РОЗДІЛ 1

Приєднання до кратних зв’язків карбон-карбон
1.1. Приєднання до ізольованих подвійних зв’язків карбон-карбон
Для сполук ряду етену постуюється, що атоми карбону, які зв’язані кратним зв’язком, перебувають у стані sр2-гібридизації. Гібридизовані, і тому еквівалентні, одна s- і дві р-орбіталі цих атомів знаходяться в одній площині на максимальному віддаленні одна від одної під приблизно однаковими кутами, більшими, ніж тетраедричних, і рівними 120° (точніше, кут АСD і відповідно кут BСЕ, визначений методом електронографії, рівні 116,7°).
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Негібридизована р-орбіталь кожного з атомів карбону, що має форму симетричної гантелі, розташована в рівних частках над і під цією площиною, де і походить часткове перекривання цих р-орбіталей: 
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Наслідком такого перекривання ускладнений порівняно з оринарним зв’язком обертання навколо зв’язку С=С (для цього потрібно ~270 кДж/моль енергії) і обумовлена цим поява у дизаміщених похідних етену геометричних Z (цис)- і E (транс)-ізомерів:
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  Z-ізомер                                                      E-ізомер
Відповідно до сучасної номенклатури, до Z-ізомерів відносять ті ізомери, в яких старші замісники в атомів карбону, що з’єднані кратним зв’язком, знаходяться по один бік молекули (від німецького слова zusámmen - разом), а до Е-ізомерів - по різні сторони ( від німецького слова entgégen -навпроти).

Крім того, внаслідок перекривання р-орбіталей довжина подвійного зв’язку карбон-карбоно (133 пм) менша, ніж довжина ординарного (153 пм).

Оскільки електрони, що розташовані на негібрідізованих р-орбіталях, знаходяться на дещо більших відстанях від ядер атомів карбону, ніж електрони, розташовані на sр2-гібридизованих орбіталях, і поза площиною, в якій розташована молекула, π-зв’язок відрізняється високою поляризацією і великою доступністю для електрофільних реагентів. Унаслідок цього для алкенів у першу чергу характерні реакції з різними електрофільними реагентами.
Залежно від будови алкена і хімічної природи електрофільного реагента Х+ приєднання останнього за кратним зв’язком може здійснюватися відповідно до одного з трьох механізмів:
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За механізмом (а) з електрофільними реагентами алкени взаємодіють переважно в тому випадку, якщо замісники (або один з них) є електронодонорними алкільними групами. Це викликає поляризацію π-зв’язку у вихідному алкані, що сприяє утворенню стабільного інтермедіата − карбокатіона.
За механізмом (б) переважно реагують алкени симетричної будови, причому найбільш однозначно, якщо замісники є електроноакцепторними.

Механізм (в), що передбачає проміжне утворення чотиричленного перехідного стану, спостерігається в окремих випадках (наприклад, у разі взаємодії олефінів з ВН3).

Для з’ясування механізму перебігу реакції залежно від природи електрофільного реагенту зручно як субстрат використовувати циклоалкени (наприклад, циклогексен або циклопентен), під час взаємодії яких з електрофільним реагентом утворюються сполуки з асиметричними атомами карбону (наприклад, малеїнова і фумарова кислоти).

У разі взаємодії електрофільного реагенту з циклоалкеном за механізмом (а) не спостерігається стереоспецифічності реакції: утворюється суміш Z- і E-ізомерів. Згідно з механізмом (б), переважно утворюється продукт E-приєднання, а за механізмом (в) - продукт Z-приєднання: 
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E-приєднання                                        Z-приєднання
Оскільки енергія дисоціації подвійного зв’язку карбон-карбон (620 кДж/моль) на 80 кДж/моль менша, ніж сума енергій двох ординарних зв’язків (2×350 кДж/моль), π-зв’язки в алкенах більшою мірою, ніж σ-зв’язки, здатні до гетеролізу. Унаслідок цього менша частина реакцій приєднання до кратного зв’язку карбон-карбон проходить за гомолітичним механізмом.

Якщо в несиметричному дизаміщеному алкені обидва замісники або один з них є електроноакцепторними групами, то такі алкени здатні реагувати з нуклеофільними реагентами.
1.1.1. Реакції електрофільного приєднання

Гідрогалогенування. Відповідно з емпіричним правилом Марковникова під час гідрогалогенування атом гідрогену приєднується до атома карбону, що з’єднаний з більшим числом атомів гідрогену:
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У газовій фазі реакція проходить повільно. Вона прискорюється у разі використання як розчинника бензену і сповільнюється в середовищі діетилового етеру, атом оксигену якого здатний протонуватися конкурентно з алкеном:
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Найбільш активними каталізаторами реакції є безводні галогеніди металів (АlСl3, FеСl3, ВiCl3, ZnСl2), що здатні утворювати з гідрогенгалогенідами високоіонізовані сполуки, у яких зовнішня електронна оболонка атома металу добудована до октету, наприклад:
AlX3   +   HX   →   H+(AlX4)‾

Реакційна здатність гідрогенгалогенідів зменщується в ряду: НI < НВг < НС1.

Ці факти дозволяють припускати, що на першій стадії реакції відбувається електрофільне приєднання катіону гідрогену до алкену.

Тут слід зупинитися на теоретичному обґрунтуванні правила Марковнікова на прикладі приєднання НВг до пропілену:

СН3-СН=СН2  +  НВг  →  СН3-СНВг-СН3

Через відмінність електронегативності атомів карбону (2.5) і водню (2,2) на атомі карбону групи СН3 з’являється деякий надлишок електронної густини, а вся група в цілому має електронодонорні властивості (+І-ефект). На відміну від метильної групи внільн група має -І-ефект.
Це можна підтвердити, порівнявши кислотність мурашиної і оцтової кислот (див. нижче). Таким чином, метильна група індукує поляризацію зв'язків. 

Вінільні група СН=СН2, навпаки, має електро-ноакцепторні властивості (-/-еффект), що випливає з порівняння кислотності оцтової і вінілоцтової кислот: 

                                                                                              pKa*

Н-СООН                                                                             3,77

СН3-СООН                                                                          4,76

СН2 = СН←СН2←СООН                                                   4,35

Чим можна пояснити наявність у вінільне групи елект-роноакцепторних властивостей? Відповідно до одного з існуючих пояснень, це обумовлено тим, що атоми карбоню вінільної групи перебувають у стані sр2-, а не sр3-гібридизації, а це означає, що частка s-стану в зв'язуючих орбіталях підвищується. Відомо, що сферичні s-орбіталі розташовані ближче до ядра атома карбоню, тобто що знаходяться на них електрони утримуються ядром міцніше, ніж електрони, які знаходяться на більш віддалених р-орбіталях. Таким чином, збільшення частки s-стану в гібридизованних орбіталях призводить до появи електроноакцепторних властивостей у атомів карбоню вінільної групи.

Ще більш помітні електроноакцепторні властивості у етильнільній групі С ≡ СН, в якій карбонь знаходиться в стані sр-гібридизаціі, і, отже, внесок s-стану в гібридизованних орбіталях ще вище. Це можна підтвердити, порівнюючи значення рКа пропіонової, акрилової і пропілової кислот, а також етану та ацетилену:

СНз-СН2-СООН                    4,87            СН3-СН2-Н                       40

СН2 = СН-СООН                   4,26            Н-С ≡ С-Н                        22

НС ≡ С-СООН                       1.84

Наслідком підвищення електроноакцепторних властивостей карбоню з збільшенням s-характеру орбіталей є також монотонні зменшення довжин зв'язків С-Н у відповідних  приєднаннях (у нм):

СНз-СН2-Н                           0,110       СН ≡С-Н                          0,106 
СН2 = СН-Н                          0,109

У пропену, наприклад, унаслідок наявності +І-ефекту метильної групи і -І-еффекту вінільної групи, а також через високу поляризацією π-зв’язку відбувається перерозподіл електронної густини:
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Це можна підтвердити тим фактом, що у пропену дипільний момент µ = 0,35 Д, а у 2-метилпропену µ = 0,50 Д.

З огляду на все сказане вище, можна стверджувати, що взаємодія алкену з гідрогенгалогенідами – двохстадійний процес, який починається з приєднання катіона гідрогену, що переважно атакує крайний, а не середній атом карбону з двох причин. По-перше, згідно з статичними факторами, на ньому є деяка надлишкова електронна густина, а по-друге, згідно динамічними факторами, у випадку атаки крайнього атома як проміжна частинка утворюється більш стабільний карбокатіон:
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У разі утворення вторинного карбокатіона у делокалізації позитивного заряду прийматимуть участь дві метильні групи, спільний позитивний індукційний ефект яких перевищує вплив етильної групи. Відповідно первинний карбокатіон буде менш стабільним, матиме вищу енергію, а його утворення вимагатиме вищої енергії активації..

Друга стадія розглянутої реакції полягає у взаємодії утвореного карбокатіона з аніоном Х‾. Вона проходить зі значно вищою швидкістю порівняно з первинним протонуванням.

Відповідно до цих уявлень 2-метилпроп-1-ен реагує з гідрогенгалогенідами ще легше, тому що в ньому під впливом двох метильних груп надлишкова електронна густина на атомі карбону метиленової групи більша, ніж у пропену, а, проміжний карбокатіон ще стабільніший, внаслідок того що позитивний заряд в ньому розосереджується вже на трьох метильних групаху:
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Чи завжди виконується правило Марковникова?

Якщо в метильній групі будь-якої сполуки замінити один атом гідрогену на більш електронегативний атом брому, то вся група СН2Вг стане електроноакцепторною. Це видно, наприклад, у разі порівняння значень рКа оцтової і бромної кислот:

СН3-СООН                                                           4,76

Вг←СН2←СООН                                                2,87

Однак, незважаючи на несприятливі статичні фактори, приєднання гідрогенгалогеніду до алілброміду хоча і проходить із меншою швидкістю, але також згідно з правилом Марковнікова і в результаті утворюється дигалогенід:

СН2=СН−СН2Вг  +  НХ  →  СН3−СНХ−СН2Вг

Мабуть, у даному випадку вирішальний вплив на напрямок реакції мають динамічні фактори, тобто вища енергетична вигідність утворення на першій стадії реакції вторинного, ніж первинного карбокатіона: 
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  вторинний карбоктіон                                                                          первинний кабокатіон
Правило Марковникова дотримуються навіть у тому випадку, якщо в алкенів замість метильної групи є електроноакцепторний атом галогену, як, наприклад, у хлороетені, але з даними сполуками реакція проходить з великими труднощами:
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Для пояснення цього факту слід враховувати не тільки великий негативний індуктивний ефект атома хлору, що знижує реакційну здатність алкена, внаслідок чого НХ повинен був би приєднуватися всупереч правила Марковникова, але і позитивний мезомерний ефект (+М-ефект), обумовлений наявністю у атомів галогенів неподілених пар р-електронів.

Про наявність +М-ефекту в молекулі вінілхлориду можна зробити висновок, порівнявши значення дипольного моменту µ хлороетену (1,44 Д) і хлороетану (2,00 Д). Як відомо, µ = zl, де z − заряд, а l − відстань між різнойменними зарядами (для хлороетену l = 171 + 132 = 303 пм, для хлороетану 177 + 153 = 330 пм). Зменшення дипольного моменту хлороетену порівняно з хлороетаном свідчить про зменшення надлишкової електронної густини на атомі галогену.

Однак не слід забувати, що негативний кінець диполя в хлороетені зберігається на атомі галогену. У разі взаємодії гідрогенгалогенідів з хлороетеном після приєднання до нього протона можуть утворитися два різних карбокатіони:

[image: image16.wmf]C

H

3

 

 

 

 

C

H

 

 

 

 

C

l

+

H

+

C

H

2

 

 

 

 

C

H

 

 

 

 

C

l

+

H

+

C

H

2

 

 

 

 

C

H

2

 

 

 

 

C

l

+

+


Але тільки один з них стабілізований за участю неподіленої пари електронів атому хлору і, відповідно, є стабільнішим.
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За аналогічних причин приєднання НХ до ненасичених етерів також проходить відповідно до правила Марковнікова: 
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Однак для деяких алкенів, наприклад 3,3,3-трифлуоропроп-1-іну і етенілтриметиламонійгалогеніду, приєднання гідрогенгалогеніду по кратному зв’язку проходить всупереч правила Марковнікова. У разі приєднання катіону гідрогену за правилом Марковнікова мав би утворитися надзвичайно нестабільний бікатіон, у якого позитивні заряди були б у двох сусідніх атомів
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етенілтриметиламоній

Приєднання сульфатної кислоти. У безводному середовищі сульфатна кислота на холоді приєднується до алкенів з утворенням гідросульфатів, наприклад:
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Реакція проходить за механізмом, аналогічного приєднанню НХ:
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Подальше нагрівання утворюваного продукту з водою призводить до відповідного спирту. Реакція має практичні значення, оскільки дозволяє одержувати спирти з нижчих алкенів, що утворюються під час крекінгу нафти.

Гідратація. Для проходження цієї реакції необхідно присутність каталітичних, кількостей мінеральних кислот; за відсутності кислот алкени не реагують з водою. У даній реакції також дотримується правило Марковнікова, і тому з гомологів етилену утворюються тільки вторинні і третинні спирти:
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Дослідження кінетики цієї реакції показало, що гідратація алкенів − двухстадінний мономолекулярний оборотний процес. За підвищеної температури від утворюваного спирту відщеплюється вода.
На першій стадії реакції алкенів реагує не з молекулою води, а з іоном гідроксонію, а на другій стадії молекула води атакує утворений карбокатіон: 
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Таким чином, протон регенерується на заключній стадії реакції. Реакція проходить з проміжним утворенням карбокатіона. Це можна довести тим, що приєднання води до 1,2-диметилциклогексену проходить нестереоспецифічно і утворюються приблизно рівні кількості обох можливих стереоізомерів:
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Зазвичай як каталізатор використовують сульфатну кислоту. Вибір сульфатної кислоти обумовлений тим, що нуклеофільна реакційна здатність гідросульфат-іона НSО4‾ порівняно з водою невисока і він не конкурує з водою на другій стадії реакції.

Галогенування. Взаємодія алкенів із галогенами призводить до відповідних дігалогеналканів: 
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Практичне значення має тільки взаємодія алкенів з хлором і бромом. Фтор обвуглює алкени, а йод приєднується зворотно або не приєднується зовсім.

Є підстави стверджувати, що розглянута реакція проходить за йонним механізмом, а не за гомолітичмим механізмом (а) або за синхронним гетеролітичним механізмом (б):
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У разі алкена циклічної будови, наприклад циклогексена в результаті реакції утворюється транс-ізомер (в якому атоми галогену розташовані по різні сторони від плоскості кільця), а не суміш обох можливих ізомерів (у відповідності до механізму (а)) і не цис-ізомер, який повинен би був утворитися згідно з механізмом (б). 
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На користь стадійного перебігу реакції свідчить також і той факт, що у разі проведення бромування етену у водному або спиртовому розчині або в присутності таких солей, як LiCl, NaI, KNO3, поряд з дибромідом утворюються, іноді навіть у великих кількостях, такі сполуки: BrCH2-CH2-Cl, BrCH2-CH2-I, BrCH2-CH2-ONO2, BrCH2-CH2-OH, BrCH2-CH2-OСН3.

Ґрунтуючись на викладених фактах припускають, що приєднання галогенів до алкенів проходить згідно наступному механізму.

У розглянутій реакції алкен є донором електронів, а молекула, яка має високоелектронегативний галоген – електрофільним реагентом. Тому на першій стадії реакції, що лімітує швидкість усього процесу, легко поляризований π-зв’язок алкена, взаємодіючи з одним із атомів, що входить в молекулу галогену, викликає поляризацію цієї молекули:
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Це підтверджується кінетичними даними, отриманими у процесі бромування похідних етилену та його гомологів в метанолі за 25°С (наведені відносні швидкості реакціїцій):
	СН2=СНСОŔ
	0,03
	СН2=СНС2Н5
	97

	СН2=СНВг
	0,03
	СН3СН=СНС2Н5
	4,2(103

	СН2=СНСООН
	0,03
	(СН3)2С=С(СН3)2
	93(103

	СН2=СН2
	1
	
	


Як видно, електронодонорні алкільні групи, викликають підвищення π-електронної густини в алкенів, значно збільшують швидкість реакції.

На користь передбачуваного механізму свідчить також і той експериментальний факт, що полярні розчинники прискорюють реакцію. Це говорить про те, що приєднання галогенів до алкенів − гетеролітичний процес, що проходить через відтворюваність полярного перехідного стану.

Що ж стосується галогенів, то швидкість реакції приєднування тим вища, чим більш електронегативний галоген і чим більше поляризована вихідна молекула галогену. Відносні швидкості реакції різних галогенуючих агентів при проведенні реакції в оцтовій кислоті наведені нижче:
	І-І
	1
	I-Сl
	1(105

	I-Вг
	3(103
	Вг-Сl
	4(106

	Вг-Вг
	1(104
	
	


На заключній стадії реакції карбокатіон може бути атакований аніоном Вг‾ (не обов’язково тим, який генерований на першій стадії реакції), аніонами Сl‾, I‾, NO3‾ або атомами оксигену води або спирту тільки з протилежної сторони від приєднаного атома брому:
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Утворення як інтермедіату бромонієвого йону підтверджується тим, що у разі приєднання брому до геометричних ізомерів бут-2-ену з майже кількісними виходами, утворюються різні діастереомери 2,3-дибромбутану. Із цис-бут-2-ену утворюється трео-ізомер (рацемічна суміш Ŕ - або S-форм), а з транс-бут-2-ену еритро-ізомер (неактивна мезо-форма): 
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Аналогічні результати отримують у роазі бромування малеїнової і фумарової кислот. З малеїнової кислоти утворюється рацемічна суміш активних R- і S- ізомерів 2,3-дибромянтарної кислоти, а з фумарової кислоти неактивна мезо-форма:
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У разі приєднання брому, наприклад, до пропілену за умов проведення реакції у воді або спирті, а також у присутності  LiCl, NaI, KNO3 поряд з дибромідом утворюються такі сполуки: 
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[image: image38.wmf]C
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Це дає піідстави стверджувати, що в даному випадку проміжно утворюється близький до класичного карбокатіон:
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З позицій даного механізму можна пояснити і той факт, що у разі приєднання Cl-I до пропілену утворюєся 1-йод-2-хлоропропан. Як наслідок відмінності у електронегативності хлору (3,0) і йоду (2,5) молекула Сl-I має дипольний момент µ = 0,54 Д, причому позитивним кінцем диполя є атом йоду. Тому можна стверджувати, що реакція починається з електрофільної атаки алкена атомом йоду:
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Таким чином, у тому випадку, якщо в алкенах RСН=СН2 замісники R − алкільні групи, здатні розосереджувати позитивний заряд, приєднання галогену до кратного зв’язку може проходити з проміжним утворенням карбокатіонів, близьких до класичних.

Однак у випадку взаємодії хлору з 2-метилпропеном і 2-метилбутеном утворюється лише незначна кількість продукту приєднання. Як основнні продукти утворюються моногалогеніди алільного типу:
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Можна уявити собі, що в даному випадку приєднання галогену і відщеплення катіону гідрогену відбуваються синхронно через шестичленний перехідний стан без проміжного утворення класичного карбокатіона. 
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На користь цього твердження говорить той факт, що у випадку взаємодії 2-метилбут-2-ена з хлором відбувається міграція кратного зв’язку.
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Поєднане приєднання. Першим прикладом реакції подібного типу є взаємодія алкена з галогеном у присутності великої кількості води, наприклад: 
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Згідно з правилом Красуського, група ОН приєднується до менш гідрогенізованому атому карбону. Довгий час вважали, що утворення хлоралканолу предбачає взаємодію хлору з водою: 

Сl2  +  H2O  
[image: image45.wmf]  HO-Cl  +  HCl
Гіпохлоритна кислота, що утворюється при цьому, розпадуючись на ОН‾ і Сl+, приєднується до кратного зв’язку. Наявність часткового позитивного заряду на атомі хлору пояснює, чому він приєднується до крайнього атому карбону алкена, аргументували тим, що хлор менш електронегативний, ніж зв’язаний з ним оксиген.

Зараз від такої інтерпретації механізму реакції відмовилися. По-перше, у гіпохлоритній кислоти дефіцит електронної густини є не тільки на атомі хлору, але й в ще більшому ступені на атомі гідрогену, а у водному розчині ця кислота дисоціює, причому в аніоні ОСl‾ атом хлору не повинен проявляти електрофільних властивостей:
H-O-Cl  +  H2O  
[image: image46.wmf]  H3O+  +  OCl‾
По-друге, кінетичні виміри показали, що швидкість реакції не змінюється у випадку додавання мінеральних кислот, тоді як, згідно передбачуваного механізму, збільшення концентрації кислоти повинно було б зміщувати рівновагу реакції утворення НОСl вліво і тим самим уповільнювати її.

Зараз вважають, що галогеналканол утворюється в результаті послідовної взаємодії алкена спочатку з хлором, а потім з водою:
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Це підтверджується тим, що у разі взаємодії циклогексену з хлором і водою утворюється транс-ізомер хлорциклогексанолу: 
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З позицій розглянутого механізму можна пояснити той експериментальний факт, що утворення хлоралканолу подавлюється введенням у реакційну масу хлориду натрію. На завершеній стадії реакції йон Сl‾- із NаС1, конкуруючи з молекулами води, сприяє утворенню дихлоридe, тим самим знижуючи вихід хлоралканолу
Аналогічно відбувається поєднане приєднання до алкенів хлору і спирту, а також хлору і карбонової кислоти з утворенням відповідно:
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Гідроборування. Алкени реагують з дибораном, утворюючи алкілборани. Диборан В2Н6 важко виділити в індивідуальному стані, тому його зазвичай отримують безпосередньо в реакційній суміші:

9RСН=СН2  +  3NаВН4  +  АlСl3  →  3(RСН2-СН2)3В  +  3NаСl +АlН3
або

3NВН4  +  4ВF3  →  2В2Н6  +  3NаВF4
В2Н6  +  6RСН=СН2  →  2(RСН2-СН2)3В

Якщо отриманий продукт − триалкілбор − обробити в лужному середовищі гідрогенпероксидом, то з високим виходом утворюється первинний спирт:

(RСН2-СН2)3В  +  3Н2О2  →  3RСН2СН2ОН  +  В(ОН)3  (25-30°С)
Таким чином, під час гідроборування гідроген із В2Н6 на відміну від реакцій, що проходять у відповідності з правилом Марковникова, приєднується до атома карбону, що зв’язаному з меншим числом атомів гідрогену. Гідроборування − окислення є єдиною реакцією, яка дозволяє отримувати з термінальних алкенів первинні спирти.

Під час кип’ятіння триалкілбору з розведеними кислотами утворюються насичені гідрокарбони, що дозволяє використовувати В2Н6 для відновлення кратного зв'язку.

(RСН2-СН2)3В  →  3RСН2-СН3  +  В(ОН)3
Механізм взаємодії алкенів із В2Н6 представляється наступним чином. Реакцію часто проводять у тетрагідрофурані, здатному утворювати комплекс з ВН3, в якому донором електронів є атом кисню:
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У ВН3 атом бору має на зовнішній електронній оболонці тільки секстет електронів. Внаслідок тенденції до добудови зовнішньої електронної оболонки до октету атом бору в ВН3 володіє електрофільними властивостями. (До речі, цим же пояснює той факт, що в звичайних умовах ВН3 існує у вигляді диборана.) Крім того, слід взяти до уваги і те, що бор, хоча і не набагато, менш електронегативний, ніж водень, і тому на атомі бору в ВН3 є дефіцит електронної густини.

З цих причин ВН3, що утворився в розчині тетрагідрофурану, електрофільно атакує атомом бору крайній атом карбону в алкенів, на якому є надлишкова електронна густина. Як інтермедіату утворюється біполярний продукт, в якому позитивний заряд виникає на вторинному, а не на первинному атомі карбону, що, як вже обговорювалося раніше, енергетично більш вигідно. Реакція завершується міграцією гідрид-іона від несучого повний негативний заряд атома бору до того що знаходиться поруч електронодефіцитного атому карбону
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Про те, що міграція гідрид-іона відбувається внутрішньомолекулярно свідчить той факт, що взаємодія ВН3 з 1-метилциклогекс-1-еном проходить стереоспеціфічно і після обробки продукта лужним розчином гідрогенпероксиду утворюється виключно транс-ізомер 2-метилциклогексан-1-олу, в якому метильна і гідроксигрупи розташовані по різні сторони площини кільця: 
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Таким чином, приєднання ВН3 до кратного зв’язку реалізується згідно через чотиричленний перехідний стан як цис-приєднання.

Озонування. Реакція з озоном супроводжується розривом не тільки π-, але і про-карбонь-карбоневим зв'язком у алкенів: 
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                                                                           (24)

    У тому випадку, коли алкен має будову RСН = СНR, утворившись після обробки водою альдегіди окислюються далі пероксидом водню до карбонових кислот RСООН.

   Якщо реакцію бажано зупинити на стадії утворення альдегіду, обробку озоніда (24) (який можна відокремити і визначити його температуру плавлення) водою слід проводити в присутності оцтової кислоти та цинку.

   Реакцію озонування алкенів широко використовують при вивчення будови неграничних сполук з кількома кратними зв'язками, для визначення положення кратному зв'язку в алкенів, а також при дослідженні полієнів, наприклад каучука. Так як реакцію проводять у м'яких умовах, можна повністю виключити можливість ізомеризації, перегрупування або міграції подвійного зв'язку у вихідному алкену у процесі озонування.

   Механізм реакції озонування алкенів до теперішнього часу остаточного не з'ясований.

   Згідно з одним з припущень, на першій стадії реакції озон реагує у формі (25) або (26), утворюючи нестійкий озонід (27):
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   Відповідно до пізнішого припущенням Кріге, озонід має структу (28). і взаємодія озону з алкеном на першій стадії проходить таким чином:
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                                    (28) 

   Далі, відповідно до обох припущеннь, озоніди (27) і (28) розпадаються з утворенням біполярного іона (29) та карбонільного зєднання, які потім взаємодіють один з одним і утворюють озоніди (24).

   Можливість проміжного утворення при розпаді озоніди (28) незвичайного по структурі біполярного іона (30) допускали на підставі слідуючих експериментальних фактів. 
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а) При озонуванні 2,3-диметилбутена-2 в присутності води, спирту або оцтової кислоти крім основного продукту утворюється гідропероксид.

 (31) - (33), які можна розглядати як продукти взаємодії названих реагентів з біполярним іоном:
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б) При озонуванні тетраметилетилена у присутності формальдегіду в якості проміжного продукту побічно виходить змішаний озонід (34), який, як вважали, створюється таким чином: 
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Однак існує ряд міркувань, які змушують з обережністю відноситись до цього, визнаному в даний час, механізму. По-перше, сумнівно, щоб хоч скільки-небудь помітний внесок в реальну існуючу молекулу озону могла б вносити структура з одноковалентним позитивно зарядженим атомом кисню. Відомо, що дипольний момент озону невеликий і становить 0,48-0,58 Д. Якби озону відповідала формула (25), дипольний момент повинен був би бути значно більше. Крім того в більшості сполук, в які входить атом кисню, що несе повний позитивний заряд, цей атом є трьохковалентним, а не одноковалентним.
    По-друге, нічим не мотивоване позначене стрілками перерозподілу

електронної густини і має симетричну будову озоніди (27),

а також утворювання біполярного іона з озоніди (28).

Що ж стосується механізму Кріге, то перша стадія його представляється достатньо обгрунтована.

   Методом дифракції електронів було встановлено, що атоми кисню в молекулі озону не розташовуються на одній прямій і валентний кут дорівнює 127 °. Довжини зв'язків О-О однакові і рівні 0,127 нм, тобто мають середнє значення між довжинами ординарної (0,132 нм) і подвійний (0,110 нм) зв'язків.

   На цій підставі можна стверджувати, що озону повинна відповідати формула (35), згідно з якою середній атом є оксонієвим і несе повний позитивний заряд, а надлишкова електронна густина в рівних частках розосереджена на крайніх атомах. Тому, відповідно до припущення Кріге, по відношенню до алкенів озон є електрофільний і атакує його середнім атомом кисню, а не одним з крайніх атомів.
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   Однак викликає заперечення наступний невмотивований розпад озоніди (28) з проміжним утворенням частинки з одно-ковалентним атомом кисню, що несе повний позитивний заряд.

  Альтернативним подальшим стадіям механізму Кріге може бути таким припущення.

   Відомо, що віцинальне діоли (36) через дефіцит електронної густини на сусідніх атомах карбоню здатні легко розщеплюватися при дії навіть таких м'яких окисників, як НО4 і тетраацетат свинцю. Структура озоніди (28) аналогічна віцинальна диола з тією тільки різницею, що на атомі карбоню, зв'язаному з оксонієвим киснем, дефіцит електронної густини ще більше, ніж у віцинальних діодах.
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   Відомо також, що озон легко з виділенням енергії дисоціює на молекулярний і атомарний кисень; атомарний кисень, маючи на зовнішній електронній оболонці тільки секстет електронів, здатний ініціювати гомо-ліз зв'язку С-С:

О3↔О2+[О]+Q
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   Регенеруватися на заключній стадії реакції атомарний кисень може надалі брати участь у реакції чи димеризування.

   З цих позицій без допущення проміжного утворення біполярного іона можна також пояснити як утворення гідропероксидів (31) - (33) при озонуванні у присутності протонних розчинників, так і утворення озоніди при проведенні реакції в присутності формальдегіду:
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   Аналогічно реагують хлориди алюмінію, цинку і ж-МІ 'Ні

   Алківування. Ізооктан (2,2,4-триметилпентана), що застосовується в якості авіаційного палива, може бути отриманий при взаємодії ізобутил та ізобутану, що виділяються з газів крекінгу нафти. Припускають, що проміжною стадією є димеризація ізобутилу:
(СН3) 2С = СН2 +Н+→ [(СН3) 3С+] →(СН3) 3С-СН2-С+(СН3) 2
СН3) 3С - СН2 – С+ (СН3) 2 Н - С (СН3) 3→ (СН3) 3С - СН2 - СН (СН3) 2 +С (СН3) 3 і т.д.
   Спроміжність відриву гідрид-іона від ізобутану на завершаючій стадії реакції з утворенням стабільного трет-бутилкатіона обумовлена впливом трьох електронодонорних

метильних груп: 
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   Катіонна полімеризація. Протонні кислоти, наприклад H2SO4 здатні каталізувати полімеризацію алкенів з утворенням димерів, і в меншій мірі, тримерів, наприклад:
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   Утворення більш довгих ланцюгів перешкоджає реакція катіона (37) з НS04, що призводить до алкілсульфатів, які при низьких температурах не дисоціюють на іони: 
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   Для отримання полімерів як електрофільних каталізаторів використовують кислоти Льюіса (0,05%), в яких є атоми металів з недобудованим зовнішнім електронним рівнем і дефіцитом електронної густини. За активності у розглянутій реакції вони розташовуються в ряд:
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   Ці зв'язки здатні утворювати з молекулою алкена біполярні інтермедіату, які здатні ініціювати ланцюгову реакцію:
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   Було показано, що ініціатори та інгібітори радикальних реакцій не впливають на хід реакції. Реакція гальмується речовини основного характеру, наприклад триметиламіна, а   також простими ефірами, з якими каталізатори здатні утворювати міцні комплекси або з'єднання. З пониженням температури ступінь полімеризації сильно збільшується. Наприклад, ізобутен у присутності BF3 при -100 ° С полімеризується миттєво, причому ступінь полімеризації досягає мільйона.По механізму катіонної полімеризації реагують алкени, кащіе електронодонорні групи, наприклад:
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     ізобутен
α-метипстирол                                      вініловий ефір

 1.1. 2, Радикальні реакції

На початку глави зазначено, що енергія π-зв'язку на 90кДж/моль менша, ніж енергія ординарної ơ-зв'язку С-С. Внаслідок цього вона більшою мірою, ніж ординарний зв'язок, здатна підвергатись гомолітичному розриву під впливом радикальних частинок.

    Гідробромування в присутності пероксидів. У переглянутої раніше реакції алкенів із галогеноводнем, у відповідності з правилом Марковнікова, з несиметричних алкенів утворювались вторинні алкілгалогенід. Однак якщо приєднувати безводний бромоводень до пропілену в присутності пероксидів, то, як показав М. Караш, всупереч правилу Марковникова, продуктом реакції в основному є первинний пропілбромід (80%): 

СН3 - СН = СН2 +HBr→ CH3 - СН2 - СН2-Вг

   Така аномалія майже не спостерігається при приєднанні до пропілену НС1 і зовсім відсутня при реакції з HF іHI. 

   Є підстави вважати, що в даному випадку реакція проходить за гомолітичному ланцюговому механізму. Це підтверджується тим, що вона інгібується, як і інші радикальні реакції, гідрохіноном.

Енергія дисоціації зв'язку О-О в пероксиду невелика (150 кДж / моль), тому при незначному нагріванні цей зв'язок зазнає гемолітичний розрив, генеруючи вільні радикали. Утворився радикал далі взаємодіє з НВг:

R-О - О - R→ 2R - 0 .

R-0-Br+ H-← R- 0. +- Н - Br→R-OH +Br.

   З двох можливих напрямів реалізується, як більш енергетично вигідне, напрямок а, так як при образова ¬ му зв'язку О-Н виділяється енергія, рівна 460 кДж / моль (що перевищує енергію розриву зв'язку Н-Вг, яка дорівнює 370 кДж / моль), тоді як при утворенні зв'язку О-Вг виокрем ¬ ляется тільки 200 кДж / моль, Що недостатньо для підтримання ¬ ня ланцюгової реакції.

Розвиток ланцюга представляється наступним чином:
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(гомоліз π-зв'язку)
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   Те, що реакція не проходить у напрямку б, також можна пояснити енергетичними міркуваннями: при утворенні зв'язку С-Н виділяється 410 кДж / моль, а при утворенні зв'язку С-Вг - тільки 280 кДж / моль.
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   Ланцюг може перериватися в результаті димеризації радикальних частинок:
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Ссід розглянути, чому радикал Вг+ вибірково атакує крайній, а не середній атом карбоню в пропілені. Бо порушення симетрії кратному зв'язку не може впливати на направлення атаки нейтральної частинки Вг+. У даному випадку вирішуючий вплив на напрям реакції надає енергетичну вигідність проміжно утворюються радикали (39).
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Радикал (38) більш стабільний і, отже, утворюється Меншою енергією активації. Це пояснюється наступними причинами. У вільному радикалі (38) неспарений електрон, займаючи р-орбіталь, взаємодіє з електронами, знаходячи на Sр3-орбіталях сусідніх зв'язків С-Н. У результаті такої взаємодії у зв'язків С-Н посилюється тенденція до гомолітичного розриву, а у атомів водню здатність до відщеплювання у вигляді Н+ (умовно зображується (*))
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Чим більше в радикалі є сусідніх з неспареним електричним зв'язком С-Н, з якими він може вступати у взаємодію, тим більше він стабільний і тим менша енергія його утворення. У радикалі (38) таких зв'язків п'ять, тоді як в радикалі (39)-тільки одна:
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Це і робить вирішальний вплив на напрямок атаки Br*

Але аналогічних причин НВг в присутності пероксидів приєднується до вінілброміду проти правила Марковнікова. утворюючи 1,2-диброметан:
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Залишається розглянути питання, чому в зазначених умовах докори правилом Марковнікова приєднується тільки НВг. 

   Реакція з НІ не проходить у цьому напрямку з-за того, що утворилися на першій стадії реакції свобідні радикали йоду мають занадто низькою енергією, щоб викликати гомолітичний розрив π-зв'язку в алкенів, і тому вони переважно димеризуются, утворюючи І2.

   Що ж стосується НF і НСl, то внаслідок високої енергії дисоціації зв'язку Н-X в цих з'єднаннях з них важче генерувати радикал Х на першій стадії реакції, ніж з НВг.

   Гідрування в присутності каталізаторів. Відомо, що водень «в момент виділення», що утворюється при взаємодії цинку або олова з кислотами або натрію зі спиртом, не вдається приєднати до ізольованого кратного зв'язку в алкені.
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    Однак молекулярний водень у присутності металів VIII групи здатний приєднуватися по кратному зв'язку алкена також в порівнянні м'яких умовах з утворенням відповідних вуглеводнів:

R • СН = СН2 + Н2 ―Ni(Pt,Pd)――→     R - СН2 - СН3

   Гідрування можна проводити як в паровій фазі протічним методом, пропускаючи пари алкена в струмі водню над нагрітим каталізатором, так і при кімнатній температурі в статичних умовах, струшуючи суспензію порошку каталізатору в гідруючому алкені в атмосфері водню.

   Механізм реакції повністю не з'ясований. В даний час експериментально встановлено, що як етилен, так і водень взаємодіють з поверхнею нікелю з виділенням енергії (250 і 125 кДж / моль відповідно). Це дає право стверджувати, що власне реакції передує активована адсорбція алкена і водню що знаходиться на поверхні каталізатора атомах металу, в результаті чого відбувається ослаблення π-зв'язку в алкені і зв'язку Н-Н в молекулі водню, аж до повного розриву. Останнє можна підтвердити тим, що в присутності нікелю в суміші газоутворюючих водню і дейтерію швидко настає рівновага:

Н2 D2  →← 2НD
   Є підстави стверджувати, що приєднання обох атомів водню до активованого комплексу алкена на поверхні каталізатора відбувається синхронно. Про це свідчить той факт, що при гідруванні 1.2-діметилциклогексену-1 в присутності платини утворюється цис-ізомер 1,2-диметилциклогексену: 
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   При частковому гідруванні ацетиленових вуглеводнів в присутності металів VIII групи з майже багатим виходом утворюється цис-ізомер алкену:
                                                                                  H              H
R – C=C - R + Н2  −(Pt)−→           C=C

                                                                            R             R 

   Згідно мультиплетної теорії Баландіна, реакція каталітичного гідрування алкенів проходить на активному центрі, що складається з двох атомів каталізатора (дублет). Між активним центром каталізатора і зазнавши змін фрагментом молекули алкена існує структурна відповідність.
  Згідно постулату мультиплетної теорії, гомолитичного розриву зв'язків

В реагуючих речовинах відбувається між тими атомами реагентів, які адсорбовані на різних атомах каталізатора, і, навпаки, зв'язок утворюється між тими атомами учасників реакції, які адсорбовані на одному атомі каталізатора. Це можна зобразити схемою:
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   Взаємодія з диіміном. Реакція алкенів із диіміном призводить до відповідних алканів:

R - СН = СН2 + Н - N = N – H → R - СН2 - СН

  Диімін учасник в реакції, зазвичай отримує в ході реакції окисленням гідразину киснем у присутності Cu2+. Установлено, що приєднання водню проходить цис-стереоспецифічно. Так, при частковому окисленні фенілпропіолової кислоти дііміном утворюється цuc-корична кислота:
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   На цій підставі було висловлено припущення, що реакція проходить через шестичленний перехідний стан 
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   Рушійною силою цієї реакції є виділення бідної енергії молекули азоту.

Враховуючи симетричну будову дііміна, є підстави припускати, що в реагуючих речовинах у момент реакції відбувається гомолитичний розрив зв'язків.

   Гідроксилювання. Реакція Вагнера. Встановлено, що гідроксилювання обох атомів карбоню, пов'язаних подвійном зв'язком, відбувається синхронно. При дії перманганату на циклічний алкені утворюється цис-гліколь:
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Аналогічний результат виходить при окисленні циклогексену Оs04, при дії якого був виділений циклічним інтермедіатом: 
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   При використанні як окислювача міченого перманганату калію встановлено, що утворився гліколь мав тільки мічені атоми кисню:
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   Беручи до уваги наведені вище факти, а також симетричну будову молекул окислювачів і підвищений згідно до електронів атома кисню, було зроблено заключення що розглянуті реакції є гомолітичним синхронним процесом, що проходить через циклічний перехідний стан:
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   Синхронність гідроксилювання обох атомів карбоню алкену підтверджується також тим, що при окисленні по Варнеру, малеїнової кислоти (40) утворюється оптично неактивна мезовинна кислота (41), а при окисленні фумарової кислоти (42)-рацемічна суміш оптично активних винних кислот- R(+)-винної (43) і S-(-)- винної (44) :
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  Реакція Прилежаєва. У цьому випадку гідроксилювання алкенів проводять пероксикислотами - пербензойної, пероцтової, пермурашиної і тріфторпероцтової:
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   Інтермедіат (45) був виділений при гідроксилюванні в інертних розчинниках у відсутність мінеральних кислот.

   Було встановлено, що при гідроксилюванні циклогексану по Прилежаєвому утворюється транс-ізомер циклогександіола:
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   Утворення інтермедіату (45) можна представити слідуючим чином. Пероксикислоти в умовах реакції разлягаются, генеруючи атомарний кисень. При наявності в реакційційної суміші алкена атомарний кисень, що мають зовнішньому електронному рівні секстет електронів може добудувати його до октету, викликавши гомоліз π-зв'язку в алкені:  
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    Далі при проведенні реакції в присутності водних розчинів мінеральних кислот відбувається протонування атома кисню епоксидного кольца, а слідуюча нуклеофільна атака води з утворенням гліколю може здійснитися тільки з зворотньої сторони оксоневої групи: 
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   Гідроксилювання малеїнової та фумарової кислот по Прилежаєву призводить до результатів, протилежних тим, були отримані при гідроксилюванні цих кислот по Вагнеру. У даному випадку з малеїнової кислоти утворюється рацемічна суміш оптично активних винних кислот, а з фумарової кислоти - мезовинна кислота.

   Епоксиди отримуються також при взаємодії алкенів з киснем повітря в присутності оксиду срібла:
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   Приєднання карбенів. У результаті цієї реакції утворюється циклопропани:
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    Карбени - надзвичайно реакційноздатні частинки; тому вони можуть утворюватися з ряду з'єднань тільки в і інтермедіатів:
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    У момент виникнення карбен існує в збудженому синглетному стані, для якого характерна висока енергія. У цьому стані обидва валентних електрона атома  вуглекислоти, що не беруть участь в утворенні зв'язків С-Н, мають антипаралельні спини і спарені. Вони знаходяться на орбіта лі яка має в основний характер. Кут між зв'язками С-Н менше тетраедричного і дорівнює 103 °, а одна з р-орбіталей вакантна. З цього стану при зіткненні, наприклад, з молекулами інертного газу карбен переходить в триплетний стан, що характеризується меншою енергією. Карбен у триплетному стані являє собою бірадикал, в якому кожен з неспарених електронів знаходиться на одній з двох р-орбіталей. Він має лінійну будову подібне з'єднання, в яких атоми карбоню зв'язані потрійним зв'язком:

Н-С-Н

   Через нестачу електронів на зовнішній оболонці атомм карбоню карбену, хоча і не мають повного позитивного заряду, все-таки є електрофільними частинками, здатних  атакувати подвійний зв'язок алкена.

   У синглетному стані карбен взаємодіє з π-електронами алкена своєї вакантної орбіталі, і реакція проходить через перехідний стан (46), причому приєднання проходить цис-стереоспеціфічно:
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   Якщо реакцію проводити в атмосфері інертного газу, наприклад азоту, то утворюється суміш цис-і транс-ізомерів. Це можна пояснити тим, що при зіткненні з молекулами азоту карбен частково втрачає енергію і з синглетного стану переходитб в трипленове; подальша реакція його з алкеном проходить у дві стадії з проміжним утворенням бірадикала, в якому існує вільне обертання навколо осі С-1-С-2, І тому ще до замикання циклу з заслоненій конформації може утворитися більш енергетично вигідна загальмована конформація.
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   Мопогалогенкарбени отримують дією алкіллітія або бутоксидату калію на дігалогенметани:
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Ці реакції є прикладом а-дегідрогалогенування. I  в якості вихідної речовини використовувати ефір три-хлороцтової кислоти, то малодоступний трет-бутоксид калію можна замінити метоксидом натрію.

І останнім часом широке застосування в синтезі отримують  генеруванням дихлоркарбена з хлороформу дією водного розчину ИаОН у присутності бензилетиламхлориду. Реакцію проводять у м'яких умовах.

     Димеризація. Як вже зазначалося, енергія π-зв'язку в алкені-[ на 90 кДж / моль менше енергії π-зв'язку. Вона стає менше, якщо атоми водню в етилену замінити на електро-трюакцепторні групи або атоми.У такий випадках при нагріванні під тиском парів реагуючих речовин або при опроміненні видимим або ультрафіолетовим світлом відбувається реакція циклоприєднання з утворенням, чотиричленний циклів:
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   Є підстави припускати, що димеризація алкенів проходить по радикальному механізму у дві стадії, з променевим утворенням бірадикала. 

   На користь радикального механізму свідчить той факт, що з'єд нання такого типу з несиметричним розподілом електронної густини кратному зв'язку, наприклад акрилонітрил, димеризуются переважно по типу «голова до голови», утворюючи димер (47). Якщо б реакція протікала по іонному механізму, повинен був би утворитися продукт (49), тому що в вихідному з'єднанні (48) π-електрони кратний карбонь-карбоневий зв'язок поляризований (у вказаному стрілками напрямку), і димеризація за типом «голів. I до голови »з утворенням зв'язку між атомами, що несуть однойменні часткові позитивні заряди, була б менш вигідна. Крім того, якщо навіть припустити можливість подібної взаємодії, в утворилось при цьому біполярної структури (50) створювалося б надзвичайно невигідне протистояння повного позитивного заряду з однойменним частковим зарядом на сусідньому атомі карбоню однієї з груп СN.
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   Додатковим аргументом проти протікання реакції за іонним  механізмом є те, що вона добре йде в неполярних розчинниках, а в разі необхідності фторалкенів - навіть у газовій фазі.

   Перебіг реакції не в одну стадію, а з проміжним утворенням бірадикала (51) підтверджується тим, що реакція тетрафторетену з цис-1, 4 діметилбутадієном проходить нестереоспецифічно. 
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    Якби циклоприєднання протікало як синхронний процес, повинен був би утворитися чис-ізомер (52). Насправді ж утворюється лише 24% цього ізомеру, тоді як решта 76% припадають на більш енергетичний вихідний транс-ізомер (53) з більш віддаленими одне від одного вуглеводними радикалами. Звідси випливає, що в якості проміжної частини  утворюється бірадикал (54), в якому ще до замикання циклу груп;: СН = СНСН3 встигне повернутися навколо зв'язку С-4-С-5 так, що займе найбільш віддалене від метильної групи становище.
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   Якщо прийняти радикальний двухстадійний механізм розглянутої реакції то можна пояснити і те, чому акрилонітрил, незважаючи на несприятливий розподіл електронної густини, димеризується за типом «голова до голови».У цьому випадку з трьох можливих проміжно утворюються бірадикалів найбільш енергетично вигідним є бірадікал, в якому найбільшою мірою реалізується можливість розосередження неспарених електронів в результаті взаємодії їх з π-електронами груп CN.
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   Реакція теломеризації. У присутності пероксидів чотирьох-хлористий карбон взаємодіє з алкенами з утворенням-тетрахлоридів:
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   Реакція має практичне значення, так як при гідролізі утворились з'єднання можна отримувати ω-галоген-кислоти, з яких у свою чергу можна одержувати (ω-аміно-кислоти, використовувані як мономерів при синтезі синтетичних волокон (лавсан).

   Реакція проходить за радикальним механізмом:
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   Радикальна полімеризація. При нагріванні аніонів в присутності ініціаторів радикальних реакцій проходить із полімеризації: 


[image: image115.wmf]O

2

C

H

3

C

H

3

O

O

C

C

6

H

5

C

H

3

C

6

H

5

C

H

3

C

O

O

C

H

3

C

H

2

 

=

 

C

H

2

1

0

0

*

C

-

C

H

2

 

-

 

C

H

2

 

-

C

H

2

 

=

 

C

H

 

-

 

C

l

-

 

C

H

2

 

-

 

C

H

C

l

 

-

 

C

H

2

 

-

 

C

H

C

l

 

-

C

H

2

 

=

 

C

H

 

-

 

C

6

H

5

-

 

C

H

2

 

-

 

C

H

 

-

 

C

H

2

 

-

 

C

H

C

l

 

-

C

F

2

 

=

 

C

 

-

 

C

O

O

C

H

3

-

 

C

H

2

 

-

 

C

 

-

 

C

H

2

 

-

 

C

 

-

C

F

2

 

=

 

C

F

2

-

 

C

F

2

 

-

 

C

F

2

 

-

 

C

F

2

 

-

 

C

F

2

 

-


Використовують як каталізатори: молекулярний кисень, принаймні частина молекул якого, як було показано методом ЕПР, являє собою бірадикали • О-О•; дибензоілпероксид (56), одержуваний дією пероксиду натрію на бензоілхлориду; азобіс (ізобутіронітрил) (57), який можна отримувати з ацетону; радикал •ОН, генеруючий по окислювально-відновній реакції з пероксиду водню:
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   Радикальная полімеризація є ланцюговим процесом.

Ріст ланцюга:
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   Обрив ланцюга:
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    Інгібіторами реакції є хінони та алкілфеноли, здатні реагувати з вільними радикалами: 
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     При підвищених температурах можлива зворотна реакція- деполімеризація.

1.1.3. Реакції нуклеофільного приєднання.

В розд. 1.1.1 було показано, що для етилену і його гомологів характерні реакції з електрофільними реагентами, при взаємодії з якими алкени виступають в якості донорів електронів. Однак існують такі заміщені алкени, які реагують і з нуклеофільними реагентами. Для цього необхідно, щоб хоча б один атом водню в етилені був заміщений на електроноакцепторну групу (СНО, COR, СООС2Н5CN).
    У тетрафторетені електронегативні атоми фтору на стільки сильно відтягують на себе π-електронну щільність, що це з'єднання здатне взаємодіяти навіть з таким слабким нуклеофілом, як спирт, і, навпаки, не здатне приєднувати бромоводень. 
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   До сполук, які мають одну електроноакцепторну групу і здатні реагувати з деякими нуклеофілами, відносяться:
СН2 = СН-СНО       СН2 = СН – СООС2Н5      CH2 = CH-CN

акролеїн                    етилакрилат                  акрилонітрил

  У цих з'єднаннях атака нуклеофільного реагенту направляєтся на β-карбоневий атом.

   Нижче наведено конкретні реакції подібного типу.

   Приєднання аніонів солей. Прикладами таких реакцій можуть служити: 
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   Видно на першій стадії реакції проходить атака аніоном –СN електронодефіцитного β- вуглеводного атома з проміжним утворенням мезомерного аніона (58) з згрупованою надлишковою електронною щільністю, який потім може протонувати водою як за місцем з найбільшою основністю-атому карбоню, так і за місцем з найбільшою-надлишковою електронною щільністю - атому кисню: 
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   В останньому випадку спочатку утворився енол   перегрупувався відповідно до правила Ельтекова-Еленмейєра (докладніше розглядається нижче) у карбонільні з'єднання.

    Амінірування. З'єднання з активованим кратним зв'язком реагують з аміаком та аліфатичними амінами як з нуклеофілами, наприклад:
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    При проведенні другої реакції в першу чергу проходить амоноліз складноефірного угруповання.

   Можна припускати, що ці реакції протікають з промевим утворенням біполярного інтермедіату. Оскільки протони амонійної групи володіють значною кислотністю (для +NН3СН3 рКа = 10,62), можна стверджувати, що

реакція завершується міжмолекулярним депротонування - протонуванням: 
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   За аналогічною схемою, мабуть, проходить приєднання до активованого кратного зв'язку гідроксиламіну:
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   Реакція Міхаеля. Реакція полягає в приєднанні до активованого кратного зв'язку аніонів, утворених відщепленням протона від ефірів малонової, ацетоцтової або ціано-оцтової кислот. У малонового ефіру (59) рКа = 13,5, тому такі підстави, як піперидин або -ОR, взяті в каталітичних кількостях, можуть на першій стадії відщепи від малонового ефіру протон і генерувати аніон (60). На заключній стадії реакції мезомерний аніон (61) відщеплює від іншої молекули малонового ефіру протон і регенерує аніон (60).
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  Алогічним чином натрієві похідні малонового і ацетооцтового ефірів реагують з α,β-неграничними карбоновими з'єднанням
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   Роль лугу полягає в відщепленні протона від молекули хлороформу; реакція проходить за схемою:
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   Всі реакції нуклеофільного приєднання до кратнго карбонь-карбоневого зв'язку оборотні.

 1.2. Приєднання до ізольованих потрійних карбонь-карбоневих зв'язків
  Для сполук ряду ацетилену, в яких два атоми карбоню зв'язані потрійним зв'язком, постулюється, що вони знаходяться в стані sp-гібридизації. Гібридизування одна s- одна р-орбіталі розташовані на максимальному видаленні один від одного, під кутом 180 °, тобто. на одній прямій, що сполучає центри атомів карбоню, і тому фрагмент-С = С-має лінійну будову.

Інші два зовнішніх електрона обох атомів карбоню знаходяться на двох негібридизованних р-орбіталях, що мають як і в етиленових з'єднаннях, форму частково перекривають симетричні гантелі, розташованих один відносно одного під кутом 90 °, що не виключає і їх часткове взаємне перекриття:
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    Як і в етиленових з'єднаннях, електрони, розташовані на негібридизованних орбіталях, знаходяться на великих, ніж у граничних вуглеводнях, відстанях від ядер атомі карбоню, а електрони, що знаходяться на гібридизованних яр- орбіталях, в яких вклад s-стану значно вище, ніж у Sр3-гібрідізованних орбіталей граничних сполук, знаходяться ближче до ядер атомів карбоню. Внаслідок цього в ацетилені довжини зв'язків С-С і С-Н менше, ніж у етані і етилені.
   По цій причині у етанольній групі посилюються електроноакцепторні властивості, що видно з порівняння значень pKа і µ:
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Це підтверджується появою СН-кислотності у з'єднанні ацетиленового ряду: 
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   З зіставлення енергій ординарної (350 кДж / моль), подвійної (610 кДж / моль) і потрійний (840 кДж / моль) зв'язків відомо що у з'єднаннях ацетиленового ряду енергія потрійного зв'язку на 210 кДж / моль менше, ніж сума енергії трьох ординарних, а π-електрони, як і в з'єднаннях етилового ряду мають високу поляризуємістю. Тому для з'єднання ацетиленового ряду характерно більшість з розглянутого в розд. 1.1 реакційного приєднання електрофільних реагентів. Однак у всіх цих реакціях з'єднання ацетиленового

ряду менш реакційноздатні, ніж відповідні з'єднання етиленового ряду. 

   Це пояснюється рядом причин. а) У з'єднань ацетиленового ряду внаслідок зменшення відстані між атомами вуглеводню збільшується бічне перекриття р-орбіталей:
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б) Обидві пари π-електронів, що знаходяться на р-орбіталях, можуть взаємодіяти один з одним, в результаті чого утворюється єдина симетрична, що має циліндричну форму π- електронна система. 

в) Атоми карбоню в стані sр -гібридизації більш електронегативніші, ніж атоми карбоню в стані Sр2-гібридизації. Це також повинно знижувати реакційну здатність π- електронів по відношенню до електрофільних реагентів.
   Гідро галогенування. Реакція проходить за механізмом, розглянутому раніше, однак у даному випадку на першій стадії реакції потрібна активація солями ртуті:
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   Питання про те, чому на другій стадії реакції приєднування другої молекули HCl відбувається відповідно до правила Марковнікова, був розібраний в розд. 1.1. Утворений в якості проміжного продукту вінілхлорид широко використовують при виробництві полімерів.

Гомологи ацетилену приєднують галогеноводню також відповідно до правила Марковнікова:
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   У присутності пероксидів НВг приєднується до гомолога ацетилен проти правила Марковнікова, наприклад:
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  Про механізм реакції див. розд. 1.1.

  Приєднання ціановодню. Реакція має практичне значення, оскільки утворений акрилонітрил використовують як мономер. Вона проходить, мабуть, аналогічно гідрогалогенуванню, проте в даному випадку ацетилен активується іоном Сu+.
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  Приєднання оцтової кислоти. Реакція проходить в присутності фосфорної кислоти або кислот Льюіса. Активація ацетилену на першій стадії реакції досягається, мабуть, не шляхом утворення π-комплексів з іонами металів, а протонуванням. Реакція проходить за схемою:
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Утворений вінілацетат застосовують як мономер при виробництві високомолекулярних сполук. 

    Гідратація (реакція Кучерова). Приєднання води до потрійного зв'язку відбувається у кислому середовищі тільки в присутності солі ртуті. Припускають, що і в даному випадку реакція починається з протонування ацетилену, а що утворений карбокатіон далі реагує з водою як з нуклеофілом:
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Тут слід розглянути питання про те, чому вініловий спирт (03) перегруповується в карбоноване з'єднання ( правило Ельтекова-Ерленмейєра).

Причина нестійкості енолів обумовлена наявністю -/-ефекта у вінільної групи і М-ефекту у групи ОН, обумовленого здатністю атома кисню подавати неподільні пари р-електронів електроноакцепторних груп:
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     Слідуючого взаємного впливу вінільне і ОН-груп є, з одного боку, підвищення кислотності атома водню гідроксильної групи (за аналогією з фенолом, для якого pКа≈10), а з другого - зосередження деякої надмірної електронної густини на крайньому атомі карбоню вінільної групи.

Перегрупування енолу в карбонове з'єднання представляє як результат міжмолекулярної взаємодії:
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 Менш імовірно, що це перегрупування представляє собою внутрішньомолекулярну міграцію протона: 
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Рівновага енолів↔ карбонільне з'єднання у аліфатичних альдегідів і кетонів практично зміщений вправо. Це пояснюють наступними причинами. По-перше, така імеризація супроводжується виграшем енергії (65 кДж / моль)
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    Отже, вініловий спирт на 65 кДж / моль багатший енергією, ніж ацетальдегід, і тому він,  менш стійкий, зазнає перегрупування.

    По-друге, в результаті перегрупування утворюється менш дисоційоване з'єднання (рКа ацетальдегіду складає ≈ 20, енолу ≈10).

    Можливо, каталітичну дію солі ртуті заключається в тому, що в якості інтермедіату утворюється ртутне обмеження з'єднання: 


[image: image143.wmf]+

H

g

H

S

O

4

H

H

g

H

S

O

4

H

2

O

C

=

C

C

H

C

H

C

H

C

H

+

 

+

H

g

H

S

O

4

-

H

+

H

H

O

+

H

+

-

H

g

H

S

O

4

-

H

+

O

O

H

H

+

+

H

+

C

-

C

H

2

-

H

g

H

S

O

4

C

H

3

-

C

C

=

C

H

2

-

H

g

H

S

O

4

H

O

H

H

+

+

-

H

+

,

 

+

H

+


Приєднання води до гомологів ацетилену проходить легше, присутність ртутного каталізатора необов'язково. По-видимому, зміщення π-електронної густини потрійного зв'язку під впливом електронодонорної алкільної групи полегшує протонування, відповідно до правила Марковнікова, крайнього атома карбоню на першій стадії реакції, що підтверджується дає правильність передбачуваного механізму реакції гідратації:
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Вінільна група, що має крім -/-еффекта ще й +М-ефект, робить потрійний зв'язок навіть більш реакційно здатний, ніж подвійний. При взаємодії з водою вінілацетилен утворює вінілметалкетон:
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    Алкоксилювання. Спирти приєднуються до ацетилену з утворенням вінілових ефірів:
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    Проте необхідний великий надлишок ацетилену. У іншому випадку в якості основного продукту в цій реакції утворюється диетилацеталь СН3СН (ОС2Н5)2 - продукт приєднання ще однієї молекули спирту до вінілового ефіру.

    I хорошим виходом вінілового ефіру можна одержувати з реакції Шостаковского дією на ацетилен спирту в присутності  NaOH (150 ° С, тиск):


[image: image147.wmf]C

H

C

H

R

O

-

R

-

O

-

N

a

+

+

H

2

O

R

O

-

C

H

=

C

H

H

2

O

R

O

-

C

H

=

C

H

2

+

 

-

O

H

R

-

O

H

=

N

a

O

H


    Як видно, в даній реакції ацетилен (на відміну від алкенів) здатен, хоча і в жорстких умовах, взаємодіяти з нуклеофільним реагентом. Це пов'язано зі збільшенням  електронегативності sp-гібридизованого атома карбоню  по зрівнянні з  Sр2-гібридизованим і тим більше з sр3-гібридизованим атомом карбоню.

    Аналогічно воді і спирту, з ацетиленом у присутності coлей ртуті реагують первинні і вторинні аміни. Останні при цьому утворюються енаміни:
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Галогенування. Приєднання галогенів до потрійного зв'язку проходять у дві стадії:
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Отримані продукти використовують як розчинники. При приєднанні першої молекули брому надається перевага, утворюється транс-ізомер дибромід; це було встановлено при бромуванні ацетилендикарбонової кислоти:
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За наведеною схемою реагують розбавлені азотом хлор і бром. Реакції фторування і йодування не знаходять практичного застосування. Механізм приєднання галогеном до кратних зв'язків було розглянуто в розд. 1.1.

Реакцію приєднання хлору до ацетилену використовують для промислового отримання хлороцтової кислоти. Атоми водню в утворених у тетрахлоритані під впливом елекроноакцепторних атомів хлору набувають протонну рухливість. Тому при дії навіть такого слабкої основи , як Са (ОН)2, відбувається дегідрохлорування з утворенням трихлоретилену:
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При дії на трихлоретилен водного розчину сульфатній кислоті утворюється хлористооцтова кислота:
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У даному випадку приєднання протона відбувається у відповідності з правилом Марковнікова, так як в карбокатіоні (64) у розосередженні позитивного заряду беруть участь два атоми хлору (+М-ефект), тоді як у карбокатіоні (65) тільки один:
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Гідрування. Приєднання водню до ацетилену здійснюється у дві стадії, і тому, підібравши умови і відповідний відновленийє агент, можна зупинитися на приєднанні 1 моль водню.

У залежності від природи відновлення реакція приєднання першої молекули водню може протікати як синхроно гомолитичного, так і двостадійного гетеролітичного процесу. Визначити характер протікання реакції приєднання водню можна, використавши як субстрат не сам ацетилен, а його гомологи РС = СR '. При використанні в якості                 каталізаторів Ni, Рt, Рd до з'єднань такого типу легко приєднуються відразу дві молекули водню:
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Однак якщо трохи знизити активність каталізаторів використовувати Ni або Pd, нанесені на кизельгур, а також  Pd і Сu або Pd, отруєний свинцем, то приєднується тільки 1 моль водню і утворюється цис-ізомер алкену:


[image: image155.wmf]R

-

C

C

-

R

=

H

2

H

R

C

=

C

R

H


Цей факт може служити підтвердженням того, що у відповідності з мультиплетної теорії Баландіна реакція проходитьна дублеті з двох атомів металу з синхронним гомолітичним розривом зв'язків Н-Н і однією з π-зв'язків: 
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 Ідентичний результат - утворення цис-ізомеру алкена- виходить і при частковому відновленні алкеноів диміно HN=NH і дибораном В2Н6, що дає право трактувати ці реакції наступним чином.
На користь протікання реакції з дііміном по гомолітичному механізму говорить те, що вона проводиться при опроміненні і як відновлюючий агент, так і субстрат мають симетричну будову: 
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Друга реакція проходить по гетеролітичному механізму.В даному випадку рушійною силою реакції є стремління  атома бору добудувати свій зовнішній електронний рівень октету.
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транс-алкен утворюється при дії на алкін натрієм у рідкому аміаку:
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Механізм реакції остаточно не з'ясовано.

Якщо взяти до уваги, що електронегативність атома карбоню в стані sр-гібридизації вище, ніж в стані ніж Sр3-гібридизації, стає зрозумілою поява у алкінів електроноакцепторних властивостей. На цій підставі можна припустити, що натрій виступає в якості донора елекрона:
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Олігомеризація ацетилену. Димеризація ацетилену призводить до вінілацетилену:
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     Механізм реакції до теперішнього часу не з'ясовано. Реакція має практичне значення, так як при приєднанні до продукту реакції НС1 і води, по Кучерові, утворюються хлоропрен і вінілметилкетон, використовувані при виготовленні полімерів.

    Тримеризація. Цю реакцію проводять при 700 ° С в сталевих трубах або при 400 ° С в присутності активованого вугілля (Н. Д. Зелинський) (виходи бензолу малі): 
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    Можна припускати, що при таких високих температурах більш ймовірний гомолитичний розрив однієї з π-зв'язків (енергія розриву 226 кДж / моль) з проміжним утворенням

бірадкалів НС = СН, які потім тримеризуются.

    З набагато більшими виходами і в м'яких умовах тримеризацію ацетилену можна провести за методом Реппе:
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 Тетрамеризація. по Реппе призводить до циклооктатетраену:
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    Згідно сучасним уявленням, ці реакції протікають на лабільному октаедричному комплексі, в центрі якого знаходиться іон нікеля, а в вершинах розташовуються групи, що входять до складу каталізатора і молекули реагуючого ацетилену.

    При утворенні циклооктатетраєну у двох вершинах находяться іони –CN, а в інших чотирьох – молекули ацетилену. Схематично можна зобразити так:
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    При отриманні бензолу одно і чотирьох вакантних координаційних положень виявляється заблокований сильним донором рухливих електронів – молекулою трифенілфосфіну:
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 1.3. Приєднання до дієнових вуглеводнів
В даному розділі доцільно розглянути реакції приєднання до найпростіших комуленам і дієнам із зв'язаними кратними зв'язками. Дієни з більш віддаленими одна від одної кратними зв'язками ведуть себе як з'єднання з ізолювання  кратними зв'язками; властиві їм реакції приєднання були розглянуті в розд. 1.1. 

 1.3.1. Приєднання до кумуленів

Найпростішим представником класу кумуленів є ален (66). У цьому з'єднанні крайні атоми карбоню знаходяться і стані Sр2-гібридизації, а середній, як у ацетилені, стані sр-гібридизації. Тому молекула має лінійну будову, а негібридизовані р-орбіталі перебувають у двох взаємно перпендикулярних площинах: 
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 З порівняння теплоти гідрування дієнів з кратними зв'язками (250 кДж / моль) і аллена (296 кДж, / моль) випливає, що ален багатший енергією і, отже, менш стійкий, ніж дієни з ізольованим кратним звʹязком.

Ален під впливом лугів легко ізомеризується на більш сталий метилацетилен:
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Реакції приєднання до кратних зв'язків протікають в основному аналогічно реакціях, розглянутим у розд. 1.1, наприклад:

[image: image169.wmf]C

H

2

=

C

=

C

H

2

2

H

2

-

C

H

2

=

C

=

C

H

2

2

B

r

2

2

H

C

I

C

H

3

-

C

H

2

-

C

H

3

C

H

3

-

C

C

I

2

-

C

H

3

B

r

C

H

2

-

C

B

r

2

-

C

H

2

B

r

N

i

(

P

t

,

P

d


   Однак в реакції приєднання води ален веде себе аналогічно метилацетилену:
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Менша витримка алкену порівняно з іншими дієнами сказується в тому, що при нагріванні під тиском парів реагуючої суміші або при облученні видимим або ультра фіолетовим світлом ален димеризується подібно акрилонітрилу:
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   Як видно, і в даному випадку димеризація надається відбувається за типом« голова до голови.
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    Найбільш енергетично вигідно проміжні утворення бірадикалу(67), так як у ньому у найбільшій степені реалізується можливість розосередження неспарених електронів в результаті взаємодії їх з π-електронами збережених кратних звʹязків:
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    Однак несиметричні аллени типу (СН3)2С=С=СН2 димеризується  переважно з утворенням зʹєднання (70), а не (71):
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1.3.2. Приєднання до зв'язаних дієнів

До зв’язаних дієн відносять зʹєднання, в склад яких входить групування:

[image: image175.wmf]C

 

=

 

C

 

-

 

C

 

=

 

C

1

2

3

4


 У таких з'єднаннях спостерігається часткові бокові перекриття p-орбіталей не тільки між атомами С-1 і С-2 і відповідно С-3 і С-4, але і між атомами С-2 і С-3:
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  Це можна підтвердити результатами рентгенографічного вимірювання міжатомних відстаней в бутадієні; в цьому з'єднанні довжини обох зв'язків С = С рівні 0,137 нм, а довжина звʹязку С-С складає 0,146 нм (довжина ізольованого звʹязку С = С дорівнює 0,134 нм, а довжина зв'язку С -С становить 0, 154 нм) Таке додаткове перекривання р-орбіталей атомом С-2 і С-3 супроводжується виграшем енергії. Теплота гідронування дієнів з неспряженості кратними зв'язками, наприклад заходів пентадієну-1, 4, становить 250 кДж / моль, а для бутадієна вона дорівнює 240 кДж / моль.

   Іноді бутадієн розглядають як резонансний гібрит  декількох граничних структур, у двох з яких є кратний зв'язок С-2-С-3, чітко при цьому обумовлюючи, що ні один

з них не відповідає будові реально існуючого бутадієна.
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Правомірність написання формули (72) можна в якійсь мірі аргументувати наявністю у вінільних груп як - / -, так і + / М-ефектів:
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   Наслідком деякого збільшення кратності зв'язку С-2 - С-3 є те, що обертання навколо зв'язку становить більш обмеженим: зв'язані дієни існують в

цисоїдній і трансоїдній конформаціях. Перехід з більш енергетично вигідної трансоїдної конформації в цисоїдну треба витратити енергію, що дорівнює 15-20 кДж / моль.

   Результатом взаємного впливу кратних зв'язків в зʹєднання дієнів є підвищення їх реакційної здатності в реакціях приєднання. Крім того, в ряді наведених в розд. 1.1, реакцій приєднання пов'язані дієни ведуть себе як єдина система, і тому вони утворюють деякі інші продукти реакції, ніж алкени з ізольованим кратним зв'язком. У сполук з сполученими кратними звʹязками з'являються також специфічні, характерні тільки для цих реакції.

   Галогенування.При взаємодії 1 моль хлору або брому з бутадієном утворюється суміш продуктів приєднання в положення 1,2 і 1,4, причому співвідношення цих продуктів залежить від умов проведення реакції і природи користуючого розчинника. Так, при хлоруванні бутадієну в сірководні при 20 ° С виходи продуктів хлорування (73; Х=СІ) і (74; Х = С1) становлять 40 і 60% відповідно, а при і нагріванні або в присутності ZNCl2 - відповідно 80 і 20%.При бромуванні бутадієну в оцтовій кислоті виходи зʹєднання (73; Х = Вг) і (74; Х = Вг) складають 80 і 20% а в н-гексані - 40 і 60% відповідно.

 Механізм приєднання галогенів до алкенів був розглянутий у розд. 1.1. Це двостадійний процес; припускають, що в якості проміжної частинки утворюється карбокатіон.
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Бром взаємодіє з одним з крайніх атомів діє нової системи, тому що при цьому утворюється більш енергетично вигідний карбокатіон (75), В якому можливо розосередження позитивного заряду за участю π-електронів непрореагованому кратному зв'язку. У тому ж випадку, якщо б бром атакував один із середніх атомів карбоню дієнової системи, повинен був би утворитися енергетично невигідний первинний карбокатіон(77), в якому відсутня можливість розосередження позитивного заряду:
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Було обчислено, що карбокатіони (76) на 280 кДж / моль стійкіше катіона +СНз, тобто його утворення відбувається зі значно меншою енергією активації.

На заключній стадії реакції галогенід-аніон X- може приєднуватися по якому-небудь одному з електронодефіцитних місць карбокатіону (76), утворюючи з'єднання (73) або (74).

Заслуговує розгляду залежність співвідношення продуктів реакції від природи розчинника.

У кожному з дибромідів (73) і (74) по крайній мірі один з атомів галогену знаходиться в алильній положенні (підкреслять). Відомо, що такі сполуки у протонних розчинниках можуть дисоціювати на іони. При цьому ці диброміди утворюють один і той же карбокатіон:
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Крім того, істотно, що, відповідно до правила Зайцева, більш термодинамічно стійкий ізомер (73), і, отже, дисоціація його на іони повинна відбуватися складніше, з більшою енергією активації, ніж для ізомеру (74). Тому полярні протонні розчинники (у даному випадку оцтова кислота), здатні сольватувати як аніони, так і катіони, будуть в першу чергу сприяти дисоціації на іони ізомеру (74), а подальша повторна атака Br- буде переважно спрямовуватися на крайній атом кисню, в результаті чого утворюється понад термодинамічно стійкий ізомер (73).

Результати ж, отримані при проведенні реакції у неполярному розчиннику (наприклад, в гексані), який не благосприяє дисоціації первинних продуктів реакції на іони, свідчать про те, що приєднання брому в положення 1,2 проходить з дещо більшою швидкістю. Напевно, бромід-аніон не встигає далеко відійти, а зміщення π-електронів в катіонних (75) дещо запізнюється, і тому Вг-  переважно атакує положення 2.

   З усього сказаного випливає важливий наслідок, що більш термодинамічно стійкий ізомер необов'язково повинен утворюватися з більшою швидкістю. Таким чином, при термодинамічному контролі реакції (при проведенні її в оцтовій кислоті, коли реакція проходить оборотно) і при кінетичному контролі (в інертному розчиннику) співвідношення продуктів реакції різна.

   Гідрогалогенування. При взаємодії дієнів з галогеноводнями також утворюється суміш продуктів 1,2 - і 1,4-приєднання; їх співвідношення також залежить від умов проведення реакції. Так, при гідробромуванні бутадієну-1, 3 (рис. 1.2) виходи сполук (78) і (79) при - 80 ° С складають 80 і 20% відповідно, а при 40 ° С вони дорівнюють 20 і 80% відповідно.
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 Всі висловлення при розгляді реакції галогенування міркування можуть бути з успіхом використані для інтерпретаціі наведених результатів. Механізм приєднання галогеноводнів до алкенів докладно розглянуто в розд. 1.1.

   Протонування одного з крайніх атомів карбоню на першій стадії реакції (відповідно до правила Марковнікова) і в даному випадку пояснюється вигідністю утворення карбокатіону (80) з делокалізовані позитивним зарядом, а утворення двох продуктів реакції - можливістю атаки Вг- одного з двох електронодефіцитних атомів карбоню в цьому карбокатіоні
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   При проведенні реакції при низьких температурах слідуюча дисоціація спочатку отриманих продуктів приєднання - алілбромідів, що вимагає подолання енергетичного бар'єра, утруднена, і, таким чином, в цих умовах більше шансів зберегти незмінними первинні продукти реакції.

   З отриманих при -80 ° С результатів випливає, що при з'єднанні НВг, як і Вг2, йде з більшою швидкістю в положення 1,2.

   При підвищенні температури кращий гетероліз термодинамічно менш стійкого ізомеру (78) слідуючим утворенням більш стійкого ізомеру (79) аж до досягнення рівноважних співвідношень обох продуктів.

   Про оборотності реакції гідробромуванні бутадієну свідчить і той факт, що при тривалому нагріванні кожного з ізомерних бромбутенів утворюється рівноважна суміш обох ізомерних продуктів.

   Гідрування. Принципова відмінність сполучених дієнів від алкенів з одним кратним зв'язком і від дієнів ізольованими кратними зв'язками полягає в тому, що крім каталітично активованого водню вони здатні приєднувати «водень в момент виділення», причому і в даному випадку утворюється суміш продуктів 1,2 - і 1,4-приєднання:
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   На першій стадії реакції натрій віддає електрон найбільш електронегативному елементу атома кисню, генеруючи атомарний водень, а утворений радикал Н+ може атакувати як атом С-1, так атом С-2 дієну, визиваючи гомоліз π- зв'язку:
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   Направлення / енергетично більш вигідно, так як в утворюючому радикалі є можливість розосередження неспареного електрона за рахунок реакції яка не бере участь у π- звʹязку, що завжди призводить до зниження енергії активації реакції:
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Відсутністю можливості розосередження неспареного елекрона в утворенні на першій стадії радикалі можна пояснити, чому алкени і дієни з неспряженими кратними звʹязками не приєднують «водень в момент виділення».
   Приєднання другого радикалу Н+ на завершальній стадії реакції відбувається як по атому С-2, так і по атому С-4 з утворенням більш стійкого транс-бутену-2.
   Термодинамічну стійкість утворюються в результаті реакції алкенів можна охарактеризувати теплотами їх гідруванням: 
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