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ЛЕКЦИЯ №3 «Реакции электрофильного присоединения» 

Ненасыщенные УВ содержат двойные и тройные связи, поэтому склонны к 

реакциям присоединения. За счёт π-электронов в молекулах таких соединений 

имеется довольно обширная область отрицательного заряда. Поэтому они пред-

ставляют собой нуклеофилы, следовательно, склонны подвергаться атаке 

электрофильными реагентами. 

 

ВАЖНЕЙШИЕ РЕАКЦИИ SЕ: 

 

1. Галогенирование (присоединение Hal2):  

Процесс состоит из стадий: 

1. Образование π-комплекса: 

 

                                                 H                 H 

СН2 =СН2 + Br – Br                     C – C                     или             С = С 

                                                 H                 H 

                                                           Brδ+                                                                   Brδ+ 

                                                             

                                                           Brδ˗                                            Brδ˗ 
                                                                             π-комплекс 

 

2. Превращение в δ-комплекс (карбкатион): 

Карбкатион – положительно заряженная нестабильная промежуточная ча-

стица.         

 H                   H                                                                      + 

        C – C                         Br˗   +      С =  С                         С – С  

 H                   H                                     + 

           Brδ+                                             Br                             Br- 

                                                      циклический ион              δ-комплекс       

           Brδ˗                                         бромония                      (карбкатион) 
     π-комплекс                             
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3. Нуклеофильная атака галогенониевого иона: 

                                                     Br 

                                                                                                

    С = С         +     Br˗                   С – С  

       + 

      Br                                           Br 
циклический ион                   1,2 дибромэтан 
    бромония   

                                           

Скорость реакции зависит от строения алкена. Если в молекуле есть до-

норные группы СН3 (+I), то скорость реакции увеличивается, а если акцептор-

ные группы (-I) – то скорость реакции уменьшается.        

F                                                                                   CH3            CH3 

 

F      CH = CH2  < CH2 = CH2  <  CH3     CH = CH2    <      C = C 

 

F                                                                                  CH3            CH3 

 

2. Гидрогалогенирование (присоединение НHal): 

                                                                                                                                  Br 

                                        быстро  Н                     Н  медленно             +      быстро 

СН2 =СН2 + Н – Br                      С     С                             С – С                    С – С 

                                             Н                       Н    - Br-                          +Br- 

                                                           Нδ+                                              Н                         Н 
                                                                                        карбкатион                 бромэтан 

                                                           Brδ˗ 
                                                    π-комплекс  

3. Гидратация (присоединение Н2О): 

Необходимо присутствие каt. – сильной кислоты (Н2SO4, HNO3, HClO4).  

                                                                                               Н 

                                            Н                                   Н     О+                       Н     ОН 

                         + Н+                 +         +Н2О                         Н 

      C = C                             С – С                           С – С                             С – С  

                         медленно                                быстро                                -Н+ 

                                       карбкатион              алкилоксониевый      быстро         спирт 

                                                                                                 ион   
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 В случае несимметричных алкенов реакция АЕ идёт по правилу Марков-

никова: При взаимодействии реагентов типа НХ с несимметричными алкена-

ми, Н присоединяется к более гидрированному атому С двойной связи. 

 

СН3 – СН = СН2  + НCl → СН3 – СН – СН3 

 

                                             Cl 

 

                                                                        + 

                                           по прав.    СН3    СН    СН3     +Cl-           СН3 – СН – СН3  

                                                                                                            

СН3          СНδ+= СН2
δ˗ +Н+                                                                                      Cl 

                                                                                                                    продукт 

                                             против   СН3     СН2    СН2
+  +Cl-    СН3СН2СН2Cl 

                                                                                                              не образуется 

 

Однако, реакции АЕ не всегда могут идти по правилу Марковникова. 

Если в молекуле алкена имеются электроноакцепторные заместители, то 

присоединение идёт не по правилу Марковникова. 

 

                                   по прав.               +         δ+     О   +Н2О 

                              О                        СН3 – СН – С                       СН3 – СН - СООН     

СН2 = СН     С         +Н+                                                  ОН                         

акриловая к-та       ОН                                                                                     ОН 
                                                                                                            не образуется 

                                   против    +                               О   +Н2О 

                                                 СН2 – СН2 – С                    СН2 – СН2 - СООН     

                                                                              ОН           

                                                                                               ОН 
                                                                                   β-гидроксипропионовая к-та 
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Особенности АЕ у сопряжённых диенов. 
 

Для сопряжённых диенов характерно 1,2 и 1,4 присоединение. Соотноше-

ние между 1,2 и 1,4 – аддуктами зависит от условий эксперимента.  

Например, реакция гидрогалогенирования: 

                                                              + 

                                                     1,2   СН3 – СН – СН = СН2   +Br-     СН3 – СН – СН = СН2  

 1         2        3         4                                                                                

СН2 = СН – СН = СН2
     +Н+                                                                                     Br 

    бутадиен-1,3                                                                   +                                            

                                                     1,4    СН3 – СН = СН – СН2    +Br-    СН3 – СН = СН – СН2Br 

                                                                                                                               

При низких t° преобладает 1,2, а при высоких t° - продукт 1,4 – присоединения.  

   

                                

 


