Окислительно-восстановительные реакции в органической химии
Кандидат химических наук В. А. Кузьмин

Органическая химия располагает громадным числом реакций, большинство из которых имеет окислительно-восстановительную природу, т.е. они протекают с переносом электронов, при этом одни атомы повышают свою степень окисления (окисляются), другие понижают (восстанавливаются). Следует также отметить, что процессы окисления и восстановления обычно рассматриваются в курсе органики по отдельности друг от друга. С чем это связано? Термины “окисление” и “восстановление” применяются по отношению к тому веществу, превращения которого хочет достигнуть химик. Подобное вещество именуется субстратом, а вещество, играющее роль окислителя или восстановителя – реагентом (или агентом). Как в данной реакции отличить субстрат от агента? Молекула субстрата, как правило, имеет более сложное строение, чем молекула агента. В качестве окисляющих или восстанавливающих агентов часто применяются неорганические вещества. В большинстве случаев окислительные процессы в органической химии сводятся к присоединению к молекулам субстрата атомов кислорода или отщеплению атомов водорода (реакции дегидрирования), восстановительные же реакции сводятся к присоединению атомов водорода (гидрирование) или к отщеплению атомов кислорода. В данном разделе мы затронем лишь, те из ОВР внимание на которые обращает программа для поступающих в ВУЗы.
Окислительные процессы
1. Окисление спиртов

В качестве окислителей чаще всего используются:

KMnO4 +H2SO4
K2Cr2O7 + H2SO4
O2 (Cu)
CuO
Лёгкость окисления спиртов уменьшается в ряду:

Первичные ≥ Вторичные >> Третичные
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а) Полное окисление спиртов (горение в кислороде):
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б) Частичное окисление:
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Окисление третичных спиртов протекает в жёстких условиях (сильный окислитель, нагревание) и приводит к сложной смеси карбоновых кислот и кетонов.
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Отметим, что первая стадия данного процесса (дегидратация спирта протекает по правилу Зайцева: водород отщепляется от наименее гидрогенизированного углеродного атома).
Составление уравнений реакций окисления спиртов:

CH3OH + O2 (полное окисление) =
CH3OH + KMnO4 + H2SO4 = 
СH3OH + K2Cr2O7 + H2SO4 =

CH3OH + O2 (на Cu) =

CH3OH + CuO =
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2. Окисление альдегидов
Альдегиды окисляются гораздо легче, чем спирты.

Окисление альдегидов протекает до соответствующих карбоновых кислот.

Чаще всего для окисления альдегидов используют:

[Ag(NH3)2]OH (Ag2O, аммиачный раствор оксида серебра, реактив Толленса)
Cu(OH)2 (свежеосаждённый гидроксид меди (II))
Получение данных реагентов:

AgNO3 + NH4OH = NH4NO3 + Ag2O↓ + H2O

Ag2O + 4NH4OH = 2[Ag(NH3)2]OH + 3H2O

AgNO3 + 5NH4OH = 2[Ag(NH3)2]OH + NH4NO3 + 4H2O (суммарное уравнение)
CuSO4 + 2NaOH = Cu(OH)2↓ + Na2SO4 (можно использовать и другие растворимые соли меди (II) а также любую щёлочь)
а) Окисление аммиачным раствором оксида серебра (реакция “серебряного зеркала”), является качественной реакцией на альдегидную группу:
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(в недостатке окислителя)
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(в избытке окислителя)

В некоторых случаях подобную реакцию записывают в упрощённом виде:
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б) Окисление свежеосаждённым гидроксидом меди (II):
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в) Окисление перманганатом калия в кислой, нейтральной и щелочной средах:
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Особенности окисления муравьиного альдегида:
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Суммарное уравнение реакции:
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3. Окисление кетонов
Кетоны окисляются достаточно в жёстких условиях (KMnO4 или K2Cr2O7 в кислой или щелочной среде при нагревании), продуктами реакции является смесь карбоновых кислот.
Пример:
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Важное практическое значение имеют реакции окисления циклических кетонов, так как в их результате образуются дикарбоновые кислоты, которые применяют при производстве полимеров.
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(синтез адипиновой кислоты из циклогексанона)
4. Окисление алкенов

а) Полное окисление:

CnH2n + 1,5nO2 = nCO2 + nH2O
б) Неполное каталитическое окисление (протекает до соответствующих эпоксидов):
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в) Окисление перманганатом калия в нейтральной среде (Реакция Вагнера, продуктами являются двухатомные спирты- гликоли):
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г) Окисление перманганатом калия в кислой среде (протекает с образованием соответствующих карбоновых кислот и (или) кетонов):
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Кетоны, образовавшиеся в результате окисления, могут подвергаться дальнейшей деструкции.
С помощью данной реакции можно определить положение двойной связи в молекуле алкена.

д) Окисление озоном (протекает с образованием неустойчивых озонидов, реакция так же используется для определения положения двойных связей в молекуле алкена):


[image: image28.emf]CC

R

1

R

3

R

4

R

2

O

3

C

OO

C

O

R

3

R

1

R

4

R

2

C

OO

C

O

R

3

R

1

R

4

R

2

H

2

O

C

O

R

1

R

3

C

O

R

2

R

4

++H

2

O

2


е) Окисление алкенов в присутствии солей палладия (Вакер-процесс, протекает с образованием альдегидов и кетонов, имеет промышленное значение):
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Окисление гомологов этилена в этом случае протекает по менее гидрогенизированному углеродному атому:
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Данным способом можно получить циклогексанон из циклогексена:
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5. Окисление алкинов

а) Алкины окисляются до альдегидов или кетонов под воздействием воды в присутствии Hg2+ в кислой среде (реакция гидратации; реакция Кучерова):
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На первой стадии реакции образуется непредельный спирт, в котором ОН-группа находится у атома углерода при двойной связи (виниловый спирт, енол). Это соединение является неустойчивым и подвергается на второй стадии изомеризации (Правило Эльтекова-Эрленмеера) с образованием альдегида.
Гомологи ацетилена при гидратации дают кетоны (при этом соблюдается Правило Марковникова):


[image: image33.emf]H

3

CCCH+ HOH

Hg

2+

/ H

+

C

O

CH

3

H

3

C

H

3

CCCH

OHH


б) Окисление KMnO4, K2Cr2O7 в кислой, нейтральной или щелочной средах (протекает с образованием карбоновых кислот (в кислой среде) или их солей (в нейтральной и щелочной)):
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Данные реакции являются качественными на тройную углерод-углеродную связь.

6. Окисление бензола и его гомологов.

а) Полное окисление (горение в кислороде):

CnH2n-6 + O2 = CO2 + H2O

б) Окисление бензола озоном (озонолиз):
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в) Окисление гомологов бензола перманганатом калия или бихроматом калия при нагревании:
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д) Окисление кумола кислородом в присутствии катализатора (кумольный способ получения фенола):
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7. Окисление алканов.
1). Полное окисление (горение в кислороде):
CnH2n+2 + O2 = CO2 + H2O

2). Неполное сгорание:

CnH2n+2 + O2 = CO + H2O
CnH2n+2 + O2 = C + H2O
3) Неполное каталитическое окисление:

C2H6 + O2 = CH3CHO + H2O

2C4H10 + 5O2 = 4CH3COOH + 2H2O


[image: image39.emf]CH

4

 + H

2

O

Ni; 850 

0

C

CO + 3H

2


Восстановительные процессы
1. Восстановление алкенов (реакция гидрирования алкенов):

Алкен + Н2 = Алкан

CnH2n + H2 = CnH2n+2
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2. Восстановление алкинов (реакция гидрирования алкинов):

Алкин + Н2 = Алкен + Н2 = Алкан
CnH2n-2 + H2 = CnH2n + H2 = CnH2n+2
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3. Восстановление бензола (реакция гидрирования бензола):
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4. Восстановление альдегидов:
А) водородом на катализаторе:
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Б) литийалюмогидридом:
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