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Cheminiy reakcijy mechanizmai

Cheminés reakcijos — tai procesai, kuriy metu persigrupuoja reaguojan€iy medziagy atomy
iSoriniy sluoksniy elektronai.

Cheminés reakcijos vyksta tada, kai gali susidaryti naujos mazesnés laisvosios
energijos ir tuo paciu stabilesnés sistemos.

Dauguma organiniy reakcijy susideda iS keleto nuosekliy pakopy. Jy detalus aprasymas
vadinamas mechanizmu. Reakcijos mechanizmas — hipotezé, silloma eksperimentiniy
fakty paaiskinimui. Bendrg sudétingos cheminés reakcijos greitj lemia jos léCiausios
pakopos greitis, 0 jg sudaranCiy elementariy reakcijy greitj — jy aktyvacijos energija Ea.
Tai energija, reikalinga tam, kad molekuliy susidirimas buaty efektyvus ir jos galéty
sgveikauti. Jg baty galima apibréZti ir kaip energija, kurios reikia sistemai pasiekti tarpinj
buvj, kuris toliau savaime virsta reakcijos produktais. Kuo mazesné Ea reikSme, tuo reakcija
greitesné.

Katalizatorius Zymiai sumazina aktyvacijos energijg ir pagreitina chemine reakcijg, bet
nekeiCia pradinés medziagos ir produkto santykio.
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laisvosios energijos pokytis
reakcijos eigoje
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junginiai

reakcijos
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: reakcijos eiga
— nekatalizuojama reakcija
--- katalizuojama reakcija

Visos reakcijos yra griztamosios, tacCiau praktiSkai daugumg iS jy galima laikyti
negrjztamomis. Kai kuriy cheminiy reakcijy metu gali susidaryti ne vienas, betkeli izomeriniai
junginiai, kuriy susidarymo greitis skiriasi. Todél parenkant santykinai Svelnias reakcijos
salygas gaunamas izomeras, kurio susidarymo greitis didziausias, t. y., sakoma, kad
tokia reakcija kinetiSkai kontroliuojama — susidaro kinetinés kontrolés produktas.

Metodine medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto doc. dr. Virginija Jakubkiené ir
doktoranté Indré Misitinaiteé.
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Grieztesnémis reakcijos salygomis (aukstesné temperatira, slégis, ilgas reakcijos laikas)
susidaro termodinamiskai stabilesnis izomeras, t. y.,, reakcija yra termodinamiskai
kontroliuojama — susidaro termodinaminés kontrolés produktas.

Organinéms medzZiagoms tarpusavyje reaguojant, vieni kovalentiniai rySiai suyra, kiti —
susidaro. Pagal tai, kaip persitvarko tarp atomy valentiniai elektronai, organinés reakcijos
skirstomos | 3 dideles klases: heterolitines (jonines), homolitines (radikalines) ir
sinchronines.

Heterolitinése reakcijose nutrikstant rySiui abu elektronus pasiima vienas iS rySj sudariusiy
atomu:

A:B—->A+:B
o susidarant rySiui, abu elektronus duoda vienas iS reaguojan€iy atomu:
A+:B—->A:B

Homolitinése (radikalinése) reakcijose kovalentinis rySys skyla simetriSkai. Elektrony pora
pasidalija per puse, ir prie kiekvieno rySj sudariusio atomo islieka po vieng elektrona:

A:B—-A-+-B
RySiui sudaryti kiekviena i$ reaguojanc€iy daleliy duoda po elektrona:
A-+-B—->A:B

Sinchroninése reakcijose seny rysSiy skilimas ir naujy susidarymas vyksta vienu metu,
nedalyvaujant nei jonams, nei radikalams.

Heterolitinés reakcijos paprastai vyksta skystoje fazéje, stipriai rigScioje arba stipriai
bazinéje reakcijos terpéje arba jonizuojanciuose tirpikliuose (didelés dielektrinés konstantos
ir solvatuojan€iy savybiy). Retesniais atvejais Sios reakcijos vyksta ant poliniy kiety
katalizatoriy pavirSiaus. Dujy fazéje heterolitiniy reakcijy beveik nepasitaiko.

Homolitinés reakcijos vyksta ir dujinéje, ir skystoje fazéje, ir ant kiety pavirSiy. Paprastai jy
mechanizmas yra grandininis. Elementariajame reakcijos procese (neskaitant tirpiklio
molekuliy) paprastai dalyvauja dvi dalelés (atomai, molekulés ar jonai). Susitarta vieng jy
vadinti reagentu, antrg — substratu. Reagentu paprastai vadinama mazesné ir chemiskai
aktyvesné dalele, pvz.:

HO- + CHil — CH3;OH+I-
reagentas substratas

Heterolitiniy reakcijy reagentai skirstomi i du tipus : nukleofilinius ir elektrofilinius
(nukleofilus ir elektrofilus).

Metodine medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto doc. dr. Virginija Jakubkiené ir
doktoranté Indré Misitinaiteé.
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Nukleofilai (Luiso bazés) — molekulés ar jonai galintys aprupinti/duoti elektrony porg
suformuojant naujg kovalentinj rysj. Tai anijonai (NH2=-, RO-, HO-, RS-, HS-, RCOO-, Hal" ir
t. t.) arba neutralios molekulées (H-O-H, R-O-H, R-O-R, :NRs, :NHs ir t. t.).

Nukleofiliniai reagentai atakuoja tas molekulés vietas, kuriose elektrony tankis yra
sumazéjes (zymima 7).

T -'e “e CH
H-0: HaC—5 :CI3 e Heczc©
- - ; N N =c:

Elektrofilai (Luiso rugstys) — molekulés ar jonai galintys priimti/prisijungti elektrony porg
formuojant naujg kovalentinj rysj. Jiems priklauso katijonai (H*, NO2*, CI*, R*, RCO") bei
neutralios polinés molekulés (BFs3, AICI3, SOs3).

CH, :F: ., o s

I I 0 . I' .e L I -
@jcs. .- . H-Q-II-Q-H epget Vo,
H4C CH, : F : CI CI

Heterolitinés reakcijos pagal reagento tipg skirstomos | nukleofilines ir elektrofilines.
Homolitiniy reakcijy reagentais galima laikyti laisvuosius radikalus. Sinchroninéms
reakcijoms reagento irsubstrato sgvokos netenka prasmeés.

Taigi, pagal atakuojanCio reagento tipg organinés reakcijos gali bati nukleofilinés (Zymima
N), elektrofilinés (E), radikalinés (R). Pagal paprascCiausius reakcijy mechanizmy tipus
organinés reakcijos skirstomos | pakeitimo (angl. substitution) — simbolis S, jungimosi
(angl. addition) — simbolis A, eliminavimo — simbolis E ir persigrupavimo. Priimta jungti
abi Sias klasifikacijas. Pvz.: pakeitimo reakcijos gali bt trijy tipu: nukleofilinés pakeitimo
(Sn), elektrofilinés pakeitimo (Sk) ir radikalinés pakeitimo (Sr):

Metodine medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto doc. dr. Virginija Jakubkiené ir
doktoranté Indré Misitinaiteé.

S biitdinaos cotiecieme



=

\SE‘UNWFO\F

Sy | Chemijos ir
* | geomoksly
ﬁw&g‘* fakultetas

A

LR

) 8% Didaktikos
AS centras
Alkany halogeninimas:
Sn: badingos alkoholiams, i 8" &
halogendariniams, rigstims HO: —CH;—1 —» HO—CH; + I

ir jy darinaims.

Se: budingos aromatiniams ir H . NO, )
heteroaromatiniams NO, —> + H
junginiams.

Sr: budingos sotiesiems
angliavandeniliams. Cl- + CH; —= HCl + -CH,

Viena i$ tipiskiausiy alkany cheminiy reakcijy, vykstanCiy pagal radikalinj pakaity Sr
mechanizmg, yra halogeninimas. Si reakcija yra grandininé, susidedanti i5 3 pakopu:
iniciavimo, grandinés augimo ir jos nutrakimo.

Panagrinékime metano chlorinima. ;
1. Grandinés pradzia (iniciacija). Sioje stadijoje Sviesos energijos suzadinta chloro
molekulé suskyla | laisvuosius radikalus — atomus:
hv
Cl:Cl —= 2CI

2. Grandinés augimas. Chloro radikalas atakuoja metano molekule, Kkurioje
homolitiSkai skyla C—H rySys — susidaro metilradikalas ir vandenilio chloridas.

Metilradikalas toliau reaguoja su kita chloro molekule, vél iSskirdamas chloro radikalg
ir sudarydamas chlormetana:

Cl' + H:CH; —— HCl + CH,

CHy + Cl:Cl  —> CHCI + CI°

Metodine medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto doc. dr. Virginija Jakubkiené ir
doktoranté Indré Misitinaiteé.
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Metilradikalas CH3" — pats paprasciausias organinis radikalas. Jis yra plokscias ir labai
reaktingas. C atomas jame yra sp? hibridizuotas, o laisvas elektronas yra nehibridizuotoje 2p
orbitaléje. Jo didelis reaktingumas aiSkinamas siekimu uzpildyti iSorinj elektrony sluoksnj iki

patvaraus okteto.
@ _— P-AO
C — H
0

3. Grandinés nutrikimas. Ciklas kartojasi tol, kol, sureagavus radikalams vienu is Siy
bddy, grandiné nutroksta:

Cl +ClI° — (I, chloro molekulé
Cl + CH, —> CH,CI chlormetanas
CH;, + CH, — CH,CH, etanas
Reakcijos metu gali susidaryti di-, tri- ir tetrachlormetanai:
Cl + CH,Cl —— CH;C] + HCI
CH,Cl + Cl, —= CH)Cl, + CI’
Cl' + CH,Cl, —>= CHCIL, + HCl
CHCL, + Cl, —> CHCl, + CI
CI' + CHCl, — CCl, + HCl

cCl,+ Cl, —= CCl, + Cl

Halogeny reakcijy su metanu greitis kinta taip: F2 > Cl2 > Brz.

Halogeninant ilgesnes C atomy grandines alkanus su neekvivalentiniais vandenilio atomais,
gaunami izomeriniy junginiy misiniai, kuriy susidarymo greiciai priklauso ne tik nuo halogeno
prigimties, bet ir nuo alkano struktdros.

Metodine medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto doc. dr. Virginija Jakubkiené ir
doktoranté Indré Misitinaiteé.
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Radikalinése pakaity reakcijose santykinis alkany
C-H rySio aktyvumas kinta taip: pirminis < antrinis < tretinis. Tai susije su atitinkamy radikaly
(reakcijos tarpiniy daleliy) stabilumu:

i ; i
H—C < H,C—C’ < H,c—C’ < H_}c—c'
h \ i iH,
metilradikalas etilradikalas izopropilradikalas tret-butilradikalas
(pirminis) (antrinis) (tretinis)

Dél erdviniy faktoriy stabiliausias tret-butilradikalas: kuo radikalas sunkiau erdviskai
prieinamas, tuo stabilesnis. Dar radikalus stabilizuoja konjugacija — ja aiSkinamas nesocCiujy
ir aromatiniy radikaly stabilumas.

Radikalinése chlorinimo reakcijose beveik vienodu greiCiu pakeiCiami pirminio, antrinio ir
tretinio C atomo vandeniliai. MazZiau aktyvus bromas greiCiausiai pakeicia tretinio anglies
atomo vandenilius:

leHz leH1 Cl?H.3
' Br, ) '
HC—C—CH, —X— HC—C—CH, + H,C—C—CH,Br
| hv, 127 °C | ; | ’
H Br H
2-metilpropanas 2-brom-2-metilpropanas 1-brom-2-metilpropanas
(>99 %) (pédsakai)

Visai kitaip su 2-metilpropanu reaguoja chloras:

Clel Cl (lH? c|<H3
HC—C—CH, —— HC—C—CH, + H,C—C—CHLCI
| hv, 25 °C o ; T ?
H Cl H
37 % 63 %

Taigi, reakcijose su alkanais chloras yra aktyvesnis, o bromas - selektyvesnis, dél to
brominimo reakcijose susidaro daugiau to izomero, kurio susidarymo greitis didesnis
(stabilesnis tarpinis radikalas).

Metodine medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto doc. dr. Virginija Jakubkiené ir
doktoranté Indré Misitinaiteé.
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Elektrofilinio prisijungimo reakcijos:

1. Hidrohalogeninimas (H-X).

| X
NGOt HTX s —Ce
| X=I, Br, Cl, F
Reaktingumas:
HI > HCI > HBr > HF
(P—
N+ HBr——| Y| g
&/

(—re—
+ HBr —— \*/ Br/\(
__Br J

Markovnikovo taisyklé: H prisijungs prie maziau pakeisto C atomo (turintis maziau pakaity,
daugiau H atomy). Jungsis taip, kad susidaryty stabilesnis karbokatijonas.

R H R H H H
YUY Y
R R H H
Tretinis Antrinis Pirminis Metil

/\ 4)* H\ X Markovnikovo

C atomas su H prisijungimo produktas

didesniu H kiekiu H X

Metodine medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto doc. dr. Virginija Jakubkiené ir
doktoranté Indré Misitinaiteé.
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Vandenilio halogenido prisijungimo prie alkeno mechanizmas:

1 pakopa:

2 pakopa:

c _/\ H reitai Cl H
:x: + N g—>

Modernus pozidris j Markovnikovo taisykle:

e — % - V

I-Cl susideda iS dviejy halogeny. Kadangi jodas yra maZiau elektroneigiamas jis ,elgiasi”
kaip vandenilis.

Markovnikovo taisyklés iSimtys:
Reakcijos miSinyje esant peroksidui susidarantis produktas yra anti-Markovnikovo

produktas. Reakcija vyksta ne pagal elektrofilinio prisijungimo mechanizmg, o pagal
radikalinio prisijungimo mechanizmg.

CHaCH=CH, + HBr —RO9R

CH3CH2CH28F
Gali vykti alkilgrupés migracija, susidarant stabilesniam karbokatijonui:

B

Antrinis Tretinis

2. Halogeninimas (X2).

A e
X X

X=Cl, Br

Metodine medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto doc. dr. Virginija Jakubkiené ir
doktoranté Indré Misitinaiteé.
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Bromo prisijungimo prie dvigubo rySio mechanizmas:

’
Ny

2 - 3 Br
— =7 + B — —

oo 1y
: Br: B+r) . Br
|
tBre Y
3. Hidratacija
H;0*
_ + HOH —
H OH
H;0*
\’/ + HOH ——= H
25°C OH

Pirminiai alkoholiai ne susidaro, nes pirminiai karbokatijonai yra nestabilUs. ISimtis:

H4PO,
CH2=CH2 +HOH ———> CH3CH20H
00°C

Ragsties katalizuojamos alkeno hidratacijos mechanizmas:

;7 N H s
1 pakopa )J\ + H—é—H _letai_ Y\H

- o+

H reitai 'T'
+ | grefal OtH
2 pakopa + :0-H )

H H . o % H
| | greitai

3 pakopa «i—QiH t 10-H =/ \{/O\H + H-0-H
N "

Metodine medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto doc. dr. Virginija Jakubkiené ir
doktoranté Indré Misitinaiteé.
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Nukleofilinio pakeitimo reakcijos:

Nueinanti grupé (NG) — stabili ir silpnai baziné dalelé. Lengvai nueinanCios grupés yra
halogenai. Halogeny sugebéjimas atskilti geréja iS virSaus | apacCig VIIA grupéje (ty.,
>Br>CI>>F).

Skirtingai nuo alkany, halogenalkany molekulés yra polinés. Tai lemia didelis halogeny
atomy elektrinis neigiamumas, lyginant su C atomo elektriniu neigiamumu. Déldidelio C-Hal
rySio poliSkumo ir poliarizuojamumo jis gali heterolitiSkai skilti ir dalyvauti nukleofilinio
halogeno pakeitimo Sn reakcijose:

& & . .
—C—Hal + Nu: ——— = C—Nu + Hal
/ . . / - - «l
halogenalkanas  nukleofilas produktas halogenido
(substratas) jonas

Nukleofilais Siose reakcijose gali buti tiek anijonai, tiek neutralios molekulés, turinCios
laisvajg elektrony porg. Sios reakcijos gali wkti pagal du mechanizmus: Sn1 ir SN2. Pirmuoju
atveju reakcija vyksta dviem pakopomis: i$ pradziy halogenalkano molekulé létai disocijuoja
] alkilkatijong ir halogeno anijong (reakcijos greitj limituojanti pakopa), o antroje stadijoje prie
susidariusio katijono jungiasi (greitai) anijonas:

YN\

~ ‘Nu

> ~~-Nu

Greitai -~ >

(o ~

~
PN

_O+

Létai

Tarpiné dalelé

NG - nueinanti grupé karbokatijonas

:Nu - nukleofilas

Kadangi reakcijos produkto susidarymo greitis priklauso tik nuo halogenalkano
koncentracijos ir nepriklauso nuo nukleofilo, tokio tipo reakcijos vadinamos
monomolekulinémis dviejy pakopy reakcijomis ir Zymimos simboliu Sn1.

Antruoju atveju reakcija yra vienos pakopos. Naujas C—Nu rySys susidaro ir senasis C—-X
skyla vienu metu, sinchroniSkai, susidarant tarpiniam kompleksui:

6 ¢ | ~
NG NG
C/

\J(RG ~
“18° Nu” ™

C/ & -
/id | Nu”’
Nu:
Tarpiné busena

Tokios vienos pakopos reakcijos greitis priklauso nuo abiejy reaguojanciy medziagy
koncentracijos. Sios reakcijos vadinamos bimolekulinémis ir Zymimos simboliu SNn2.

Metodine medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto doc. dr. Virginija Jakubkiené ir
doktoranté Indré Misitinaiteé.
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Kiekvienu konkreCiu atveju nukleofilinis pakeitimas vyksta pagal abu mechanizmus, bet
reakcijy greiCiai gali labai smarkiai skirtis. Koks mechanizmas wvyrauja, priklauso nuo
daugelio faktoriy, i$ kuriy svarbiausi yra Sie:

1. Substrato struktGra. Sn1 mechanizmas vyrauja, esant santykinai stabiliam tarpiniam
karbokatijonui (pvz., tret-butil- (CH3)3C*). Ir atvirkSCiai — esant nestabiliam tarpiniam
karbokatijonui (pvz., metil- CH3*), vyrauja SN2 mechanizmas.

2. Nukleofilo koncentracija ir reaktingumas (tik bimolekulinéms reakcijoms). Didéjant
nukleofilo koncentracijai ir reaktingumui, didéja SN2 reakcijos dalis. Nukleofilo stiprumas
koreliuoja su dviem jo struktiros ypatybémis:

1) neigiamag krivj turintis nukleofilas visada yra reaktingesnis, negu jo konjuguotoji ragstis.
Taigi, HO™ yra stipresnis nukleofilas, negu H20 ir RO~ — negu ROH.

2) nukleofilu su tuo paciu nukleofiliniu atomu nukleofiliSkumas sutampa su bazingumu.
Deguonies junginiai pagal reakcingumg rikiuojasi taip: RO~ > HO~ >> RCOO~ > ROH > H20.
3. Tirpiklis. Poliniai protoniniai tirpikliai (alkoholiai, vanduo) skatina Sn1 reakcijas, poliniai
aprotoniniai — dimetilsulfoksidas (CH3)2SO, dimetilformamidas HCON(CH3)2, acetonitrilas
CH3CN — SN2.

4. Nueinanciosios grupés prigimtis. Lengviausiai nueinanCios grupés yra tos, kuriy
neigiamas krivis labiausiai stabilizuotas (delokalizuotas), t. y., silpnesnés bazés.

Apibendrinant Sn1 ir SN2 mechanizmus:

Sn1

SN2

Metodine medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto doc. dr. Virginija Jakubkiené ir
doktoranté Indré Misitinaiteé.
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Nukleofilinis jungimasis:
Alkoholiy prisijungimas

Aldehidai ir ketonai rigs€ioje terpéje prijungia alkoholio molekule — susidaro hemiacetaliai,
kurie, prijungdami dar vieng alkoholio molekule, virsta acetaliais:

0 HO-R' HO_ O-g HO-R' R-/OXO\R-
H” "R Ragstines, H™ R -H20 H™ R
bazines, Ragstinés
neutralios salygos
saglygos
Reakcijos mechanizmas:
Hemiacetalio formavimas bazinémis salygomis:
-~ . _R'
1 pakopa: Prisijungimas (0 2 pakopa:
prie C=0 B Protonizavimas
Nutriksta C-O (pi) <‘ N Susiformuoja O-H
SOJ\ : o>:<o\R. HO><O\R.
H < R H R H R
;_6/R' Abu Zingsniai griztamieji Hemiacetalis
Susiformuoja C-OH
Acetalio formavimas iS hemiacetalio:
1 pakopa: OH gr. 2 pakopa: H,O eliminaviams
protonizavimas su stipria
ragstimi
(‘H(; Lengvai nueinanti gr.!
HO: O +o|'4 0 o
>'< "R’ HTOw "R |
H R H R H R
Susiformuoja O-H Susiformuoja C-O (pi) H.0
Nutroksta C-O 2

\

Jei vanduo paSalinamas
reakcija tampa nebegrjztama

Metodine medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto doc. dr. Virginija Jakubkiené ir
doktoranté Indré Misitinaiteé.
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3 pakopa: 4 pakopa:
R-OH prisijungimas Bazé deprotonizuoja
prie C-O pi rySio O-H

Nutriksta O-H

NutrOksta C-O (pi) /:/O_R'

+/Rv +5_|) ' '
QO 0% ORrR' R'O_ OR
| R PYe
H°/ R H™ R H R
. Acetalis
OR
H

Susiformuoja C-O

Kadangi acetaliai lengvai susidaro ir skyla, Si reakcija atliekama, kai reikia apsaugoti
karbonilgrupe.
Jei hidroksi- ir formilgrupés yra vienoje molekuléje, gali vykti intramolekuliné ciklizacija,
susidarant hemiacetaliams:
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Vandenilio cianido prijungimas. Vyksta taip pat kaip su alkoholiais, tik vietoje -OR reakcija
vysta su  "CN.
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Susiformuoja C-C

Metodine medziaga parengé Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto doc. dr. Virginija Jakubkiené ir
doktoranté Indré Misitinaiteé.



