

I. По свободно-радикальному механизму
 1)- замещение в алканах
2) “Радикальная полимеризация вызывается (инициируется) веществами, способными в условиях проведения реакции распадаться на свободные радикалы - например, пероксидами, а также действием тепла и света.
Рассмотрим механизм радикальной полимеризации.

CH2=CH2  ––R˙  R–CH2−CH2• ––C2H4  R−CH2−CH2−CH2−CH2•  и  т.д.

На начальной стадии радикал-инициатор атакует молекулу этилена, вызывая при этом гомолитическое расщепление двойной связи, присоединяется к одному из атомов углерода и образует новый радикал. Образующийся радикал атакует далее следующую молекулу этилена и по указанному пути приводит к новому радикалу, вызывающему дальнейшие аналогичные превращения исходного соединения.
Как видно, растущая частица полимера вплоть до момента стабилизации представляет собой свободный радикал. Радикал-инициатор входит в состав молекулы полимера, образуя его конечную группу.
Элементная ячейка полиэтилена представляется следующим образом:

[image: http://school-sector.relarn.ru/nsm/chemistry/Rus/Data/Text/Ch3_2-21/img005.gif]

Обрыв цепи происходит либо при столкновении с молекулой регулятора роста цепи (им может быть специально добавленное вещество, легко отдающее атом водорода или галогена), либо путем взаимного насыщения свободных валентностей двух растущих полимерных цепей с образованием одной полимерной молекулы.”

II. Электрофильное присоединение:
1) Реакции электрофильного присоединения распространены среди алкенов и алкинов и широко используются в промышленном химическом производстве и лабораторных синтезах.
Общий вид реакций присоединения по двойной связи углерод-углерод:
[image: \mathsf{-\stackrel{|}{C}\!\!=\!\!\stackrel{|}{C}\!\!-+\ X^+}\rightarrow\mathsf{-\stackrel{|\ }{C^+}\!\!-\!\!\stackrel{|\ }{CX}\!-}]
[image: \mathsf{-\stackrel{|\ }{C^+}\!\!-\!\!\stackrel{|\ }{CX}\!-\!+\ Y^-}\rightarrow\mathsf{-\stackrel{|\ }{CY}\!\!-\!\!\stackrel{|\ }{CX}\!-}]
В реакциях присоединения двойная связь выступает как донор электронов, поэтому для алкенов характерны реакции электрофильного присоединения.

1)    Галогенирование. Алкены при обычных условиях присоединяют галогены, приводя к дигалогенопроизводным алканов, содержащим атомы галогена у соседних углеродных атомов.

H2C=CH2 + Br2    BrCH2–CH2Br(1,2-дибромэтан)

Приведенная реакция - обесцвечивание алкеном бромной воды является качественной реакцией на двойную связь.

2)     Гидрирование. Алкены легко присоединяют водород в присутствии катализаторов (Pt, Pd, Ni), образуя предельные углеводороды.

CH3–CH=CH2  + H2  ––Ni  CH3–CH2–CH3(пропан)

3)     Гидрогалогенирование. Этилен и его гомологи присоединяют галогеноводороды, приводя к галогенопроизводным углеводородов.

H2C=CH2 + HBr    CH3–CH2Br(бромистый этил)

Присоединение галогеноводородов к пропилену и другим алкенам происходит в соответствии с правилом В.В.Марковникова (водород присоединяется к наиболее гидрогенизированному атому углерода при двойной связи).
 
	CH3−CH=CH2 + HCl  CH3−
	CH−CH3(2-хлорпропан)
 I
Cl


  
Рассмотрим механизм приведенной реакции. На начальной стадии осуществляется диссоциация хлористого водорода на протон (электрофил) и хлорид-анион (нуклеофил).

HCl H+ + Cl-

Образующийся протон атакует двойную связь исходного алкена, приводя к вторичному карбониевому катиону.

CH3−CH=CH2 + H+  CH3−C+H−CH3
 
На конечной стадии механизма хлорид-анион присоединяется к карбониевому катиону и образуется конечный продукт – хлористый изопропил.

	CH3−C+H–CH3 + Cl-  CH3−
	Cl
 I
CH−CH3.”


 
4)     Гидратация. В присутствии минеральных кислот олефины присоединяют воду, образуя спирты.
 
	 
	 
	OH
 I

	CH3−
	C=CH2(2-метилпропен-1) + H2O  ––H+  CH3−
	C−CH3(2-метилпропанол-2)

	 
	 I
CH3
	 I
CH3


 
5)     Сульфатация (O- сульфирование). Взаимодействие алкенов с серной кислотой приводит к кислым эфирам серной кислоты.
 
	CH2=CH−CH3 + HO−SO2−OH  CH3− 
	CH−O−SO2−OH(изопропилсерная кислота)
 I
CH3



Как видно, направление реакций гидратации и сульфирования также определяется правилом Марковникова.

 2) Ионная полимеризация (катионная)

Катализаторами катионной полимеризации являются кислоты, хлориды алюминия, бора и т.д. Катализатор обычно регенерируется и не входит в состав полимера.
Механизм катионной полимеризации этилена в присутствии кислоты как катализатора можно представить следующим образом.

CH2=CH2  ––H+  CH3−CH2+  ––C2H4  CH3−CH2−CH2−C+H2  и  т.д.

Протон атакует молекулу этилена, вызывая разрыв двойной связи, присоединяется к одному из атомов углерода и образует карбониевый катион или карбкатион.

Ш.Электрофильное замещение: 
C6H6 + NO2+  C6H5NO2 + H+        (электрофил - NO2+)
Катион NO2+ образуется в смеси конц. кислот HNO3 и H2SO4.
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