3i, SKIIO BOHU MalOTh MPOTUIICKH]
CHiHU (HEOTHAKOBI CIIHOBI 4Kcia). ToMy B aTOMI HE TOBUHHO OyTH JABOX €JIEKTPOHIB
3 OJJTHAKOBMMH YOTHUPMa KBAaHTOBUMU YuciamMu (n, [, my, ms).

[IpaBuno I'yHna BU3HAUa€e MOPSIIOK 3aTIOBHEHHS OpOiTaliel MEBHOTO MPOIIAPKY
1 pOpMYIIOETBCS TakK: CyMapHE 3HAY€HHs CHIHOBOTO KBAHTOBOI'O YHUCIA E€JIEKTPOHIB

IILOTO MPOIIApPKy Mae OyTH MakcuMaiabHUM. lle o3Havae, M0 B KOXHIil 3 opOiTaei
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MPOIIAPKY 3aMOBHIOETHCSA CIIOYATKy OIWH €JIEKTPOH, a TUIBKH ICIS BHYEPHAHHS
HE3alOBHEHUX OpOiTasiell Ha 110 opOiTalb MOMAETHCS ApYTHid enekTpoH. [lpu pomy
Ha OJHIA opOitami mnepeOyBalOTh JBa €JIEKTPOHUM 3 HAMIBHUIMMHU CHIHAMU
MPOTUJICKHOTO 3HAKa, AKI CHapOBYIOTHCS (YTBOPIOIOTH TBOEIEKTPOHHY XMapy) 1, B
pe3yJibTari, CyMapHU# CIiH OpOiTaji JOPIBHIOE HYIIIO.

OpraHoreHn — XIMI4HI €JIE€MEHTH, 10 BXOAATH IO CKJIaay BCIX OpPraHiuHUX
cnonyk. B Tabm. 2.1. HaBemeHa eJEKTpPOHHA CTPYKTypa HaHOUIBII Ba)KJIMBHUX

OpraHOT€HIB

Tabmums 2.1 — EnexTtpoHHa CTpykTypa HalBaXJIMBIIIMX OPTraHOTEHIB.

KonbopoM Bu1I€H] BUIII 3alI0BHEHI P1BHI

Enement | ATomumii 3aropHeHHs opOITaIe
HOMCD ls 258 2p 3s 3p
H 1 |
C 6 2 2 2
N 7 2 2 3
O 8 2 2 4
P 15 2 2 6 2
S 16 2 2 6 4
Cl 17 2 2 6 5

2.2 OcHOBHI THIIM XiMIYHUX 3B’ A3KIB

B XiMiuHHMX peduoBHHAX peani3yrOThCs 2 OCHOBHUX THIMIB 3B’S3KiB: 10HHHMM Ta
KOBaJICHTHUM. [OHHMI 3B’A30K YTBOPIOETHCA BHACIIJIOK MEPEHECEHHS HECHapeHOro
€JIEKTPOHA BiJ OIHOTO aTroMa JO IHIIOTO 3 YTBOPEHHSM NPOTHIIEKHO 3apsHKEHUX
10HIB:

A-+B- =A"+:B (2.2)

KoBanieHTHUI1 3B’ 130K yTBOPIOETHCS BHACIIIIOK y3arajJbHEHHs €JeKTPOHIB JIBOX

aTOMIB:
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A-+B-=A:B. (2.3)

Jl1is1 yTBOPEHHSI KOBAJICHTHOTO 3B’ 513Ky HEOOX1IHO, 1100:

M opOiTalib OAHOTO aToMa MepPEKpUBaIach 3 OPOITAIIIIO APYIrOro,
M Ha KOXH1H opOiTasi MOBUHEH NepeOyBaTh OJIMH EIEKTPOH.

Y upomy paszi 00’€qHYIOThCS JBI arOMHI OpOiTajdi 3 YTBOPEHHSM OJHIET
opOitam 3B’s3ky (MO — MonekynasapHoi opOitani), Ha sKid mnepeOyBarOTh JBa
enekTponu. Ili aBa eneKTpoHW TOBWUHHI OyTH CHapeHHMH (MaTH TPOTUIICIKHO
HaIpsIMJICH] CTI1HN).

Koxnuit enektpoHn mnepeOyBae Ha CninbHili MOAEKYIAPHIU opbimani 1 MOXHA
BBa)XaTH, IO BIH Haiedxcums 06om amomuum siopam. Take po3MIIIeHHS eISKTPOHIB 1
sJiep Ma€ MEHINY EHEprito, HiXK MPU PO3MIIICHHI iX B 130JIbOBAHUX aTOMax, TOMY
YTBOPEHHS 3B’ 53Ky B110yBAa€ThCS 3 BUIIJICHHSAM E€HEPI1i.

Kinbkicts eHeprii (Ha 1 MoJb), sika BUAUTSIETHCS Y MOMEHT YTBOPEHHS 3B SI3KY
(ab0 1Ooro pO3pHBY), HA3UBAETLCA eHepeicto oucoyiayii 36’a3ky. Jlis maHoi mapu
aToMiB YMM O1IbIIa 00JAaCTh MEPEKPUBAHHS aTOMHUX OpOiTanei, TUM OUTbIe eHeprii

IPU [IbOMY BUBUIBHIOETHCS, TUM MIIHIIIHNH 3B’ 30K YTBOPIOETHCS MIXK aTOMaMH.

2.3 IIpyuHUMIIN YTBOPEHHS MOJICKYJISIPHUX OpOiTaJIei.

3 mMareMaTuuHIi Touka 30py XBWJIboBa (yHKuiss W ,, MOJEKyIsIpHOI opOiTai
OynyeTbcst ¢ QyHkuii atromHux opOitaneit W, 1 W, atomiB A 1 B, sx ix miHiiiHa
KOMO1HAITIS:

WY .=aW, bW, (2.4)
a,b - xoedimienTn mniHIKHOI KoMOIHamii. 3BIJCHM Ha3Ba: METOJA MOJIEKYISIPHUX
opOiTazei sk JHIHHUX KOMOIHAIlIA aTOMHUX opOiTanei, ckopouero MO JIKAO.

[IpaBuna yTBOpeHHS:

1. ITig yac 30amXKEHHS aroMiB JO BIJCTaHEW XIMIYHUX 3B’SI3KIB 3 aTOMHUX
op6iTaneit (AO) yTBOpIOIOThCS MOJIEKysipHi opOiTani (MO).

2. Kinbkictb orpumanux MO nopiBHIOE KUTBKOCTI BUxigHux AO.
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[lepexpuBatoTbcsi aToMHiI opOiTai, MO OMU3bKI 3a eHepricro. Y pe3ysbrari
nepekpuBanHsa J1BoXx AO ytBoproroThes 81 MO. OmgHa 3 HUX Mae MEHIIY
€HEPril0 MOPIBHSIHO 3 MOYaTKOBUMH AaTOMHHMHM 1 HA3UBAETHCA 38 53)I10U0I0.
Hpyra momnekynspHa opOiTanb Mae OUIbIIY €Heprito, HK MOYaTKOBI aTOMHI
opOiTali, 1 HA3UBAETHCS PO3NYULYBATLHOIO.
[Ipn mepexkpuBaHHI aTOMHUX OpOITAIe MOXIWBE YTBOPEHHS O -3B“SI3KY
(mepexpuBaHHSA MO OCI XIMIYHOTO 3B’SI3KY), 1 /7-3B’SI3KYy (IEpEeKpHBAHHS 10
oOuiBa OOKH BiJl OC1 XIMIYHOTO 3B’ SI3KY).
MonekynsapHa opOiTaib, IO He Oepe yuacmi 6 YmMEOPeHHI XIMIUH020 38 53K),
HA3MBAETCA He36 s3yiouoio. Ii eHepris opiBHIOE eHeprii BuxingHoi AO.
Ha opniii MonekynspHiii opOiTani (K, 3pemTor, W aTroMHINA) MOXIHMBE
nepeOyBaHHs He Oilblle JBOX €JeKTPOHiB. IX CHiHM MalOTh OyTH
MPOTUIIC)KHIMH.

EnexTponn 3aiiMaroTh MOJEKYISApHY OpOITadb 13 HAWMEHIIOK EHEPriero
(npunyun natimenuioi enepeii).
. Skmo yrBopwiucs MO 3 OIHaKOBOI €HEpTiero (8upodowceni opbimani), X
3aIMIOBHEHHS BiZIOYBa€THCS TIOCIIO08HO NO OOHOM) €LeKMPOHY HA KONCHY 3 HUX.

I'padiuno yTBOpeHHs opOiTaneit 300paxkeHo Ha puc. 2.3 12.4.
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o-s-opGimani 36'A3yI04a Mpu B3aemogii 2=x AO yTBOPIOIOTbLCA 2

PO—CD M
-3B'A3yt04a (3HWKEHa eHepris);

posnyuiyio4a -po3nyLuytoya (36inbLueHHs eHeprii)

(&) l— G5
Exepeia
U‘=ISA—|SB

o-p-opGimani 38'Azyo4a @

coJooRC OOl
posnywylo4a @

ag=1Is,+Is
o O — () i

PucyHok 2.3 — YTBOpEHHS MOJIEKYJIAPDHUX OpOITAIEH 3 YTBOPEHHIM O - 3B 3K
Yy p VARTY P YTBOD y

2.4 T'iopuau3anisi opoiTansei

liopuouzayia AO — 3mimyBaHHs AQO, 10 HajeXarh OJIHIET E€IEKTPOHHOI
OOOJIOHIII 3 METOI0 CTBOPEHHS HOBUX OpOITaNei, AKi JO3BOJAIOTH Kpalle OMUCATH
SKICHO 3B’A3KM MDK aromMaMmu. BoHa HeoOXiJgHAa B THUX BHUIAJKaX, KOJIH YUCIO

HeCnapeHux eleKmpoHi8 8 OCHOBHOMY CMAHI amoma MeHuwle YUcla 38 s3Ki8, SKi
VMEOPIOIOMbCAL.

i
7-p- opBimani 36.A3yro4a

B3

Byznosa nnowjuHa, wo micmume
MixtAdepHy sick, ane He Mixt Adpamu

Bysnosa nnowjuHa, wo micmume

MixadepHy sicb posnyulyro4a

Byanosa nAoWUHA, Wo
npoxodumes MiX A0pamu

Pucynox 2.4 — YTBOpeHHs -opOiTanei 3 p-opoiTaneit
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[Iepenara:

M Pisui aromui op6Gitaii, ki MarOTh ONM3bKE 3HAYCHHS €HEPIETHMYHMX PIiBHIB,
B3a€EMOJIIOTh MK CO00I0, YTBOPIOIOYUM TiOpuIHI OpOiTalli 3 OJHAKOBOIO
dhopMoro 1 eHepri€ro.

M TiGpuausoBani opOitani BHACHIIOK OLILIIONO MEPEKPUBAHHS YTBOPIOIOTH
OUTBII MIITHI 3B’ S3KH, HIXK HET10pUIM30BaH1 opOiTai.

Cmanu 2ibpuousayii amom Kapbowny: sp’, sp’, sp
sp® -T'iopuau3anis. Arom KapGoHy 3 0CHOBHOTO crany 15°2s*2p* HepexoauTh B

36y0xucenui cman 1s*2s'2p’

T(1 T 11T |1
Tl 1

OnnHa s- i Tpu p-opOiTalmi yTBOPIOIOTH YOTUPU Sp’- TiOpuami opOirami, ski

po3TalIoBaHi BiJl LIEHTpa TeTpaeapa 10 ioro BepiminHu. Kyt Mi>k HUMU JJOPIBHIOIOTh

109°28°:

o~/
)109°28
//’

Ocobnusocmi: B sp’-ribpuausanii 38°sa3ku Oinbln MinEi Ta ideprHi. Tomy
OpraHivHi CIOIYKH, SKi YTPUMYIOTh TilbKH Sp’-ribpuau3zoBanuii atroM KapGomny, €
HAHOUIBII XIMIYHO-IHEPTHUMU CIIOTyKaMu (TIPHUKJIa] — HACUYEHI BYTJICBOJIHI).

sp*-T'iopuausanis. Omna 2s- 1 aBi 2p-aromHi opOitami 30yIKEHOro aroma
Kap6oHy yTBOPIOIOTE mpu PIBHOLIHHI sp*-ribpuau3oBani opbiTati, ki po3TamoBani

B OJIHIH TUIOMMHI i KyToM 120° :

r,

120°
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Enextponna xoudirypaumis C B crami sp’-ribpumusaiii:  1s*(2sp*)’2p.
Heri6puauzoBana 2p.-op6iTaib 3HAXOAUTHCS B MEPIICHANKYISIPHINA ITOIIUHI.

Sp*- Kap6oH xapaKTepHHI IS

* HEHACHYEHUX BYIJICBOJIHIB (AJIKEHIB);
* BIJNOBIJHUX PaJUKaJIiB,
e JesKuX (PyHKIIOHAJBHUX IPpyM (KapOOHUIbHOI, KAPOOKCUIIBHOT )

Ocobnusocmi: Crionyku, siki MicTaTh atom KapOGoHy B craHi sp’-ribpuamsaiii,
€ peakiiiHO 31aTHUMU. BOHM JIeTKO BCTYMarOTh M0 peakiii mpuegHaHHS abo
BiJIIICTITICHHS 3 PO3PUBOM JT-3B’SI3KY.

sp —T'iopunu3anisi. 3 oxniei 2s- 1 ogHiel 2p- opOitaneit 30yHKEHOr0 aToMy
KapOoHy yTBOPIOIOTBCS [IB1 PIBHOIIHHI Sp-T10pUIHI aTOMHI opOiTali, po3TalioBaHi
ninikino mix kyrom 180°. Enexrponna xongirypauis: 1s°(2sp)*2p®. 3anuimarorses qBi
He Ti0puan3oBaHi 2p-opOiTaii, SKi pO3MINIYIOTECA Y B3aEMHO MEPHEHIUKYISIPHUX

IIOIMMHAaX:

2.5 Buau 3B’s13KiB riOpuan3oBaHux opoiraJiei

0-3B'f130K — II€ 3B'30K, Y IKOMY NEpEeKpUTTs opOiTasneil BigOyBaeThCs B3IOBK
ocCl, 110 3'€JTHY€E fA7Ipa aTOMIB. G-3B'SI30K MOXKE€ OyTH YTBOPEHHU 0VOb-aKUMU MUNAMU
opoimaneu (s, p, d, riOpuaN30BaHUMH). G-3B'S30K — 116 OCHOBHHUU 3B'SI30K Y
MOJICKYJT, SIKH{ TEPEBAXXHO YTBOPIOETHCS MK aromMamMu. MK JBOMa aroMamu
MOYKJIMBHH JIUIIIE OJUH G-3B'130K. | padhiyHO yTBOPEHHS TaKMX 3B’ S3KiB 300pa)KEHO Ha

puc. 2.5.
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2 2ibpudHi opbimani

>

lépudusosarHa opbimans li6pudusosana opbimarns

etk Shesbe

Pucynok 2.5 — YTBOpeHHsI 0-3B’ 43Ky JIs1 PI3HUX TUIIB opOiTanei

n-3B'S130K — 1€ 3B'A30K, B SKOMY IEPEKPUTTS opOiTaned BinOyBaeThCS B
MJIOMIMHI TEPHEHANKYISIPHOI OCl, IO 3'€IHY€ siapa aToMiB, 3BEpPXy 1 3HU3Y BiJ OCI
3B's3KY (puc. 2.6).

7-3B'I30K YTBOPIOETHCS TPU TICPEKPUBAHHI mintbku p- (abo d) opbimaneil,
nepneHOUKYIAPHUX JiHIL 36'93KY ma napanieibHux 00U 0OHOMY.

n-3B'A30K € JOJAaTKOBUM JI0 G-3B'AI3KY, BIH MEHII MII[HHI 1 JIETIIIE PO3PUBAETHCS

MPU XIMIYHUX PEAKITIfAX.

T-3B°430K I

Y
g M 2 C—H

T-3B°30K

Pucynok 2.6 — Ctpykrypa m-3B'sI3KY
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2.6 KifIbKIiCHI XapaKTePUCTUKH KOBAJIEHTHOTI'0 3B’ AA3KY

KoBaneHTHi  3B’SI3KM  XapaKTEepU3YIOThCA  HACTYMHUMHU  KUIbKICHUMH
MTOKa3HUKAMHU:

Eneprisi 3B’si3ky BijoOpaxkae co000I0 e€Hepriro, IO BHAUIIETBCA MPHU
YTBOPEHHI a00 po3’€HAHHI IBOX 3B’SI3aHUX aTOMIB.

JoB:kuHA 3B SI3KY — II€ BiJICTaHb MK IIEHTpaMH 3B’ s13aHUX aromiB. [loaBiifHi 1
MOTPIiiHI 3B’SA3KM 3HAYHO 30JMKYyIOTh aroMu KapOoHy (17151 eTaHy JOBXKHUHA 3B’SI3KY
C-C nopisaioe 0,154 um; nisa ereny gomxkuHa 3B’ s13ky C=C nopiBHioe 133 uM; 11
eTuHy nomxuHa 3B’s13Ky C=C nopisHioe 0,120 aHM).

IHoasipHicTh 3B’A3KY oOyMOBJICHA  HEPIBHOMIpHUM MOJIJICHHSIM
(momnsipu3alli€ro) eneKTPOHHOI rycTUHU. [oasSpHICTh MOJEKYNIH KITBKICHO OI[IHIOIOThH
BEJIMYMHOIO i1 JUMOILHOTO MOMEHTY, SIKUU BUMIPIOEThCS y KYJIOH-METpax uu jaedasx
(1 = 3,4:107° Kiixm). I3 AUIOABHMX MOMEHTIB MOIEKYIH MOXYTh OyTH OGUYMCIEH]
JTUTIONIbHI  MOMEHTH  3B’si3KiB. [IpHuUmMHOI0 TMOMSIPHOCTI 3B’SI3KY €  PI3HULSA
e1eKmpoHe2amusHocmetl aToMiB, sIK1 YTBOPIOIOTH 11 3B’ S30K.

KinbkicHi 3HaY€HHS IMX BEJIMUYUH HaBEAECH1 y Tao. 2.2

2.7 CucremMu 3 MOABIMHUMMY 3B’ I3KAMHU

Cucremu 3 MOJABIMHUMU 3B’SI3KaMU TparOTh 3HAUYHY pOJIb B OpPraHIvHIN XiMIi.
Tomy HWXYe, Ha TIPUKIAAl BYIJIEBOAHIB, OyIyTh PO3MISHYTI OCOOJMBOCTI CHUCTEM 3
MMOABIMHNUMH 3B’ SI3KaMH.

CucreMn 3 i30JIbOBAHUMH, KYMYJbOBAHHUMHM Ta KOH IOTOBAHUMU
3B’aA3kamMu. HeHacudeHl BYIIIEBOAHI, sIKI MICTATh JiBa a0o0 OuIbIe MOABIMHUX
3B’s13k1B C=C, 1o po3auieHi rpynamu -(CHz),-, e n > 2, Ha3UBaIOTHCS CHOMyKaMH 3
130JTbOBAaHUMHU TIOABIMHUMH 3B’ si3kamu. [Ipukian: H-rekcamaieH-2,5:

CH; — CH =CH - CH,; — CH = CH..

Oco0NMUBICTIO TaKMX CIHOJYK € BIJIHOCHA BIAJIAJICHICTh MOABIMHUX 3B’SA3KIB

OJMH BiJ OJHOro. BHAcCHIAOK I1bOTO, MOJBIMHI 3B’SI3KM NPAKTUYHO HE HAJAIOTh

BIJIMBY HA CYCIJHI, TOMY iX MOKHa PO3IVISIIATH, SIK HE3aJI€KH1 OJIMH Bl OJHOTO.
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Tabmurs 2.2 — KinbKiCHI 3Ha4€HHS €HEprid, JOBXKUH 3B S3KY 1 JUMOIBHUX

MOMEHTIB JIJIS 3B’ A3KiB, HAUOLIBII XapaKTEPHUX JI1 OPTaHIYHUX CTIOJYK

Bup Enepria Jopxnna | JlumonsHui
3B 530K ridopuanzanmi (cepeHe 2HAUESHHS ), 3B'SI2KY, MOMEHT,

atoma KapOony | x/[>x/Momnb (KKam/MoIs ) HM I
c-C sp’ 348 (83) 0,154 0
C=C sp° 620 (148) 0,134 0
C=C sp 874 (194) 0,120 0
C-H sp’ 414 (99) 0,110 0,4
C-H sp’ 435 (104) 0,107 -
C-0O sp 344 (82) 0,143 0,70
C=0 sp° 708 (169) 0,121 2,40
C-F sp’ 473 (116) 0,140 1,39
C-Cl sp° 331 (71) 0,176 1,47
C-Br sp° 277 (60) 0,194 1,42
C-1 sp° 239 (57) 0,213 1,25
C-N 5p3 293 (70) 0,147 0,45
C-S sp° 260 (62) 0,181 0,80
O-H - 460 (111) 0,096 1,51
N-H — 390 (93) 0,101 1,31
S-H - 348 (83) 0,130 0,70

ByrneBojHi, siki MalOTh CUCTEMY aTOMiB KapOOHY, 1110 OJJHOYACHO TOB’s3aHI 13
cycilaMd JIBOpYyY 1 TMpaBOpyd JBOMA TMOABIMHUMHU 3B’S3KaMH, HA3WBAIOTHCS
CRONYKAMU, Wo Mmaroms Kymyaamueni 36’a3ku. IIpocTimmii NpencTaBHUKH —
nponazieH (awen) CH,=C=CH,1 O6yrtarpuen (kymynen ) H,C=C=C=CH..

OcCoONMBICTIO TaKMX CIONYK € HAsBHICTh CUCTEMHU KyMYJIbOBAaHUX IMOJABIMHUX
3B'S3KIB, y SIKIM KpaiHI aTOMM BYTJICLIO NepeOyBaloTh Yy CTaHi sp’-riopuausaiii, a
HEHTpaJIbHI - sp-riopuaun3aiii. Hacmigkom €:

M JHIAHICTh CUCTEMHU KyMYJIbOBAaHUX 3B'S3KIB;
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| 3QJICKHICTh OpIEHTAIlli T-3B'S3KiB 1 KIHIIEBHX 3aMICHUKIB BiJ JTOBKHHU

JIAHITIOTa KyMYJIbOBAHHX 3B'SI3K1B:
— 3a napHoi Kitbkocmi 36'a3ki6é (Ta HEMAPHOI KUIBKOCTI (1 ) KyMYISITUBHUX
aromiB C) KiHIEBI 7-3B'A3KM Ta 3aMICHUKH OPIEHTOBaHI G3AEMHO

nepneHOUKyIAPHO, BOHH JIal0Th ONITUYHI 130MEPHU:

Rl S R3
>c=c=ci\
R,
R,

— 32 HenapHoi KilbKocmi KyMyJIbOBaHUX 3B'S3KIB KIHIIEBI 7-3B'SI3KH  Ta

3aMICHUKU J1ex#camsv 8 OOHIU NIOWUHI, B0OHU 0AOMb 2e0MemMPUYHI i30Mepu.:

R

R] / 4 R2 /
>C=C=C= Ta >C=C=C=C\
R; R,

R,

B kymyneHOBUX Ta alJICHOBUX CTPYKTypaX BHHHMKAIOTh IEBHI €HEPreTHYHI
HaANpy>KeHOCT1 y MOJBIMHUX 3B’si3kax. BHaciIOK 1bOro MOJBIMHI 3B’ A3KHA BIIHOCHO
JIETKO PO3PUBAIOTHCS 1 111 CIIOTYKW BEITbMHU PEaKIIMHO3IaTHI.

Cucremu 3 KOH'IOTOBaHMMHU (CIIOJYYEHUMH) TOABIMHUMH 3B S3KaMU — 1€
BYIJIEBOJIHI 3 JIEKIJIbKOMA MOoJBIMHUMHU 3B’ si3kamMu C=C, 1110 pO3/A1IEHI METUIIEHOBOIO
rpynoto -CH,-. ITpuknan — 6yragien CH, = CH — CH = CH..

ByrneBo/iHi 3 KOH IOTOBaHMMH CUCTEMaMH MOYKHA PO3JILIIUTH Ha JIB1 TPYIIN:

M CUCTEMHU 3 BIIKPUTHUM JIAHLIOTOM CIIOTy4eHHs (OyTaiieH)
M CHUCTEeMH 3aMKHYTHM JIAHIIOTaMH CHOJy4YeHHs (KoH’roramii) — OeH3eH,
IAKJTIYHI BYTJICBOIHI 3 TIOJABIMHUMU 3B’ I3KaMH.
Oco0smBoCTi JiHIHHUX KOH’IOTOBaHUX cucTeM. B 1,3-OyTasieHi:
M Bci gotupu aromu KapGory MaroTh sp’-ribpuausariio,
M aromun KapGoHy ckenery o -3B’s3KiB komnianaphi, TOOTO JeXaTh B OJHIM

IJIOIIMHI, ¥ KyTH MIXK O -3B’s13KamMu J0piBHIOIOTE 120° (puc. 2.7)
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Pucynok 2.7 - EnekTpoHHa cTpyKkTypa OyTajieny-1,3.

3aBAsSKM 1IbOMY Y KOHIOTOBAaHMX CHCTEMax TMOABIHHI 3B S3KU YMEOPHOIOMb
E€OUHY CNONYYeH) (KOH 10208aHy) cucmemy Jr-38 S3Ki6, U0 PO3NOBCIOONHCYEMBC HA VCi
KoH 'toeoeani amomu Kapoony. le nonae:
e TligBuieHy CTIMKICTh (KOH IOTalllsl eHepeemuiHo GUCIOHA)
e CnenudiyHi (i3U4HI Ta XIMIYHI BIACTUBOCTI
Tak, Monekyna OyTaJieHy 3/1aTHa MPUEIHATA | MOJIEKYTy TajloreHiB (XJopy 1
Opomy). SAxOu kow’roramii He Oyno (A7 130JIbOBAaHUX TOABIWHUX 3B’SI3KIB) —
criocTepiraiocsi 0 yTBOpeHHs TUIBKU NMPOAYKTIB 1,2-nipuennanus (A). Aje BHACIIIOK
KOH FOTallli CIOCTEPIraeThCsd TAKOXK CTBOPEHHS NpoAaykTy l,4-npuennanns — 1,4-
mubpomOyTmieny-2,3 (B) Ilpu mpoMy crocrepiraerbcsi mepecyBaHHsS MOJBIHHOTO

3B SI3KY:
/ H,CBr-CBr-CH=CH, A
1,2-npuennanus
H,C=CH-CH=CH, + Br, \ +

H,CBr-CH=CH-CH, -Br B

1. 4-ipuenHanasd

(2.5)

ApoMaTuyHicTh. B IUMKIIYHUX cHCTEMax, IO MICTATh CHCTEMY KOH IOTOBaHUX

3B’SI3K1B, 30KpEMa OCH3EHY:

CIOCTEPIratoThCsl HACTYITHI BIACTUBOCTI:

41



— TiABUIICHA €HEPrisl YTBOPEHHS Y MOPIBHSIHHI 3 130IbOBAHUMHU TOABIHHUMU
3B’s13kamu (eHepris ko toraitii, 36 KJ[>x/mMonb nist 6eHseny),

— TIJBHIICHA CTAOUIBHICTD,

— CXWJIBHICTB JIO peaKU1i 3aMIIIeHHs y MOPIBHIHHI 3 PEaKIIsIMU TPUETHAHHS,
10 XapaKTEePHI JUTsI CIIOYK 3 130IbOBAHIUMH TOABIHHUMH 3B’ I3KaAMHU.

Ile cBiAUUTH MPO HASBHICTH Y CHCTEM1 OCH3E€HOBOTO KUIbIIS €IMHOI 3aMKHEHO1

CUCTEMH JT -€JIEKTPOHIB (puc. 2.8),

Pucynok 2.8 — YTBOpeHHS €JUHOI CUCTEMH JT-€JIEKTPOHIB OEH3EHY

SBuilie MABUIIEHOT CTa0IILHOCTI Ta OCOOJIMBOCTENM peakIiiHOi 3aTHOCTI
[UKIIYHUX CHUCTEM, IO MICTATh €JWHY J-€JICKTPOHHY CHCTEMY HOCHUTH Ha3BY
apomamuynocmi. Y 30-x pokax HiMEUbKUN XiMiK-TeopeTuk E.Xrokenb oO0IpyHTYBaB
MpaBWIO, IO JIO3BOJIAE€ TMEpeN0auuTH apOMaTUYHICTh CHOJYK. 3TiAHO MpaBuia
XroKens, croiayka Oylae apoMaTHdHUM, SKIIO KUTbKICTh N /7-€JIEKTPOHIB B CHCTEMI
H1IOPSAIKOBY€THCS PIBHAHHIO!

N=4-n+2 (2.6)
7 — TOBLIbHE I(IJIE€ YUCIIO.

Sk aHTHTE3a apOMATUYHUM CIIOIYKAM, € aumiapomamuyui cnoayku. J1o HHAX
BIJTHOCATHCS ITUKIIIYHI CTIOIYKH, 1[0 MICTATh ITUKJII TIOJBIWHI 3B’ SI3KH, aji€ YUCIIO JT-
CJICKTPOHIB J0piBHIOE 4n. L1 crioyku HE € TUIACKUMHM, Ha BIIMIHY BiJl apOMAaTHYHHUX

croyiyk. YacTo BOHHM € JTy»K€ HECTIMKUMHU 1 PEaKIIMHO3IaTHUMHU.
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Jlo uncna apoMaTHYHHUX CIIOJNIYK BIAHOCSTHCS OCH3€H Ta ioro 3amimieHi (n=1,

N=6). IIpuknaau AesSKUX IHIINX apOMAaTHYHUX CIIOJIYK HaBeaeH1 y Ta01.2.3

Tabnuis 2.3 — Jlesiki apoMaTU4H1 CIIOTYKH

Ne Hasga dopmyiia n N

1 Hadranen 2 10
2 AHTpaleH 3 14

3 deHaHTpEH 6 3 14
4 TerpaueH COOO 4 18

S XpuseH 00 4 18

BrmactuBocTAMM apOMaTMYHHMX CHOJYK BOJIOAIIOTH JCSAKI IISCTHYJICHHI

reTepOIMKIIIYHI CIOIYKHU: MIPUANH, NIPUMUIUH, CUM-TPUA3iH:
Oy O™
| N/ N ~N I\|I\/N
[Mipuanx [Mipumunud cum.-Tpuasin

KorkHa 3 1IUX CIOJIYK MICTUTh Y CBOEMY CKJIaJll 6 JT-€JE€KTPOHIB, Y TOMY YHCIII -
3a paxyHOK KOH’roraiii p-opOiTajieil HITpOreHy, 110 MICTSITh HEMOAUICH] eIeKTPOHHI

napu:



ﬁ_H

[li nBa pparMeHTH € TakWMH, IO TOMIOHI OJAWH OJHOMY 3a EJIEKTPOHHOIO

AN \de

OynoBoro 1 cumerpiero. Taki (parMeHTH Ha3WBaIOTh 130J00ambHUMU. MOJEKyIH
HABEJICHUX MIECTUWICHHUX TETEPOIUKIIYHUX CIIONYK MArOTh IUIACKY CTPYKTYPY 3
YTBOPEHHSAM €JIMHO]I J7-EJIEKTPOHHOI CUCTEMMU.

3HayHy Tpymy apoOMaTHYHUX CIONYK CKIAMaloTh TaK 3BaHI HeOeH30i0Hi
apomamuuyni cnoayku. Jlo X ducia BiTHOCSITHCS CIONYKH, IO IMiAMOPSIKOBYIOTHCS
npaBuly XIOKKENsS, MaloTh IUIACKy IUMKIIYHY CTPYKTypy, ajié HE MaloTh

MIECTUYICHHUX IUKIIIB. [IpuKITaioM Takoi CIIOIyKH € a3yJjieH,

[0 MICTUTh JBa CKOHJICHCOBaHUX (aHEIbOBAaHUX) KiIbL (5- Ta 7-4JIeHHE), W10
MICTSITh MOABIMHI 3B’A3KU. L1 3B’SI3KM yTBOPIOIOTh €JJUHY KOH IOTOBAaHY CUCTEMY, IO
MicTUTh 10 eNeKTpoHiB, TOOTO MIAMOPSIAKOBYEThCS MpaBWiy Xrokkens. l[likaBo
BIJIMITHTH, IO ISl MOJIEKYJIa, HE3BAKAIOUM HA TE, IO € BYIJICBOJHIM, € TOJSPHOIO i
Ma€ BHCOKHH aumnoibHUNA MOMEHT (2,7 JI), a Takox THOOKHI CHHBO-(I0JIETOBUN
komip. Ile moB’dA3aHO0 3 THM, 1[I0 B MOJEKYJIl a3ylieHy BIIOyBa€ThCs
BHYTPIITHHOMOJICKYJSIPHUIA TIEPEHOC €JIeKTpOoHA. BHACITIIOK MBOTO J7-€JIEKTPOHHA
CHUCTEMa MICTUTh 2 YAaCTHHH: M STHYJICHHOTO IHKIY, IO HECe B €MHUU 3apsn 1

CCMHUYJICHHOI'O, ITO HCCC ,ZIO,ZIaHI/Iﬁ 3apsana 1o sT-CUCTEMaM.

©

IIle ogHier0 HEOCH30ITHOIO APOMATHYHOIO CUCTEMOIO € KaTiOH TPOIILUIIIO:
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<
Cunrte3 coned TpOMUIII0 OCHOBAaHMWA Ha peakiii [HMKJIOTenTaTpueHa 3

neHtaxjaopuaoM docdopy:

—
‘ CH, + PCly ——— CI- +PCL; + HCI (2.7)
r___...-"'

Comi Tporiiro [C7H7]+X_ - cTablIbHI, BUCOKOIUIaBKI pedoBUHU. Temmneparypu
mwriasieHss: i1 X=Cl: 102°C, mma X = Br: 203°C, gna X = J: 136°C. Com
TPONUIi0O BeayTh cebde MOoAIOHO THUIMOBUM COJISIM: BOHHU HE PO3UYUHSIOTHCS B
HEMOJIIPHUX OPTaHIYHUX PO3YMHHMKAX, ajie JOOpe pO3YMHSIOTHCS Y BOI Ta €TaHOII,
iX pO3YMHU TIPOBOISITH CICKTPUYHUHN CTPYM.

Konmenuiss apomMarnyHOCTI TIpa€ 3HAuYHy pOJb B  OpraHiyHOI Ta
MeTaJoopraniunoi ximii. o ckiagy apoMaTWuyHUX CHOJIYK BIIHOCATHCS JESIKI
LHUKIIYHI KOMIUIEKCH TMEpeXiAHUX METalliB, Yy SKUX B YTBOPEHHI apOMaTH4HOI
CUCTEMU TpaioTh d-eNEeKTPOHM MepeximHuX MeTamiB. [IpukiIazoM Takux MUKIITYHHX
(ix me Ha3uBaOTh XelamuumMu) KOMIUIEKCIB MOXYTh CIIYTYBaTH KOMILIEKCH

nepexiIHUX METAJIB 3 alleTUIAIETOHOM Ta THITUMU /3 -A1KETOHAMU:

H3C>: H,C CH,
O - 0
2HO f
2 H,C + \ C%g \ (2 . 8)
>:O -2 H,0 O O
H3C H3C CH'&

Y 1upoMy KOMIUIEKCI, IO YTBOPIOETHCS, P-E€IEKTPOHM AaroOMiB KapOOHYy 1
OKCHUT€HY, a TaKOoX d-elIeKTpOHM aroMa Mial YTBOPIOIOTh €AMHY LHUKIIYHY J7-
CJICKTPOHHY CHUCTEMY, SIKa BIAPI3HAETHCS MIABUINEHOI MimHICTIO. L1 KoMmIUIeKe 3a
NEBHUMH BJIACTUBOCTSIMHU HArajaye CKOpilI€ OpraHiyHi, HK HEOPraHi4Hi CHOJYKH.
Bin He po3unHSETHCS y BOI, ajie 10Ope PO3UMHSAETHCS B OPTaHIYHMX PO3UMHHHKAX,

Mae TIIHO0Ke 3a0apBIICHHS.
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[ToniOHI KOMIUIEKCH MarOTh BEMKUN NpakTU4HHM 1HTepec. Cepen HUX Oararo
MIPOSIBJISIIOTh KAaTAIITUYHI BJIACTUBOCTI B 0ararbOx peakilisxX 1 sSBISIOThCS aKTUBHUMHU
rpynamu gpepmenTiB. Jlo iX yucia BITHOCATHCS TaKi BaXJIMBI MIPUPOJHI CIIOIYKH, SIK
reMorio0iH Ta xjopodin. barato KOMILIEKCIB BUKOPUCTOBYIOTHCS, SIK OapBHUKH,

TEIJI0-Ta TEPMOCTIMKHY MOJIIMEPH, OPraHivyH1 HAiBIPOBIAHUKHU.

IIuranHs 15 camonepeBipKku

1 V yomy mosnsraroTh OCHOBH1 IPUHLIUITKM KBAHTOBOI MEXaHIKH?

2 1o Bupaxae XBUIbOBA (QYyHKIIIs?

3 3MmIiCT HOHATTA «opOiTanmby. SKMUMHU BEIUYMHAMHU XapaKTEPU3YHOThCS
opOiTani?

4V yomy nonsrae 3Mmict npuHuny Ilayni 1 npasuno ['ynna?

5 SIxm Ty 3B’A3KiB iICHYIOTH? Y 4OMy iX 0COOIUBOCTI?

6 Sx yTBOPIOIOTBCA MOJEKYJISApHI opOiTami 3 aromMHUX? SK BOHHU
3aMOBHAIOTHCA?

7 YV 4omy momsira€ CyTHICTh KOHIENIli riOpuau3zanii opOitaneit? Ski Tumu
riOpuaHuX opoOiTagel CTBOPIOE aTOM KapOoHy?

8 Skm TUnM 3B’SA3KIB MOXE YTBOPIOBATM aroM KapOoHY?Y dYoMy iX
0COOJIUBOCTI?

9 SIki KUTbKICHI XapaKTEepUCTUKU KOBAJIEHTHOIO 3B’ 53Ky Bu 3HaeTe? ¥V yomy ix
CYTHICTB?

10 Y yoMy 0COOIMBOCTI 1 PI3HMII CUCTEM 3 130JIbOBAHUMHU, KyMYJIbOBAaHUMU Ta
KOH IOTOBaHUMU TMOABIMHUMU 3B’ I3KaMU?

11 ¥V 4gomy € ocobGiauBOCTI JNHIHHUX KOH’IOTOBaHUX cHcTeM? SIK BOHH
MPOSIBIISIIOTHCS ?

12 'V yomy 3MICT NOHSTTS apOMaTU4YHICTh? Y YOMYy MOJArae KpUTepii

apomarnuHocTi? HaBeniTh MpuKiIagn apoMaTudHUX CTIOTYK.
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13 SIki cromykyd Ha3WBAIOTHCA HEOCH30ITHUMHU apOMATHYHUMHU CIIOyKaMu?
Hagenite npukiaau

14 1Ilo Take xenaTHi apoMaTr4Hi KoMIuiekcu? Jle BOHU BUKOPUCTOBYIOTHCS?
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JEKIIA 3. KIACU®PIKAIISI MEXAHI3MIB
OPTAHIYHUX PEAKIIIN

Mera: 03HAIOMUTH CITyXadiB:

M 3 MOHSTTSMU «MeXaHi3M peakilii», aKTHBHA MPOMIXKHA JacTKay;

M 3 OCHOBHMMH THIIaMH TPOMDKHHX YacTOK B OpPraHiYHHX peaKIlifx, ix
BJIACTUBOCTSIMH 1 METOaMH TeHEpaIlii;

M 3 XimiuHUX peakiiii Ta iX MeXaHi3MiB.

3.1 IloHaATTA MexXaHi3MiB peakirii

XiMi4YHI peakiii, y TOMy YKCJIi, OpraHiuHi, piIKO MepediraloTh y OHY CTailo.
Sk mpaBWIIO, YTBOPEHHS MPOAYKTIB peakiii BiAOyBaeTbcs dYepe3 MOCIiIOBHICTD
JEKUTBKOX IMPOIIECIB, 10 MepediraloTh B 4aci W mpocTopl. Y TakoMy BHUIAIKy MOBa
e mpo MexaHi3M peakifii. 3riHO BU3HAYCHHS IUPAC', mexaHi3M peakii - 1e
JETaIbHUN OMHUC TPOIIECY MEePETBOPEHHS PEareHTiB Ha MPOAYKTH, 1110 MICTUTh Y cO01
SIKOMOT'a TIOBHIIIUM OIMKC CKJIaTy, OyI0BH, TE€OMETPIi, EHeprii Ta 1HIINX BIACTUBOCTEH
1HTEpMeE/I1aTIB, EPEXITHUX CTaHIB 1 IPOAYKTIB. HacTO B OMKUC MEXaHI3MY BKJIIOYAIOTh
NO3HAYEHHsS, 10 CTOCYIOTbCS PyXy €JIEKTPOHIB y  YaCTUHKaX, SIKUMHU
CYNPOBOKY€ETbCS TEpeXiJl BlJ MPOAYKTIB O pearcHTiB. [IpudHATHUN MexaHi3Mm
peakiii Mae y3rOMKyBaTucsi 3 EKCIEPUMEHTAJbHUMHU JaHUMH, HalpuKIa,

BiamiTimo, 110 MOBa MOX€E MTH TIIBKH PO NPUUHATHUI MEXaH13M, OCKUIbKU
HEPIJIKO TPaIUIIOTHCS BUMAAKH, KOJIM OTPUMAHUM JAHUM 3aJ0BOJIbHSAE KIJIbKa
MOXJIMBUX MexXaHi3MiB. s OIBIIOCTI peakilii HeBiAOMHM Bech HaOIp JaHUX,
HEOOXIIHMX JJIi TOYHOIO BCTAHOBJICHHS MEXaHI3My, 1 MNPONOHOBAaHI MEXaHI3MHU

IPYHTYIOThCSI HA HEMOBHUX JaHUX. 3 €] MPUYMHU MOKHA a0 3amponoHyBaTHu, abo

1 IUPAC - MixHaponuuii coro3 TeopernuHoi Ta npukianHoi ximii (International Union of Pure and Applied
Chemistry, IUPAC) - mixnaapomna HeypsgoBa opranizamis. Yienamu [FOITAK e mayxoBi opramizamii 57 kpain
(axamemii HayK, XiMi4HI TOBapHCTBAa Ta HAyKOBi Paji), BUCHI-XIMIiKH), Y ToMy uncii - Ykpaina. [FOITAK 3acHoBaHMiA
y 1919 p. i 3apeectpoBanmiti y Lopixy, IllBeiitapis, a agminicTpaTuBHHN odic, Bimommii sk "Cekperapiat
[IOITAK", po3ramoBaHui y NapKy IOCTITHHWIBKOTO TpUKyTHHKa, mrar IliBaiyna Kapomina, CHIA. Ile#t
ajMiHicTpaTuBHUH o(ic odomoe BukoHaBunii mupexrop IUPAC, uuni ne npodecop Exyn Keiinan (I3pains(
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CIPOCTYBaTH paHillle 3alMpONOHOBAHMM MeXaHi3M peakiii. TBepmkeHHS Tpo
JIOBEJICHICTh MEXaH13MY PEaKilii BUIA€ThCsI HEKOPEKTHUM.

JUisi BUBYEHHS MEXaHI3MIB peakliii BUKOPUCTOBYIOTh KOMIUIEKC METO/IB:
XIMIYHUX, KIHETUYHHUX, (PI3MKO-XIMIYHHX, CIIEKTPAIbHUX, TEOPETUUHUX (KBAHTOBO-
XxiM14yHUX ). OCHOBHUM €KCIIEPUMEHTATBHUN MiAX11 MIIX1] MOKHA Ha3BaTH «METOIOM
30ypeHb» - BIIOYBa€ThCS BUBYCHHS HACHIAKIB 3MiH, SIKI BHOCSTBCS B PEAKIIiIO, 110
BUBYAETHCA. 30KpeMa 3MIHM MOXYTh CTOCYBATHCS CTPYKTYpPH pEarcHTiB, PI3HHUX
JIOMIIIOK (KUCIIOT, OCHOB, MOHIB MEPEXiHUX METaTIB 1 T. 1.). BUXiTHUMU 3MIHHUMU
MOXYTh OyTH CTPYKTypa 1 KITBbKICTh MPOMYKTIB, KOHIIEHTPAIIIl MPOMIKHUX PEUYOBUH,

IIBUJIKOCTI peaKIlii 1 T. 1.

3.2 IIpomixkHi MPOAYKTH TAa AKTUBHI NPOMIKHI YaCTUHH

Sk BigmiueHo y Jekuii 1, opraHiyHi peakiii nepedirarTb, SK CyKyHHICTh
MOCIIJOBHUX, MapanelbHuX 1 o0epHeHux peakiiid. [Ipu nmpomMy yTBOPIOETBCS cepist
MPOMDKHUX TIPOAYKTIB, SKI MOXYTh HAKOIHMYYyBaTHUCS 1 BHUTpAdaTHCS y TIpoIleci
B3aemoii. [IpoMixkH1 crionyku (200 iHTEpMeiaTH) YTBOPIOIOTHCA Ha OKPEMUX eTarnax
mporiecy, I1e¢ - IHAMBIAyajdbHI XIMIUHI CHOJYKH, $KI MOXHA BUIUIMTH Ta
XapakTepuszyBaTtd. Ha BifMiHY BiJ BUXIAHUX PEYOBHUH 1 KIHIIEBUX IPOIYKTIB, BOHH
BOJIOZIIOTh BEJIMKHMM 3allacOM €HEeprii Ta BIANOBIJIHO BHUCOKOK PEAKIIHHOIO
3MATHICTIO. AJie KOHIIEHTpAIlli MPOMIKHUX PEUYOBUH MOXKYTh CHJIBHO BIJIPI3HSTHUCS B
3aJIEKHOCTI BiJ CIIBBIJHOILIEHHS IIBUIKOCTEH iX yTBOpeHHs 1 BUTpaTH. Lle moxHa
IPOUTIOCTPYBaTH HACTYMHOIO aHAJOTIE€I0, 110 3aCHOBaHA Ha KJIACHYHIN 3aja4i mpo
OaceiliH, 110 3alOBHIOIOTH BOJIOIO 1 OJHOYACHO BOJa BHUTIKAae 3 Hboro (puc. 3.1). s
I[LOTO MOXKYTh OyTH TaKu BUTIAJKH:

a) IBUIKICTh HAJXOMKEHHS BOJIU MEPEBUIIYE IMBUAKICTh BUTIKAHHS. Y I[OMY
BUIAJIKy OaceilH 3a MeBHUI Yac TOBHICTIO 3alIOBHUTHCS BOJIOIO.

0) LBMAKICTP BUTIKaHHS MEPEBUILYE IIBUAKICTH 3allOBHEHHS. Y LHOMY
BUIAJIKy OaceiH MPaKTUYHO CHOPOKHUTHCS, 1 , OCKUIBKM BOJla BCE X TaKu

MPOJIOBKYE HAXOUTH, HA JTHI OaceHY 3aJIUIIUTLCA TOHKU 11ap Boau (puc. 3.1 0).
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OcraHHill BUMAAOK MPEACTABIsE HAUOUTBIIUN 1HTEpPEC 3 TOYKH 30py XiMii.
Po3mistHeMo mpoCTilly MOCIiJOBHY PeaKIito IepIIoro MOPsIKY:

k, ks
A B C

Bunanok 6) peanizyeTbcsi, KOJIM JJIsi KOHCTaHT MIBUAKOCTI k, >> ki, ToOTO
peakiiifHa 31aTHICTh MPOMDKHOTO MpOAyKTy B Habararo mepeBHIlye peaxiiiiHy

3/IaTHICTh BX1AHOI pedoBHHU (200 BXITHUX PEUOBHH JJISl OUTBIN CKIATHUX CXEM).

6)

Pucynok 3.1 — Ananorisa xiMi4yHOI peakiiii Ta 6aceitny

Tobto, cramieto, MO JIMITY€E TPOIEC, € CTBOPECHHS MPOMIKHOTO MPOAYKTY, a
Horo nmepeTBOpeHHs nepedirae Habararo CKopilie.

Ha nmpakTuiii yacto 3ycTpiuaroThCs BUMAIKH, KOJIHM PI3HULISI MK KOHCTaHTaMHU
IIBUJIKOCTEH OKpPEeMHUX CTajii ckiaamae g0 6-10 mopsiakiB! YV Takux BUITaJKaxX B
CUCTEMI IIBHUJKO BCTAaHOBIIOETHCS CBOEPITHA pIBHOBAra: IIBUIKICTb CTBOPEHHS
IPOMDKHOTO MPOAYKTY JOPIBHIOE MIBHJAKOCTI #oro Burtpatd. Ilpm mpomy
KOHIICHTpAIIisl THTEpPMEIIaTy 3aJTUIIAETbC cmayioHaproio (TaKkolo, e € MOCTIHHOIO

MPOTATOM 3HAYHOTO 4Yacy) 1 BKpall HU3BKOIO 3a PaXyHOK HMOro BHCOKOI peakIliiHOi
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3maTHOCTI. Taki 1HTepMeaiaTH TPUHHATO HA3UBATU AKMUGHUMU NPOMINCHUMU
yacmunamu (17151 CKOPOYEHHSI — MPOCTO MPOMDKHUMHU YacTuHaMmu). Ha BiamiHy Bix
«3BUYAMHUX» 1HTEpPMEAIaTiB, SKI MOXHa BUAUIMTH 3 PEaKIiAHOI CyMilll Ta
XapaKTepu3yBaTH, aKTUBHI MPOMDKHI YaCTUHM, BHACIHIJIOK iX BHUCOKOI peaKIiiHOl
3IaTHOCTI, MOXJIMBO JUIE 3aikCyBaTH OMOCEPEAKOBAHO 3a JIOMOMOTOK abo
cydacHUX (pI3MYHUX METOIB, 200 3a pe3yJabTaramMu iX MepEeTBOPEHb.

AKTUBHI TIPOMIXKHI YaCTUHU He Cli0 3miuysamu 3 TIEPEXIIHUMH CTaHAMHU.
[lepexigHuii cTaH HE € 1HAUBIAYaJbHOIO CIIONYKOIO, 1€ € MUTTEBUN CTaH CUCTEMHU,
10 pearye, SKMi BUHHUKAE T11]T 9ac 31TKHEHHS YaCTHHOK. BiH Hece y ceOe BIacTUBOCTI
BXIJTHUX 1 BUXIJJHUX PEUOBHH 1 Ma€ TEPIOJ KUTTS, IO BIAMOBIJIAE TEPIOAY JBOX
MixkaTtoMHKMX KonuBaHb (~107°c). Ile Ha Kinbka NMOPSAKIB MEHIIE, HiXK 9acC >KUTTS
aKTUBHUX TPOMDKHHMX 4YacToK. Iliciis mpOoro mepexigHui CTaH pO3MaJacThCs Ha
BUXI1JIHI 200 HOBI peuoBUHHM. BiH HeCTaOUIbHMM, XapaKTepU3YEThCS MaKCUMyMOM
CHEpIii; CBOEIO YEProrw, €Hepris, HeoOXiJMHa IS WOro JOCITHEHHS, € CHEpPrisd

aKTUBaIi.

3.3 Tunu aKTUBHUX NPOMIKHUX YACTOK B OPraHiYHUX peakuisix

[IpomikHI YaCTHHKH, IO YTBOPIOIOTHCSA B XIMIYHMX PEaKIlisx, MOCITAI0Th
LEHTpaJbHE MICIE IPH OMUCI MEXaHI3MIB OPTaHIYHUX PEaKLId 1 CTAHOBJIATH OJHY 3
OCHOBHHMX KOHIIENIIA OpraHigyHOi XiMii, IO 3aCTOCOBYIOTbCS ISl TOSICHCHHS
peaKIiitHoi 37aTHOCTI opra”iyHuX Monekyid. CydacHuid MiAXiJ B OLIHII peakuiiHOi
37IaTHOCTI MOJIEKYJIU 0a3yeThCsl Ha 3HAHHI MEXaHI3My peaxilii, ToO0To iH(popmarlii mpo
OKpeMi CTajii MEepEeTBOPEHHS Ta MPOMDKHI cronyku (iHtepmeniatu). Ilpu mpomy
aHaI3y€eThCsl HAMMOBUIBHIIIA CTAlisl MPOLECY M OLIHIOETHCS BITHOCHA CTA0IBHICTh
IHTEpMeE/T1aTiB, M0 YTBOPIOIOTHCA.

Ha Tenepimuiii gac BijjoMo 0araTo akTUBHUX MPOMIKHUX 4yacToK. YacTuHa 3
HUX 3a(iKCcOBaHAa, YaCTHMHA 3alpPONOHOBAHA TIMOTETUYHO HA OCHOBI TEOPETHYHOIO
OOTpYHTYBaHHSI Ha OCHOBI aHaNli3y CKJIaJAy TMPOAYKTIB 1 KBAHTOBOXIMIYHUX

pO3paxyHKIB.
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AKTHBHI TPOMDKHI YaCTHHH MOXXKHAa YMOBHO PO3JIUIUTH HA JBlI TPYIIH:
3apsDKEHI Ta He3apspKeHi (enekTpoHeTpanbHi) (puc. 3.2)  Ilepma rpyna
YTBOPIOETHCS 32 PAXYHOK 200 FOMOJITHYHOIO PO3PUBY 3B’ A3KIB, A00 IIISAXOM peaKiii
OpUETHAHHS 332 PaxyHOK JOHOPHO-AKIENTOPHUX 3B’SI3KIB. Y II0 TPyNy BXOIATH
BUIbHI paJvKail, KapOeHU 1 KapOeHOMO110H1 YaCTUHH 1 MOJIEKYJSPHI KOMILIEKCH. Y
Tpymny 3apsKeHUX YacTOK BXOJSATH 10HU, 10H-paJUKaii, a TAaKOXK CIrMa-KOMIUICKCH.

Po3risHeMo CTHCIIO KOXKHI TUITH YaCTHHOK.

MonekynspHi
BinbHi padukanu KapﬁeHu ApiHu KOMNIeKcu
\ He 3apﬂdmem ‘
AkmusHi np OMDKHI Yacmku
/ 3apﬁﬁxeﬂi
b \
loHu lox-padukanu ‘ ‘ Ciema-koMnnekcu

Pucynok 3.2 — Knacudikariiisi akTHUBHHX TPOMIKHUX YaCTOK

3.3.1 BiubHi pagukaau

Binonumu paoukanamu Ha3UBalOTh MOJIEKYJIH, II0 MICTATh HECIapeHHi
€JIEKTPOH, alile He HeCyTh 3apsay. HalimpocTimmm BIJIbHUM paJIMKalIOM € aTOMapHUi
rigpored He, o yTBOproeThes y mpolieci B3aeMoli pepymy ado HHUHKY 3 KHCIIOTORO.
Bin Biapi3HS€TCS y)Xe BEIUKOI AKTHUBHICTIO y BIJHOBJIEHHI OpPTaHIYHUX CIOIYK
(KeTOHIB HITpOCHONYK 1 T.J.). Jlami aromMapHui TIAPOT€H MEPETBOPIOETHCS B
monekymsspauid (H,), y skoro peakiiiiiHa 37aTHICTh Habarato HUXKYE y BiJCYTHOCTI

KaranizaTopiB. Ilepion HamiBHIEpeTBOPEHHS aTOMApHOro TiAporeHy — mopsaky 20
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cek. [Hmmit BaXKIIMBUI I OpraHivHOI XiMil paguKan — 1€ TIAPOKCUILHUM PaJrKa
*OH. BiH yTBOpIOETHCS NMPU TOMOJITHYHOMY PO3KJIAJaHHI MEPEKHUCY TiIPOreHY Y

IPUCYTHOCTI KaTajai3aTtopiB a00 Npy MIJBUILIEHHI TEMIIEPATYPH:

H-0—4 O-H

[TpocTimiuM OpraHiYHUM BUIBHUM paJuKajoM € MeTuiabHui pamukan CHse.

2 H-0- (3.1)

Bin yTBOproeTbcs TpHW TIpOJi3i METaHy BHACTIJOK 20MOi3y — TOMOJITIYHOTO
po3puBy 3B’ 513Ky C-H:

500-700°C . .
CH, CH, + H (3.2)

OaHOYacHO yTBOPIOETHCS aTOMapHUIA T1POTeH.

BinbHi pagukany MO)KHa OTPUMYBATH 3 PI3HUX OpPraHIYHUX MOJEKyld. BoHu €
BKpall peakuiHO3AaTHUMHU 1 37aTHI BCTyHaTH y 3HAYHY KUIBKICTh peakiiu, sKi
OynyTh PO3MISHYTI HUX4Ye. BHacmigok 1oro 4vac iXx cCepeaHld uac >KUTTS He
nepesunrye 107 ¢. Hespaxkarounm Ha 1€, iX YTBOPEHHS MOXKHA J0OKa3aTH
eKCTIEpUMEHTANbHO. J[s1 [BOro peakiiHy CyMill IIBHIKO 3aMOPOXYIOTH IO
TemnepatypH piakoro HiTporeny (-196°C) B marpuisl aprony. [Ipu 11poMy MIBHIKICTD
yCiX XIMIYHHX TPOIECIB PI3KO YIOBUIBHIOETHCS, CTaIlllOHApHA KOHIICHTpAIlIS
panuKaiB 3pOCTa€E 10 TAKOTO PiBHS, IO JO3BOJISIE 3AIMMCATH 1X CIIEKTP EIEKTPOHHOTO
NapaMarHiTHOTO PE30HAHCY, 110 OAHO3HAYHO JOBOAUTH iX YTBOPEHHS 1 JO3BOJISE
BCTAHOBUTHU CTPYKTYDY.

Kpim mipomi3y, BUIbHI pajuKaid MOKHAa OTPUMYBAaTH HUIIXOM TIOMOJI3Y 3a
paxyHOK Jiii Ha MOJIEKYJU BHUCOKOiI eHeprii, 30kpema Y®- Ta raMmMa-onpoMiHIOBaHHS,
a TAKOXK, ITUISIXOM 1HIIIFOBAHHS 32 JIOTIOMOTOIO JISSIKUX XIMIYHUX TTPOIIECIB.

KpiM BuCOKOpeakIiiiHUX BIIbHUX PaJWKajiB, ICHYIOTH 1 JOBIOXKHBYYI BUIBHI

paJuKaIu, BOHU OyIyTh PO3IIISIHYTI HUXKYE.
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3.3.2 Kap0enu Ta HiTpeHH

Kapbenn - cmnomyku nBoBasieHTHOTO Bymieio. lle HecTalimbHI BHCOKO
pEeaKIifHO3/1aTHI CIOJIYKH 3 JBOMa BaJEHTHUMH €JICKTPOHAMHU Ta 3arajbHOI0
dbopmyIoro:

Ri~
R,
R,, R, = H, Alk, Ar,F, C]
(1Ba 3aMICHHKH Ta €JIEKTPOHHA Mapa). binburicTe kKapOeHiB iICHYIOTH YK€ KOPOTKUH
gac, Xo4ya TaKoXK BiJoMl W crabinpH1 KapOeHu. I[lomiOHO BIIBHUM pajuKaliam,
3adikcyBaTu KapOEHU MOXHA B aprOHOBIM MaTpHIll 3a AyXe HU3BKUX TeMIIeparyp.

Ha3Bu kapOeHiB € MOXiTHUMH BiJl Ha3BU BIJNOBIJIHOI BaJ€HTHO-HACUYEHOI CIIOIYKHU

n " "

-ag", "-eH"

13 3aMIHOKO 3aKIHYECHb '

, "-1H" wa "-impen", "-enimimen", "-1HiUTIIEH"
BIIMOBIAHO.  3aCTOCOBYEThCA  TaKOXK  3aMiCHA  HOMEHKJIATypa, HampuKiIaj,
mudeHikapoeH, aixiopkapOeH, a s yactuHku CH,: 30eperiu Ha3By "meTuineH".

VYnepuie kapOeH (IixjaopkapOeH) OyB OTpUMAaHMA aMEpPUKAHIBKUM XIMIKOM
XaitnoMm y 1951 p. 3a peakuiero xia0poopMy 3 CHIBHHUMH OCHOBaMH, 30KpeMa, 3
OyTHIaTOM KaJlifo:

20-30°C

CHCI; + 2 KOC4H, CLC: + 2KCI + 2C,H,OH (3.3)
Horo yTBopeHHs 610 I0BEICHO XiMiYHMMH METOAMH, 30KPEMa, 38 PEeaKIliero

MIPUETHAHAS 32 TIOABIMHUM 3B’ SI3KOM 3 YTBOPEHHSM IUKJIOMPOIIAHOBOTO KUTBIIS:

N 7 _ N/
/C—C\ + CLC: — 7 /C\C/C\ (3.4)
CI/ \CI

HaiinpocTimmii kapOeH, METUIIEH, OTPUMYIOTh IIPU MIPOJI31 KETEHA:
CH,=C=0 ———= HC + CO (3.9
Jns maGopaTopHUX AOCHIKEHh HAWKpalllUM TONEPETHUKOM METUJICHY €

la30MeTaH:

54



- +
CH,=N=N HC: + N (3.6)
JiazomeTtaH — 1€ ras, MO JEerko OTPUMYEThCS y BUIISAIAI PO3UHUHY Y

JIETUIOBOMY €cTepl MpHU PO3KIafaHHl JIeIKUX N-METHIHITPO30aMIJiB Yy JIy:)KHOMY

CepeIOBHIIII:
0] 0] O
Y/ /4 O/

CH CH

\N: 3 \Ni 3 ~ ONa
H +HNO, NO  + NaOH - (3.7)

CH,—N=N + :
-H,0
CH; CH; CH;

Peaxuiro (3.7) npoBoasiTh y cucteMi Boga-erep. JliazomeraH, M0 yTBOPIOETHCS
y BUIJISAI JKOBTOTO Trasy, MEpPEeXOIUTh y IIap ecTepy, WOoro MoxkHa 30epuiiratu
JIEKUIbKA 110 Y XOJIOUIBHUKY.

HitporenoBumu anamoramu kKapOeHY € HITPEHH, CHOJYKH OJHOBAaJICHTHOTO
HiTporeHy (opmynu R-N:, 110 MICTATh BUIBHY €JIEKTPOHHY IMapy. BoHu Takox
BOJIOZIIFOTh BUCOKOKO PEAKI[IHHOK 3[aTHICTIO 1 IIMPOKO BHUKOPUCTOBYIOTHCS B

OpraHiYHOMY CHHTE3I.

3.3.3 Apinu

BaxnuBumu peakiiifHO3IaTHUMHU CIIOTYKaMH B XiMil apOMaTUYHUX CIIOJIYK €
apUHU — IIECTUYWICHHI IUKIIYHI CIOJYKH, IO MICTITh JiBa IMOABIMHUX Ta OJWH

NOTPiiiHUMN 3B’ A30K. HallBaxIuBIIIUM 1X TPEACTAaBHUKOM € JIeTiapoOeH3eH (OeH31H),

10 Ma€e hopMyIry:

H

Horo CTBOPCHHA  IIOCTYIIOETHCA Yy  ACIAKHUX peaKHiHX ApOMaTU4YHOIO

HYKJI€o(h1IbHOT00 3aMilieHHs. [ eneparis neriipoOeH3eny, K TaKoro, MOXIJIUBO MpHU
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GOTOXIMIYHOMY  PO3KJIaJIaHHI  J1a30aHTPAHIIOBOI  KHCIOTH TP  HEBUCOKIN
TeMrmeparypi:

+

NH =
> L HNO, N=N, H

— + N (3.8)
CO,H CcO, H

H

Ile mo3BOIsIE BUKOPUCTOBYBATH L0 BUCOKOPEAKIIIHY CHOIYKY JUUISl OTPUMAHHS

MOJIIUKITYHAX KapOOIUKIIYHUX a00 TeTePOIMKIIYHIX OPTaHIYHUX CTIOTYK.

3.3.4 MoJiekyJasipHi KOMILJIEKCH

B 1o rpymy BXOmATh MIMPOKE KOJIO MPOMDKHHUX CHOMYK, IO YTBOPIOIOTHCS
IUIIXOM peaklil NpueaHaHHS 3a TUIIOM YTBOPEHHS JIOHOPHO-aKLENTOPHHUX a0o
rigporeHoBux 3B’s3KiB. CIoAW MOXXYTh BXOIWTH, HANPHKIA], KOMIUICKCH PEarcHT-
PO3UYMHHHK, CyOCTpaT-peareHt, cyocTpar-peareHr-karajiizarop. Bonu mMoxyts OyTu
HE TUTbKHU EJICKTPOHEUTPATbHUMHM, HO 1 3aps/DKEHUMHU. 3a paxXyHOK CTBOPEHHS TaKHX
KOMILIEKCIB TIepe0iraroTh, 30KpeMa, KaTaTiTHIHI peaKIlii.

3HayHy poOJib B PO3BUTKY TEOpli MEXaHI3MIB peakilii I'pa€ YsABIEHHS O TaK
3BaHUX J-KOMIUIekcax. Ile — cmeumdiyHi KOMIUIEKCH CyOCTpaT-peareHt, Mo
YTBOPIOIOTHCS 3 PEYOBHHAMM, ITI0 MICTATh JT-CUCTEMHU, CAKUMU, SIK aJKEHHU, apeHU i
rerapeHu. [Ipuxmagom moxe OyTH peakiiiss OpoMyBaHHS aikeHiB. Mojekyiny Opomy
MOJIHA pO3misaatd, sk munonbHy Br'—Br. Ha mnepmiii craxii BinOyBaeTbes
B3a€EMOJIISl AKIIEITOPHOTO TMO3UTUBHOTO (€1EKTPO(IIBHOTO) KIHISI MOJEKYId 3
CJICKTPOHOJIOHOPHOID ~ /T-CUCTEMOIO  aJKeHy 3  YTBOPEHHSM  HECTaOULIHLHOTO
THTEpMeEIaTy — MOJICKYISIPHOTO KOMILIEKCY:

]?Tr—

<

s cramis nmepedirae MBUIKO 1 MOMIEPEKAE TOJATBIIIAM ITEPETBOPCHHIM

[Toni6H1 /7-KOMILJIEKCH TIOCTY/IBOBAHI, SIK TIEPIIIa CTaais Oararbox peaxiiii.
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binbm geranbHO MONEKYISPHI KOMIUIEKCH OyayTh PO3MISHYTI TPH OMHUCYI

MEXaHI13MiB peaKIlii.

3.3.5 loun

B mepeliry opraHiuHMX peakiiiii BEJIUKY pPOJb IpaloTh 10HHI YaCTHHKH, IO
YTBOPIOIOTBCS HA OCHOBI aTrOMIB HITPOT€HY, CIPKH, OKCUTEHY. AJie HalOUIbIIMMA
1HTEpeC, K aKTUBHI MPOMIXKHI YaCTMHHW, MAIOTh 10HHI YaCTWHU HA OCHOBI aTOMIB
KapOOHY: KapOOKaTiOHH 1 KapOaHIOHHU.

Kapooxamionu yTBOPIOIOTHCS 3 OPraHIYHUX PEYOBUH B KUCIIMX CEPEIOBUINAX,

[UIIXOM T€TEPOJIITUYHOTO PO3PUBY 3B SI3KY:

\ % \ (3.9)
—C X = —Ct + X~ :
/€ /

[Ipu 11pOMy, Hapsiy ¢ KaTiOHOM, 3aBXKIU YTBOPIOETHCS BIJMOBIAHUN aHIOH.
KapOokarioHu € BeJIbMHM PEaKIIIHO3IaTHUMU MPOMIKHUMH YacTMHAMHU Yy Oararbox

XIMIYHHX PEakIisix, 10 MepediraloTh y KUCIOMY CEPEIOBHIII.

Kapbanuonu. Y pa3i npuegHaHHs 3aliBOTO €JIEKTPOHA JI0 aToMa Byriewto (e

BiIOYBa€ThCSA, KOJHM IIiJl Yac BIIICTUICHHS OyIb-SKOTO atromMa abo Tpymu aTroMiB

oOujBa 3arajibHi €JIEeKTPOHM, IO YTBOPIOIOTH 3B'S30K, 3aJUINAIOTBCS IPHU

BYIJIELIEBOMY aTOM1) YTBOPIOETHCSI HETATUBHO 3apsAJKEHUN aTOM — KapOaHIOH:
\ \ .

—C—§X == —C + X

(3.10)

st toro, mo0 piBHoBara (3.10) morna peainizyBaTUCs TOMITHOIO MIpOIO,
HE00X11HO, 00 KapOOHOBIM 1EeHTp OyB OUIbII €JIEeKTPOHETaTUBHUM, HDXK X. Take
MOKJIUBO, 30KpeMa, I METaJOPTraHIYHUX CIIOJNIYK. YTBOPEHHS KapOaHIOHIB Tpae
BOXKIIMBY POJIM B PEAKIiAX KapOOHITBHUX CIONYK U Oylae pO3MISHYTO Y HACTYITHHX

JIEKIISIX.

Kpim C-anioHiB, BaXXJIUBY pOJib, K iHTEpMeiaTH, rpatoTh N, O 1 S-aHioHH.

3.3.6. lon-pagukanu

BinbHI panukany yTBOPIOIOTHCS MPU PO3PHUBI O -3B’S3KiB, TOMY HOCSTH HA3BY

o -paI[I/IKaJIiB. J030000%07 QN V' 11 paauKaJIbHUX  YAaCTHHOK  ABJIAIOTL  Jr-paJyuKaliu,
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YTBOPIOIOTHCS B CHUCTEMaX, IO MICTATh CUCTEMHU J7-3B’SI3KiB, MUISIXOM BITHATTS a0o
JOJJAaHHSI €JeKTPOHY 3 sr-cuctemu. [Ipu 1pboMy, Ha 77-CUCTEMU BUHHMKAE HE TLIBKH
CIIIHOBA I'yCTHHA, ajie i 3apsa. ToOTO 11 YaCTUHKU MalOTh BIACTUBOCTI SIK PaJIUKAIIIB,
TaK 1 oHiB. ToMy BOHM HOCSTh Ha3By MOH-paJUKalliB, BIAMOBIIHO, aHIOH-PaUKAJIIB,
[0 HECYyTh HETAaTHMBHUU 3apsj 3a paxyHOK HAJJIMIIKOBOTO EJIEKTPOHY 1 KaTiOH-
pagWKanM, y SKUX y J-CHCTEMH HE BHCTaua€ OJHOTO EJIEKTPOHA. 3PO3yMLIO,
HAJUIUIIKOBUHN 3apsii 77-CUCTEMU CUCTEMH KOMIICHCYEThCS MPOTHIICKHUM 3apsiioM
BIJIMOBIAHOTO KaTiOHY a00 aHIOHY.

B mepmry depry yTBOpEHHS 10H-paJvKalliB XapaKTEPHO IJIs apOMaTHYHUX Ta
reTepoapoMaTuyHuX CIOJNYK, IO BOJOMIIOTh MNPOTSDKHUMH J-cucTeMamu. lle
JT03BOJISIE BHOCUTH JIMIIIE HEBEJIUKI €HEpreTu4H1 30ypeHHs Npu BIOHATTI a00 JOJaHH1
CJIEKTPOHIB y I cucTtemi. 30Kpema Ie y Apyrikd mosoBuHI 19 cropiuus Oyio
BCTAHOBJICHO, IO HadTaliH 1 aHTpaleH y po3unHax y aiMeTtokcueraHi (DME)
pearyroTh 3 PO3IUIaBaMH JTY)KHUX METaJiB 3 YTBOPEHHSM PO3YMHIB, 1110 3a0apBIICHI Y
TEMHO-(}10JIETOBUM KOJIp. 3 TOSIBOIO METOJYy €JIEKTPOHHOTO IapaMarHiTHOTO
pE30HaHCY OyJI0 BCTAHOBJICHO, IO 3a0apBiCHHS OOYMOBJIEHO YTBOPEHHSIM aHiOH-

pPaUKaIIB ITUX CIOJYK:

_— +
Na Ve Na;
3.11
H /O\CH G0
DME = z(f 3
HzC\O/CHs

[lo3Hauka = oO3HAuae, MO YAaCTUHKA € aHIOH-pagukaioM. KBaHTOBOXIMIYHI
pO3paxyHKH Ta BuUMiproBaHHS MeTojoMm EIIP mokasyrorTh, mo Bix’eMHHE 3apsn i
CIIHOBA TYCTHHA JIeJIOKaJIi30BaHl MO apOMaTH4YHINA CUCTEMI, IO POOITh MOJEKYIY
BITHOCHO CTa0UIbHOIO Yy BIJCYTHOCTI OKCHUT€HY. YTBOPEHHS aHIOH-PaJUKaNiB €
MpOoLIeC BIJHOBJICHHS, TOB’S3aHUN 3 MEPEHOCOM OJHOTO €NEeKTpOHa, BiH Iepebdirae

TUIbKU Y CHJIbHO OCHOBHOMY CEPE/IOBHIII].
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CXWIbHICTh JI0 Tepenadi OJHOTO €JEKTPOHA, 10 MPU3BOAMTH 1O YTBOPEHHS
KaT1OH-paJuKaliB, 0COOIMBO SCKPABO BUPAKEHA Y CIOJIYK, IO MICTATh FeTepOoaToM
(O, N, S), sxuil Mae HeNmoAUIeHY napy eneKTpoHiB. OIHUM 13 MEPIINX CTAOLTBHUX
KaTiOH-pajuKaliB, orpuManux e 1889 poky, OyB "cuniit Bropcrep", HazBanmii Ha
iM's  XiMIKa, SKUH CHUHTe3yBaB Horo. BiH yTBOpIO€ETbCA il Yac OKHUCIEHHS
TeTpaMeTUI-TI-QDeHIIeH[laMiHy OpOMOM B OILTOBIA KHUCIIOTI 1 Ma€ TIMOOKE CHUHE

3a0apBIICHHS.

+ Br,/CH,COOH + _
(CH;),N N(CH;), > (CH;),N N(CH;), Br~ (3.12)

Y 60-x pokax meromom EIIP Oyno moBeneHo, 10 ISl CHOJAyKa € KaTiOH-

paauKagoM. YTBOPEHHsI KaTiOH-PaiKadiB € TMPOIECOM OKHCHEHHS, OCKUIbKU 3
CUCTEMU sT-0pOiTajieil MOJIEKYIH NEPENAEThCA OAUH €JIEKTPOH 1 BUHHUKAE <«JIIPKA» -
NO3UTUBHUI 3apsa. SIKk mpaBmiio mpolec mepedirae y KHCIUX Ta CHIBHO KHCIIHX
cepeloBHUIIax.

CrabiyibH1 KaT1OH-paJuKald YTBOPIOIOTHCS i YaC OKUCHEHHS KOHJIEHCOBAHUX
apOMaTHYHUX BYIJIEBOJIHIB, MPU IIHOMY YXOAHWTHh OJHUH €JEKTPOH 3 BHINOI 3aWHATOT

MOJIEKYJISIPHOT OpOITaIi:

TI(CF;COOH), + (3.13)

loH-paagvkany € akKTUBHUMHU MPOMDKHUMHM YAaCTHUHKaMHU y 0ararboX peakiiiil.

Tax, mpu BiTHOBIIEHH] HITPOOEH3EHY T1APOTEHOM YTBOPIOETHCA MOTO aHIOH-pATUKaI:
NO, NO, |+

(3.14)

Jani 1iii aHlOH-paJuKall TMPOTOHYETHCS, 30KpeMa 3a PaxyHOK B3aeMOIIl 3
BOJIOI0 3 YTBOPEHHSM (PEHITHITPOKCUIBHOTO paguKally 1 Jaji IMEepPeTBOPIOETHCS Y

HITP0300€H3€H, MEePUINi NPOAYKT BITHOBIEHHS:
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. O\ /O H

© “H,0 (3.15)

Hitpo3ocnonyka, 1m0 yTBOpuiacs, Aaji BIJIHOBIIOEThCA 3a TaKUM CaMUM

NO,

MEXaHI3MOM, JI0 Cepii MPOMIKHUX PEYOBHH, aK O YTBOPEHHS KIHIIEBOTO MPOIYKTY,

aHUTIHY.
3.4 Knacudikauiss opratHiyHux peakiiii Ta ix MexaHi3MmiB

Knacudikamii  opraHiuHux peakiiii BpaxoBYIOTb Pi3HI  OCOOJIMBOCTI
nepeTBopeHb. Ha HacTymHMiT Yac MOKIIUBI IeKiIbKa TMB Kiacudikaiin. Haibimbmn
PO3MOBCIOKEHa Kiacu(ikanis HaseneHa Ha puc.3.2". IlpoaHanizyeMo OCHOBHI
XapaKTePUCTUKU HET.

3a THDmOM po3puBY 3B’A3KIB B XIMIUHIN peakmii peakiii MOXyTb OyTH
TOMOJIITHYHUMHU 1 T€TEPOJIITUYHUMU. Y MEPIIOMY BUITAJIKy BOHA PO3PUBAETHCS HA JIBA
panvkana:

ATB — ™ A- + B- (3.16)

VY npyroMy BHUMNaaKy BiJOYBa€ThCS PO3PUB, Y PE3YJbTaTl SKOTO €JIEKTPOHHA
mapa TMOBHICTIO TIEPEXOAUTh Y HAWOLIBIN €JIEKTPOHETAaTUBHY YaCTHUHY MOJICKYIH 3
YTBOPEHHSM HOHHMX 4acTok. [lpukimagom Moxe OyTH AucOLialiss TpeT-
OyTUIXJIOpUAY B TOJNSAPHUX PO3ZYMHHHUKAX, B SKOI YTBOPIOETHCS TPET-OyTHIBLHUMN
KaTiOH M XJIOPUI-aHIOH:

CH, (FH3
H,C—C—Cl H,C— C Cl™ (3.17)
CH; CH3

1) 3a ocHoBy mnososkeHa Knacudikarisi, 110 HaBefieHa y migpyunvky Iseq H. (auB nepernik mitepatypu)
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’ ['emeponimuyi ["omonimuyHi [puedraHHs (A)

\ / 3amiweHHs (S)
3a munom 3a munom
po3pusy 36 's3Kie peaxuji Eniminysarus (E)
T [TepezpynysaHHs
OpzaHi <Ll »l 3aMonexyrsIpHiciio
peaxkyli peakuji
3a xapakmepou MoHomonexynspHi bimonekynapHi
peazeHmig
PaduxarnbHi KapbeHoioHi ‘

HyxneoginbHi EnexmpocpinbHi

Pucynok 3.2 — Knacudixkaris opraHiyHuX peakiii

3a HANPSIMKOM NPOoLeCY PO3PI3HAIOTh:

M peaxyii samiwenns (Substitution, S):
§—X + BY —> %—Y+ B-X, (3.18)
§ -OpraHiuHui pajukai, X — Tpymna, 1Mo 3aMilaeTses, Y — rpymna, no 3amimae, B —

arom abo rpymna aToMiB, 110 3B’s3aHa 3 Y. [Ipukianom peakuii 3amMilieHHs: MOxe OyTr
T1IpOIIi3 ecTepiB KapOOHOBUX KUCTIOT:
0 0

/
R—c”  + HO R—c 4+ R—O—H. (3.19)
~
R, O—H

M Peaxyii npueonanns (Addition, A), sxku (HopMaribHO MOXHA 300pa3uTH, SK

00’ €THAHHS TBOX MOJIEKYJ Y OJIHY:
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A + B T AB. (3.20)

[Ipuknan: peaxiiist npyeTHAHHS MOJICKYJH BOAM 32 MOABIMHUM 3B’ SI3KOM:

H,

- /C_CH3 HO{ _C,H;

~C=C + H,0 — = S (3.21)
C—CH; H,C  C,H;,
H,

M Peakuii eniminyBanns ado Bimmeruienns (Elimination, E).
i peaxiiii MO>kHA PO3TIIAIATH, SK OOCPHEHI 0 PeaKilii MPUETHAHHS: 3 OHI€T
MOJICKYJIM YTBOPIOIOTHCS AB1. Hampukias, mix yac HarpiBaHHs €TUIIXJIOPUIY 3 JTYTOM
y cnupti BiOyBaeTbes eniMinyBanHd HCl 1 fiie yTBOpeHHs eTHIIeHY:

KOH/C,H:OH
H H 2Hs H.G _H (3.22)
_c—c~ ~c=C. :
H AT H H H
H CI -KCl

M peaxyii nepeepynysanms (monexynsipmi nepeepynyéanms)

Ile- ximiuHl peakIlii, YHacCHiJOK SKUX BIJOYBAa€ThCA 3MiHA B3AEMHOTO
pO3TalllyBaHHS aTOMIB y MOJIEKYNi, MICIS KpaTHUX 3B'SA3KIB 1 IXHBOI KPaTHOCTI;
MOXYTb 3[1ACHIOBATUCS 31 30€pEKEHHIM aTOMHOTO CKJIay MOJIEKYJHU (130MepH3allis)
a0o 3 11oro 3MiHOIO.

VYci MonieKy sipHI NeperpynyBaHHs MOAUISAIOTH HA 1Ba OCHOBHI THIITH:

a)  MidcMoONeKyIApHi, KOIW Tpyla aroMmiB abo aroM (CKOpOYEHO - Tpyma), M0
MITPY€, TOBHICTIO BIIOKPEMIIIOETHCS Bl MOJIEKYIM Ta MOXE MPUETHYBATHUCS 10 JO-
K.-J1. aTOMa 1H. TaKOi caMOi MOJIEKYJIH;

b) BHYMPIUHbOMONEKVIAPHI, KOIIA TPyIa, IO MITPye, MEPEXOIUTh BiJ OIHOTO
aToMa JI0 1HIIIOTO B OJIHIM 1 T1M caMiii MOJIEKYIIL.

MonekymnspHi TIeperpymyBaHHs, B Pe3yJbTaTi SKUX YTBOPIOIOTHCS MOJICKYJIH,

1ICHTUYHI BUX1THUM, HA3UBAIOTHCS 8UPOOICEHUMU.

[Tpuknan BHYTPINIHHOMOJICKYJSIPHOTO TIIeperpylnyBaHHI — OCH3UIMHOBE
neperpymyBanas —  ortpumaHHs  4,4’-miaminoOipenmny  (OeH3mamHY) 3
riapa3o0eH3eHy:
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e
HN NH, (3.23)

[Ipuknag MDKMOJIEKYISIPHOTO —TMEperpynyBaHHS — PpEakilis MeTaTe3ucy

¥
H H

aJIKEHIB - XIMIYHOI peaKllii, y pe3yJbTarTi Koi BiI0yBa€ThCS MEPEPO3NOILTI 3aMICHUKIB
[UISXOM TIOCTIZIOBHOTO PO3PUBY Ta YTBOPEHHS TMOABIMHUX BYIVIEI[b-BYTJICIIEBUX

3B'S3KIB Y MOJIEKYJIaX aJIKCHIB:

H,C_ H HC, H H,.C_ ,CHs H. H
Karat
H H H H H H H H

Karanizaropu nporecy — KOMIUIEKCH IeIKUX IMePEXiTHIX METaJliB.

3a xapakTepoM peareHTiB y XIMIYHHMX pEakilisiX pO3pi3HAIOTh cyocmpam —
OCHOBHY CHOJYKY, JJis SIKOi OIIIHIOETbCA peakuiiiHa 3[aTHICTb, 1 peaceHm —
YaCTHUHKY, 1110 Or0 aTaKye.

3aJIe)XHO Bijl XapaKTepy peareHTy po3pi3HSAIOTh PeaKIii:

M paouxanvni (R), peareHTH — BUIBbHI pajMKaiM, aTOMH a00 TPYIH aTOMIB, IO
MaroTh Hecraperuit enekTpoH: *Cl, *CHj, *NO;;

M nyxneoghinoni (Nu), peareHTH — aHiOHM M MOJIEKYJIH, IO MICTSThH arOMH 3
Henoautenumu napamu: CH;O™ ( 3 CH3;0Na), HO", R-S7; :NH; ta in. Bonu
aTaKyloTh y MOJIEKYJIl CyOCTpaTy eNeKTpPOHOACPIUTHUIA peakiiHui [eHTP;

M erexmpogineni (E), pearenTd - KarioHM W MOJEKYIHM, B SKMX € aTOMH 3
HE3aIl0BHEHHUMHM BaJEHTHUMH OpOiTansaMu (BakanTHHMH opOitamsmu): C1°, Br',
NO,", SO;H", SOs, AICl;, FeBr;, BF; ta in. BoHu aTakyioTh B OpraHigyHOMY
cyOcTpari HykJIeopiIbHUN peaKIIiHAN IEHTP .
3a MogekyJasipHicTIO peakmii. MoJEKyJIApHICTh peakiii BU3HAYAIOTH 3a

YUCJIOM MOJIEKYI, 1[0 PEearyoTh B €JIEMEHTApHIN peakilii, TOOTO B SKUX Bi0OyBaETHCS
3MiHa XapaKTepy KOBaJICHTHHMX 3B’s3KIB B eJleMEHTapHid crasii. fAkmo B Hiil Oepe
y4acThb OJTHA MOJIEKYJIa, TO PEAKIIII0 BBAXKAIOTh MOHOMOJIEKYJIAPHOT (1HIEKC 1), SKII0

JB1 — OIMOJIEKYISIPHOIO (1HIIEKC 2).
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JIinst  3pydHOCTI TIO3HAY€HHS TIPOIECIB BHKOPUCTOBYIOTH CHMBOJIHU, IO
XapaKTepU3yIOTh MEXaHI3M peakllii, Hamnpukiajg, Agr — peakiis paJauKaibHOro
npuenHaHHs, E, — OIMOJEKyJIsSpHOro eNMiHYBaHHS, Sni — MOHOMOJEKYJISPHOTO
HYKJICO(UIHHOTO 3aMIIIeHHS Ta 1H.

be3ymoBHO, HaBejieHa Kiacudikallis JajJeKko HE MOBHA, ajie BOHA € 3PYYHOIO
JUTSI IPAKTUKH 1 JTO3BOJISIE JIETKO BU3HAYUTH THUII OLBIIOCTI peakiiid. [Ipu mbomy cimin
3BEpTaTH yBary Ha YMOBHU MPOBEJEHHS peakilii. 30Kkpema, SKII0 peakilis nepedirae
1] BIUIMBOM BHUIPOMIHIOBaHHS a0o0 Jii MEpeKUCciB — 1€ CBIAYUTH Mpo ii mepedir 3a
paguKaIbHUM MeEXaHI3MOM. JSIKIo peakilis mepedirac B CEPEIOBHINI IOIIPHUX
PO3YMHHUKIB — BOHA, CKOpilie 3a Bce Oylde  TEeTepOTITUYHOI PEeaKIli€ro

(enexTpodinpHOIO a00 HyKIeo(hTbHOW). Hanpukian, peakitito:

hv
CH,CI + HCI (3.25)

CH4 + C12
CiJA BIJHECTH [0 TPOLECIB PaTUKAIBHOTO 3aMIIICHHS, OCKUIbKH HasBHICTh
1HILIIOBaHHS BUIPOMIHIOBAaHHSAM CBIAYUTH MPO MOXKIMBICTH CTBOPEHHSI BUIBHUX

panukaniB. HaBmaku, peakiiis npueHaHHS:

H,C=CH, + HCI H,C—CH,Cl (3.26)
BIJIHOCUTHCA IO TPOIECIB €IEeKTPOPIILHOTO MPUETHAHHS, OCKUIBKH B MOJEKYI1
cyOcTpaTy, eTWJieHy, HasBHA 30HA MIJABUIICHOI €JIEKTPOHHOI T'YCTHHHU (TOABIMHUMN
3B’5130K), a pearent, HCl, enekrpononedinitHy enekrpodinbpHy yactuky — H'.
Hamnpsimok peaxiiii MOXHa TOSICHUTH JAi€t0 (aKTopiB, MOB’SI3aHUX 3 OYI0BOIO

peareHTiB (eJIEKTPOHHUX Ta CTEPUYHUX (DAKTOPIB), a TAKOXK, €(heKTamMu, OB’ I3aHUMHU

3 CepEeIOBHINEM 1 JEIKUMH JI0JaHKaMU (aKTUBAaTOpaMHU 1 KaTaixizaTopamu).

IMutanua 15 camonepeBipku

1 TTosICHITH CEHC MOHSTTS «MEXaHI3M PeaKIlii»
2 Skuii MeTol BHUKOPUCTOBYIOTb HIPH E€KCIIEPUMEHTAJIbHOMY BHUBYEHHI

MeXaHi3MIB peakiliii? B yomy iioro cyTh?
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3 YV domy OCOONMBICT, aKTHBHUX NPOMIKHUX YACTHHOK, 5B TMPOMDKHHX
MPOJIYKTIB peaKilii?

4 YV yoMy pi3HULS NOHATh «AaKTHBHA NPOMIXKHA YAaCTUHKA» 1 «IEpPEX1THHMA
cTan»?

5 SIxi mpOMIXKHI YAaCTUHKHM Ha3UBAIOTHCS BUIBHUMU paaukaiamMu? Sk MokHa
JIOBECTH iX ICHYBaHHs?

6 SIk MO’xHa reHepyBaTH BUIbHI paguKanu?

7 Ski YaCTMHKM Ha3UBaIOThCS KapOeHamu? Sk iX MOXKHa reHepyBaTu?

8 SIK1 YaCTMHKY HA3UBAIOThHCS apuHaMu? Sk IX MOXKHA TeHepyBaTH?

9 ¥V 4yoMy CyTHICTb MOHSTTS «MOJEKYISIPHUN KOMIUIEKC»?

10 fIx noOynoBaHi KapOOKaTIOHH 1 KApOAHIOHU?

11 Y yomy ocoOnuBiCTh OyTOBU 10H-pagHKaTiB?

12 Sk xnacu@ikyroThCsl OpraHivyHi peakiiii 3a TUIIOM PO3PUBY 3B’ SI3KIB?

13 Sk xmacu@ikyrOThCs peakiii 3a HaMPSMKOM MPOIIECY ?

14 e Take MOJNEKYJISIpHE MeperpynyBaHHs? SIku TUM neperpynyBais Bu
3HaeTe?

15 3a sikuM MPUHITUTIOM PEYOBHHH, 1[0 PEaryrTh PO3IUIIOTH HA CyOCTpar 1
peareHt?

16 Sk xnacuiKyrOThCs peakili 3a TUIIOM peareHTIB?
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JIEKIIA 4. EJEKTPOHHI TA CTPYKTYPHI E®OEKTH 1
PEAKIIIHA 3JATHICTD

Merta: O3HallOMHUTH CITyXadiB:
M 3 enekrponHUMHE edeKTamMu, 10 BUHUKAIOTH B OPTaHIYHUX CIIOTYKAaX;
M xapakTepoM iX BIUIMBY Ha PEaKIiiHy 30aTHICTh
M mertomamu SIKICHOTO Ta KiTBKICHOTO OTHCY €JEKTPOHHUX e(eKTiB

M pomi crepudHnX e(EKTIB y XIMIYHHX PEaKINisax

4.1 InaykTuBHUI Ta Me30MepHuid epexTH. Teopist pe3oHaHCY

SAximo nmo3uTuBHUN a00 HETaTUBHUU 3apsi]l «IEePeIacThCs» (JIeI0KaIi3y€eThCs)
JIAHIIOKKOM aTOMIB 332 PaxyHOK €JEeKTPOCTAaTUYHOI 1HAYKIi, TO TaKUW €JIeKTPOHHUN
e(eKT HA3MBAETHCS 1HAYKTHUBHUM 1 MO3HAYAETHCS JIATUHCHKOIO OykBOIO 1. 3acyBHHK
MOXe OyTH eJNEeKTpPOHEraTUBHUM aTOMOM 1 BIATATYBaTM Ha ce0e EJIEKTPOHHY
IIUIBHICTB, Y IIbOMY pa3l TOBOPATHh NpO HeraTuBHUM 1HIyKTUBHMU edekt (-1). o
Yuciia €JIEMEHTIB, [0 BUSBISAIOTh HETaTUBHUM IHAYKTHBHHM e€(eKT y ByrieneBomy
JAHLIOKKY, HajleXaTb, HaNpuKiIad, TajoreHd abo  aMOHIMHUI  KaTioH.
ENexTpono3uTUBHUI aTroM Ma€ TO3UTUBHUN eneKTpoHHUM edekt (+1); mo umcna
TaKUX aTOMIB HajeXarh Jy>KHI MeTanu. [I[puiHATO TakoX BBaXkKaT, 110 TO3UTUBHUN
IHAYKTUBHUN e(QeKT MNpUTaMaHHUWA alKUIbHUM TrpynaMm. [HAYKTUBHUN edekT
BOXJIMBUN JJI TIOSICHEHHS TOBEIIHKU G-€JIEKTPOHHUX CHUCTEM, BiH JOBOJI IIBHAKO
3araca€ MijJ Yac Iepelnadl JIAHIIOKKOM artomiB. KnacmuHuMm mnpukiagom fii
IHAYKTUBHOTO €(eKTy € 3MIHAa KMCJIOTHOCTI OIITOBOI Ta TPhOX XJIOPOLTOBUX KHUCIOT
(Tabm. 4.1).

Tabmuns 4.1 - KoHCTaHTH KUCIIOTHOT AUCOIAIT XJIOPOITOBUX KHCIIOT

Kucnora XimiyHa popmyna PK,
Ourosa CH; - COOH 4,7
MoHnoxopornrosa CICH; - COOH 2,9
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Kucnora XimiuHa popmyna PK,
JixnopouroBa CLCH - COOH 1,3
TpuxmoporrroBa CLIC - COOH 0,7

Hpyruil Buj elNeKTpOHHUX €(EeKTIB — Tak 3BaHUN Me3oMepHuil edekt. Ero

CYTHICTb TOJISITAE y TOJSIpU3AILi /7 - 3B’ SI3KIB.

JI71st pO3yMiHHS CYTHOCTI IIbOTO €(EeKTy MOMEePEeAHBO CIIiJT PO3IVISHYTH TOHSTTS
JieNoKaTi3anii 38’ s13K1B. BBaxkaeTbcs, 1110 B MOJIEKyJax, 1€ aTOMU OB’ s13aH1 TUIbKU G-
3B’sI3KaMH, 30KpeMa y TeTpadpomijii kapoony (4.1):

IT
/Br
O
Br Br
(4.I)

Y HBOTO HBOTO €JIEKTPOHHI Mapu JoKajaizoBaH1 Ha 3B’ s3kax C-Br, To0TO B Miit
MOJIEKYJIl € YOTHUPH HE3aJeXKHI G-€JEKTPOHHI XMapu. Takuil omuc 3B’SI3KIB Y
Mosiekyai CBrs 103BOJII€ 3aJ0BUIBHO OMHCATH HOro BiacTUBOCTI. OJHAK BapTo
neperTy 10 PO3MISAILy CUCTEM, IO BKIIIOYAIOTH T-3B’SI3KM 1 HEMOJIJIEHI €JIEKTPOHHI
napy, SK I MOJENbh BHSIBUTHCS HENOCTAaTHHOIO. Hampuwkian, peHTreHOCTPYKTYpHI
JOCIIKEHHS TTOKa3yI0Th, III0 B aHI0H1 KapOOHOBOT KMCIIOTH:

/0

RN

(0]
oouasi Biacrani C-O omgHaKoBi, OTKe, 1 XapaKTep 3B’sI3yBaHHS aroMiB KapOOHY Ta
OKCUT€H Ma€ OyTH OJHAKOBUM. Y HITPOCIIOJIYKaXx TaKOXX PIBHUMHU BUSBIISIOTHCS
Bimcrani N-O, xowa, 3maBajiocs O, ONMH aTOM KHCHIO TPUETHAHUN JIO a30Ty

MOJIBIMHUM 3B’ S3KOM, a APYTUA — JTOHOPHO-AKIEIITOPHUM.

Po3p’a3anHss mpoOnemMu Oyjio 3alpolOHOBAHO AMEPUKAHCHKUM  XIMIKOM

Jlaitnycom Ilomiarom, sxuit y 30-X pokax 3ampoIiOHyBaB JUIsi BUKOPUCTAHHS TEPMIH
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«pe3oHaHC». Y MHOMY BHUIAJKY II€H TEpMIH Ma€ IHIMUN 3MICT, HDK y ¢izumi. s
KapOOKCHUJIaT-aHIOHY 1 HITPO-TPYIH MOXYTh OyTH HarucaHi Taki GopMyIu:

- O -

/O 7 +/O
C\\ - C - C\
O

AN
O - O

. O- e

/
N N

O O-

i hbopmynu BiAPI3HSIOTHCS OJIHA BiJl OAHOI THM, III0 aTOM OKCUTEHY € B OJIHIi
13 HUX CITOJIYYEHHH 13 CyCIAHIM aTOMOM MPOCTUM 3B’SI3KOM, @ B JPYTiil — MOABITHUM
3B’s13k0M. Tperst ¢opmyna KapOOKCHIIaT-aHIOHY HE MICTHTh KpaTHUX 3B SI3KIB,
HATOMICTh aTOMU B HIl MalOTh TPU 3apsAu: ABa B’ €MHI i OAMH MO3UTUBHUM.

Koxna 3 1mmx ¢opMyl Ha3UBAa€TbCAd epaHuuHolo abo  PE30HAHCHOI0
cmpykmyporo. CTpiika 3 JBOMa TOCTPUMM KIHI[IMH, IO CTOiTh MIX JIBOMa
TPAaHUYHUMHU CTPYKTypaMu, O3HAYa€, M0 peabHUN PO3MOJIiI €NEeKTPOHHOT T'yCTHHH,
KU BIATIOBIIA€ peaIbHIN MOJIEKYIT, pE30HAHCHOMY Ti0pHUIY, € CePEeIHIM MK ITUMHU
CTPYKTypamu. 3 I[bOTO BWILTMBAE, IO EJIEKTPOHHI XMapu T-3B’SI3KYy 1 HEMOIICHOT
CJIEKTPOHHOI Tapu KHCHIO 0el0KaNi306ani W OXOIUIIOIOTh TPU aTOMH: JIBa aTOMHU
KHCHIO ¥ OJIMH aTOM BYIJICIIO B KapOOKCHWJIaT-aHIOHI Ta JBa aTOMH KHCHIO W OJHH
aToM a30Ty B HITporpyti. Pe3oHancHuii riOpuj; Mae MEHIIIUM 3anac eHeprii, HiX Oy/ib-
sKa TPaHWYHA CTPYKTypa: UMM OUIbIIIe TPAHUYHUX CTPYKTYP MOXKIIMBO HAmMcaTu (z1e
10 OlbIIe JACIOKAII30BaHl €JIEKTPOHHI XMapH), TUM OUIBIIINM BUSBIISIETHCS BUTPAIII
eHeprii. BiH mie Ouiblie 30UIbIIYETHCSA, SIKIIO T'PAaHUYHI CTPYKTYpU OJHAKOBI, SIK,

HaANpUKIaa, y KapOoHaT-aHIOHI:
7 | 7

|
N
O/C o-

[TpaBuna ykiiajaHHs pe30HAaHCHUX (POPMYII:

_ AN - ]
o O o O

1. He MmoxHa mepeMimaTy sigpa aTOMIB.
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2. Jlns  enmeMeHTIB Jpyroro TeEpioAy YHCIO €NeKTPOHIB Ha 30BHINIHIN
CJICKTPOHHINA 000JIOHIII HE MOXKE OyTH OLIBIIIE BOCEMH.

3. Yucno po3auIeHHX 3apsiAiB y pe30HAHCHIN (opmymi Mae OyTH MiHIMaJIbHUM,
ToMy dopMmyna KapOOKCHIAT-aHIOHY 3 OJHUM IIO3UTUBHMM 1 JIBOMa
HETaTUBHUMH 3apsiaMH HE MOXKEC BBaXKaTHICS TPaBUIBHOI 1 Mae OyTH
BUKJTFOUEHA 3 PO3IIISILY.

4. TlpupoaHo, MO P-€JIEKTPOHHI XMapH, IO YTBOPIOIOTH 7-3B’SI3KHM, HAWKpaIIUM
YUHOM B3a€MOJIIOTh, KOJM iXHI OCl TapajieibHl. 3 I[bOrO BUILIMBAE, IO

PE30HAHC HAUYITKIIIE TPOSBISETHCS B IJIOCKUX MOJIEKYJIaX.

4.2 Pe3onanc y kapOOHUIbHIN rpymi

[TonuBuMoOCsT  SIK TIPOSIBISIETHCSI PE30HAHC y KapOOHUIBbHIM Tpymi, OAHIN 3

HaWBaXXIUBIIUX (YHKIIOHAIIBHUX TPYTI,

~A +
C=0 <=—> _C—0"

3CcyB €NeKTPOHHOI Mapy MOKA3aHO 3ieHYMOK CIMPIIKO, IO TIOYMHAETHCS 01
Ti€i €JIEKTPOHHOI MapH, sIKa 3CyBAETHCS, 1 3aKIHUYETHCSA TaM, Ky ISl €JIEKTPOHHA
napa mnepeMilryeTbesa. Y JiBIM (QopMylli 7-€JIEKTpOHHA Tapa MEpPEeMINIyEThCS Ha
OKcHUreH. SkOu 1e nepeminieHHs Oyno MOBHUM, aTOM BYIJIELIO BUSABUBCSA O OTOYEHUM
IIicThMa €JIEKTpoHaMU (HE3aloBHEHA eNeKTpoHHa obonoHka!) 1 HalOyB Ou
MO3UTUBHOTO 3apsAay. ATOM OKCHTeHY HaOyB OW HEraTWBHOTO 3apsiiy, ajie 3aJIUIITUBCS
O OTOYEHHM EJEKTPOHHHM OKTEeTOM. Taka cuTyarlis mokazaHa B MpaBiil (opmyii.
[IpuponHo, 1m0 aroM 13 HE3aMOBHEHOIO EJIEKTPOHHOI0 OOOJOHKOIO TparHe ii
3alIOBHUTH (MIOKa3aHO CTpUIKor). OTxe, peanbHUN pPO3NOALT EJIEKTPOHIB Y
KapOOHUIBHIM TPymi TakKWii, IO aToM BYIICII0 BiT4yBa€ MACSIKANA EIEKTPOHHUHN

nedirurT.

Takum yrHOM, KapOOHIJIbHA TPYIIA € AKYenmopom eleKmpoHié U KaxyTh, 110
BOHA Ma€ HecamugsHuli mezomepruti echexm -M. ITogiOHO 10 KapOOHIUIBHOT, B1 €MHHIMA

Me3oMepHuil edexT MawTh wiaHorpyna -C=N, Hitporpyna -NO, ta geski iHIII.
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Hapnaku, aromu, wo Hecyms Ha cobi Henooileni elekmpoHHi napu 1 € JOHOPaMH
€JIEKTPOHIB, MAlOmMb NO3UMUHUL Me3omepHuti egpekm +M. m-EnektpoHHa mapa
€TUJICHOBOTO 3B'SI3Ky BEJIbMHU PyXJIMBA, TOMY BOHA MOXE MaTH K MO3WTUBHUH, TakK 1
HEraTUBHUI Me3oMepHHi edekT. Bomomaitoun mumMu 3HaAHHSIMHU, MOXKHA OTTUCATH JIiI0
€JIEKTPOHHUX €(EKTIB Y MOJIEKYII 3 TPAHUYHUMU CTpyKTypamu A 1 B:
H—(:)Q?=/€'—$Q):<—> H—O@(f[c?:$£:j:

A B

Ockinbku y popmyri B niBuit atoM OKCUTEHY Hece MO3UTUBHUM 3aps]l, MOXKHA
IPUIYCTUTH, 1110 BIH JIETKO BiJJaBaTUME NPOTOH. J[1iiCHO, CHOMyKa LSl € CHIIbHIIIOIO
KHUCIIOTOIO, HIDK 3BUYAMHMM CIIUPT, 5K 1€ BUILTABAIIO O TUIBKH 3 opMynu A.

3a paxyHOK Me30MepHOro e(exTy, BHACIIJIOK CYNEeprno3ullii pe30HaHCHUX
CTPYKTYpP, B1AOYyBa€ThCsl «BUPIBHIOBAHHS» 3B’ SI3KIB O JT-€JIEKTPOHHIM CUCTEMI, SIK Y
Teopii MOJIEKYJISIpHUX opOitaneid. BigMiTuMo, 10 Teopis pe30HAHCY 3’ SBUIIACS
MPaKTUYHO OJHOYACHO 3 TEOpIEI0 MOJICKYIsIpHUX opOitaneit. Teopis pe3oHaHCY
3pydHa THM, M0 SKICHO, 0€3 CKJIaJHHMX PO3PAXYHKiB, JO3BOJIIE OTPUMATH IIHHY
iH(DOopMaIliio Npo SKICHUHM PO3IOALT €JIEKTPOHHOI TYCTUHH. BoHa HE Mae CyTTEBHUX
cynepeuHocteil 3 teopiero MO, sika € OUIBII  KUIBKICHOIO, ajleé BUMAarae CKJIaJHHUX
KOMIT FOTEPHUX PO3PaxyHKiB. ToMy BOHa MIMPOKO BHUKOPUCTOBYETHCS y OpPraHIYHOI
XiMii, 30KpemMa sl SIKICHUX BHCHOBKIB IMpPO pEaKIiiHy 3AaTHICTh 1 CTIHKICTh

OpraHIYHUX CIIOJIYK

4.3 BukopucraHHs eJJeKTPOHHUX e(eKTIB

BuxopucranHss Moneil eNeKTpOHHHX e(eKTIB Ja€ 3MOry MOSCHUTH Oarato
SBUII B opraHiuHii ximii. /lobpe BijioMo, HampuKiIajd, IO JBl T1APOKCUIIbHI TPYIH
3a3BUYaii HE MOXKYTh IepeOyBaTu Oifsi OgHOTO BymieneBoro aroma. OmHak € #
BUHATKHM, HaiBimoMmimuMm 3 sakux € xjgopansrigpar CCLCH(OH),, crabinbha
KpUCTaliuyHa pedoBuHa. [Ipu HarpiBaHHI BiH, IONpaBAa, BTpadace BOAY, YTBOPIOIOUH

xnopanb CCl;-CHO, ane octanHi# JIETKO TApaTyeThes MPU KIMHATHIN TemMneparypi
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VY monekyni xmopanto (C) nBa HeraTMBHUX €(EKTH: 1HAYKTUBHUU XJIOpYy Ta
ME30MEpHUN OKCHUreHy KapOOHUIbHOI rpynu. BOHU CTBOpIOIOTH CHUTYallll0, KOJIU
0e31mocepeIHbO 3B’ SI3aHUMHU BUSIBIISIFOTHCS IBA €JIEKTPOHOAE(DILMUTHI aTOMH KapOOHY.
Taka cutyarlisi eHepreTU4HO HeBUTiAHA. HaBmaku, y monexysi xiopaisriapary (D)
Bil’€MHUU 1HAYKTUBHUN €(EKT XJIOPY KOMIICHCOBAaHWHN IMMO3UTHBHUM ME30MEPHUM
e(deKTOM JBOX TAPOKCHIBHUX TPYII, Y PE3YJIbTaTi MOJIEKyJa CTa01Ii3y€eThCs.

Cl :0-H
Cl\ _0 ™ C?

Cl=—C—C 1‘ C——C~H
/ AN C (F
Cl H
C D
e oguH mpuKiIad, MO UIFOCTPYE KOPUCTh 3aCTOCYBAHHS MOJIEN €JIEKTPOHHUX
e(eKTiB, - MOSICHEHHS OCHOBHOCTI KapOamimy. Bimomo, 1m0 1si pedyoBHHA, BOJHI
PO3YMHHU SIKOi MalOTh HEHTpPAJIbHY PEakilifo, YTBOPIOE COJII 3 OJHUM EKBiBaJCHTOM
KUCIOTH. [IpoTOH y HMX consix NpUeAHAHUN HE J0 a30Ty, SK 1€ MOXXHa Oyio

NPUITYCTUTH, a JO KHUCHIO. Y 1IbOMY BHUIAJKy BI1AOyBa€TbCs JieOKai3alis

MO3UTHUBHOTO 3apsATYy 1 KaT1OH BUSIBISIETHCS CTIMKHM:

+ +
HN—C—NH; + H ' —=| B:N"C—NH; < N=CTNH, < HNTC=NH, | (4.1)
0 0—H O—H O—H

+

Kopuctytounich Momemio eNeKTpOHHUX e(EeKTIB, MOXKHa MepeadadynuTH
HanpsIMOK peaktii. Po3risHeMo B3aeMOJ0 OITOBOTO alBJETiAy 13 CHHHIBHOIO
kuciotoro. KapOoHibHA Tpyma ajibAerily Mae HETaTUBHUA ME30MEpHUHN e(QeKT;
MIPOTOHYBAaHHS KapOOHUIBLHOTO KHCHIO JIMIIE 30UIbINy€e aedopMallito eIeKTPOHHOI

XMapUHKH.

+
pe + P PH
H3C_C\ + H H3C_C\ <> H3C_C\—’— (4.2)
H H H
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Y pesymbrari aroM ByIVIEN0 KapOOHIIBHOI TPYMU CTa€E KOOPAMHAINIHHO
HEHACHUYECHUM, 30BHIIIHA €JIEKTPOHHA OOOJIOHKa MOro 3allOBHEHA HE IOBHICTIO.
[{iaHi1-aH10H, HaBMAKH, €JIEKTPOHHO HAJJIMIIKOBUMN, HA BYIJIEIIEBOMY aTOMi B
HbOMY € HEMOJUICHa eJeKTpOHHAa Tmapa. JIoriyHo NpUIYCTHTH, IO CaMe BOHA
3alIOBHUTH «EJICKTPOHHY TMPOTAIMHY» KapOOHUIbHOTO Bymiemnw. [lpu 1mpomy

YTBOPIOETHCS HITPHUII MUTJIATTLHOT KUCTIOTH

+
PTH OH :C=N: ¢ H

HC—C, =<—>HC—C& — " HCCCSN (4.3)
H H -H

H

[loniOHMM 4YWMHOM MOXHA I1HTEpPOpPETyBaTH mepedir Oaratoi KIIBKOCTI

OpTraHIYHMUX PEeaKIii.

4.4 KisibKicHa OLliIHKA eJIEKTPOHHMX e(eKTiB

OCKUIbKH €JeKTpOHHI €(eKTH BIUIMBAIOTh Ha CUIy KapOOHOBUX KHUCIOT, a
BHU3HAYEHHS KOHCTAHTH AMCOLIALli KapOOHOBOI KUCIOTH — JOCUThH IPOCTA Omepariis,
TO, TIOPIBHIOIOYM KOHCTAHTH JHUCOINAIil 3aMilIeHnX KapOOHOBUX KHCIIOT, MOXKHA
3pOOUTH BHCHOBOK 1 MPO BEJIIMYUHY €JIEKTPOHHOro edekty. Po3missHeMo curyariito,
IO CKJIQJA€THCS B MOJIEKYJIaX METa- 1 Mapa-3aMilIeHnx OCH30HHUX KUCIOT (OopMy,
BiamosigHo (4.11) 1 (4.111):

OOH OOH

X
(4.1I) (4.11D)

Y Monekyni MeTa-i30Mepy 3aMiCHUK X HE CIHOJIYYEeHHUH 3 KapOOKCHUILHOIO
IPYIIOIO IO CUCTeMI s7-3B’s13KiB. OT)Ke, BIH MOYKe BIIMBATH HA JUCOIIIAIIIIO JIMIIIE 3a
MEXaHI3MOM 1HAYKTHUBHOTO €(eKkTy. 3aMICHUK, 110 mnepeldyBae B Mapa-MoJIOKEHHI,
CIIONyYeHU 13 KapOOKCHMJIIBLHOI TPYIOIO, BIH BIUIMBAE Ha JUCOINAIII0 SIK
IHAYKTUBHUM, TaKk 1 Me3oMepHUM edekroM. OHak Ciij 3ayBaKWUTH, IO BIUIMB

IHAYKTUBHOTO €(QEeKTy TYT HEBEJIMKUH, OCKUIbKM 3aMICHUK BIJJAJICHUN BIJ
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KapOOKCHJy Jail, HDK Yy MeTa-lojiokeHHI. [lopiBHSEMO KOHCTAHTH JHCOIAIli
JeKUX 3aMillleHuX OeH30MHUX KUchoT (Tabm. 4.2).

[TopiBHsiHHA nmanux Tabn. 4.2 mae 3MOry MOMITUTH, HampUKIAL, 10
METOKCWJIbHA Tpyla B Mapa-MmojokKeHH] 1mociaadaoe KuciaoTHicTh (6,27 > 3,38), a B
MeTa-mojokeHHi mnocwioe (6,27 < 8,17). OTxe, METOKCHJI Ma€ HEraTUBHUM
THAYKTUBHUH 1 TO3UTUBHUIN Me3oMepHU edekT. [[opiBHIOIOYM KOHCTAHTH JUCOIAIlii
napa-HiTpooen3oinoi (37,0) 1 mapa-xsnopoenzoiinoi (10,5) kuciaor, Mu Gaurmo, 110

HEraTUBHUI €()EeKT HITPOTPYNH € OLIBIIKM.

Tabmuus 4.2 - Koncrantu maucouianii (10° K) mesxux 3- 1 4-3amimieHux

OEH30MHUX KHUCIIOT y Bol 3a 25°C.

[Monoxenns KoHcTaHTH KHCIOTHOT sucomiarii (K -107)

3aMicHiTKa H CH; OCH; F Cl NO;
3- 6,27 5,35 8,17 13,6 14,8 32,1
4- 6,27 4,24 3,38 7,22 10,5 37,0

[lopiBusinHg nanux Tabn. 4.2 gae 3Mory TIOMITUTH, HaMpUKIad, IO
METOKCWJIbHA Tpyla B Napa-MojokKeHH] mociaadiaoe KuciaoTHicTh (6,27 > 3,38), a B
MeTa-ToJI0KeHH1 mocuitoe (6,27 < 8,17). OTxe, METOKCHUIIbHA TPyTa Ma€ HETAaTUBHUN
1HYKTUBHUH 1 MO3UTUBHUIN Me3oMepHHH e(dekT. [IopiBHIOIOUN KOHCTAHTH JAMCOINAIi
napa-HiTpooen3oinoi (37,0) 1 mapa-xsnopoenzoinoi (10,5) kuciaor, Mu Gadrmo, 110
HEraTUBHUI €(EKT HITPOTPYNH € OLIBIIHM.

Kpame, ognak, mopiBHIOBaTM HE caMi KOHCTaHTH JAMCOINaIli, a yorapudm
BIJIHOIIIEHHS] KOHCTAHT JMcoLlalli 3aMileHol OeH30itHoi kuciaotu (K ,) [0
KOHCTAHTH JIMCcOoIallli He3aMieHoi OeH301MHO01 kKucnotu (K 5):

K
H
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s BEJIMYMHA XapaKTepH3y€ eJCKTPOHHHM edeKkT 3aMmicHuKa 1, 3a
npomno3utieto JI. I1. 'ammera, oTpuMana Ha3By O -KOHCMAHMU 3AMICHUKA.

V Tabn. 4.3 HaBeAeHO JEsAKI 3HAYCHHS KOHCTAHT ©. HeBakko OauuTH, IO
HecamueHi eghekmu XapaKTEPU3yBAaTUMYThCA HO3UMUBHOK) KOHCMAHMOW G, a
NO3UMUBHI eghekmu — He2amueHoI0 KOHCMAaHMOIO G.

3 Tabmn. 4.3 BUIUIMBAE, 110 TAPOKCHIIbHA TPyIa Ma€ BiJ €eMHUN 1HAYKTUBHUU 1
MO3UTUBHUM Me3oMepHui edekt. [Ipu npoMmy Bia’€eMHUHN 1HIYKTUBHUN ePeKT y Hel
nemo Outbmmid, Hixk y rpynu OCHs, ane menmwmii, Hixk y atromy F. Hirporpyna mae
3HAYHI 32 MOJIyJIEM HETaTUBHUM 1HAYKTUBHUHN 1 Me30MepHHM epekTr. Takum druHOM
YSIBJICHHS TIPO 1HIYKTUBHUHN 1 ME30MEpPHHI ePeKTH Aat0Th 3MOT'y Kpalle po3ioparucs

B MEXaH13MI1 B3a€EMHOTO BIUIMBY aTOMIB 1 FPYIl Y MOJIEKYJIl OPraHIYHOI CIIOJIYKH.

Tabnuist 4.4 — o-KoHcTauTH HAWBAKIIMBIIIINX 3aMICHHKIB

3aMICHUK O Lema O 1apa
H 0,0 0,0
OH +1,21 -0,37
OCHjs +0,115 -0,268
CH; -0,069 -0,17
F +0,337 +0,062
Cl +0,373 +0,227
NO;, +0,710 +0,778

4.5. 3B’A30K eJIeKTPOHHMX e(eKTiB Ta peakuiiHOoI 31aTHOCTI.

Kopeasiniiini piBHIHHSI

Opniei 3 ¢yHIaMEeHTAIbHUX TpoOsieM XiMii € mependayeHHs HIBUIKOCTEH

XIMIYHUX peakuiid. Po3B’s3aHHS 1i€i mpoOIemMH, M0 Ma€ BEIMKE MPAKTHYHE
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3HAYeHHS, BIMOYBAa€ThCA MIISXOM BUKOPHCTAaHHS HA TEOPETUYHUX YSBIICHbD,
3aCHOBAaHUX Ha YCIiXaxX KBAaHTOBOi XiMii, a TaKo)X Ha OCHOBI OOpPOOKH BEIMKHUX
MAacCHBIB HasBHUX CKCIEPUMEHTATBHUX JAHHUX IIITXOM TOIIYKY B3a€MO3B 3Ky MIiXK
peaKIiiiHOI0 3MaTHICTIO Ta OyJOBOIO pEareHTiB, Karayii3aTopiB, PO3YMHHHKIB
METOJJaM{ MaTEeMaTHYHOT CTATUCTUKH Ta IITYYHOTO 1HTEICKTY.

[Tepmonpoxianem y rany3i IOCHTIPKEHb XIMIYHMX pEaKIidi MeToaaMu
MaTeMaTU4YHO1 CTaTUCTUKW OyB amepukaHchkuii Ximik JI. II. T'ammer. Ha ocHoBi
NOPIBHSUIBHOTO BUBYEHHSI KIHETMKHM PEaKUli JYKHOTO T1JIpOJIi3y €cTepiB mema- 1
napa-3amineHnx OeH30WHUX KucaoT (4.5), BIH BCTaHOBUB, IO MiX Jorapudmamu
KOHCTAHT IIBUAKOCTI 1 O-KOHCTaHTaMHM 3aMiCHUKIB (4.4) iCHY€ CTaTUCTHYHO

3HauyIla JiHilHA 3aJIeKHICTh (puc. 4.1):
lgk=Igk’+p-lg % =lgk’+p-0, 4.5)

PiBusnHs (4.5) HOCUTH Ha3BY pigHanusa [ ammema.

[ToHATTS «CTAaTUCTUYHO 3HAUyIla JIiHIAHA 3aJEXKHICTH» O3HAYae€, 10
eKCIIepUMEHTAIbHI TOYKH IILTLHO PO3TAIIOBaHI HABKOJIO TIEBHOT MpsiMoi. [1pu 1ipomy,
BOHM HE OOOB’SI3KOBO TOYHO JiekaTh Ha I npswmii. IlogidHa craructuyHa
3aJIeKHICTh HA3UBAETHCA KOopessaiiiHo0. Cuia Takoro JiHIMHOTO 3B’S3Ky MIXK JIBOMa

Ha0opamu 3MIHHUX ) Ta X 00’ €My 1 XapaKTepU3y€eThCs KoepiyicHmom Kopenayii:
Z (xi_x)'(yi_)_/)

i=1
r..o= 4.5
T (4.5)

X,y - cepeaHi 3HaYeHHS I KO)KHOTO Habopy,
0,0, 1X Cepe/IHl KBaJIpaTU4H1 BIIXUJICHHS.

Koedimient kopemnsii (cHHOHIMU: KOE(DIIIEHT MapHOI KOpensiii, Koe]irmieHT
kopensii [Tipcona) — 6e3po3MipHa BeTMUYKHA, 10 po3TallloBaHa B iHTepBam [-1; 1].

Sxmo r, ;=1 abo r, ;=—1 - To4ukn ineansHO Jekarh Ha npsmii. ko r, =0 -

TOYKH HE TPYIYIOTHCS HABKOJIO MEBHOI MPsiMOi ( BUIMAJIKOBE PO3TAIIYBAaHHS, BEIUKUN
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lg (K/K°) (ioHi3ayis kucrom)
Pucynox 4.1 — 3anexHicTh MDK JiorapumamMu KOHCTaHT IIBUIKOCTI

TiIpOJIi3y €THIOBUX €CTEepPIiB KapOOHOBHUX KUCIOT 1 O -KOHCTaHTamu (JorapupMaMu
BIIHOIIICHHSI KOHCTAHT 10Hi3a1lii KapOOHOBUX KHUCIIOT). [lo3HaueHHS:

@ - 3- Ta 4-3amileH] OEH30/HI KUCIIOTH,

[ - 2-3aMinieH1 KapOOHOBI KMCIOTH

o - alipaTuyHl KApOOHOB1 KUCIIOTH

po3kun). Amepukancekuil Ximik JIxadde y 50-x pokax chopmysroBaB HACTYIIHI
KpUTEpii A KOpemsiuii B Jorapupmax:

» r_,y>0,99 — uynoBa Kopesis;

» 0,99>r,  ,>0,95 — 3a10BibHA KOPENALIS,

» 0,95>r, ,>0,90 - npubnusHa KOpesLis.

Cenc mapamMeTpiB, 110 BXOJATH y (4.5):
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M BinbHuit wieH lgk’ - KOHCTaHTA MIBHIKOCTI 2 MOPSAZIKY TIIPOJI3y ecTepy
He3aMiIeHol O€H30MHOI KHCIIOTH;

M kyToBHiT KOEhIli€EHT O HOCHTH HA3By KOHCTAHTH Y4yTIHMBOCTI. L BennunHa
JI03BOJISIE BU3HAYUTH, HACKIJIPKY CHJIBHO 3aMiCHUKH BIUTUBAIOTh Ha KOHCTAHTH
IIBUIKOCTI peakiii” , a TaKoX OL[iHUTH, KOO OyJie KOHCTAHTa MIBUAKOCTI JIJIs
3aMICHUKA, 3 SIKMM I1I€ HE MTPOBOIAMIM JTOCIII>KEHHS.
3a 3HaKOM O MOXXHAa CyOWTH TMPO MOXKIUBUNA MEXaHI3M peakiii: aonaHa

BEJIMYMHA KOHCTAHTHM YYTIMBOCTI XapakTepHa [UIsl HYKJICODUIBHUX peakuii
(akmenTopHi 3aMICHUKH MPUCKOPIOIOTH peakiliio). Big’emMHa BelWYMHAa KOHCTAHTHU
YyTJAUBOCTI MOXKE€ CBIIUUTH, W0 PEAKIis € eIeKTPo(iIbHOI (JOHOPHI 3aMiCHUKH
MPUCKOPIOIOTH peakiiio). Akiio o 3a moayieMm Onu3bko A0 0 — 1€ XapakTepHO AJis
pajvKaIbHUX PEaKIIiil.

Benuuunu xoedirieHTy Kopensiii, B TakoX, mapameTpu piBHAHHS [ammera
JIETKO 3HAxXOIAThbCsl 3a Jjoromororo mnporpamu  Excel a6o LibreOffice. [ns
NONTUOJIEHOTO BHBUYEHHS KOPEISLIMHONO aHali3y PEKOMEHIYEMO 3BEPHYTHCS M0
KHIDKOK 3 MaTEMaTHUYHOI CTAaTUCTUKH, SIKMX 32 OCTaHHI POKU BUJAHO Oararo.

Bigmitumo, mo piBHsHHS ['amMeTa 700pe BUKOHYETHCS JIMIIIE JJ1s1 3aMICHUKIB,
IO 3HAXONATHCA B TOJIOKEHHSAX 3- M 4- MO BIIHOIIEHHI 0 ecTepHOi rpymu. [ms
3aMICHHUKIB y TOJOXKEHHI 2 — Kopesiisa BiacyTHsa (puc. 4.1). Takoxk, Kopemsiis
BIICYTHS 1 JUIsl Tiapomizy ectepiB amiarnyHux kuaciaoT. Lli nurtaHHs OynyTh
oOroBopeHi y po3. 4.5.

Hanpsm, moB’s3aHuii 3 MOMIYKOM — KOPEJIIIAHUX — 3aJIEKHOCTEH  Mixk
KIHCTHYHUMH Ta TEPMOJAWHAMIYHAMH XapaKTEPUCTUKAMHU pEarcHTIiB, CKJaaae
BOXJIMBUN HampsiM cydacHOi (i3uyHOi Opra”iyHoi XxiMii 1 HOCUTh Ha3BY
KOpEJSIAHOTO aHali3y OpraHiyHux peakiii. KopensmiiiHuii aHami3, NOYMHAIOUH 3
50-60 pokiB 20 cTopiuusi cTaB poOOYMM MPHJIAJIOM AOCHIAHHUKIB y Tramy3i (i3uko-

opraniuHoi ximii. HasBHICTh Kopensiiil Tuny piBHsAHHS ['aMMeTa Oys0 BCTaHOBJICHO

1) Cnig Marty Ha yBas3i, 1[0 BeTMUWHY KOHCTAHT LIBU/IKOCTI CJTifi BUMiproBaTH (ab0 po3paxoByBaTH) MPU OFHAKOBOI
TeMIieparypi
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JUTSL Ty>’K€ BEJIMKOI KITBKOCTI peakiliii, po3po0sieHl TaKOX 1HIINI TUIU KOPENSIiHIX
PIBHSIHB, 1110 JIO3BOJIIIOTH BPaxoBYBaTH 1HAYKIIHI edekTH (piBHsSHHSA TadTa), BIUUB
po3unHHMKIB (piBHsAHHA Komnnensa-Ilanema), OararonapameTpoBi Kopemsilli BiJ

JIEKUTBKOX TTOKa3HUKIB. AJie iX pO3IIIsg BUXOAUTH 32 PAMKHU IIBOTO KYpCy

4.6 IIpocrToposi (cTrepuuHi) epexTH

Kpim enekTtpoHHMX e(]eKkTiB, HE peakiliiHy 37aTHICTh CYTTEBO BIUIUBAE
HaNOMMKYe OTOYEHHS PEAKLIMHOro LEHTPy — Tak 3BaHl cTtepuuHi ¢akropu. [lpu
B3a€EMOJIII MOXKJIMBI Pi3HI 32 BEIUYMHOIO Ta HAMpsMOM €(eKTH. 3 OMHOTO OOKY,
HaNOIMKYe OTOYCHHS MOKE 3aro0iratu JOCTYIy PeareHTy 0 PeakliifHOIro LEHTPY.
B pesynbrari peakuiiiHa 34aTHICTh MOXE CYyTTE€BO 3HM)KYyBaTuch. Hanpukiaz, B1aoMo,
o ectepu 2,2-A13aMillleHUX OCH30MHUX KHUCIIOT TiIPOJIU3YIOThCA 3 HaA3BUYAWHUMU
TpyaHOIIaMHU. B 1IbOMy BHIAIKy JIBi OPTO-pO3TAIIOBAHUX METHIIBHI TPYIH, Pa3oM 3
CTOKCUTPYIIOI0  €CTepy, OJOKYIOTh TMiJIXiJ] peareHry, TiIPOKCWI-aHIOHY, IO

PeaKIIHHOTrOo EHTPY — KapOOHUILHOTO aToMy KapOoHY:

HO™

(4.1V)
e ogun mpukian — HaA3BUYAiHA CTIWKICTH M0 TIAPOIIZY IMIHY (QopMynu

(4.V):

NH

H,C CH,
H,C CH,

4.V)

78



3azBuvaii cnomyku 31 3B’s3koM C=NH riapomi3yioTbcs MPOCTO BOJOKO.
Cnonyka (4.V) He rigpofi3yeTbcs I dYac KHUIT ATIHHA mpoTrsroM 8-10 rom 13
KOHILICHTPOBAHOIO COJISIHOKO KUCI0TOI0, 33%-BuUM BonHUM a00 10%-BHUM cIMpTOBUM
pPO3YMHOM igKOTO Kajdl ¥ He 3MIHIOEThCS 3a TOAMHHOTO HArpiBaHHSA 3
KOHIIEHTPOBAHOIO CyJb(aTHOIO Kuciaotoro 3a 100°C.

[HmmMit mpukIan TOB’sI3aHUN 13 B3a€EMOMIE0 (YHKIIOHATBHUX TPyIH depes
npoctip. XapakTepHii NMpuKiag — HUKITIYHUA amiHokeToH (4.VI). Y Hbomy, 3aBasiku
IPOCTOPOBOI ONM3BKOCTI BHUHHMKAE B3a€EMOIS MK BUIBHOIO EJIEKTPOHHOIO IMapor0
HITpOTE€HY 1 KapOOHUIBHOIO TPYMOK 31 CTBOPEHHSM 3B’SI3KYy 3 YTBOPEHHSIM
oinonsapHoro roHa (4. VII). [TogioH1 MosieKysu, 110 HECYTh OJJHOYACHO 1 IO3UTUBHHUI ,
1 HEraTUBHUM 3apsiiu, OJJHAKOBI 32 a0COJIFOTHOIO BEJIMYMHOIO, HOCSITh HA3BY ygimmep-
ionie. BHYTpIIITHLOMOJEKYJISIPHI B3aEMOJII0 B IUKIIYHUX crodykax 3 rukiaamMu (Cs-
Ci1), o BiI0YBarOTHCS MK HE3B SI3AHUMHU M1 COOOIO0 aTOMaMHu, 1110 3HAXOAAThCA Ha
MPOTUJICKHUX CTOPOHAX KUIBIS, HO 30MMKEHHMMH Yy TIPOCTOpPi, HOCHUTH Ha3BY

MPAHCAHYTAPHOL 83AEMOOII.

H, CH,
— L
fi ¢
¢} 0~

(4.V1 (4.VID)

[HOMI TpocTOpOoBO OnM3BKa Tpymna Oepe ydacTh Yy peakilii, 10 MPOTIKAE IO
CyCITHBOMY peakiiitHomy neHTpy. Hanpuknan, B peakiii (4.6) ¢dyHKIIOHaIbHA TpyTIa
Z, 110 Ma€e HEMNOAUIEHY €JEKTPOHHY Mapy, MO)KE BIUIMBaTU Ha Mepedir 3aMillieHHsS
rpynu X y Mousiekym cnoiayku (4.VII) Takum 4uMHOM, II0 YTBOPIOETHCA HECTIHKa
MPOMDKHA CTIONyKa — IUKITIYHUNA KaTioH (4.1X). TpudsieHHHi UK y HOMY JIETKO

PO3UIEIUTIOETHCS TIPH MIAXOA1 peareHTy Y
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R2 R2

R 8 —_— . v, R ) &
Q(‘ R’ R, v (4.6)

R, R\ R, R,

4.VIII 4.X
( ) (4.IX) ()

VY 1poMy pasi KaxyTh, 10 TpyMa Z HAAA€ aHXiMepHe CnpusHHsA. Y HAaBEACHOMY
MPUKJIAAl pe3ysIbTaToM HOTO € 30epekeHHs KOHQIrypallii aToMa BYIJICIO, Y SIKOTO
B110yBa€eThCA 3aMillieHHs (MpoayKT 4.X).

TakuMm guHOM, CTepUuHI €(PEeKTH, HApSATY 3 CICKTPOHHUMHU, MOKYTh Ha/JIaBaTH
CIWJIbHHUM BITUB HA peakIiiHy 31aTHICTIO. lleil BIiuB Moxe OyTH SIK HEraTWBHHM,

TaK 1 HO3UTUBHUM.

IIuTanHs N8 camonepeBipKku

1 V 4omy CyTHICTb 1 BIaCTHBOCTI 1HAYKTUBHOTO €(eKTy? 3a CUCTEMOIO SIKUX
3B’SI3KIB BiH PO3MOBCIOMKYETHCS? Y 4OMY BiH MPOSIBISETHCS ?

2 YV 4omy CyTHICTH 1 BJIACTUBOCTI ME30MEpPHOTO e(eKkTy? 3a CUCTEMOIO SKUX
3B’SI3K1B BIH PO3MOBCIOKYETHCS?

3 V domy CyTHICTb METOAY pE30HaHCy CTPYKTyp? Sk OyayroThCs pE€30HAHCHI
CTpPYKTypu?

4 Ik 3a TOOMOTOI0 METOAY PE30HAHCY ONMUCATU KapOOHUIbHY TpyITy?

5 Sk Teopis pe30HAHCY TOSACHIOE HASABHICTh OCHOBHHMX BJIACTHBOCTEH Yy
KapOamity?

6 HapaiiTe CyTHICTb HMOHATTS O-KOHCTAaHT 3aMICHHKIB. Y 4HOMY MOJISTae ix
CYTHICTb 1 5IK 32 iX JJOTIOMOT'OI0 MOKHA KIJIbKICHO OI[IHUTH €JIeKTPOHHI e(heKTH?

7 SlkuMM € TpaHULl 3aCTOCYBAaHHS O -KOHCTAHT 3aMiCHUKIB? Jle iX HE MO)KHa
BUKOPUCTOBYBAaTH?

8 VY uomy mnonsrae cyTHICTh piBHsSHHsA ['ammera? Jljis yoro Horo MokHa
BUKOPHCTOBYBAaTH?

9 Illo xapakTepu3ytoTh napameTpu piBHsHHS ['ammera?
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10 fxoro moBuHeH OyTm KoedillleHT Kopensiii piBHAHHA [ammera, 100
OTpUMATH HAI¥MHI JaH1 JUIs TPOTHO3YBaHHS PEaKIiHOT 31aTHOCTI?

I1 Sk MOXYyTb HpOSBIATUCA BIUIMB CTEPUYHHMX €(QEKTIB Ha peakiiiiHy
3natHicTh. HaBeniTe npukitaam.

12 'V yomMy nossirae sBuIlle aHXIMEPHOTO CIPUSHHS XIMIYHUM peaKiisim?
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JIEKIIIA 5. BA3OBI MEXAHI3MHU OPTAHIYHUX
PEAKIIIIA. PAZTMKAJIBHI TA EJTEKTPO®LILHI
PEAKILIIT

Merta: OsnalioMuTH ciyxadiB 3 0a30BUMHU 3aKOHOMIPHOCTAMH pPEaKIitHOI

3JIaTHOCTI B paJIUKaIbHUX Ta €IEKTPOPUILHUX PEaKIlisax

5.1 Peakuii paaukaJbHOT0 3aMillleHHSA

JIns  mpoBeleHHS TMPOIECIB PAAMKAIBLHOIO 3amilieHHs (Sgr) HEOOXI1THO

TeHEepYBaTH Y CUCTEM1 BUTbHI PaJHKAIIH.

5.1.1 CnocoOu renepauii BUIbHUX PaJIUKAJIB

Sx Bimmiueno y 3.3.1, BUIBHI pajuKaaud MOXHA TE€HEPYBaTH JEKUIbKOMA
METOAMH:

a) Mij BIUTUBOM Jii BUCOKOiI eHeprii: TeraoBoi (A) abo BunpoMiHtoBaHHS (AVv):
IpU MIPOdi3l OpraHiYHUX CHONYK, 30KpeMa ankaHiB, npu 500-700°C, abo mnpu
onpomiHioBaHHI YD-cBiTIIOM (dotom3) abo y-mpomiasmu (pamiomis). [lpu mpomy
TeMIIepaTypH Bii0yBaeTbcs roMomiTHIHIN po3puB 3B’ s13kiB C-H 1 C-C 3 yTBOpeHHsIM

BUIbHUX PAJIUKAIIIB:

—~$- + «H (5.1)

]i{I }i{" A; hv }i{l }]{4
R2—$—$—RS R2_$° + CTRs (5.2)
R; Ry R; Rg

Ili mporecu mepebiraroTh HE CEIEKTUBHO. bBITbII CEIEKTUBHO MEpediraroTh
nporiecu (poTosi3y HIIMX CIMOIYK, 30KpeMa XJIopy:

A, hy
Cl, — Cl* + (I (5.3)

AToMapHUl XJIOp Tpa€ pojb BIUIBHOTO paJMKally, IO IHIIIIOE MpoLecH

3aMIIEHHS.
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CeneKkTHBHO TIPU HarpiBaHHI BiOYBAETHCS MIPOTI3 ACSIKUX METAIOOPTaHIYHUX

CIIOJIYK, 30KpEMa TeTpaeTI/IHCBiHCHBZ

Pb(C,Hs), Pb + 4 «C,H; (5.4)

Peakmis (5.4) Oyna Bukopucrtana y 1020 p.HiIMEIBKHUM XiMiKoM DpUARXOM.
[lanetom maJis AOBENEHHS ICHYBaHHS METHJIBHBIX Ta ETHJIBHHMX pajaukaiiB. Bin
HarpiBaB T€TPaMETUJICBUHELb a00 TETpaeTUJICBIHEI B KoOJ0i, 1m0 Oyna 3abe3nedeHa
TOPU30HTAIBHOIO CKIISTHOWO TpyOKoro. BHyTpu TpyOku Oyno HaHECEHO CBUHIICBE
n3epkaio. Yepes konly mpomyckaBcst iHepTHuid ra3 (H). Bin 3axoruoBaB 3a co60r0
BUIbHI pajuKaiu, sKi BUXOAWIM 3a peakuiero (5.4). 11 paaukanu pearyBanud 3i
CBUHIIEBUM /13€PKaJIOM, 3HOBY YTBOPIOIOUH TETPAAIKIICBUHELb, IKHI KOHJAECHCYBaBCs
B KIHIII yCTaHOBKH. Lleli exkcrnepuMeHT [103BOJMB OLIHUTH CEPEAHIN Yac >KUTTA
paaukaniB. B ymoBax gociminy BiH ctaHOBUB Oin3bko 0,0084 cexyH.

CenekTUBHO, 3 YTBOPEHHSM BUIBHUX paJUKaliB BiJIOyBa€TbCA PO3KIA]

OpraHIYHUX TMEPEKUCIB Ta TIAPOMEPEeKUCIB. 30KpemMa, MpHU PO3KIAJaHHI MEPEKUCY

OeH301Ty, YTBOPIOIOThCS (PEHUTBHI pauKau:

Q ff
C\O_O/C A
T e e

XOpomuM JIKEpesIOM BUIBHUX paJMKaliB CIYTylOTh a30CHOJYyKH, 30Kpema,
TUHITPUIT a30-0ic-130MacisiHOT KUCIOTH (a30-0ic-130-0Oytuponitpun AIbH). Bin npu

TEPMIYHOMY PO3KJIaJaHH1 Ja€e aBa 2-1[1aHO-2-PONUILHUX paJuKaa;

NC><CH3
N=N CH A H;C_ ,CH;
H3C 3 N2 N 2 ? . (5 ‘ 6)
nc CN CN
3 )

Yacto 3a JOKEpeNo MEpPBICHUX TIAPOKCUIBHUX PaJHMKaIiB BUKOPUCTOBYIOTh
MEePEKUC T1IPOreHy, 0COOIHUBO y CIIONYYSHHI 3 10HAMH TePEeXiTHUX METaIiB, YaCTiIlIe

3a Bce Fe*' (peaktus MenrtoHa):

2+ 3+ -
Fe© + H,0,— Fe + HO + HOe. (5.7)
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[Ile omHMM METOAOM OTPUMaHHS BUIBHUX paJWKaIIB € OKHUCHEHHS-

B1JIHOBJICHHSI, 30KpeMa, aJibJIeT1/IiB:

ﬁ? f
C\ Fe3+ Co
H . (5.8)

+ 2+
-H , -Fe

3py4HIM METOIOM OTPUMAaHHS paJuKaliB, 30KpeMa (PEHUIbHUX, € €IEeKTPOIi3

(aHOJTHE OKMCHEHHS) COJICH BIMTOBITHOI KUCIIOTH KUCIOTH:

@
Cs - -le’ .
0 (5.9)

-CO,

5.1.2 MexaHi3mMu peakuiii paauKaJbHOIo 3aMillleHHSA

Cybcmpamamu B 1HX TIpOLECax €: ajKaHW, IUKIOAJIKaHW, aJKeHH, apeHH,
TeTePOIMKIINIYHI CIIONIYKH, Y SIKUX HACHYEHI JIAHLIOTU OepyTh y4acTh B 3aMilll€HHI
riiporeny y o-aroma kapOony. Pearentu: +Cl, *Br, *CH3, +C,Hs, NO2 Ta in.

PanukanbHe 3aMimieHHs HaWKpalle BHBYEHE I BYIVICBOJHIB (aJKaHIB).
Bracnigok Toro, mo peareHTH, BUIbHI pajuKaid, € AYXKEe peakliMHO3IaTHUMH, iX
JIOBOJIUTHCSI T€HEPYBaTH Oe3mocepeHe B X011 peakilii, o nepedirae 3a J1aHyo2o08um
MexaHi3MoM. Po3rmissHeMo HWOro 0cOoOMMBOCTI Ha MPUKIAIl peakilii XJopyBaHHS
aJKaHy.

[lepma cramisi — 1HILIIOBAaHHS 1 3apOKEHHS JIAHLIOTY, BOHA IOB’sA3aHa 3
YTBOPEHHSIM pEeareHTy — paJuKaiy:

hv

2X* (5.10)

Hpyra crajis — 3pOCTaHHs JIAHLIOTY:

X

L
Sy —— e c|: + HX (5.11)
20N '

nepexionuil cman
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[le — wmaiibLIpII TOBLIBHA CTAIS TIPoOIIeCy (JIMITyIO4a CTafdis). Y Hill peareHT
1 cyOcTpar cro4arKy yTBOPIOIOThH IMEpeXiTHUN cTaH. B pesynbrari BiAIICIICHHS
TIIPOTEHY BUXOAWTHh OPTaHIYHWUN paJHWKal, B SKOMY IEHTPAIbHUNW aTOM KapOOHY
3HAXOAUTHCA B CTaHi sp’-riOpuau3aiii, To0To, Ma€ IIACKy CTPYKTYPY.

VY mnepexiiHOMYy CTaHI HECHapeHWil €JIeKTPOH 3aiiMae BUIbHY p-0pOITalib.

Jlami opraHigyHUN pajuKajd aTakye MOJIEKYTy peareHTy (IIBHAKAa CTajis) 3
YTBOPEHHSIM TIPOIYKTY pEakilii i pereHepamiclo paguKaibHOI YacTUHH X‘*, sKa

IMPOAOBIKYE JIAHIIOT IICPECTBOPCHD.

|
o L %

N .
SCEX T X (5.12)

Tpers cramis, oOpUB JIAHLIOTa, CYNPOBOIKYETHCS 3MEHIUEHHSM KIJIBKOCTI

paJviKaIbHUX YaCTOK 32 PAXYHOK peKoMOiHayii paavuKalliB - B3a€EMOJIi paJMKalliB

MIK CO0O0I0:
/é'\ " /Cl“’\ — S (5.13)
/é°\ tx Se—x (5.14)
xeox X; (5.15)

HaBeneHi npoaykTu He € €IMHUMHU. SIKIIO Yy PEUOBHUH, L0 YTBOPIOKOTHCS, €
38’513k C-H, TO BOHM pearyroTh Aaii, 3 YTBOPEHHSIM YCIX MOXJIMBUX IPOAYKTIB
paauMKanbHOrO 3aMillieHHs. Hampuknan, mpu XJIOpyBaHHI METaHy YTBOPIOIOTHCA
CYMIII MPOIYKTIB MOHO-, Ji- , Tpi- i TETPaxJOPYBAHHSI METaHy, a TAKOK YaCTKOBO-

abo noBHicTIO xJ0poBaHi ankau Cs-Ci.

5.1.3 Yomy peakuii HA3MBAKOTHCHA JAHIIOTOBI?

[Ipu npoBefeHH! paguKaTIbHUX PpEAKUINd 3aMIIEHHA y IOYAaTKOBUM NEpPioA
peareHTiB, BUIbHUX PaJIMKAlliB, y CUCTEMI HEMae, ix Tpeba 3reHepyBaru. Po3misiHemMo
CUTYyaIlito, KOJIU y CHCTEMI 3reHepoBaHMM mepiui paaukan Xe. Bin pearye 13

cyoctparom R-H 3 yrBOopenusam pagukany Re u HX. Ane nani BigOyBa€eThCs peakiis
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(5.12), sixka TPUBOAWTH JO TeHepallii HOBOro paaukanry Xe. TakuMm dYuHOM, 3
NEPBUHHOI TIeHepallii MNepuoro paauKkaly IUISIXOM IHILIIOBAHHS, 3aIllyCKA€ThCs
JIAHIIOT TOCIJOBHUX MEPETBOPEHb, MICIS KOXKHOTO 3 SAKUX B CHUCTEMI 30epIraeThes
paaukan, SKui BUKIMKAE TOMAJbII MepeTBopeHHs. SkOu He Oyno crtafiii oOpuBy
JIQHIIIOTY, B XOJI1 IKUX paJviKaau X® Ta X® HE3BOPOTHO BUTPAYAIOTHCS, TO MPOLIEC
TEOPETUYHO TPUBAB 70 TOBHOTO BHUYEPMaHHS CyOCTpary. AJjie HAsSBHICTh CTaJid
OoOpuBY OOMEXY€ TOBKHMHY JIAaHKHU IOCIIJOBHUX MEPETBOPEHb. AJie BOHAa MOXKeE
3aJIMIIATHCS BHCOKOIO, B 3aJIE)KHOCTI BiJ CHIBBIJHOIIECHHS KOHCTAHT IIIBUJIKOCTI
OKpeMHX CTajiid. 30Kpema, JOBENECHO, IO MPHU MOITMHAHHI OJHOTO KBAaHTY CBITJIa
MIEBHOI JIOBKMHU XBHUJII YTBOPIOETHCS JIBA PAJUKAIM (aTOMU XJIOpY). AJie KBAaHTOBUH
BUX1Jl MPOAYKTIB PaJUKATBLHOTO 3aMIIIEHHS (KUIbKICTh MOJIEKYJ MPOIYKTIB Ha 1

KBAHT CBITJIa) MOXE JIOCATATH NEKUTHKOX THCSY!

5.1.4 SIki peakuii nepediraloTh 3a JaAHIIOTOBUM MeXaHi3MOM ?

3a JaHIIOTOBHM paJMKaJIbHUM MEXaHI3MOM Tiepelirae 3HayHa KUIbKICTh
peakiiiid, cepen AKMX Oararo TakuX, IO MAarOTh NpakTWUyHEe 3HadeHHs. Cepen HUX
OPOIECH KaTaJiTUYHOTO OKHUCHEHHSI OKCHIE€HOM, Tra30(a3HOT0 TajloTeHYBaHHS,
HiTpyBaHHs (peakuis KoHoBamoBa) W Cynb(QOXJIOPYBaHHS ajKaHIB, PaJUKAIbHOI
nojiiMepu3allii ajakeHiB 1 Oararo 1HmwMX. Hampuknan, peakuis paaukaibHOT
noJiiMepu3ariii nepedirac TakuM YUHOM:

[lepma cramgis — iHiMIIOBaHHs. [HimiaTop — mepekuc OeH30imy, 110
pPO3KIIaZaceThCsl 3a PIBHAHHAM 5.5 3 yTBOPEHHAM (QeHuIbHOro paaukainy Phe.
KinbkicTs iHimiatopy: ~ 0,01 % Bix Macu ctupodmy.

Jpyra crajisi — 3apoKEHHS JIAHIIOTY 32 PEaKIli€lo MpUeIHAHHS paguKaly 3a

IMOABIMHUM 3B’ SI3KOM:

H H H H
Ph* + - I—K\\ . (5.16)
H Ph Ph Ph

Jlani nmo4ynHaeThCs 3pOCTaHHI JaHIIOTYy: YTBOPEHUN paJuKall MPUETHAETHCS 3a

NOJBIHHUM 3B’ SI3KOM MOJIEKYJIA CTHPOITY 1 CTBOPIOE HOBUH paJIuKa:
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H H H H H CH,—CHPh 5.17
A + >=< —_— >o_2 : 2 ( )
Ph Ph H Ph Ph Ph

Y uporo paaukana, pa3oM 3 KIHIEBOIO TIpPyNoOI0, MICTUThCSA (parMeHt
MOHOMEDPY, Ha SKOMY JIOKaJi30BaHa CIiHOBAa TrycTuHa. Ha HacTymHOomy Kpomi i
paaukan Oyzne pearyBaTH 3 1€ OJHOI MOJIEKYJIOK CTUPOIY, BHACIIJOK YOTO BMICT
(dbparMeHTIB MOHOMEPY 30UTBIIUTHCA I1I€ HAa OAMHUIO. ToOTO, Ha KOXKHOMY KpOIIl
YTBOPIOETHCS MOJIEKyJIa MOJIIMEPY, 110 MICTUTh HA OJHY MOHOMEpPHY JIaHKY OLIbIIe,
HDK Ha mnorepeaabomy. [Iporiec mosiMmepusaliii 3aKiHUYe€ThCS, KOJU BiAOyIeThCS
OoOpMB JIaHKHM 32 PaxXyHOK B3a€MOJii ABOX paaukaiiB, aHamoriuno (5.13) 1 (5.14).
MexaHi3MiB TIpOILIECIB MOMIMepU3aIlii Ta TaJIoTeHyBaHHs, B IPUHITUII, BIIPI3HIETHCS
TIIBKY ACTANSIMU: y TIEPIIOMY BUIIAIKY Ma€ MiCIle MPOIIeC MPUETHAHHS PaIuKamy, a y

JPYTOMYy — 3aMIiIlEHHS.

5.1.5 EJiekTpoHHI e(peKTH | HAPAMOK PAAUKAJIbHUX PeaKuii

Pozrisinemo mosekyiny 2-MeTUin0yTany:

H:
H,C—C—CH;—CH,
H

B wiii monekyni HasiBHI: 3 MEpBHHHHX aromiB KapOoHy, 1m0 3B’si3aHl 3 9
aTOMaMH TiIporeHy, | BTOpUHHUN aToM KapOOHy, IO 3B’si3aHUN 3 2 aromMaMu
riziporery i 1 TpeTUHHUN aToM KapOOHY, IO 3B’S3aHHI 3 OMHUM aTOMOM T1JIPOTEHY.
JliMiTyI0uOI0 CTaai€l0 pagUuKAIBHOTO 3aMillICHHS € YTBOPEHHS KapOOHOBHUX
paaukaniB. SIkOM KOHCTaHTH IIBUAKOCTI YCIX TpbOX THIIB 3amilieHHs Oynu O
OJTHAKOBUMH, TO 3 MIpKyBaHb HMOBIPHOCTI CIIBBIJHOIICHHS MPOIYKTIB 3aMiIICHHS
NOBUHHO OyTH: 9 mnepBUHHMX : 2 BTOpUHHUX : | TpetunHuid. Ha npaxrtuii
CITIBBIJHOIIICHHS 1HIIE, 1 3 HHOTO BUIUIMBAE, IO KOHCTAHTH IIBHIKOCTI 3aMIIICHHS
3MIHIOIOTHCS B PAIY:

TPETUHHUN > BTOPUHHUH > [IEPBUHHUU.
Ile moB’s13aHO 3 €HEprisiMU aKTUBAIlli Ta BUIBHUMH €HEPTriIMU YTBOPEHHS LIHUX

paguKamiB. 3arajJbHUN TPUHIUIT KIHETUKHU: JUISI CIIOPIIHEHUX PEaKIii YiM MEHIIE
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€Heprisg aKkTUBaIlii, TIM OUTbIIIE KOHCTAHTA IMIBUAKOCTI MPHU JAaHUX yMOBax. 3 TOUKH
30py TEPMOJMHAMIKH, YiM MEHIIIC BIJIbHA €HEPTis YTBOPEHHS CIOPIIHEHUX CIOJIYK,
TUM crojiyka Oyne craOuibHime. ToOTo, HaBeneHMM psa  BIAMNOBIAAE PALY
CTaOUIBHOCTI BIAMOBIMHUX paauKadiB. s pagukaiiB mbOro THUIY 1€ MOB’S3aHO C
e(eKTOM TiMepKOH rorarfii

Metunsaa rpyna CH; (menmoro miporo, CH,R i CHR; ), nos's3ana 3 sp* a6o
Sp-aTOMOM, TPOSBIIIE€ CIA0KUN €PEeKT eJeKTPOHHOI JeJoKati3allii, 0 HAa3UBAEThCS
edpekrom HaxacnpsbkeHHs (abo rimepkoH'toramii). Lleit edext 3ymoBneHui

MEePEKPUBAHHSAM G-MOJICKYIISIpHOI opOiTani 3B's13ky C-H

M 3 n-MoseKyasSpHOIO OpOITAILIID KPATHOTO 3B'SI3KY (O, - CIPsHKEHHs) (MOJIEKYIIa

nporuneny CH,=CH-CHj):

I'padiuno edexT HaACTPSIKEHHS MO3HAYAETHCSI BUTHYTOIO CTPUIKOIO, 110 OXOIUTIOE

C-H 3B's3km 1 cipsimoBaHa B 0ik T-3B's13Ky a00 10 atoma 3 p-AO:
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H

N v
/C=CH—f¢>‘H >ctorn >C—?}H
H

H H

Hampsimoxk cTpinku moka3ye 3MilIeHHS G6-eJIeKTpoHiB 3B's13Ky C-H y 01k kpatHoro
3B'13Ky 260 p-AQ. TakuM YMHOM, METUIBHA Tpymna mpu sp’- (abo sp-) aromi KapOOHY
MPOSIBIISIE €JICKTPOHOIOHOPHI BIACTUBOCTI HE TUIBKU B pe3ynbrari +/-edekrty, a 1 3a
paxyHOK TiMepKOHbIOTAI1.

Xoua HaJICOpsDKEHHS € cinabkuM  edexTom, Horo ponb y cralimizamii
BTOPMHHUX 1, TUM Tlaue, TPETUHHUX BUIBHUX paJUKaIiB 1 KaTIOHIB YHACIIJOK
JeNoKali3amii  eJeKTpoHiB BenbMU 3HauyHa. Came 1uM  (akTOpoM, 30Kpema,
MOSICHIOETHCS 301TBITICHHS CTIMKOCTI BITbHUX PAJUKAIIB y Pl

CH, < CH; < CH(CHy), < C(CH,),

[Ipu posrsganHi paguKaIbHOI TOTIMEpHU3allii CTUPOy BUHUKAE MUTAHHS MPO

MICILIe TPUEAHAHHS BUIBHOTO pajauKaily. TeopeTUYyHO MOXIJIMBO CTBOPEHHS JBOX

pagukainis: A 1 B:

CH=CH, / O A

+ Ph (5.18)

B pagukani A cmiHOBa rycTHHA 3HAXOJAUTHCS Ha [ - aToMmi KapOOHY, KU
BUJIAJICHUIN BiJ apoMmaruyHuX Kutenb. HaBmaku, B panukan B cninoBa ryctuHa
3HaXOJIUThCS Ha «-aToMi KapOOHy. BHacHiOK TMIackoi CTPYKTypH paauKaily

p-opOiTanb, Ha SIKOi 3HAXOAUTHCS BUIBHHUM €JIEKTPOH, MOXKE BCTYNATH B CIPSDKCHHS 3
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apOMAaTHYHOIO CUCTEMOIO0 OCH30JIbHOTO Kojia. Ile Oyne 3MeHITyBaTH €Heprito CUCTEMU
1 30UIbIIyBaTH CTaOUIbHICTh pagukany B. ToOrto, mepeBaxkHO Oyae YTBOPIOBAaTHCH

panukan B.

5.1.6 Cra0isibHi pagukaamn

«3BUYANHI» BUIbHI paJMKadd TMOBUIBHO YTBOPIOIOTHCS, aJI€ IMIBUIKO
BUTPAYAIOTHCS 32 PaXyHOK PI3HOMAHITHUX peakiliii. BUHUKae MUTaHHS: Y MOXHA
CTa011i3yBaTH paJIuKaIM 3a paXyHOK 3HMKEHHS 1X peakiiiiHoi 31arnoctu? Lle MoxxkHa
3poOHTH 32 TBOMA MUIIXaAMHU:

1. 3a paxyHOK opraHizallii COpsDKCHHsSI PaJUKaJIbHOTO IIEHTPY 3 JT- CHUCTEMOIO
apOMaTUYHUX a00 reTePOIUKIIIYHUX CUCTEM;
2. 3a paxyHOK CTBOPEHHSI CTEPUYHHUX IEPENIKOJ] aTaill PaJuKadbHOTO HEHTPY 3

OOKY 1HIIIMX MOJIEKYIL.

[TepuiumM TakuM CTaOUIBHUM pPaJMKAIOM CTaB TpUeHIIMETUN (paauKat

['ombepra):

o=

Horo cuHTE3y0Th BITHOBIECHHSIM TPUDECHWIMETHIXJIOPHUIY MOPOIIKOM cpidia

B CEpEIOBHILI OCH3CHY:
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Y posumHi B O€H3eHl Il paauKal 3HAXOAUTHCS Yy PIBHOBA3l 31 CBOEIO
JTIMEPHOI0 He pagukaibHOO dopmoro. Jlo 1968 p. BBakanu, mo aumepHa ¢popma —
e rekcapeHuIeTaH:

i
2 PhyCe = Ph—ﬁl—ﬁl—Ph (5.20)
Ph Ph

Aney 1968 p. merogom SAMP Gyso noBeneHo, 10 CTPYKTypa AUMEPY € IHIIOKO,
1 onucyeTbes He piBHAHHAM (5.20), a (5.21). ToOTO, BHACTIAOK CTEPUYHUN MEPEUIKO]
3 0OKy ABOX (pEHUTBHUX TPYyI, TAMEpHU3aIlis mepedirac He MIITXOM B3a€EMOJI TBOX
paguKaIbHUX IIEHTPIB, a IIASXOM B3a€EMOIl 3 Mapa-aToOMOM KapOOHY OJHOIO 3

OEH30JbHUX KIJIEIb 3 YTBOPEHHAM X1HOITHOI CTPYKTYpPH.

Y0
)L — @@O 521

3 MOJIEKyJIaMH MEHIIIOTO Po3Mipy Tpu(eHIMETHII 31aTeH pearyBaTi. 30KpemMa
BIH pearye 3 OKCUI'€HOM 3 YTBOPEHHSIM MEPEKUCY:
i i
2 PhyC + O, — = Ph—C—0—0~C—Ph (5.22)
Ph Ph

Ham temepimHiii yac BijomMo Oarato CTaOLIbHHX PaJHMKaIiB, iX BUBUYCHHS
CTBOPIOE OKpeMy Tally3b HayKd, 10 € TPAHUYHOI0 MK OpraHigyHOW, (HI3UYHOIO
XiMi€r0 Ta XiMi4HOW (i3ukoto. Cepen HUX OUIbIIY YACTUHY CKJIAIal0Th PEUOBHHU 3
paguKaJbHUMU IIEHTpaMU Ha aroMax HITporeHy Ta okcureHy. [lpm mpomy ix
MOTNEePETHUKH 3HAXOASITh 3HAYHE MTPAKTUYHE 3aCTOCYBaHHS. 30Kkpema 4-MeTui-2,6-1i-
mpem-0ytint peHon (10HOM) TIPU OMHOEICKTPOHHOMY OKHMCHEHHI Ja€ CTaOUTbHUN

(beHOKCUIBLHUN paJIuKall;
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C(CH,)s C(CH,)s C(CHy)s C(CH,)s 5.22)

CH; CH;
[Ipu B3aeMomii BUIBHMX paJMKAIIB 3 MOJEKYyJaMH, SIKI MICTATh aKTUBHHM
TiIpOTEH, MOKE B1JI0yBaTUCS NepediraTu peaxiis OOMiHy

RH + Ry (5.23)

R* + RH

Axmo pagukan Ri® — crabinbHMil, a R® - BUCOKO peakiiifHuil — B pe3yJbTaTi
(5.23) naHIIOroBl MpoIecu 3a ydyacTio R® 3ynuHAIOTHCS 3a paXyHOK OOpUBY JaHKU
NepPEeTBOPEHb. [0HOM 3/1aTeH MpalloBaTH 3a TaKUM MEXaHi3MOM 1 OyTu e(heKTUBHUM
IHT10ITOPOM psAJly JIAHIFOTOBUX PaJMKaJIbHUX MPOLECIB. 30Kpema, 1€ BaXJIMBO Ha
MpaKkTUIll JJIsI TIOMEPE/PKEHHSI OKUCIIOBAJIBHOI JeCTpyKiii MarepiamiB. Jlirouoro
OCHOBOIO TaKWX TPOIECIB € MepokcuaHi pamukanu ROOe®, 1o yTBOPIOIOTHCS Ha
nepmoi cranii gectpykuii. lonon (ArOH) e noHopom aroma TrifporeHy, BiH
MIEPETBOPIOE TICPOKCUAHI paguKalld Ha TIIPONEPOKCHAM 1 Jalli — HepaJuKaabHI
HEAKTUBHBI MIPOYKTH okucHeHHs (P):

ROOe + ArOH — ROOH + ArQOe (5.24)
ROQOe® + ArO® — P (5.25)

ToOTO, KOXKHA MOJIEKyJda 10HONY JCaKTUBYE [IBI MOJEKYIM MEePOKCUIHUX
paaukaniB. [1omoOHOKO 11€:0 BONOAIIOTH Oarato apoMaTMYHUX Ta TETEPOLUKITYHUX
CHOJNYK, IO MICTATh (DEHONbHI, aMiHHI, TIAPOKCUIAMIHOBI Ta 1HII TPYHH: BOHU
YTBOPIOIOTh BIIHOCHO CTaOUIbHI paguKald 1 «racaTb» JaHIIOrOBl MpOLECcU
JECTPYKIIII.

[Ile omHO BUKOpUCTaHHS CTAOUIBHUX pajUKalliB — I1€ TaK 3BaH1 CIIHOBI abo
paavkanbHi macTku. lle — pedoBHHM HEpaJUMKAIbHOI NPUPOIU, SKI 3/AaTHI
NPUEIHATH PEaKLIMHO3AaTHI pPaJuKaId 3 YTBOPEHHSM CTa0lIbHUX pajuKaliB.
Opni€ero 3 HAWOUIBII MPOCTUX 1 BIJHOCHO JOCTYIIHUX PEYOBHMH TaKOTO THUIY € 2-

MeTUI-2-HITpo300yTaH. BiH 31aTHUIA pearyBaTu 3 KOPOTKO KUBYUYHMH PEAKIITHUMU
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paauKaiamu, siKi MPUETHAIOTHCA 0 aTOMY HITPOT€HY 3 YTBOPEHHSM CTaOlIhHUX

HITPOKCWJIBHUX PaJIUKAIIB:

i ¢ o
HC—C™N=0 + R H,C—CTN( (5.26)
CH, cH, R

bynoBy mmx paaukaniB MokHa BctaHoBUTH Metomamu EIIP it SIMP, 6e3
BUKOPHUCTAHHS CKJIaJHOT TexHiKK ekcrniepumenty. [lo cnekrpam EITP 1 AMP moxna
BCTAaHOBUTHU Oy0BYy rpynu R. MeToj ciiHOBUX MacTOK IIMPOKO BUKOPUCTOBYIOTH HE
TUIBKK B XiMii, ame W y Olojorii Jis BCTAHOBJEHHS MEXaHI3MIB CKJIAJITIUX

010JI0T1YHUX MPOIIECIB 3a YUACTIO BUIbHUX PAJIUKAIIIB.

5.2 EnekTpodinbHi peakuii

5.2.1 EnexkTpoduibHi peareHTH

B opraniuamx peakimisix eneKTpoduIbHI pO3MISAAIOTh AK  aKyenmopu
CJICKTPOHHUX Tap, SIKI BOHM 3/aTHI MPUUHATH BiJ 1HIIOI 4yacTUHKU. OJIHA 3 O3HAK
eJIEKTPO(PUIBHUX YaCTOK: HASIBHICTb MO3UMUBHO20 3apsAdy YAaCTUHKU abo AeiuuTy
enexTpoHiB. [Ipukiaau ionHux 4actok: kapookarionu (CH;', karion ammairo CH;C*
(=0 )ra in), karion HiTpoHito NO,', nporon H+. Tlpuxian yactunu 3 aeduiurom
enekTpoHiB: SO; (He BUCTaYa€e €JIEKTPOHHOI MTapH HAa aTOMI S 10 OKTETY).

[oHHI YacCTHHU MOXXYTh YTBOPIOBATHUCS 32 PAXyHOK KOOPIWHAI] 3 3 CHIIBHUMU
kuciaoramu JIptoica (OuB. JEKLIO 7), SIKI CWJIBHO MOJIAPU3YIOTh KOOPAMHOBAHY

MOJIEKYJIy 1 BUKIIMKAIOTh HE HEl MOSBY MO3UTHUBHOTO 3apsny. [Ipukiaa: koMruiekc

xJiopy 3 FeCls:
I
B s e " .
FeCly + Cl-Cl — Cl7Fe.. «Cl..Cl === [c1] [FeCh] (5.27)
Cl

5.2.2 Peakuii eJ1eKTPO(QiILHOIO NPUETHAHHS

Peaxuii enexkrpodinbHOro mnpueaHaHHs (Ag) MOIIMpPEHI cepel ajKeHIB Ta
QJIKIHIB 1 IIMPOKO BUKOPUCTOBYIOTHCSI B IPOMHUCIOBOMY XIMIYHOMY BHPOOHHIITBI Ta

7abopaTOpHUX CHHTE3ax. B 1mux peakiiisax araky cyOctpary (ajgkeHy abo ajkiHy) Ha
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MOYaTKOBI cTamii 3xilicHioe esnekrpodin, sk mpaBwio, H'. Ha kinmesii cramii
YTBOpPEHUH KapOOKaTIOH MITA€THCS HYKJICo(1IbHIN aTalii.

3aranpHUN BUIVISL peakUid MpUEAHAHHS 33 MOABIMHUM 3B'SI3KOM KapOOH —
KapOOH HaBeiaeHOo Hikue. Ha mepmniii  cranmii  BigOyBaeThCs MpUETHAHHS
eJIeKTPO(DUIbHOI YAaCTUHKHM 3a NOABIMHMM 3Blsi3koM. [Ipu 1poMy Ha CyciIHbOMY

aroMy KapOOHY BUHUKA€ 10HHUN LEHTP:

_ —— 2
/C—C\ + X /c ? (5.28)

Ha npyriit cranii BigOyBaeTbCcsl MPUENHAHHS 332 LIUM LIEHTPOM HYKIEOPLIbHOI

YACTHHKHU 3 YTBOPEHHSM MPOLYKTY MPUETHAHHS:
- Ny )
N+ | _
C Jec— 4 Y s (5.29)
| T

3a3Buyail mepima cTaais € Takoro, 0 JIMITYE MPOIIeC.

C AHaNOr14yHO B1JOYBAETHCS MIPUETHAHHS 10 AJIKIHIB:

| + )( _|_Y_ \ )(

—C=C—+ X —C=C = (5.30)
- \ Y \
+ 3a TakMM MEXaHi3MOM TNepediralTh peakuii NpPHEIHAHHA TaJOTEHIB,

r1pOrajoreHU 1B, BOJU Ta IHIIUX pedoBHH. [IpreHaHHS TalOreHiB, 30KpeMa Opomy,
Pepebirae HACTYIIHUM YMHOM. BBaXKaroTh, 1110 MOJIEKYJIa OpPOMY 4aCTKOBO JUCOLIIOE

fa MOHU:

- + . (5.31)

Br, = Br 4+ Br
Hani BigOyBaeThcsl NpueHAHHA HOHY Br+ no monsiiiHOro 3B’si3Ky. Ause npu
JLP)OMy YTBOPIOETHCS TAaK 3BAaHUI HEKJIACHYHMI HOH, IO Ma€ IUKIIYHY OyIoBY 1
OXOILTIOE O0M/IBa aTOMHM KapOOHY MOJBIMHOrO 3B’S3Ky. 3 MPOTUIIEKHOI CTOPOHU

B110yBa€eThCs araka ioHoM Br.

) >=< * B == >$K i T ! (5.32)

> O



[Ipu mnpuenHaHHI HECUMETPUYHUX  MOJEKYJ HX(C=Hal, OH) no
HECUMETPUYHUX AJIKCHIB BUHUKAE TUTAHHS PO Micle npueaHanHs X. Po3ristHemMo

npueaHaHHa Moaekynmu HX no nponuneny:
$H3 +_H +X ﬁ: >I<
Hee—c( T HTETeTH
H H H H
c=cC
- ~g TH (5.33)
H;C( + +X H3(|: III
H/C H H—(F_(F—H 2
H X H

Ha mepmriit cramii BinOyBaeThcs npuenHaHHs kationy H' 1o momsiitHOro

3B’s13Ky. [Ipy 1IbOMy MOXJIMBO ABa MapuipyTd : 1 - IpHe€IHAHHSA 10 METUJICHOBIN
rpyni 3 YTBOPEHHSIM KaTiOHYy Ha MEPBHUHHOMY aToMi KapOOHY, 1 2 — MpU€ETHAHHS 110
METHJICHOBOI TPyl 3 YTBOPEHHSM BTOPUHHOTO Ha BTOPHMHHOMY aromi kapOony. Lli
MapIIpyTH JAIOTh Pi3HI MPOTYKTH IPHETHAHHST X .

bazoBoro mapagurmoro opraHiuHOi XiMmii € Te, 1m0 peakiis nepedirae B Oik
YTBOPEHHS OLIBII CTIHKOTO MPOMDKHOTO MPOAYKTY. SIK BiIMIYE€HO BUIIE, PAN
CTIMKOCTI paJiuKaJliB i KaT1OHIB:

TPETUHHUW > BTOPUHHUU > NEPBUHHUN

Buxonsun 3 1bOro, OCHOBHUM MapuIpyToM Oyae ApPYTUid, 1€ yTBOPIOETHCS
BTOPMHHUW KaTiOH, 3 YTBOPEHHAM HPOAYKTY 130-OynoBu. lle crnocrepiraeTscs
excriepuMeHTanbHO. Lle BupakaeThcs mpaBuioM MapKOBHIKOBA: TpH TMPUETHAHHI
MPOTOHHUX KHUCJOT 1 BOJAW JI0 HECUMETPUYHUX QJIKEHIB 1 aJIKIHIB aTOM T1POTEeHY
MPUETHYETHCS 70 HAWOUIBII TiAPOTCHI30BAHOTO aroMa KapOoHY. Y CydacHOMY
TpPaKTyBaHHI 1€ O3HAYAE, 1110 3aMICHUK MPUETHAETHCS 110 MICTY CTBOPEHHS HAHOUIBII
CTIAKOTO KaTioHY.

[TpaBuno MapkoBHIKOBa mepecTae BUKOHYBATUCS, KOJIM Y CHCTEMI € JpKepena
panukaniB. OcobnuBo 1e xapaktepHo it HBr. ¥V BigcyTHOCTI jpkepena paaukaiiB

npUeIHaHHs Bi1OyBaeThCs 3a mpaBwiioM MapkoBHIKOBa. [Ipu HasBHOCTI y cucTeMi
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R

gepeKI/ICiB, 30KpeMa TEpeKUcy OCH301Iy, K JDKEpesia paauKalliB Mpolec MOYUHAE

Hepe6iraTH HE 110 I0HHOMY, a M0 PaJNKaIbHOMY MEXaHI3MY:

(5.34)

(5.35)

(5.36)

(5.37)

R 1 3apomKeHHs TaHIIOTY:
€ /O_O\ hv abo ¢ O*
a Ph—C\\ //C—Ph . 2 Ph‘<

0O 0 0
H Oo O_H
- Ph‘< + HBr Ph‘< +  Bre

0 O
C .

2 PO3BUTOK JIAHITIOTY:
R
B ® Rl\ — /H RI\ o III

2 o e — /C—ﬁ:—Br

R, H R,
€

H
H Rl\ . Il_I ]]{1 |
C_(F_Br + HBr > H_C_(F_Br + Bre
R |

£ 2 H R, H
(3] B npunnumi, nopyiieHHs npaBujia MapKOBHMKOBA Y 1IbOMY BHMAJAKY

Bbp’s13aHO 3 TUM, 1110, HA BIAMIHY BiJ €JICKTProQiIbHOTO NPHEIHAHHS, aKTHBHA

BhcTKa yTBOPIOETHCS HE OCHOBI aTOMY TiJIPOTeHY, a Ha OCHOBI aToMa Opomy.
t Hwxue HaBeneHi aesiki 0a30Bi peakilii eIeKTpodUIBHOTO MPHUETHAHHS
B 1. I'igpararris.

B-CH=CH; + H,0 — R—CH(OH)-CH3;

&

R 2. IlpuenHanHs COUPTY 3 YTBOPEHHSIM €TEPY

R-CH=CH, + R'—OH — R— CH(OR')- CHj

K_C=CH + R—OH — R— C(OR')= CH,
g

S| 3. [IpuenHaHHS XJOPHYBAaTUCTOI KMCIOTH 3 YTBOPEHHSM XJIOPT1IPUHIB
8-CH=CH, + Cl; + H,O — R—CH(OH)-CH,Cl + HCI

®
| 4. IlpueaHaHHs XJOPAHTIAPHUIIB Ta/a00 KapOOHOBUX KHUCIIOT.

E—CHzCHz + R'—COCI — R—CHCI-CH,COR’

€
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R—CH=CH, + R"—COOH — R—CH,—CH, OCOR’

B—CECH + R'—COOH — R—CH=CHOCOR’

T

5. KapOonimoBaHHSI.
—CH=CH; + CO + HY - R—CH,—CH,COY

C=CH + CO + HY —» R—CH=CHCOY

Y : H,O, ROH, RCOOH, NH3, RNH,, HCN

ﬁm IC]

~,

% 5.2.3 EsekTpodiiibHe 3aMilllecHHSA B apOMAaTHYHOMY PAAY

Bynp-siky peakiiito 3aMmilieHHss MOXXHA CIPOMIEHO 1 (OPMaAIBHO YSBUTH

=

ACTYIITHUM YUHOM:
% A-X+Y=A-Y+X (5.38)

B peakmisix apomarnuHoro €neKTpodUTbHOTO 3aMimieHHs (Sg) cyocmpamamu
-Xe:

M apomaruuni ByreBoani (0eH3eH, HadTalliH, aHTpalleH Ta iH.) Ta IX 3aMilleHi;

(e M apomarnyHi reTepOUUKIIIYHI CIIOIYKH, IO MICTATH B KUIBISIX reTepoaroMu: N-,
O-, S-ta 1H.

O . :

—s  Peacenmamu Y € cnomykw, sIKi MOXYTh JaBaTW TIO3UTHUBHO 3apsDKEHI

ctuaku. lle - aromum ranoreHiB (kpiM ¢TOpy), TaJOT€HANIKaHH, AHTIAPUIA 1

JIOTEHAHT1IPYUIM KapOOHOBUX KHCIIOT, HiTpaTHa 1 Cyiab(aTHa KUCIOTH, TPHOXOKHUC

KU, COUPTH 1 JIKEHU y KUCIOMY CEpEIOBHUIIII Ta 1H.

nopa =i

binpma yacThHa TakuX peakiliii BUMarae HasBHOCTI Kamanizamopié abo
mueamopie — PEe4OBUH KHUCJIOTHOI MPUPOAU: MPOTOHHUX KHUCIOT, KUCIOT JIbroica
3HOI IIPUPOIH.
Hapemri, Ha BiMiHYy BijJ peakiiiii MpUEIHAHHS, B YCIX PEaKIlisAx 3aMilleHHS
si6Hi epynu, wo udyms X. Humu vacTimie 3a Bce € aromu rigporeny (y dopmi HY)

opMalIlbHE 3aMillleHHs). Piamie mpoBOAATH 3aMilllEHHS 1HIIMX TPYI: alKUIbHUX,

R RO RIDW T,

TH(OrPYII Ta 1H (Ipso-3aMIIICHHS ).
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VYci peakiiii apoMaTHYHOTO €1eKTPO(PUIBHOTO 3aMIIIEHHS 3IIMCHIOETHCS Yepe3
HACTYITHI CTaIii:

T'enepayito enekmpoghinbnoco peacenmy. Hanpukiian eTuiaeH caM Mo coOi He
pearye 3 OeH3eHOM. AJle TIPH B3a€MOJIl 3 NMPOTOHHUMM KHCJIOTaMH BiJI TPHEIHAE

MPOTOH 3 YTBOPEHHSM KapOOHIEBOTO 10HA, SIKUW € eNeKTPO(IIBHUM peareHTOM:

H,C=CH, + H =—= H,C—CH, * (5.39)

M yTBOpeHHS T-KOMIUIEKCY TIPH B3AEMOMIIl €IEKTPO(IIBHOTO peareHty, IIo

MICTHTh BaKaHTHI OpOITH, 3 JEIOKaTI30BaHHOIO T-OpOITAIIII0 apOMaTHYHOTO

gt w (5.40)

E+

HUKITY:

M neperpymnyBaHHS J7T-KOMILIEKCA y O -KOMIUIEKC, KapOOHIE€BHH 10H, y SIKOMY

MO3UTHUBHHM 3apsi/i 30CEPEHKEHO y J7-CUCTeMI (JTIMITyroua CTafis):

H
_l’_
E > ‘<E (5.41)
3aKMouHa (MIBHJIKA CTajis) — BIAMEIUICHHS TMPOTOHY BiA O -KOMIUIEKCY 3

YTBOPEHHSM TMPOTYKTIB:

H

E
E — O + H (5.42)

Bigmitumo, 110, B 3a7€KHOCTI BiJl IPUPOJIN pPEareHTy, CYMapHUM MPOIIEC MOXKE
OyTH SK HE3BOPOTHHUM, TaK 1 3BOPOTHUM (PIBHOBOKHHM). SIK HE3BOPOTHIN
nepebiraloTh TPOIECH TajJoTeHyBaHHS, HITPYBaHHS aIWiIoBaHHs. [lpuxmann

PIBHOBKHUX MPOIECIB: aNKUITYBaHHS, CYIb()ipyBaHHS.
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Jnst  peakiiii  eneKTpopiILHOTO apOMATUYHOTO 3aMIMIEHHS  BaXJIMBOIO
npoOJIeMOI0 € npasuia opicHmayii — BU3HAYEHHS MICHS BCTYIy 3aMICHUKA Yy
apoMaruyHe Kuible. [{i mpaBuia npu 3amilieHHi B O€H30JIbHOMY KUIbIll 3aCHOBaH1 Ha
83aemMHomMy enaugi amomis y monexyni. B HezamimeHomy 6enzoni CsHg enexrponna
ryCTHHAa B KUIbLI po3nojaiieHa piBHOMipHO. B 3amimenomy Oenszoni C¢HeX 3a
paxyHOK IHIYKIIHHOTO Ta ME30MEpHOTO e(EeKTIB TiJ BIUIMBOM 3aMiCHHKa X
B1IOYBAETHCA TEPEPO3NOJLT EJICKTPOHIB 1 BHHHUKAIOTH OOJACTl IMMIJABHUIIEHOT Ta
3HMJKEHOI €NEKTPOHHOI T'ycTWHHU. lle BmIMBae Ha JErKiCTh 1 HampsAMOK peaxiii
eNEeKTPO(DUIBHOTO 3aMillieHHsl. TakuM YWHOM, MICIIE€ BCTYIY HOBOTO 3aMiCHHKA
BU3HAYAETHCS MIPUPOJIOIO BXKE HASIBHOTO 3aMICHHUKA Ta HOTO €JIEKTPOHHUMU e(eKTaMu

SIKiCHO TIepepO3MO/LT EIEKTPOHIB IO JT-CUCTEMI MOKHA MOSICHUTH 32 IOTIOMOT OO0
Teopii pe3oHaHcy. Po3risHeMo momekyny ¢eHonmy. AToM OKcHreHy (peHOIy € JOHOPOM
eJIEKTPOHIB, OCKIJIbKA MICTUTh BUIbHY €JIEKTPOHHY Hapy. 3 BpaxyBaHHSIM LIbOIO MOXKHA

YSIBUTH HACTYIHI pe30HAHCHI CTPYKTYpHU:

H O H OH oOH oOH

B pesynprari Ha sm-opOiTansix aTroMiB KapOOHY B  TNOJOXEHHAX 2, 4 1 6
CTBOPIOETHCS JIOAATKOBA €JIEKTPOHHA TYCTHHA, 1 II TOJOXKEHHS € HalOUIbII
COPUSITIMBUMHU ISl €NeKTpOo(diIbHOI aTaku (Me3oMepHuit edexr +M). ¥V Toi xe yac
32 paxyHOK BiJI'€MHOTO 1HAYKTHBHOTO e€(eKkTy okcureHy (-/) Ha O -0opOiTalmsix Iux
aToMiB €JIEKTPOHHA TyCTHHA 3HUXKYeTbcs. CymapHuili e(eKkT 3aleXuTh BiJ
cHiBBiIHOLIEHHSI 000X e(dekTiB. B naHOMy BHIIaJKy KBAHTOBO-XIMIYHI PO3PaXyHKH
MOKa3yI0Th, 10 +M-edekT 3HauHo nepeBakae -I-eext. Tomy, 3a paxyHOK 3pOCTaHHS
CJICKTPOHHOT TYCTHHU eJeKTpo(diibHa araka Oyle IepeBaXHO BinOyBaTHCs 3a
MOJIOKEHHSIMHU 2-, 4-, 6- PpeHouy.

Taka >k cama KapTHUHA CIIOCTEPIraeThCs sl aHUTIHY 1 TonyeHy. JJs aHTiHy:
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NH, HHJr HHjL HHJr
C (5 85 é -
<> - <>

Jnst Tonyeny:

BBl o

[[i 3aMicCHMKM Ha3uBaIOThCA 3aMiCHMKaMu 1-ro  poay (opro-mapa
opieHTaHTamu). BOHM CHpPSAMOBYIOTH €NEKTPOQIIbHI pEareHTH NEPEBAXHO Y
MOJIOKEHHA 2-. 4- 1 6 MOHO3aMIIlIEHOro O€H3€HY 1 MPUCKOPIOIOTh IMIBUJKICTh
esnekTpodinbHOrO 3amimieHHs. Jlo Takoi rpynu BiTHOCSATHCA Takoxk 3amicHUKA NHo,
NHR, NR,, NHAc, OH, OR, OAc, Alk ta 1.

OcobOnuBe MicLe cepel OpIEHTAHTIB MEPIIOr0 poay 3alMaroTh ATOMH
ranoreHis: F, Cl, Br, J, Ha BiqMiHy BiJ HaBeJeHUX 3aMICHUKIB, BOHHM MalOTh +M-
edeKt, 1 CWIbHUI -/-ePEeKT eJEeKTPOHETraTUBHUX aTOMIB TaJIOTE€HIB. 3a paxyHOK
OCTaHHBOTO, B110YBAETHCS 3HMKEHHSI €JIEKTPOHHOI T'YCTHHH B KUIBL 1 YNOGLIbHEH S
weuoxocmi peakyitl erekmpo@inbHoeo 3amiujenusa. llpu 1ubOMy, 3a paxyHOK
ME30MEpPHOTO e(DEeKTY, BOHU CIPSIMOBYIOTH 3aMiIlIEHHS B OPTO-TIapa MOJIO0KESHHS.

Hpyruii kimac opieHTaHTIB (OpIEHTAaHTH APYTOTO POAYy) — 1€ 3aMICHUKH
aKLENTOpHI 3aMiCHUKU 3 -M-edpextoM. Po3missHeMO pe30HaHCHI CTPYKTypd st

HITPOOEH3EHY:

O\ -0 O\ -0 O\ -0

S S

Sx BurmBae 3 (5.46), BHACTIJOK aKIENTOPHUX BIACTHBOCTEH HITPOTPYIIH, B

2,4,6-TI0JIOKCHHSX BUHUKAIOTh MO3UMUBHI 3apsou, 110 3aBaKAIOTh 3aMIIICHHIO 1 11¢
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MOJIOKEHHS. 3 1HIIIOTO OOKY, Y IMOJOXKEHHIX 3 1 5 J0JIaTKOBUX MO3UTHBHUX 3apsI/TiB HE
BUHMKAE. ToMy HITporpymna 6yoe cnpsamosyeamu 3aMilyeHHsT 8 Mema-nol0NHCeHHSL.
[Tpu 1boMy, peakuiiiHa 30aTHICTb 3HUNCYEMbCAL.

Jlo 4mcina OpieHTaHTIB JAPYroro pojay, IO BOJIOAIIOTH IIUMHU BIIACTHBOCTSIMH,
KpiM HiTporpymnu, BigHocsThes Tpynu NO, SOsH, SO,R, SOR, C(O)R, COOH,
COOR, CN, NR;" ,CCl;.

BigmiTuMo, 110 mpaBmia Opi€HTAIli HE O3HAYaKTh, IO JUISI TOTO K CaMOTro
cyOcTpaTy po3noai 130MepiB Oy/ie OMHAKOBUM JJIS PI3HUX Peakilii eneKTpodiIbHOTO
3amimeHHsa. KpiM enexkTpoHHUX (hakTopiB, BIUIMBAIOTh CTEPUYHI Ta i1HIII (pakTopH,
30KpeMa, BIUIMB cepenoBulll abo yMoB peakiii. ToMy MoXXHa JduIIe SIKICHO
nependaunTy, SKUX 130MepiB Oyzne Oliblle, ane, Ha yKajlb, KUTbKICHOTO 1X PO3MOALTY
MIOKH 10 TTepeI0aYnTH HE BIAETHCSI.

Bigmitumo, mo g0 O0O0OpOTHUX peakiii, 30kpema CcyinbdipyBaHHS a0o
QNKUITYBAaHHS, PO3MOJIII 130MEPIB MOXKE 3MIHIOBATUCS B 3aJI€KHOCTI BiJl HasIBHOCTI
KIHETUYHOTO 200 TEPMOAMHAMIYHOTO KOHTPOJIIO (1IUB. 1.6).

Jl7is yBeIeHHS 3aMICHHMKIB Y MOJIEKYJIM apOMAaTUYHUX CIIONYK, 110 MICTSTH JBa
9y OBl 3aMICHUKIB, Ha JKaJlb, HE 1CHY€E IMIPOCTUX MPaBWII NIepe0AYUTH 130MEepHUI

CKJIaJl, KPIM JICSIKUX OUYEBUIHUX BUIIAJIKIB.

5.2.4 ba3oBi peakuii eJieKTPOQUILHOIO 3aMillICHHS

Jlo 6a30BUX peakiliil e1eKTpodUTLHOTO 3aMIIEHHSI BITHOCITHCS HACTYITHI:
Peakuii HiTpyBaHHSI: yBEIEHHS HITPOTPyNH B apoMaTrhyHe Kinmbie. Taki

MIPOIIECH MPOBOASITH OUTBIIIOK YaCTHHOIO B CyMIllll CyJb(aTHOI Ta HITPATHOI KUCIIOT:

H,SO,

ArH + HNO; AINO, + H,0 (5.47)

Peaxuist mepebirae HacTtynmHuM yuHOM. Ha mepmioi crtasii BigOyBarOThCs
PIBHOBa)KHI peakilii CTBOPEHHS eIeKTpodiibHOr0 peareHTy — KarioHy NO,

(kaTiOHY HITPOHIIO):

- Ht R _
HO—NO, + H,SO, = [ H:o—N02] HSO; == "NO, +HSO, + H,0 (5.48)
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VY mepmriii peakiii HiTpaTHa KHCJIOTa BHUCTYIIA€, K OCHOBA 1 MPOTOHYETHCA
cynb(haTrHO KHCIOTOr. [ mporo HeoOxigHO, 100 cynbdaTHa KuciaoTa Oylia
BHUCOKOI KOHIeHTpauii. Y Apyriii peaxiii BigOyBaeTbCsl BIAUICIVICHHS BOAM 1
yrBopeHHs Kariony NO," (y BUIIsiai rigpocynbdary, sk mpoTuBioHy). Jlami karioHn
HITPOHMIO pearye y BiJIMOBITHOCTI 31 CXEMOIO:

HAr + ItIO = Ar No+‘_—‘/5fr/H —= ANO,* H '
, . Ar.. > “NO, ) (5.49)
JT-KOMNJieKc O-KOMMNJEeKc

Cynbarna kuciaora ¢GopMaibHO HE BUTPAUAETHCS Y Peakilii, xoua i KUIbKICTh
y 3-5 pa3iB nepeBulIlly€e KUIbKICTh HITPATHOI KUCIOTU. TOMy Cylb(arHy KUCIOTY CI1J
BBKATU KaTaJITUIHUM cepenoBuiieM. OCKUTBKHA B PEaKIlli HITPYyBaHHSOPIOETHCS
BOJIa, 3HAYHA KUIBKICTh CYJIb(aTHOT KHCIIOTH, y BIAMOBIAHOCTI A0 (5.48), HeoOXiaHa
JUTSL I ATPUMKH JOCTAaTHROT KOHIIEHTpAIlii 10HIB HITPOHIIO B CUCTEMI.

Hitporpynma € 3aBi9HUKOM Jpyroro poay. Tomy yBeneHHS y ii y OCHr30bpHE
KUIbLIE YCKJIAJAHIOE YBEIEHHS APYroi HITporpynu. BoHO MOXIMBO y 3HaYHO OUIbII
KOPCTKUX yMoOBax (OLIbII BHUCOKAa KOHLEHTpaLis Cyiab(}aTHOI KHUCIOTH 1 OUIbLI
BHCOKa TeMIIeparypa).

Peakuisi cyiabgipyBaHHsI: B3aeMOJisl apOMaTHYHUX CIOJIYK 3 CYJIb(aTHOO
KHCJIOTOIO 3 YTBOPEHHSAM cynb(okucioT. [lepebirae y KOHIEHTPOBAHUX PO3UMHAX
cynbdarHoi kucnotu. EnektpodinibHO0 vacTHHKOO € SQO;, MO YTBOPIOETHCA 32
peaKIi€ro:

H,SO, == H,O + SO; (5.50)

3a peareHT TakOoXX MOXHA BHUKOPUCTOBYBaTH ¥ Oesmocepenne SOs;. Ils

peYOBMHA Ma€ TYCTy BaKaHTHY oOpOiTaJibHa aroMmi CIpKH, M0 OOyMOBIIOE Ti

esniekTpo(duIbHI BiactuBocTl. Ha mnpuknagl cynb@ipyBaHHsS O€H3EHY, MeEXaHi3M
HACTYTIHIH:

SO,
SO;H
S (5.51)

TT-KOMNJjieKc O-KOMNJ1EeKc
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[Iporiecn Ha ycCiX CTamisIX € 3BOPOTHUMH. 3a BIJCYTHOCTI BOJHM OOOPOTHICTH
MPAKTUYHO HE MPOSIBISIETHCS, OCKUTBKYA KOHCTAHTH IIBUAKOCTI 3BOPOTHUX PEAKIIN Ha
5-6 MOpANIKIB HUX4l 32 KOHCTAHTH IIBUAKOCTEW peakilii, 110 BeIyTh A0 YTBOPECHHS
TBOBUX MPOIYKTIB). TuM 4acom, KOHIIEHTpAI[isl YaCTUHOK, 110 CYIb(YyIOTh, HABITh Y
100%-Biit H,SO4 HEeBUCOKA 1 CTAHOBUTH YAaCTKHU B1JICOTKA. [ paHMuHy a00 KPUTHUHY
KOHIIEHTpallio cylb(aTHOT Kuciaotu (Bupaxkeny y % SOs), 3a sikoi BOHa I1i€ 371aTHA
cynb(ipyBaTu CIHONYKY, Ha3uBaioTh 'sm-cynbdyBanus" (7..). Jias ycCyHeHHs
HEBHU3HAYEHOCTI 3a BEJIUYMHY JT,. IPUMUMAOTh KOHIEHTPALIO Cyab()aTHOI KUCIOTH,

3a KOI IIBMJIKICTb YTBOPEHHS NIPOAYKTY CTAHOBUTH MeHIIEe HIX 1% 3a roguny.
[IpakTHYHO HaANPUKIHLI CYJIb(YBaHHS KOHIEHTpALisl Cyab(aTHOI KHUCIOTH, IO

3aJIUIINIIAcs, Mae OyTH BUIIOIO 32 7T ,., TOMY 1110 1HAKIIIE€ HIBUAKICTh CYJIb(yBaHHS.

Hacnigkom 000poTHOCTI Cynb(ipyBaHHS € Te, IO TMpPU KHII ATIHHI

CyJ()OKUCIOTH B PO3UMHI CyIb(PATHOT KUCIOTH 3 KOHIEHTPALIIELO, 1110 MEHILIE 3a 7T ..

B1JI0YBa€ThCA 3BOPOTHA PEAKIIS T1APOIII3Y 3 BUBLJIBHEHHSIM apOMATUYHOI CIIOTYKH.

Jpyruil HACTIIOK TOJSATaE y TOMY, IO Cyab(dipyBaHHS 3aBXKaMU Tepedirae, sk
MPOLIEC, 110 KOHTPOIIOETHCS TEPMOJMHAMIKOIO, TOMY 130MEPHMI CKJIaJ] MPOIYKTIB
cynb(hipyBaHHS MOXKE 3MIHIOBATHCH 31 30UIBIICHHSIM TpUBAJOCTi peakii (auB. 1.7).
3rilHo Teopii XIMIYHOT TEPMOJMHAMIKH, 3BOPOTHA peakilis mepedirae yepe3 Ti K
CTaii, o ¥ mpsimMa, ajie y 3BOpOT HOMY MOPSIKY.

Peakuii rajorenyBanHsi. B 1o peaxiiiro BCTymarTh, B OCHOBHOMY, OpoM 1i
xiop. PTop € 3aHAATO AKTHBHUM i pearye Jyxe OypXJIMBO i HeceneKTHBHO. Mox Mae
HU3BKY €JIEKTPO(IIbHY peakiiiiHy 3[aTHICTh 1 pearye TUIbKH 3 JYy>Ke peakliiHuMU
cyocTparamu, 30kpeMa (HDeHOIATOM HaATPIfO.

bpoM 1 X5op pearyrTh 3 apOMAaTUYHMMH CIOIYKaMH 32 €IeKTPO(UTEHUM
MEXaHI13MOM TUIbKU Yy NMPUCYTHOCTI KaTali3aTopiB — KHUCIIOT JIbroica, yacTiie 3a Bce
0e3BonHUX rajnoreHifiB amomiHito 1 pepymy (III). Ponw karamizaropy momsrae y
dbopmyBaHH1 €lIeKTPOPUILHOI YaCTUHKU — KaTIOHY 2al02eHOHII0 (XI10poHito abo

OpPOMOHII0) TIIJISTXOM YTBOPEHHS KOMITIIEKC 3 KHUCJIOTOO JIproica:

103



&

FeCly + CL, = [cr'] [Fect,]” (5.52)

Jlami 3a onmrcaHUM MEXaHi3MOM Tepedirae yTBOPEHHs JT- Ta O -KOMIUIEKCIB:

+ + +.H +
Ar-H + Cl =— Ar...Cl ~—Ar\m > Ar—Cl + H (5.53)

Ha ¢inanbHiii cTazgii BinOyBaeThCs pereHepallis Karaixi3aropy:

H*+ Fect] — Fecy, + Hoit (5.54)
Perenepariist kataaizaropy — HallBa)KJIMBIIIA O3HAKA KATATITUYHOL PeaKIIii.
AHaznoriuno nepeodiraioTh mporecu OpoMyBaHHSI.
3aranpH1 3aKOHOMIPHOCTI PEaKIliil eneKTpodiIbHOTO rajJoreHyBaHHS:
MIPOIIECH TaJIOTEHYBaHHS € HE3BOPOTHHUMU;
MPOIIECH XJIOPYBaHHA IMepediraroTh 3 OUIBIIOW IMIBUAKICTIO, HIK MPOLECH
OpoMyBaHHS;
aroMu XJopy 1 OpoMy € 3aMICHHKamMH IMEpIIOro poay, II0 € OpTo-mapa
OplIEHTAHTaMHU, HO, BHACTIAOK -I-e(peKTy, 3HIKYIOTh peakiliiiHy 31aTHICTb. TUM
HE MEHIIIE, I1€ 3HMKCHHS € HE Ty’Ke BETUKUM, 0COOUBO I XJ100py. Tomy mpu
XJIOPYBaHHI OCH3EHY YTBOPIOIOTHCS CYMIIlll MOHO-, [i-, ...-TeKCaXJIOPOCH3CHIB.
CHiBBIAHOIIIEHHS MK HHUMHA BH3HAYA€THCSI MOJBHUM CIIIBBIIHOIIEHHAM
cyocrpar-peareHt. Illo6 30UIbIIMTH  BHXiJ MOHOXJOPOSH3EHY,  CIif
BUKOPHCTOBYBAaTH 3HAYHUIN HAUIUILIOK OEH3EHY MO BIIHOIIEHHI J0 XJIOPY;
npoiiecu OpoMyBaHHs MepediraloTh OUTBII CEIIEKTUBHO, HIXK XJopyBaHHs. [Ipu
OpOMyBaHHI yTBOPIOETHCS, B OCHOBHOMY, OpPOMOEH3€H 3 He3HAYHOIO KiTHKICTIO
niopomOenseniB. [Ipu momaneiioMy OpOMYBaHHS YTBOPIOETHCS CEJIEKTHBHO
1.4-n16poMOen3en. [ToniOpomyBaHHs ali He nepedirae.
HEOOX1JIHa KUIBKICTh KaraimizaTopiB € manor; Big 0,01 mo 1 % MoabH. Bif
KUIBKOCTI apOMAaTUYHOI CIIOIYKH
BOJla HABITh B CIHIJIOBUX KIJTBKOCTSX, HE360POMHO 3HUNCYE AKMUBHICID
Kamanizamopie 3a paxyHOK Tipofii3y. be3BogH1 XJIOpuau 3aji3a Ta afOMiHII0

Jy>Ke Y4yTJIWB1 JI0 i1 HaBiTh MapiB BoAW. ToMy BUKOPHUCTOBYIOTh TaKHil METO/I:
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3a KaTami3aTop BHUKOPHCTOBYIOTh IOPOIIOK 3aili3a, KU TpH XJIOpyBaHHI

CTBOPIOE 1n situ Ha moBepxHi 0e3BoaHMM xjopua ¢pepymy (I11).

AJIKITyBaHHS — II€ PEAKIIisl YBEJCHHS alKUIbHUX TPy Y apOMaTU4HE KUIbIIE.
Bona moxxe OyTH npoBesieHa 3a ABOMa CIIOCOOAMM:

a) AnxkinyBaHHs 3a @pinenem-Kpadrcom — B3aeMojiisi apOMaTHYHUX CIIOJIYK
3 aNKUIraJIoreH JaMu:

Kat

ArH +RX Ar—R +HX (5.55)

AJIKITYBaHHSI 31MCHIOETHCS TUIBKH B TPHCYTHOCTI Karaji3aTOpiB - KHCJIOT
JIproica: AlBr;, AICl;, GaBr;, ZnCl,, FeCls, GaCls, BF;, SbFs, SbCls, SnClsTa 1.
Knacudikaris karamizaropis:
M maitakrusnimi: 6e3Boxui cybmimoBani AlBrs, AICl;, GaBrs, GaCls, SbFs,
M cepennnoi aktuBHOCTI: Tajoreniau Fe (III), SbCIS5,
M manoaktusni: SnCly, ZnCl,.
AxkTuBHICTh KuCHOT Jlploica, SK KaTami3aTopiB ajKUTyBaHHS OCH3EHY,
3MEHILYETHCS B PSILY
AlBr;> GaBr; > AICl; > GaCls; > FeCl; > SbCls> TiCl4> BF;> BCl;>
> SnCl4> SbCl3.
HaiinommpeHnimum KataaizaTopoM IIi€l peakilii € MmomnepeaHbo CyOaiMOBaHUI
XJIOPUCTUM AJTFOMIHIM.
MexaHi3M peaxiiii: (OIMyIIeHO CTaIil0 YTBOPEHHS JT-KOMILICKCY)

[ o+ - ] L _H _ WBUOKO
RCl + AICI, = [RCL...AICL] = AT, AICl, == AR + HCI +AICI;  (5.56)

Touna OymoBa inTepmeniaty (RCI...AICI3) HeBimoma, ane BBaXXawTh, IO
y4acTh BUIbHUX KapOOKaTiOHIB MaJIOWMOBIpHA.
3narnicte aroma rajoreHy B RX mo xommiekcoytBopeHHs 3 AlCl; abo iHmoro
KOPCTKOIO KHCIIOTOI JIbloica pi3ko 3MEHIIYEThCsS BiJl (GTOPY A0 HMOAY, BHACIIIOK
HOTO AKTHBHICTh AJIKUITAJOTEHIIIB K aJKUIyBaJIbHUX areHTiB y peakuii dpiaens-
Kpadrca Takox 3MEHITY€THCS B PSLY:

RF> RCI> RBr>>RIL.
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3 i€l NpUYUHYU aJKUTIU HE 3aCTOCOBYIOTH SIK aJIKUTyBaJIbHUI areHT. Pi3Huris B
aKTUBHOCTI aJKUIPTOPUIIB 1 adKUIOPOMIAIB HACTUIbKK BEJIWKa, IO Ja€ 3MOTY
CEJIEKTUBHO 3aMIILATH (PTOp y MPUCYTHOCTI OPOMY B OJHIM 1 Tii caMiii MOJIEKYIII.

CH,CH,-Br

BF;, 20°C, 4 ron
+ F-CHz-CHz-Br (557)

-HF

94%
ApomaTu4H1 BYIVIEBOAHI JIETKO AaJKUIYIOThCS IMMiJA JI€0  HaWPi3HOMAHITHIIIUX
AJIKITAJIOTEH1IIB, aJUTIITAJIONeH1 1B, OCH3WITAJIOTE€HI/IIB 1 TPUAPUIMETHITATIOreHI 1B
y mpucytHocti AICl; abo AlBr3, a Takoxk FeCls a6o FeBr; 3a 0-25°C abo 3a Bumioi
Temrieparypu. PeakiiiiHa 31aTHICTh 3MEHILYETHCS B PSIAY
Ph;CX > Ph,CHX > PhCH>X > CH,=CHCH>X > R;CX >
> R,CHX> RCH,X> CH;X.

ApoMaTu4H1 CIONYKH, IIO0 MICTATh €JIEKTPOHOAKUENTOPHI 3aMiCHUKUA NO,,
NO, CN, COOR Tomo, e arxinyromvcsi B ymoBax peakuii Ppigems-Kpadrca.

ApomarnyHi amiHu Ta (GeHonu 3B'A3yIOTh Kuciaoth Jlploica B He
pEaKIIMHO3IaTHUM  JIOHOPHO-aKIENTOPHUM  KOMIUIEKC, J€ HeMoAlUIeHa mapa
€JIEKTPOHIB OKCHIeHy ab0 HITPOT€HY KOOPAMHYETHCS 3 aTOMOM METaly KHCIOTH
JIptoica. ToMmy st aJIKUTyBaHHSI LMX CIOJIYK B apOMarvyHe SiAPO BUKOPUCTOBYIOTH
1HIITI METOMH.

Henoniku ankmmoBanus 3a @puaenem-Kpadrcom:

1 IIpomykT ankulyBaHHS, IO YTBOPIOETbCS  CIOYATKy, €  OiLlblU
Peaxkyitino30amnum, HIK BUXITHUA apeH, OCKUIbKU aJIKUThHA TPyTa € 3aMICHUKOM 1-
ro poay. TomMy aJKiTyBaHHS apeHIB aJKUITaJOTeHilaMd 3a CITIIBBIIHOIIEHHS
peareHTiB, OJM3BKOTO IO €KBIMOJBHOIO, MNPU3BOAUTH JI0 YTBOPEHHS 3HAYHOL
KibKOCmi npooykmie noniankinyeanus. Jlins Toro, mo0 3BECTH MOJIAJIKUTyBaHHS 10
MiHIMyMY, BUKOPHUCTOBYIOTh BEJIIMKHHA HAJJIMIIOK apOMaTMYHOTO BYIJIEBOAHIO. Y
[[bOMY BUIAJIKy BiH BUKOHY€E POJIb 1 peareHTy, 1 pO3UMHHUKA.

2 Peax1iii cynmpoBOIKYIOTBCS 130MEpH3ali€l0 alIKiTyBaJIbHOTO areHTa Iij Jac

peaxiiii, BHACIIOK YOr0 YTBOPIOEThCA CYMIlll 130MEPHUX MPOAYKTIB alKiTyBaHHS. Y
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pe3yabpTari, 3 TEPBUHHUX aJKUITAJIOTCHIIIB YTBOPIOETHCS CYMIIl TEPBUHHUX 1
BTOPUHHUX QJIKIJTOCH30IB.

3 B peaxuii ankinyBanHsi 3a ®@pineneM-Kpadrcom, BHacHigok 0OOpOTHOCTI,
MOXK€ BimOyBaTHUCA Mirpamis ajJKUIbHUX TPyl y KIHIIEBOMY MPOAYKTI pEaKilii.
Hanpuknaz, ankutyBanHs ToiyeHy 2-xjoprponanoM 1 AICI3 B aneronitpuni 3a 0°C
NpU3BOANTH 10 cymimm 63% opro-tumeHy (opTo-i3ompominronyeny), 25% mapa-
nuMeny 1 12% wmera-uumeny. [Ipu po3unHeHHI CyMmilll TPbOX 130MEPHUX ITUMOJIIB Y

cymimni 6e3BonHoi HF 1 BF3 ke uepe3 10 XBWIMH yTBOPIOETHCS UHMCTUN MeTa-

IIUMCH.
H3 H3 H3 H3
H,C_ ,H AICI/CH,CN CH(CHy),
+ PO + +
H,C (I o
’ e CH(CH,),
CH(CHs,),
63 % 25 % 12 %
HF-BF;
20°C, 10 xB
H;
CH(CHs,),
100 %
(5.58)

3a 25°C y mpucytnocti Hammumiky AlCls (2 momi) 1 HCI y peakmii (5.58)
YTBOPIOETHCS TUTHKH METa-IIIMEH:

Jljia ankiTyBaHHS apOMaTUYHUX BYIJIEBOJHIB 3aMICTh alKUITaJOTEHIAIB MOXKHA
BUKOPHCTOBYBATH CIIUPTH B MIPUCYTHIOCTI KUCIOTHUX areHTiB: BF;, KoHIIeHTpOoBaHUX
dbochopuoi, mnomidochopnoi abdbo cyabdarnoi kucior. Ili peyoBuHHM cCIiX

3aCTOCOBYBATH B CTEXIOMETPHYHIM KUIBKOCTI, OCKIJIBKHA BOJNA, IO YTBOPIOETHCS B
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pesyabTari peakilii, 3B'si3ye BF; abo iHIUN KUCIOTHUI areHT. Y TakOMy BUIMAJKY
KHUCJIOTHI ar€HTH CJIiJl BBA)KAaTU HE KaTali3aTopaMu, a akmueamopamu.

ATNKiTyBaHHS MOXKHA TPOBOJIUTH 1 BHYTPINTHROMOJIEKYISPHO, IO CTAHOBUTH
OTHE 3 HAWBAXKIMBIIIMX CHUHTETHYHUX 3aCTOCYBaHb Ili€i peakiii. [lukmizaris
BIJIOYBAa€TbCA TUIBKM B TOMY BHUIAAKY, KOJM YTBOPIOETHCS HOBHUM wiecmu- abo

n'stmuyieHHUN YUK,

H,OH

Kamionim KY-2
> + Hzo (5 * 5 9)

Tenran, 98°C 0

HaligemeBmmmu peareHTamMu JUis ajKUIyBaHHS apeHiB y MPOMHUCIOBOMY
MacuTadl € ajJKeHW - €TWJIEH, IpOoIuIeH, 1300yTuieH Tomo. L{i peakmii jnexarb B
OCHOBI BEJIMKOTOHHAXXHOTO BUPOOHHUITBA €TWIOEH301y, KyMmoidy. TumoBumu
KaranizaTopamMu Takux mporeciB ciayryioTh cucremu HCl - AICls, abo HF - BF;;
H;PO,, HF.

[Tepmioro crasieto peaxiiii € MpUeTHAHHS TPOTOHY 3a MOABIMHUM 3B’SI3KOM, SIK
y peakiiil enexkTpodiibHOro npueaHaHHsA. [Ipu 11bOMy YTBOPHOETHCS KapOOHI€BUIA

10H, 1110 J]aJI1 aTaKy€e apoOMaTU4HE SJIpO:

H,-CH
H, H H. +_ H +PhH T CH,-CH,
C=C_ +H"=—=H-C— c (5.60)
H H H —H+

[Mponyxr peakmii (5.60) MicTUTh 3aMICHMK 1 poOmy, €TWIbHY TpyIy, sKa

CTUMYJIIOE YBEACHHS JApYyroi rpynu 3 yTBOpeHHsM 21,4-mietundenszeny. OOuisa
MPOAYKTH PO3IUISIOTh PEeKTH(IKAIIE€0 1 BUKOPUCTOBYIOTh B CHHTE31 moiimepis. Il
npoMHCIIOBOCTI peakirii Tumna (5.60) mpoBoasATh y mMapoBiid (a3l Ha reTepOreHHHUX
KaTajai3aropax KUCIOTHOIO TUMY (aTIOMOCUIMKATaX, ) -OKCUAl AJIFOMIHIIO, EOJITAX.

Ak enekTpodUIbHUNA  peareHT IS alKWIyBIaHHS, BUKOPUCTOBYIOTh
dopmanbrerin (y BUIl pO3YMHY y BOAl, (opMaiiHy, ab0 MOIIMEPHOTO MPOIYKTY

noMepu3zamii  Gopmanpaeriy — mapadopMy) B KHUCIOMY cepeAoBHIN. Peaxiis
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nepebirae 3a HacTynmHIM MexaHi3MoM. Crodarky BiOyBae€Tbcsi MPOTOHYBAHHS
MOJIEKYJIH (popMasberiy 3 YyTBOPEHHAM KaTiOHY T1APOKCUMETUICHKAPOOHIt0, SIKUM
€ enexkTpoduIbHUM peareHToM. BiH B3aeMozie 3 OEH3€HOM C YTBOPEHHSM 3a

3arajlbHUM MeXaH13MOM O€H3HWJIOBOTO CITHPTY:

~H H,OH CH,OH
0)
i + 94_ + PhH u O/ (5.61)
H—C—H +H =~  _C. Ht
H H

Anne Ha UBOMK TMpOIEC HE 3aKIHYyeThCs. bEH3WIOBHMI cnuMpT Jani

MPOTOHYETHCA 3 BIAMICTUICHHSM BOJM Ta YTBOPEHHSIM OCH3UIHHOTO KaTIOHY:

+

o
CH,OH CH,—O, CH,
©/ Lo O/ - (5.62)
H — + H,O

beH3uibHMI KaTioH € cTabUTI30BaHUM 32 PaXyHOK CIOJYYEHHS 3 apOMaTHYHUM

KUIbIeM. e MOsSICHIOEThCS CyNEepNO3UIII€I0 HACTYITHUX PE3OHAHCHUX CTPYKTYD:

+
H, H, H, H,
+ +
- <> - (5.63)
+

3a paxyHOK LbOro OCH3LJIbHUM KaTIOH pearye aaji 3 OEH3€HOM 3 YTBOPEHHSIM

nidheHiIMeTany:

+H2
CH,
+© —>©/ \©+H+ (5.64)

Sxmo peakuilo aJKUTyBaHHS AapOMAarUYHUX CIOJIYK  (OpMajbIeriioMm
MPOBOJIUTH B TPHCYTHOCTI HAUIMINKY Ta30MOAi0OHOTO XJIOPUCTOTO BOJHIO, TO ii
pe3ynbraroM Oyle YTBOPEHHS BIAMOBIIHMX XJIOPMETUIBHHUX TOXIJHHUX (peakiis

XJIOPMETUITIOBAHHS ).
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CH,C1

ZnCl,
. + O (5/65)

+ CH,O0 + HCl

Toiyoun 1 ani301 xaopMeTwitor0Thes B cucteMi CH20-ZnCl12-HCl BukrogHO B
napa-noJjoXeHHs. Peakiis XJIOpMETHIIOBaHHS IPOTIKAE Yepe3 MOYaTKOBE YTBOPEHHS
TIIPOKCUMETWIBHUX —MOXIAHMX, fKI B npucytHocTi Hamummky HCl (ra3)

MIEPETBOPIOIOTHCS HA XJIOPMETHIIBHI TTOX1JTHI.

AnunoBanis 3a @pigeaem-Kpadrcom. [le — peaxitist yBeaeHHs aluiabHO1
TpyIy B apOMaTUYHE KUIbIE 3a JIOMOMOTOK0 AlMIIOBAIBHOTO areHTa 1 KUCIOTH
JIproica:

0

QA Csq
+ R—C—Cl

+ HCI (5.65)

AUMTIOBAJIbHI areHTH: TaJOTEHAHTIAPUIN ¥ aHTIAPUANA KUCIOT Yy MPUCYTHOCTI
rajJioreHiIiB ajtoMiHilo, TpudTtopuay Oopy abo meHTapTOpUIy CYpMHU SIK KHUCJIOT
JIproica.

JloBeneHo, 10 aruiIrajJoreHiu i aHT1IPUIN KUCIOT YTBOPIOIOThH 3 KUCIIOTOO
JIptoica noHOpHO-aKuenTopHI KoMmruiekcu ckiany 1:1 1 1:2, B sskux AlCls, BF5 1 SbFs
BCTAHOBJICHO, 1110 KOOPJIMHYIOTHCS 32 KapOOHITLHUM aTOMOM OKCHUT€HY, 0O BIH OLIbIII
OCHOBHHMH, HIX CyCiIHIM atom xiopy. EnexkrpodinbHUM areHTOM Yy peakiii
aIMJIIOBaHHS apOMaTUYHUX CIIOJYK € a00 1iel TOHOPHO-aKIENTOPHUN KOMILIEKC, a0

KaTIOH aIlWIIiIo, 110 YTBOPIOETHCS MiJ Yac HOro IucoIiarii.

+ J—
0 O....AICl,
/ /7 N B
R—C  + AICL === R—C == R—C"T AICL (5.66)
Cl Cl

BBaxkaeTbcs, M0 MOBIIBHOIO CTAJIIEI0 PEaKIlli € aTaka I[bOTro eJIeKTpodina Ha

apeHy, 110 IPU3BOAUTH A0 O -KOMIUIEKCY 1 Aasll A0 NPOAYKTY. Ajie, Ha BiAMIHY BIJ
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ankuinyBaHHs 3a @Opinenem-KpadTcom, MpPOIYyKTOM alWIIOBaHHS € TPOYHHA Ta

HEAKTUBHUI KOMIUIEKC KHUCJIOTH JIbIoica 3 KETOHOM:

R __O....AlCl, ?«Alcb
C
P R
R—C " AICl, + - H (5.67)
-HCl

[1if KOMIUIEKC PYWHYIOTH MICJI CUHTE3Y HArpiBaHHSIM 3 COJITHOIO KHCIIOTOO 1

BOOI0. TomMy i TPOBEACHHS peakiii 3 BHCOKHMM BHUXOJAOM HEJOCTaTHHO
KaTaJITUYHUX KUIBKOCTEH XJIOpUJy aJIOMIHIIO, SK TIpyd aJKuiyBaHHI. TpeOa
BuKopucToByBatH 1,2-15 mone AICl; Ha i Monb xnopanriipuay. Tomy Oyne HEBIPHO
BBa)XaTH KUCIIOTH JIbloica B peakiisax aluatoBaHHS KaTajai3aTropamu. Ix cimix BBaXkaTH
peareHTaMHu-aKTUBAaTOpPaMH, 1110 BUTPAYAIOThCS B PEAKIIii i HE pereHePYIOThCS.

OpienTartist BXiHOI allMJIbHOT TPYTIH 3aJICKHUTh B MPUPOIN AIMIIBHOI TPYIIH.
Jns  XJIopaHaHTIAPUIAIB 1 aHTIAPUIB amidaTHYHUX KHCJIOT IIiJI Yac peakiii 3
apeHaM#, M0 MICTATh 3aCTyMHUKHA [-r0 poay, CIOCTEpIraeThcsl TyKe BHUCOKA
CEJICKTUBHICTD 3aMIIICHHS B TTapa-MO3MYCHHS:

Sk  cepemomamie JUIS  TPOBEICHHS  PCakiliii  allMIFOBaHHS  MOXKHA
BUKOPHCTOBYBaTH IIMPOKE KOJIO PO3YMHHHUKIB:  CIPKOBYIJIELb, HITPOMETaH,
HITpOoOEH301 a00 HAJJUIIOK PIJKOTO apoOMaTUYHOrO BymieBoiHIO0. HuHi mepemary
BIJITAIOTh Jierko JieTkoMy xisopuctomy metuwineHy CH,Cl,, sxkuii n1obpe po3umHsie
XJIOPHUT 1 OPOMIJT ATFOMIHIIO.

AHaNOT14YHO rajJoreHaHriApouIaM, pearyroTh aHT1IPUIN KUCIIOT.

AmwmoBanHs 3a Opigenem-Kpadrcom moBHICTIO 1M030aBjieHE THUX HEIOJIKIB,
K1 IPUTaMaHH1 peaKIlli aJKuUTyBaHHS:

M npu anuaroBaHHI BBOAWTHLCS TiILKM OAHA AalWiIbHA TIPyIa, OCKUIBKH
apoMaTH4YHI KETOHU HE BCTYMNAlOTh Y MOJAJBIIY peakiito (Tak caMmo, sK 1 1HIIi
apeHH, 110 MICTITh CHJIbHI ellekTpoHoakienTopHi rpynu: NO2, CN, COOR);

M BincyTHICTE mEperpynyBadb B alMIKOKYOMY areHTi y IMPOLEC] peaKilii;
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M ans anmnoBaHHS HE XapaKTEpHI peakiiii JTUCIPONOPIIOHYBAHHS IPOMYKTIB
peaxiiii.

Yei mi ocobGmuBocTi  poOnsaTh  ammntoBaHHs 32 Dpigenem-Kpadrcom
HAWBaXJIMBIIITUM METOJIOM CHHTE3Y KUPHOAPOMATHYHUX 1 ApDOMATUYHUX KETOHIB, K1
OTPUMYIOTh, SIK PABUJIIO, 3 1YK€ BUCOKUM BUXO/IOM.

BHyTpilIHbOMOJIEKYJISIDHE ANWJIIOBAHHS € YK€ BaXJIMBUM Pi3HOBHIOM
peakmii ®pinens-Kpadrea, mo mMpoko BUKOPUCTOBYETHCS B CHHTE31 HHUKITIYHUX
CTPYKTYp. MoBa ije mnpo YTBOpeHHS 5- Ta 6-ujleHHMX UUKIiB. Taki peakiii
nepediratorb  0coONMBO  Jerko. Jlnsg mpoBeneHHS TakUX peakuid MOXKHa
BUKOPHCTOBYBaTH HE TUIbKH XJIOPAHTIAPUAM KHUCIOT, ajieé ¥ caMi KHUCIOTH B
CepeNOBUIIl KOHIIEHTPOBAaHOI Cyib(paTHOi abo momihochopHOi KHUCIOTH, YOTO HE
MOYKHA MPOBOAUTH JUIsl YTBOPEHHs JiHIMHMX cTpykTyp. [lpukinagom Moxe OyTu
cunte3 9,10-anTpaxiHony 3 1,2-0eH30110€H30MHOT KHCIIOTH, 1110 BUKOPUCTOBYETHCS Y

IIPOMHUCIIOBOCTI:

H,SO,

+ H,0 (5.68)
100°C

O O

Peakmiss (5.68) € oOkpemMuM BHNQJAKOM  peakiii  IuKm3ami —
BHYTPUMOJIEKYJIIPHOTO YTBOPEHHS UHUKIIYHUX CTPYKTYp 3@ PI3HOMaHITHUMHU
peakuisiMu. 3arajibHa 3aKOHOMIPHICTh OpPraHIYHOI XiMIi: YTBOPEHHS 5- 1 6-UJIeHHUX
[UKIIB IiJl Yac BHYTPIIIHHOMOJICKYJISIPHOI IMKJII3allii MPOTIKAE OCOOIUBO JIETKO
(Jlerme, HDK aHAJOTIYHUX JIHIMHUX CTpykTyp). lle moB’s3aHO 3 HacTymHUMU
bakTopamu:

Enepeemuuna cmabinonicms: 5- 1 6-4I€HH1 UKJIM MalOTh MiHIMaJIbHY HaIpyTy
B KUIbII1, 10 pOOUTH iX OUTbLI CTAOUIBHUMU HOPIBHSIHO 3 1THIIMMH PO3MIpaMH LIUKIIB.
Hampuknan, 3- 1 4-4jgeHH] OIMKJIM MalOTh 3HAYHY KYTOBY HAmpyry, a 7-4JIeHHI Ta

OUTBIII ITUKIIMA CTPAXKIAIOTh B1Jl TOPCIOHHOI HANIPYTH.
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Kinemuuni nepesacu: BHYTPINIHBOMOJCKYISAPHI peakilii, IO BEAYTh JIO
YTBOPEHHS 5- 1 6-4JIEHHUX IUKJIIB, MAaIOTh CHPUSATIMBY KiHeTUKY. lle moB's3ano 3
TUM, 110 PEAKII1IHI UEHTPHU 3HAXOAATHCS HA ONMUMATbHI 8I0CMAaHi 00UH 810 00HO2O0,
10 crpusie €¢(heKTUBHOMY 3aMUKAHHIO KUTBITS

Cmepeoenexkmpounni eghexmu. BHYTPIIIHBOMOJEKYJISIPHI LMKII3AIll  4acTo
3aJieaTh BIJl CTEPEOCIICKTPOHHUX €(EKTIB, SKi CIPHUSIOTh YTBOPEHHIO 5- 1 6-
ywieHHUX 1UKTiB. 111 epexTn BKIIOUAOTh MpaBUIbHE PO3TAIlyBaHHS opOiTanen ajs
MIEPEKPUTTSI Ta YTBOPECHHSI HOBHX 3B'SI3KiB

Ha oMy 3aKiHUMMO CTHCIIHIA OIS PeaKIliil eneKTpodTbHOTO 3aMIlEHHS.

IIuraHHs A5 caMonepeBIpKHU

1 SAxumu pedoBHHHM 37aTHI TEHEPYBAaTH pPEaKIiIMHO3IaTHI paJuKalId TpU
HEBUCOKHUX TeMrepaTrypax?

2 Sx &. Tlamer 10OBIB YTBOPEHHS paauKaldiB TpU PO3KIATaHHI
TETPACTUICBUHITIO?

3 YV d4omy CYTHICTb MEXaHI3My JIAHLIOTOBOTO TMPOILECY PaJAUKAIbHOTO
3aMileHHs? SIKUMU € TUTIOBI CTaIil JIAHITIOTOBUX TIPOIIECiB?

4 YuMm, Ha Bamry ayMKy, MOXKHA MOSCHUTH, IO O K€ CaMHil JIAHIFOTOBUM
npolec nepedirae 3 KEpOBAHOK IIBUJIKICTIO B MOCYAMHI HEBEIMKOrOo 00’eMy 1 3
BEJIMKOI0 HEKEPOBAHOIO MIBHUJIKICTIO Y IMOCYIMHI BEJIUKOTO 00’ eMy?

5 Sxi BM 3HaeTe peakiii, 10 MNepediraloTh 3a MEXaHI3MOM JIAHI[FOTOBOTO
paNKaIBLHOTO 3aMIIIICHHS?

6 SIK cTpyKTypa aJKUIbHUX paJMKaliB BIUTUBAE HA IX PEaKIiiHy 3/1aTHICTh?

7Y yomy nonsirae eQexT HaACHpsKeHHs (T1NepKoH toralfii)?

8 SIx MokHA 3pOOUTH BUIbHI pauKaiu CTAOLIBHUMU?

9 fAxka crabinbHi paaukaau Bam Bigomi? Sk ix MoxkHa oTpuMaru?

10 y1st yoro BUIbHI paiMKaId MOKHAa BUKOPUCTOBYBATH HA MPAKTHULIL?

11 HaBenite mpukiaau eaeKTpoPuUIBHUX peareHTIiB 1 aKTUBHUX YacTOK Ha ix

OCHOBI
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11 Sxkum € MexaHi3M enekTpodiapHOTO TpuenHanHs 10 ankeHiB? o €
CTaJIl€x0, 110 JIMITYE Mporec?

12 'V yomy mosnsirae 0COONMBICTh €IEKTPO(DUIHLHOTO MpPUETHAHHS OpoMy Xa
MMOABIAHNAM 3B’ SI3KOM?

13 SIx BU3HAUA€THCA MICLIE IPUETHAHHS €IEKTPO(PIIBHOTO PeareHTy y BUMaaKy
HECUMETPUYHUX AJIKCHIB?

14 SIxi peakiii enekrpodinsHOTO IpUeaHaHH Bu 3HaeTe?

15 SAxi pedyoBUHM MOXYTh OyTH cyOcTpaTamu 1 peareHTaMu B apOMarH4YHOMY
enexrpodinpHOMY 3amimieHHi? [lo Take ipso-3amimeHHs?

16 OnuiniTe 3araJibHUN MEXaH13M apOMATUYHOTO €JIEKTPO(PIILHOTO 3aMIIIEHHS
3a cragismu. 11{o € HalOUIBII TOBIILHOIO CTAIIEI0?

17 Slkoro € opieHTallis 3aMICHUKIB B eJeKkTpodiipbHOMY 3amimieHi? Hapenmith
MPUKJIaJ] OPIEHTAHTIB NEPILIOTo Ta APYroro poay 1 MOSCHITh MEXaHI3M OpI€HTAIll].

18 Axum € MexaHi3M HITPYBaHHS apOMaTHYHHUX CIONYK? SIKy poiib B peaxitii
HITPYBaHHs rpae cyibdarHa kucaora?

19 Ilo € enexTpouIbHOK YAaCTUHKOIO B peakudii eIeKTpoQPuLILHOTO
cynbdipyBanHs? Y 4oMy BIIMIHHICTh peaKIlii Cynb(ipyBaHHs BiJ] HITpyBaHHSA?

20 Hamumite MexaHI3M eJIeKTpo(]UIBHOTO TaJOoreHyBaHHS apOMaTHYHHUX
CHOJYK. SIK1 KaTani3aTopu BUKOPUCTOBYIOTHCS JJIS LI peaKii?

21 TlopiBHsliTe MEXaHI3MHU aJKWJIyBaHHS Ta amioBaHHsA 3a Dpigenem-

Kpadrcom. Y yomy cxoxicTh Ta pi3HHIIS Y IPOBEACHHI TII MEXaHI3MI LIUX MPOLECIB?
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JEKIIA 6. HYKJIEO®LJIBbHI PEAKIIII
Mera: o3HallOMUTH CiyxadiB 3 0a30BMMM 3aKOHOMIPHOCTSMH Hepediry Ta

peakIiitHOl 3/1aTHOCTI peakiiii HykJIeo(h1ILHOTO 3aMIIIEHHS Ta IPUETHAHHS

6.1 HykiieoginbHi peareHTu

Hykneodin - peareHt, mo yTBOpIOE XIMIYHMN 3B'SI30K 13 TapTHEPOM 3a
peakiiero (enekTpodioM) 3a JOHOPHO-AKIIENTOPHUM MEXaHI3MOM, HaJarouu
CJICKTPOHHY Tapy, sKa YTBOPIOE HOBWI 3B's30k. Ha3Ba "Hykieodin" o3zHavae "TOH,
XTO JTFOOUTH 11p0" 1 BiIoOpakae 110 37aTHICTh (AaTOMHE SAPO 3apsKEHE TTO3UTHUBHO).
VYHacniiok TOro, Mo HykKJIeopUIM BIAJAIOTh EJIEKTPOHH, BOHU 3a BU3HAYEHHSAM €
ocHoBamH JIptoica. TakuM 4MHOM, B HYKICOPUIBHUX PEAKITIAX MAEMO 2 CTHOTYyUYEHUX
KOMIIOHEHTA: cyOcTpar, sikuil € enexktpodiiom (kuciororo Jlproica) 1 peareHTOM
(nykneodinom), skuil € ocHOBowo JIploica. Aje Taka X cama KapTHHA, TUIbKU
noBepHyTa Ha 180 rpamyciB, OYEBHUIHO, MAE€ MICIe 1 B PEaKIlisiax eIeKTPOPITILHOTO
3aMIIIEHHA: CyOCTparoM € eJIEKTPOHHO HaJIUIIKOBUM (HYKJI€O(DUIbHUN) LEHTD,
ocHoBa JIptoica, a peareHTOM — eJIeKTPOHOAEQIIITHUNA TIEHTp, KucioTa JIkroica.
Tomy po3aisieHHs peakiliii Ha eJIeKTpodiIbHI Ta HyKJIeo(UIbHI y TIEBHIN Mipl YMOBHO
1 € MPEAMETOM NEBHOI JJOMOBJIEHOCTI.

Y poni HykieodiTiB MOXKYTh BUCTYNATH 10HM Ta HEUTpPaIbHI MOJEKYIH 3
HETOAICHOI0 eJIeKTPOHHOI0 naporo. [lpukianamu nykineodutis € anionu (Cl, Br, I,
HO", RO, RS Ta iH.) 1 cmonyku 3 HENMoAIeHO enekTpoHHoro mapoto (NHs, RNH,,
H,O Tta in.). BinnocHa peakimiiiHa 31aTHICTh HYKIEO(UIIB HAa3UBAETHCS

HYK1e0QibHICMIO.

6.2 HykJieodiibHe NPUEIHAHHA 32 KPATHUMHU 3B’ I3KaMU (AN)

Peakuii onucyroThCs pIBHIHHSAMU:

R &+ & Ri
. C=X 4+ Num —= Ry—C~Nu (6.1)
2 —

X
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Ri\ 8+ 8- R
,C=X + Nu-H —= Rz—(E—Nu (6.2)

R
2 X-H

B peakuito BCTynaroTh CHONYKH, IO MAlOTh MOJISIPU30BaH]1 KpaTHI 3B’SI3KU. Y
BUIIAJIKY aJIKEHIB MOTPiOHA aKTUBAIIIS €JIEKTPOHOAKIICTITOPHUM 3aM1CHUKOM.

Pearentn: Nu” = HO", CI', CN', RO". HSOs", Nu-H — monekynu, 1o MicTITh
aToOMU 3 HEMoJIJIeHOI0 enekTpoHHoto napow: H,O, R-OH, NH;, R-NH,, R,NH, NH, -
NH: Ta iH.

HaiiBaxnuBIlIOI pEakIli€l0 TAKOro THUIY € HyKiIeo]iabHE TPUEAHAHHS 3a
KapOOHIIBHOIO Tpymoio. . BHachigok monspu3saiii n-3B°53Ky B KapOOHUIBHINA TPyII
aToM KapOOHY MICTUTh YACTKOBHUM MO3UTHUBHUHN 3aps]l 1 TOMY € pPEaKI[iiHUM LIEHTPOM
JUIsl araii HykJieo(duibHUMU peareHTaMu. L{st cTazis € moBUIBHOIO B PeakKiiii.

Ipuennanus uianig-ony 3a 3B’s3koM C=0 poO3MIIHEMO HA TPHUKIAIL
B3a€EMOJIIT I1aHiJ-10Ha 3 alleTOHOM 3 YTBOPECHHSIM HITPUIY 2-T1IPOKCHI30MACIISTHOT

(METHUIIMOJIOYHOT) KUCTIOTH.

5. 14

H;C 8+ o- B H,C _8+CN H,C_ ,CN

C=0 +CN Ca - A
HiC HC O HC O

S-
nepex. cmam mempaeopu. (6.3)
iHmepmediam

HSC\ /CN H3C\ /CN

/C\ _ + HzO /C\ + HO_
H,C O H;C OH

Ha cxemi 6.3 HaBegeHO MexaHI3M TMpoOlECYy, KU MOXHA PO3IISIATH, SK
CHOUIBHUI JUIsl mpoleciB Takoro tumy. Ha mepmiii, moBuibHIN cTali BiAOyBa€eThCsS
MPUEIHAHHS B’ €MHO 3aps/PDKEHOT0 HYKJIeopuUTy J0 TO3WTHUBHO 3apsHKEHOTO
peakIiifHOro IIEHTpPYy — aroMy KapOOHy KapOOHUIbHOI Trpynu. B mporect
YTBOPIOETHCS MEPEXITHUN CTaH, Y SIKOMY 3aB’si3yeTbesl 3B’ 130K C-CN 1 pyilHyeTbcs

nonBiHui 3Blsi30k C=O. Jlam, mig BIJTMBOM BOJH, SIKA BUKOPHUCTOBYETHCS SIK
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pPO3YMHHUK, a00 JO0JaeThCsa Yy TMpoleci Mojanbiioi oOpoOKH, iHTepMesdiaT
T1APOTI3YETHCS 3 YTBOPEHHSIM MPOIYKTY PEaKIIii.

IIpuengnanns rigpocynbpity HaTpio 10 ajabaerigHoi rpynu. ['igpocynbdit
Hatpito (6.I) mMicTUTh nBa HyKJI€O(MUIbHI LEHTPU — HETATHUBHO 3apsDKEHUN aToM
OKCUT€HY Ta aroM cyib(Qypy, 110 Ma€ BUIbHY Hapy eneKTpoHiB. Taki HyKIeopuIbHI
peareHTH, IO MAalOTh JBa PEaKIIMHUX IIGHTPH, HA3UBAIOTHCA AMOIOCHMHUMU
HYyKeoginamu.

Na' O,
>S§=o0
H—O

Hampsimoxk peaxiiii Oyae BU3HAUYaTUCS CHIBBIIHOMICHHSIM 000X HYKJICO(DITEHUX
LHEHTPIB. Y JaHOMY BHMNAJKYy HYKJIECOQUIBHICTh Cyab(ypHOrO LEHTPY 3HAYHO BHUILE
3a OKCUTEHOBHI, TOMY peakiris mepedirae 3 aromoM cyabhypy. Mexani3m peaxiiii:

R N9 99 1oy N
L=0 +:5=0 —If $—OH Na R— ? S—o07 | Na” (64)
OH H O

H

LIs peakuist € 000pOTHOIO, ane KoHcTaHTa piBHoBary Benuka (K~10°-10%). Bona
nepebirae MpakTUYHO KUTHKICHO 3 BUCOKOIO MIBUKICTIO MPU KIMHATHIN Temmeparypi
i BUKOPUCTOBY€ETHCS ISl aHATITUYHOTO BU3HAYCHHS KOHIICHTpAIIil (opMaIbIIeTiTy.

IIpuennanns a30THUX HYykJeodiaiB 10 3B’s3Ky C=O rpae BaXJIUBY poJib B
CUHTETHUYHOI OpraHivyHoi Ximii. PeareHTamu MOXXyTh BUCTyNaTH amiak, aididaTU4H1 Ta

apoMaTH4HI aMiHM, T1pa3uH, rIpoKcHiIaMiH. MexaHi3M peakiii:

H
HiIlI—R st
R2\ '/-\III 3 | -
C=0 + :N—R, _$ 0 R,—¢~OH
R1 Ill R
1
(6.5)
Ho R, R
| - . 1SN
PN v R,— C=N—R;
R, ﬁ: O\H -H,0 ? I(E _Ht Rl/
R, !
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Ha mepmuii cranii BinmOyBaeThcss HyKJI€O(DUIbHE MPUETHAHHSA3 yTBOPEHHAM
IPOMIXHOI CIIONyKHU -ygimmep-iona”. Jlami BinOyBaeTbCs NMEPECKOK MPOTOHA HA 3
aroMy HITPOTE€HY Ha aTOM OKCHI'€HY 3 YTBOPEHHSI aMiHO-T1IPOKCHIBHOIO MOX1AHOTO.

Cronyku, 1m0 MICTATh y OIHOTO aroMa KapOOHY amiHO- 1 TiIPKCUTPYIH, €
nabinbHuMU. [licns mpoTOHYBaHHS W BIJUIEIUIEHHS BOAM BOHU NEPETBOPIOIOTHCS Y
BIJIMOBITHUN KapOOKATIOH 1 Mdaji, MICHs BIAMIEMIUICHHS MPOTOHY, MEPEXOmsITh Y
CHONYKY 3 MOABIAHUM 3B’ si3k0oM C=N.

Anvoonvna kondencayis. Il peakiliero KOHAEHCAIll PO3YMIIOTh B3a€MOJIIO
JIBOX 1 OUJIbIIIE OPTAaHIYHUX CIIONYK, 3 YTBOPEHHSIM HOBOTO MIKKapOOHOBOTO 3B'SI3KY B
C-C. AnpponbHa KOHJIGHCAIllA TMOJSArae y HYKICODUILHOMY TMPUEIHAHHI IO
KapOOHUIBHIM Tpymi adbJErifiiB Ta KETOHIB KapOOHOBOTO HykKJIeo(duly, IO
YTBOPIOETHCSI 3 METHJICHOBOTO artoMy KapOony. Ilpocrimmii BuUmagok — 11
albJ0JIbHA KOHJICHCAIllS alleTalbACTiAy y JY>KHOMY CEpPEIOBHUIIl B JIY)KHOMY
CepEeIOBHIII.

B nyxHOMYy cepenoBHIlll Y METWJIBHOI T'PYMU alleTalbJAETiy BIIPUBAETHCS
IPOTOH, L0 MPU3BOJUTH A0 YTBOPEHHS CUIILHOTO HyKJeo(disia — KapOaHIOHY:

0 P

H,C—C_ + HO ™ H,C—C_ + H0 (6.6)
H H

[iii xapOaHiOH CTaOULTI30BaHUM 32 pPAaxXyHOK HAsBHOCTA CIOJNYYEHHS 3
KapOOHUTBHUM OKCUTEHOM:
O o
-7 > = / (6-7)
HZC C\ HZC C\

H H
[le 3abe3neuye oro BITHOCHY CTA0LIbHICTD.
Jlami 11i¥i aHIOH aTakye KapOOHUIbHY TPYMy JPYToi MOJEKYIH aleTalbIeriay 3a

MEXaH13MOM HYKJICO(1IbHOTO pUeAHAHHA. MexaH13M:

1) ULgirrep-ioH (6inossipauii ioH; HiM. Zwitter - "repmadpoznut") - MosieKy/na, sika, Oyfy4y 3arajaioM ejieKTpoHek-
TPasbHOIO, Y CBOIM CTPYKTYpi Mae (hyHKI[iOHa/IbHI TPYIIH, 1[0 HECYTh SIK HEraTUBHHWH, TaK i TO3UTUBHUM 3apsfu.
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//O

//O —
H,C—C_ + H,C—C,
H H

(6.8)
B pe3ynbrari yTBOPIOETHCS albACTIIOCIUPT — aJIbJI0Ib. B KOHIEHCAIIIO THITY
aNbJ0JNbHOI BCTYMAIOTh aibAeriiu M KeToHW. Monekyna, sika aae kapOaHIioH,
HA3TBAETHCS MEmMUIEH080I0 KOMNOHEHmMOI0, a MOJIEKyla, A0 $KOI BIIOYBa€ThCA
HYKJIeO(UIbHE MPUETHAHHS HA3UBAETHCS KAPOOHIIbHOIO KOMNOHEHMOIO.
Hyxkneoginbne npueananns 3a noasiiinum 3B’si3koM C=C BinOyBaeTbcs
TITBKA y BUIMAJKY, SKIIO HABKOJO TOJBIMHOTO 3B’S3Ky pO3TalllOBaHa aKIENTOpHA
rpyna, 1o 3HaXOAMUTHCS y CIOJNY4YeHHI 3 MOJBIMHUM 3B’si3koM. [lpukiagom moxe
OyTu aHlOHHA nojiimMepu3allis «-nuanakpuiary («-11A)- ocnoBu Cynepkiiero:

/CEN .
H,C=C

C=0

OCH;
B iioro monexyni monaBiHWMI 3B’S30K TOB’SI3aHWM 3 JBOMA aKIECNITOPHUMH
rpynaMi — HITPWIBHOT Ta ecTepHoi. Lle BUKIIMKae HasIBHICTh MO3UTHBHOTO 3apsiay

Ha artoMi kapOony CH,-rpymu, 1o MokHa 0a4uTH 3 PE30HAHCHUX CTPYKTYP:

e . +__ . __ . = .
=N =N e T .
HZC—C\ . - HZC—C\ . - HQC—C\ :O<—> H,C C\‘C_O_ (6.9)
¢ ¢ ¢ |
OCH; OCH; OCH; OCH;

[Iponiec momimepu3arii nepedirae 3a JIaHIIOTOBUM MexaHisMoM Ha mepriii
CTajli, iHiyito6anHs, MIaHAKPUIIAT pearye 3 HEBEJIUKOI KUIBKICTIO HYKJIEO(MUIHHOTO
peareary Nu . [Ipu mpomy mepebirae Hykneo(]iibHE TPHETHAHHS 3 yTBOPECHHSIM

KapOaHiIOHY Ha OCHOBI1 CyOCTpary:
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C=N: II{ L=N:

/ _

H,C=C, + Nu — Nu—ﬁj—C\ (6.10)
?=O H ﬁ:=0
OCH; OCH;

JHami BinOyBaeThcsl 3apOofpKeHHS 1 3pocTaHHs JjaHIrory. Kap6anion 3 (6.10)
pearye 3 mouekynoo «-I[A 3a mexanizmoMm HykieoduibHOrO npueaHanHs. [lpu
bOMY BiJOyBa€TbCsl 30UIBIICHHS JOBXKHHHU JIAHIIOTY 3 YTBOPEHHSM HOBOIO
kapOaniona. Iiif kapbaHioOH pearye 3 HOBOIO MOJIEKyNIO0 ¢ -11A 1 30ubITy€e TOBKUHY

MOJIIMEPHOT JIAHKH 1 T.1. B pe3ynbrari yTBOpIOETHCS MOJIMEPHUIN aHIOH:

C=N: H o c=N: N W™
H2C=C\ + Nu—ﬁj—c\ Nu_CHZ_(lj_CHz_(I: -
(F=O H (E:O CO,CH; CO,CH;
OCH; OCH; (6.11)
+o-11A +o-11A (FN ?N ?N
e Nu—CHz—?_ _CHZ_(IZ_ _CHz_le_
?O CO n (6[0)
OCHj;

OOpuB naHIIOTY BIZOYBa€ThCA 3a PaxXyHOK TMPUEAHAHHS MPOTUIOHY
HyKJIeo(d11y, 30KpeMa IMPOTOHY.

[Ipouiec mo cyTi € MOAIOHUM JAHIIOTOBOMY PaJUKAIbHOMY MPOLECY, TUIBKU
JAHIIOT «BEAe» HE paauKkaa a aHioH. ToMy mpolec HOCUTh HAa3By aHIOHHOIL
nonimepusayii.

[Himiamis aHiOHHOI moJiMepu3allii y BUunajaky -I{A BimOyBaeTbCs qyKe JIETKO,
i Ji€r0 Takoi ciabkoi OCHOBH, K Boja abo OikapOoHAT HATpi0. YTBOPEHHS
NoJIIMEpY Ta WOro TBEPJIIHHS Y OCTAHHBOMY BUIIAJIKY BiJI0YBA€THCA Ty>KE€ HIBUIKO.

HyxkJieodinbhe NPUEAHAHHA 10 AJIKIHIB. Bracmimok  BHCOKOI
CJICKTPOHETaTUBHOCTI SP-T10pUIM30BAaHOTO aToMa KapOOHY peakilii HyKJI1eo(IbHOTO
OpUENHAHHS B  aQJKIHaX MOXYTh HpOTIKaTh 0e3  J10JaTKOBOi  aKTUBAIli

CJIEKTPOHOAKIICTITOPHUMHY 3aMICHUKaMHU. MexaHi3M peakIii:
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8- 5 F H E"
H=C=C—H + Nu —’[Nu C=C—H] — =C

Nu H (6.12)

Ha nepuiit ctazii yTBoproeThesi HyKiIeo(puIbHe MPUETHAHHS Yepe3 MepexiTHUM
CTaH, 3 YTBOPEHHAM KapOaHioHy. Jlami miii kapOaHiOH pearye 3 eIeKTpopiIoM, sIKUM
YacTILIE 3@ BCE € IPOTOH, 3 YTBOPEHHSIM MPOAYKTY MPUETHAHHS.

[TpuknaaoM Takoi peakuli € BIHUTIOBAaHHS — MPUEAHAHHS Yy MPUCYTHOCTI JIYTY

JI0 TIOTPIHOTO 3B’ 13Ky MOJICKYJ CTIUPTiB, (DEHOII, aMiHIB, MEPKANTaHIB 1 T. 11.)

ROH + KOH = RO + Kt+ H,0

RO ~ +ROH ROL_ _H (6.13)
RO + HC=EC—H—™ _C=C« ~C=C«
H H -RO™ H H

6.3 HykiieoginibHe 3aMilliecHHsI Y HACHYEHOI'0 aTOMa KapOoOHYy

Peakmii HykieodipbHOTO 3aMillleHHS y HACHYEHOro aToMy KapOoOHY, B
3QJIKHOCTI BiJl MPUPOJIU HyKJIeoPiTy (3apsiIKeHH/HEe 3apsiIKeHI) MOKHA ONUCATH

peaKIisaMu:
R-X + Nu — R-Nu +X_ (6.14)

+ —
R-X + 2 Nu-H — R-Nu +NuH, X (6.15)

R — anigarnyni pagukanu (IepBUHHUI, BTOPUHHUI, TPETUHHUN);

Nu —ioHHI HyKJI€O(]UIbHI peareHTH — JYyTd, COJIi KapOOHOBHX KHUCIOT,
AJIKOTOJIATH, (PEHOJISATH, MEPKANITUIN I[1aH1IH, TIOLIaHATH JIY)KHUX METaJIB 1 T.I1.

Nu-H  witporeHoBi  Hykimeodinu: amiak, amidaThudHi, apOMATHUYHI,

reTepPOIMKIIIYHI aMiHU, CIIUPTH, BOJA 1 T. II.
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B 3anexHOCTI BiJl MOPSAKY KIHETUYHOTO PIBHSHHS PO3PI3HSIIOTH Mporecu |
(SN) ta npyroro (SN,) MopsiaKiB, y sSIKUX € CYTTEBI PI3HUIN Y MEXaHI3Max.

MonomoJiexyasipni peakuii SN; xapakTtepHi A B3aeMoii cyOcTpariB, y
akux R — TperunHuii pagukan. IIBuUAKICTH peakiiii 3aMilIeHHS 3aJIeKUTh
MPOTOPLINHO BiJl KOHIIEHTpAIlli CcyOCTpary 1 He 3anedxcums BIJ KOHLEHTpAIil
pearenty. lle MOXkHa MOSICHUTH TUM, IO HA CTail, sIKa JIMITY€ TPOIEC, PEareHT He
Oapa yuacri. Ille ona 3aKOHOMIPHICTB: SIKIIIO B peaKilii BBOAUTH ONTHYHO aKTUBHHUI
cyOCTpart, 30KpeMa TUTbKH L-M30Mep, TO MPOIYKT peakilii sBisie COO0I0 ONMTHYHO
HeakTuBHY cymim L- ta D-i3omepiB. [[ns mosicHEHHST 1[bOTO OyB 3alpOTIOHOBAaHUMN
HACTynmHUM MexaHi3M peakiii. Ha mepmrnii cramii BigOyBaeTbCcs BIAIICTUICHHS 1

JCoLalsl alKIITaJIOreHily Ha 10HH:

HOBINbHO Ri &+ 8- Ry, R
+ /M _
Rz—'c_x Rz—.c ........... X —_— ﬁ: + X (6.16)
R3 R3~. R3

[Ipyu nbOMy YTBOPIOETBCS KapOOHIEBUU 10H, 11O Ma€ IJIACKy CTpykKTypy. Ha
JpyTii, MBUAKOI cTanaii BiAOyBaeThCs NpUEAHAHHS HYyKIeo]iry 10 KapOOHIEBOTO

HOHY 3 YTBOPEHHSIM MPOAYKTY TETPACIPUUHOI TPOCTOPOBOI CTPYKTYPH:

R2\+ R —  WBUOKO }]{l
+ Nu —— Rz—(F_Nu (6.17)
R;

R;

Bnaciniiok miackoi CTpyKTypH, HyKJIeo(iibHa araka MOXKe B110yBaTUCS PIBHO

IMOBIpHO 3 000X CTOpiH KapOoHieBoro ioHy (puc. 6.1). 3a paxyHOK UbOIO

YTBOPIOIOTHCS B PIBHUX KUIBKOCTAX JIaB PI3HUX ONTHYHHUX 130Mepu. BoHum maiorh

OJTHAKOBMUM CKJIaJl, ajie Pi3HE MPOCTOPOBE pPO3TAllyBaHHA TPyl (B pasi, SKIIO IIe
TpymH pi3Hi), TOOTO, BIAPI3HAIOTHCS, SIK JTiBa 1 IpaBa pyKaBUUYKH.

B peakmii SN; BCTymaroTh MOJIKYJIM, SIKI 37aTHI YTBOPIOBATH HaNO1IBII

cTabuIbHI KapOOHOB1 WOHU. KpiM TpETHMHHHMX alKUIrajJOTeHIIB, € 1HIII 10HH, LIO
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Nu

R;

R>

R;
Nu
R
R;
R;
Pucynoxk 6.1 — YTBOpeHHS ONTHYHUX i30MepiB B MOHOMOIJIEKYJIIPHOMY

MEXaHI13M1

CTBOPIOBAaTH CTA0IbHI KapOOHI€B1 10HU:
M Gensinramorediay, 110 AarOTh cTaOiIbHI OEH31IBHI KaTioHM, cTaliaizoBaHi 3a

PaxXyYHOK CIIOJIYYCHHA 3 OCH30JILHUM KOJIOM:

H2+ HZ Hz H2
+ N (6.18)
> <> <>
+

M amin-ramore”igu, mo AarTh CTa0lIbHI aniibHI KaTioHW, cTalimi3oBaHi 3a

PaxyHOK CIIOJTyY€HHS 3 NOJBIHHUM 3B’ A3KOM:
R II{ R I
~ + ~N
~C=C—CH, <=—> _C—C=CH, (6.19)
H H
Bimonekynasipue HykieodisibHe 3amimenHss SN, crocrepiraerbecs s
3aMIIIEHHS] Y TEPBHUHHOIO Ta BTOPUHHOTO AaroOMiB KapOOHY. Y 1HUX peakuisax

CIIOCTEPITAEThCA CyMAapHUW JIpYTid TOPSIOK KIHETUKH (mepruii  cyocTpary i

pearenty). Lle cBiquuTh, M0 B CTaAll, IO JIMITY€, OEPYTh y4acTh OOM/BI MOJIEKYIIH
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pearentiB. [Ipu BUKOpHCTaHHI BTOPMHHUX aJKUITAJIOTEHIAIB, y SKUX aToM KapOoHY,
3B’sI3aHUH 3 raJJOTeHOM, Ma€ JBa Pi3HUX 3aMICHUKHU (TpeTiit — aTtoMm H) 1 3a paxyHok
IIOTO BOJIOJI€ ONTUYHOK AKTUBHICTIO?. SIKIIO B PEaKIlil0 yBECTU YUCTHN ONTHYHMUM
130Mep, Harpukiazd, L, To y MPoayKTiB peakiliil cnocrepiraeThes nepexin y D-i3omep,
1 HaBnaku. ToOTO, BiAOyBa€eThCs 3MiHA KOHPIrypalii y NpocTopi B Mpoleci peakiii
(BoHO HOCUTH Ha3By «BajabIeHOBCHKE OOEpTaHHS», MO IMEHI HIMEILKOTO XiMiKa
[Tayns Banpaena, skuit Horo Bmepiie omnucaB). JIJIsI TOSCHEHHS IUX SIBUIIL
3alpONOHOBAaHO HACTYMHUI MexaHi3M peakiii. Ha nepmiil ctazii BinOyBa€eThbCs aTaka
pEeaKIiifHOro TIEHTpPY, IO Ma€ TeTpaenpuiHy KoHpirypamito, HyKIeopiTbHUM
peareHToM 31 CTOPOHHM, IO MNPOTHJIEKHA aTOMYy TaJioreHy. Y TMepexiIHOMY CTaHi
B1JI0yBa€eThCA 3aB’si3yBaHHS 3B 3Ky C-Nu 3 OJHOYAaCHUM CIUIOLIEHHSIM CTPYKTYpHU
(puc. 6.2). Ilicns uporo BiAOYBAa€ThCS BIAPUB AaToOMy TrajoreHy y BUIISAI HoHY. |
«mepeBopoT» KoHbiryparii. [Ipu mpomy mnporecu BiOyBalOThCS CHUHXPOHHO, 0€3

YTBOPEHHS KapOOHIEBUX 10HIB.

/ H
8- weuoxo !," R>
X | ————» Nu—=C +X~

R
B ]\ HOBIIbHO O- '
Nu + cC—X ——» ---C---
R RN

H / Ry

Pucynok 6.2 — MexaHi3M HyKJ1€0(UTbHOTO 3aMillieHHs SN

[Ipuknan: peaxiiisi ONTUYHO-aKTUBHOTO 2-OpomMOyTaHa 3 (heHOISATOM:

H5C2\H /CZHS
»+C7Br + E—— 0= C=yg + Br (6.20)
H;CH

CH,

2) Takuii aToM KapOOHY HOCUTH Ha3BY XipaabHO20 YeHmpy
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BniuB npuponu nykieodisna. [Ipupoma Hykimeodina CyTTEBO BIUIMBAE HA
IIBUJIKICTh 1 MeXaHI3M peakilii 3amimieHHs. dakTtopoM, M0 KUIBKICHO OINUCYE LeH
BIUIUB, € HYKIeO@ilbHiCmb - BIIHOCHA BEIMYMHA, IO XapaKTepusye 3HaTHICTh
BIIMBY PEareHTy Ha MIBUAKICTh XIMIYHOI peakIlii HyKi1eo(IbHOTO 3aMiIlleHHS.

HykneodinpHiCTh - BeNIMYMHA KiHemuuyHa, TOOTO BIUIMBAE€ BHUKJIIOYHO Ha
MBUAKICTh peakilii. [{[uM BOoHA MPUHIMIIOBO BiAPIZHSAETHCS Bi OCHOBHOCTI, SIKa €
TEPMOJAMHAMIYHOIO BEJIIMYMHOIO 1 BU3HAYa€ TMOJIOKEHHsA piBHOBaru. Ciij maru Ha
yBa3l, H0 HYKJICO(PUIbHICTh PI3HUX PEAreHTIB MOPIBHIOIOTH 1100 JIEIKOro 0OpaHoro
CTaHAApTy 3a YMOBH JOTPUMaHHS I1JCHTUYHOCTI YMOB TIPOBEIECHHS peaKIlii
(TepMoOAMHAMIYHI TApaMETPH Ta POZUUHHUK).

B imeanpHOMYy BUNAAKy HOpupoja Hykieo(uia HE BIUIMBAE HAa LIBUIKICTb
peakiii SN, OCKUIBKH JIMITYyIO4a CTajlis IOTO IMPOIECY Bij IIbOTO HE 3aJEKHTh.
Boanowac, npupona peareHTy MOKe BIUIMHYTH Ha TepeOir mporecy 1 KiHIEBUN
IPOAYKT PeaKIIii.

Hnst peakiiit SN, MOXKHA BUIUIMTH TaKi MPUHLUIH, 32 SKUMH BU3HAYA€THCS
BIUIUB IPUPOAN HYKICOPLTY:

M Herarusuo 3apsypkenuit Hykiaeodin (mampukiaax, NH,, HO') 3aexan
CWIbHIIIMK 3a ¥oro cnomydeny kucnory (NH;, H,O), 3a ymoBu, mo BoHa
TaKOX MPOSABIIAE HYKICOPUIbHI BIACTUBOCTI.

M Ilix dyac mopiBHSHHA HyKI€O(iTiB, U1 SKHX aTOMH, IO arakKyloTh,
po3TalioBadHli B OAHOMY Tiepiofi mepiomguyHoi cucrtemu iMm. Dmmiva. J[. 1.
MenneneeBa, 3MiHAa IXHBOI CHJIM BIJNOBIZAa€ 3MIHI IXHBOI OCHOBHOCTI:
CH;>NH,>HO >F-

M 3uusy Bropy B nepioguuHiii cucTeMi HYKI€0(IIBHICTD 3a3BUYail 3MEHIIY€ThCS
B paay: [ >Br'>CI'>F.

M SIkmio B MONOKEHHI, CyCiIHBOMY 3 aTakOBaHMM aTOMOM, € BiJIbHI €JIEKTPOHHI

napu, HykieopuIbHICTb 3pocTae (a-egpexm): HOO'>HO ; NH,—NH,>NH,
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6.4 Peakuii apoMaTHYHOI0 HYKJI€O(iJIbHOT0 3aMillieHHS

Peakuii apomaryHOro HyKJI€O(UILHOTO 3aMilieHHs (OpMaJbHO MOXKHA

YSIBUTH 32 TaKOIO CXEMOIO:
Ar-X + Y-Z = 7 Ar-Y + Z-Y, (6.21)

X = Hal, SO5", NO,, N," Ta in. — rpy1ma, mo yxoauTh (HyKI1eodyr);
Ar — apomarnyHa OCHOBA: OeH3eH, HadTaJeH, aHTpalleH, apOMaTUYHI1 TETEPOIUKIIN i
T. 1.}
Y-Z — Hykneo(inbHI peareHTd WOHHOTO TUNy (Z — KaTiOH JIy>)KHOTO MeTany, Y -
aHionu pizHoi mpupomu: HO-, Hal-, AlkO-, ArO-, ArS-, NO2- Tta iH., Z — aTtoMm
riiporeny, Y — 3aJMILKH amiaky, rapa3uHy, IEPBUHHUX Ta BTOPUHHUX AMIHIB).

Ha Ttenepimniii yac po3misnarOTbesi 3 MOXIUMBUX MEXaHI3MIB  PEaKIliif:
apeHOBUM, OJIHOCTAAINHUN, apIHOBUIM

Peakuii SN, (apenoBumii mexanizm) Mexanism peakiii SN, (aHD.
substitution nucleophilic aromatic) € HalBaXJIUBIIIUM  CEpell  peakIlii
HYKJIEO(UIHHOTO 3aMillIeHHS] apOMaTUYHUX CHOJYK 1 CKJIAJAA€ThCs 3 ABOX CTA/IIM.

Ha mnepmriii BinOyBaeTbcs mpueaHaHHA HyKJIeo(ilia 3 yTBOPEHHSIM BiJl'€MHO
3apsAKEHUX O -KOMIUIEKCIB. Bia’eMHill 3apsan «po3MaszaHuil» 1O Jr-CHUCTEMI, W10

UTIOCTPY€ETHCS PE30HAHCHOIO CXEMOIO.

X X X
X
+ YO — OYHG\YQ@\Y =

X

(6.22)

[Ipu oMy Bij’€MHHM 3apsij TOKATU30BaHUH Y MOJI0KEHHIX 2,4,6. SIK1o y i
MOJIOKEHHSI TIOMICTUTH CUJIbHI JT-aKLENTOPHI 3aMICHUKH, 30KpeMa HITpPOrpymy, Iie
11e OiTbIe cTabuTizye 11 KOMILIEKC.

Ha npyriii cramii BinOyBaeTbes BiAmeruieHHs Hykjiaeodyra. X 3 YTBOPEHHSIM

MPOAYKTY 3aMIILIECHHS:
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v ox- (6.23)

Y

Tomy 1Hakme wexaHi3M SNa, Ha3MBAaIOTh MEXaHI3MOM  TPUETHAHHS-
BI/IIIETIJICHHS:

BBakaeTbCcsi, 10 YTBOPEHHIO O -KOMIUIEKCY TII€peaye€ YyTBOPEHHS 7T -
KOMILUIEKCY, B SIKOMY  MOJIEKYyJIa peareHTa po3TalloBaHa MepPIEeHIUKYISIPHIO
IUIOLIMHBI OEH30JIbHOTO KOJa. Y BHUMAAKY TPIHITPO3aMIMIEHUX OCH3€HY NPOMIKHHIA
O -KOMITJIEKC, 110 YTBOPIOETHCS IMij 9ac peakilli, € CTIMKUM 1 MOXe OyTH BUIEJEH i
JOCIIIPKEHUH MpenapaTuBHO y BUMVISAI TEMHO-3a0apBiieHux KpucraiiB Ilepmia Taka
cnonyka Oyma orpumana y 1901 p. HiMernpkuM XiMikoM Me3seHreiiMepoM mpu
B3aeMOi1 2,4,6-TpUHITPOAHIZ0IY 3 €THUJIATOM HaTPIIO:

CH,

H3CO OC2H5
02N N02 02N NOZ
+ NaOC,H; Nat (6 24)
N02 N02

ToMy Taki CIOJIyKH HOCATHh Ha3By KOMILUIEKciB Me3seHreitmepa. Y 60-70 poku
OyJ10 MOKa3aHo, IO TaKi CIOIYKH MAlOTh XapaKkTep HOH-PaIUKaIbHUX COJIEH.
YTBOpEHHSI O -KOMIUIEKCIB TOCTYIIOEThCS Il 3HAYHOI KIIBKOCTI PpPeaKIiiif
HYKJICO(PUIPHOTO 3aMillleHHs, ajiie 3adiKCyBaTH iX B HUX TOKM IO BIAJIOCH Yy
HEBEJIMKIN KITbKOCTI PeaKIliil.
Jlist peakiiii SN, B OCH30JbHOMY PSAY XapaKTepHI HACTYIH1 3aKOHOMIPHOCTI:
M Peakmii 3amilieHHHS B psAAy MOHO3aMilleHHX OCH305y IepediraloTh B
KOPCTKUX YMOBAX, SIK IPAaBUJIO, NpU Temmneparypax suiie 3a 200°C
M VBenmenns B apoMaruyHe KOJO JOHOPHHX 3aMiCHHUKIB 3MEHINYIOTh PEaKIiiHy
3ATHICTh, peaKilil nepediraroTh B II€ OUIBII )KOPCTKUX YMOBAX.
M VBenenHs B apoMaTHyHE KOJO AKIENTOPHHUX 3aMICHHKIB 301IbIIYy€E pEakIiiiHy
3/IaTHICTh 1 PTOOUTH YMOBHU peakiii Outbim M’ aKkuMH. OCOOIMBO CHIIBHUI

BIUIMB HaJa. YBENEGHHS B OpPTO- 1 TNapa-MoJOKEHHS HITPOrpynmu 1
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TpidhropmeruncynbhorinbHOi Tpymu -SO,CF; Hagae HaWOUIBII CHIbHHMA
BIUTMB. YBEICHHS KOXKHOI HITPOTPYIM BHU3WBA€ 3MEHIIEHHS TEM IepaTrypu
peakiii Ha 50-70 rpaayciB.

M Psig akTUBHOCTI HITPOTPYIL:

Cl Cl cl Cl Cl Cl
Q NO, NO, No, NO,
< < ~ < <
D-Q: Q-0
NO, NO, NO,

M Psn pyxomocrti HykieodyriB-aromis ramoredis: F>>CI~Br~J.
Onpnocraniitnnii MexaHisMm SN4, 1 3ycTpiyaeTbesi B peakilisix HyKJI€o(piIbHOTO
3aMIIIEHHS Y COJIIX J1a30HI0. BIH MICTUTBH CTaail0 pPO3KJIaZaHHS COJ J1a30HIIO 3

YTBOPEHHSM (DEHINI-KaTIOHY, € HOro MONaJbIIOK pPEaKIEl 3 HYKICOMUTLHUM

N=NT Nu
+
AL @ + Nu_ (6.24)
R N R R

Comi fmia30HII0O OTPUMYIOTH B3a€EMOJII€I0 APOMATUYHHX AaMiHIB 3 HITPITHOIO

peareHToMm:

KHCJIOTOIO, 1[0 OTPUMYIOTH In situ B3a€MOMIEI0 HITPITY HATPilO 3 BIAMOBIIHOIO
KHCJIOTOIO, 11 TPOTUHOH CIYKHUTh HYKI€O()LIO.

[Ipuxman: peakiis banena-lllumana orpumanHs ¢GTop3aMilIEHUX OCH3CHY
(cxema 6.25). Ha mepmiiif cranii BUAOyBaeThCsl B3a€EMOJUS apOMATUYHOIO aMiHy 3
HITPITHHOIO KUCJIOTOIO, IO YTBOPIOETKCS 1n situ mpu peakiii HiTpiTy Harpito 3 HBF,
3 YTBOPEHHSIM BiJNoOBiAHOTO 60pdTOopuay nia3zoHit0. bopdTopun Bunagae y BUTISII
KpPHUCTaJIB IPHU OXOJIOMKEHHI. J{aii eoro BIAAUIAIOTH, BUCYIIYIOTh 1 HarpiBatoTh. [Ipu
HarpiBaHHS BIAIIEIUTIOETECA HITPOTeH 1 YTBOPIOEThCA (EeHIIbHUN KaTioH. Bin
BIIIIEIUIIOE aHIOH (Topy BiI Oopdropumy 1 NEpeTBOPIOETHCS Y BIAMOBIIHUN

3aMileHn propOeH3eH.
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-
NH, N=N BF,

+ BF,
+NaNO, / HBF, A
R -H,0 R R
(6.25)
/_\ I]:_
+ F—B—F
+ P + BF;
R R

BiamitTumo, mo He yci peakiii (GopMaibHOrO HYKIJIEO(MITFHOTO 3aMIIICHHS
nepediraoTh 1Mo TakoMy MexaHizmy. Hampuknazn, s Aesikux MOAIOHMX peakiiil y
MPUCYTHOCTI cojelt mimi (peakiis 3aHaMelepa) CIOCTEpPIra€ThCs HEIAHIFOTOBUN
paguKaIbHUN MEXaH13M 3aMiIICHHS.

ApinoBuii MexaHi3M (MexaHi3M KiHe3aMillleHHSI) CIOCTEPIraeTbCcs B
peaKilisix MOHO3aMIIICHHUX OCH3€HY 3 CWJIbHUMH OCHOBaMH, 30KpeMa 3 amijioM
HaATpil0 B pIAKOMY amiaky mnpu BuUcOKii Temmeparypi (200-250°C). B nmocaigax 3
XJIOpOEH3EHOM, MideHMM Yy monokenHi 1 izoromom C" (BigMiueHo 3ipouxoro) Gyiio
BCTAHOBJIEHO HAsABHICTH y CKJIaAi NPOAYKTiB He Tinbku 1-C“-amiminy, ane 1-C"-2-
aHUIiHY B KUIbKOCTI 10 30 % Monb. BBaxkaeThes, 10 1€ MOB’S13aHO 3 €JIIMIHYyBaHHSIM
HCI 1 npomiKHUM yTBOPEHHSIM JETiIpoOCH3eHY (apiHy), M0 TPUETHAE MOJICKYITY

amMmiaka 3a JABOMa CKBIBAJICHTHUMH TOJIOKCHHSIMH:

3 Cl pix. NH;, * |+ NH, 5~ NH, 3
+ NaNH, —— + (6.26)
-NacCl,

NH,

Ckopilie BChOro, apiHOBUH MEXaHI3M peaizyeThes pa3oM 3 SNa-MeXaHI13MOM,
OCKIJTBKH Cepell MPOMYKTIB BCE X TAKU JOMIHYE MPOMYKT 3aMIMICHHS y MIYEHOTO
KapOoHy.

Po3rnsiHyTl MexaHI3MHM JajdeKko HE BHUYEPIYIOTh yCi OCOOMMBOCTI mepediry
peaxiiii apoMaTHYHOTO HYKJIEO(IILHOTO 3aMIIlIEHHs, ajieé iX PO3IIs] BUXOAWTH 3a

MEXI1 I[bOTO KYpCY.

129



6.5 HykueodisibHe 3amMillieHHs OLIsi KAPOOHUILHOIO aTOMAa Kap0OHY

MOXiIHUX KAPOOHOBHUX KM CJIOT

[Ipenmerom po3mIsiAy € HACTYITHI PeaKIIii:

r I

R—C—X + Nu~ —> R—C—Nu + X~ (6.27)
R—C—X + NuH—> R—C—Nu + HX (6.28)

R — ankinpH1, apiibHI, TETAPUIBHI PAJUKAIIH;
X — nykieodyri (rpynu, mo yxonars) — Hal, OH, OR, NH; Ta in.;
Hyxneodinu: HO", H,O, RO, ROH, NH,, NH3, NH,R, NHR; Ta in.
JIns X peaxiniil peakiiii MOXKJIMBI TaKi MEXaHI13MU:
M ysromkenuii (ananor Mmexadizmy SN, y HACHYEHOTO aroMa KapOoHy),
M cramiliuuii (TUN TpUEIHAHHS — BiQIICIUICHHs) 3a Y4YacTiO iHTEpMeiary,
mempaeopuiyHo20 NPOMIHCHO20 KOMNIEKCY.

Tun mexaHi3My BHU3HA4a€ThbCsl B TMEPILy 4Yepry, 3AaTHICTIO Tpynu X  J0
BIJIILIECTUICHHS], 1110 BU3HAYAETHCS MIPUPOJIOIO LI€T TPYyH.

Jlo uucna rpyt, 1o 68ajcko BiIMIEIUTIOIOTHCS, BiqHOCATRCA HacTymHl: OH, OR,
OC(O)R Ta in. 1o yucna rpyi, 110 Jie2ko BiIEIUOThes, BinHocsaThes F, Cl, Br, J,
OSO;R Ta in.

MexaHi3M 3i CTBOpPEHHSIM TMPOMIKHOTO TETPACAPUYHOIO KOMILJIEKCY
peani3yeThbes 32 CXEMOIO:

? R _ ?
R™C—X + Nu y : R—™C—Nu+ X~
Nu (6.29)

mempaeopudHul
NPOMIHCHUTL
KOMNJIeKc
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? L s+ I & f

R—C—X + NuH R—C—NuH + HX (6.30)

R

Jlns 060x MexaH13MiB peakiiisi iepebdirae y asi cramii. s (6.29) Ha nepnii
CTaJil YTBOPIOETHCS IHTEPMEIIAT, TETPACAPUUHUI TPOMIKHUNA KoMILieke. Peakuis He
3yNUHSAETHCS HA CTafll IHTepMeaiaTy, OCKIJILKH BiJIbHA Mapa eNeKTPOHIB HyKieodina,
32 PaxXyHOK CIIOJIy4YeHHS 3 HOBOYTBOPEHOIO KapOOHUIbHOIO TIPYIOI0, CTBOPIOE
MOKJIUBICTh TIJABUINECHHS cTabumizamii Monekynu. L{d MOXIHBICTH peanizyeThes
IUISIXOM BiJIIEIUICHHS HyKieoyry X

3aranpHa MIBHJKICTh PEaKIlli BU3HAYAEThCA IIBUAKICTIO 000X peakmii. Ha
MIBUKICTD nepwioi cmadii CUPUSTINBUN BIUIMB CIpaBise e(PeKT BIATATYBaHHS
€JICKTPOHIB €JIEKTPOHOAKIIENTOPHUM 3aMicHUKOM R 1o 3B's13ky O=C—R. lle cripusie
cTabumi3allii IHTepMeI1aTy BHACTIOK JeI0KaIi3allii eJIeKTPOHIB.

HasBHicTh 06'emuux epyn, sxi moB's3aHi 3 KapOOHUIBHUM aTOMOM KapOOHY i
CTBOPIOIOTH MPOCTOPOBI MEPEIIKOAM, CIPABIISIE 3BOPOTHUN €(PEKT, TOOTO 3MEHIIye
HIBUKICTH MEPIIOL CTAIII.

JlerkicTe mepebiry napyroi ctaiii 3aJeXuUThb BiJT OCHOBHOCTI HYKJIEO(DyTY.
Peakiitna 3qatHicts pi3HUX rpyn COX 3MeHIIy€eThCs B pAY:

COCl1 > CO-0O-CO > COOH > COOR > CONH, > COO-
Jlist (6.30) yTBOPIOETHCS TIEPEXITHANA CTaH, Y SKOMY CHHXPOHHO BiI0YBa€ThCS

3aB’sI3yBaHHS 3B s3Ky 3 Hykieodiiom 1 po3puB 3B’s3ky C-X. Taka peakiis
XapakTepHa Juisl B3aeMoii 3 amiakoM Ta amiHamu. Ockinbku HX, 1mo yTBOproeThes,
AK JpYTMil TOPOAYKT, MOXE OyTHM KHCIOTOI0, BOHAa 3B’S3y€TbCS 3a PaxXyHOK
COJIEyTBOPEHHS 3 HITPOI€HOBUM HYKJICO(PUIBHUM peareHToM. ToMy [Uisl IPOBEIEHHS
peakiii HEOOXITHO BUKOPHUCTOBYBATM 2 MOJS Takoro Hykieopury Ha 1 Moib
cyocrpary.

barato peakuiii HykJI€O(QIUILHOTO 3aMIlIeHHS I LbOro KJacy CIOJYK
NOPOTIKAIOTh Y NPUCYTHOCTI KUCIOT abo ocHOB. MiHepalibHa KHCJIOTa YHWHUTH

KaTaJITUYHY Ait0 Ha nepebir SN-peakiliii 3a paxyHOK TPOTOHYBaHHs KapOOHLIHHOTO
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aroma kucHio. KapOoHiUTbHA Tpyla MpU IbOMY CTa€ 1€ OUIBII JOCTYITHOIO IS
HYKJI€OQiTbHOI aTakh, a aroM OKCHIeHy MO)Ke HaOyBaTH JT-ClIEKTPOHH, HE
OTPUMYIOUH TIPU IIHOMY HETaTUBHOTO 3apsay. OcHOBU OepyTh ydacTh, SIK JKepena
T'1IPOKCU-10HY, MOTY>KHOTO HYKJIEO(UTLHOTO peareHTy

[puknan: Jly>xnuii rigponi3 erunoensoaty (6.31) 1 rigpo:isz Bojoro (6.32):

0 _
I - OH

OC,H; _ O/ OC,H, ~o-
HO — —
* +  C,H.0H

(6.31)

. A Q

C 0 &+
~OC,H; C\OH
+ HO =—= C=0 D +  CHOH

g)_—c2H5

(6.32)
[MponykTn 000X peakiiid Tigpomi3y KaxyThCsl OMU3BKAMH: II€ €TAHON 1
OeH30lHa KucaoTa abo 11 ciib. AJle mepia peakxiiis nepedirae J0CTaTHLO IIBUJIKO 1
HeoOopoTHO. Jlpyra peakiiis nepedirae, ik 000poTHA, Ay*ke NOBUIHHO (IPUOIU3HO HA
2-3 mopsAnky mnoBUIBHIMIE mepiioi). MHKoMM HEBIpHO BBaXKAIOTh IO JIYT B JIaHO1
peakilii € KaTrajai3aTopoM, OCKUIBKM BIH CHJIBHO TIPUCKOPIOE TiApomdi3. Aje 1e
HeBipHO. JIyT B I1i peakiiii BUCTYyTaE, sIK peareHT 1 HEOOOPOTHO BUTpadaeThes. Tomy,
3a BU3HAUCHHSIM, BIH HE MOXe OyTH KaTali3aTopoM.

Ectepudikariis 1 KUCIOTHUH T1IpOJIi3 B MPUCYTHOCTI MiHEPAIbHOI KUCIIOTH:
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+0O—H O—H
? Q . +C4H,0H
CH,—C—OH + HT == |CH,—C—OH ~¥ > CH;,—C—OH
+
O—H
= CH,—C— ST CH,—C—O0C,H;
OH PN
H H (6.33)
(Q_H +0—H
1]
== |CH;~C—OCH, = CH,—C—O0CH, | + H,O =—=
+

Q
== CH;—C—OCH, + H "

Y mit peakiii MiHepaibHa KHCJIOTa Oepe ydacTh B peakili, aje He
BUTPAYAEThCA 1 MOBHICTIO PEreHEpyeThcs MIcHs KOoKHOro uukiy. Lle € o3Hakoro

KaTaJITUYHOI 1T, TOMY IIsl peaKilis € KaTaTITUYHOI0, a IPOTOH € KaTali3aTopoM.

IluraHHs A5 caMonepeBIipKU

1 V yomy monsararoTh 0COOJMBOCTI CyOCTpAaTiB 1 pEareHTiB B HYKJI€O(UIbHUX
peakiisx?

2 Jlo sIKMX CTIOTYK MOXJIMBI peakilii HykjIeo(h1IbHOTO MPUETHAHHS?

3 Slxkum € MexaHi3M peakilli HykJeo(UIbHOTO MPUETHAHHS 3a KapOOHUIBHOIO
rpyno? SKi COIyK: MOXKYTh BUCTYIIATH B IKOCTI HYKJI€O(PUIbHUX PEAreHTIB?

4 Illo Take ambinenTHuii Hykieodin? HaBeniTe mpukiam ocoOIUBOCTI peakinii
KapOOHUIbHOI T'PyNH 3 aMO1ICHTHUM HYKJIEO(DLIOM.

5 Sk nepebirae anponpHa kKoHjeHcauis? o y Hei € HykieopuIpHUM
pEareHToM 1 10 SIKOTO KJIacy peareHTiB BiH BiIHOCUTHCA?

6 Sxuii mpouec HyKJI€O(QUILHOTO MPUETHAHHS 3a MOJBIMHUM 3B’ A3KOM
nepebirae 3a JaHITIOTOBUM MEXaH13MOM?

7 Sxuit € MmexaHi3M peakilli HyKJIeo(piIbHOTO TPHUEAHAHHSA 32 MOTPIMHUM
3B’S13KOM? SIKi MPOJyKTH MOKHA OTPUMYBATH TaKUM LUISIXOM?

8 Hamenith 3araipHi cxemH mepediry peakiii Hyki1eo(UIbHOTO 3aMIIEHHS Y

aJNKIJILHOTO aToMy KapOoHy. SIKi crioiyku MOXyYTh OyTH cyOcTparamu 1 peareHTaMu?
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9 IIlo o3navae moznauka SN, ? Ski cioayku MOXKyTh OyTH cyocTpatamu? Sxuii
MeXaH13M peaKiii?

10 Ilo o3nayae mo3Hauka SN, ? Skl cHONIyKH MOXYyTh OyTH cyOcTparamu?
Sxuit MexaHi3M peakirii?

11 Sk MOXXKHA €KCTIEpUMEHTAIIbHO PO3PIZHUTH Mepedir peakiiii 3a MeXaH13MOM
SN, a6o SN, 3a 70MOMOro10 ONTUYHO-aKTUBHUX CyOCTpariB?

12 Sk mpupona HykJIeo(pIILHOTO PEareHTy BIUIMBAE Ha IIBHJAKOCTI peakIlii
SN, #1 SN,?

13 3Bamucatu 3arambHy cXeMy —mepeOiry  peakiii  apoMaTUYHOTO
HYKJIeo(UIBbHOTO 3aMillieHHs. Bka3aru, K1 KJIacH CIOJIyK MOXYTh OyTH cyOcTpaTamu,
peareHTamH 1 rpyrnaMmi, 0o 3aMillyroThbes (HyKJIeoQyr).

14 B yoMy CYTHICTh 1 0COOJIMBOCTI apEHOBOTO MEXaHI3My 3aMillleHHs?

15 Ille Take komruiekcu Me3senreiimepa? HaBenith npukiiaau

16 Ha mpukmagi HITpOrpyn BKaXIiTh psS  aKTHBHOCTI  CyOCTpariB
HYKJICO(UIBHOTO 3aMiIIEHHS B 3aJISKHOCT1 BiJl MOJOXKEHHS 1 KIJILKOCTI HITPOTPYI Y
OEH30JbHOMY KOJII.

17 B domy CYTHICTh OIHOCTQIUHHOTO MEXaHI3My HYKICO(DIILHOTO
apoMaTUYHOTO 3aMmitieHHs? /{51 sKoro kiacy cyOcTpariB BiH peasizyeTbes?

18 B 4yomy mnonsrae CyTHICTb apiHOBOIO MEXaHI3MYy apOMaTU4YHOIO
HyKJIeo(uIbHOTO 3aMimieHHs? SIKi € qoka3u 1poro Mexaizmy? [[ns skux cyOcTpariB
BIH peasizyeThcs?

19 HageniTe 3arainpHi cXeMH nepediry peakiiii Hyki1eo(iIbHOTO 3aMIIIeHHS Y
KapOOHIJILHOTO aroMy KapOoHy. SIKi CHOIykKH MOXYTh OyTH cyOcTparamu 1
peareHTamMu?

20 Sxi TUOM MeEXaHI3MIB PEATi3YIOThCS B PEAKIIAX HYKICO(PiIHHOTO
3aMIIEeHHS Y KapOOH1JILHOTO aToMy KapOoHY?

21 Sk BmIMBAaIOTH 3aMICHMKMA 1 Tpupoja Hykjaeodyra Ha IIBUIKICTb

HYKJI€O(UIHHOTO 3aMIlIeHHS Y KapOOHUIBHOTO aToMy KapOoHY?
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22 TlopiBHSAWTE MEXaHI3MU TiIPOJI3y €CTEPIB Y MPUCYTHOCTI JIYTy W KHCIOTH.

Skiit 3 mporieciB € KaTaaITUYHUM, a SKUH — Hi?
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JIEKIISA 7. BIUB KUCJTOTHOCTI CEPEJOBHIIIA HA
PEAKIINAY 3JATHICTD

Mera: 03HalOMUTH CIyXadiB 3 Cy4aCHHMH YSABICHHSIMHU MPO POJb KUCTOT 1

OCHOB B OpPTaHIYHUX PEAKIIISIX

Kpim BHyTpimHIX @(akTopiB (E€JIEKTPOHHHX Ta CTEpPUYHUX €QeKTiB, II0
MoB’s13aH1 3 OyJOBOIO pEareHTiB), Ha PEaKIIMHY 37aTHICTh BIUIMBAIOTh 30BHIIIHI
(dakTopHu, mepii 3a BCe, CEPEOBUIIE, Y AKOMY MPOBOAITH peakilii. [1ig cepegoBuiiem
OyZeMO PO3yMITH PO3YMHHUKH, B SIKUX MPOBOMASTH PEaKIlii, 1 TAKOXK — KHUCIOTHICTh
a00 OCHOBHICTb IILOTO CEPEIOBUIIIA.

binbmricte peakmiii opraHiyHOT XiMii MOXe OyTH PO3IISHYTO 3 TIO3HIIIH
KHCJIOTHO-OCHOBHUX B3aeMojiidi. Ha iXHpOMY BpaxyBaHHI 37€01IbIIOTO 0a3y€eThCs
TPaKTyBaHHS LUIAXIB 1 MEXaHI3MIB peakliid, KUCIOTHOIO W OCHOBHOIO KaTami3y,
BIUTMBY PO3YMHHMKIB. Ha TemepimmHiil yac NMpUAHATO PO3MISIAaTH KUCIOTHICTh Ta
OCHOBHICTh 3 TO3HUIIl TphoX KoHIeniii: bpencrena-Jloypi, JIptoica 1 )KOPCTKHUX Ta

M’ IKHUX KHACJIOT Ta OCHOB.

7.1 KuciorHictb 3a bpencrenom-Jloypi (mpoTosiTH4YHa Teopist)

B pamkax nporonituanoi Teopii bpencrena-Jloypi:
M kucinoru € peuoBMHAMM, 1O 30aTHI 6i0dasamu npomon,
M ocHOBM € pedoBUHAMH, IO NPUEOHYIOMb NPOMOH
[le MoxHA BUpa3uTH HOPMYIIOLO:
KHCJIOTA = MPOTOH + OCHOBA.

PosriistHeMo Ximi3M mpoliecy B3aeMOJii CONSTHOT KMCJIOTH 3 Bojoro. ColsHa
KHCJIOTA BijJTa€ POTOH OCHOBI, POJIb SKOT BUKOHYE BO/A, MPH IIbOMY yTBOPIOIOTHCS
HoBa kuciora (ioH rigpokconito H;O') i HoBa ocHOBa (Xxiopua-aHioH). loH
TAPOKCOHIIO 111€ HA3WBAETHCS BIAMOBIAHO CIPSKEHOIO KHUCIIOTOIO, a XJIOPUA-10H -

CIIPSHKEHOKD OCHOBOKO. 3  TIEpeXOAOM MPOTOHA CHONYKH, IO B3aEMOJIOTH,

136



MOMIHSUTHCSL POJISIMU - COJISSHA KUCTIOTAa TEPETBOPWIIACS HAa CIIONy4YeHY OCHOBY , a

BOj1a (OCHOBA) - Ha croay4eHy kuciory H;O™:

HCI + H0 HO™ + (7.1)

Kucnora OcHoBa Cronyuena  CnomydeHa
KHCIIOTA OCHOBa

PiBHoBara (7.1) Ha3UBAETHCS NPOMONIMUUHOIO PIBHOBALOIO.

VY pozuuHi 06e3BOAHUX CY/Ib(ATHOI Ta OLITOBOI KUCIOT OCTaHHS BIJIITPa€e poiib
OCHOBHU. YTBOpEHA NMPOTOHOBAHA OIITOBA KHCIIOTA 1 Oicyiabdar-aHiOH BIIMOBIIHO €
CHOJTyYEHUMH KUCJIOTOIO 1 OCHOBOIO:

0 . 0 .
HSO,+ HC—CC me—cZ _H + HSO,

| (7.2)

H

AHaJIOT14HO, SIK HaBEJICHO Y JIEKIIIT 5, pearye HiTpaTHa KUCI0Ta 3 CyJab(aTHolo.

[IporoniTuuHa piBHOBara BCTAHOBIIOETHCS MPAKTUYHO MHUTTEBO, Yac
HanisnepeTBopenns ~10-" c.

VY xonuneniii bpencrena-Jloypi KHCIOTHO-OCHOBHA B3a€EMOJIISI PO3IVISIAETHCS
AK Tpolec nepenadi nporoHa. HamepeHi mpukiagy MOKa3yloTh, 110 HE MOXe OyTu
aOCOIOTHOrO MOJIITy PEUYOBMH Ha KUCJIOTH M OCHOBU. BiH Mae BiIHOCHUI XapakTep.
PedoBuHuM, mNOTEHUIWHO 34aTHI OyTH KHCJIOTaMH, CTalOThb TaKUMHU TUIBKH B
MIPUCYTHOCTI OCHOBH, 1 HABIAKH.

3a craHAapT Uil OLIIHKA KHCJIOTHO-OCHOBHHMX BJIACTUBOCTEW pPEYOBHH
MPUIHATO BOAY, SIK HAWO1IBII PO3MOBCIOHKEHUN POZYMHHUK:

M uuncra Boza - cTaHAapT HERTPATLHOTO CEPEIOBHIIIA;

M sx1mo B aHAMOTIYHMX yMOBaX PEYOBHHA, Ky PO3IIISIAIOTH, 3MaTHA 6i00a8amu
2iopocen y 8unAdi Npomona Jjlecuie, Hixe 600a, TO i CIliJl BIIHECTH 00 epynu
KUCion;

M sximo pedoBHHA 3a 3MATHICTIO MPUETHYBATH (3B'SI3yBaTH) MPOTOH NEpesepuLye

BOJY - Ye 0cHoea (OCHOBHICTb BHIIA, HIXX Y BOJM).
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Take BiIHECEHHS PEUOBHH JO KHCJIOT a00 OCHOB Ja€ 3MOTY PO3INISLIATH iXHI
KHCJIOTHO-OCHOBHI BJIACTUBOCTI B YChOMY Jl1alia30H1 KUCIOTHO-OCHOBHHUX B3a€MOIIH,
TOOTO KUCJIOTY B POJIl OCHOBHU 1 HABIAKH.

KinbkicHa oniHka KHCI0THOCTI. KHCIOTHICTB CITOMYK KUJTBKICHO OITIHIOETHCS
TaKUMH BEJIMYUHAMU:

M crynenem ionizarii ¢: 4acTKOO KOHIIEHTpAIIil i0HI30BaHOI (GOPMHU PEUYOBHHHU B
poszuuni (Boxi) [ H,0"] 1o BigHOMIEHH] 10 TOYATKOBOT KOHIIEHTPTALIiT CIIOMYKH

(C,) B MOJIB/T:

a:—[HéO ] (7.3)

M xoncranToro piBaoBaru (K) peakiii mepeHeceHHs NMPOTOHA BiJ KHCIOTH [0
BOJIU SIK OCHOBH.

KoncranTa piBHOBaru Jyisi po34MHIB PO3PaXOBYEThCS, SIK BIAHOLIEHHS JOOYTKY

KOHIICHTpAIlIi KOMIIOHEHTIB TIpaBoi Ta JBOI YaCTWH PIBHSIHHS PIBHOBArW.

Hanpukman, a5 oHi3a1ii o1ToBOT KUCIIOTH:

+ —
CH,COOH + H,0 = H,0 T CH,COO (7.4)
BHUpa3 i1 KOHCTAHTH piBHOBaFI/I Ma€ BU:

K_[H30+]-[CH3COO'] S s
" [CH,COOH |-|H,0] (7.5)

VY po3BeneHUX po3duMHAX BOJA B3STa B 3HAUHOMY HAJIMIIKY, ii KOHIIEHTpAIlis
IPAaKTUYHO HE 3MIHIOEThCS 1 CKiIagae ~55 Monb /I, KOHCTaHTY K MHOXHUMO

KOHIICHTPALIII0 BOJIU 1 OTPUMAEMO:

e :[H30*}-[CH3C00']

= [CH,COOH] (7.6)

[Is xoHCTaHTa HOCUTH Ha3By KOHCTaHTHU KuciaoTHOCTI K, (Bix aHmi. acid —

KHCJIOTA).
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AHQJIOTIYHO, MOYKHAa BHUBECTH PIBHSHHS [JI1 KOHCTAHTH OCHOBHOCTI

Hamnpukian, njis amiaky:

NH, + H,0 = NH, + HO (7.7)
KOHCTAaHTa OCHOBHOCTI:
NH,|-|HO
g N HOT -
[NH ]

(Bim aHr base - ocHOBA)
JIy1s OpraHiuHMX KHUCIOT i OCHOB KOHCTAHTH PiBHOBAIW MarOTh IOPAIoK 107 —
10”°. ToMy Ha MpakTHI Ajis 3pY4YHOCTI BUKOPUCTOBYIOTh JAECATUHHI JOrapu(Mu 1ux

BEJIMYMH, B3ATHX 31 3HAKOM «MiHyc» (uutaerbes: «lle Ka a» 1 «Ile Ka 6e»):

pK,=—1g(K,); pK,=—IgK,. (7.9)
OOuB1 KOHCTAaHTH MOB’s13aH1 31 CTYTIEHEM 10H13allli CIiBB1IHOLICHHSIM:
C,a’
K(a,b):q . (710)

Yum menie pKa, TuM Ou1bI1a KUCIOTHICTh CIIOTYKH.
[Ile omuiei QyHIaMEHTAIbHOI KOHCTAHTOI, ITOB’S3aHOI0 3 KOHIICIIIIEIO

Bbpencrteni-Jloypi € ionHu# 700yTOK BOJIM — KOHCTAHTa aBTOMPOTOJII3Y:

H,O +H,0 H,0' + HO™ (7.11)

K ,=[H')[HO ]~10"" (7.12)
Ha ocHOBi npoToniTuuHoi piBHOBaru noOynosana mkana pH =—Ig[ H +], saxy
IIMPOKO BUKOPUCTOBYIOTH B XiMmii. SIKmo BogHui po3umH mae pH < 7 - po3uun
Kucimu, ko pH > 7 — po3unH — nyxHui, Skuo pH = 7 — HeuTpaibHU.
3 TOYKM 30py OyHAOBH, PO3PI3HAIOTH KUCIOTH B 3aJIEKHOCTI BlJl aToMa, HaBKOJIO
SIKOTO CTOITh «KHCJIHI MPOTOH, Mo Biamemoerbes: O-H-kucmoru, N-H-kucnoru,
C-H-kucnotu 1 T. 1.

KucnoTHiCTh OpraHiuHUX CIIONYK KOJMBAETHCS B AyXke IUPOKUX Mexax pKa:

Bin 40 nmma BymieBoaHiB, 10 0,2 TpudTOPOUTOBOI KHCIOTH (K Y CHIBHHX
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MiIHEpaJIbHUX KHUCIIOT). 3HAYEHHSI KOHCTAHT KUCIOTHOCTI JACSKUX OPTaHIYHUX KUCJIOT
HaBeJieHi y Taom. 7.1.

HalicunpHilmuMuy opraHiyHMMUA OCHOBaMH € ayli(aruyHi aMiHH, iK1 MatoTh pKa
st crioaydenoi kuciotu (RNH;Y), mro gopisaioe ~10.

3 touku 30py KoHueniii bpencreaa-Jloypi, K OCHOBHM MOXYTh BUCTyHaTH
aHloOHM a00 HEWTpadbHI MOJEKYJIH, IO MICTITh aroMd 3 HENOIIJICHUMU
CJIEKTPOHHUMHU TIapamMu. Y pOJi OCTaHHIX HaWyacTillle BUCTYNAIOTh CIOJYKH, IO
MICTSTh a30T 1 KuceHb. Cujla OCHOB BH3HAUAaTUMEThCSl KOHIICHTPAIIEK €IEeKTPOHHOI
T'YCTHHU Ha OCHOBHUX IIEHTPaXx (IIEHTPax MPOTOHYBAaHHS).

Tabnuist 7.1 — Kucnotaicts neskux OH 1 CH-kucior

OH-kucnoTtu pK. CH-kucnoru pK.
HCOOH 3,75 CH4 ~50
CH;COOH 4,76 CeHs ~43
CsHsCOOH 4,20 CH=CH 26
CH;0H 15,5 CH;NO; 10,2
CH;CH,OH 15,9 CH;COCH,COCHj3
C.H.OH 10,0 (arjeTUaLeToH) 9

BrnuiuB enekTpoHHUX YMHHUKIB HA OCHOBHICTh OPTraHIYHUX CIIONYK OyJie MpsSMOo
OPOTUJICKHUM IO TOTO, IO Oya0 pPO3MISTHYTO [JIsi KHUCJOT: €JIEKTPOHOIOHOPHI
3aCTYIMHHUKU OUIsI OCHOBHMX IIEHTPIB MOCHIIOBATUMYTh OCHOBHICTh, aKIIENTOPHI - ii

3HUKYBaTUMYTh.

7.2 ®yukuia kucjaoTHocti 'ammera.

[Ixama pH KOpEeKTHO MpaItoe TITBKHU I PO3BEACHUX BOJHUX PO3UYMHIB. JIjis
KOHIICHTPOBAHUX PO3YMHUB, 30KpeMa CHJIbHMX MIHEpaJbHUX KHUCIOT, I IIKaJa
MepeCcTae MPAIIOBATH: CKISHUN €JIEKTPOJ, 3a JOIOMOTOI0 SKOTO BUMIpIOOTH pH, He
MpaIfioe B KOHIIEHTPOBAHUX KUCIOTaX. Tpeba BUKOPUCTOBYBATH 1HIII Tiaxoau. Takuit
niaxig OyB po3poOSieHHM OJHMM 3 3aCHOBHHMKIB (PI3MYHOI OpraHiyHoi Ximii

amepukaHcbkuM xiMikom JLII. Tammerom y 1932 p. Jlo OCHOBM MNOKJIaAeHUI
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noctynar ['ammera: «IcHye cepis crnabKuX OCHOB - 1HIMKATOPIB, BIAHOIIEHHS
KOe(DII[iEHTIB aKTUBHOCTI 10HI30BaHOI 1 HEIO0HI30BaHO1 ()OPM SIKUX HE 3aJIeKUTh BiJ
OPUPOAM 1HAMKATOpPA, a BHU3HAYAETHCA TUIBKM KHUCJIOTHICTIO cepenoBuia’. 3a
1HAMKATOpHU OyJr 0O0paHi HITPOAHLIIHY, IO 3aMileHi y sapo. [Iporec mporoHyBaHHS

UX CMOJYK Y BOAHUX PO3UMHAX CYIb(PATHOI KUCIOTH:

NH, NH;

+ H (7. 1 3)
R (NO7)n R (NOZ)n

3 Bumor Gi3uuyHOI Ximii, BUpa3 il KOHCTaHTH piBHOBaru (7.13) Ttpeba
CKJIQJIaTH 3 BPaxXyBaHHIM TOTO, 1110 JJII KOHIIEHTPOBAHUX PO3UMHIB KUCIOT HEOOX1THO
BUKOPHCTOBYBaTH HE KOHIIEHTpAIlli, a TepMOAMHAMI4HI akTUBHOCTI. [Ipu mpomy
aKTUBHICTb @; 1-TO KOMIIOHEHTY PO3UMHY JOPIBHIOE TIOOYTKY:

a,=f;C, (7.14)
C. — MoJsipHa KOHLIEHTpALIA 1-T0 KOMIIOHEHTY,
f; — KOe(]IIEHT aKTUBHOCTI LIbOI'O KOMIIOHEHTY, SIKUH CIIPOILIEHO BKa3y€ Ha CTYIIHb
BiJIMIHHOCT1 KOHIIEHTPOBAHOTO PO3UMHY BiJ PO3BEICHOTO (1€aJIBHOTO).
3 BpaxyBaHHSM IbOTO, BUpa3 Uil KOHCTAHTH pIBHOBAaru (KOHCTAHTH

OCHOBHOCTI 1HAMKATOpY K ;) Ma€ BUA:

aydy. _[In ] S
K, =22 = —a, (7.14)
" Appre [ InH ] " S i+

[InH"], [In] - BiamOBigHO, KOHIIEHTpALii MPOTOHOBAHOI Ta HEMPOTOHOBAHOI GOPM
1HAUKATOPY, (MOJIB/M).

CIiBBIIHOIIIEHHS

fln

H fInH+

hy=a (7.15)

HA3UBAETHCS Kuciomuicmio cepedosuwa, a H =—Igh, — ¢yuxyiero xucromnocmi

I'ammema. B cuny nocrtynaty ['amMera B KOHLEHTPOBAaHMX PO3YMHAX CHUIIBHHUX
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KUCIIOT BimHOWEHHS f ./ f, . HE 3aJEKNUTh BiJ XIMIYHOI NPHPOAU IHIUKATOPY-
OCHOBH, TOMYy #oro MokHa BBaxatu, mo f ./ f,,.=1. Tomi mis 1 po3paxyHky H,

OyJe cripaBeIJTUBUM PIBHSIHHS:

_ [ InH "]
HO_pKInH++Zg W (716)
Bennuuny
[InH"]
I=lg|——= 7.17

HA3UBAIOTh [OHI3AUIUHUM 8IOHOULEHHSIM.
Bubip HITpOaHUIIHIB SK CHOJMYK JJIl BU3HAUYC€HHS (DYyHKLII KUCIOTHOCTI Ma€
TaKi mepeBaru:

M yci cnonmyku 3 o0panHOi cepii MPOTOHYIOTHCS 3 YTBOPEHHSAM OJHOTHITHUX
aHlmiHIeEBUX KaTioHiB (7.13), 3apsin y SIKMX JIOKaJdi30BaHO Ha aroMi a3oTy
aMIHOTPYTIH;

M y wmipy 306inblieHHS YHCIa HITPOrpynm (CHIBHHMN €JeKTPOHOAKIEITOp) Y
OCH30JbHOMY KUTbIlI OCHOBHICTh AHUTIHIB MOHOTOHHO 3MEHIIYETHCS BiJl
4-gitpoaHininy 1o 2,4,6-tpunirpoanininy B 10° pasis;

M npu mporoHyBaHHI aHUTIHIB BiAmoBigHO 10 piBHOBaru (7.13) BigOyBaeThbes
MOMITHA 3MiHA TOTJIMHAHHS €JIEKTPOMArHiTHOTO BUIPOMIHIOBAHHS y BUIUMIN
JiIsHI ciekTpa. 1le 1ano 3Mory BU3HAYUTH €KCIIEPUMEHTAIbHO 10HI3alliitHe
BIJIHOIIICHHS, IO HEOOXIJHE MJis1 PO3paxXyHKIB (PYyHKIi KHUCIOTHOCTI, 3a
JIOTIOMOT'OF0 BCHOTO JIUIIE (DOTOKOJIOPUMETPY.

Hwxue naBeneno dopmynu Tak HITpoaHUTHIB (iHAMKaTopiB ['ammera), 1o
BUKOPHUCTOBYIOTHCS ISl BUMIPIOBAHb KUCJIIOTHOCTI, Pa30M 31 3HAUCHHSIMH TTOKa3HUKIB

1XHbO1 OCHOBHOCT1 pK1’1H+:
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NH, NH, NH, NH,

NO, NO, Cl
Cl
NO, Cl NO,
1,0 -0,33 -1,02 -1,9
NH, NH, NH,
02N Cl N02 02N N02
NO,
2,43 4,45 -5,64
NH, NH,
02N NOZ OQN N02
CH;
NO, NO,
-8.,34 -9,98

3a craHAapTHUW CTaH [ IOKaJId KUCJIOTHOCTI OepyTh HECKIHYEHHO
PO3BEJICHUI. BOAHUN PO3YHMH CHJIBHOI KHCIOTH, J¢ KOC(QIIi€HTH aKTUBHOCTI
MIPOTOHOBAHOI Ta HEMPOTOHOBAHOI (POpPM 1HAWMKATOPIB JOPIBHIOIOTH OJUHMIN, a
aKTUBHICTh MPOTOHIB JOPIBHIOE IXHIM KOHLEHTpauli. ¥ Takux po3urHax Ho uncensHo
nopiBHIO€e pH.

Sk BurumBae 3 puc. 7.1, mkana Hy He € A1HIHHOIO QyHKIIE€O Bl KOHIEHTpaIii
MiHEpanpHOI KHCIOTH. Y Mipy 30umbmeHHs koHHeHtpamii H.SOs dynkiisa
KHCJIOTHOCTI CEpEeJIOBHUINA 3pOCTaE 3a MapadOoJIyHUM 3aKOHOM, a 3a KOHIICHTpallii

noHay 90 mac. % BOHa 3pOocTae eKCIOHEHITIAJIBHO.
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10}

1
20 40 60 80 100

H,S0,, mac. %

Pucynox 7.1 — 3anexnicts Hy Big xornentpamii H,SO, mpu 25°C (1), 60°C
(2), 90°C (3).

[Hkana xkucnorHocti Hy Moke OyTH BUKOPUCTaHA, SIK KPUTEPId CHUIIM KHUCIIOT.
Tak, 100%-Ba cynb(arHa KUCI0Ta IPOSBILAE BIACTUBOCTI KMCIOTH pubnus3Ho B 10"
paziB cuibHImOI, HK 0,1 H. po3unH H,SO, . XiopHa KuciaoTa 3 KOHIEHTPAIIE€I0
Buiie 50 % Mac. - CUJbHIIIA KUCIOTa, HIXK BiAMoBiAHUN po3unH H,SO, . HaBnakw,
bynkiis kuciaotHocti cuctemun HNO;-H,O xapaktepusyeTbcs OUTBII  TOJIOTOIO
KkpuBoro, HDK s cucremu H,SO4-H,O (puc. 7.2). Otxe, a3oTHa KuUCIOTa

MOCTYIAETHCS 32 CHIIOKO Cyab(aTHIN, IO OyJI0 PO3MISHYTO B JIEKIIIT 5.
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! 2 Pucynoxk 7.2 — 3anexHicTb QyH-

10 1 KIIii KUCJIIOTHOCTI H) Bi/T KOHIIEHTpaIii

g L KHCJIOT y BOJII. 2 — XJIOpHA KHUCJIOTA, 2

— cynb(arHa Kuciaora, 3 — HiTpaTHA
61 KHCJIOTa
r /
o 3
2 -
—L L = — 1

0 20 40 60 80 100
KoHIleHTpamisa KHCIOTH, % Mac.

7.3 Kuciaoru ta ocHoBH JIploica

3a JIbtoicoM, KHCIOTHI Ta OCHOBHI BJACTHUBOCTI OpPraHiYHUX CIOJIYK
OIIHIOIOTHCS 3a 3/IaTHICTIO puiiMaT a00 HAIaBaTH €IEKTPOHHY Mapy 3 MOMATBIITIM
YTBOPEHHSIM 3B'SI3Ky. ATOM, 110 MpUHAMae €IEKTPOHHY TMapy, € aKIenTopoM
€JICKTPOHIB, a CIOJYKY, 1110 MICTUTh TAKUH aTOM, CJIiJl BIAHECTHU JI0 KUCIOT. ATOM, 110
HAJa€ CIIEKTPOHHY Tapy, € IOHOPOM EJIEKTPOHIB, a CIIOIYKY, III0 MICTUTh TaKUW aTOM,
- OCHOBOIO.

ITopiBHsIHO 3 TpoTOHHOIO Teopiero bpeHncrena Teopia Jlproica mae OuIbII
3arajbHUN XapakTep 1 OXOIUTIOE MUPIIE KOJO CIMONYK. 3 ypaxyBaHHSAM €HEPTreTUYHHX
XapaKTEPUCTUK opOiTalei, 1o 0epyTh y4acTh Y KUCIOTHO-OCHOBHHMX B3a€EMOJISX:

M kucnomoro Jlbwica € wmonekyla 3 HH3BKOIO 3a CHEPri€l0 BUIBHOIO

MOJICKYJISIPHOIO OpOITaJIIIO,

M ocnosoro Jlvioica € monekyna, M0 HamA€ AIS MDKMOJEKYIAPHOI B3a€MOJii

BHCOKY 32 EHEPTI€I0 3aIIOBHEHY MOJIEKYJISIPHY OpOiTab.

Kucnoramu JIstoica MoxxyTh OyTH arom, MoJieKkyia abo KaTioH:

M mpotow;

M ranoreniam eneMeHTiB Apyroi Ta TpeThoi Ipyi [lepioguuHoi cucremu;
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M ramoreninu mepexiguux meranis - BF; , ZnCl, , AICL; , FeCls , FeBr; |, TiCly,
Sl’lC14 ) SbCls,

M kartioHnu Meranis;

M cynbdaruuii anrigpun (SOs);

M kapOkaTioHH.

Jlo ocHOB JIbr0ica HaJieKaTh:

M mitporenBmicui conyku: amian RNH, , R,NH, R;N;

M oxkcurensmicHi conyku: ciiupt ROH, erepu ROR;

M cipkyBmicHi crioayku: Tiond RSH, tioerepu RSR;

M anioHu,

M crmomyku, mo MicTATh T-3B'I3KM (30KpeMa, apOMaTH4Hi Ta TeTEPOMUKITIYHI
CIOJIYKH), OCOOJIMBO  SKIIO IXHS  JOHOPHA  3JaTHICTh  TOCHJICHA
€JICKTPOHOJIOHOPHUMHU 3aMiCHUKaAMU
IopiBusinns minxoaiB bpencrena i JInwica Cnizbre: ocHoBu Jlproica i

Bbpencrena € donopamu napu enekmpoHia.

Pisnuys: - y BAKOpUCTaHHI €€KTPOHHOI MapHu:

M ocHoBu Bpencrena HamaroTh ii Ui 3B'SI3Ky 3 IPOTOHOM

M ocnoBu JIproicar HamaroTh ii Oyab-SKii YaCTHHIII 3 BAKAHTHO OpOITAILIIO.
BigmiHHOCTI B mpakmyseanui kuciom:

M Teopis Bpencrena 0XOIUIIOE IUILE IPOTOHHI KUCIIOTH,

M Kucnoru JIsroica - e Oyap-gKi CIOIYKH 3 BUIBHOK OpOIiTaLIIO.

B rteopii Jlptoica mMPOTOHHI KHUCIOTH PO3TISANAIOTHCS K MPOTYKTH
HeWTpamizaili mpoToHa ocHoBaMu. Hampukman, cynbgarHa KHCIOTa - TPOAYKT
HeWtpamizamii kucmotd H' ocuoBoro HSO, , comsgHa Kuciora - MPOAYKT
Hewrpamzanii H' ocnosoro Cl .

[Tin yac B3aemomii KUCIOT 1 0OCHOB JIbIoica yTBOPIOIOTHCS TOHOPHO-aKLIETITOPHI

(KUCITIOTHO-OCHOBH1) KOMIUIEKCH HAaWP13HOMAHITHIIIOT TPUPOIH.
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[Ipuknanu:

Kucnoru JIsroica Ocnogu JIptoica [TponykTu peaxiii
AlCl; + Cr = AlCl4-
Tempaxnopanominam-ion
BF; + ROR = R,O'—BF3
Emepam mpugpmopuoy 6opy
H' + R-O-H = ROH,

Kamion ankokconiio

Bnacnijiok Toro, ujo B KMCJIOTax 1 0OCHOBax JIptoica peani3yroThCsl pi3HOTHIIHI
B3a€EMOJIIi, HE BIAETHCS CTBOPUTH €AUHY TEOPIIO THITY MPOTONITHYHOI, JUISI OMHCY

KUIBKICHOTO OIHCY B3a€MOJIIM.

7.4 CynepkucJioTu

B opraniuHux peakiisx, 1o Karamai3yloThCs KUCIOTaMu, CHJIa KUCIIOT BiJirpae
BU3HAYaJbHY pPOJb y BU3HAYEHH1 peakiiiiHOi 37aTHOCTI. KOHCTaHTH WIBUAKOCTEN
[IUX PEaKIliii 3pOCTar0Th 31 3pOCTAHHSAM HE TUIBKM KOHIIEHTpAIlii, a 1 KUCIOTHOCTI
KarajgizaTopiB. BuMoru mo cwiM KHUCJIOT B OCTaHHI ASCATWITTS nocwiwiucs. Lle
MOB'SI3aHO 3 IHTEHCHMBHUM PO3BUTKOM XiMii KapOOHI€BHX 10HIB, JJII TCHEPyBaHHS
akux kucnotHocti HaBiTh 100%-Boi H,SO. (Ho = —10,94) yacto Hegoctarubo. Tomy
JIOCUTH JTaBHO BEIETHCS MOIIYK €(PEKTUBHUX KHUCIOTHHUX CHUCTEM, 1 TyT BU3HAYAIIbHY
pOJIb BiJIirpa€ BU3HAYCHHS KUCIOTHOCTI 3a ["ammeToM.

XiMI4HI CHOJYKH ab0 CUCTEMHU, SIKl € Oulbin kKuciaumu, Hix 100% cynbdarna
KHCJIOTA, Ha3UBAIOTHCS CYNEPKUCTIOMAMU.

B Husmi iHauBiAyanbHUX MiHEpaIbHUX KUCIOT cynepkucioramu € 100%-Ha
xJyiopcynbdonosa (Hy = -12,8) 1 6e3Bonna gpropuctoBoanena (Ho =-10,08) kucnoru.
[IpopuBHHM PpIIIIEHHSIM CTajd0 BHUKOPHCTAHHS CYyMIIIEH KHCJIOT, SKE Jaj0 3MOTY
orpuMmatu cucremu 3 HO < -14. Byno 3muaiigeno, mo cymimi 100%-Boi cipuanoi
KHUCJIOTH 3 TOp- a00 XJI0pCyIb(POHOBOIO KUCIOTaMH, a Takoxk 3 SO3 (oseyM) MarOTh
yCl O3HAKH CYNEPKUCIOTHUX CUCTeM. HaiOunpmioro momupeHHs HaOyB oyieyMm i3

BMmictoM SOs; 75 % wmonbH. (71 % wmac), nns skoro H, = -14,96. Onnak
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pEKOpACMEHaMU Cepe/l CYNEPKUCIOT € JBOKOMIIOHEHTHI CyMimli (TopcyinbhOHOBOT
(HSOsF) a6o 6e3Bognoi HF 3 kicnmoramu Jlwroica. Ipukian - cuctema HSOsF-SbFs
(Ho = -19), mo orpumana Ha3By "MariyHa Kuciora' 3a HeOaueHy €(EeKTHBHICTb y
reHepyBaHH1 KapOOHIEBUX 10HIB.

HuHi BioMi HE TIIBKH PiJIKI CYNEPKUCIOTHI CUCTEMH, a i TBepAl. [Ipukiagom

e Nafion H - momimep, 1110 Mae MOBTOPIOBaHI JIAHKH, HaBEICHI HUXKYC:

‘ECFQ _CF2 ?F _CF2
m
F

n O\
2 F2
HO3S\C/C\ CF,
FFE O F

Hadion orpumytots nuisixom conomimepusaiii terpadpropermineny CF.=CF, i
MOX1THOTO nepPTop(anKUIBIHIIOBOTO €Tepy) 13 cynbdoHiadTOpuaoM -SOLF

VY cymepkuciux CepeloBHINAX MOXYTh MPOTIKATH PEaKIlii, SKi HEMOXKIUBO
3MIMCHUTH B IHIMIMX yMoBax. Hampukiaa, B NPHUCYTHOCTH CYNEPKHCIOl CHCTEMHU
TpupTopu O60py — Oe3BogHa  (PTOPUCTOBOAOPOIHA KHUCIOTa  Iepedirae
KapOOHUTIOBaHHS ~ JUMETHUJIOBOTOT  €Tepy 3  YTBOPEHHSM  MeTWiarerary:y
CYTIEPKHUCIIUX CEPETOBHINAX MOXKYTh IMPOTIKATH PEAKIIii, IKi HEMOXKIIUBO 3/TIMCHUTH B
iHImMX ymoBax. Hanmpukiian, B IpUCyTHOCTH CyHEepKHUCIOl CUCTEMH TpUPTOpHI O0py
— 0e3BOoIHUI PTOPHUJ T1APOTEHY Tepedirae KapOOHUIIOBAHHS TUMETUIIOBOTO €TEPY 3

YTBOPEHHSM METUIALETATY:

HF-BF; e
H,C—0—CH, —5 M9 -
- H _ + -
BF, C=o0 (7.18)

— H,C—0—BF,” 'o=c—cH, — H,C—0—¢—CH,
-BF; o
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VY cynepkuciioMy cepeoBHII IPOTOH MOXKE TIPHETHATHCS HABITH 10 MOJIEKYIIH

TaKO1 IHEPTHOI CIOJYKH SIK MeTaH. [Ipu 1IboMy yTBOPIOEThCS KaTioH MeToHito, CHs '

SbFs+HF + -
CH, T . CH, SbF, (7.19)

3B'I30K Y LbOMY iOHi 3yMOBIEHHMH NEPEKPUBAHHAM SP’-TiOpHIAHOI OpbiTai
aromMa BYIJICITIO Ta JIBOBAKAHTHHUX S-OpOiTayieil aToMmiB BOIHIO. B yTBOpeHHI 1IbOTO
3B'SI3Ky O€pyTh Yy4yacTh JIBa €JIEKTPOHU, TOMY BIH HA3UBAETHCA 0B0ENEKMPOHHUM
MpUYeHmposuUM 38'sa3Kom 1 3a3BU4ail MO3HAYAETHCS TaK, K 1€ TOKa3aHO Ha puc. 7.3

paBopyd. ATOM BYTJICIIO B HOHI METOHIIO Ha3UBAETHCS 2INEPKOOPOUHOBAHUM.

" + W]t
H"C @@ = | Hog
H I

Pucynok 7.3 —CxemaTuune 300pakeHHsI KaTiOHYy METOHIIO

Karion wmetonito - me, mo cyti, komiuieke [CHs+H:], mo cknagaetbesa 3
nipaminansHoro kapookariona CH;' (Tpu piBHOIIIHHUX aTOMU TiJPOTEeHY) 1 MOJICKYITH
H,, po3ramoBaHoi mnapaieabHO 10 OCHOBM IMipaMigu (TOOTO ABa IHIIMX M TEX
PIBHOIIIHHUX aTOMIB T'1JIPOTEHY).

Binmitumo, mo cynepkuciotd, okpiMm HadioHy, € TakuMu TUIBKH Yy
BIJICYTHOCTI BOJIU. Y MPUCYTHOCTI BOJIU TX aKTUBHICTh PI3KO 3HUKYETHCS 32 PaxyHOK
peakiiil rigponizy 1 nopyumeHHs cTpykrypu piguHu. Hanpukian, 6e3onnuii HF e
CYNEPKHUCIIOTOI0, a MOro aoJHUl pO3YMH, IUIABUKOBA KHCJIOTA, € JIUIIE KUCIOTOIO
CEpEHBOI CUJIN.

Hadion 3matHuii epexTUBHO TparroBaTH, SK KaTali3aTop TaKOX y BOJHUX
CepelloBHUIIaX, OCKIIBKA aKTUBHA IPylia B HbOMY € HEUYTIUBOIO JI0 TiApoinizy. Bin He
PO3UMHAETbCA B OPraHIYHMX 1 MiHepaNbHHX cepeloBHIIaX Moro mnepesara y

MOPIBHSHHI 3 TOMOTEHHUMHU KHCIOTHUMH KaTalli3aTopamMu MOJSTaE e i 'y TOMY, 1110
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BiH JIETKO BIJJUISETHCS BIJ peakiiiHOi Mach (QUIbTpaIiero W Moxe OyTu

BUKOPUCTAHUI O6araro pasis.

7.5. CynepocHOBH

IUPAC Bu3Hayae HAJOCHOBY SIK 'CIONYKY 3 JyX€ BHCOKOI OCHOBHICTIO,
HaMPUKIaI, T11300poniIami JiTio"

CnabKi KUCIOTU: CIUPTH, aMiaK, aMiHH, BYIJIEBOJIHI, HACWITY B1JIJJal0OTh MPOTOH
PO3YMHHUKY 1 BTpa4yaloTh MOTO TUILKU B MPUCYTHOCTI CUJIbHOI OCHOBM. HaiiOumbi
4aCcTO BUKOPUCTOBYIOThH TaKi CUJIbHI OCHOBHU:

amin Hatputo, NaNH,, Tper-Oytinmar kamito (CH;);COK, H-OyTummTuit
CH;3(CH»);Li  (ocnoBa Jloxmana-Illnocepa) nuusonponuiamia Jitito  (DPL),
[(CH3).CH].NLi, ni-(tpumeTtuicinin)amia varpito [(CH3);Si].NNa.

Peax1iii y mpuCyTHOCTI ITMX OCHOB JIOLUIBHO O3IVISAJIaTH B paMKaxX KOHIIEHIII1
IPOTOMITUYHOI PIBHOBAaru: CHJIbHAa KHUCIIOTa BWIIy4ae OLUIbIN claOKy. Y aleTHIeHy
pK.= 25, a y amiaka — 33. Tomy B peaxiiii alleTUJICHY 3 aMiJJOM HaTpiro BiOyBa€eThCS
METAJIFOBaHHS alleTUJICHY 1 YTBOPEHHS aMiaKy:

Pigxuit NH;

HC=CH + NaNH, HC=CNa + NH, (7.20)
Tper-OyTuiar Kajil0 TaKoX € CHJIBHOK OCHOBOI. HaiinbIl CHJIBHO OCHOBHI
HOro BIaCTUBOCTI, TOOTO 3AAaTHICTb 3B'SI3yBaTU MPOTOH, MPOSIBISIIOTHCS Y CEPEAOBHILI

mumetuicynbdokcuny (JMCO):

f

/S\

H;C CH;
s peyoBrHA € HAWOIBII €(PEKTUBHUM MOJSIPHUM POZYHHHUKOM.
Po3unn tper-Oytunary kamito JIMCO 3martHuii reHepyBaTu KapOaHIOHHI
iHTepmeniatu.  Hampukiman, depe3  Takud  1HTepMeniaT — auiioBl  edipu

NEPETBOPIOIOTHCS HA BIHUIOBI:

H

AN

t—BuO_K+ H\ _/H H\ /H t-BuOH H;C OR

4

!
C—C—0—R
H,C (F
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(7.21)
[Ile omqHUM TIPUKIIAJIOM CYTIEPOCHOBH € CYMIIl H-OyTHJIITIIO 3 TPET-OyTHUIATOM
kanito (cymimr LICKOR). Tak, OytuniTiii He pearye 3 2-MeTuanporneHomM. BogHouac
cynepocuyBanHsl - cymim LICKOR - meranizye 2-meTuimporneH B CEpeaoBHII
terparigpodypany (T D):
H,C LICKOR  H:((
HSC\/ZCHZ A (7.22)

o H,C
2 K"

7.5 KopcTki Ta M'IKi KHCJI0TH H OCHOBH

3 mo3wurii Teopii MOJEKYIIpHUX oOpOiTalield KHCIOTHO-OCHOBHI B3a€MOIIi
MO>KHA XapaKTepU3yBaTH SIK B3a€EMO/III0 YACTUHOK, 1110 MICTSTh 3alIOBHEHY 1 BAKAHTHY
opOitani. JlerkicTe mepediry KUciIOTHO-OCHOBHUX PEaKIlii 3alie)KUTh HE TUIBKU BiJl
CHJIM KHUCIIOTH ¥ OCHOBH, a ¥ BiJl 1HIIOI BJIACTUBOCTI, III0 BPaXxOBY€ BIJIIMOBIAHICTH
oflHa OAHINW opOiTaned, 1O B3aeMOMIIOTh (rpaHUYHUX opOiTaneit). Ha migcrasi
BpaxyBaHHS LI1€1 BIIACTUBOCTI aMmepuKaHChKHU XiMiK P. ITipcoH 3anpoBaiuB ysiBIE€HHS
PO JKOPCTKI Ta M'siki KUCIOTH U ocHoBH (npunimn JKMKO a6o npunnun [lipcona),
10 KOHKPETU3Y€E BIACTUBOCTI JIbIOiCIBCHKUX KHUCJIOT 1 OCHOB.

Kopemki kucnomu - xucnotu Jlproica, B SKMX aKIENTOpHI aTOMH Mali 3a
pO3MIpoOM, BOJIOJIIIOTh BEJTUKUM MO3UTUBHUM 3apsIoM, BEJIMKOIO
€JIEKTPOHETaTUBHICTIO T4 HU3BKOIO MOISPHU3YBAHICTIO.

MonekynspHa opOiTaib >KOPCTKUX KHCIOT, Ha Ky NEPEXOASITh EJICKTPOHH
JIOHOPA, MA€ HU3LKUL PDIBEHb eHep2il.

M'axi xucnromu - xucnotu JIproica, M0 MICTATh aKUENTOPHI aTOMHU BEJIHKOIO
PO3MIpY 3 MaJIUM MO3UTUBHUM 3aPsJIOM, 3 HEBEIIUKOIO €IIEKTPOTPHUBKICTIO 1 BUCOKOIO
NoJISIpU3yBaHICTIO. MoJieKyisipHa opOiTaib M'SIKMX KUCJIOT, sIka MPUUMae eJIeKTPOHU
JIOHOPA, MA€ BUCOKUU PIBEHb eHepeli.

JKopcmki ocnosu - NOHOPHI YaCTUHKH, B SKUX aTOMHU-JIOHOPU MArOTh BHCOKY
€JIEKTPOHETaTUBHICT, 1  HU3BKY  NOJSPU30BaHICTb.  BaleHTHI  eNeKTpOoHU

YTPUMYIOTHCS MIITHO, POAYKT OKUCTIOEThCS Bakko. OpOiTalib, mapa eJIeKTPOHIB SIKOi
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nepeaeTbes akUenTopy, MAc HU3bKUli pigeHb enepeii. JIOHOpHUMHU aToMaMu B
’KOPCTKHUX OCHOBAaX MOXKYTh OyTH KHUCEHb, a30T, GTOp, XJIOP.

M'axi ocnosu - NOHOPHI YAaCTUHKH, y SIKUX aTOMHU-IOHOPH MAarOTh HHU3bKY
CJICKTPOHETAaTUBHICT, 1 BHUCOKY TMOJSPU3YBaHICTh, BOHU JIETKO OKHCHIOIOTHCS;
BaJICHTHI €JIEKTPOHU YTPUMYIOThCS ciabo. OpOitanb, mnapa eJIEKTPOHIB SKOi
MEPENAEThCA aKIENTOPYy, Ma€ BHCOKHI piBeHb eHeprii. J[oHopHMMM aromamu B
M'SKMX OCHOBaxX BUCTYTIAIOTh aTOMH KapOOHY, CIpKH, HOLY.

OCKUIbKM BJIACTUBOCTI aTOMIB 3MIHIOIOTHCS IUIABHO, 3HAYHA Tpyna KUCIOT 1
ocHoB Jlpioica 3a HaBelIEHMMH BHIIE XapaKTEPUCTUKAMHU TMOCIAA€ MPOMIXKHE
TOJI0XKEHH. IX npuitHaATO HasuBaTh npomixkuuMH. Knacudikariis KMCIOT i OCHOB 3a

[TipconoM HaBeneHa B Tadm. 7.2.

Taonuug 7.2 —Kimacudikaliis )KOpCTKUX 1 M’ IKUX KUCJIOT 1 OCHOB
11 11 p

XKopcTki kucnoru [TpomixkH1 KUCIOTH M’ K1 KHUCIOTH

H" Li", Na', K, Mg*,|Cu*, Fe*", Zn*, SO,, R;C",|Ag", Cu’, Hg*", RS", T,
Ca*, AI’", Cr’", Fe**, BF’,|CsHs", NO* Br', Pb*", BH;, kapbenu
B(OR)s, AIRs, AICL, SO,
-RCO", CO,, RSO,"

XopcTki ocHOBU [TpoMi>kHI OCHOBU M’siki OCHOBHU

OH, RO, F, CI, RCOO,|Br, CsHsNH,, NO,, CsHsN (RS, RSH, I, H, R;C-,

NO;, NH; RNH,, HO0, ankeru, CsHe, R3P, (RO);P,
ROH, SO42_, CO32_, R,0, CN
NR,, NHy

Ha >xanb, KUTbKICHOI OLIIHKHK "KOPCTKOCTI" 1 "M'IKOCTI" KHCJIOT 1 OCHOB MOKH
0 He iCHYe€. IX MOXkHa nuille MPUOIU3HO PO3TANTYBATU B PSIAU  OKPEMHUX KHUCIOT 1
ocHoB JIptoica. Hanmpukian, mij1 yac pyxy rpynoro nepiogiudHoi CUCTEMU 3BEPXy BHU3

YKOPCTKICTh OCHOB 3MEHILIYETHCS B PSIY:
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F>ClI'>Br>J. (7.23)

JI71s1 130€TIeKTPOHHMX CIIOIYK dKOPCTKICTh 3pOCTAE Mij] 4ac pyXy NepiojioM 3J11Ba
Hafpaso:

NH, <OH <F (7.24)

JKopcTKiCTh KUCITOT 3MEHINY€ETHCS ITi /1 9ac PyXy TPYIIOI0 3BEPXY BHHU3:
Li" >Nat+>K"; (7.25)

Zn** > Cd*" > Hg>". (7.26)

OcHosnuii npunyun meopii JKMKQ: X0pCTKI KUCIOTH BONIIOTH 3B'A3yBaTHUCS 3
YKOPCTKUMH OCHOBAaMH, a M'IK1 KUCJIOTH - 3 M'SKUMHU OCHOBaMH.

B opraniuniii  ximii npuHnun  KMKO mupoko  3aCTOCOBYEThCS IS
nependayeHHs abo MOsSICHEHHsS mepediry XiMiuHMX peakuiid. Hampuknaza, peakiiro
Mk Tioedpipom CH3COSR 1 ankoromsar-ionom RO MokHa ysSBUTU SIK Tepexil
amapHOro Kariona CH;CO" (skopctroi kucimotu JIproica) Bix M'skoi ocHoBu JIbroica
RS™ mo »xopctkoi ocuHoBu Jlproica RO". 3rimno 3 mpuamunom JXMKO, aggykr
KOPCTKO1 KHUCJIOTH 1 )KOPCTKOI OCHOBHU € OUIBINI CTIMKUM, TOMY piBHOBara B peaxiiii

3CyHYTa BIIPaBO

(7.27
//O ’/O
H,C—C R — HC—C  +  Rs™ (7.27)
SR OR
K-M XK XK-K M

[Mpuntun [lipcona TakoX KOPUCHUHN I TIepen0aueHHs PEaKIiifHOl 3aTHOCTI
CIOJIYK 13 JBOMa pEaKIIMHUMU IIEHTpAMH, HANpHKJIaj], CHOJAT-10HIB abo o,f-
HEHAacHYeHUX crioyiyk. OcTaHH1, HaMpUKIaa, CXWIbHI 10 peakiii 3 HykiaeodiaaMu 3a
JBOMa TIOJIOKCHHSIMH, NPUUOMY TEPEBXHHUN HAMPSMOK pPEakili 3aJeKUTh Bij

KOPCTKOCTI Hyksieodina sik ocHoBH JIbtoica.
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JKOpcTKa ocHOBa JIbroica
BH ~C<H_OH

H
C
N 0 — |
H,C ¢ (7.28)
H _H
- B\ /C\ //O
L €
BH 0 g H

M'ska ocHoBa JIproica

TakuM YMHOM, KHUCIJIOTHICTb Ta OCHOBHICTh € BaXJIMBUMU (HaKTOpaMH, IO

BITMBAIOTh HE TUTLKH HA PEAKIIIITHY 3/1aTHICTh, aji€ i Ha HAMIPSIMOK peakilii

IMutanua njs camonepeBipku

1 B yoMy nosisirae CyTHICTbh KOHIEMI1i KUCIOTHOCTI Ta OCHOBHOCT1 bpeHcTena-
Jloypi?

2 Slky ponb B Teopii bpencrena-Jloypi rpae Boga?

3 Sxum unHOM Teopito bpeHcrena-Jloypi MoxHa po3noBcOIUTH Ha OEBOMHI
CEpeloBHINa, 30KpeMa CIUPTH 1 OpraHiyHl KUCIOTH? YKIAAiTh JJIS HUX PIBHIHHS
MPOTOITUYHOT pIBHOBAru

4 IIlo Take cnoly4eHa KMCIIOTa i CHOJIy4Ye€Ha OCHOBA?

5 Slka cuctema B Teopii bpencrena-Jloypi mpuitnsata 3a cranmapt? Hanaiite
OOIPYHTYBaHHS.

6 Ha goMy 0a3yeThcsi KUIBKICHA OIlIHKa KHCIOTHOCTI Ta OCHOBHOCTI B TeOpIi
Bbpencrena-Jloypi? ki mapameTpu BKUCIOTHOCTI Ta OCHOBHOCTI BOHA BU3HA4ae?

7 1o Take oHHU 100yTOK BoAU? YoMy 116 — KOHCTaHTa pIBHOBAru?

8 Illo Take pK, ? B Akux Mexax MOxe 3MIHIOBaTUCh pK, IJIsi OpraHIdYHUX
pedoBuH? SIK 11 BeNMMYMHA BKa3y€e Ha CHILy KUCIOTH?

9 UuM BU3HAYAETHCS CUJIa OCHOB 3 MO3UIIIT €JIEKTPOHHOI TeOopii?

10 ¥V yoMmy monsirae CyTHICTh MOHATTSA KUCIOTHOCTI 3a ['ammerom? [lyist 4oro

BOHA BUKOPHUCTOBYEThCSA?
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11 Slke mpunyIeHHs MOKJIAJEHO /10 Teopii KucmoTHocTi ['ammeTa?

12 Slki 1HIMKATOpU BUKOPHUCTOBYIOTHCS JJii BU3HAYEHHS KHUCJIOTHOCTI 3a
['ammeTom? Sk MOXHa OOIpYHTYBaTH Liei BUOip?

13 Sk ¢i3uyHa XiMig BU3HAYa€ aKTUBHICTh KOMIIOHEHTIB PO3YHMHIB?

14 HaBeniTh piBHAHHS U1 KUCIOTHOCTI 3a ['ammeToM. SIkuii ceHc mapaMeTpiB
IILOTO PIBHSHHS?

15 Sx ¢yHKIOIS KUCIOTHOCTI Cynb(haTHOI KHUCIOTH 3aJeXuTh Bia ii
KOHIIEHTpalii?

16 IlpoimtocTpyline, SKAM YHHOM IIKajda KHCIOTHOCTI H, Moxe OyTu
BUKOPHCTaHA, SIK KPUTEP1 CUIIA KUCIIOT.

17 Sk xonnenis JIproica MosICHIOE, IIIO € KMCJIOTA, a IO — OCHOBA?

18 JloBenith, 10 KHUCIOTHICTH 3a bpeHcTenoM-Jloypi € okpeMuM BHITaJIKOM
KHCIIOTHOCTI 32 JIbroicoMm.

19 ki crionyku BiTHOCSTHCS 10 KUCIIOTI OcHOB JIbtoica?

20 aiiTe BUBHaYEHHS MOHSTTIO «CYNEPKUCIOTa»

21 llo € xpurepieM KHCJIOTHOCTI ISl CYNEpPKHUCIOT? Slka CynmepKHUCIOTHA
CUCTEMA € HAUOLIBII KUCIIOK0?

21 Ska cynepkucIOTHA cUCcTeMa € TBepaot? Sk BoHa mooyaoBaHa?

22 HapeniTb NOpUKIaAM HE3BUYAMHMX peakiii, $SKU Nepediralotb Yy
CYTIEPKUCIIUX CEPEIOBUIIIAX

21 HaBenith mpukiagu cymepocHoB. Ha 1m0 BWHM 37aTHI 3 TOYKH 30Dy

Opra”iyHoi Ximii?
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	ЛЕКЦІЯ 1. ОСНОВНІ ПОНЯТТЯ ТЕОРІЇ РЕАКЦІЙНОЇ ЗДАТНОСТІ	Мета: ознайомити слухачів з 

		базовими поняттями  теорії реакційної здатності, її місцем в органічній хімії,



		кількісними характеристиками реакційної здатності,



		основами експериментальних методів її визначення.





1.1 Типи хімічних реакцій	Органічні реакції зазвичай перебігають складно і містять сукупність окремих простих реакцій, які називаються елементарними. Базовими типами складних реакцій є такі: 

	1. Послідовні (консекутивні) реакції. У них вихідна речовина А перетворюється спочатку на якусь проміжну речовину В і далі на кінцеві продукти С:

А → В → С. 					(1.1)

	У більш складних випадках можуть існувати декілька проміжних продуктів:

А → В1 → В2 →... →Bn →С . 				(1.2)

	Приклад: хлорування метану, що перебігає в кілька послідовних стадій і супроводжується послідовним заміщенням одного, двох, трьох і чотирьох атомів гідрогену на хлор:

 (1.3) 





	2. Паралельні реакції: реагенти А і В перетворюються на деякий проміжний продукт С, який далі перетворюється на кілька продуктів D1та D2:



 (1.4)





	Приклад: отримання ізомерних мононітротолуенів під час нітрування толуену в суміші сульфатної та нітратної кислот:



 (1.6) 









 (1.5) 

	3. Оборотні (рівноважні) реакції. Ці реакції можуть протікати як у прямому, так і у зворотному напрямку зі встановленням у часі рівноваги. Приклад: утворення складних естерів, наприклад, пропілового естеру бензойної кислоти під час взаємодії бензойної кислоти з пропіловим спиртом у кислому середовищі:









	Характерною ознакою оборотних реакцій є встановлення рівноваги при тривалому проведенні реакції. Для того щоб зрушити рівновагу в бік продуктів, необхідно використати принцип Ле Шательє та видалити один із компонентів (наприклад воду) із зони реакції. Зазвичай органічні реакції перебігають складно і являють собою комбінації елементарних реакцій усіх трьох типів. Послідовність стадій протікання хімічної реакції називається механізмом реакції (процесу)

1.2 Поняття реакційної здатності, її місце в органічній хімі]	Основними розділами сучасної органічної хімії є.

		Синтетична органічна хімія, що займається синтезом і дослідженням властивостей органічних сполук;



		фізична органічна хімія, що займається дослідженням кінетики та механізмів органічних реакцій;



		теоретична органічна хімія, що займається теоретичним вивченням структури органічних сполук і шляхів реакцій методами квантової хімії (її ще називають «комп“ютерна хімія»),



		експериментальна структурна органічна хімія, яка займається експериментальним вивченням структури органічних речовин у різних агрегатних станах і сумішах за допомогою сучасних фізичних методів (спектральних, хроматографічних, електрохімічних тощо); 



		аналітична органічна хімія, що займається розробкою методів кількісного та якісного аналізу органічних сполук та їхніх сумішей.





	Для всіх розділів органічної хімії виняткову важливість відіграє поняття реакційної здатності сполук.  На відміну від більшості реакцій неорганічної хімії органічні реакції протікають досить повільно і, як правило, неоднозначно. 

	Під реакційною здатністю в хімії розуміється міра того, наскільки легко речовина вступає в ту чи іншу хімічну реакцію. Речовина може брати участь у реакції окремо або в комбінації з іншими сполуками, Процес взаємодії супроводжується вивільненням енергії протікання хімічної реакції

	Міри реакційної здатності можуть бути якісними та кількісними. Якісна міра вказує, чи відбувається під час взаємодії помітною мірою зміна речовини або характеристик процесу. Наприклад, натрій бурхливо реагує з водою з виділенням великої кількості тепла, аж до вибуху. Це вказує, що натрій має високу реакційну здатність щодо взаємодії з водою. З іншого боку, поліетилен не виявляє жодних ознак взаємодії з водою за кімнатної температури: воду можна зберігати протягом дуже тривалого часу в посуді з поліетилену без жодних змін. Тобто, при кімнатній температурі поліетилен має низьку реакційну здатність до взаємодії з водою. Кількісні міри будуть розглянуті у 1.3.

	Відмітимо, що реакційна здатність може змінюватися зі зміною умов взаємодії. Наприклад, натрій й воду у замороженому стані при температурі рідкого нітрогені (-196оС) можна сумісно зберігати як завгодно довго, а поліетилен при температурі вище за 800оС буде реагувати швидко з водяною парою з утворенням оксиду карбону і гідрогену за умовним рівнянням:

(CH2)n + nH2O = nCO + 2n H2 . 				(1.7)

	Таким чином, реакційна здатністьє завжди умовною, вона залежить від умов проведення процесу. Тому порівнювати реакційну здатність декількох речовин коректно порівнювати лише для той же самої реакції й  у тих же самих умовах.

1.4. Кількісні міри оцінки реакційної спроможності	Конверсія. Оскільки хімічні реакції перебігають в часі, за кількісні міри оцінки реакційної здатності можна використовувати часову характеристику перебігу реакцій: конверсію (ступень перетворення). Вона визначається як частина вхідної речовини, яка прореагувала в даних умовах у частках або у відсотках від вихідної кількості або концентрації:

, 					(1.8)

С0, С — початкова та поточна концентрації речовини, що реагує (в моль/л або моль/кг).

	Замість концентрації можна використовувати кількість речовини в молях 

формула, 					(1.9)

М0  і М — кількість вхідного реагенту, що завантажено в реакцію і залишилось через певний заданий час.

	Зручність конверсії пов’язано з тим, що це — безрозмірна величина. Але для коректності завжди слід вказувати, за який час досягнута конверсія. 

	Якщо в реакції бере участь декілька речовин й вони використовуються  у нестехіометричних співвідношеннях, конверсію розраховують по реагенту, який знаходиться в недостатній кількості в порівнянні з іншими. Цій реагент називають базовим.

	Оскільки конверсія залежить від часу перебігу реакції, за міру реакційної здатності можна використовувати час досягнення певного ступеню перетворення, частіше за все, 50-відсоткового. Ця величина називається період напів перетворення і позначається, як } або . Для розрахунку цей величини необхідно мати залежність стуепня перетворення від часу, по якої можна графічно її визначити

	Приклад. В деяку реакцію, що перебігає у розчині було завантажено 1,2 моль/л базового реагенту. В процесі реакції відбирали проби реакційної маси і визначали поточну концентрацію реагенту (табл. 1.1). Розрахувати період напів перетворення.

	Таблиця 1.1 — Залежність поточної концентрації реагенту від часу

		, год

		0

		1

		2

		3

		5



		C, моль/л

		1,2

		0,75

		0,52

		0,35

		0,25







	Рішення. За даними табл. 1.1 розраховуємо у кожній точці ступінь перетворення за рівнянням (1.9). Концентрація у початковий момент часу: С0=1,2 моль/л, відповідно, початкова конверсія 0%.  Конверсія при t = 1:



	Аналогічно розраховуємо ступінь перетворення в усіх інших точках (табл.1.2)



	Таблиця 1.2 — розрахунок ступеню перетворення

		формула, год

		0

		1

		2

		3

		5



		

		0

		37,5

		56,5

		70,8

		79,2







	За даними набл. 1.2 будуємо графік. (рис. 1.1). З графіку знаходимо, що період напів перетворення t1/2 = 1,7 год.

	Очевидно, чим менше час напів перетворення, тим вище реакційна здатність.

	Вихід. Селективність. В органічному синтезі, наряду с конверсією, для характеристики перебігу реакцій використовують вихід продукту. Як правило в органічних реакціях утворюється декілька продуктів. При цьому слід розрізняти такі випадки:

	Рис. 1.1 — Находження ступеню напів перетворення



	а) В системі перебігає єдина реакція, у якої утворюються декілька продуктів. Прикладом може бути реакція дегідратації етанолу:

(1.10)

	В ней в однієї реакції одночасно утворюються 2 продукти: етилен і вода, в стехіометичних кількостях. Продукт який цикавить дослідника (в даному випадку етилен) називається цільовим продуктом, а другий продукт, що утворюється за цією реакцією, називається супутнім продуктом. 

	б) В системі перебігають декілька реакцій одночасно. Прикладом може бути реакція нітрування (1.5), де одночасно перебігає взаємодія по 3 положенням толуену з утворенням 3 ізомерів нітротолуену. У такому випадку один з продуктів вважається цільовим, а інші — побічними. Наприклад в реакції (1.5) найбільший практичний інтерес має 4-ізомер, що утворюється в кількості 33 %, а інші ізомери слід розглядати, як побічні. При цьому вода, що утворюється за реакцією нітрування для усіх трьох ізомерів, є супутнім продуктом. 

	Якщо в хімічному процесі перебігають декілька реакцій з утворенням різних продуктів, то говорять, що процес перебігає не селективно (не вибірково). Мірою селективності може служити вихід цільового продукту, який визначається, як співвідношення кількості молів продукту, що реально отриманий в процесі, до кількості, що слід очікувати теоретично за рівнянням реакції:

. 					(1.11)

	Вихід збігається з конверсією тільки в разі коли у системі протікає єдина реакція. Повну селективність прийнято вимірювати при повній (100 %-ній) конверсії. Оскільки вихід і конверсія пов’язані один з одним, вихід також може служити мірою реакційної здатності.

	Слід мати на увазі, що в синтетичної органічної хімії вихід використовують частіше за селективність, як правило, після виділення цільового продукту з реакційної маси. У такому випадку невраховані втрати речовини у процесі виділення, тому результати можуть бути суттєво заниженими. Краще визначати кількість безпосереднє в реакційній масі за результатами визначення концентрації продуктів в системі.

1.5 Термодинамічний і кінетичний підходи	Нині у фізичній органічній хімії використовуються два кількісні підходи до вивчення хімічних реакцій — термодинамічний і кінетичний.

	Термодинамічний підхід описує енергетику процесів і явищ у сталому (стаціонарному) стані. Він не використовує час серед змінних! Сутність термодинамічного підходу: на основі експериментальних даних щодо теплот і ентропій згоряння або утворення органічних речовин та їхньої теплоємності можна розрахувати зміни вільної енергії ( ) реакції, яка вивчається. 

 	За знаком зміни вільної енергії можна судити про можливість перебігу реакції: 

		якщо  то реакція можлива, 



		якщо  , то реакція в даних умовах неможлива.





	Це може бути наочно проілюстровано графічно за допомогою енергетичної діаграми (рис. 1.2)



 Рисунок 1.2 — Енергетична діаграма реакції

	

	На енергетичній діаграмі наведені випадки  в залежності від енергії вхідних і кінцевих продуктів. Вона показує, що для можливого перебігу реакцій необхідно, щоб енергетичний рівень продуктів реакції був нижчим за енергетичні рівні продуктів. Більш детально з термодинамікою хімічних реакцій можна ознайомитися в курсі фізичної хімії.

	Можливість протікання реакції в термодинамічному підході нічого не говорить про її швидкість за даних умов. Наприклад реакція синтезу аміаку при кімнатній температури має формула = -16,7 КДж/моль. Однак за цієї температури швидкість реакції настільки низька, що її можна вважати нульовою. 

	Кінетичний підхід ґрунтується на законах хімічної кінетики — науки про швидкості та механізми хімічних реакцій. Хімічна кінетика займається вивченням закономірностей протікання реакцій у часі та чинників, які на них впливають. По суті справи вона вивчає реакційну здатність і слугує доповненням термодинамічного підходу.

	У результаті кінетичних експериментів отримують таблицю значень у різні моменти часу від початку спостереження концентрацій реагентів, продуктів, проміжних речовин. Графічне представлення цих таблиць — кінетичні криві, що будують у координатах час-концентрація або час-ступінь перетворення.

	Швидкість хімічної реакції. Найважливішим поняттям хімічної кінетики є швидкість хімічної реакції. Вона визначається як похідна від молярної концентрації за часом:

. 					(1.12)

	 Її розмірність у системі СІ: моль/(л∙с)  або кмоль/(м3∙с). Замість секунд після перерахунку можна використовувати інші одиниці часу: хвилини й години. 

	На рис. 1.3, 1.4 подано графічну інтерпретацію швидкості. З визначення похідної, швидкість — це тангенс кута нахилу дотичної кінетичної кривої в даній точці. При цьому для вихідних реагентів швидкість у нас завжди менша за нуль, оскільки концентрація продуктів зменшується, і похідна стає від“ємною, а для кінцевих продуктів швидкість завжди позитивна, оскільки кінетичні криві тільки зростають.



		

		



		Рисунок 1.3. Графічна інтерпрета-ція швидкості реакуції

		Рисунок 1.4 — Кінетичні криві й знаки швидкості для послідовної реакції A→B→C







	У разі проміжних продуктів кінетична крива спочатку зростає, потім проходить через максимум, а потім починає зменшуватися (рис. 1.4). Тому швидкість на початковій ділянці (ділянці накопичення) більша за нуль, а , на ділянці витрачання після проходження максимуму стає меншою за нуль. Таким чином кінетичні криві вже самі по собі несуть суттєву інформацію про реакцію та реакційну здатність. 

	Залежність швидкості від концентрації реагентів. Швидкість хімічної реакції залежить від концентрації вихідних речовин, що реагують, відповідно до закону діючих мас швидкість пропорційна добутку концентрації вихідних речовин у деяких степенях m та n: 

,				(1.13)

	Коефіцієнт пропорційності формула має назву константи швидкості або питомої швидкості. Сенс цієї величини: швидкість за одиничних концентрацій реагентів. 

	Показники m та n називаються порядками реакції за реагентами A та B. Їх сумарне значення називається сумарним або загальним порядком реакції.

	Експериментально виявлено, що в більшості органічних реакцій порядки за реагентами найчастіше набувають невеликих цілочисельних значень (0; 1 або 2). Іноді трапляються дробові й навіть негативні порядки. Вони свідчать однозначно, що досліджувана реакція — складна (протікає в кілька стадій). Разом з тим, зазначені цілочисельні порядки аж ніяк не означають, що реакції — прості та протікають в одну стадію (тобто, є елементарними), оскільки такі порядки трапляються й у складних реакцій.

	Реакції першого порядку. Диференціальне рівняння кінетики має вигляд:

. 					(1.14)

	Інтегрування (1.14) при початковій умові:  :

. 					(1.15)

	Рівняння (1.15) можна привести до лінійного виду шляхом логарифмування:

. 					(1.16) 

	Тангенс кута нахилу залежності (1.16) є константою швидкості першого порядку. Розмірність цієї величини в системі СІ: 1/с. Можна використовувати й інші одиниці часу: 1/хв, 1/год. На практиці за (1.16) можна розрахувати константи швидкості графічним або аналітичним методами. З (1.16):

, 				(1.17)

де  – ступінь перетворення.

	За експериментальними даними для серії точок за формулою (1.17) розраховують серію з  значень констант швидкості при ступенях перетворення від 10 до 80-85 %. За істинне значення приймають середнє значення константи:

, 						(1.18)

	Паралельно розраховують стандартне відхилення , що характеризує розкид значень констант:

.						(1.19)

	В органічній хімії дуже поширені реакції другого порядку:А + В = С + D. Їх кінетика описується диференціальним рівнянням:

 						(1.20)

	Для цих реакцій можливі два випадки: коли концентрації реагентів різні  або однакові / У першому випадку інтегрування (1.20) дає:

. 				(1.21)

	В другому випадку після інтегрування вираз для константи швидкості має вид:

 					(1.22)

	Розмірність констант швидкості 2-го порядку в системі СІ: 

	Особливості реакцій 1 порядку: ступінь перетворення в них за однакові проміжки часу від початку реакції не залежить від початкової концентрації реагенту. Це випливає з їх розмірності. На відмінність від них, розмірності констант швидкості іншого порядку залежать від  концентрації реагентів. Тому ступень перетворення в них буде залежить не тільки від тривалості, але й від початкової концентрації реагенту.

	Для реакцій першого порядку період напів перетворення пов’язаний з константою швидкості простим співвідношенням:

 				(1.23)

	Реакцію другого порядку можна перетворити на реакцію першого порядку, якщо використовувати значний  (не менше, ніж 20-кратний) надлишок другого реагенту. У цьому випадку зміною цього реагенту в ході реакції можна нехтувати. У цьому випадку рівняння (1.20) можна записати:

формула 			(1.24)

	Величина  називається ефективною константою швидкості першого порядку.

	Ще одною характеристикою реакційної здатності може бути початкова швидкість реакції, , яка може бути отримана, як похідна до кінетичній кривій у точці часу =0. Її можна розрахувати з наступних міркувань. Як правило, на початковій дільниці кінетичних кривих залежність концентрації від часу добре описується лінійним рівнянням:

 					(1.24)

	Кутовий коефіцієнт цієї залежності є шуканою початковою швидкістю:

 			(1.25)

	Початкова швидкість грає важливу роль в каталітичних і ферментативних реакціях, де часто утворюються побічні продукти, що змінюють активність каталізатору і спотворюють загальну картину. Тому початкова швидкість описує неспотворену картину на початковій дільниці часу, де ще немає помітного впливу побічних продуктів.

1.6 Характеристика реакцій за швидкістю	Для загальної класифікації реакцій за швидкістю використовують час напів перетворення .За його величиною прийнято розділяти хімічні органічні реакції на:

	дуже швидкі формула порядку 10-10 — 10‑5 с. ) Це — реакції протонування-депротонування, солеутворення, комплексоутворення, нейтралізації, а також деякі ланцюгові радикальні реакції

	швидкі формула порядку 10-4 — 10 с. ). Сюди відносяться певні реакції за участь вільних радикалів, а також ряд каталітичних реакцій.

	Процеси з помірною швидкістю формула порядку 1 — 600 хв. ). До цієї групи відноситься більшість органічних реакцій.

	Повільні процесі формула більше за 10-20 год. ). 

	Такий розподіл, незважаючи на його умовний характер, свідчить, що реакційна здатність може змінюватися у дуже широких границях. Однією з основних задач органічної хімії є керування реакційною здатністю: її збільшення для бажаних реакцій та придушення для небажаних.

1.7 Кінетичний та термодинамічний контроль реакцій	Серед складних багатостадійних органічних реакцій існують такі, в яких усі процеси можуть бути рівноважними. У таких системах, в залежності від температури процесу, можуть створюватися різні продукти.

	Розглянемо схему  процесу паралельного рівноважного утворення з тих же самих реагентів двох різних продуктів:









	У цієї схемі  - енергії активації створення продуктів C и D,  – вільні енергії реакцій утворення цих продуктів. Часто реалізується такий випадок, що для однієї з реакцій, наприклад, утворення С, енергія активації менше, а вільна енергія — більше, ніж для D (нагадаємо, що величина  є від’ємною). Це зображено на енергетичній діаграмі (рис. 1.5). Тоді, внаслідок меншої енергії активації реакції утворення С швидкість його утворення буде вище за швидкість утворення продукту D, й на короткому часовому інтервалі серед продуктів буде домінувати С. Така ситуація носить назву кінетичного контролю реакції. На великому інтервалі часу, однак, тобто при встановленні рівноважного стану, внаслідок меншої величини формула для реакції утворення D константа рівноваги утворення цього продукту вище, ніж для С. Тому в умовах встановлення рівноваги основним продуктом реакції становиться D. Це носить назву термодинамічного контролю. 























	Рисунок 1.5 — Енергетична діаграма для кінетичного і термодинамічного контролю.

	Таким чином, проводячи рівноважні процеси наведеного типу в умовах невеликого часу і м’яких умовах, можна отримати поширеність у суміші продукту кінетичного контролю. Якщо процес проводити протягом тривалого часу (й при підвищенні температури для прискорення утворення рівноважного стану) — у суміші буде домінувати продукт термодинамічного контролю.

	Це находить застосування в органічному синтезі, у тому числі — у промисловости. Наприклад при сульфіруванні нафталену у концентрованій сульфатній кислоті при температурі ~70-80оС протягом 1-2 год. утворюється суміш 1-нафталенсульфокислоті й 2-нафталенсульфокислоти, що містить 80‑85 % 1-ізомеру. При проведенні сульфірування при 165оС протягом 6-8 год.  ця суміш вже містить до 95-97% 2-ізомеру:

 		(1.26)



1 .8 Поняття об експериментальних методах вивчення реакційної здатності	Вивчення реакційної здатності базується на експериментальних дослідженнях, що засновані на вимірюваннях зміни в процесі хімічних реакцій кількості або концентрації вхідних речовин, кінцевих продуктів і за можливості, проміжних речовин. Нині в арсеналі хіміків-органиків наявна значна кількість методів досліджень. Не претендуючи на повноту, розглянемо деякі найбільш важливі з них.

	Методи препаративної органічної хімії засновані на проведенні той же самої реакції для серії вхідних речовин в однакових умовах (при той же самій температурі, тиску, тривалості процесу, розчиннику, каталізаторі і т. д.) з подальшим виділенням продуктів і визначення їх кількості. В результаті можна отримати інформацію стосовно виходів той же самої реакції для різних речовин і робити якісні ряди відносної реакційної здатності.

	Методи фізико-органічної хімії, що засновані на більш детальних дослідженнях кінетики та механізмів органічних реакцій з вимірюванням зміни з часом концентрацій реагентів, кінцевих і проміжних продуктів в залежності від широкого кола факторів: температури, каталізаторів, розчинників , домішок інших речовин і т. д. Основна проблема — це визначення концентрацій речовин. Для цього використовують: 

	а) методи хімічного аналізу, що засновані на специфічних методах визначення концентрацій. Наприклад в реакціях лужного гідролізу естерів:



 (1.27)



спостерігається витрата їдкого калі, концентрація якого легко може бути знайдена  титруванням. Для цього з реакційного розчину треба відібрати певну аліквоту, зупинити реакцію шляхом додання контрольованого надлишку титрованого розчину соляної кислоти і титруванням розчином лугу залишковоїї концентрації кислоти . Такий метод носить назву метод відбору проб.

	б) фізико-хімічні методи аналізу, зо засновані на вимірюванні властивостей, що пов’язані кількісно з концентрацією.  До цих методів відносяться:

		електрохімічні методи: потенціометрія, що заснована на вимірюванні різниці потенціалів розчину і стандартного електроду,  кондуктометрія, що заснована на вимірюванні електропровідності розчинів, полярографія, що вимірює кізниці потенціалів між розчином і ртуттю, що капає у розчин;



		оптичні методи: фотоколоріметрія, що заснована на вимірювання поглинання світла розчинами, нефелометрія, що заснована на вимірюванні поглинання світла колоїдними системами, рефрактометрія, що заснована на вимірюванні куту заломлення світла розчинами, та ін. Характеристики, що вимірюються оптичними методами, що кількісно пов’язані з концентрацією певних речовин;



		хроматографічні методи, що засновані на процесах адсорбції-десорбції речовин пористими твердим  речовинами або на розподілі їх рідкими речовинами, що адсорбовані. Зараз це — основні методи розділення складних сумішей органічних речовин і визначення їх складу. Розрізняють такі основна типи хроматографії: газова і газо-рідинна (розділення відбувається у потоці інертного газу) і рідинна хроматографія високого тиску (розподіл відбувається у рідкої фазі). Особової уваги заслуговує метод хромато-мас-спектрометрії, що дозволяє не тільки розділити суміші і визначити кількість компонентів, але й визначити з високою точністю їх молекулярну масу. 



		Спектральні методи, що засновані на вивченні спектру речовини: залежності поглинання випромінювання від його частоти або довжини хвиля. В залежності від частоти випромінювання розрізняють:

- спектроскопію у видимій та ультрафіолетової області, 

- спектроскопію в інфрачервоної області,

- радіоспектроскопію в області радіочастот речовини, що помішають в сильне магнітне поле. Сюди відносять спектроскопію ядерного магнітного резонансу  (ЯМР) і електронного парамагнітного резонансу (ЕПР). Радіоспектроскопічні методи дозволяють визначати структуру органічних сполук та їх концентрації. 





	Усі сучасні аналітичні прилади містять, як частини, комп’ютери, шо дозволяє значно полегшити трудоємну обробку результатів аналізу, яка вимагає великої кількості обчислень.

	Кінетичний ізотопний ефект. Для встановлення механізмів реакцій в органічної хімії часто використовують ізотопи, частіше за все- ізотоп гідрогену дейтерій. В основі  ефекту лежить той факт, що міцність зв’язку між двома атомами залежить від їхньої маси. Тому заміна атома на його ізотоп призводить до того, що міцність зв’язку небагато, але все ж помітно змінюється. Найсильніше цей ефект виражається під час заміни протона на дейтерій, оскільки в цьому випадку відносна різниця мас становить 100 %. Зв’язок С-D міцніший за зв’язок С-Н, тому, якщо в перехідному стані ці зв’язки зачіпаються, дейтерій-заміщені речовини реагують повільніше. Спостережувану при цьому відмінність у швидкості реакції називають кінетичним ізотопним ефектом і виражають співвідношенням констант швидкості . 

	Вивчення відносної швидкості реакцій за участю дейтерозаміщених дозволяє надійно встановити, чи є стадія заміщення атомів гідрогену такою, що лімітує процес. Якщо це так — швидкість реакції з дейтерозаміщеним зменшує швидкість реакції у порівнянні з гідрогеновою сполукою. Наприклад було встановлено, що швидкість бромування ацетону:



(1.28)



 не залежить від концентрації брому. При цьому наявний значний ізотопний ефект дейтерію (~7). Це свідчить, що стадією, яка лімітує процес, є утворення таутомеру ацетону, який далі швидко реагує з бромом:

(1.29)

	Даний стислий огляд не дозволяє більш детально зупинятися на будові та принципів роботи кожного з методів. Більш повну інформацію про методи можна знайти у літературі.

1.9 Фактори, що впливають на реакційну здатність	В органічних реакціях як правило беруть участь декілька компонентів. Серед них можна виділити такі:

	Реагенти — найбільш загальне позначення речовин, що беруть участь в реакціях для отримання цільових продуктів. Для зручності, з позиції хімічного перетворення реагуючи речовини інколи умовно ділять ділять на субстрат і реагент. Під субстратом розуміють вхідні органічні речовини, перетворення яких приводить до утворення цільових продуктів. Тобто, субстрат - це об'єкт перетворення (речовина, що атакується). Субстратом, як правило, вважають молекулу, яка надає атом вуглецю для нового зв'язку. 

	Під реагентом розуміють неорганічні або органічні речовини, які взаємодіють з субстратом з утворенням цільових продуктів. Тобто,  реагент — це речовина, що атакує

	Приклад: реакція приєднання гідросульфіту натрію до альдегідів



 (1.30)

	

	В цій реакції відбувається модифікація органічної молекули — оцетальдегіду, під дією неорганічного реагенту. При цьому оцетальдегід надає атом вуглецю для утворення нового зв’язку. Тому молекула альдегіду є субстратом, а молекула гідросульфіту — реагентом.

	Відмітимо, що розділення речовин, що реагують, на субстрат і реагент в більшості реакцій є умовним і визначається тим, реакційний центр якої молекули більш цікавить дослідника. Наприклад в реакції амінолізу галогенангідридів карбонових кислот:

 	(1.31)

дослідника може цікавити реакційна здатність карбонільної групи. У цьому випадку доцільно вважати галогенангідрид субстратом, а амін — реагентом. З іншого боку, якщо дослідник вивчає реакційну здатність атому нітрогену аміногрупи — доцільно вважати за субстрат ароматичний амін, а  галогенангідрид  вважати реагентом. Для запобігання плутанини у наукових статтях  прийнято встановлювати, що є субстратом і реагентом у кожному конкретному випадку.

	Каталізатори- речовини, що використовують для прискорення реакцій, але які сами при цьому не витрачаються. Як правило, каталізатори використовують у кількості 1-10 % мольних від кількості базового реагенту (того, чия мольна кількість є найменшою). Але це не є обов’язковим. Наприклад реакцію нітрування (1.5) проводять у середовищі концентрованої сульфатної кислоти, яка в цій реакції не витрачається і грає роль каталізатору, але її кількість є більшою, ніж кількість реагентів.

	Промотори — речовини, що використовуються для прискорення реакцій за рахунок утворення активних  сполук з одним з реагентів. При цьому вони самі витрачаються. Часто ті ж самі сполуки у схожих реакціях можуть грати різну роль. Прикладом можуть  бути реакції алкілування (1.32)і ацилювання  (1.33) бензену у присутності безводного хлориду алюмінію. У відсутності AlCl3 обидва процеси не перебігають. Але в реакції алкілування бензену AlCl3 використовується у кількості до 0,1 % моль і грає роль каталізатору і відбувається його повна регенерація. У схожої реакції ацилювання бензену (1.33) також спостерігається утворення зв’язку С-С і відщеплення HCl, але при цьому не відбувається регенерації хлориду алюмінію: він зв’язується у міцний комплекс з карбонільною групою продукту, внаслідок чого AlCl3 виводиться з реакції. Тому для успішного перебігу використовують стехіометричні кількості цієї речовини, яка виступає не як каталізатор, а як промотор.



		(1.32)

 

 

 	(1.33)

 	Розчинники. Органічні реакції як правило проводять в середовищі розчинників. Інколи розчинником може бути один з реагентів. Дослідження показують, що розчинники грають важливу роль у перебігу реакцій і можуть сильно впливати на реакційну здатність.

	Виходячи з цього, можна виділити групи факторів, що впливають на реакційну здатність органічних сполук:

	а) Внутрішні фактори — будова сполук, що беруть участь в реакції, включаючи не тільки вхідні, але й проміжні речовини і активовані комплекси,

	б) Зовнішні фактори: природа розчинників, каталізаторів промоторів, фізичні впливи.

	Ці фактори слід розглядати системно, тобто у взаємозв’язку один з одним, розглядаючи органічні реакції, як складні системи, що створюють цілісності у взаємозв’язку їх складових частин.

Питання для самоперевірки	1 Яки типи хімічних реакцій Ви знаєте? Наведіть приклад реакцій кожного типу.

	2 Надайте визначення поняттю «реакційна здатність». Які кількісні міри реакційної здантності Ви знаєте?

	3 Чим конверсія в реакції відрізняєт ься від виходу?

	4 В чому сутність термодинамічного і кінетичного підходу до вивчення хімічних реакцій?

	5 Що можна зобразити рна енергетичніх діаграмі?

	6 Що таке швидкість хімічної реакції? У яких оди ницях вона вимірюється?

	7 Як швидкість реакціх замежить від концентраціх реагентів?

	8 В реакції якого порядку ступінь перетворення за певний час не залежить від його початкової концентрації?

	9 В чому полягає сутність кінетичного і термодинамічного контролю хімічних реакцій?

	10 Які фізико-хімічні методи експериментального вивчення реакційної здатності Ви знаєте?

	11 На якому явищі засновані хроматографічнф  методи? Що вони дозволяють?

	12 На чому засновані спектральні методи досліджень? Яки види спектроскопії Ви знгаєте?

	13 У чому полягає сутність кінетичного ізотопного ефекту? Для якого атому він имроявляється найбільш сильно?

	14 Які фактори впливають на реакційну здатність?

	15 У чтому різниця між каталізаторами та промоторами?

ЛЕКЦІЯ 2. БУДОВА ОРГАНІЧНИХ СПОЛУК

	Мета лекції: ознайомити слухачів з:

		основами теорії будови органічних сполук, 



		принципами утворення хімічних зв’язків, 



		їх кількісними характеристиками, 



		особливостями систем з подвійними зв’язками





2.1 Основи будови хімічних сполук	Хімічні властивості органічних сполук обумовлені у першу чергу природою хімічного зв’язку атомів у молекулах і  взаємним впливом атомів і груп у молекулах. Ці фактори визначаються  електронною будовою атомів і взаємодією їх атомних орбіталей (АО) й вивчаються з позиції квантової механіки.

	Квантова (хвильова) механіка — фундаментальна фізична теорія, яка описує природу в масштабі атомів та субатомних частинок. 

На відмінність від класичної механіки:

		енергія, імпульс, кутовий момент та інші величини, що пов’язані зі станом системи, не можуть набувати довільних значень.  Вони обмежені веріями дискретних значень (це називається квантуванням), 



		мікрооб’єкти мають властивості як частинок, так і хвиль (корпускулярно-хвильовий дуалізм); 



		неможливо точно передбачити значення фізичної величини до її виміру при заданому повному наборі початкових умов (принцип невизначеності).





	Для опису поведінки мікрочастинок, зокрема для опису руху електрону навколо ядра в рамках  принципу невизначеності й корпускулярно-хвильових властивостей, використовується хвильова функція  де х, y, z – просторові координати. Вона є рішенням рівняння Шредингера: 

,			 (2.1)

де V – потенційна енергія електрона (притягання до ядра), 

Е – загальна енергія електрона, 

m – маса електрона,  

h – постійна Планка 

	Квадрат модуля функції  визначає щільність ймовірності – ймовірність знаходження електрона в елементарному об’ємі. Тому хвильове рівняння  не може дати точної відповіді на питання:

		про координати перебування електрона в будь-який певний відрізок часу; 



		про швидкість його руху, 





	Замість цього воно показує ймовірність перебування електрона в будь-якій певній області простору

	Простір навколо ядра, в якому найімовірніше перебування мікрочастинки (електрону)  називається орбіталлю. Положення і форма орбіталей і електронів обумовлені їх певними характеристикам, що називаються квантовими числами. Серед них таки:

		Головне квантове число n,  що характеризує загальну енергію електрона в межах певної орбіталі.  



		Побічне (орбітальне) квантове число ℓ, що  визначає форму орбіталей:





				ℓ = 0 : АО має сферичну форму  (s-орбіталь ) (рис. 1); 



		ℓ = 1 : 3 АО, що мають форму об’ємної вісімки і позначається як  р- орбіталь. Характеризується наявністю однієї вузлової площини (рис.2). Ймовірність знаходження електрона в цій площині дорівнює 0. Мають осі симетрії, що збігаються з осями координат (відповідно, рх, py, pz-орбіталі)







		Магнітне квантове число m, що визначає орієнтацію орбіталей у просторі





 

Рисунок 2.1 -  Форма s- орбіталі



 

	Рисунок 2.2 — Форма рх, py, pz-орбіталей.



		Спин. Обертання електрона навколо власної осі утворює магнітний момент кількості руху, який називають спіном електрона. Число, що його характеризує, називають спіновим квантовим числом s, значення якого дорівнює  + 1/2 та -1/2. 





	Заповнення атомних  орбіталей атомів відбувається у  відповідности до принципу Паулі й правилу Гунда.

	Згідно з принципом Паулі, на будь-якій орбіталі може перебувати не більше ніж два електрони, і то лише в тому разі, якщо вони мають протилежні спіни (неоднакові спінові числа). Тому в атомі не повинно бути двох електронів з однаковими чотирма квантовими числами (n, l, ml, ms).

	Правило Гунда визначає порядок заповнення орбіталей певного прошарку і формулюється так: сумарне значення спінового квантового числа електронів цього прошарку має бути максимальним. Це означає, що в кожній з орбіталей прошарку заповнюється спочатку один електрон, а тільки після вичерпання незаповнених орбіталей на цю орбіталь додається другий електрон. При цьому на одній орбіталі перебувають два електрони з напівцілими спінами протилежного знака, які спаровуються (утворюють двоелектронну хмару) і, в результаті, сумарний спін орбіталі дорівнює нулю.

	Органогени — хімічні елементи, що входять до складу всіх органічних сполук. В табл. 2.1. наведена електронна структура найбільш важливих органогенів



	Таблиця 2.1 — Електронна структура найважливіших органогенів. Кольором виділені вищі заповнені рівні



 2.2 Основні типи хімічних зв’язків	В хімічних речовинах реалізуються 2 основних типів зв’язків: іонний та ковалентний. Іонний зв’язок утворюється внаслідок перенесення неспареного електрона від одного атома до іншого з утворенням протилежно заряджених іонів:

А· + В·  = А+ + :В- 					(2.2)

	Ковалентний зв’язок утворюється внаслідок узагальнення електронів двох атомів:

А· + В· = А:В. 						(2.3)

	Для утворення ковалентного зв’язку необхідно, щоб:

		орбіталь одного атома перекривалась з орбіталлю другого,  



		на кожній орбіталі повинен перебувати один електрон. 





	У цьому разі об’єднуються дві атомні орбіталі з утворенням однієї орбіталі зв’язку (МО – молекулярної орбіталі), на якій перебувають два електрони. Ці два електрони повинні бути спареними (мати протилежно напрямлені спіни). 

	Кожний електрон перебуває на спільній молекулярній орбіталі і можна вважати, що він належить обом атомним ядрам. Таке розміщення електронів і ядер має меншу енергію, ніж при розміщенні їх в ізольованих атомах, тому утворення зв’язку відбувається з виділенням енергії. 

	Кількість енергії (на 1 моль), яка виділяється у момент утворення зв’язку (або його розриву), називається енергією дисоціації зв’язку. Для даної пари атомів чим більша область перекривання атомних орбіталей, тим більше енергії при цьому вивільнюється, тим міцніший зв’язок утворюється між атомами.

2.3 Принципи утворення молекулярних орбіталей.	З математичній точка зору хвильова функція  молекулярної орбіталі будується с функцій атомних орбіталей  і  атомів А і В, як їх лінійна комбінація:

, 					(2.4)

 - коефіцієнти лінійної комбінації. Звідси назва: метод молекулярних орбіталей як лінійних комбінацій атомних орбіталей, скорочено МО ЛКАО. 

	Правила утворення: 

		Під час зближення атомів до відстаней хімічних зв’язків з атомних орбіталей (АО) утворюються молекулярні орбіталі (МО).



		Кількість отриманих МО дорівнює кількості вихідних АО.



		Перекриваються атомні орбіталі, що близькі за енергією. У результаті перекривання двох АО утворюються дві МО. Одна з них має меншу енергію порівняно з початковими атомними і називається зв’язуючою. Друга молекулярна орбіталь має більшу енергію, ніж початкові атомні орбіталі, і називається розпушувальною.



		При перекриванні атомних орбіталей можливе утворення  -зв“язку (перекривання по осі хімічного зв’язку), і -зв’язку (перекривання по обидва боки від осі хімічного зв’язку).



		Молекулярна орбіталь, що не бере участі в утворенні хімічного зв’язку, називається незв’язуючою. Її енергія дорівнює енергії вихідної АО.



		На одній молекулярній орбіталі (як, зрештою, й атомній) можливе перебування не більше двох електронів. Їх спіни мають бути протилежними.



		 Електрони займають молекулярну орбіталь із найменшою енергією (принцип найменшої енергії). 



		Якщо утворилися МО з однаковою енергією (вироджені орбіталі), їх заповнення відбувається послідовно по одному електрону на кожну з них.





	Графічно утворення орбіталей зображено на рис. 2.3 і 2.4.





 Рисунок 2.3 — Утворення молекулярних орбіталей з утворенням  - зв’язку

2.4 Гібридизація орбіталей 	Гібридизація АО – змішування АО, що належать однієї електронної оболонці з метою створення нових орбіталей, які дозволяють краще описати якісно зв’язки між атомами. Вона необхідна в тих випадках, коли число неспарених електронів в основному стані атома менше числа зв’язків, які утворюються. 



	Рисунок 2.4 — Утворення -орбіталей з р-орбіталей



	Перевага:

		Різні атомні орбіталі, які мають близьке значення енергетичних рівнів, взаємодіють між собою, утворюючи гібридні орбіталі з однаковою формою і енергією.



		Гібридизовані орбіталі внаслідок більшого перекривання утворюють більш міцні зв’язки, ніж негібридизовані орбіталі. 





	Стани гібридизації  атом Карбону: sp3, sp2,  sp

	sp3 -Гібридизація. Атом Карбону з основного стану 1s22s22p2 переходить в збуджений стан 1s22s12p3 :



	

	Одна s- і три р-орбіталі утворюють чотири sp3- гібридні орбіталі, які розташовані від центра тетраедра до його вершини. Кути між ними дорівнюють 109°28’:

 

 	Особливості: В sp3-гібридизації зв’язки більш міцні та інертні. Тому органічні сполуки, які утримують тільки sp3-гібридизований атом Карбону, є найбільш хімічно-інертними сполуками (приклад – насичені вуглеводні).

	sp2-Гібридизація. Одна 2s- і дві 2р-атомні орбіталі збудженого атома Карбону утворюють три рівноцінні sp2-гібридизовані орбіталі, які розташовані в одній площині під кутом 120° :











	Електронна конфігурація С в стані sp2-гібридизації: 1s2(2sp2)32р. Негібридизована 2рz-орбіталь знаходиться в перпендикулярній площині. 

	Sp2- Карбон характерний для:

		ненасичених вуглеводнів (алкенів);



		відповідних радикалів, 



		деяких функціональних груп (карбонільної, карбоксильної )





	Особливості: Сполуки, які містять атом Карбону в стані sp2-гібридизації, є реакційно здатними. Вони легко вступають до реакцій приєднання або відщеплення з розривом -зв’язку.

	sp –Гібридизація. З однієї 2s- і однієї 2р- орбіталей збудженого атому Карбону утворюються дві рівноцінні sp-гібридні атомні орбіталі, розташовані лінійно під кутом 180°.  Електронна конфігурація: 1s2(2sp)22р2. Залишаються дві не гібридизовані 2р-орбіталі, які розміщуються у взаємно перпендикулярних площинах:



2.5 Види зв’язків гібридизованих орбіталей	σ-Зв'язок — це зв'язок, у якому перекриття орбіталей відбувається вздовж осі, що з'єднує ядра атомів. σ-Зв'язок може бути утворений будь-якими типами орбіталей (s, p, d, гібридизованими). σ-Зв'язок — це основний зв'язок у молекулі, який переважно утворюється між атомами. Між двома атомами можливий лише один σ-зв'язок. Графічно утворення таких зв’язків зображено на рис. 2.5.



	Рисунок 2.5 — Утворення -зв’язку для різних типів орбіталей



	π-Зв'язок — це зв'язок, в якому перекриття орбіталей відбувається в площині перпендикулярної осі, що з'єднує ядра атомів, зверху і знизу від осі зв'язку (рис. 2.6).

	π-Зв'язок утворюється при перекриванні тільки р- (або d) орбіталей, перпендикулярних лінії зв'язку та паралельних один одному.

	π-Зв'язок є додатковим до σ-зв'язку, він менш міцний і легше розривається при хімічних реакціях.

	Рисунок 2.6 — Структура  π-зв'язку



2.6 Кількісні характеристики ковалентного зв’язку	Ковалентні зв’язки характеризуються наступними кількісними показниками:

	Енергія зв’язку відображає собою енергію, що виділяється при утворенні або роз’єднанні двох зв’язаних атомів.

	Довжина зв’язку – це відстань між центрами зв’язаних атомів. Подвійні і потрійні зв’язки значно зближують атоми Карбону (для етану довжина зв’язку С-С  дорівнює 0,154 нм; для етену довжина зв’язку С=С дорівнює 133 нм; для етину довжина зв’язку С≡С дорівнює 0,120 нм). 

	Полярність зв’язку обумовлена нерівномірним поділенням (поляризацією) електронної густини. Полярність молекули кількісно оцінюють величиною її дипольного моменту, який вимірюється у кулон-метрах чи дебаях (1Д = 3,4∙10-30 Кл×м). Із дипольних моментів молекули можуть бути обчислені дипольні моменти зв’язків. Причиною полярності зв’язку є різниця електронегативностей атомів, які утворюють цей зв’язок. 

	Кількісні значення цих величин наведені у табл. 2.2

2.7 Системи з подвійними зв’язками	Системи з подвійними зв’язками грають значну роль в органічній хімії. Тому нижче, на прикладі вуглеводнів, будуть розглянуті особливості систем з подвійними зв’язками.

	Системи з ізольованими, кумульованими та кон’югованими зв’язками. 	Ненасичені вуглеводні, які містять два або більше подвійних зв’язків С=С, що розділені групами -(СН2)n-, де n ≥ 2, називаються сполуками з ізольованими подвійними зв’язками. Приклад: н-гексадієн-2,5:

 СН3 – СН = СН – СН2 – СН = СН2.

	Особливістю таких сполук є відносна віддаленість подвійних зв’язків один від одного. Внаслідок цього, подвійні зв’язки практично не надають впливу на сусідні, тому їх можна розглядати, як незалежні один від одного. 

	Таблиця 2.2 — Кількісні значення енергій, довжин зв’язку і дипольних моментів для зв’язків, найбільш характерних для органічних сполук



 	Вуглеводні, які мають систему атомів карбону, що одночасно пов’язані із сусідами ліворуч і праворуч двома подвійними зв’язками, називаються сполуками, що мають кумулятивні зв’язки. Простіший представники — пропадієн (аллен)  СН2=С=СН2 і  бутатриєн (кумулен )  H2C=C=C=CH2.

	Особливістю таких сполук є наявність системи кумульованих подвійних зв'язків, у якій крайні атоми вуглецю перебувають у стані sp²-гібридизації, а центральні - sp-гібридизації. Наслідком є:

		лінійність системи кумульованих зв'язків;



		залежність орієнтації π-зв'язків і кінцевих замісників від довжини ланцюга кумульованих зв'язків: 





				за парної кількості зв'язків (та непарної кількості (n ) кумулятивних атомів С) кінцеві π-зв'язки та замісники орієнтовані взаємно перпендикулярно, вони дають оптичні ізомери:

 









				за непарної кількості кумульованих зв'язків кінцеві π-зв'язки та замісники лежать в одній площині, вони дають геометричні ізомери:











 	В кумуленових та алленових структурах виникають певні енергетичні напруженості у подвійних зв’язках. Внаслідок цього подвійні зв’язки відносно легко розриваються і ці сполуки вельми реакційноздатні.

	Системи з кон’югованими (сполученими) подвійними зв’язками — це вуглеводні з декількома подвійними зв’язками С=С, що розділені метиленовою групою -СН2-. Приклад – бутадієн СН2 = СН – СН = СН2. 

	Вуглеводні з кон’югованими системами можна розділити на дві групи: 

		системи з відкритим ланцюгом сполучення (бутадієн)



		системи замкнутим ланцюгами сполучення (кон’югації) – бензен, 	циклічні вуглеводні з подвійними зв’язками. 





	Особливості лінійних кон’югованих систем. В 1,3-бутадієні:

		всі чотири атоми Карбону мають sp2-гібридизацію,



		атоми Карбону скелету -зв’язків компланарні, тобто лежать в одній площині, й кути між -зв’язками дорівнюють 120° (рис. 2.7)







	Рисунок 2.7 ­- Електронна структура бутадієну-1,3.



	Завдяки цьому у кон’югованих системах  подвійні зв’язки утворюють єдину сполучену (кон’юговану) систему -зв’язків, що розповсюджується на усі кон’юговані атоми Карбону. Це додає:

		Підвищену стійкість (кон’югація енергетично вигідна)



		Специфічні фізичні та хімічні властивості





	Так, молекула бутадієну здатна приєднати 1 молекулу галогенів (хлору і брому). Якби кон’югації не було  (для ізольованих подвійних зв’язків) — спостерігалося б утворення тільки продуктів 1,2-приєднання (A). Але внаслідок кон’югації спостерігається також створення продукту 1,4-приєднання — 1,4-дибромбутилену-2,3 (B) При цьому спостерігається пересування подвійного зв’язку:



(2.5)

 		Ароматичність. В циклічних системах, що містять систему кон’югованих зв’язків, зокрема бензену:



 спостерігаються наступні властивості:

				підвищена енергія утворення у порівнянні з ізольованими подвійними зв’язками (енергія кон’югації, 36 КДж/моль для бензену),



		підвищена стабільність,



		схильність до реакцій заміщення у порівнянні з реакціями приєднання, що характерні для сполук з ізольованими подвійними зв’язками.









	Це свідчить про наявність у системі бензенового кільця єдиної замкненої системи -електронів (рис. 2.8), 



	Рисунок 2.8 — Утворення єдиної системи -електронів бензену



	Явище підвищеної стабільності та особливостей реакційної здатності циклічних систем, що містять єдину -електронну систему носить назву ароматичності. У 30-х роках німецький хімік-теоретик Е.Хюкель обґрунтував правило, що дозволяє передбачити ароматичність сполук. Згідно правила Хюкеля, сполука буде ароматичним, якщо  кількість N -електронів в системі підпорядковується рівнянню:

 						(2.6)

n – довільне ціле число.

	Як антитеза ароматичним сполукам, є антіароматичні сполуки. До них відносяться циклічні сполуки, що містять  циклі подвійні зв’язки, але число -електронів дорівнює 4n. Ці сполуки не є пласкими, на відміну від ароматичних сполук. Часто вони є дуже нестійкими і реакційноздатними.

	До числа ароматичних сполук відносяться бензен та його заміщені (n=1, N=6). Приклади деяких інших ароматичних сполук наведені у табл.2.3

	

	Таблиця 2.3 — Деякі ароматичні сполуки



		№

		Назва

		Формула 

		n

		N



		1

		Нафтален

		

		2

		10



		2

		Антрацен

		

		3

		14



		3

		Фенантрен

		

		3

		14



		4

		Тетрацен

		

		4

		18



		5

		Хризен

		 

		4

		18







	Властивостями ароматичних сполук володіють деякі шестичленні гетероциклічні сполуки: піридин, піримидин,  сим-триазін:





	Кожна з цих сполук містить у своєму складі 6 -електронів, у тому числі - за рахунок кон’югації р-орбіталей нітрогену, що містять неподілені електронні пари:



	Ці два фрагменти є такими, що подібні один одному за електронною будовою і симетрією. Такі фрагменти називають ізолобальними. Молекули наведених шестичленних гетероциклічних сполук мають пласку структуру з утворенням єдиної формула-електронної системи.

	Значну групу ароматичних сполук складають так звані небензоїдні ароматичні сполуки. До їх числа відносяться сполуки, що підпорядковуються правилу Хюккеля, мають пласку циклічну структуру, але не мають шестичленних циклів. Прикладом такої сполуки є азулен, 



що містить два сконденсованих (анельованих) кільця (5- та 7-членне), що містять подвійні зв’язки. Ці зв’язки утворюють єдину кон’юговану систему, шо містить 10 електронів, тобто підпорядковується правилу Хюккеля. Цікаво відмітити, що ця молекула, незважаючи на те, що є вуглеводнім, є полярною і має високий дипольний момент (2,7 Д), а також глибокий синьо-фіолетовий  колір. Це пов’язано з тим, що в молекулі азулену відбувається внутрішньомолекулярний перенос електрона. Внаслідок цього -електронна система містить  2 частини: п’ятичленного циклу, що несе від’ємний заряд і семичленного, що несе доданий заряд по формула-системам.



 



	Ще однією небензоїдною ароматичною системою є катіон тропілію:





	Синтез солей тропілію оснований на реакції циклогептатриєна з пентахлоридом фосфору:

		(2.7)

	Солі тропілію [C7H7]+X- - стабільні, високоплавкі речовини. Температури плавлення: для Х=Cl: 102oC,  для X = Br: 203oC, для  X = J:  136oC. Солі тропілію ведуть себе подібно типовим солям: вони не розчиняються в неполярних органічних розчинниках,  але добре розчиняються у воді та етанолі, їх розчини проводять електричний струм.

	Концепція ароматичності грає значну роль в органічної та металоорганічної хімії. До складу ароматичних сполук відносяться деякі циклічні комплекси перехідних металів, у яких в утворенні ароматичної системи грають d-електрони перехідних металів. Прикладом таких циклічних (їх ще називають хелатними) комплексів можуть слугувати комплекси перехідних металів з ацетилацетоном та іншими -дікетонами:

 		(2.8)

	У цьому комплексі, що утворюється, p-електрони атомів карбону і оксигену, а також d-електрони атома міді утворюють єдину циклічну -електронну систему, яка відрізняється підвищеною міцністю. Цій комплекс за певними властивостями нагадує скоріше органічні, ніж неорганічні сполуки. Він не розчиняється у воді, але добре розчиняється в органічних розчинниках, має глибоке забарвлення.

	Подібні комплекси мають великий практичний інтерес. Серед них багато проявляють каталітичні властивості в багатьох реакціях і являються активними групами ферментів. До їх числа відносяться такі важливі природні сполуки, як гемоглобін та  хлорофіл. Багато комплексів використовуються, як барвники, тепло-та термостійки полімери, органічні напівпровідники. 



Питання для самоперевірки	1 У чому полягають основні принципи квантової механіки?

	2 Що виражає  хвильова функція?

	3 Зміст поняття «орбіталь». Якими величинами характеризуються орбіталі?

	4 У чому полягає зміст принципу Паулі і правило Гунда?

	5 Яки типи зв’язків існують? У чому їх особливості?

	6 Як утворюються молекулярні орбіталі з атомних? Як вони заповняються?

	7 У чому полягає сутність концепції гібридизації орбіталей? Які типи гібридних орбіталей створює атом карбону?

	8 Яки типи зв’язків може утворювати атом карбону?У чому їх особливості?

	9 Які кількісні характеристики ковалентного зв’язку Ви знаєте? У чому їх сутність?

	10 У чому особливості і різниці систем з ізольованими, кумульованими та кон’югованими подвійними зв’язками?

	11 У чому є особливості лінійних кон’югованих систем? Як вони проявляються?

	12 У чому зміст поняття ароматичність? У чому полягає критерії ароматичності? Наведіть приклади ароматичних сполук.

	13 Які сполуки називаються небензоїдними ароматичними сполуками? Наведіть приклади

	14 Що таке хелатні ароматичні комплекси? Де вони використовуються?



ЛЕКЦІЯ 3. КЛАСИФІКАЦІЯ МЕХАНІЗМІВ ОРГАНІЧНИХ РЕАКЦІЙ

	Мета: ознайомити слухачів:

		з поняттями «механізм реакції», «активна проміжна частка»;



		з основними типами проміжних часток в органічних реакціях, їх властивостями і методами генерації;



		з  хімічних реакцій та їх механізмів.





3.1 Поняття механізмів реакції	Хімічні реакції, у тому числі, органічні, рідко перебігають у одну стадію. Як правило, утворення продуктів реакції відбувається через послідовність декількох процесів, що перебігають в часі й просторі. У такому випадку мова йде про механізм реакції. Згідно визначення IUPAC1 IUPAC - Міжнародний союз теоретичної та прикладної хімії (International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) - міжнародна неурядова організація. Членами ІЮПАК є наукові організації 57 країн (академії наук, хімічні товариства та наукові ради), вчені-хіміки), у тому числі -Україна. ІЮПАК заснований у 1919 р. і зареєстрований у Цюріху, Швейцарія, а адміністративний офіс, відомий як "Секретаріат ІЮПАК", розташований у парку дослідницького трикутника, штат Північна Кароліна, США. Цей адміністративний офіс очолює виконавчий директор IUPAC, нині це  професор Ехуд Кейнан (Ізраїль( , механізм реакції - це детальний опис процесу перетворення реагентів на продукти, що містить у собі якомога повніший опис складу, будови, геометрії, енергії та інших властивостей інтермедіатів, перехідних станів і продуктів. Часто в опис механізму включають позначення, що стосуються руху електронів у частинках, якими супроводжується перехід від продуктів до реагентів. Прийнятний механізм реакції має узгоджуватися з експериментальними даними, наприклад, стереохімією реакції, її стехіометрією, кінетичним рівнянням тощо. 

	Відмітимо, що мова може йти тільки про прийнятний механізм, оскільки нерідко трапляються випадки, коли отриманим даним задовольняє кілька можливих механізмів. Для більшості реакцій невідомий весь набір даних, необхідних для точного встановлення механізму, і пропоновані механізми ґрунтуються на неповних даних. З цієї причини можна або запропонувати, або спростувати раніше запропонований механізм реакції. Твердження про доведеність механізму реакції видається некоректним.

	Для вивчення механізмів реакцій використовують комплекс методів: хімічних, кінетичних, фізико-хімічних, спектральних, теоретичних (квантово-хімічних). Основний експериментальний підхід підхід можна назвати «методом збурень» - відбувається вивчення наслідків змін, які вносяться в реакцію, що вивчається. Зокрема зміни можуть стосуватися структури реагентів, різних домішок (кислот, основ, йонів перехідних металів і т. д.). Вихідними змінними можуть бути структура і кількість продуктів, концентрації проміжних речовин, швидкості реакцій і т. д. 

3.2 Проміжні продукти та активні проміжні частини	Як відмічено у лекції 1, органічні реакції перебігають, як сукупність послідовних, паралельних і обернених реакцій. При цьому утворюється серія проміжних продуктів, які можуть накопичуватися і витрачатися у процесі взаємодії. Проміжні сполуки (або інтермедіати) утворюються на окремих етапах процесу, це - індивідуальні хімічні сполуки, які можна виділити та характеризувати. На відміну від вихідних речовин і кінцевих продуктів, вони володіють великим запасом енергії та відповідно високою реакційною здатністю. Але концентрації проміжних речовин можуть сильно відрізнятися в залежності від співвідношення швидкостей їх утворення і витрати. Це можна проілюструвати наступною аналогією, що заснована на класичній задачі про басейн, що заповнюють водою і одночасно вода витікає з нього (рис. 3.1). Для цього можуть бути таки випадки:

	а) Швидкість надходження води перевищує швидкість витікання. У цьому випадку басейн за певний час повністю заповниться водою.

	б) Швидкість витікання перевищує швидкість заповнення. У цьому випадку басейн практично спорожниться, і , оскільки вода все ж таки продовжує надходити, на дні басейну залишиться тонкий шар води (рис. 3.1 б).

	Останній випадок представляє найбільший інтерес з точки зору хімії. Розглянемо простішу послідовну реакцію першого порядку:

 

	Випадок б) реалізується, коли для констант швидкості k2 >> k1, тобто реакційна здатність проміжного продукту B набагато перевищує реакційну здатність вхідної речовини (або вхідних речовин для більш складних схем). 

                             а) 

 б) 

 

	Рисунок 3.1 — Аналогія хімічної реакції та басейну 



	Тобто, стадією, що лімітує процес, є створення проміжного продукту, а його перетворення перебігає набагато скоріше. 

	На практиці часто зустрічаються випадки, коли різниця між константами швидкостей окремих стадій складає до 6-10 порядків! У таких випадках в системі швидко встановлюється своєрідна рівновага: швидкість створення проміжного продукту дорівнює швидкості його витрати. При цьому концентрація інтермедіату залишається стаціонарною (такою, ще є постійною протягом значного часу) і вкрай низькою за рахунок його високої реакційної здатності. Такі інтермедіати прийнято називати активними проміжними частинами (для скорочення — просто проміжними частинами). На відміну від «звичайних» інтермедіатів, які можна виділити з реакційної суміші та характеризувати, активні проміжні частини, внаслідок їх високої реакційної здатності, можливо лише зафіксувати опосередковано за допомогою або сучасних фізичних методів, або за результатами їх перетворень.

	Активні проміжні частини не слід змішувати з перехідними станами. Перехідний стан не є індивідуальною сполукою, це є миттєвий стан системи, що реагує, який виникає під час зіткнення частинок. Він несе у себе властивості вхідних і вихідних речовин і має період життя, що відповідає періоду двох міжатомних коливань (~10-13с). Це на кілька порядків менше, ніж час життя активних проміжних часток. Після цього перехідний стан розпадається на вихідні або нові речовини. Він нестабільний, характеризується максимумом енергії; своєю чергою, енергія, необхідна для його досягнення, є енергія активації. 

3.3 Типи активних проміжних часток в органічних реакціях	Проміжні частинки, що утворюються в хімічних реакціях, посідають центральне місце при описі механізмів органічних реакцій і становлять одну з основних концепцій органічної хімії, що застосовуються для пояснення реакційної здатності органічних молекул. Сучасний підхід в оцінці реакційної здатності молекули базується на знанні механізму реакції, тобто інформації про окремі стадії перетворення та проміжні сполуки (інтермедіати). При цьому аналізується найповільніша стадія процесу й оцінюється відносна стабільність інтермедіатів, що утворюються.

	На теперішній час відомо багато активних проміжних часток. Частина з них зафіксована, частина запропонована гіпотетично на основі теоретичного обґрунтування на основі аналізу складу продуктів і квантовохімічних розрахунків. 

	Активні проміжні частини можна умовно розділити на дві групи: заряджені та незаряджені (електронейтральні) (рис. 3.2)  Перша група утворюється за рахунок або гомолітичного розриву зв’язків, або шляхом реакцій приєднання за рахунок донорно-акцепторних зв’язків. У цю групу входять вільні радикали, карбени і карбеноподібні частини і молекулярні комплекси. У групу заряджених часток входять іони, іон-радикали, а також сігма-комплекси. Розглянемо стисло кожні типи частинок.



Рисунок 3.2 — Класифікація активних проміжних часток



3.3.1 Вільні радикали	Вільними радикалами називають молекули, що містять неспарений електрон, але не несуть заряду. Найпростішим вільним радикалом є атомарний гідроген Н, що утворюється у процесі взаємодії феруму або цинку з кислотою. Він відрізняєтся дуже великою активністю у відновленні органічних сполук (кетонів нітросполук і т.д.). Далі атомарний гідроген перетворюється в молекулярний (Н2), у якого реакційна здатність набагато нижче у відсутності каталізаторів. Період напівперетворення атомарного гідрогену — порядку 20 сек. Інший важливий для органічної хімії радикал — це гідроксильний радикал ОН. Він утворюється при гомолітичному розкладанні перекису гідрогену у присутності каталізаторів або при  підвищенні температури:

 					(3.1)

	Простішим органічним вільним радикалом є метильний радикал CH3. Він утворюється при піролізі метану внаслідок гомолізу — гомолітічного  розриву зв’язку С-Н:

				(3.2)



	Одночасно утворюється атомарний гідроген.

	Вільні радикали можна отримувати з різних органічних молекул. Вони є вкрай реакційноздатними і здатні вступати у значну кількість реакцій, які будуть розглянуті нижче. Внаслідок цого час їх середній час життя не перевищує 10-13 с. Незважаючи на це, їх утворення можна доказати експериментально. Для цього реакційну суміш швидко заморожують до температури рідкого нітрогену (-196оС) в матрицы аргону. При цьому швидкість усіх хімічних процесів різко уповільнюється, стаціонарна концентрація радикалів зростає до такого рівня, що дозволяє записати їх спектр електронного парамагнітного резонансу, що однозначно доводить їх утворення і дозволяє встановити структуру.

	Крім піролізу, вільні радикали можна отримувати шляхом гомолізу за рахунок дії на молекули високої енергії, зокрема УФ- та гамма-опромінювання, а також, шляхом ініціювання за допомогою деяких хімічних процесів.

	Крім високореакційних вільних радикалів, існують і довгоживучі вільні радикали, вони будуть розглянуті нижче. 

3.3.2 Карбени та нітрени	Карбени - сполуки двовалентного вуглецю. Це нестабільні високо реакційноздатні сполуки з двома валентними електронами та загальною формулою:



(два замісники та електронна пара).  Більшість карбенів існують дуже короткий час, хоча також відомі й стабільні карбени. Подібно вільним радикалам, зафіксувати карбени можна  в аргоновій матриці за дуже низьких температур. Назви карбенів є похідними від назви відповідної валентно-насиченої сполуки із заміною закінчень "-ан", "-ен", "-ін" на "-іліден", "-еніліден", "-ініліден" відповідно. Застосовується також замісна номенклатура, наприклад, дифенілкарбен,  діхлоркарбен, а для частинки CH2: зберегли назву "метилен".

	Уперше карбен (діхлоркарбен) був отриманий американіьким хіміком Хайном у 1951 р. за реакцією хлороформу з сильними основами, зокрема, з бутилатом калію:

 		(3.3)

	Його утворення було доведено хімічними методами, зокрема, за реакцією приєднання за подвійним зв’язком з утворенням циклопропанового кільця:



 			(3.4)

	Найпростіший карбен, метилен,  отримують при піролізі кетена:

 			(3.5)

	Для лабораторних досліджень найкращим попередником метилену є діазометан:

 				(3.6)

	Діазометан — це газ, що легко отримується у вигляді розчину у діетиловому естері при розкладанні деяких N-метилнітрозоамідів у лужному середовищі:

 	(3.7)

	Реакцію (3.7) проводять у системі вода-етер. Діазометан, що утворюється у вигляді жовтого газу, переходить у шар естеру, його можна збериіігати декілька дію у холодильнику.

	Нітрогеновими аналогами карбену є нітрени, сполуки одновалентного нітрогену формули R-N:, що містять вільну електронну пару. Вони також володіють високою реакційною здатністю і широко використовуються в органічному синтезі.

3.3.3 Аріни	Важливими реакційноздатними сполуками в хімії ароматичних сполук є арини — шестичленні циклічні сполуки, що містять два подвійних та один потрійний зв’язок. Найважливішим їх представником є дегідробензен (бензін), що має формулу:



	Його створення постулюється у деяких реакціях ароматичного нуклеофільногоо заміщення. Генерація дегідробензену, як такого, можливо при фотохімічному розкладанні діазоантранілової кислоти при невисокій  температурі:

 		(3.8)

	Це дозволяє використовувати цю високореакційну сполуку для отримання поліциклічних карбоциклічних або гетероциклічних органічних сполук.

3.3.4 Молекулярні комплекси	В цю групу входять широке коло проміжних сполук, що утворюються шляхом реакцій приєднання за типом утворення донорно-акцепторних або гідрогенових зв’язків. Сюди можуть входити, наприклад, комплекси реагент-розчинник, субстрат-реагент, субстрат-реагент-каталізатор. Вони можуть бути не тільки електронейтральними, но і зарядженими. За рахунок створення таких комплексів перебігають, зокрема, каталітичні реакції. 

	Значну роль в розвитку теорії механізмів реакції грає уявлення о так званих -комплексах. Це — специфічні комплекси субстрат-реагент, що утворюються з речовинами, що містять -системи, еакими, як  алкени, арени й гетарени. Прикладом може бути реакція бромування алкенів. Молекулу брому модна розглядати, як дипольну  Br+—Br-. На першій стадії відбувається взаємодія акцепторного позитивного (електрофільного) кінця молекули з електронодонорною -системою алкену з утворенням нестабільного інтермедіату — молекулярного комплексу:

 

	Ця стадія перебігає швидко і попереджає подальшим перетворенням

	Подібні -комплекси постульовані, як перша стадія багатьох реакцій.

	Більш детально молекулярні комплекси будуть розглянуті при описуі механізмів реакцій.

3.3.5 Іони	В перебігу органічних реакцій велику роль грають іонні частинки, що утворюються на основі атомів нітрогену, сірки, оксигену. Але найбільший інтерес, як активні проміжні частини, мають іонні частини на основі атомів карбону: карбокатіони і карбаніони.

	Карбокатіони утворюються з органічних речовин в кислих середовищах, шляхом гетеролітичного розриву зв’язку:

 					(3.9)

	При цьому, наряду с катіоном, завжди утворюється відповідний аніон. Карбокатіони є вельми реакційноздатними проміжними частинами у багатьох хімічних реакціях, що перебігають у кислому середовищі.

	Карбаниони.  У разі приєднання зайвого електрона до атома вуглецю (це відбувається, коли під час відщеплення будь-якого атома або групи атомів обидва загальні електрони, що утворюють зв'язок, залишаються при вуглецевому атомі) утворюється негативно заряджений атом — карбаніон:

. 				(3.10)

	Для того, щоб рівновага (3.10) могла реалізуватися помітною мірою, необхідно, щоб карбоновій центр був більш електронегативним, ніж Х. Таке можливо, зокрема, для металорганічних сполук. Утворення карбаніонів грає важливу роли в реакціях карбонільних сполук й буде розглянуто у наступних лекціях.

	Крім С-аніонів, важливу роль, як інтермедіати, грають  N, O і S-аніони.

3.3.6. Іон-радикали	Вільні радикали утворюються при розриві -зв’язків, тому носять назву формула-радикалів. Інший тип радикальних частинок являють -радикали, утворюються в системах, що містять системи -зв’язків, шляхом відняття або додання електрону з -системи. При цьому, на формула-системи виникає не тільки спінова густина, але й заряд. Тобто ці частинки мають властивості як радикалів, так і йонів. Тому вони носять назву йон-радикалів, відповідно, аніон-радикалів, що несуть негативний заряд за рахунок надлишкового електрону і катіон-радикали, у яких у -системи не вистачає одного електрона. Зрозуміло, надлишковий заряд формула-системи системи компенсується протилежним зарядом відповідного катіону або аніону.

	В першу чергу утворення іон-радикалів характерно для ароматичних та гетероароматичних сполук, що володіють протяжними -системами. Це дозволяє вносити лише невеликі енергетичні збурення при віднятті або доданні електронів у цій системі. Зокрема ще у другій половині 19 сторіччя було встановлено, що нафталін і антрацен у розчинах у діметоксиетані (DME) реагують з розплавами лужних металів з утворенням розчинів, що забарвлені у темно-фіолетовий колір. З появою методу електронного парамагнітного резонансу було встановлено, що забарвлення обумовлено утворенням аніон-радикалів цих сполук:



     			(3.11)

	Позначка      означає, що частинка є аніон-радикалом. Квантовохімічні розрахунки та вимірювання методом ЕПР показують, що від’ємний заряд і спінова густина делокалізовані по ароматичній системі, що робіть молекулу відносно стабільною у відсутності оксигену. Утворення аніон-радикалів є процес відновлення, пов’язаний з переносом одного електрона, він перебігає тільки у сильно основному середовищі. 

	Схильність до передачі одного електрона, що призводить до утворення катіон-радикалів, особливо яскраво виражена у сполук, що містять гетероатом (O, N, S), який має неподілену пару електронів. Одним із перших стабільних катіон-радикалів, отриманих ще 1889 року, був "синій Вюрстер", названий на ім'я хіміка, який синтезував його. Він утворюється під час окислення тетраметил-п-фенілендіаміну бромом в оцтовій кислоті і має глибоке синє забарвлення. 

         (3.12)

	У 60-х роках методом ЕПР було доведено, що ця сполука є катіон-радикалом. Утворення катіон-радікалів є процесом окиснення, оскільки з системи -орбіталей молекули передається один електрон і виникає «дірка» - позитивний заряд. Як правило процес перебігає у кислих та сильно кислих середовищах. 

	Стабільні катіон-радикали утворюються під час окиснення конденсованих ароматичних вуглеводнів, при цьому уходить один електрон з вищої зайнятої молекулярної орбіталі:

         			(3.13)

	Іон-радикали є активними проміжними частинками у багатьох реакцій. Так, при відновленні нітробензену гідрогеном утворюється його аніон-радикал:

       				(3.14)

	Далі цій аніон-радикал протонується, зокрема за рахунок взаємодії з водою з утворенням фенілнітроксильного радикалу і далі перетворюється у нітрозобензен, перший продукт відновлення:

        			 (3.15)

	Нітрозосполука, що утворилася, далі відновлюється за таким самим механізмом, до серії проміжних речовин, аж до утворення кінцевого продукту, аніліну.

3.4 Класифікація  органічних реакцій та їх механізмів	Класифікації органічних реакцій враховують різні особливості перетворень. На наступний час можливі декілька типів класифікацій. Найбільш розповсюджена класифікація наведена на рис.3.21) За основу положена класифікація, шо наведена у підручнику Швед Н. (див перелік літератури) . Проаналізуємо основні характеристики неї.

	За типом розриву зв’язків в хімічній реакції реакції можуть бути гомолітичними і гетеролітичними. У першому випадку вона розривається на два радикала:

          						(3.16)

	У другому випадку відбувається розрив, у результаті якого електронна пара повністю переходить у найбільш електронегативну частину молекули з утворенням йонних часток. Прикладом може бути дисоціація трет-бутилхлориду в полярних розчинниках, в якої утворюється трет-бутильний катіон и хлорид-аніон:

   				(3.17)





	Рисунок 3.2 — Класифікація органічних реакцій



	За напрямком процесу розрізняють:

		 реакції заміщення (Substitution, S):





, 				(3.18)

 -органічний радикал, Х — група, що заміщається, Y – група, що заміщає, В — атом або група атомів, що зв’язана з Y. Прикладом реакції заміщення може бути гідроліз естерів карбонових кислот:

.		(3.19)

		Реакції приєднання (Addition, A), яки формально можна зобразити, як об’єднання двох молекул у одну:





.						(3.20) 

	Приклад: реакція приєднання молекули води за подвійним зв’язком:

.				(3.21)

		Реакції елімінування або відщеплення (Elimination, E). 





	Ці реакції можна розглядати, як обернені до реакцій приєднання: з однієї молекули утворюються дві. Наприклад, під час нагрівання етилхлориду з лугом у спирті відбувається елімінування HCl і йде утворення етилену:

     				(3.22)

		реакції перегрупування (молекулярні перегрупування) 





	Це- хімічні реакції, унаслідок яких відбувається зміна взаємного розташування атомів у молекулі, місця кратних зв'язків і їхньої кратності; можуть здійснюватися зі збереженням атомного складу молекули (ізомеризація) або з його зміною.

	Усі молекулярні перегрупування поділяють на два основні типи: 

		міжмолекулярні, коли група атомів або атом (скорочено - група), що мігрує, повністю відокремлюється від молекули та може приєднуватися до до-к.-л. атома ін. такої самої молекули; 



		внутрішньомолекулярні, коли група, що мігрує, переходить від одного атома до іншого в одній і тій самій молекулі. 





																			Молекулярні перегрупування, в результаті яких утворюються молекули, ідентичні вихідним, називаються виродженими.







































	Приклад внутрішньомолекулярного перегрупування — бензидинове перегрупування — отримання 4,4’-діамінобіфенилу (бензидину) з гідразобензену:

 		(3.23)

	Приклад міжмолекулярного перегрупування — реакція метатезису алкенів - хімічної реакції, у результаті якої відбувається перерозподіл замісників шляхом послідовного розриву та утворення подвійних вуглець-вуглецевих зв'язків у молекулах алкенів:

 		(3.24)

	Каталізатори процесу — комплекси деяких перехідних металів.

	За характером реагентів у хімічних реакціях розрізняють субстрат ‒ основну сполуку, для якої оцінюється реакційна здатність, і реагент ‒  частинку, що його атакує. 

	Залежно від характеру реагенту розрізняють реакції:

		радикальні (R), реагенти — вільні радикали, атоми або групи атомів, що мають неспарений електрон: Cl, CH3, NO2;





		нуклеофільні (Nu), реагенти — аніони й молекули, що містять атоми з неподіленими парами: CH3O-  ( з CH3ONa), HO-, R-S-; :NH3 та ін. Вони атакують у молекулі субстрату електронодефіцитний реакційний центр;



		електрофільні (Е), реагенти -  катіони й молекули, в яких є атоми з незаповненими валентними орбіталями (вакантними орбіталями): Cl+, Br+, NO2+, SO3H+, SO3, AlCl3, FeBr3, BF3 та ін.  Вони атакують в органічному субстраті нуклеофільний реакційний центр .





	За молекулярністю реакції. Молекулярність реакції визначають за числом молекул, що реагують в елементарній реакції, тобто в яких відбувається зміна характеру ковалентних зв’язків в елементарній стадії. Якщо в ній бере участь одна молекула, то реакцію вважають мономолекулярної (індекс 1), якщо дві – бімолекулярною (індекс 2).

	Для зручності позначення процесів використовують символи, що характеризують механізм реакції, наприклад, АR ‒ реакція радикального приєднання, Е2 ‒ бімолекулярного елімінування, SN1 ‒ мономолекулярного нуклеофільного заміщення та ін. 

	Безумовно, наведена класифікація далеко не повна, але вона є зручною для практики і дозволяє легко визначити тип більшості реакцій. При цьому слід звертати увагу на умови проведення реакції. Зокрема, якщо реакція перебігає під впливом випромінювання або дії перекисів — це свідчить про її перебіг за радикальним механізмом. Якщо реакція перебігає в середовищі полярних розчинників — вона, скоріше за все буде  гетеролітичною реакцією (електрофільною або нуклеофільною). Наприклад, реакцію: 

 			(3.25)

слід віднести до процесів радикального заміщення, оскільки наявність ініціювання випромінюванням свідчить про можливість створення вільних радикалів. Навпаки, реакція приєднання:

			(3.26) 

відноситься до процесів електрофільного приєднання, оскільки в молекулі субстрату, етилену, наявна зона підвищеної електронної густини (подвійний зв’язок), а реагент, HCl, електронодефіцітну електрофільну частинку — Н+.

	Напрямок реакції можна пояснити дією факторів, пов’язаних з будовою реагентів (електронних та стеричних факторів), а також, ефектами, пов’язаними з середовищем і деякими доданками (активаторами і каталізаторами).



Питання для самоперевірки	1 Поясніть сенс поняття «механізм реакції»

	2 Який метод використовують при експериментальному вивченні механізмів реакцій? В чому його суть?

	3 У чому особливість активних проміжних частинок, яв проміжних продуктів реакції?

	4 У чому різниця понять «активна проміжна частинка» і «перехідний стан»?

	5 Які проміжні частинки називаються вільними радикалами? Як можна довести їх існування?

	6 Як можна генерувати вільні радикали?

	7 Які частинки називаються карбенами? Як їх можна генерувати?

	8 Які частинки називаються аринами? Як їх можна генерувати?

	9 У чому сутність поняття «молекулярний комплекс»?

	10 Як побудовані карбокатіони і карбаніони?

	11 У чому особливість будови іон-радикалів?

	12 Як класифікуються органічні реакції за типом розриву зв’язків?

	13 Як класифікуються реакції за напрямком процесу?

	14 Ще таке молекулярне перегрупування? Яки типи перегрупувань Ви знаєте?

	15 За яким принципом речовини, що реагують  розділяють на субстрат і реагент?

	16 Як класифікуються реакції за типом реагентів?

	

ЛЕКЦІЯ 4. ЕЛЕКТРОННІ ТА СТРУКТУРНІ ЕФЕКТИ Й РЕАКЦІЙНА ЗДАТНІСТЬ	Мета: Ознайомити слухачів:

		з електронними ефектами, що виникають в органічних сполуках;



		характером їх впливу на реакційну здатність



		методами якісного та кількісного опису електронних ефектів



		ролі стеричних ефектів у хімічних реакціях





4.1 Індуктивний та мезомерний ефекти. Теорія резонансу	Якщо позитивний або негативний заряд «передається» (делокалізується) ланцюжком атомів за рахунок електростатичної індукції, то такий електронний ефект називається індуктивним і позначається латинською буквою I. Засувник може бути електронегативним атомом і відтягувати на себе електронну щільність, у цьому разі говорять про негативний індуктивний ефект (-I). До числа елементів, що виявляють негативний індуктивний ефект у вуглецевому ланцюжку, належать, наприклад, галогени або амонійний катіон. Електропозитивний атом має позитивний електронний ефект (+I); до числа таких атомів належать лужні метали. Прийнято також вважати, що позитивний індуктивний ефект притаманний алкільним групам. Індуктивний ефект важливий для пояснення поведінки σ-електронних систем, він доволі швидко загасає під час передачі ланцюжком атомів. Класичним прикладом дії індуктивного ефекту є зміна кислотності оцтової та трьох хлороцтових кислот (табл. 4.1).

	Таблиця 4.1 - Константи кислотної дисоціації хлороцтових кислот

		Кислота

		Хімічна формула

		



		Оцтова

		CH3 - COOH

		4,7



		Монохлороцтова

		ClCH2 - COOH

		2,9



		Діхлороцтова

		Cl2CH - COOH

		1,3



		Трихлороцтова

		Cl3C - COOH

		0,7





	

	Другий вид електронних ефектів — так званий мезомерний ефект. Его сутність полягає у поляризації  - зв’язків.

	Для розуміння сутності цього ефекту попередньо слід розглянути поняття делокалізації зв’язків. Вважається, що в молекулах, де атоми пов’язані тільки σ-зв’язками, зокрема у тетраброміді карбону (4.I):



 	У нього нього електронні пари локалізовані на зв’язках C-Br, тобто в цій молекулі є чотири незалежні σ-електронні хмари. Такий опис зв’язків у молекулі СВr4 дозволяє задовільно описати його властивості. Однак варто перейти до розгляду систем, що включають π-зв’язки і неподілені електронні пари, як ця модель виявиться недостатньою. Наприклад, рентгеноструктурні дослідження показують, що в аніоні карбонової кислоти:



обидві відстані С-О однакові, отже, і характер зв’язування атомів карбону та оксиген має бути однаковим. У нітросполуках також рівними виявляються відстані N-O, хоча, здавалося б, один атом кисню приєднаний до азоту подвійним зв’язком, а другий — донорно-акцепторним.

	Розв’язання проблеми було запропоновано американським хіміком Лайнусом Полінгом, який у 30-х роках запропонував для використання термін «резонанс». У цьому випадку цей термін має інший зміст, ніж у фізиці. Для карбоксилат-аніону і нітро-групи можуть бути написані такі формули:



 	Ці формули відрізняються одна від одної тим, що атом оксигену e в одній із них сполучений із сусіднім атомом простим зв’язком, а в другій — подвійним зв’язком. Третя формула карбоксилат-аніону не містить кратних зв’язків, натомість атоми в ній мають три заряди: два від’ємні й один позитивний.

	Кожна з цих формул називається граничною або резонансною структурою. Стрілка з двома гострими кінцями, що стоїть між двома граничними структурами, означає, що реальний розподіл електронної густини, який відповідає реальній молекулі, резонансному гібриду, є середнім між цими структурами. З цього випливає, що електронні хмари π-зв’язку і неподіленої електронної пари кисню делокалізовані й охоплюють три атоми: два атоми кисню й один атом вуглецю в карбоксилат-аніоні та два атоми кисню й один атом азоту в нітрогрупі. Резонансний гібрид має менший запас енергії, ніж будь-яка гранична структура: чим більше граничних структур можливо написати (де що більше делокалізовані електронні хмари), тим більшим виявляється виграш енергії. Він ще більше збільшується, якщо граничні структури однакові, як, наприклад, у карбонат-аніоні:



	Правила укладання резонансних формул: 

		Не можна переміщати ядра атомів. 



		Для елементів другого періоду число електронів на зовнішній електронній оболонці не може бути більше восьми. 



		Число розділених зарядів у резонансній формулі має бути мінімальним, тому формула карбоксилат-аніону з одним позитивним і двома негативними зарядами не може вважатися правильною і має бути виключена з розгляду. 



		Природно, що р-електронні хмари, що утворюють π-зв’язки, найкращим чином взаємодіють, коли їхні осі паралельні. З цього випливає, що резонанс найчіткіше проявляється в плоских молекулах.





4.2 Резонанс у карбонільній групі	Подивимося  як проявляється резонанс у карбонільній групі, одній з найважливіших функціональних груп,





	Зсув електронної пари показано зігнутою стрілкою, що починається біля тієї електронної пари, яка зсувається, і закінчується там, куди ця електронна пара переміщується. У лівій формулі π-електронна пара переміщується на оксиген. Якби це переміщення було повним, атом вуглецю виявився б оточеним шістьма електронами (незаповнена електронна оболонка!) і набув би позитивного заряду. Атом оксигену набув би негативного заряду, але залишився б оточеним електронним октетом. Така ситуація показана в правій формулі. Природно, що атом із незаповненою електронною оболонкою прагне її заповнити (показано стрілкою). Отже, реальний розподіл електронів у карбонільній групі такий, що атом вуглецю відчуває деякий електронний дефіцит.



	Таким чином, карбонільна група є акцептором електронів й кажуть, що вона має негативний мезомерний ефект -М. Подібно до карбонільної, від'ємний мезомерний ефект мають ціаногрупа -С≡N, нітрогрупа -NO2 та деякі інші. Навпаки, атоми, що несуть на собі неподілені електронні пари і є донорами електронів, мають позитивний мезомерний ефект +М. -Електронна пара етиленового зв'язку вельми рухлива, тому вона може мати як позитивний, так і негативний мезомерний ефект. Володіючи цими знаннями, можна описати дію електронних ефектів у молекулі з граничними структурами А і B:



 

	Оскільки у формулі B лівий атом оксигену несе позитивний заряд, можна припустити, що він легко віддаватиме протон. Дійсно, сполука ця є сильнішою кислотою, ніж звичайний спирт, як це випливало б тільки з формули А.

	За рахунок мезомерного ефекту, внаслідок суперпозиції резонансних структур,  відбувається «вирівнювання» зв’язків по -електронній системі, як у теорії молекулярних орбіталей. Відмітимо, що теорія резонансу з’явилася практично одночасно з теорією молекулярних орбіталей. Теорія резонансу зручна тим, що якісно, без складних розрахунків, дозволяє отримати цінну інформацію про якісний розподіл електронної густини. Вона не має суттєвих суперечностей з теорією МО, яка є більш  кількісною, але вимагає складних комп’ютерних розрахунків. Тому вона широко використовується у органічної хімії, зокрема для якісних висновків про реакційну здатність і стійкість органічних сполук

4.3 Використання електронних ефектів	Використання моделі електронних ефектів дає змогу пояснити багато явищ в органічній хімії. Добре відомо, наприклад, що дві гідроксильні групи зазвичай не можуть перебувати біля одного вуглецевого атома. Однак є й винятки, найвідомішим з яких є хлоральгідрат CCl3CH(OH)2, стабільна кристалічна речовина. При нагріванні він, щоправда, втрачає воду, утворюючи хлораль CCl3-CHO, але останній легко гідратується при кімнатній температурі

	У молекулі хлоралю (С) два негативних ефекти: індуктивний хлору та мезомерний оксигену карбонільної групи. Вони створюють ситуацію, коли безпосередньо зв’язаними виявляються два електронодефіцитні атоми карбону. Така ситуація енергетично невигідна. Навпаки, у молекулі хлоральгідрату (D) від’ємний індуктивний ефект хлору компенсований позитивним мезомерним ефектом двох гідроксильних груп, у результаті молекула стабілізується.



 	Ще один приклад, що ілюструє користь застосування моделі електронних ефектів, - пояснення основності карбаміду. Відомо, що ця речовина, водні розчини якої мають нейтральну реакцію, утворює солі з одним еквівалентом кислоти. Протон у цих солях приєднаний не до азоту, як це можна було припустити, а до кисню. У цьому випадку відбувається делокалізація позитивного заряду і катіон виявляється стійким: 

		

		

(4.1)





	Користуючись моделлю електронних ефектів, можна передбачити напрямок реакції. Розглянемо взаємодію оцтового альдегіду із синильною кислотою. Карбонільна група альдегіду має негативний мезомерний ефект; протонування карбонільного кисню лише збільшує деформацію електронної хмаринки.



		(4.2)

	У результаті атом вуглецю карбонільної групи стає координаційно ненасиченим, зовнішня електронна оболонка його заповнена не повністю. 	Ціанід-аніон, навпаки, електронно надлишковий, на вуглецевому атомі в ньому є неподілена електронна пара. Логічно припустити, що саме вона заповнить «електронну прогалину» карбонільного вуглецю. При цьому  утворюється нітрил мигдальної кислоти:

 		(4.3)

	Подібним чином можна інтерпретувати перебіг багатої кількості органічних реакцій.

4.4 Кількісна оцінка електронних ефектів	Оскільки електронні ефекти впливають на силу карбонових кислот, а визначення константи дисоціації карбонової кислоти — досить проста операція, то, порівнюючи константи дисоціації заміщених карбонових кислот, можна зробити висновок і про величину електронного ефекту. Розглянемо ситуацію, що складається в молекулах мета-  і пара-заміщених бензойних кислот  формул, відповідно (4.II) і (4.III):

 

	У молекулі мета-ізомеру замісник Х не сполучений з карбоксильною групою по системі -зв’язків. Отже, він може впливати на дисоціацію лише за механізмом індуктивного ефекту. Замісник, що перебуває в пара-положенні, сполучений із карбоксильною групою, він впливає на дисоціацію як індуктивним, так і мезомерним ефектом. Однак слід зауважити, що вплив індуктивного ефекту тут невеликий, оскільки замісник віддалений від карбоксилу далі, ніж у мета-положенні. Порівняємо константи дисоціації деяких заміщених бензойних кислот (табл. 4.2).

	Порівняння даних табл. 4.2 дає змогу помітити, наприклад, що метоксильна група в пара-положенні послаблює кислотність (6,27 > 3,38), а в мета-положенні посилює (6,27 < 8,17). Отже, метоксил має негативний індуктивний і позитивний мезомерний ефект. Порівнюючи константи дисоціації пара-нітробензойної (37,0) і пара-хлорбензойної (10,5) кислот, ми бачимо, що негативний ефект нітрогрупи є більшим. 



	Таблиця 4.2 -  Константи дисоціації (105 К) деяких 3- і 4-заміщених бензойних кислот у воді за 25°C.

		Положення

замісника

		Константи кислотної дисоціації 



		H

		CH3

		OCH3

		F

		Cl

		NO2



		3-

		6,27

		5,35

		8,17

		13,6

		14,8

		32,1



		4-

		6,27

		4,24

		3,38

		7,22

		10,5

		37,0







	Порівняння даних табл. 4.2 дає змогу помітити, наприклад, що метоксильна група в пара-положенні послаблює кислотність (6,27 > 3,38), а в мета-положенні посилює (6,27 < 8,17). Отже, метоксильна група має негативний індуктивний і позитивний мезомерний ефект. Порівнюючи константи дисоціації пара-нітробензойної (37,0) і пара-хлорбензойної (10,5) кислот, ми бачимо, що негативний ефект нітрогрупи є більшим. 

	Краще, однак, порівнювати не самі константи дисоціації, а логарифм відношення констант дисоціації заміщеної бензойної кислоти () до константи дисоціації незаміщеної бензойної кислоти ():

.						(4.4)

	Ця  величина характеризує електронний ефект замісника і, за пропозицією Л. П. Гаммета, отримала назву -константи замісника. 

	У табл. 4.3 наведено деякі значення констант σ. Неважко бачити, що негативні ефекти характеризуватимуться позитивною константою σ, а позитивні ефекти — негативною константою σ.

	З табл. 4.3 випливає, що гідроксильна група має від’ємний індуктивний і позитивний мезомерний ефект. При цьому  від’ємний індуктивний ефект у неї дещо більший, ніж у групи OCH3, але менший, ніж у атому F. Нітрогрупа має значні за модулем негативний індуктивний і мезомерний ефекти. Таким чином уявлення про індуктивний і мезомерний ефекти дають змогу краще розібратися в механізмі взаємного впливу атомів і груп у молекулі органічної сполуки.



	Таблиця 4.4 — -Константи найважливіших замісників



		Замісник

		

		формула



		Н

		0,0

		0,0



		ОН

		+1,21

		-0,37



		ОCH3

		+0,115

		-0,268



		CH3

		-0,069

		-0,17



		F

		+0,337

		+0,062



		Cl

		+0,373

		+0,227



		NO2

		+0,710

		+0,778







4.5. Зв’язок електронних ефектів та реакційної здатності. Кореляційні рівняння	Однієї з фундаментальних проблем хімії є передбачення швидкостей хімічних реакцій. Розв’язання цієї проблеми, що має велике практичне значення, відбувається шляхом використання на теоретичних уявлень, заснованих на успіхах квантової хімії, а також на основі обробки великих масивів наявних експериментальних даних шляхом пошуку взаємозв’язку між реакційною здатністю та будовою реагентів, каталізаторів, розчинників методами математичної статистики та штучного інтелекту.

	Першопрохідцем у галузі досліджень хімічних реакцій методами математичної статистики був американський хімік Л. П. Гаммет. На основі порівняльного вивчення кінетики реакції лужного гідролізу естерів мета- і пара-заміщених бензойних кислот (4.5), він встановив, що між логарифмами констант швидкості і -константами замісників (4.4) існує статистично значуща лінійна залежність (рис. 4.1):

	, 			(4.5)

	Рівняння (4.5)  носить назву рівняння Гаммета.

	Поняття «статистично значуща лінійна залежність» означає, що експериментальні точки щільно розташовані навколо певної прямої. При цьому, вони не обов’язково точно лежать на цій прямії. Подібна статистична залежність називається кореляційною. Сила такого лінійного зв’язку між двома наборами змінних  у та х об’єму n характеризується коефіцієнтом кореляції:

формула, 					(4.5)

формула - середні значення для кожного набору,

формула- іх середні квадратичні відхилення.

	Коефіцієнт кореляції (синоніми: коефіцієнт парної кореляції, коефіцієнт кореляції Пірсона) — безрозмірна величина, що розташована в інтервалі [-1; 1]. Якщо формула або формула - точки ідеально лежать на прямій. Якщо формула - точки не групуються навколо певної прямої ( випадкове розташування, великий
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	Рисунок 4.1 — Залежність між логарифмами констант швидкості гідролізу етилових естерів карбонових кислот і -константами (логарифмами відношення констант іонізації карбонових кислот). Позначення:

   - 3- та 4-заміщені бензойні кислоти,

   - 2-заміщені карбонові кислоти

   - аліфатичні карбонові кислоти



розкид). Американський хімік Джаффе у 50-х роках сформулював наступні критерії для кореляції в логарифмах:

		формула > 0,99 – чудова кореляція;



		формула – задовільна кореляція;



		формула - приблизна кореляція. 





	Сенс параметрів, що входять у (4.5):

		вільний член формула - константа швидкості 2 порядку гідролізу естеру незаміщеної  бензойної кислоти;



		кутовий коефіцієнт формула носить назву константи чутливості. Ця величина дозволяє визначити, наскільки сильно замісники впливають на константи швидкості реакцій1) Слід мати на увазі, що величини констант швидкості слід вимірювати (або розраховувати) при однакової температурі  , а також оцінити, якою буде константа швидкості для замісника, з яким ще не проводили дослідження. 





	За знаком формула можна судити про можливий механізм реакції: додана величина константи чутливості характерна для нуклеофільних реакцій (акцепторні замісники прискорюють реакцію). Від’ємна величина константи чутливості може свідчити,  що реакція є електрофільною (донорні замісники прискорюють реакцію). Якщо формула за модулем близько до 0 — це характерно для радикальних реакцій.

	Величини коефіцієнту кореляції, в також, параметри рівняння Гаммета легко знаходяться за допомогою програми Excel або LibreOffice. Для поглибленого вивчення кореляційного аналізу рекомендуємо звернутися до книжок з математичної статистики, яких за останні роки видано багато.

	Відмітимо, що рівняння Гаммета добре виконується лише для замісників, що знаходяться в положеннях 3- и 4- по відношенні до естерної групи. Для замісників у положенні 2 — кореляція відсутня (рис. 4.1). Також, кореляція відсутня і для гідролізу естерів аліфатичних кислот. Ці питання будуть обговорені у розд. 4.5.

	Напрям, пов’язаний з пошуком кореляційних залежностей між кінетичними та термодинамічними характеристиками реагентів, складає важливий напрям сучасної фізичної органічної хімії і носить назву кореляційного аналізу органічних реакцій. Кореляційний аналіз, починаючи з 50-60 років 20 сторіччя став робочим приладом дослідників у галузі фізико-органічної хімії. Наявність кореляцій типу рівняння Гаммета було встановлено для дуже великої кількості реакцій, розроблені також інші типи кореляційних рівнянь, що дозволяють враховувати індукційні ефекти (рівняння Тафта), вплив розчинників (рівняння Коппеля-Пальма), багатопараметрові кореляції від декількох показників. Але їх розгляд виходить за рамки цього курсу

4.6 Просторові (стеричні) ефекти	Крім електронних ефектів, не реакційну здатність суттєво впливає найближче оточення реакційного центру — так звані стеричні фактори. При взаємодії можливі різні за величиною та напрямом ефекти. З одного боку, найближче оточення може запобігати доступу реагенту до реакційного центру. В результаті реакційна здатність може суттєво знижуватись. Наприклад, відомо, що естери 2,2-дізаміщених бензойних кислот гідролизуються з надзвичайними труднощами. В цьому випадку дві орто-розташованих метильні групи, разом з етоксигрупою естеру, блокують підхід реагенту, гідроксил-аніону, до реакційного центру — карбонільного атому карбону:



(4.IV)

	Ще один приклад — надзвичайна стійкість до гідролізу іміну формули (4.V):



(4.V)

	Зазвичай сполуки зі зв’язком C=NH гідролізуються просто водою. Сполука (4.V) не гідролізується під час кип’ятіння протягом 8-10 год із концентрованою соляною кислотою, 33%-вим водним або 10%-вим спиртовим розчином їдкого калі й не змінюється за годинного нагрівання з концентрованою сульфатною кислотою за 100°С. 

	Інший приклад пов’язаний із взаємодією функціональних груп через простір. Характерній приклад — циклічний амінокетон (4.VI). У ньому, завдяки просторової близькості виникає взаємодія між вільною електронною парою нітрогену і карбонільною групою зі створенням зв’язку з утворенням біполярного йона (4.VII). Подібні молекули, що несуть одночасно і позитивний , і негативний заряди, однакові за абсолютною величиною, носять назву цвіттер-іонів. Внутрішньомолекулярні взаємодію в циклічних сполуках з циклами (С8-С11), що відбуваються між незв’язаними між собою атомами, що знаходяться на протилежних сторонах кільця, но зближеними у просторі, носить назву трансанулярної взаємодії.

 

 	Іноді просторово близька група бере участь у реакції, що протікає по сусідньому реакційному центру. Наприклад, в реакції (4.6) функціональна група Z, що має неподілену електронну пару, може впливати на перебіг заміщення групи Х у молекулі сполуки (4.VIII) таким чином, що утворюється нестійка проміжна сполука — циклічний катіон (4.IX). Тричленний цикл у ньому  легко розщеплюється при підході реагенту Y

		(4.6)

	У цьому разі кажуть, що група Z надає анхімерне сприяння. У наведеному прикладі результатом його є збереження конфігурації атома вуглецю, у якого відбувається заміщення (продукт 4.Х).

	Таким чином, стеричні ефекти, наряду з електронними, можуть надавати сильний вплив на реакційну здатністю.  Цей вплив може бути як негативним, так і позитивним.

Питання для самоперевірки	1 У чому сутність і властивості індуктивного ефекту? За системою яких зв’язків він розповсюджується? У чому він проявляється?

	2 У чому сутність і властивості мезомерного ефекту? За системою яких зв’язків він розповсюджується?

	3 У чому сутність методу резонансу структур? Як будуються резонансні структури?

	4 Як за допомогою методу резонансу описати карбонільну групу?

	5 Як теорія резонансу пояснює наявність основних властивостей у карбаміду?

	6 Надайте сутність поняття -констант замісників. У чому полягає їх сутність і як за їх допомогою можна кількісно оцінити електронні ефекти?

	7 Якими є границі застосування формула-констант замісників? Де їх не можна використовувати?

	8 У чому полягає сутність рівняння Гаммета? Для чого його можна використовувати?

	9 Що характеризують параметри рівняння Гаммета?

	10 Якою повинен бути коефіцієнт кореляції рівняння Гаммета, щоб отримати надійні дані для прогнозування реакційної здатності?

	11 Як можуть проявлятися вплив стеричних ефектів на реакційну здатність. Наведіть приклади.

	12 У чому полягає явище анхімерного сприяння хімічним реакціям?

	

ЛЕКЦІЯ 5. БАЗОВІ МЕХАНІЗМИ ОРГАНІЧНИХ РЕАКЦІЙ. РАДИКАЛЬНІ ТА ЕЛЕКТРОФІЛЬНІ РЕАКЦІЇ	Мета: Ознайомити слухачів з базовими закономірностями реакційної здатності в радикальних та електрофільних реакціях 

5.1 Реакції радикального заміщення	Для  проведення процесів радикального заміщення (SR) необхідно генерувати у системі вільні радикали.

5.1.1 Способи генерації вільних радикалів	Як відмічено у 3.3.1, вільні радикали можна  генерувати декількома методами:

	а) під впливом дії високої енергії: теплової (D) або випромінювання (hv):  при піролізі органічних сполук, зокрема алканів, при 500-700оС, або при опромінюванні УФ-світлом (фотоліз) або  g-промінями (радіоліз). При цьому  температури відбувається гомолітичний розрив зв’язків С-Н і С-С з утворенням вільних радикалів:

       					(5.1)

        					(5.2)

	Ці процеси перебігають не селективно.  Більш селективно перебігають процеси фотолізу інших сполук, зокрема хлору:

        					(5.3)



	Атомарний хлор грає роль вільного радикалу, що ініціює процеси заміщення.

	Селективно при нагріванні відбувається піроліз деяких металоорганічних сполук, зокрема тетраетилсвінець:

     			(5.4)

	Реакція (5.4) була використана  у 1020 р.німецьким хіміком Фридихом. Панетом для доведення існування метильных та етильних радикалів. Він нагрівав тетраметилсвинець або тетраетилсвінец в колбі, що була забезпечена горизонтальною скляною трубкою. Внутри трубки було нанесено свинцеве  дзеркало. Через колбу пропускався інертний газ (Н2). Він захоплював за собою вільні радикали, які виходили за реакцією (5.4). Ці радикали реагували зі свинцевим дзеркалом, знову утворюючи тетраалкілсвинець, який конденсувався в кінці установки. Цей експеримент дозволив оцінити середній час життя радикалів. В умовах досліду він становив близько 0,0084 секунд.

	Селективно, з утворенням вільних радикалів відбувається розклад органічних перекисів та гідроперекисів. Зокрема, при розкладанні перекису бензоілу, утворюються фенільні радикали:

   . 		(5.5)

	Хорошим джерелом вільних радикалів слугують азосполуки, зокрема, динітрил азо-біс-ізомасляної кислоти (азо-біс-ізо-бутиронітрил АІБН). Він при термічному розкладанні дає два 2-ціано-2-пропильних радикала:

    			(5.6)

	Часто за  джерело первісних гідроксильних радикалів використовують перекис гідрогену, особливо у сполученні з іонами перехідних металів, частіше за все Fe2+ (реактив Фентона):

    	.			(5.7)

	Ще одним методом отримання вільних радикалів є окиснення-відновлення, зокрема, альдегідів:

     					(5.8)

	Зручнім методом отримання радикалів, зокрема фенільних, є електроліз (анодне окиснення) солей відповідної кислоти кислоти:



     					(5.9)

5.1.2 Механізми реакцій радикального заміщення	Субстратами в цих процесах є: алкани, циклоалкани, алкени,  арени, гетероциклиічні сполуки, у яких насичені ланцюги беруть участь в заміщенні гідрогену у α-атома карбону. Реагенти: ۰Cl, ۰Br, ۰CH3, ۰C2Н5, NO2 та ін. 	Радикальне заміщення найкраще вивчене для вуглеводнів (алканів). Внаслідок того, що реагенти, вільні радикали, є дуже реакційноздатними, їх доводиться генерувати безпосереднє в ході реакції, що перебігає за ланцюговим механізмом. Розглянемо його особливості на прикладі реакції хлорування алкану.

	Перша стадія — ініціювання і зародження ланцюгу, вона пов’язана з утворенням реагенту — радикалу:

     	 					(5.10)

	Друга стадія — зростання ланцюгу:

        			(5.11)

	Це — найбільш повільна стадія процесу (лімітуюча стадія). У ній реагент і субстрат спочатку утворюють перехідний стан. В результаті відщеплення гідрогену виходить органічний радикал, в якому центральний атом карбону знаходиться в стані sp2-гібридизації, тобто, має пласку структуру.

	У перехідному стані неспарений електрон займає вільну р-орбіталь. 	Далі органічний радикал атакує молекулу реагенту (швидка стадія) з утворенням продукту реакції і регенерацією радикальної частини Х۰, яка продовжує ланцюг перетворень.

               			(5.12)

	Третя стадія, обрив ланцюга, супроводжується зменшенням кількості радикальних часток за рахунок рекомбінації радикалів  - взаємодії радикалів між собою:

       			(5.13)

       					(5.14)



       						(5.15)

	Наведені продукти не є єдиними. Якщо у речовин, що утворюються, є зв’язки С-Н, то вони реагують далі, з утворенням усіх можливих продуктів радикального заміщення. Наприклад, при хлоруванні метану утворюються суміш продуктів моно-, ді- , трі- й тетрахлорування метану, а також частково- або повністю хлоровані алкани С3-С4.

5.1.3 Чому реакції називаються ланцюгові?	При проведенні радикальних реакцій заміщення у початковий період реагентів, вільних радикалів, у системі немає, їх треба згенерувати. Розглянемо ситуацію, коли у системі згенерований перший радикал X. Він реагує із субстратом R-H з утворенням радикалу R и НХ. Але далі відбувається реакція 

(5.12), яка приводить до генерації нового радикалу X. Таким чином, з первинної генерації першого радикалу шляхом ініціювання, запускається ланцюг послідовних перетворень, після кожного з яких в системі зберігається радикал, який викликає подальші перетворення.  Якби не було стадій обриву ланцюгу, в ході яких радикали X та X незворотно витрачаються, то процес теоретично тривав до повного вичерпання субстрату. Але наявність стадій обриву обмежує довжину ланки послідовних перетворень. Але вона  може залишатися високою, в залежності від співвідношення констант швидкості окремих стадій. Зокрема, доведено, що при поглинанні одного кванту світла певної довжини хвилі утворюється два радикали (атоми хлору). Але квантовий вихід продуктів радикального заміщення (кількість молекул продуктів на 1 квант світла) може досягати декількох тисяч! 

5.1.4 Які реакції перебігають за ланцюговим механізмом?	За ланцюговим радикальним механізмом перебігає значна кількість реакцій, серед яких багато таких, що мають практичне значення. Серед них процеси каталітичного окиснення оксигеном, газофазного галогенування, нітрування (реакція Коновалова) и сульфохлорування алканів, радикальної полімеризації алкенів і багато інших. Наприклад, реакція радикальної полімеризації перебігає таким чином:

	Перша стадія — ініціювання. Ініціатор — перекис бензоїлу, що розкладаєеться за рівнянням 5.5 з утворенням фенільного радикалу Ph. Кількість ініціатору: ~ 0,01 % від маси стиролу. 

	Друга стадія — зародження ланцюгу за реакцією приєднання радикалу за подвійним зв’язком:

      . 				(5.16)

	Далі починається зростанні ланцюгу: утворений радикал приєднається за подвійним зв’язком молекули стиролу і створює новий радикал:

        		(5.17)

	У цього радикала, разом з кінцевою групою, міститься фрагмент мономеру, на якому локалізована спінова густина. На наступному кроці цій радикал буде реагувати з ще одною молекулою стиролу, внаслідок чого вміст фрагментів мономеру збільшиться ще на одиницю. Тобто, на кожному кроці утворюється молекула полімеру, що містить на одну мономерну ланку більше, ніж на попередньому. Процес полімеризації закінчується, коли відбудеться обрив ланки за рахунок взаємодії двох радикалів, аналогічно (5.13) і (5.14).  Механізмів  процесів полімеризації та галогенування, в принципі, відрізняється тільки деталями: у першому випадку має місце процес приєднання радикалу, а у другому — заміщення. 

5.1.5 Електронні ефекти і напрямок радикальних реакцій 	Розглянемо молекулу 2-метилбутану:



	В цій молекулі наявні: 3 первинних атомів карбону, що зв’язані з 9 атомами гідрогену, 1 вторинний атом карбону, що зв’язаний з 2 атомами гідрогену і 1 третинний атом карбону, що зв’язаний з одним атомом гідрогену. Лімітуючою стадією радикального заміщення є утворення карбонових радикалів. Якби константи швидкості усіх трьох типів заміщення були б однаковими, то з міркувань ймовірності співвідношення продуктів заміщення повинно бути: 9 первинних : 2 вторинних : 1 третинний. На практиці співвідношення інше, і з нього випливає, що константи швидкості заміщення змінюються в ряду: 

		третинний > вторинний > первинний. 

	Це пов’язано з енергіями активації  та вільними енергіями утворення цих радикалів. Загальний принцип кінетики: для споріднених реакцій чим менше енергія активації, тім більше константа швидкості при даних умовах. З точки зору термодинаміки, чім менше вільна енергія утворення споріднених сполук, тим сполука буде стабільніше. Тобто, наведений ряд відповідає ряду стабільності відповідних радикалів. Для радикалів цього типу це пов’язано с ефектом гіперкон’югації 

	Метильна група CH3 (меншою мірою, CH2R і СHR2 ), пов'язана з sp2 або sp-атомом, проявляє слабкий ефект електронної делокалізації, що називається ефектом надспряження (або гіперкон'югації). Цей ефект зумовлений перекриванням σ-молекулярної орбіталі зв'язку С-Н

		з π-молекулярною орбіталлю кратного зв'язку (σ, π- спряження) (молекула пропилену CH2=CH-CH3):









		з р-атомною орбіталлю (σ, р-спряження) (радикал     ):





 

	Графічно ефект надспряження позначається вигнутою стрілкою, що охоплює С-Н зв'язки і спрямована в бік π-зв'язку або до атома з р-АО:



  



	Напрямок стрілки показує зміщення σ-електронів зв'язку С-Н у бік кратного зв'язку або р-АО. Таким чином, метильна група при sp2- (або sp-) атомі карбону проявляє електронодонорні властивості не тільки в результаті +І-ефекту, а й за рахунок гіперконьюгації.

	Хоча надспряження є слабким ефектом, його роль у стабілізації вторинних і, тим паче, третинних вільних радикалів і катіонів унаслідок делокалізації електронів вельми значна. Саме цим фактором, зокрема, пояснюється збільшення стійкості вільних радикалів у ряді

          

	При розгляданні радикальної полімеризації стиролу виникає питання про місце приєднання вільного радикалу. Теоретично можливо створення двох радикалів: А і В:



         A 

 B 

 		(5.18)

	В радикалі А спінова густина знаходиться на  - атомі карбону, який видалений від ароматичних кілець. Навпаки, в радикалі B спінова густина знаходиться на -атомі карбону. Внаслідок пласкої структури радикалу p‑орбіталь, на якої знаходиться вільний електрон, може вступати в спряження з ароматичною системою бензольного кола. Це буде зменшувати енергію системи і збільшувати стабільність радикалу В. Тобто, переважно буде утворюватись радикал B.

5.1.6 Стабільні радикали	«Звичайні» вільні радикали повільно утворюються, але швидко витрачаються за рахунок різноманітних реакцій. Виникає питання: чи можна стабілізувати радикали за рахунок зниження їх реакційної здатности? Це можна зробити за двома шляхами:

		За рахунок організації спряження  радикального центру з - системою ароматичних або гетероциклічних систем;



		За рахунок створення стеричних перешкод атаці радикального центру з боку інших молекул. 





	Першим таким стабільним радикалом став трифенілметил (радикал Гомберга):

     

	Його синтезують відновленням трифенилметилхлориду порошком срібла в середовищі бензену:

     		(5.19)

	У розчині в бензені цій радикал знаходиться у рівновазі зі своєю дімерною не радикальною формою. До 1968 р. вважали, що димерна форма — це гексафенилетан:

     					(5.20)

	Але у 1968 р. методом ЯМР було доведено, що структура димеру є іншою, і описується не рівнянням (5.20), а (5.21). Тобто, внаслідок стеричний перешкод з боку двох фенільних груп, димеризація перебігає не шляхом взаємодії двох радикальних центрів, а шдяхом взаємодії з пара-атомом карбону одного з бензольних кілець з утворенням хіноїдної структури.



     	(5.21)

	З молекулами меншого розміру трифенілметил здатен реагувати. Зокрема він реагує з оксигеном з утворенням перекису:

     			(5.22)

	Нам теперішній час відомо багато стабільних радикалів, їх вивчення створює окрему галузь науки, що є граничною між органічною, фізичною хімією та хімічною фізикою. Серед них більшу частину складають речовини з радикальними центрами на атомах нітрогену та оксигену. При цьому їх попередники знаходять значне практичне застосування. Зокрема 4-метил-2,6-ді-трет-бутил фенол (іонол)  при одноелектронному окисненні дає стабільний феноксильний радикал;

     		(5.22)

	При взаємодії вільних радикалів з молекулами, які містять активний гідроген, може відбуватися перебігати реакція обміну

       					(5.23)

	Якщо радикал R1  – стабільний, a R - високо реакційний — в результаті (5.23) ланцюгові процеси за участю R зупиняються за рахунок обриву ланки перетворень. Іонол здатен працювати за таким механізмом і бути ефективним інгібітором ряду ланцюгових радикальних процесів. Зокрема, це важливо на практиці для попередження окислювальної деструкції матеріалів. Діючою основою таких процесів є пероксидні радикали ROO, що утворюються на першої стадії деструкції.  Іонол (ArOH) є донором атома гідрогену, він перетворює пероксидні радикали на гідропероксиди і далі — нерадикальні неактивны продукти окиснення (Р):

ROO + ArOH → ROOH + ArO 				(5.24)

ROO + ArO →  P 						(5.25)

	Тобто, кожна молекула іонолу деактивує дві молекули пероксидних радикалів. Подобною дією володіють багато ароматичних та гетероциклічних сполук, що містять фенольні, амінні, гідроксиламінові та інші групи: вони утворюють відносно стабільні радикали і «гасять» ланцюгові процеси деструкції.

	Ще одно використання стабільних радикалів — це так звані спінові або радикальні пастки. Це — речовини нерадикальної природи, які здатні приєднати реакційноздатні радикали з утворенням стабільних радикалів. Однією з найбільш простих і відносно доступних речовин такого типу є 2-метил-2-нітрозобутан. Він здатний реагувати з коротко живучими реакційними радикалами, які приєднаються до атому нітрогену з утворенням стабільних нітроксильних радикалів:

       			(5.26)

	Будову цих радикалів можна встановити методами ЕПР іт ЯМР, без використання складної техніки експерименту. По спектрам ЕПР і ЯМР можна встановити будову групи R. Метод спінових пасток широко використовують не тільки в хімії, але й у біології для встановлення механізмів складгих біологічних процесів за участю вільних радикалів.

5.2 Електрофільні реакції5.2.1 Електрофільні реагенти	В органічних реакціях електрофільні розглядають як акцептори електронних пар, які вони здатні прийняти від іншої частинки. Одна з ознак електрофільних часток: наявність позитивного заряду частинки або дефіциту електронів. Приклади іонних часток: карбокатіони (СН3+, катіон ацилію СН3С+(=О )та ін), катіон нітронію NO2+, протон Н+. Приклад частини з дефицитом електронів: SO3 (не вистачає електронної пари на атомі S до октету).

	Іонні частини можуть утворюватися за рахунок координації з з сильними кислотами Льюіса (див. лекцію 7), які сильно поляризують координовану молекулу і викликають не неї появу позитивного заряду. Приклад: комплекс хлору з FeCl3:

 	(5.27)

5.2.2 Реакції електрофільного приєднання	Реакції електрофільного приєднання (АЕ) поширені серед алкенів та алкінів і широко використовуються в промисловому хімічному виробництві та лабораторних синтезах. В цих реакціях атаку субстрату (алкену або алкіну)  на початковій стадії здійснює електрофіл, як правило, Н+. На кінцевій стадії утворений карбокатіон піддається нуклеофільній атаці.

	Загальний вигляд реакцій приєднання за подвійним зв'язком карбон — карбон наведено нижче. На першій стадії відбувається приєднання електрофільної частинки за подвійним зв1язком. При цьому на сусідньому атому карбону виникає іонний центр:

 				(5.28)

	На другій стадії відбувається приєднання за цим центром нуклеофільної частинки з утворенням продукту приєднання:

 			(5.29)

	Зазвичай перша стадія є такою, що лімітує процес.

 −C|=C|−+ X+→−C+| −CX| − 

	Аналогічно відбувається приєднання до алкінів: 

 			(5.30)

	За таким механізмом перебігають реакції приєднання галогенів, гідрогалогенидів, води та інших речовин. Приєднання галогенів, зокрема брому, перебігає наступним чином. Вважають, що молекула брому частково дисоціює на йони:

. 					(5.31)

	Далі відбувається приєднання йону Br+ до подвійного зв’язку. Але при цьому утворюється так званий некласичний йон, що має циклічну будову і охоплює обидва атоми карбону подвійного зв’язку.  З протилежної сторони відбувається атака іоном Br -.

 		(5.32)

	При приєднанні несиметричних молекул  HX(C=Hal, OH) до несиметричних алкенів виникає питання про місце приєднання Х. Розглянемо приєднання молекули НХ до пропилену:

 	(5.33)

	На першій стадії відбувається приєднання катіону Н+  до подвійного зв’язку. При цьому можливо два маршрути : 1 - приєднання по метиленовій групі з утворенням катіону на первинному атомі карбону, і 2 — приєднання по метиленової групі з утворенням вторинного на вторинному атомі карбону. Ці  маршрути дають різні продукти приєднання Х-. 

	Базовою парадигмою органічної хімії є те, що реакція перебігає в бік утворення більш стійкого проміжного продукту. Як відмічено вище, ряд стійкості радикалів й катіонів:

	третинний  > вторинний > первинний

	Виходячи з цього, основним маршрутом буде другий, де утворюється вторинний катіон, з утворенням продукту ізо-будови. Це спостерігається експериментально. Це виражається правилом Марковнікова: при приєднанні протонних кислот і води до несиметричних алкенів і алкінів атом гідрогену приєднується до найбільш гідрогенізованого атома карбону. У сучасному трактуванні це означає, що замісник приєднається по місту створення найбільш стійкого катіону.

	Правило Марковнікова перестає виконуватися, коли у системі є джерела радикалів. Особливо це характерно для HBr. У відсутності джерела радикалів приєднання відбувається за правилом Марковнікова. При наявності у системі перекисів, зокрема перекису бензоїлу, як джерела радикалів процес починає перебігати не по іонному, а по радикальному механізму:

	1 Зародження ланцюгу:

     				(5.34)

      			(5.35)

	2 Розвиток ланцюгу:

        					(5.36)

      			(5.37)

	В принципі, порушення правила Марковникова у цьому випадку пов’язано з тим, що, на відміну від електргофільного приєднання, активна частка утворюється не основі атому гідрогену, а на основі атома брому.

 R−C≡CH+R′NH2→R−CH=CH−NHR′→R−CH2−CH=NR′ 

	Нижче наведені деякі базові реакції електрофільного приєднання

	1. Гідратація.

 R−CH=CH2+H2O→R−CH(OH)−CH3 

{\displaystyle {\mathsf {R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_{2}+H_{2}O}}\rightarrow {\mathsf {R\!\!-\!\!CH(OH)\!\!-\!\!CH_{3}}}}

	2. Приєднання спирту з утворенням етеру

 R−CH=CH2+R′−OH→R−CH(OR′)−CH3 

{\displaystyle {\mathsf {R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_{2}+R'\!\!-\!\!OH}}\rightarrow {\mathsf {R\!\!-CH(OR')\!\!-CH_{3}}}}

 R−C≡CH+R′−OH→R−C(OR′)=CH2 

{\displaystyle {\mathsf {R\!\!-\!\!C\!\!\equiv \!\!CH+R'\!\!-\!\!OH}}\rightarrow {\mathsf {R\!\!-C(OR')\!\!=CH_{2}}}}

	3. Приєднання хлорнуватистої кислоти з утворенням хлоргідринів

 R−CH=CH2+Cl2+H2O→R−CH(OH)−CH2Cl+HCl 

{\displaystyle {\mathsf {R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_{2}+Cl_{2}+H_{2}O}}\rightarrow {\mathsf {R\!\!-\!\!CH(OH)\!\!-\!\!CH_{2}Cl+HCl}}}

	4. Приєднання хлорангідридів та/або карбонових кислот.

 R−CH=CH2+R′−COCl→R−CHCl−CH2COR′ 

{\displaystyle {\mathsf {R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_{2}+R'\!\!-\!\!COCl}}\rightarrow {\mathsf {R\!\!-\!\!CHCl\!\!-\!\!CH_{2}COR'}}}

 R−CH=CH2+R′−COOH→R−CH2−CH2OCOR′ 

{\displaystyle {\mathsf {R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_{2}+R'\!\!-\!\!COOH}}\rightarrow {\mathsf {R\!\!-\!\!CH_{2}\!\!-\!\!CH_{2}OCOR'}}}

 R−C≡CH+R′−COOH→R−CH=CHOCOR′ 

{\displaystyle {\mathsf {R\!\!-\!\!C\!\!\equiv \!\!CH+R'\!\!-\!\!COOH}}\rightarrow {\mathsf {R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CHOCOR'}}}

	5. Карбонілювання.

 R−CH=CH2+CO+HY→R−CH2−CH2COY 

{\displaystyle {\mathsf {R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CH_{2}+CO+HY}}\rightarrow {\mathsf {R\!\!-\!\!CH_{2}\!\!-\!\!CH_{2}COY}}}

 R−C≡CH+CO+HY→R−CH=CHCOY 

{\displaystyle {\mathsf {R\!\!-\!\!C\!\!\equiv \!\!CH+CO+HY}}\rightarrow {\mathsf {R\!\!-\!\!CH\!\!=\!\!CHCOY}}}

 HY:H2O,ROH,RCOOH,NH3,RNH2,HCN 

{\displaystyle {\mathsf {HY:H_{2}O,ROH,RCOOH,NH_{3},RNH_{2},HCN}}}.

5.2.3 Електрофільне заміщення в ароматичному ряду	Будь-яку реакцію заміщення можна спрощено і формально уявити наступним чином:

А-Х + Y = A-Y + X 				(5.38)

	В реакціях ароматичного електрофільного заміщення (SE) субстратами A - X є:

		 ароматичні вуглеводні (бензен, нафталін, антрацен та ін.) та їх заміщені;



		ароматичні гетероциклічні сполуки, що містять в кільцях гетероатоми: N-, O-, S- та ін.





	Реагентами  Y є сполуки, які можуть давати позитивно заряджені частинки. Це - атоми галогенів (крім фтору), галогеналкани, ангідриди і галогенангідриди карбонових кислот, нітратна і сульфатна кислоти, трьохокис сірки, спирти і алкени у кислому середовищі та ін.

	Більша частина таких реакцій вимагає наявності каталізаторів або активаторів — речовин кислотної природи: протонних кислот, кислот Льюіса різної природи. 

	Нарешті, на відміну від реакцій приєднання, в усіх реакціях заміщення наявні групи, що йдуть X. Ними частіше за все є атоми гідрогену (у формі Н+) (нормальне заміщення). Рідше проводять заміщення інших груп: алкільних, сульфогруп та ін (ipso-заміщення). 

	Усі реакції ароматичного електрофільного заміщення здійснюється через наступні стадії: 

	Генерацію електрофільного реагенту. Наприклад етилен сам по собі не реагує з бензеном. Але при взаємодії з протонними кислотами від приєднає протон з утворенням карбонієвого іона, який є електрофільним реагентом:

 			(5.39)



		утворення π-комплексу при взаємодії електрофільного реагенту, що містить вакантні орбіти, з делокалізованною π-орбіталлю ароматичного циклу:





 			(5.40)

		перегрупування -комплекса у -комплекс, карбонієвий іон, у якому позитивний заряд зосереджено у -системі (лімітуюча стадія):





 				(5.41)

заключна (швидка стадія) — відщеплення протону від -комплексу з утворенням продуктів:

 			(5.42)

	Відмітимо, що, в залежності від природи реагенту, сумарний процес може бути як незворотним, так і зворотним (рівноважним). Як незворотній перебігають процеси галогенування, нітрування ацилювання. Приклади рівноважних процесів: алкилування, сульфірування.

	Для реакцій електрофільного ароматичного заміщення важливою проблемою є правила орієнтації — визначення місця вступу замісника у ароматичне кільце. Ці правила при  заміщенні в бензольному кільці засновані на взаємному впливі атомів у молекулі.  В незаміщеному бензолі С6Н6 електронна густина в кільці розподілена рівномірно. В заміщеному бензолі С6Н6Х за рахунок індукційного та мезомерного ефектів під впливом замісника Х відбувається перерозподіл електронів і виникають області підвищеної та зниженої електронної густини. Це впливає на легкість і напрямок реакцій електрофільного заміщення. Таким чином, місце вступу нового замісника визначається природою вже наявного замісника та його електронними ефектами

	Якісно перерозподіл електронів по -системі можна пояснити за допомогою теорії резонансу. Розглянемо молекулу фенолу. Атом оксигену фенолу є донором електронів, оскільки містить вільну електронну пару. З врахуванням цього можна уявити наступні резонансні структури:

 	(5.43)

	В результаті на -орбіталях атомів карбону в  положеннях 2, 4 і 6 створюється додаткова електронна густина, і ці положення є найбільш сприятливими для електрофільної атаки (мезомерний ефект +М). У той же час за рахунок від’ємного індуктивного ефекту оксигену (-І) на -орбіталях цих атомів електронна густина знижується. Сумарний ефект залежить від співвідношення обох ефектів. В даному випадку квантово-хімічні розрахунки показують, що +М-ефект значно переважає -I-ефект. Тому, за рахунок зростання електронної густини електрофільна атака буде переважно відбуватися за положеннями 2-, 4-, 6- фенолу. 

	Така ж сама картина спостерігається для аніліну і толуену. Для аніліну:

 		(5.44)

	Для толуену:

		(5.45)

	Ці замісники називаються замісниками 1-го роду (орто-пара орієнтантами). Вони спрямовують електрофільні реагенти переважно у положення 2-. 4- і 6 монозаміщеного бензену і прискорюють швидкість електрофільного заміщення. До такої групи відносяться також замісники NH2, NHR, NR2, NHAc, OH, OR, OAc, Alk та ін. 

	Особливе місце серед орієнтантів першого роду займають атоми галогенів: F, Cl, Br, J, На відміну від наведених замісників, вони мають  +М-ефект, і сильний -І-ефект електронегативних атомів галогенів. За рахунок останнього, відбувається зниження електронної густини в кільці і уповільнення швидкості реакцій електрофільного заміщення. При цьому, за рахунок мезомерного ефекту, вони спрямовують заміщення в орто-пара положення.

	Другий клас орієнтантів (орієнтанти другого роду) — це замісники акцепторні замісники з -M-ефектом. Розглянемо резонансні структури для нітробензену:

 		(5.46)

	Як випливає з (5.46), внаслідок акцепторних властивостей нітрогрупи, в 2,4,6-положеннях виникають позитивні заряди, що заважають заміщенню і це положення. З іншого боку, у положеннях 3 і 5 додаткових позитивних зарядів не виникає. Тому нітрогрупа буде спрямовувати заміщення в мета-положення. При цьому, реакційна здатність знижується. 

	До числа орієнтантів другого роду, що володіють цими властивостями, крім нітрогрупи, відносяться групи NO, SO3H, SO2R, SOR, C(O)R, COOH, COOR, CN, NR3+ ,CCl3. 

	Відмітимо, що правила орієнтації не означають, що для того ж самого субстрату розподіл ізомерів буде однаковим для різних реакцій електрофільного заміщення. Крім електронних факторів, впливають стеричні та інші фактори, зокрема, вплив середовищі або умов реакції. Тому можна лише якісно передбачити, яких ізомерів буде більше, але, на жаль, кількісного їх розподілу поки що передбачити не вдається.

	Відмітимо, що до оборотних реакцій, зокрема сульфірування або алкилування,  розподіл ізомерів може змінюватися в залежності від наявності кінетичного або термодинамічного контролю (див. 1.6).

	Для уведення замісників у молекули ароматичних сполук, що містять два чи більше замісників, на жаль, не існує простих правил передбачити ізомерний склад, крім деяких очевидних випадків.

5.2.4 Базові реакції електрофільного заміщення	До базових реакцій електрофільного заміщення відносяться наступні:

	Реакції нітрування: уведення нітрогрупи в ароматичне кільце. Такі процеси проводять більшою частиною в суміші  сульфатної та нітратної кислот:

 			(5.47)

	Реакція перебігає наступним чином. На першої стадії відбуваються рівноважні реакції створення електрофільного реагенту — катіону NO2+ (катіону нітронію): 

 		(5.48)

	У першій реакції нітратна кислота виступає, як основа і протонується сульфатною кислотою. Для цього необхідно, щоб сульфатна кислота була високої концентрації. У другій реакції відбувається відщеплення води і утворення катіону NO2+ (у вигляді гідросульфату, як противіону). Далі катіон нітронию реагує у відповідності зі схемою:

		(5.49) 

	Сульфатна кислота формально не витрачається у реакції, хоча її кількість у 3-5 разів перевищує кількість нітратної кислоти. Тому сульфатну кислоту слід вважати каталітичним середовищем. Оскільки в реакції нітруванняорюється вода, значна кількість сульфатної кислоти, у відповідності до (5.48), необхідна для підтримки достатньої концентрації іонів нітронію в системі.

	Нітрогруппа є завічником другого роду. Тому уведення у її у бенгзольне кільце ускладнює уведення другої нітрогрупи. Воно можливо у значно більш жорстких умовах (більш висока концентрація сульфатноі кислоти і більш висока температура).

	Реакція сульфірування: взаємодія ароматичних сполук з сульфатною кислотою з утворенням сульфокислот. Перебігає у концентрованих розчинах сульфатної кислоти. Електрофільною частинкою є SO3, що утворюється за реакцією:

 				(5.50)

	За реагент також можна використовувати й безпосереднє SO3. Ця речовина має пусту вакантну орбітальна атомі сірки, що обумовлює її електрофільні властивості. На прикладі сульфірування бензену, механізм наступній:

 	(5.51)

	Процеси на усіх стадіях є зворотними. За відсутності води оборотність практично не проявляється, оскільки константи швидкості зворотних реакцій на 5-6 порядків нижчі за константи швидкостей реакцій, що ведуть до утворення цільових продуктів). Тим часом, концентрація частинок, що сульфують, навіть у 100%-вій H2SO4 невисока і становить частки відсотка. Граничну або критичну концентрацію сульфатної кислоти (виражену у % SO3), за якої вона ще здатна сульфірувати сполуку, називають "-сульфування" (). Для усунення невизначеності за величину формула приймають концентрацію сульфатної кислоти, за якої швидкість утворення продукту становить менше ніж 1% за годину. Практично наприкінці сульфування концентрація сульфатної кислоти, що залишилася, має бути вищою за формула, тому що інакше швидкість сульфування. 

	Наслідком оборотності сульфірування є те, що при кип’ятінні сулфокислоти в розчині сульфатної кислоти з концентрацшєю, що менше за формула відбувається зворотна реакція гідролізу з вивільненням ароматичної сполуки.

	Другий наслідок полягає у тому, що сульфірування завжди перебігає, як процес, що контролюється термодинамікою, тому ізомерний склад продуктів сульфірування може змінюватись зі збільшенням тривалості реакції (див. 1.7). Згідно теорії хімічної термодинаміки, зворотна реакція перебігає через ті ж стадії, що й пряма, але у зворот ному порядку.

	Реакції галогенування. В цю реакцію вступають, в основному, бром і хлор. Фтор є занадто активним і реагує дуже бурхливо і неселективно. Йод має низьку електрофільну реакційну здатність і реагує тільки з дуже реакційними субстратами, зокрема фенолятом натрію. 

	Бром і хлор реагують з ароматичними сполуками за електрофільним механізмом тільки у присутності каталізаторів — кислот Льюіса, частіше за все безводних галогенідів алюмінію і феруму (ІІІ).  Роль каталізатору полягає у формуванні електрофільної частинки — катіону галогенонію (хлоронію або бромонію) шляхом утворення комплекс з кислотою Льюіса:

 				(5.52)

	Далі за описаним механізмом перебігає утворення - та -комплексів:

 		(5.53)

	На фінальній стадії відбувається регенерація каталізатору:

			(5.54)

	Регенерація каталізатору — найважливіша ознака каталітичної реакції.

	Аналогічно перебігають процеси бромування.

	Загальні закономірності реакцій електрофільного галогенування:

		процеси галогенування є незворотними;



		процеси хлорування перебігають з більшою швидкістю, ніж процеси бромування;



		атоми хлору і брому є замісниками першого роду, що є орто-пара орієнтантами, но, внаслідок -І-ефекту, знижують реакційну здатність. Тим не менше, це зниження є не дуже великим, особливо для хлоору. Тому при хлоруванні бензену утворюються суміші моно-, ді-, ...-гексахлорбензенів. Співвідношення між ними визначається мольним співвідношенням субстрат-реагент. Щоб збільшити вихід монохлорбензену, слід використовувати значний надлишок бензену по відношенні до хлору;



		процеси бромування перебігають більш селективно, ніж хлорування. При бромуванні утворюється, в основному, бромбензен з незначною кількістю дібромбензенів. При подальшому бромування утворюється селективно 1.4-дібромбензен. Полібромування далі не перебігає.



		необхідна кількість каталізаторів є малою; від 0,01 до 1 % мольн. від кількості ароматичної сполуки



		вода навіть в слідових кількостях, незворотно знижує активність каталізаторів за рахунок гідролізу. Безводні хлориди заліза та алюмінію дуже чутливі до дії навіть парів води. Тому використовують такий метод: за каталізатор використовують порошок заліза, який при хлоруванні створює in situ на поверхні безводний хлорид феруму (ІІІ). 





	Алкілування — це реакція уведення алкільних груп у ароматичне кільце. Вона може бути проведена за двома способами:

	а) Алкілування за Фріделем-Крафтсом — взаємодія ароматичних сполук  з алкілгалогенідами:

 			(5.55)

	Алкілування здійснюється тільки в присутності каталізаторів - кислот Льюїса: AlBr3, AlCl3, GaBr3, ZnCl2 , FeCl3, GaCl3, BF3, SbF5, SbCl5,  SnCl4 та ін.

	Класифікація каталізаторів:

		найактивніші:  безводні сублімовані  AlBr3, AlCl3, GaBr3, GaCl3, SbF5,  



		середньої активності: галогеніди Fe (ІІІ), SbCl5, 



		малоактивні: SnCl4, ZnCl2. 





	Активність кислот Льюїса, як каталізаторів алкілування бензену, зменшується в ряду 

	AlBr3 > GaBr3 > AlCl3 > GaCl3 > FeCl3 > SbCl5> TiCl4> BF3> BCl3> 

	> SnCl4> SbCl3. 

	Найпоширенішим каталізатором цієї реакції є попередньо сублімований хлористий алюміній.

	Механізм реакції: (опущено стадію утворення -комплексу)

 	(5.56)

	Точна будова інтермедіату (RCl...AlCl3) невідома, але вважають, що участь вільних карбокатіонів малоймовірна.

Здатність атома галогену в RX до комплексоутворення з AlCl3 або іншою жорсткою кислотою Льюїса різко зменшується від фтору до йоду, внаслідок цього активність алкілгалогенідів як алкілувальних агентів у реакції Фріделя-Крафтса також зменшується в ряду: 

RF> RCl> RBr > > RI. 

	З цієї причини алкіліди не застосовують як алкілувальний агент. Різниця в активності алкілфторидів і алкілбромідів настільки велика, що дає змогу селективно заміщати фтор у присутності брому в одній і тій самій молекулі.

 		(5.57)

Ароматичні вуглеводні легко алкілуються під дією найрізноманітніших алкілгалогенідів, аллілгалогенідів, бензилгалогенідів і триарилметилгалогенідів у присутності AlCl3 або AlBr3, а також FeCl3 або FeBr3 за 0-25оС або за вищої температури. Реакційна здатність зменшується в ряду 

Ph3CX > Ph2CHX > PhCH2X > CH2=CHCH2X > R3CX >

> R2CHX> RCH2X> CH3X. 

	Ароматичні сполуки, що містять електроноакцепторні замісники NO2, NO, CN, COOR тощо, не алкілуються в умовах реакції Фріделя-Крафтса. 	Ароматичні аміни та феноли зв'язують кислоти Льюїса в не реакційноздатний донорно-акцепторний комплекс, де неподілена пара електронів оксигену або нітрогену координується з атомом металу кислоти Льюїса. Тому для алкілування цих сполук в ароматичне ядро використовують інші методи.

	Недоліки алкилювання за Фриделем-Крафтсом:

	1 Продукт алкілування, що утворюється спочатку, є більш реакційноздатним, ніж вихідний арен, оскільки алкільна група є замісником 1-го роду. Тому алкілування аренів алкілгалогенідами за співвідношення реагентів, близького до еквімольного, призводить до утворення значної кількості продуктів поліалкілування.  Для того, щоб звести поліалкілування до мінімуму, використовують великий надлишок ароматичного вуглеводню. У цьому випадку він виконує роль і реагенту, і розчинника.

	2 Реакції супроводжуються ізомеризацією алкілувального агента під час реакції, внаслідок чого утворюється суміш ізомерних продуктів алкілування. У результаті, з первинних алкілгалогенідів утворюється суміш первинних і вторинних алкілбензолів. 

	3 В реакції алкілування за Фріделем-Крафтсом, внаслідок оборотності, може відбуватися міграція алкільних груп у кінцевому продукті реакції. Наприклад, алкілування толуену 2-хлорпропаном і AlCl3 в ацетонітрилі за 0оС призводить до суміші 63% орто-цимену (орто-ізопропілтолуену), 25% пара-цимену і 12% мета-цимену. При розчиненні суміші трьох ізомерних цимолів у суміші безводної HF і BF3 вже через 10 хвилин утворюється чистий мета-цимен.



(5.58)

	За 25оС у присутності надлишку AlCl3 (2 молі) і HCl у реакції (5.58) утворюється тільки мета-цимен:

	Для алкілування ароматичних вуглеводнів замість алкілгалогенідів можна використовувати спирти в присутнгості кислотних агентів: BF3, концентрованих фосфорної, поліфосфорної або сульфатної кислот. Ці речовини слід застосовувати в стехіометричній кількості, оскільки вода, що утворюється в результаті реакції, зв'язує BF3 або інший кислотний агент. У такому випадку кислотні агенти  слід вважати не каталізаторами, а активаторами.

	Алкілування можна проводити і внутрішньомолекулярно, що становить одне з найважливіших синтетичних застосувань цієї реакції. Циклізація відбувається тільки в тому випадку, коли утворюється новий шести- або п'ятичленний цикл.

 		(5.59)



	Найдешевшими реагентами для алкілування аренів у промисловому масштабі є алкени - етилен, пропілен, ізобутилен тощо. Ці реакції лежать в основі великотоннажного виробництва етилбензолу, кумолу. Типовими каталізаторами таких процесів слугують системи HCl - AlCl3, або HF - BF3; H3PO4, HF. 

	Першою стадією реакції є приєднання протону за подвійним зв’язком, як у реакцій електрофільного приєднання. При цьому утворюється карбонієвий іон, що далі атакує ароматичне ядро:

 (5.60)

	Продукт реакції (5.60) містить замісник 1 роду, етильну групу, яка стимулює уведення другої групи з утворенням 21,4-діетилбензену. Обидва продукти розділяють ректифікацією і використовують в синтезі полімерів. П промисловості реакції типа (5.60) проводять у паровій фазі на гетерогенних каталізаторах кислотного типу (алюмосиликатах, -оксиді алюмінію, цеолітах.

	Як електрофільний реагент для алкилувіання, використовують формальдегід (у виді розчину у воді, формаліну, або полімерного продукту полімеризації формальдегід — параформу) в кислому середовищі. Реакція перебігає за наступнім механізмом. Спочатку відбувається протонування молекули формальдегіду з утворенням катіону гідроксиметиленкарбонію, який є електрофільним реагентом. Він взаємодіє з бензеном с утворенням за загальним механізмом бензилового спирту:

 (5.61)

	Але на цьомк процес не закінчується. Бензиловий спирт далі протонується з відщепленням води та утворенням бензільного катіону:

 (5.62)

	Бензільний катіон є стабілізованим за рахунок сполучення з ароматичним кільцем. Це пояснюється суперпозицією наступних резонансних структур:

 			(5.63)

	За рахунок цього бензільний катіон реагує далі з бензеном з утворенням діфенілметану:

 		(5.64)

	Якщо реакцію алкілування ароматичних сполук формальдегідом проводити в присутності надлишку газоподібного хлористого водню, то її результатом буде утворення відповідних хлорметильних похідних (реакція хлорметилювання).

		(5/65)

	Толуол і анізол хлорметилюються в системі CH2O-ZnCl2-HCl виключно в пара-положення. Реакція хлорметилювання протікає через початкове утворення гідроксиметильних похідних, які в присутності надлишку HCl (газ) перетворюються на хлорметильні похідні.



		

		

		





	Ацилювання за Фріделем-Крафтсом. Це — реакція уведення ацильної групи в ароматичне кільце за допомогою ацилювального агента і кислоти Льюїса:

 			(5.65)

	Ацилювальні агенти: галогенангідриди й ангідриди кислот у присутності галогенідів алюмінію, трифториду бору або пентафториду сурми як кислот Льюїса.

	Доведено, що ацилгалогеніди й ангідриди кислот утворюють з кислотою Льюїса донорно-акцепторні комплекси складу 1:1 і 1:2, в яких AlCl3, BF3 і SbF5 встановлено, що координуються за карбонільним атомом оксигену, бо він більш основний, ніж сусідній атом хлору. Електрофільним агентом у реакції ацилювання ароматичних сполук є або цей донорно-акцепторний комплекс, або катіон ацилію, що утворюється під час його дисоціації.

 			(5.66)

	Вважається, що повільною стадією реакції є атака цього електрофіла на арену, що призводить до -комплексу і далі до продукту. Але, на відміну від алкилування за Фріделем-Крафтсом, продуктом ацилювання є прочний та неактивний комплекс кислоти Льюїса з кетоном:

 	(5.67)

	Цій комплекс руйнують після синтезу нагріванням з соляною кислотою і водою. Тому для проведення реакції з високим виходом недостатньо каталітичних кількостей хлориду алюмінію, як при алкилуванні. Треба використовувати 1,2-15 моль AlCl3 на й моль хлорангідриду. Тому буде невірно вважати кислоти Льюїса в реакціях ацилювання каталізаторами. Їх слід вважати реагентами-активаторами, що витрачаються в реакції і не регенеруються.

	Орієнтація вхідної ацильної групи залежить від природи ацильної групи. Для хлоранангідридів і ангідридів аліфатичних кислот під час реакції з аренами, що містять заступники I-го роду, спостерігається дуже висока селективність заміщення в пара-позичення:

	Як середоваще для проведення реакцій ацилювання можна використовувати широке коло розчинників: сірковуглець, нітрометан, нітробензол або надлишок рідкого ароматичного вуглеводню. Нині перевагу віддають легко леткому хлористому метилену СН2Cl2, який добре розчиняє хлорид і бромід алюмінію.

	Аналогічно галогенангідроидам, реагують ангідриди кислот. 

	Ацилювання за Фріделем-Крафтсом повністю позбавлене тих недоліків, які притаманні реакції алкілування:

		при ацилюванні вводиться тільки одна ацильна група, оскільки ароматичні кетони не вступають у подальшу реакцію (так само, як і інші арени, що містять сильні електроноакцепторні групи: NO2, CN, COOR);



		відсутність перегрупувань в ацилюючому агенті у процесі реакції;





		для ацилювання не характерні реакції диспропорціонування продуктів реакції.





	Усі ці особливості роблять ацилювання за Фріделем-Крафтсом найважливішим методом синтезу жирноароматичних і ароматичних кетонів, які отримують, як правило, з дуже високим виходом. 

	Внутрішньомолекулярне ацилювання є дуже важливим різновидом реакції Фріделя-Крафтса, що широко використовується в синтезі циклічних структур. Мова йде про утворення 5- та 6-членних циклів. Такі реакції перебігають особливо легко. Для проведення таких реакцій можна використовувати не тільки хлорангідриди кислот, але й самі кислоти в середовищі концентрованої сульфатної або поліфосфорної кислоти, чого не можна проводити для утворення лінійних структур. Прикладом може бути синтез 9,10-антрахінону з 1,2-бензоїлбензойної кислоти, що використовується у промисловості:

		(5.68)

	Реакція (5.68) є окремим випадком реакцій циклізації — внутримолекулярного утворення циклічних структур за різноманітними реакціями. Загальна закономірність органічної хімії: утворення 5- і 6-членних циклів під час внутрішньомолекулярної циклізації протікає особливо легко (легше, ніж аналогічних лінійних структур). Це пов’язано з наступними факторами:

	Енергетична стабільність: 5- і 6-членні цикли мають мінімальну напругу в кільці, що робить їх більш стабільними порівняно з іншими розмірами циклів. Наприклад, 3- і 4-членні цикли мають значну кутову напругу, а 7-членні та більші цикли страждають від торсіонної напруги.

	Кінетичні переваги: Внутрішньомолекулярні реакції, що ведуть до утворення 5- і 6-членних циклів, мають сприятливу кінетику. Це пов'язано з тим, що реакційні центри знаходяться на оптимальній відстані один від одного, що сприяє ефективному замиканню кільця

	Стереоелектронні ефекти. Внутрішньомолекулярні циклізації часто залежать від стереоелектронних ефектів, які сприяють утворенню 5- і 6-членних циклів. Ці ефекти включають правильне розташування орбіталей для перекриття та утворення нових зв'язків

	На цьому закінчимо стислий огляд реакцій електрофільного заміщення. 

Питання для самоперевірки	1 Якими речовини здатні генерувати реакційноздатні радикали при невисоких температурах?

	2 Як Ф. Панет довів утворення радикалів при розкладанні тетраетилсвинцю?

	3 У чому сутність механізму ланцюгового процесу радикального заміщення? Якими є типові стадії ланцюгових процесів?

	4 Чим, на Вашу думку, можна пояснити, що ой же самий ланцюговий процес перебігає з керованою швидкістю в посудині невеликого об’єму і з великою некерованою швидкістю у посудині великого об’єму?

	5 Які ви знаєте реакції, що перебігають за механізмом ланцюгового радикального заміщення?

	6 Як структура алкільних радикалів впливає на їх реакційну здатність?

	7 У чому полягає ефект надспряження (гіперкон’югації)?

	8 Як можна зробити вільні радикали стабільними?

	9 Яка стабільні радикали Вам відомі? Як їх можна отримати?

	10 Для чого вільні радикали можна використовувати на практиці?

	11 Наведіть приклади електрофільних реагентів і активних часток на їх основі

	11 Яким є механізм електрофільного приєднання до алкенів? Що є стадією, що лімітує процес?

	12 У чому полягає особливість електрофільного приєднання брому ха подвійним зв’язком?

	13 Як визначається місце приєднання електрофільного реагенту у випадку несиметричних алкенів?

	14 Які реакції електрофільного приєднання Ви знаєте?

	15 Які речовини можуть бути субстратами і реагентами в ароматичному електрофільному заміщенні? Що таке ipso-заміщення?

	16 Опишіть загальний механізм ароматичного електрофільного заміщення за стадіями. Що є найбільш повільною стадією?

	17 Якою є орієнтація замісників в електрофільному заміщені? Наведіть приклад орієнтантів першого та другого роду і поясніть механізм орієнтації.

	18 Яким є механізм нітрування ароматичних сполук? Яку роль в реакції нітрування грає сульфатна кислота?

	19 Що є електрофільною частинкою в реакції електрофільного сульфірування? У чому відмінність реакції сульфірування від нітрування?

	20 Напишіть механізм електрофільного галогенування ароматичних сиолук. Які каталізатори використовуються для цій реакції?

	21 Порівняйте механізми алкилування та ацилювання за Фріделем-Крафтсом. У чому схожість та різниця у проведенні тп механізмі цих процесів?

ЛЕКЦІЯ 6. НУКЛЕОФІЛЬНІ РЕАКЦІЇ 	Мета: ознайомити слухачів з базовими закономірностями перебігу та реакційної здатності реакцій нуклеофільного заміщення та приєднання

6.1 Нуклеофільні реагенти	Нуклеофіл - реагент, що утворює хімічний зв'язок із партнером за реакцією (електрофілом) за донорно-акцепторним механізмом, надаючи електронну пару, яка утворює новий зв'язок. Назва "нуклеофіл" означає "той, хто любить ядро" і відображає цю здатність (атомне ядро заряджене позитивно). Унаслідок того, що нуклеофіли віддають електрони, вони за визначенням є основами Льюїса. Таким чином, в нуклеофільних реакціях маємо 2 сполучених компонента: субстрат, який є електрофілом (кислотою Льюїса) і реагентом (нуклеофілом), який є основою Льюїса. Але така ж сама картина, тільки повернута на 180 градусів, очевидно, має місце і в реакціях електрофільного заміщення: субстратом є електронно надлишковий (нуклеофільний) центр, основа Льюїса, а реагентом — електронодефіцітний центр, кислота Льюїса. Тому розділення реакцій на електрофільні та нуклеофільні у певній мірі умовно і є предметом певної домовленості.

	У ролі нуклеофілів можуть виступати іони та нейтральні молекули з неподіленою електронною парою.  Прикладами нуклеофілів є аніони (Cl-, Br-, I-, НО-, RO-, RS- та ін.) і сполуки з неподіленою електронною парою (NH3, RNH2, H2O та ін.).  Відносна реакційна здатність нуклеофілів називається нуклеофільністю.

6.2 Нуклеофільне приєднання за кратними зв’язками (AN)	Реакції описуються рівняннями:



  				(6.1)

 				(6.2)

	В реакцію вступають сполуки, що мають поляризовані кратні зв’язки. У випадку алкенів потрібна активація електроноакцепторним замісником.

	Реагенти: Nu- = HO-, Cl-, CN-, RO-. HSO3-, Nu-H – молекули, що містять атоми з неподіленою електронною парою: H2O, R-OH, NH3, R-NH2, R2NH, NH2 -NH2 та ін.

	Найважливішою реакцією такого типу є нуклеофільне приєднання за карбонільною групою. . Внаслідок поляризації π-зв’язку в карбонільній групі атом карбону містить частковий позитивний заряд і тому  є реакційним центром для  атаці нуклеофільними реагентами. Ця стадія є повільною в реакції.

	Приєднання ціанід-йону за зв’язком С=О розглянемо на прикладі взаємодії ціанід-іона з ацетоном з утворенням нітрилу 2-гідроксиізомасляної (метилмолочної) кислоти.



		(6.3)

	На схемі 6.3 наведено механізм процесу, який можна розглядати, як спільний для процесів такого типу. На першій, повільній стадії відбувається приєднання від’ємно зарядженого нуклеофілу до позитивно зарядженого реакційного центру — атому карбону карбонільної групи. В процесі утворюється перехідний стан, у якому зав’язується зв’язок С-CN і руйнується подвійний зв1язок С=О. Далі, під впливом води, яка використовується як розчинник, або додається у процесі подальшої обробки, інтермедіат гідролізується з утворенням продукту реакції.

	Приєднання гідросульфіту натрію до альдегідної групи. Гідросульфіт натрію (6.I) містить два нуклеофільні центри – негативно заряджений атом оксигену та атом сульфуру, що має вільну пару електронів. Такі нуклеофільні реагенти, що мають два реакційних центри, називаються амбідентними нуклеофілами.



	Напрямок реакції буде визначатися співвідношенням обох нуклеофільних центрів. У даному випадку нуклеофільність сульфурного центру  значно вище за оксигеновий, тому реакція перебігає з атомом сульфуру. Механізм реакції:

 	(6.4)

	Ця реакція є оборотною, але константа рівноваги велика (K~103-104). Вона перебігає практично кількісно з високою швидкістю при кімнатній температурі й використовується для аналітичного визначення концентрації формальдегіду.

	Приєднання азотних нуклеофілів  до зв’язку С=О грає важливу роль в синтетичної органічної хімії. Реагентами можуть виступати аміак, аліфатичні та ароматичні аміни, гідразин, гідроксиламін. Механізм реакції:

 		(6.5)

	На перший стадії відбувається нуклеофільне приєднанняз утворенням проміжної сполуки -цвіттер-іона1) Цвіттер-іон (біполярний іон; нім. Zwitter - "гермафродит") - молекула, яка, будучи загалом електроней-тральною, у своїй структурі має функціональні групи, що несуть як негативний, так і позитивний заряди. . Далі відбувається перескок протона на з атому нітрогену на атом оксигену з утворення  аміно-гідроксильного похідного. 

	Сполуки, що містять у одного атома карбону аміно- і гідрксигрупи, е лабільними. Після протонування й відщеплення води вони перетворюються у відповідний карбокатіон і далі, після відщемплення протону, переходять у сполуку з подвійним зв’язком С=N. 

	Альдольна конденсація. Під реакцією конденсації розуміють взаємодію двох і більше органічних сполук,  з утворенням нового міжкарбонового зв'язку в C-C. Альдольна конденсація полягає у нуклеофільному приєднанні по карбонільній групі альдегідів та кетонів карбонового нуклеофілу, що утворюється з метиленового атому карбону. Простіший випадок — це альдольна конденсація ацетальдегіду у лужному середовищі в лужному середовищі.

	В лужному середовищі у метильної групи ацетальдегіду відривається протон, що призводить до утворення сильного нуклеофіла – карбаніону:

 		(6.6)

	Цій карбаніон стабілізований за рахунок наявностя сполучення з карбонільним оксигеном:

 				(6.7)

	Це забезпечує його відносну стабільність.

	Далі цій аніон атакує карбонільну групу другої молекули ацетальдегіду за механізмом нуклеофільного приєднання. Механізм:



(6.8)

	В результаті утворюється альдегідоспирт — альдоль. В конденсацію типу альдольної вступають альдегіди и кетони. Молекула, яка дає карбаніон, назтвається метиленовою компонентою, а молекула, до якої відбувається нуклеофільне приєднання називається карбонільною компонентою.

	Нуклеофільне приєднання за подвійним зв’язком С=С відбувається тільки у випадку, якщо навколо подвійного зв’язку розташована акцепторна група, що знаходиться у сполученні з подвійним зв’язком. Прикладом може бути  аніонна полімеризація -цианакрилату  (-ЦА)- основи Суперклею:



	В його молекулі подвійний зв’язок пов’язаний з двома акцепторними групами — нітрильної та естерної. Це викликає наявність позитивного заряду на  атомі карбону СН2-групи, що можна бачити з резонансних структур:

	(6.9)

	Процес полімеризації перебігає за ланцюговим механізмом На першій стадії, ініціювання, ціанакрилат реагує з невеликою кількістю нуклеофільного реагенту Nu —. При цьому перебігає нуклеофільне приєднання з утворенням карбаніону на основі субстрату:

 				(6.10)

	Далі відбувається зародження і зростання ланцюгу. Карбаніон з (6.10) реагує з молекулою -ЦА за механізмом нуклеофільного приєднання. При цьому відбувається збільшення довжини ланцюгу з утворенням нового карбаніона. Цій карбаніон реагує з новою молекулою формула-ЦА і збільшує довжину полімерної ланки і т.д. В результаті утворюється полімерний аніон:

 	(6.11)

	Обрив ланцюгу відбувається за рахунок приєднання протиіону нуклеофілу, зокрема протону.

	Процес по суті є подібним ланцюговому радикальному процесу, тільки ланцюг «веде» не радикал а аніон. Тому процес носить назву аніонної полімеризації. 

	Ініціація аніонної полімеризації у випадку формула-ЦА відбувається дуже легко,  під дією такої слабкої основи, як вода або бікарбонат натрію. Утворення полімеру та його твердіння у останньому випадку відбувається дуже швидко.

	Нуклеофільне приєднання до алкінів. Внаслідок високої електронегативності sp-гібридизованого атома карбону реакції нуклеофільного приєднання в алкінах можуть протікати без додаткової активації  електроноакцепторними замісниками. Механізм реакції:

 		(6.12)

	На першій стадії утворюється нуклеофільне приєднання через перехідний стан, з утворенням карбаніону. Далі цій карбаніон реагує з електрофілом, яким частіше за все є протон, з утворенням продукту приєднання.

	Прикладом такої реакції є вінілювання — приєднання у присутності лугу до потрійного зв’язку молекул спиртів, фенолі, амінів, меркаптанів і т. п.)

 		(6.13)



6.3 Нуклеофільне заміщення у насиченого атома карбону	Реакції нуклеофільного заміщення у насиченого атому карбону, в залежності від природи нуклеофілу (заряджений/не заряджений) можна описати реакціями:

 				(6.14)

 			(6.15)

	R – аліфатичні радикали (первинний, вторинний, третинний);

	Nu –іонні нуклеофільні реагенти — луги, солі карбонових кислот, алкоголяти, феноляти, меркаптиди  ціаніди, тіоціанати лужних металів і т.п.

	Nu-H нітрогенові нуклеофіли: аміак, аліфатичні, ароматичні, гетероциклічні аміни, спирти, вода  і т. п.

	В залежності від порядку кінетичного рівняння розрізняють процеси 1 (SN1) та другого (SN2) порядків, у яких є суттєві різниці у механізмах.

	Мономолекулярні реакції SN1 характерні для взаємодії субстратів, у яких R – третинний радикал. Швидкість реакцій заміщення залежить пропорційно від концентрації субстрату і не залежить від концентрації  реагенту. Це можна пояснити тим, що на стадії, яка лімітує процес, реагент не бара участі. Ще ода закономірність: якщо в реакції вводити оптично активний субстрат, зокрема тільки L-изомер, то продукт реакції являє собою оптично неактивну суміш L- та D-ізомерів. Для пояснення цього був запропонований наступний механізм реакції. На першій стадії відбувається відщеплення і  дисоціація алкілгалогеніду на іони:



 		(6.16)

	При цьому утворюється карбонієвий іон, що має пласку структуру. На другій, швидкої стадії відбувається приєднання нуклеофілу до карбонієвого йону з утворенням продукту тетраедричної просторової структури:

 			(6.17)

	Внаслідок пласкої структури, нуклеофільна атака може відбуватися рівно імовірно з обох сторін карбонієвого іону (рис. 6.1). За рахунок цього утворюються в рівних кількостях дав різних оптичних ізомери. Вони мають однаковий склад, але різне просторове розташування  груп (в разі, якщо це групи різні), тобто, відрізняються, як ліва і права рукавички.

	В реакції SN1 вступають молекули, які здатні утворювати найбільш стабільні карбонові йони. Крім третинних алкілгалогенідів, є інші іони, що 



  

	Рисунок 6.1 — Утворення оптичних ізомерів в мономолекулярному механізмі



створювати стабільні карбонієві іони: 

		бензілгалогеніди, що дають стабільні бензільні катіони, стабілізовані за  рахунок сполучення з бензольним колом:





 			(6.18)

		аліл-галогеніди, що дають стабільні алільні катіони, стабілізовані за рахунок сполучення з подвійним зв’язком:





 				(6.19)

	Бімолекулярне нуклеофільне заміщення SN2 спостерігається для заміщення у первинного та вторинного атомів карбону. У цих реакціях спостерігається сумарний другій порядок кінетики (перший субстрату і реагенту). Це свідчить, що в стадії, що лімітує, беруть участь обидві молекули реагентів. При використанні вторинних алкілгалогенідів, у яких атом карбону, зв’язаний з галогеном, має два різних замісники (третій — атом Н) і за рахунок цього володіє оптичною активністю2) Такий атом карбону носить назву хірального центру . Якщо в реакцію увести чистий оптичний ізомер, наприклад, L, то у продуктів реакцій спостерігається перехід у D-ізомер, і навпаки. Тобто, відбувається зміна конфігурації у просторі в процесі реакції (воно носить назву «Вальденовське обертання», по імені німецького хіміка Пауля Вальдена, який його вперше описав). Для пояснення цих явищ запропоновано наступний механізм реакції. На першій стадії відбувається атака реакційного центру, що має тетраедричну конфігурацію, нуклеофільним реагентом зі сторони, що протилежна атому галогену. У перехідному стані відбувається зав’язування зв’язку С-Nu  з одночасним сплощенням структури (рис. 6.2). Після цього відбувається відрив  атому галогену у вигляді йону. І «переворот» конфігурації. При цьому процеси відбуваються синхронно, без утворення карбонієвих іонів.  





	Рисунок 6.2 — Механізм нуклеофільного заміщення SN2



	Приклад: реакція оптично-активного 2-бромбутана з фенолятом:

 		(6.20)

	Вплив природи нуклеофіла. Природа нуклеофіла суттєво впливає на швидкість і механізм реакції заміщення. Фактором, що кількісно описує цей вплив, є нуклеофільність - відносна величина, що характеризує здатність впливу реагенту на швидкість хімічної реакції нуклеофільного заміщення.

	Нуклеофільність - величина кінетична, тобто впливає виключно на швидкість реакції. Цим вона принципово відрізняється від основності, яка є термодинамічною величиною і визначає положення рівноваги. Слід мати на  увазі, що нуклеофільність різних реагентів порівнюють щодо деякого обраного стандарту за умови дотримання ідентичності умов проведення реакції (термодинамічні параметри та розчинник).

	В ідеальному випадку природа нуклеофіла не впливає на швидкість реакції SN1, оскільки лімітуюча стадія цього процесу від цього не залежить. Водночас, природа реагенту може вплинути на перебіг процесу і кінцевий продукт реакції.

	Для реакцій SN2 можна виділити такі принципи, за якими визначається вплив природи нуклеофілу:

		Негативно заряджений нуклеофіл (наприклад, NH2-, НО-) завжди сильніший за його сполучену кислоту (NH3, Н2О), за умови, що вона також проявляє нуклеофільні властивості.



		Під час порівняння нуклеофілів, для яких атоми, що атакують, розташовані в одному періоді періодичної системи ім. Ілліча. Д. І. Менделєєва, зміна їхньої сили відповідає зміні їхньої основності: 



		Знизу вгору в періодичній системі нуклеофільність зазвичай зменшується в ряду: .



		Якщо в положенні, сусідньому з атакованим атомом, є вільні електронні пари, нуклеофільність зростає (α-ефект): 





6.4 Реакції ароматичного нуклеофільного заміщення	Реакції ароматичного нуклеофільного заміщення формально можна уявити за такою схемою:

, 				(6.21)

X = Hal, SO3-, NO2, N2+ та ін. — група, що уходить (нуклеофуг);

Ar – ароматична основа: бензен, нафтален, антрацен, ароматичні гетероцикли й т. д.;

Y-Z – нуклеофільні реагенти йонного типу (Z – катіон лужного металу, Y - аніони різної природи: НО-, Hal-, AlkO-, ArO-, ArS-, NO2- та ін., Z – атом гідрогену, Y – залишки аміаку, гідразину, первинних та вторинних амінів). 

	На теперішній час розглядаються 3 можливих механізмів реакцій: ареновий, одностадійний, аріновий

	Реакції SNAr (ареновий механізм) Механізм реакції SNAr (англ. substitution nucleophilic aromatic) є найважливішим серед реакцій нуклеофільного заміщення ароматичних сполук і складається з двох стадій. 

	На першій відбувається приєднання нуклеофіла з утворенням від’ємно заряджених -комплексів. Від’ємній заряд «розмазаний» по -системі, що ілюструється резонансною схемою. 

		(6.22)

	При цьому від’ємний заряд локализований у положеннях 2,4,6. Якщо у ці положення помістити сильні -акцепторні замісники, зокрема нітрогрупу, це ще більше стабілізує цій комплекс.

	На другій стадії відбувається відщеплення нуклеофуга. Х- з утворенням продукту заміщення: 

 			(6.23)

	Тому інакше механізм SNAr називають механізмом приєднання-відщеплення:

	Вважається, що утворенню -комплексу передує утворення   -комплексу, в якому  молекула реагента розташована перпендикулярнло площины бензольного кола. У випадку трінітрозаміщених бензену проміжний -комплекс, що утворюється під час реакції, є стійким і може бути виделен і досліджений препаративно у вигляді темно-забарвлених кристалів Перша така сполука була отримана у 1901 р. німецьким хіміком Мезенгеймером при взаємодії 2,4,6-тринітроанізолу з етилатом натрію:

 		(6.24)

	Тому такі сполуки носять назву комплексів Мезенгеймера.  У 60-70 роки було показано, що такі сполуки мають характер йон-радикальних солей.

	Утворення -комплексів постулюється для значної кількості реакцій нуклеофільного заміщення, але зафіксувати їх в них поки що вдалося у невеликій кількості реакцій.

	Для реакцій SNAr  в бензольному ряду характерні наступні закономірності:

		Реакції заміщенння в ряду монозаміщених бензолу перебігають в жорстких умовах, як правило, при температурах вище за 200оС



		Уведення в ароматичне коло донорних замісників зменшують реакційну здатність,  реакції перебігають в ще більш жорстких умовах.



		Уведення в ароматичне коло акцепторних замісників збільшує реакційну здатність і ртобить умови реакції більщ м’якими. Особливо сильний вплив нада. Уведення в орто- і пара-положення нітрогруппи і тріфторметилсульфонільної групи -SO2CF3 надає найбільш сильний вплив. Уведення кожної нітрогрупи визиває зменшення тем ператури реакції на 50-70 градусів.



		Ряд активності нітрогруп:





 

		Ряд рухомості нуклеофугів-атомів галогенів: F>>Cl~Br~J.





	Одностадійний механізм SNAr1 зустрічається в реакціях нуклеофільного заміщення у солях діазонію. Він містить стадію розкладання солі діазонію з утворенням феніл-катіону, є його подальшою реакцією з нуклеофільним реагентом:

 				(6.24)

	Солі діазонію отримують взаємодією ароматичних амінів з нітрітною кислотою, що отримують in situ взаємодією нітріту натрію з відповідною кислотою, іі протийон служить нуклеофілол. 

	Приклад: реакція Бальца-Шимана отримання фторзаміщених бензену (схема 6.25). На перщій стадії видбувається взаємодия ароматичного аміну  з нітрітьною кислотою, що утворюється in situ при реакції нітріту натрію з HBF4  з утворенням відповідного борфториду діазонію. Борфторид випадає у вигляді кристалів при охолодженні. Далі еого відділяють, висушують і нагрівають. При нагрівання відщеплюється нітроген і утворюється фенільний катіон. Він відщеплює аніон фтору від борфториду і перетворюється у відповідний заміщений фторбензен.

 			(6.25)

	Відмітимо, що не усі реакції формального нуклеофільного заміщення перебігають по такому механізму. Наприклад, для деяких подібних реакцій у присутності солей міді (реакція Зандмейера) спостерігається неланцюговий радикальний механізм заміщення.

	Аріновий механізм (механізм кінезаміщення) спостерігається в реакціях  монозаміщенних бензену з сильними основами, зокрема з амідом натрію в рідкому аміаку при високій температурі (200-250оС). В дослідах з хлорбензеном, міченим у положенні 1 ізотопом С13 (відмічено зірочкою) було встановлено наявність у складі продуктів не тільки 1-С13-аніліну, але  1-С13-2-аніліну в кількості до 30 % моль. Вважається,що це пов’язано з елімінуванням HCl і проміжним утворенням дегідробензену (аріну), що приєднає молекулу аміака за двома еквівалентними положеннями:

 	(6.26)

	Скоріше всього, аріновий механізм реалізується разом з SNAr-механізмом, оскільки серед продуктів все ж таки домінує продукт заміщення у міченого карбону.

	Розглянуті механізми далеко не вичерпують усі особливості перебігу реакцій ароматичного нуклеофільного заміщення, але їх розгляд виходить за межі цього курсу.

6.5 Нуклеофільне заміщення біля карбонільного атома карбону похідних карбонових кислот	Предметом розгляду є наступні реакції:

 			(6.27)

 			(6.28)

R – алкільні, арільні, гетарільні радикали;

Х — нуклеофугі (групи, що уходять) — Hal, OH, OR, NH2 та ін.;

Нуклеофіли: HO-, H2O, RO-, ROH, NH2-, NH3, NH2R, NHR2 та ін.

Для цих реакцій реакції  можливі такі механізми:

		узгоджений (аналог механізму SN2 у насиченого атома карбону), 



		стадійний (тип приєднання — відщеплення) за участю інтермедіату, тетраедричного проміжного комплексу. 





	Тип механізму визначається в першу чергу, здатністю групи Х  до відщеплення, що визначається природою цієї групи.

	До числа груп, що важко відщеплюються, відносяться наступні: OH, OR, OC(O)R та ін. До числа груп, що легко відщеплюються, відносяться F, Cl, Br, J, OSO2R та ін. 

	Механізм зі створенням проміжного тетраедричного комплексу реалізується за схемою:

 	(6.29)



 	(6.30)

	Для обох механізмів реакція перебігає у дві стадії. Для (6.29) на першій стадії утворюється інтермедіат, тетраедричний проміжний комплекс. Реакція не зупиняється на стадії інтермедіату, оскільки вільна пара електронів нуклеофіла, за рахунок сполучення з новоутвореною карбонільною групою, створює можливість підвищення стабілізації молекули. Ця можливість реалізується шляхом відщеплення нуклеофугу Х—

	Загальна швидкість реакції визначається швидкістю обох реакцій. На швидкість першої стадії сприятливий вплив справляє ефект відтягування електронів електроноакцепторним замісником R по зв'язку O=C→R.  Це сприяє стабілізації інтермедіату внаслідок делокалізації електронів.

	Наявність об'ємних груп, які пов'язані з карбонільним атомом карбону і створюють просторові перешкоди, справляє зворотний ефект, тобто зменшує швидкість першої стадії.

	Легкість перебігу другої стадії залежить від основності нуклеофугу. Реакційна здатність різних груп СОХ зменшується в ряду:

COCl > CO-O-CO > COOH > COOR > CONH2 > COO-

	Для (6.30) утворюється перехідний стан, у якому синхронно відбувається зав’язування зв’язку з нуклеофілом і розрив зв’язку С-Х. Така реакція характерна для взаємодії з аміаком та амінами. Оскільки НХ, що утворюється, як другий продукт, може бути кислотою, вона зв’язується за рахунок солеутворення з нітрогеновим нуклеофільним реагентом. Тому для проведення реакції необхідно використовувати 2 моля такого нуклеофілу на 1 моль субстрату.

	Багато реакцій нуклеофільного заміщення для цього класу сполук протікають у присутності кислот або основ. Мінеральна кислота чинить каталітичну дію на перебіг SN-реакцій за рахунок протонування карбонільного атома кисню. Карбонільна група при цьому стає ще більш доступною для нуклеофільної атаки, а атом оксигену може набувати -електрони, не отримуючи при цьому негативного заряду. Основи беруть участь, як джерела гідроксид-іону, потужного нуклеофільного реагенту

	Приклад: Лужний гідроліз етилбензоату (6.31) і гідроліз водою (6.32):



(6.31)



(6.32)

	Продукти обох реакцій гідролізу кажуться близькими: це етанол і бензойна кислота або її сіль. Але перша реакція перебігає достатньо швидко і необоротно. Друга реакція перебігає, як оборотна, дуже повільно (приблизно на 2-3 порядку повільніше першої). Инколи невірно вважають що луг в даної реакції є каталізатором, оскільки він сильно прискорює гідроліз. Але це невірно. Луг в цій реакції виступає, як реагент і необоротно витрачаеться. Тому, за визначенням, він не може бути каталізатором.

	Естерифікація и кислотний гідроліз в присутності мінеральної кислоти:

 	(6.33)

	У цій реакції мінеральна кислота бере участь в реакції, але не витрачається і повністю регенерується після кожного циклу. Це є ознакою каталітичної дії, тому ця реакція є каталітичною, а протон є каталізатором.

Питання для самоперевірки	1 У чому полягають особливості субстратів і реагентів в нуклеофільних реакціях?

	2 До яких сполук можливі реакції нуклеофільного приєднання?

	3 Яким є механізм реакції нуклеофільного приєднання за карбонільною групою? Які сполуки можуть виступати в якості нуклеофільних реагентів?

	4 Що таке амбідентний нуклеофіл? Наведіть приклад особливості реакції карбонільної групи з амбідентним нуклеофілом.

	5 Як перебігає альдольна конденсація? Що у неї є нуклеофільним реагентом і до якого класу реагентів він відноситься?

	6 Який процес нуклеофільного приєднання за подвійним зв’язком перебігає за ланцюговим механізмом?

	7 Який є механізм реакції нуклеофільного приєднання за потрійним зв’язком? Які продукти можна отримувати таким шляхом?

	8 Наведіть загальні схеми перебігу реакцій нуклеофільного заміщення у алкільного атому карбону. Які сполуки можуть бути субстратами і реагентами?

	9 Що означає позначка SN1 ? Які сполуки можуть бути субстратами? Який механізм реакції?

	10 Що означає позначка SN2 ? Які сполуки можуть бути субстратами? Який механізм реакції?

	11 Як можна експериментально розрізнити перебіг реакції за механізмом SN1 або SN2 за допомогою оптично-активних субстратів?

	12 Як природа нуклеофільного реагенту впливає на швидкості реакцій  SN1 й SN2?

	13 Записати загальну схему перебігу реакцій ароматичного нуклеофільного заміщення. Вказати, які класи сполук можуть бути субстратами, реагентами і групами, що заміщуються (нуклеофугі).

	14 В чому сутність і особливості аренового механізму заміщення? 

	15 Ще таке комплекси Мезенгеймера? Наведіть приклади

	16 На прикладі нітрогруп вкажіть ряд активності субстратів нуклеофільного заміщення в залежності від положення і кількості нітрогруп у бензольному колі.

	17 В чому сутність одностадийного механізму нуклеофільного ароматичного заміщення? Для якого класу субстратів він реалізується?

	18 В чому полягає сутність арінового механізму ароматичного нуклеофільного заміщення? Які є докази цього механізму? Для яких субстратів він реалізується?

	19 Наведіть загальні схеми перебігу реакцій нуклеофільного заміщення у карбонільного атому карбону. Які сполуки можуть бути субстратами і реагентами?

	20 Які типи механізмів реалізуються в реакціях нуклеофільного заміщення у карбонільного атому карбону?

	21 Як впливають замісники і природа нуклеофуга на швидкість нуклеофільного заміщення у карбонільного атому карбону?

	22 Порівняйте механізми гідролізу естерів у присутності лугу й кислоти. Якій з процесів є каталітичним, а який — ні? 

ЛЕКЦІЯ 7. ВЛИВ КИСЛОТНОСТІ СЕРЕДОВИЩА НА РЕАКЦІЙНУ ЗДАТНІСТЬ

	Мета: ознайомити слухачів з сучасними уявленнями про роль кислот і основ в органічних реакціях



	Крім внутрішніх факторів (електронних та стеричних ефектів, що пов’язані з будовою реагентів), на реакційну здатність впливають зовнішні фактори, перш за все, середовище, у якому проводять реакції. Під середовищем будемо розуміти розчинники, в яких проводять реакції, і також — кислотність або основність цього середовища.

	Більшість реакцій органічної хімії може бути розглянуто з позицій кислотно-основних взаємодій.  На їхньому врахуванні здебільшого базується трактування шляхів і механізмів реакцій, кислотного й основного каталізу, впливу розчинників. На теперішній час прийнято розглядати кислотність та основність з позиції трьох концепцій: Бренстеда-Лоурі, Льюіса і жорстких та м’яких кислот та основ.

7.1 Кислотність за Бренстедом-Лоурі (протолітична теорія)	В рамках протолітичної теорії  Бренстеда-Лоурі:

		кислоти є речовинами, що здатні віддавати протон, 



		основи є речовинами, що приєднують протон 





	Це можна виразити формулою:

			кислота = протон + основа.

	 Розглянемо хімізм процесу взаємодії соляної кислоти з водою. Соляна кислота віддає протон основі, роль якої виконує вода, при цьому утворюються нова кислота (іон гідроксонію H3О+) і нова основа (хлорид-аніон). Іон гідроксонію ще називається відповідно спряженою кислотою, а хлорид-іон - спряженою основою. З переходом протона сполуки, що взаємодіють, помінялися ролями - соляна кислота перетворилася на сполучену основу , а вода (основа) - на сполучену кислоту H3O+:

 			(7.1)

	Рівновага (7.1) називається протолітичною рівновагою.

	У розчині безводних сульфатної та оцтової кислот остання відіграє роль основи. Утворена протонована оцтова кислота і бісульфат-аніон відповідно є сполученими кислотою і основою:

 		(7.2)

	Аналогічно, як наведено у лекції 5, реагує нітратна кислота з сульфатною.

	Протолітична рівновага встановлюється практично миттєво, час напівперетворення ~10-10 с. 

	У концепції Бренстеда-Лоурі кислотно-основна взаємодія розглядається як процес передачі протона. Наведені приклади показують, що не може бути абсолютного поділу речовин на кислоти й основи. Він має відносний характер. Речовини, потенційно здатні бути кислотами, стають такими тільки в присутності основи, і навпаки.

	За стандарт для оцінки кислотно-основних властивостей речовин прийнято воду, як найбільш розповсюджений розчинник:

		чиста вода - стандарт нейтрального середовища;



		якщо в аналогічних умовах речовина, яку розглядають, здатна віддавати гідроген у вигляді протона легше, ніж вода, то її слід віднести до групи кислот; 



		якщо речовина за здатністю приєднувати (зв'язувати) протон перевершує воду - це основа (основність вища, ніж у води).





	Таке віднесення речовин до кислот або основ дає змогу розглядати їхні кислотно-основні властивості в усьому діапазоні кислотно-основних взаємодій, тобто кислоту в ролі основи і навпаки.

	Кількісна оцінка кислотності. Кислотність сполук кількісно оцінюється

такими величинами:

		ступенем іонізації : часткою концентрації іонізованої форми речовини в розчині (воді)  по відношенні до початкової концентртації сполуки () в моль/л:

 						(7.3)



		константою рівноваги (К) реакції перенесення протона від кислоти до води як основи. 





	Константа рівноваги для  розчинів розраховується, як відношення добутку концентрацій компонентів правої та лівої частин рівняння рівноваги. Наприклад, для йонізації оцтової кислоти:

 			(7.4)

вираз для константи рівноваги має вид:

 				(7.5)

	У розведених розчинах вода взята в значному надлишку, її концентрація практично не змінюється і складає ~55 моль /л,  константу К множимо концентрацію води і отримаємо:

 				(7.6)



	Ця константа носить назву константи кислотності  (від англ. acid — кислота).

	Аналогічно, можна вивести рівняння для константи основності Наприклад, для аміаку:

, 				(7.7)

константа основності:

 	 				(7.8)

(від англ base - основа)

	Для органічних кислот і основ константи рівноваги мають порядок 10-9 — 10-5. Тому на практиці для зручності використовують десятинні логарифми цих величин, взятих зі знаком «мінус» (читається: «Пе Ка а» і «Пе Ка бе»):

 				(7.9)

	Обидві константи пов’язані зі ступенем іонізації співвідношенням:

 . 					(7.10)

	Чим менше рКа, тим більша кислотність сполуки.

	Ще однієї фундаментальною константою, пов’язаною з концепцією Бренстеді-Лоурі є йонний добуток води — константа автопротолізу:

 			(7.11)

 				(7.12)

	На основі протолітичної рівноваги побудована шкала , яку широко використовують в хімії. Якщо водний розчин має рН < 7  - розчин кислий, якщо рН > 7 – розчин — лужний, якщо рН = 7 — нейтральний.

	З точки зору будови, розрізняють кислоти в залежності від атома, навколо якого стоіть «кислий» протон, що відщеплюється: О-Н-кислоти, N-H-кислоти, С-Н-кислоти і т. д.

	Кислотність органічних сполук коливається в дуже широких межах рКа: від 40 для вуглеводнів, до 0,2 трифтороцтової кислоти (як у сильних мінеральних кислот). Значення констант кислотності деяких органічних кислот  наведені у табл. 7.1. 

	Найсильнішими органічними основами є аліфатичні аміни, які мають рКа для сполученої кислоти (RNH3+), що дорівнює ~10. 

	З точки зору концепції Бренстеда-Лоурі, як основи можуть виступати аніони або нейтральні молекули, що містять атоми з неподіленими електронними парами. У ролі останніх найчастіше виступають сполуки, що містять азот і кисень. Сила основ визначатиметься концентрацією електронної густини на основних центрах (центрах протонування).

	Таблиця 7.1 — Кислотність деяких ОН і СН-кислот

		ОН-кислоти

		рКа

		СН-кислоти

		рКа



		НСООН

		3,75

		СН4

		~50



		CH3COOH

		4,76

		C6H6

		~43



		C6H5COOH

		4,20

		CH≡CH

		26



		CH3OH

		15,5

		CH3NO2

		10,2



		CH3CH2OH

		15,9

		CH3COCH2COCH3

(ацетилацетон)

		9



		C6H5OH

		10,0







	Вплив електронних чинників на основність органічних сполук буде прямо протилежним до того, що було розглянуто для кислот: електронодонорні заступники біля основних центрів посилюватимуть основність, акцепторні - її знижуватимуть.

7.2 Функція кислотності Гаммета.	Шкала рН коректно працює тільки для розведених водних розчинів. Для концентрованих розчинив, зокрема сильних мінеральних кислот, ця шкала перестає працювати: скляний електрод, за допомогою якого вимірюють рН, не працює в концентрованих кислотах. Треба використовувати інші підходи. Такий підхід був розроблений одним з засновників фізичної органічної хімії американським хіміком Л.П. Гамметом у 1932 р. До основи покладений постулат Гаммета: «Існує серія слабких основ - індикаторів, відношення коефіцієнтів активності іонізованої і неіонізованої форм яких не залежить від природи індикатора, а визначається тільки кислотністю середовища". За індикатори були обрані нітроаніліни, що заміщені у ядро. Процес протонування цих сполук у водних розчинах сульфатної кислоти:

 		(7.13)

	З вимог фізичної хімії, вираз для константи рівноваги (7.13) треба складати з врахуванням того, що для концентрованих розчинів кислот необхідно використовувати не концентрації, а термодинамічні активності. При цьому активність  i-го компоненту розчину дорівнює добутку:

,						(7.14)

 – молярна концентрація i-го компоненту,

 – коефіцієнт активності цього компоненту, який спрощено вказує на ступінь відмінності концентрованого розчину від розведеного (ідеального).

	З врахуванням цього, вираз  для константи рівноваги (константи основності індикатору ) має вид:

. 			(7.14)

формула,   формула - відповідно, концентрації  протонованої та непротонованої форм індикатору, (моль/л).

	 Співвідношення

 					 (7.15)



називається кислотністю середовища, а  – функцією кислотності Гаммета.  В силу постулату Гаммета в концентрованих розчинах сильних кислот відношення формула не залежить від хімічної природи індикатору-основи, тому його можна вважати, що формула. Тоді для ї розрахунку Н0, буде справедливим рівняння:

 			(7.16)

	Величину 

формула, 				(7.17)



називають іонізаційним відношенням.

	Вибір нітроанілінів як сполук для визначення функції кислотності має такі переваги:

		усі сполуки з обраної серії протонуються з утворенням однотипних анілінієвих катіонів (7.13), заряд у яких локалізовано на атомі азоту аміногрупи;



		у міру збільшення числа нітрогруп (сильний електроноакцептор) у бензольному кільці основність анілінів монотонно зменшується від 4‑нітроаніліну до 2,4,6-тринітроаніліну в 109 разів;



		при протонуванні анілінів відповідно до рівноваги (7.13) відбувається помітна зміна поглинання електромагнітного випромінювання у видимій ділянці спектра. Це дало змогу визначити експериментально  іонізаційне відношення, що необхідне для розрахунків функції кислотності, за допомогою всього лише фотоколориметру.





	Нижче наведено формули так нітроанілінів (індикаторів Гаммета), що використовуються для вимірювань кислотності, разом зі значеннями показників їхньої основності :

 

 



	За стандартний стан для шкали кислотності беруть нескінченно розведений. водний розчин сильної кислоти, де коефіцієнти активності протонованої та непротонованої форм індикаторів дорівнюють одиниці, а активність протонів дорівнює їхній концентрації. У таких розчинах Н0 чисельно дорівнює рН.

	Як випливає з рис. 7.1, шкала H0 не є лінійною функцією від концентрації мінеральної кислоти. У міру збільшення концентрації H2SO4 функція кислотності середовища зростає за параболічним законом, а за концентрації понад 90 мас. % вона зростає експоненціально.



 

	Рисунок 7.1 — Залежність Н0 від концентрації H2SO4 при 25оС (1), 60оС (2), 90оС (3).

	Шкала кислотності H0 може бути використана, як критерій сили кислот. Так, 100%-ва сульфатна кислота проявляє властивості кислоти приблизно в 1013 разів сильнішої, ніж 0,1 н. розчин H2SO4 . Хлорна кислота з концентрацією вище 50 % мас.  - сильніша кислота, ніж відповідний розчин H2SO4 . Навпаки, функція кислотності системи HNO3-H2O характеризується більш пологою кривою, ніж для системи H2SO4-H2O (рис. 7.2). Отже, азотна кислота поступається за силою сульфатній, що було розглянуто в лекції 5.



 	Рисунок 7.2 — Залежність фун-кції кислотності Н0 від концентрації кислот у воді. 2 — хлорна кислота, 2 — сульфатна кислота, 3 — нітратна кислота 



7.3 Кислоти  та основи Льюїса	За Льюїсом, кислотні та основні властивості органічних сполук оцінюються за здатністю приймати або надавати електронну пару з подальшим утворенням зв'язку. Атом, що приймає електронну пару, є акцептором електронів, а сполуку, що містить такий атом, слід віднести до кислот. Атом, що надає електронну пару, є донором електронів, а сполуку, що містить такий атом, - основою.

	Порівняно з протонною теорією Бренстеда теорія Льюїса має більш загальний характер і охоплює ширше коло сполук. З урахуванням енергетичних характеристик орбіталей, що беруть участь у кислотно-основних взаємодіях: 

		кислотою Льюїса є молекула з низькою за енергією вільною молекулярною орбіталлю,



		основою Льюїса є молекула, що надає для міжмолекулярної взаємодії високу за енергією заповнену молекулярну орбіталь.





	Кислотами Льюїса можуть бути атом, молекула або катіон:

		протон;



		галогеніди елементів другої та третьої груп Періодичної системи;



		галогеніди перехідних металів - BF3 , ZnCl2 , AlCl3 , FeCl3 , FeBr3 , TiCl4 , SnCl4 , SbCl5;



		катіони металів;



		сульфатний ангідрид (SO3);



		карбкатіони.





До основ Льюїса належать:

		нітрогенвмісні сполуки: аміни RNH2 , R2NH, R3N;



		оксигенвмісні сполуки: спирти ROH, етери ROR; 



		сіркувмісні сполуки: тіоли RSH, тіоетери RSR; 



		аніони, 



		сполуки, що містять π-зв'язки (зокрема, ароматичні та гетероциклічні сполуки), особливо якщо їхня донорна здатність посилена електронодонорними замісниками





	Порівняння підходів Бренстеда і Льюїса Спільне: основи Льюїса і Бренстеда є донорами пари електронів.

	Різниця: - у використанні електронної пари:

		основи Бренстеда надають її для зв'язку з протоном



		основи Льюїсат надають її будь-якій частинці з вакантною орбіталлю.





	Відмінності в трактуванні кислот:

		Теорія Бренстеда охоплює лише протонні кислоти,



		Кислоти Льюїса - це будь-які сполуки з вільною орбіталлю.





	B теорії Льюїса протонні кислоти розглядаються як продукти нейтралізації протона основами. Наприклад, сульфатна кислота - продукт нейтралізації кислоти Н+ основою HSO4- , соляна кислота - продукт нейтралізації Н+ основою Cl- .

	Під час взаємодії кислот і основ Льюїса утворюються донорно-акцепторні (кислотно-основні) комплекси найрізноманітнішої природи.





	Приклади:

		Кислоти Льюїса		Основи Льюїса		Продукти реакції

		AlCl3		+		Cl-		=	AlCl4-

									Тетрахлоралюмінат-іон

		BF3		+		ROR		=	R2O+—B-F3

									Етерат трифториду бору

		H+		+		R-O-H	=	RO+H2

									Катіон алкоксонію



	Внаслідок того, що в кислотах і основах Льюїса реалізуються різнотипні взаємодії, не вдається створити єдину теорію типу протолітичної, для опису кількісного опису взаємодій.

7.4 Суперкислоти	В органічних реакціях, що каталізуються кислотами, сила кислот відіграє визначальну роль у визначенні реакційної здатності.  Константи швидкостей цих реакцій зростають зі зростанням не тільки концентрації, а й кислотності каталізаторів. Вимоги до сили кислот в останні десятиліття посилилися. Це пов'язано з інтенсивним розвитком хімії карбонієвих іонів, для генерування яких кислотності навіть 100%-вої H2SO4  (H0 = −10,94) часто недостатньо. Тому досить давно ведеться пошук ефективних кислотних систем, і тут визначальну роль відіграє визначення кислотності за Гамметом.

	Хімічні сполуки або системи, які є більш кислими, ніж 100% сульфатна кислота, називаються суперкислотами.

	В низці індивідуальних мінеральних кислот суперкислотами є  100%-на хлорсульфонова (H0 = -12,8) і безводна фтористоводнева (H0 =-10,08) кислоти. Проривним рішенням стало використання сумішей кислот, яке дало змогу отримати системи з Н0 < -14. Було знайдено, що суміші 100%-вої сірчаної кислоти з фтор- або хлорсульфоновою кислотами, а також з SO3 (олеум) мають усі ознаки суперкислотних систем. Найбільшого поширення набув олеум із вмістом SO3 75 % мольн. (71 % мас), для якого H0 = -14,96. Однак рекордсменами серед суперкислот є двокомпонентні суміші фторсульфонової (HSO3F) або безводної НF з кіслотами Льюїса. Приклад - система HSO3F-SbF5 (H0 ≈ -19), що отримала назву "магічна кислота" за небачену ефективність у генеруванні карбонієвих іонів.

	Нині відомі не тільки рідкі суперкислотні системи, а й тверді. Прикладом є Nafion H - полімер, що має повторювані ланки, наведені нижче:



 



	Нафіон отримують шляхом сополімеризації тетрафторетилену CF2=CF2 і похідного перфтор(алкілвінілового етеру) із сульфонілфторидом -SO2F

	У суперкислих середовищах можуть протікати реакції, які неможливо здійснити в інших умовах. Наприклад, в присутности суперкислої системи трифторид бору — безводна фтористоводородна кислота перебігає карбонілювання диметиловогот етеру з утворенням метилацетату:У суперкислих середовищах можуть протікати реакції, які неможливо здійснити в інших умовах. Наприклад, в присутности суперкислої системи трифторид бору — безводний фторид гідрогену перебігає карбонілювання диметилового етеру з утворенням метилацетату:

 	(7.18)



	У суперкислому середовищі протон може приєднатися навіть до молекули такої інертної сполуки як метан. При цьому утворюється катіон метонію, CH5+:

 			(7.19)

	Зв'язок у цьому іоні зумовлений перекриванням sp3-гібридної орбіталі атома вуглецю та двовакантних s-орбіталей атомів водню. В утворенні цього зв'язку беруть участь два електрони, тому він називається двоелектронним трицентровим зв'язком і зазвичай позначається так, як це показано на рис. 7.3  праворуч. Атом вуглецю в йоні метонію називається гіперкоординованим.
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	Рисунок 7.3 —Cхематичне зображення катіону метонію



	Катіон метонію - це, по суті, комплекс [СН3+H2], що складається з пірамідального карбокатіона СН3+ (три рівноцінних атоми гідрогену) і молекули Н2, розташованої паралельно до основи піраміди (тобто два інших й теж рівноцінних атомів гідрогену).

	Відмітимо, що суперкислоти, окрім Нафіону, е такими тільки у відсутності води. У присутності води їх активність різко знижується за  рахунок реакцій гідролізу і порушення структури рідини. Наприклад, безводний HF є суперкислотою, а його аодний розчин, плавикова кислота, є лише кислотою середньої сили. 

	Нафіон здатний ефективно працювати, як каталізатор також у водних середовищах, оскільки активна група в ньому є нечутливою до гідролізу. Він не розчиняється в органічних і мінеральних середовищах Його перевага у порівнянні з гомогенними кислотними каталізаторами полягає ще й у тому, що він легко відділяється від реакційної маси фільтрацією й може бути використаний багато разів.

7.5. Супероснови	IUPAC визначає надоснову як "сполуку з дуже високою основністю, наприклад, діізопропіламід літію"

	Слабкі кислоти: спирти, аміак, аміни, вуглеводні, насилу віддають протон розчиннику і втрачають його тільки в присутності сильної основи. Найбільш часто використовують такі сильні основи:

	амід натрию, NaNH2, 	трет-бутілат калію (CH3)3COK, н-бутиллитий CH3(CH2)3Li (основа Лохмана-Шлосера)  диизопропиламід літію (DPL), [(CH3)2CH]2NLi, ді-(триметилсіліл)амід натрію [(CH3)3Si]2NNa.

	Реакції у присутності цих основ доцільно озглядати в рамках конценції протолітичної рівноваги: сильна кислота вилучає більш слабку. У ацетилену рКа= 25, а у аміака — 33. Тому в реакції ацетилену з амідом натрію відбувається металювання ацетилену і утворення аміаку:

		 (7.20)

	Трет-бутилат калію також є сильною основою. Найільш сильно основні його властивості, тобто здатність зв'язувати протон, проявляються у середовищі диметилсульфоксиду (ДМСО):

 	

	Ця речовина є найбільш ефективним полярним розчинником.

	Розчин трет-бутилату калію ДМСО здатний генерувати карбаніонні інтермедіати. Наприклад, через такий інтермедіат аллілові ефіри перетворюються на вінілові:



(7.21)

	Ще одним прикладом супероснови є суміш н-бутилітію з трет-бутилатом калію (суміш LICKOR). Так, бутилітій не реагує з 2-метилпропеном. Водночас супероснування - суміш LICKOR - металізує 2-метилпропен в середовищі тетрагідрофурану (ТГФ):

 			(7.22)

7.5 Жорсткі та м'які кислоти й основи	З позиції теорії молекулярних орбіталей кислотно-основні взаємодії можна характеризувати як взаємодію частинок, що містять заповнену і вакантну орбіталі. Легкість перебігу кислотно-основних реакцій залежить не тільки від сили кислоти й основи, а й від іншої властивості, що враховує відповідність одна одній орбіталей, що взаємодіють (граничних орбіталей). На підставі врахування цієї властивості американський хімік Р. Пірсон запровадив уявлення про жорсткі та м'які кислоти й основи (принцип ЖМКО або принцип Пірсона), що конкретизує властивості льюїсівських кислот і основ.

	Жорсткі кислоти - кислоти Льюїса, в яких акцепторні атоми малі за розміром, володіють великим позитивним зарядом, великою електронегативністю та низькою поляризуваністю.

	Молекулярна орбіталь жорстких кислот, на яку переходять електрони донора, має низький рівень енергії. 

	М'які кислоти - кислоти Льюїса, що містять акцепторні атоми великого розміру з малим позитивним зарядом, з невеликою електротривкістю і високою поляризуваністю. Молекулярна орбіталь м'яких кислот, яка приймає електрони донора, має високий рівень енергії.

	Жорсткі основи - донорні частинки, в яких атоми-донори мають високу електронегативність і низьку поляризованість. Валентні електрони утримуються міцно, продукт окислюється важко. Орбіталь, пара електронів якої передається акцептору, має низький рівень енергії. Донорними атомами в жорстких основах можуть бути кисень, азот, фтор, хлор.

	М'які основи - донорні частинки, у яких атоми-донори мають низьку електронегативність і високу поляризуваність, вони легко окиснюються; валентні електрони утримуються слабо. Орбіталь, пара електронів якої передається акцептору, має високий рівень енергії. Донорними атомами в м'яких основах виступають атоми карбону, сірки, йоду.

	Оскільки властивості атомів змінюються плавно, значна група кислот і основ Льюїса за наведеними вище характеристиками посідає проміжне положення. Їх прийнято називати проміжними. Класифікація кислот і основ за Пірсоном наведена в табл. 7.2.



	Таблиця 7.2 —Класифікація жорстких і м’яких кислот  і основ

		Жорсткі кислоти

		Проміжні кислоти

		М’які кислоти



		H+, Li+, Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Al3+, Cr3+, Fe3+, BF3, B(OR)3, AlR3, AlCl3, SO3, -RCO+, CO2, RSO2+ 

		Cu2+, Fe2+, Zn2+, SO2, R3C+, C6H5+, NO+ 

		Ag+, Cu+, Hg2+, RS+, I+, Br+, Pb2+, BH3, карбени 



		Жорсткі основи

		Проміжні основи

		М’які основи



		OH-, RO-, F-, Cl-, RCOO-, NO3-, NH3, RNH2, H2O, ROH, SO42-, CO32-, R2O, NR2-, NH2- 

		Br-, C6H5NH2, NO2-, C5H5N 

		RS-, RSH, I-, H-, R3C-, алкени, C6H6, R3P, (RO)3P, CN- 







	На жаль, кількісної оцінки "жорсткості" і "м'якості" кислот і основ поки що не існує. Їх можна лише приблизно розташувати в ряди  окремих кислот і основ Льюїса. Наприклад, під час руху групою періодичної системи зверху вниз жорсткість основ зменшується в ряду:

F- > Cl- > Br- >J-.					(7.23)

	Для ізоелектронних сполук жорсткість зростає під час руху періодом зліва направо:

NH2- < OH- <F- 					(7.24)

	Жорсткість кислот зменшується під час руху групою зверху вниз:

Li+ >Na+ > K+; 					(7.25)

Zn2+ > Cd2+ > Hg2+. 				(7.26)

	Основний принцип теорії ЖМКО: жорсткі кислоти воліють зв'язуватися з жорсткими основами, а м'які кислоти - з м'якими основами.

	В органічній хімії принцип ЖМКО широко застосовується для передбачення або пояснення перебігу хімічних реакцій. Наприклад, реакцію між тіоефіром CH3COSR і алкоголят-іоном RO- можна уявити як перехід ацильного катіона CH3CO+ (жорсткої кислоти Льюїса) від м'якої основи Льюїса RS- до жорсткої основи Льюїса RO-. Згідно з принципом ЖМКО, аддукт жорсткої кислоти і жорсткої основи є більш стійким, тому рівновага в реакції зсунута вправо

 (7.27

 			(7.27)

	Принцип Пірсона також корисний для передбачення реакційної здатності сполук із двома реакційними центрами, наприклад, енолят-іонів або α,β-ненасичених сполук. Останні, наприклад, схильні до реакцій з нуклеофілами за двома положеннями, причому переважний напрямок реакції залежить від жорсткості нуклеофіла як основи Льюїса.

 			(7.28)

	Таким чином, кислотність та основність є важливими факторами, що впливають не тільки на реакційну здатність, але й на напрямок реакції



Питання для самоперевірки	1 В чому полягає сутність концепції кислотності та основності Бренстеда-Лоурі?  

	2 Яку роль в теорії Бренстеда-Лоурі грає вода?

	3 Яким чином теорію Бренстеда-Лоурі можна розповсбдити на беводні середовища, зокрема спирти і органічні кислоти? Укладіть для них рівняння протолітичної рівноваги

	4 Що таке сполучена кислота й сполучена основа?

	5 Яка система  в теорії Бренстеда-Лоурі прийнята за стандарт? Надайте обґрунтування.

	6 На чому базується кількісна оцінка кислотності та основності в теорії Бренстеда-Лоурі? Які параметри вкислотності та основності вона визначає?

	7 Що таке йонний добуток води? Чому це — константа рівноваги?

	8 Що таке рКа ? В яких межах може змінюватись рКа  для органічних речовин? Як ця величина вказує на силу кислоти?

	9 Чим визначається сила основ з позиції електронної теорії?

	10 У чому полягає сутність поняття кислотності за Гамметом? Для чого вона використовується?

	11 Яке припущення покладено до теорії кислотності Гаммета?

	12 Які індикатори використовуються для визначення кислотності за Гамметом? Як можна обґрунтувати цей вибір?

	13 Як фізична хімія визначає активність компонентів розчинів?

	14 Наведіть рівняння для кислотності за Гамметом. Який сенс параметрів цього рівняння?

	15 Як функція кислотності сульфатної кислоти залежить від її концентрації?

	16 Проілюструйие, яким чином  шкала кислотності H0 може бути використана, як критерій сили кислот.

	17 Як концепція Льюїса пояснює, що є кислота, а що — основа?

	18 Доведіть, що кислотність за Бренстедом-Лоурі є окремим випадком кислотності за Льюїсом.

	19 Які сполуки відносяться до кислоті основ Льюїса?

	20 Дайте визначення поняттю «суперкислота»

	21 Що є критерієм кислотності для суперкислот? Яка суперкислотна система є найбільш кислою?

	21 Яка суперкислотна система є твердою? Як вона побудована? 

	22 Наведіть приклади незвичайних реакцій, яки перебігають у суперкислих середовищах

	21 Наведіть приклади супероснов. На що вини здатні з точки зору органічної хімії?



Література

	Глосарій термінів з хімії. Укладачі Й.Опейда, О.Швайка. Донецьк, 2008, 738с

	Горічко М.В., Пивоваренко В.Г. Органічна хімія. Реакції карбонільних сполук: навчальний посібник. К.: Видавничо-поліграфічний центр «Київський університет»,  2012. -352 с.

	Курта С. А. Механізми органічних реакцій : навчально-методичний посібник, підручник для вищих навчальних закладів хімічного профілю. Івано-Франківськ : Прикарпат. нац. ун-т ім. В. Стефаника, 2020. -146 с

	Ластухін, Ю. О., Воронов, С. А. Органічна хімія.  Львів: Центр Європи, 2006 - 413 с.

	Механізми органічних реакцій: навч. посібник / уклад. О. М. Швед, М. А. Сінельникова, Ю. М. Беспалько. Вінниця: ДонНУ, 2016. -60 с.

	Реакційна здатність органічних сполук та напрямки проходження деяких органічних реакцій. Посібник для студентів спеціальностей ПМСО. Хімія і біологія. Укладач: Речицький О. Н. Херсон: ХДПІ , 2001 - 77 с.

	Самойленко Г. Ю., Герасименко Л. Г. Теоретичні основи органічної хімії: Навч. посібник. Дніпропетровськ: НМетАУ, 2006. -49 с.

	Термодинамічні та кінетичні аспекти хімічних реакцій: навч.посіб. / уклад. О. М. Швед, К. С. Ютілова, С. Л. Богза,  Г. М. Розанцев. Вінниця: ДонНУ імені Василя Стуса, 2021. 144 с

	Anslyn, Eric V., and Dennis A. Dougherty. Modern physical organic chemistry. University science books, 2006. -1136 p.

	Arnaut, Luis, and Hugh Burrows. Chemical kinetics: from molecular structure to chemical reactivity. Elsevier, 2006. — 695 p.

	Bachrach, S. M. Thinking Like Physical Organic Chemist. Oxford University Press, 2023. — 256 p.

	Ege, Seyhan N., Roberta W. Kleinman, and Peggy Zittek. Organic Chemistry: Structure and Reactivity: Study Guide. Houghton Mifflin, 1999. — 886 p.

	Isaacs N.S. Physical organic chemistry. Longman Group, 1995.- 914 p.

	Singh, Maya Shankar. Reactive intermediates in organic chemistry: Structure, Mechanism, and Reactions. John Wiley & Sons, 2014.- 295 p.

	Vogel, Pierre, and Kendall N. Houk. Organic chemistry: theory, reactivity and mechanisms in modern synthesis. John Wiley & Sons, 2019. - 288 p.



 

Тексти лекцій 



з дисципліни «Реакційна здатність органічних сполук» 

 

(для здобувачів 3 (освітньо-наукового) рівня вищої освіти спеціальності

161 – Хімічні технології та інженерія)

 



(Електронне видання)



Укладач:



Кондратов Сергій Олексійович





		Редактор

		



		Техн. редактор

		С.О. Кондратов



		Оригінал-макет

		С.О. Кондратов













Підписано до друку  __________

Формат 60х841/16. Папір типограф. Гарнітура Times.

Друк офсетний. Умов. друк. арк. №. Облік. вид. арк. ____.

Тираж ___ екз. Вид. № ____. Замов. № ________. Ціна договірна.



Видавництво Східноукраїнського національного університету

 імені Володимира Даля



Адреса видавництва: вул. Іоанна Павла ІІ, 17

Тел.+38(050)218 04 78, факс (06452) 4 03 42

	е-maіl: vidavnictvoSNU.ua@gmail.com	

 

