№6 дәріс
Тақырыбы. Қаныққан көміртегі атомындағы орынбасу реакцияларының механизмдері. Өтпелі күй теориясы, тұрақтандыру факторлары.

Дәріс мақсаты: білім алушыларға қаныққан көміртек атомындағы орынбасу реакцияларының механизмдерін, олардың ерекшеліктерін, өтпелі күй теориясының негізін және аралық бөлшектердің тұрақтылығы мен оған әсер ететін факторларды түсіндіру.
[bookmark: _GoBack]Дәріс жоспары:
1. Қаныққан көміртек атомы және орынбасу реакциясы. 
2. Орынбасу реакцияларының негізгі механизмдері.
3. Өтпелі күй теориясы және энергия профилі.
4. Аралық өнімдердің тұрақтылығы.

1. Қаныққан көміртек және орынбасу реакциясы.
Қаныққан көміртек – тек бір (σ) байланыспен басқа атомдармен байланысқан көміртек. Мұндай қосылыстарға алкандар жатады (мысалы: метан, этан, пропан). Формуласы: CnH2n+2
Байланыстар – тек σ (сигма) байланыстар.
Қаныққан көмірсутектердегі орынбасу реакциясы
Орынбасу реакциясы  – молекуланың құрамындағы бір атом немесе топтың басқа атоммен немесе топпен ауыстырылуы. Қаныққан көміртектерде орынбасу реакциясы көбінесе галогендермен әрекеттесу арқылы жүреді.
Мысалы: Метан мен хлор арасындағы орынбасу
CH₄ + Cl₂ → CH₃Cl + HCl
(Жарық немесе температура әсерінде)
Бұл – галогендеу реакциясы, нақтырақ айтсақ: радикалдық орынбасу реакциясы (еркін радикал механизмімен) жүреді.
Механизмі (3 сатыдан тұрады):
1. Иницирлеу:
Cl₂ → 2Cl· (жарықтың әсерінен – гомолитикалық ыдырау)
2. Индукция:
Cl· + CH₄ → CH₃· + HCl
CH₃· + Cl₂ → CH₃Cl + Cl·
3. Терминация:
CH₃· + Cl· → CH₃Cl
немесе
Cl· + Cl· → Cl₂
Негізгі ерекшеліктері:
	Қасиет
	Мәні

	Реакция типі
	Радикалдық орынбасу

	Қажетті шарт
	Жарық (hv) немесе қыздыру

	Ерекше жағдайлар
	Бірнеше сатылы орынбасу мүмкін: (CH₄ → CH₃Cl → CH₂Cl₂ → ...)

	Негізгі өнім
	Галогеналкандар (мысалы, хлорметан)



Сонымен, қаныққан көміртектер (мысалы, алкандар) инертті қосылыстар болып есептелсе де, галогендермен орынбасу реакциясына түсіп, галогеналкандар түзеді. Бұл реакция радикалдық механизм бойынша жүреді және оның маңызы органикалық синтезде зор.
2. Орынбасу реакцияларының негізгі механизмдері.
Нуклеофильді орынбасу реакциясының екі негізгі механизмі:
Нуклеофильді орынбасу реакциясы – органикалық химиядағы ең маңызды реакциялардың бірі. Бұл реакцияда бір нуклеофил молекулада орналасқан басқа топтың (көбінесе жақсы кетуші топтың) орнын басады. Бұл процестің екі негізгі механизмі бар: SN1 және SN2.
SN1 механизмі (бір молекулалық нуклеофильді орынбасу)
Атауының мағынасы:
· S = Substitution (орынбасу)
· N = Nucleophilic (нуклеофильді)
· 1 = Бірінші ретті (реакция жылдамдығы бір ғана реагентке тәуелді)
Механизмнің кезеңдері:
1. Кетуші топ өздігінен молекуладан бөлінеді → карбкатион түзіледі (тұрақты аралық бөлшек).
2. Нуклеофил карбкатионға шабуыл жасап, жаңа байланыс түзеді.
Жалпы реакция мысалы:
(CH₃)₃C–Br  → (CH₃)₃C⁺ + Br⁻
(CH₃)₃C⁺ + H₂O → (CH₃)₃COH + H⁺
Қасиеттері: екі сатылы процесс; аралықта карбкатион түзіледі; жылдамдық тек бастапқы молекулаға тәуелді; трет-бутил типті, яғни тұрақты карбкатион түзе алатын молекулаларда жиі жүреді; полярлы протонды еріткіштер қажет (мысалы, H₂O, спирттер)
SN2 механизмі (екі молекулалық нуклеофильді орынбасу)
Атауының мағынасы:
· S = Substitution
· N = Nucleophilic
· 2 = Екінші ретті (реакция жылдамдығы екі затқа тәуелді)
Механизмнің кезеңдері: бір сатыда жүреді: нуклеофил артқы жағынан шабуыл жасайды, ал кетуші топ бір мезгілде молекуладан шығады.
Жалпы реакция мысалы:
CH₃Br + OH⁻ → CH₃OH + Br⁻
Қасиеттері: бір сатылы процесс; аралық бөлшек түзілмейді; жылдамдық = [негізгі зат] × [нуклеофил]; метил, бірінші ретті галогеналкандарда жақсы жүреді; полярлы апротонды еріткіштер керек (мысалы, ацетон, ДМСО); стереохимия: конфигурация айналады. 
SN1 және SN2 салыстыру кестесі:
	Қасиет
	SN1
	SN2

	Сатылар саны
	Екі
	Бір

	Аралық бөлшек
	Карбкатион
	Жоқ

	Жылдамдық тәуелділігі
	Тек субстратқа
	Субстрат және нуклеофилге

	Стереохимия
	Рацемизация(аралас конфигурация)
	Айналу

	Субстрат түрі
	Трет-бутил, тұрақты карбкатион
	Метил, біріншілік

	Еріткіш
	Полярлы протонды
	Полярлы апротонды



3. Өтпелі күй теориясы және энергия профилі.
Өтпелі күй теориясы (ӨКТ) – химиялық реакциялардың жылдамдығын және механизмін түсіндіретін теория. Бұл теория бойынша, реакция кезінде реагенттер мен өнімдер арасында өте қысқа өмір сүретін, жоғары энергиялы аралық күй – өтпелі күй (немесе активтенген кешен) түзіледі. Негізгі ұғымдар:
· Өтпелі күй  – реагенттер өнімге айналар алдындағы ең жоғары энергиялы күй.
· Бұл күйде ескі байланыстар әлсіреп, жаңа байланыстар түсе бастайды.
· Өтпелі күй – тұрақсыз, оны нақты оқшаулап алу мүмкін емес.
Реакция энергиясының диаграммасы:

[image: C:\Users\Админ\Pictures\Screenshots\Снимок экрана (153).png]
              
· Энергия шоқтығы (activation energy, Eₐ) – реагенттерді өтпелі күйге жеткізуге қажет энергия.
· Төмен Eₐ → реакция тез жүреді
· Жоғары Eₐ → реакция баяу жүреді
Өтпелі күй теориясының негізгі тұжырымдары:
· Реакция реагенттерден өтпелі күй арқылы өнімдерге өтеді.
· Реакция жылдамдығы өтпелі күйдің түзілетін жиілігіне байланысты.
· Өтпелі күй – энергетикалық барьердің шыңы.
· Температура артқанда, молекулалардың Eₐ-дан асатын үлесі көбейіп, реакция жылдамдайды.
Жылдамдық тұрақтысының формуласы (ӨКТ бойынша):
[image: C:\Users\Админ\Pictures\Screenshots\Снимок экрана 1(154).png]
Мұндағы:
· k – реакция жылдамдық тұрақтысы
· kB – Больцман тұрақтысы
· h – Планк тұрақтысы
· T – температура (К)
· E‡ – өтпелі күй энергиясы (активация энергиясы)
· R – универсал газ тұрақтысы
Сонымен, өтпелі күй теориясы реакцияның энергетикалық кедергісін, жылдамдыққа әсер ететін факторларды және реакция механизмінің кезеңдерін түсіндіруге мүмкіндік береді. Бұл теория қазіргі химияда – әсіресе катализ, реакция кинетикасы және молекулалық дизайн салаларында кеңінен қолданылады.
4. Аралық өнімдердің тұрақтылығы
Аралық өнімдер (интермедиаттар) – химиялық реакция кезінде тұрақты өнім түзілуге дейінгі уақытша, тұрақсыз бөлшектер. Олардың тұрақтылығы реакция бағытына, жылдамдығына және өнімнің құрамына қатты әсер етеді.
Негізгі аралық өнім түрлері:
	Аралық өнім түрі
	Қасиеті
	Мысалы

	Карбкатион (R–C⁺)
	Электрон жетіспейтін (электрофил)
	(CH₃)₃C⁺, CH₃–CH⁺–CH₃

	Карбанион (R–C⁻)
	Электрон артық (нуклеофил)
	CH₃⁻, CH₂⁻–CH₃

	Радикал (R·)
	Бір жұптаспаған электроны бар бөлшек
	CH₃·, Cl·

	Карбен (R–C:)
	Екі валентті, бейтарап бөлшек
	:CH₂



Тұрақтылыққа әсер ететін факторлар:
1. Индуктивтік эффект
Электрон тартушы немесе итеруші топтар аралық бөлшектің зарядын тұрақтандыра алады. Мысалы, –CH₃ тобы карбкатионды тұрақтандырады (электрон итереді).
2. Резонанс
Электрон тығыздығы молекула бойымен жайылса, бөлшек тұрақтылығы артады.
Бензилді немесе аллилді карбкатион/радикал тұрақты (π-резонанс бар).
3. Гиперконъюгация
Сигма-байланыс арқылы делокализация – тұрақтылықты арттырады.
– (CH₃)₃C⁺ карбкатионы өте тұрақты.
4. Стерикалық әсерлер
Кейбір жағдайларда үлкен топтар бөлшектің тұрақты күйде орналасуына кедергі келтіруі мүмкін.
Карбкатион тұрақтылығы мысалы (өсу ретімен):
Метил < Бірінші ретті (1°) < Екінші ретті (2°) < Үшінші ретті (3°) < Бензилді (Аллилді) 
Мысалдар:
1. (CH₃)₃C⁺ – өте тұрақты (3° карбкатион + гиперконъюгация)
2. CH₂=CH–CH₂⁺ – тұрақты (аллил карбкатион, резонанс бар)
3. CH₃⁻ – өте тұрақсыз (карбанион, индуктивті тұрақтандыру жоқ)
4. CH₃· – тұрақтылығы орташа (радикал)
Сонымен, аралық өнімдердің тұрақтылығы – органикалық реакциялардың механизмі мен бағытын түсінуде өте маңызды. Неғұрлым тұрақты аралық өнімдер – соғұрлым реакция сол бағытта жылдам әрі тиімді жүреді. Сондықтан, аралық бөлшектердің электрондық құрылымын, резонанс мүмкіндігін және қоршаған топтарды ескеру қажет.

Бақылау сұрақтары 
1. Қаныққан көміртек атомында орынбасу реакциясы қандай жағдайларда жүреді?
2. SN1 және SN2 механизмдерінің негізгі айырмашылықтары қандай?
3. SN1 механизмінде өтпелі күйден кейін қандай аралық бөлшек түзіледі?
4. Өтпелі күй дегеніміз не және оның реакция жылдамдығына әсері қандай?
5. Аралық бөлшектердің тұрақтылығына қандай факторлар әсер етеді?
6. Карбкатионның тұрақтылығы неліктен (CH₃)₃C⁺ үшін жоғары?
7. Өтпелі күй теориясы бойынша активтену энергиясының мәні қандай рөл атқарады?
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