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Окисно-відновні реакції





Окиснення





Відновлення





Окиснення насичених вуглеводнів





Відновлення кратних карбон-карбон зв’язків





Окиснення ненасичених вуглеводнів





Окиснення спиртів





Окиснення карбонільних сполук





Окиснення фенолів





Окиснення ароматичних вуглеводнів





Відновлення нітросполук





Відновлення карбонільних сполук





Відновлення похідних карбонових кислот





Відновлення спиртів





Реакції окиснення


органічних сполук – введення до молекули органічної речовини атомів оксигену або відщеплення атомів гідрогену





Окисники – речовини, що виявляють велику спорідненість до електронів





Здатність органічних речовин до окиснення залежить від їх складу та будови і зростає з збільшенням нуклеофільності:
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Напрямок окиснення залежить від:


1. Хімічної природи окисника.


2. Умов проведення реакції:


а) температури;


б) концентрації реагентів;


в) концентрації йонів гідрогену;


г) перемішування;


д) розчинника





KMnO4, HNO3, CrO3, K2Cr2O7 + H2SO4, �Na2Cr2O7 + H2SO4, H2O2, NaO2, Cl2, Br2, PbO2, Pb(CH2COO)4, O3, Аg2O, K2S2O8, (NH4)2S2O8, CH3CO2OH, C6H5CO2OH





Реакції окиснення





Окиснення насичених вуглеводнів





Окисник: сильні окисники (K2Cr2O7 + H2SO4).


Умови: нагрівання.


Легкість окиснення за атомом карбону


первинні > вторинні > третинні





Метильні групи вуглеводнів окиснюються до карбоксильної групи:
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Окиснення по вторинному атому карбону призводить до утворення кетонів, які далі можуть оксинюватися з розривом карбонового ланцюга:
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Напрямок окиснення залежить від окисника та умов реакції





Окиснення ненасичених вуглеводнів





Реакції окиснення





Озоноліз
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Продукти розкладу – альдегіди та кетони.


R = H, Alk





Епоксидування





Реакція Прилєжаєва
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Окиснення в жорстких умовах
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Окиснення бензену





Бензен стійкий до дії окисника.
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Гідроксилювання (проба Байєра, реакція Вагнера)
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Окиснення KMnO4





Озоноліз аренів
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Окиснення ненасичених вуглеводнів





Реакції окиснення





Окиснення ароматичних вуглеводнів





Реакції окиснення





Окиснення кільця аренів





Окиснення киснем повітря


�
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Одержання ацетофенона з етилбензену
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Аліфатичний ланцюг легко окиснюється. Боковий ланцюг, незалежно від довжини, окиснюється до карбоксильної групи (-СООН), яка вказує на положення вихідного алкільного ланцюга.


Окисники: KMnO4, K2Cr2O7+H2SO4, HNO3(розв.). 
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Реакції окиснення бокового ланцюга





Окиснення гомологів бензену





Реакції окиснення





Одержання бензальдегіда з толуену





Реакції окиснення





Окиснення гомологів бензену





Одержання фенолу (куменовий метод)





Кумен при окисненні киснем повітря перетворюється в пероксид кумену, який при дії водного розчину кислоти утворює фенол і ацетон:
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Механізм
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Окиснення антрацену та фенантрену 





Окиснення хром(VІ) оксидом
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Окиснення киснем повітря
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Окиснення нафатлену та його гамологів





Окиснення багатоядерних аренів з конденсованими ядрами





Реакції окиснення





Реакції окиснення





Окиснення спиртів





Спирти, як правило, окиснюються легше, ніж насичені вуглеводні. Але різні спирти реагують з окисниками по різному 





Окиснення сполуками хрому(VI)





Окисники: K2Cr2O7+H2SO4, CrO3+CH3COOH, CrO3+піридин.


Первинні спирти при дії хромової суміші окиснюються до альдегідів (якщо альдегід відганяти з реакційної суміші):
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Вторинні спирти при дії хромової суміші окиснюються до кетонів:
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Окиснення KMnO4





Первинні спирти окиснюються до карбонових кислот, вторинні – до кетонів:
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Дегідрування
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Третинні спирти окиснюються в жорстких умовах з розривом зв’язку С–С





Окиснення метилкетонів


Окисники: KOCl, або KOH+Br2, або KOH+I2.


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���


Ця реакція використовується не тільки для ідентифікації метилкетонів, але також в синтезі, так як хлорна(І) кислота не взаємодіє з подвійним С=С зв’язком:
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Правило Вагнера-Попова: розщеплення відбувається з будь-якого боку карбонільної групи.
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Галоформна реакція
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Окиснення альдегідів жорсткими окисниками





Реактив Толленса – комплексно зв’язаний йон арґентуму ([Ag(NH3)2]OH).
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Це реакція “срібного дзеркала”.


Реактив Фелінга – лужний розчин’ йонів купруму в комплексі з тартрат-іоном або реактив Троммера (Cu(ОН)2).
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Окиснення альдегідів м’якими окисниками





Альдегіди дуже легко окиснюються більшістю окисників до карбонових кислот





Окиснення альдегідів





Реакції окиснення





Окиснення кетонів





Кетони, на відміну від альдегідів, окиснюються з великими труднощами





Окиснення кетонів





Реакції окиснення
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