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Загальна схема реакції
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Відновники


1. H2, kat (Ni, Pt, Pd, Cu, PtO2, та ін.).


2. Прості та комплексні гідриди: 


LiAlH4, NaBH4, AlH3, NaH та ін.


3. Метали з кислотами та лугами: 


Zn + HCl, Zn + CH2COOH, Fe + HCl, Zn + NaOH.


4. Метали та амальгами:


Na + C2H5OH, Na/Hg(H2O), Na/Hg(C2H5OH), Zn/Hg(HCl)





Швидкість гідрування карбон-карбонових кратних зв’язків залежить від будови вуглеводню. Гомологи етилену гідруються важче, чим більше мають замісників при подвійному зв’язку.





Легкість гідрування
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Процес гідрування воднем кратних зв’язків супроводжується зменшенням об’єму реагуючих речовин, тому підвищення тиску водню сприяє процесу, бо зменшує стан рівноваги у бік утворення продукту гідрування.


В лабораторії: 20 оС, kat (Pt, Pd, Ni). Активність каталізаторів: Pt > Ni, Pd.


В промисловості: менш активні kat, нагрівання (200-300 оС), високий тиск





Вибір методу відновлення залежить від того, яку органічну речовину треба відновити. Для кожній групи органічних речовин існує один або декілька найзручніших методів відновлення





Реакції відновлення





Реакцією відновлення


органічних сполук називають приєднання водню до кратних зв’язків або заміну ним атомів електронегативних елементів





В реакцію вступають альдегіди, які не містить α-атомів гідрогену.
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Перехресна реакція
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Реакції відновлення





Гідрування кратних карбон-карбон зв’язків





Реакції відновлення





Каталітичне відновлення





Хімічне відновлення
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Відновники:


Na + C2H5OH, Na + NH3 (рідк.), NaBH4, LiAlH4





Відновник: водень.


Каталізатор: Pt, Pd, Ni, Cu.


Водень виявляє високу хімічну активність тільки у атомарному стані, а молекулярний водень неактивний. Обов’язковою стадією гідрування є адсорбція молекулярного водню на поверхні металу. В умовах гідрування відбувається активування водню, так як сили, що зв’язують його з поверхнею каталізатора, послаблюють зв’язок Н−H. Аналогічна деформація відбувається із молекулою речовини, яка гідрується. Поверхневі атоми каталізатора, адсорбований водень і речовина, яку треба гідрувати, утворюють активований комплекс. оостанній розпадається, утворюючи продукт гідрування





Механізм реакції
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Залежність напряму реакції  від будови алкінів та умов реакції





Хімічне відновлення
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Легкість гідрування
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Каталітичне гідрування
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Реагенти та умови тіж самі, що і для алкенів





Гідрування алка-1,3-дієнів





Реакції відновлення





Гідрування потрійного карбон-карбон зв’язку





Реакції відновлення





Ацетилен та його гомологи гідруються легше, ніж алкени:
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Гідрування антрацену та фенантрену
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Гідрування алкіларенів 





Реакції відновлення





Гідрування нафталену, антрацену та фенантрену відбувається легше, ніж бензену





Каталітичне відновлення
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Хімічне відновлення
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Гідрування нафталену та його гомологів





Гідрування ароматичних сполук з конденсованими ядрами





Реакції відновлення
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Гідрування алкеніларенів 





Реакції відновлення





Відновлення оксигеновмісних сполук





Відновлення оксигеновмісних сполук, що містять у своєму складі групи:
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Каталітичне відновлення





Хімічне відновлення





Н2, kat: Рt, Рd, Ni, CuCrO2





LiAlH4, NaBH4, NaH, Al/Hg, Zn/Hg, Na/Hg, NaHS, NH4HS, Fe+HCl, Zn+HCl, Sn+HCl





З відщепленням води





Без відщеплення води
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За аналогічним механізмом відбувається й реакція відновлення карбонових кислот





Відновлення комплексними гідридами (LiAlH4, NaBH4)


(йонний механізм)





Каталітичне відновлення





� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���


Альдегіди відновлюються до первинних спиртів, кетони – до вторинних





Механізм відновлення залежить від природи метала та характера середовища:
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або
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Механізм відновлення водня в момент виділення (радикальний механізм





Відновлення оксигеновмісних сполук





Реакції відновлення
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Відновники: Na/Hg, Zn+HCl, HІ+ SnCl2 (особливо для вторинних та третинних спиртів).
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Відновлення за Кіжнером-Вольфом





Відновлення спиртів аліфатичного та ароматичного рядів





Реакції відновлення





Відновлення карбонільних сполук





Відновлення за Клемменсенем
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Хімічне
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Відновлення похідних карбонових кислоти





Відновлення нітрилів
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Реакція диспропорціювання


(самоокиснення-самовідновлення)





Каталітичне
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Відновлення амідів





Реакції відновлення





Відновлення хлороангідридів кислот





Відновлення естерів





Відновлення за Розенмундом
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Відновлення гідридами металів
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Карбонові кислоти, завдяки високій стійкості карбоксильної групи, не можна відновити до альдегідів:
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Відновлення похідних карбонових кислоти





Реакції відновлення





Реакція Кляйзена-Тищенка





Механізм реакції
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Можна використовувати і аліфатичні альдегіди, які не містять �α-атомів гідрогену





Реакція Канніццаро





Відговник: Zn+NaOH.


Умови: pH > 7.
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Відновник: Zn+HCl; 


Умови: рН = 7.
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Відновник: Н2.


Умови: pH < 7, kat (Fe; Sn; SnCl2).
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Реакції відновлення





Залежить від рН середовища та відновника





Відновлення нітросполук





Каталітичне гідрування





Гідрування подвійного карбон-карбон зв’язку





Реакції відновлення





Гідрування аренів відбувається важче (в більш жорстких умовах), ніж ненасичених аліфатичних вуглеводнів.


Легкість гідрування:


алкени > арени


Приєднання гідрогену відбувається відразу по всіх кратних зв’язках кільця, що пояснюється рівноцінністю всіх зв’язків бензенового ядра. Гомологи бензену гідруються важче. Чим більше бічних ланцюгів, тим важче проводиться гідрування.


Легкість гідрування:


бензен > моноалкілбензен > діалкілбензен





Подвійний зв’язок гідрується в більш м’яких умовах, ніж ароматичне кільце.


Умови�
С=С�
ароматичне кільце�
�
каталізатор


температура, оС


тиск, кПа


час, хв.�
Ni


20


202,6-303,9


75�
Ni


125


11,143·103


100�
�
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Механізм реакції


1. Приєднання ОН‾ з утворенням проміжної частинки:
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2. Приєднання гідрид-іона від проміжної частинки до другої молекули альдегіду:
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