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ВВЕДЕНИЕ

В курсе "Органическая химия" рассматриваются вопросы химической связи, пространственного и электронного строения органических веществ, а также вопросы, касающиеся строения и свойств реакционноспособных частиц (таких как карбкатионы, карбанионы, свободные радикалы, карбены и др.), проблемы кислот и оснований.

Основой, на которой строится курс, является теория химического строения и взаимного влияния атомов, а также теория переходного состояния, которые в настоящее время не потеряли актуальности и наиболее широко используются химиками – органиками, специализирующимися в области физической органической химии. Одной из важнейших задач курса является изучение возможностей квантовохимической теории реакционной способности и механизмов реакций и реакционной способности органических соединений, а также на более высоком уровне понимание связи современных теорий строения вещества с классическими представлениями качественной электронной теории в органической химии.

Многочисленные примеры конкретных реакций, имеющих отношение главным образом к технологии органического синтеза, позволят студентам более легко и качественно справиться с решением контрольных заданий. 

Теоретические основы органической химии, изложенные в данном курсе лекций, содержат сведения по самым главным моментам программы: номенклатуре и изомерии органических веществ, основным методам синтеза, широко применяемым в промышленности, а также основные правила органической химии.

С целью более углубленного рассмотрения вопросов химических превращений органических веществ, а также ориентирующего влияния заместителей в бензольном кольце, приведены механизмы соответствующих процессов.

Конечной целью данного курса является формирование глубокого понимания общих закономерностей, связывающих строение органических соединений с их реакционной способностью и умения прогнозировать изменения в механизме и в основном направлении реакции даже при небольших изменениях в строении реагирующих соединений и условий реакции.
Лекции 1-2: Основные теоретические положения органической химии.

План:

1. Общие представления, область применения;

2. Теория химического строения, взаимное влияние атомов, электронное строение органических соединений;

3. Изомерия органических соединений;

4. Поляризация химических связей, индукционный эффект и типы заместителей;

5. Классификация органических реакций.

Общие представления

По способности атомов соединяться друг с другом в длинные цепи углерод занимает особое  положение в периодической системе. Углерод может соединяться почти со всеми химическими элементами  с образованием молекул цепной и циклической (кольчатой) структуры самых различных размеров. В состав цепей и циклов молекул органических соединений, кроме атомов С, могут входить Н, О, S, N, P, As, Si, Ge, Sn, Pb, B, Ti и другие элементы.

Органическая химия – это химия соединений углерода, атомы которого связаны с атомами других элементов ковалентными, преимущественно мало поляризованными связями. 

Органические соединения, или соединения углерода, отличаются от неорганических многочисленностью и многообразием превращений. Если неорганических соединений насчитывается порядка 200 тысяч, то органических соединений известно свыше 2 миллионов. 

Законы химии управляют поведением как неорганических, так и органических веществ. Однако органические соединения имеют ряд отличительных особенностей. Так, большинство неорганических соединений – тугоплавкие вещества, а для органических  соединений характерно состояние газов, жидкостей и низкоплавких твердых тел; большинство неорганических соединений не горючи, органические легче окисляются и горят, чем неорганические.

К низкомолекулярным относят органические соединения  с длиной цепи от 2 до 50 углеродных атомов, к высокомолекулярным – с длиной цепи порядка 200-200000 углеродных атомов и молекулярным весом порядка 104-106 у.е. 

Органические соединения  при длине цепи порядка 200 атомов углерода обладают уже смолоподобными и каучукоподобными свойствами. 

Если цепи атомов кислорода, азота, фосфора, серы, бора и других элементов мало  устойчивы, то длинные цепи атомов углерода в силу большой энергии С-С - связи (339 КДж) - весьма устойчивы. 

Области применения

Лекарственные вещества.

Высокомолекулярные органические соединения: синтетические смолы и  органическое стекло; пластические массы (пластмассы) и синтетические волокна; синтетический каучук.

Красящие вещества (красители).

Гербициды (вещества, уничтожающие сорняки).

Инсектициды и фунгициды (вещества, уничтожающие, соответственно насекомых и грибы).

Дефолианты (вещества, ускоряющие опадение листьев; применение их укоряет созревание хлопчатника и облегчает машинную уборку).

Десиканты (соединения, способствующие высушиванию растений на корню).

Витамины (сложные физиологически активные органические вещества, отсутствие которых в пище человека или животных ведет к нарушению нормальных функций организма).    

Ферменты (сложные органические соединения, являющиеся биологическими катализаторами, вызывающими процессы брожения, расщепления жиров, белков и т.п.)

Консерванты (органические вещества, предохраняющие от закисания и порчи вина, соки, варенья, маринады и другие пищевые продукты). 

Органическая химия достигла огромных успехов  в изучении состава и переработке каменного угля, нефти и природного газа; таким образом, она  тесно связана с угольной, нефтяной и  газовой отраслями промышленности, обеспечивающими с одной стороны, получение различных видов топлива, с другой – сырьем различные производства. Так, каменный уголь используют не только как топливо, путем переработки из него добывают необходимый для металлургии кокс, а так же  светильный газ и каменноугольный деготь. Последний,  свою очередь служит источником для получения многочисленных   органических соединений, необходимых для синтеза ВМС, красителей, лекарственных и взрывчатых веществ и т.п. Из нефти путем её перегонки получают  различные виды горючего, смазочные материалы и другие ценные продукты. Природный газ, особенно попутный нефтяной газ, также представляет собой ценное химическое сырье и топливо, используемое как в промышленности, так и в быту.             

Теория химического строения

Создана в 1858-1861 г.г. в русским химиком А. М. Бутлеровым. 

Основные положения теории химического строения:

1. Молекулы веществ - представляют собой реально существующие материальные частицы, обладающие определенным химическим строением. Т.е. атомы, образующие их, соединяются друг с другом в определенной, характерной для каждого вещества последовательности и взаимно влияют друг на друга.

2. Строение молекул вещества познаваемо и может быть установлено путем изучения свойств вещества, продуктов его превращений, а также путем его разложения и синтеза.

3. Свойства вещества определяются его качественным и количественным составом и химическим строением его молекул. Вещества, имеющие одинаковые состав и молекулярный вес, но различное строение, отличаются по своим свойствам; в этом заключается явление изомерии. 

4. Взаимное влияние атомов, образующих молекулу, определяет реакционную способность каждого из них; химический характер одних и тех же атомов в различных молекулах зависит от того, с какими атомами они связаны в данной молекуле. 

5. Углерод в органических соединениях, как правило, четырехвалентен; атомы его способны соединяться не только с другими атомами, но и друг с другом, образуя цепи; последние могут замыкаться с образованием циклов.  Это свойство углерода и явление изомерии и обуславливают многообразие органических веществ.                                            

В развитии и обосновании теории химического строения большую роль сыграли русские химики – ученики и последователи А.М. Бутлерова: В.В. Марковников, А.М. Зайцев, Е.Е. Вагнер, Н.Д. Зелинский, М.И. Коновалов, А.Е. Фаворский и др.   
Электронное строение органических соединений

Характер связей в органических соединениях

Для молекул органических соединений наиболее характерны ковалентные связи. Как известно, атом углерода имеет четыре валентных электрона.  В соответствии с его положением в периодической  системе элементов (2 период, ( группа, порядковый номер 6) углерод прочно удерживает электроны в своем внешнем слое и в то же время не склонен отнимать электроны у других атомов. Поэтому связь  атомов углерода с атомами различных элементов и друг с другом осуществляется путем образования обобщенных пар,  т.е. при помощи ковалентных связей. Электронные структурные формулы, например, простейших углеводородов – метана и этана – имеют следующий вид (для сравнения рядом с ними приведены обычные структурные формулы):
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            Рис. 1 Электронная и обычная структурные формулы метана и этана.

Атом углерода, как правило, образует четыре ковалентные связи, т.к. только в этом случае у него создается устойчивый  восьмиэлектронный внешний слой. Этим объясняется то, что в большинстве случаев валентность углерода равна четырем. В молекуле метана углерод образует ковалентные связи с четырьмя атомами водорода, у каждого из которых создается устойчивый двухэлектронный слой. В молекуле этана одна из электронных пар осуществляет ковалентную связь между двумя углеродными атомами. 

Из сопоставления электронных формул метан и этана с обычными структурными формулами следует, что каждая простая связь между атомами осуществляется одной обобщенной  электронной парой. Соответственно в веществах с кратными связями двойная связь возникает вследствие образования соединяющимися атомами двух, а тройная – трех обобщенных электронных пар. Электронные структуры и обычные структурные формулы, например, этилена и ацетилена имеют вид:
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Рис. 2. Электронная и обычная структурные формулы метана и этана.

Состояние валентных электронов в атоме углерода

Из курса неорганической химии известно, что электронная структура невозбужденного атома углерода может быть выражена формулой 1s22s22p2, т.е. во втором (внешнем) электронном слое у него два спаренных (с противоположными спинами) s- электрона и только два неспаренных p-электрона, которые могут участвовать в образовании ковалентных связей. Следовательно, углерод должен был бы проявлять валентность, равную двум, однако в большинстве своих соединений он четырехвалентен – образует четыре ковалентные связи. Это объясняется тем, что при затрате некоторой энергии происходит "расспаривание" 2s- электронов: один из них переводится на свободную орбиту подуровня 2p, и атом  переходит в возбужденное состояние (2s22p2   2s12p3), или графически:
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Таким образом, у атома углерода, участвующего в образовании четырех ковалентных связей, во внешнем электронном слое, как  было показано ранее, четыре валентных электрона. Состояние их не одинаково. Один из них (s- электрон), двигаясь вокруг ядра образует шаровое облако (рис.3), подобное облаку   электрона   в   атоме   водорода (s-состояние электрона).   Облака   трех

                                   а                    б               в            г                    д         

Рис. 3. Негибридизованные  2р(x y z) (а, б, в) и 2s орбитали (г) атома 

            углерода и  орбитали атома углерода в состоянии sp3-гибриди-     

            зации (д).

других  электронов (p- электроны) имеют форму объемных восьмерок (гантелей) с "перетяжкой" в области ядра и ориентированных в трех взаимно перпендикулярных направлениях (p- состояния электрона). 

Когда углерод, проявляя валентность четыре, соединяется простыми (ординарными)  связями  с четырьмя другими атомами, электронная плотность облаков всех четырех валентных электронов перераспределяются. Происходит гибридизация одного s- состояния и трех p- состояний электронов. В результате во внешнем электронном  слое связанного углеродного атома возникают четыре одинаковых гибридных состояния. Занимая эти состояния, валентные электроны образуют гибридные облака, имеющие вид деформированной восьмерки (Рис.3 д), большая часть которой направлена от ядра по линии связи с другим атомом. 

Такое состояние валентных электронов атома углерода называют sp3- гибридизацией (первое валентное состояние углерода). Все четыре гибридных облака имеют определенную направленность в пространстве под углом 109о28' друг к другу, что соответствует о тетраэдрической направленности связей атома углерода. 

Образование простых связей

Как показано ранее, простая ковалентная связь между атомами образуется парой обобщенных электронов. Образование этой пары в свете представлений квантовой механики заключается во взаимном перекрывании облаков электронов, осуществляющих связь; перекрывание происходит при сближении атомов на определенное расстояние. Между этими атомами на прямой, соединяющей их центры, возникает наибольшая электронная плотность (область  максимального перекрывания облаков). К этой области повышенной плотности отрицательного заряда притягиваются положительно заряженные ядра атомов, следствием чего и является возникновение химической cвязи. 

[image: image98.wmf]На рис. 4 представлены схемы образования некоторых связей. Простая связь между атомами водорода и углерода H-C (или  H:C) является следствием перекрывания шарообразного облака электрона атома водорода и гибридного облака одного из валентных электронов атома углерода. Простая связь между двумя углеродными атомами C—C  (или C:C) осуществляется вследствие перекрывания двух гибридных облаков углеродных атомов.  

Рис. 4.  Различные   виды   перекрывания    орбиталей   при    образовании 

(-связей:    а-  перекрывания    1s - орбиталей     атомов     водорода      (Н — Н);  б- перекрывание 1s-орбитали атома водорода с гибридной орбиталью атома углерода (С—Н);    в- перекрывание двух гибридных орбиталей атомов углерода (С—С).

Связи указанного типа, в которых максимальное перекрывание электронных облаков осуществляется на линии между центрами атомов, называются (-связями, а электроны, участвующие в их образовании, ( - электронами. Каждая ковалентная связь характеризуется определенным расстоянием между ядрами соединенных атомов. Это расстояние называется межъядерным расстоянием, или длиной связи. Длина простой связи C—C  составляет 1,54 А  (0,154 нм). 

Образование двойных связей

Двойная связь, например связь C=C, образована двумя обобществленными электронными парами  C::C. Но состояние каждой из них не одинаково. Например, в молекуле этилена H2C=CH2 при образовании двойной связи в каждом из атомов углерода образуется лишь три гибридных состояния -  в результате гибридизации s- состояния и двух p- состояний (sp2- гибридизация). В этом случае у каждого углеродного атома одно из p- состояний не участвует  гибридизации и остается неизменным. 

Три гибридных облака каждого из углеродных атомов этилена участвуют в образовании трех (-связей (второе валентное состояние углерода). В этилене всего пять (-связей (четыре C—H и одна С—С). Все они расположены в одной плоскости, каждая под углом 120о к соседней связи (рис. 5):

Таким образом, одна из электронных пар двойной связи между атомами углерода осуществляют обычную (-связь, вторая электронная пара образуется электронами не участвующими в  гибридизации  и сохранившими p-состояние. Облака этих электронов, сохранившие форму объемных восьмерок, направлены перпендикулярно к плоскости, в которой расположены (-связи молекулы этилена и перекрываются над и под этой плоскостью.

[image: image99.wmf]Рис. 5. Перекрывание двух негибридизованных 2р-обриталей в молекуле этилена:   а- объемное изображение перекрывающихся негибридизованных 2р-орбиталей;   б- схематическое изображение этих орбиталей на плоскости. 

Связь, осуществляемую такой парой электронов, называют (-связью, а образующие ее электроны  -  (- электронами. Как показано на рис. 6 , (-связь возникает в плоскости, перпендикулярной  плоскости расположения (-связей.

Двойная связь, являющаяся сочетанием  (- и  (-связей, по характеру существенно отличается от простой связи. Центры углеродных атомов в этилене находятся на расстоянии  1,34 А  (0,134 нм), т.е. длина двойной связи несколько меньше, чем простой. 

Образование тройных связей

Тройная связь C(C образована тремя парами обобществленных электронов  C:::C. Состояние этих пар не одинаково, так же как  в случае двойной связи. Одна из них представляет собой (-связь, две другие  - (-связи. Поясним это на примере ацетилена HC(CH. При образовании тройной связи в каждом углеродном атоме гибридизируется одно s- и одно p- состояния электронов (sp-гибридизация). У каждого  углеродного атома образуется два гибридных состояния, а два p- состояния не участвуют в гибридизации и сохраняют свою конфигурацию (рис. 6).

Два гибридных облака каждого атома С в ацетилене участвуют в образовании двух (-связей (третье валентное состояние углерода). В ацетилене всего три (-связи (одна C—C и две C—H), расположенные на одной прямой. В результате же перекрывания облаков электронов, сохранивших  p-состояние, возникают две (-связи, образованны и двух взаимно перпендикулярных плоскостей (рис. 6). Тройная связь в ацетилене имеет длину 1,20 А (0,120 нм), т.е. углеродные атому сближены еще больше, чем в случае двойной связи.
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Рис. 6. Перекрывание четырех негибридизованных 2р-орбиталей в молекуле ацетилена: а- объемное изображение четырех перекрывающихся 2р-орбиталей; б- схематическое изображение этих орбиталей в двух взаимно перпедикулярных плоскостях.

Изомерия

Еще в 1814 г. французский ученый Гей-Люссак установил, что некоторые вещества при одном и том же качественном и количественном составе обладают различными физическими и химическими свойствами. Например, состав C2H6O и, соответственно, молекулярный вес 46,07 имеют два различных изомерных органических вещества: этиловый спирт – жидкость, кипящая при 78,4 оС, смешивающаяся с водой в любых соотношениях, и диметиловый эфир – газ, почти не растворимый в воде и существенно отличающийся от этилового спирта по химически свойствам. 

Это явление, заключающееся в существовании нескольких химических соединений с одинаковым качественным и количественным составом, но отличных по физическим и химическим свойствам, было названо изомерией.  Указанные соединения получили название изомеров.

Сущность явления изомерии была раскрыта в теории Бутлерова. Выяснилось, что  изомерия обусловлена различным химическим строением, т.е. различием в порядке соединения атомов в молекулах при одном и том же составе и молекулярном весе веществ. 

Для каждого из трех простейших углеводородов (метана, этана и пропана) возможно по одной структурной формуле:
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                   (                                    (    (                                 (    (     (
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В молекуле пропана четвертый углеродный атом может быть присоединен либо к одному из двух крайних углеродных атомов, либо к среднему. Цепь из четырех атомов углерода, как видим, дает начало двум изомерным молекулам состава C4H10 с различными углеродными скелетами:
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изображаемым сокращенно:

               CH3—CH2—CH2—CH3 (1),         CH3—CH—CH3 (2).

                                                                                 (
                                                                                 CH3
Первый изомер углеводорода бутана C4H10 имеет прямую (нормальную) цепь. Второй изомер – изобутан – разветвленную цепь атомов углерода. 

Для углеводорода пентана C5H12 различия в последовательности связи углеводородных атомов приводят к образованию трех изомеров:

          нормальный пентан                                                     изопентан

СН3—СН2—СН2—СН2—СН3                                       СН3—СН—СН2—СН3 

                                                         СН3                                     (
                                                          (                                        СН3
            тетраметилметан      СН3—С—СН3
                                                          (
                                                          СН3

С увеличением числа атомов углерода в молекуле резко возрастает число изомеров.  Известны все 9 структурных изомерных гептанов C7H16, предсказанных теорией химического строения. Для углеводородов C10H22 возможно 75 структурных изомеров, для C11H24 159 изомеров, для C12H26 802 изомера, для C14H30 1858 изомеров, для – C20H42 366319 изомеров. 

Явление изомерии – одна из важнейших причин существования большого числа органических соединений. 

Свойства органических соединений зависят от присутствия – функциональных групп (—ОН у спиртов;   (С=О  у альдегидов и кетонов;     —СООН у карбоновых кислот;   —NH2 у аминосоединений; F, Cl, Br, J  у галогенпроизводных и так далее). Функциональные группы обуславливают важнейшие свойства и прежде всего химическое поведение молекул. Изучение спектров молекул показало, что функциональные группы  имеют характеристические частоты, мало отличающиеся для отдельных представителей каждого класса органических соединений. 

Структурная изомерия может иметь место и при одинаковом углеродном скелете, если функциональные группы занимают различное положение в молекуле. Порядок связи атомов в молекуле пропана выражается одной структурной формулой: CH3—CH2—CH3. Замещение   одного из атомов водорода пропана гидроксильной группой приводит к получению двух изомерных спиртов:

         CH3—CH2—CH2OH  (1)                               CH3—CHOH—CH3 (2)

            пропиловый спирт                                     изопропиловый спирт

Эти структурные изомеры отличаются положением в молекуле функциональной гидроксильной группы, характерной для класса спиртов.

Взаимное влияние атомов

Химическое поведение – реакционная способность одного и того же атома,  изменяющаяся  в  различных молекулах под влиянием непосредственно связанных с ним атомов, а также под влиянием отдаленных атомов и атомных групп.

Так, например, атом водорода в соединении с хлором, кислородом и азотом  (H—Cl, H—O—H,  N— ) проявляет различные свойства. Водород соляной кислоты сильно поляризован (протонирован) и легко замещается металлами, водород воды менее сильно поляризован и поэтому замещается только активными металлами и, наконец, водород аммиака очень слабо протонирован и может быть замещен лишь самыми активными металлами. Различное влияние атомов Cl, O и N на процесс протонизации – причина различной активности атомов водорода в рассматриваемых молекулах.

Влияние атомов кремния и углерода в молекулах тетрахлоридов- кремния SiCl4 и углерода CCl4 проявляется в различном химическом поведении в этих соединениях атомов хлора. Так, при действии воды в молекуле SiCl4 атомы хлора очень легко замещаются на гидроксильные группы, тогда как в молекуле ССl4  обмена   атомов хлора на гидроксильные группы не происходит.

Атом каждого элемента влияет определенным образом на химическое поведение других атомов, составляющих молекулу, и вместе с тем, сам подвергается влиянию всей молекулы в целом. Теория химического строения не только раскрыла единство части и целого в молекуле и в химическом взаимодействии непосредственно связанных друг с другом атомов, но и указала на существование  в молекулах химического влияния атомов, непосредственно не связанных друг с другом. Например, в молекулах хлорэтана (хлористого этила) CH3—CH2—Cl  и хлорэтилена (хлористого винила) CH2=CH—Cl  различное влияние на атом хлора этильной (CH3—CH2—)  и винильной (CH2=CH—)  групп обуславливает и различную его реакционную способность. Если в хлорэтане атом хлора весьма подвижен и обладает высокой реакционной способностью, то в молекуле хлорэтилена атом хлора инертен.

Структурные формулы выявляют главные, непосредственные связи и сильные химические взаимодействия атомов в молекуле, характеризуя основные особенности  ее  химического строения  и  реакционной способности.  

Главная заслуга в становлении законов и правил взаимного влияния атомов в молекуле принадлежит В.В. Марковникову (1837-1904).

Таутомерия

Бутлеров рассматривал химическую связь как особый вид движения атомов. Он полагал, что молекулы находятся в постоянном движении и превращении, подвергаясь многообразным внутренним перестройкам. В свете теории Бутлерова представления об устойчивости и неустойчивости изомерных форм молекул являлся чисто формальным, т.к. в некоторых случаях изомерные молекулы настолько легко переходят друг в друга, что оба изомера находятся в состоянии подвижного равновесия  
СН3—С—СН2—СООС2Н5  (((   СН3—С=СН—СООС2Н5, 

                    ((                                                     ( 

                     О                                                      ОН 

           кетонная форма                              енольная форма

                                     ацетоуксусный  эфир    

а в других, наоборот, равновесие между изомерами сильно или почти полностью сдвинуто в сторону одного из них.

Взаимные превращения  изомеров могут осуществляться без какого-либо внешнего воздействия, и, наоборот, иногда требуются интенсивные внешние воздействия (катализаторы) для того, чтобы вызвать обратимые переходы изомеров друг в друга. 

Распространенное в органической химии явление, заключающееся в существовании двух или нескольких изомерных форм молекул, находящихся в состоянии динамического равновесия, называется таутомерией.  В настоящее время установлено, что между явлениями изомерии и таутомерии  нет резкой границы. Исследования показали, что при одних внешних воздействиях вещества могут быть вполне устойчивыми изомерами, тогда как при других – таутомерами. 

Общие представления о стереохимии

Дальнейшим развитием теории строения явилось создание стереохимии – учения о пространственной структуре органических молекул. В 1874г. голландский химик  Я. Вант-Гофф и французский химик Ле-Бель одновременно  и независимо друг от друга высказали гипотезу о том, 

что молекулы органических веществ имеют пространственное, объемное строение. 

Пространственное строение молекул обусловлено тем, что валентные связи углеродного атома расположены не в плоскости, а определенным образом направлены в пространстве; атом углерода, связанный с четырьмя одновалентными атомами или атомными группами, является как бы центром тетраэдра – четырехгранной пирамиды (рис. 7), а его валентные связи направлены к вершинам тетраэдра (H). В этих вершинах помещаются соединенные с атомом  углерода одновалентные атомы или атомные группы. В результате молекулы органических веществ имеют объемность, пространственное строение.                 

                       [image: image1.jpg]



Рис. 7   Модели пространственного строения молекулы метана:

А – тетраэдрическая; б – шаростержневая; в – по Бригдебу.                                                             

Оказалось, что и при одинаковой последовательности связей в молекулах, возможна изомерия, обусловленная различным расположением атомов в пространстве. Этот вид изомерии называется пространственной изомерией  или стереоизомерией.  

Стереоизомеры могут содержать асимметричный атом углерода, соединенный с четырьмя различными атомами или атомными группами (рис. 8). Органические вещества, содержащие асимметричный углеродный атом, существуют в виде двух изомерных молекул с различным пространственным расположением атомов. Эти стереоизомерные молекулы относятся друг к другу как предмет к зеркальному изображению и называются энантиомерами (асимметричный атом углерода в формулах обозначается звездочкой):

CH3—C*HOH—COOH               молочная кислота

 Стереоизомеры, обладая одинаковыми химическими и физическими свойствами, отличаются между собой оптической активностью, т.е. по отношению к поляризованном свету. Каждый из них вращает плоскость поляризованного луча в противоположном направлении, являясь оптическим антиподом. 

Поляризация связей
Когда ковалентной связью соединяются одинаковые атомы, обобщенная электронная пара в равной степени принадлежит им обоим. Иначе обстоит дело,   если   ковалентной   связью   соединены   атомы   различных   элементов,

Рис. 8   Энантиомеры молочной  кислоты.

обладающие различной электроотрицательностью (ЭО) (т.е.  способностью притягивать обобщенные электроны, образующие ковалентную связь). В этом случае обобщенная электронная пара оказывается в той или иной мере смещенной (оттянутой)  сторону более ЭО- атома. В результате у этого атома возникает некоторый (избыточный или частичный) отрицательный заряд, а у атома, от которого электронная пара оттянута, - равный по величине положительный заряд. Связь между такими атомами является поляризованной связью.

Так, например, в молекуле хлора обобщенная электронная пара в одинаковой мере принадлежит обоим атомам, в молекуле же органического вещества – хлористого метила CH3Cl пара электронов, осуществляющая связь между хлором и углеродом, смещена в сторону несколько более электроотрицательного хлора (и условно может быть изображена (+ и  (-):

             Cl : Cl                          H3C(+   : Cl(-                      H3C(+ ( Cl(-              

                  I                                         II                                        III  

У хлора возникает некоторый отрицательный заряд, у углерода – положительный, ковалентная связь между этими атомами в хлористом метиле поляризована. Как показано в формуле II,  частичные заряды атомов, соединенных поляризованной связью, принято обозначать греческой буквой ( (дельта) со знаком плюс и знаком минус соответственно. Смещение электронной пары в поляризованной простой ковалентной связи обычно обозначают стрелкой на середине черточки, выражающей эту связь, как представлено в формуле III.

 Чем более поляризована связь, т.е. чем больше осуществляющая ее пара смещена к одному из атомов, тем больше эта связь  по своему характеру приближается к ионной связи и тем выше реакционная способность соединенных такой связью атомов. 

Степень поляризации связи между двумя атомами, а следовательно, и ее прочность, зависят от влияния других соединенных с ними атомов или атомных групп. В частности, связь  С—С  между двумя формально одинаковыми углеродными атомами, может быть поляризованной, если каждый из них в свою очередь соединен с различными атомами или группами. Особенно склонны к поляризации двойные и тройные связи. 

В молекулах с двойными связями p-электроны, образующие (-связь, смещены в направлении более электроотрицательного атома:

        

            R2C=O,                  R2C=CH2,                            R3C—N=O. 

Изогнутая стрелка указывает направление смещения  (-связей.

Взаимодействие электронов  (-связей с электронами остальных участков ненасыщенной молекулы вызывает ее электрическую асимметрию.

В молекулах соединений с кратными связями  (-связи значительно легче поляризуются, чем (-связи. В результате поляризации атомы, связанные двойной связью, приобретают частичные (неполные) электрические заряды:

           R2C(+=O(-                R2C(+=CH2(-                             R3C—N(+=O(-   

Молекулы, содержащие две или несколько чередующихся двойных связей, разделенных (-связью, называются сопряженными системами: 

         

        >C=C—C=C<                  >C=C—C=O                >C=C—N=O

               (     (                                  (     (                             (                  

В сопряженных системах электроны (-связей находятся в поле всех углеродных ядер и поэтому изменение распределения электронов в одной части молекулы вызывает перегруппировки электронов во всех других ее частях, как в едином целом.. Такой тип взаимодействия атомов называют  сопряжением связей. 

Органические молекулы с достаточно хорошо развитой системой сопряженных связей проявляют полупроводниковые свойства.

Индуктивный эффект и типы заместителей

Развивающаяся на основе современной квантовой механики электронная теория позволила глубже подойти к закономерностям взаимного влияния атомов в молекулах. Рассматривая проявления взаимного влияния атомов как результат различных типов смещения электронов межатомными связями, можно объяснить направление многих реакций и превращений молекул.

В молекулах, построенных из одинаковых атомов и атомных групп, электронная пара ковалентной связи равномерно распределена между ядрами (остовами атомов): 

                        Cl—Cl;              Br—Br;          CH3—CH3    
Взаимное влияние атомов обусловливает полярность и поляризуемость  связей в органических молекулах. Электрическая асимметрия ковалентной связи в органических молекулах, построенных из атомов с различной ЭО, изменяет состояние связей и заряды всех атомов молекулы. 

Если в органической молекуле атом водорода заменить на атом, обладающим более высоким сродством к электрону, то этот атом не только оттягивает пару общих электронов с непосредственно связанных углеродных атомов, но и вызывает смещение электронных пар у более удаленных атомов:

С(С((С—((Х

Этот тип взаимного влияния атомов называется индукдуктивным эффектом. Индуктивный эффект атомов и атомных групп может быть отрицательным (—J)   и положительным (+J). Эталоном сравнения является водород, индуктивный эффект которого принят за нуль.  –J - эффект проявляют заместители, обладающие большим сродством к электрону,  чем водород.  +J - эффект проявляют заместители с меньшим электронным сродством:

Y—CR3      H—CR3                 X—СR3
+J - эффект           стандарт                —J - эффект

   (Y=Si /1,8/;  P/2,1/)     (H=0  /ЭО=2,1/)      (X=N/3,0/; O/3,5/;  F/4,0/;  Cl/3,0/)

При индуктивном эффекте взаимное влияние атомов передается вдоль углеродной цепи с силой, затухающей по мере удаления от атома, притягивающего или отталкивающего электроны. 
Сопоставление констант диссоциации органических кислот позволяет раскрыть индуктивное влияние заместителей на силу кислот. Так, в хлоруксусной кислоте атом хлора и карбоксильная группа имеют отрицательный индукционный (—J) - эффект и потому оттягивают к себе электроны. Влияние атома хлора через углеродную цепь на карбоксильную  группу усиливают протонирование атома водорода этой группы и тем самым увеличивает диссоциацию кислоты. 

Если константа диссоциации уксусной кислоты К=1,82(10-5, то у хлоруксусной кислоты она в 85 раз больше (К=155(10-5). Дальнейшее замещение атомов водорода в углеводородном радикале уксусной кислоты атомами хлора с (—J) - эффектом вызывает резкое повышение кислотных свойств:

Уксусная кислота                              CH3—CОOH                              1,82(10-5;

Монохлоруксусная кислота             CH2Cl—CОOH                            155(10-5;    

Дихлоруксусная кислота                  CHCl2—CОOH                          5000(10-5;     

Трихлоруксусная кислота                 CCl3—CОOH                          30000(10-5. 
Если заместители, обладающие (-J)-эффектом, отделены от карбоксильной группы увеличивающимся числом метиленовых групп, которые являются плохими проводниками электронных влияний, то диссоциация кислот должна уменьшиться. Константы диссоциации (-, (- и (-хлормасляных кислот показывают постепенное затухание индукционного эффекта по цепи атомов:

(-хлормасляная кислота                  CH3—CH2—CHCl—CОOH          139(10-5; 

(-хлормасляная кислота                 CH3—CHCl—CH2—CОOH            8.9(10-5;

(-хлормасляная кислота                  СН2Cl—CH2—CH2—CОOH             3(10-5.

Величина (—J)-эффекта возрастает с увеличением номера группы периодической системы и уменьшается для элементов одной и той же группы с повышением порядкового номера элемента. При этом атомы, обладающие кратными связями, сильнее притягивают электроны, чем соответствующие атомы с ординарными связями.

Величина (+J)-эффекта возрастает с повышением порядкового номера элемента.

Поляризуемость связей зависит от энергетического состояния электронов и тем больше, чем больше главное квантовое число (n) элементов, участвующих в образовании связи. Подвижность электронов одного и того же квантового уровня определяется орбитальным квантовым числом (l).

Реакции органических веществ

Изучение химического поведения – реакционной способности органических веществ показало, что разрыв ковалентной связи между атомами может осуществляться так, что электронная пара остается у одного их двух ранее связанных атомов:

                                    А : В  ((  А+  +  :В-


Такой тип разрыва ковалентной связи, приводящий к возникновению свободных ионов, называется  гетеролитическим расщеплением. 

Образование ковалентных связей в ходе гетеролитических реакций происходит путем передачи электронных пар свободным органическим анионам:

 
                      А : В  +  С : Д ((  А : Д  +  С : В

Большинство реакций между органическими соединениями являются гетеролитическими реакциями. Если ионные реакции неорганических молекул обычно протекают  мгновенно, то ионные реакции органических молекул могут протекать медленно по стадиям. 

Так, например, взаимодействие нейтральной или слабополярной молекулы  А—В с ионами С+  и   :Д-
[image: image2.wmf]  состоит из следующих трех стадий:
[image: image3.wmf]
       

                          А—В (( А+  +  :В-  (I)                      Д:- + А+ (( А—Д   (II)


                                 В:- + С+ (( С—В   (III)

Реакционная способность молекул, участвующих в гетеролитических реакциях, обусловлена полярностью, поляризуемостью и сопряжением их связей. Вместе с тем,  направление и скорость реакций зависят от природы атакующего органическую молекулу реагента, природы растворителя, действия катализаторов и других факторов. 

Полярные реагенты разделяются на   нуклеофильные  и   электрофильные.  Нуклеофильные, или электронодонорные, реагенты отдают свои электроны углеродному атому в органической молекуле, образуя с ним химическую связь. Электрофильные, или электроноакцепторные, реагенты приобретают электроны от углерода органической молекулы, образуя с ним химическую связь. 

Нуклеофильными реагентами являются отрицательно заряженные ионы, молекулы с неподеленными парами электронов, молекулы с сильно поляризованными или легко поляризуемыми связями:

J-,  Br-,  Cl-,  OH-,  OR-,  CN-,  H2O,  NH3,  ROH. 

К электрофильным реагентам относятся положительно заряженные ионы, молекулы с незаполненными электронными оболочками, молекулы галогенов, карбонильные соединения, ацетиленовые углеводороды:  

Н+ или Н3O+,  NH4+,  NO2+,  NO+,  F2,  Cl2,  Br2,  J2,  AlCl3,  BF3,   RHal,   R2C=O, —C=C— .

Нуклеофильные реагенты отдают электроны, и потому, их можно рассматривать,  как восстановители. Электрофильные реагенты оттягивают  электроны и тем самым проявляют окислительные свойства. Подобно процессам окисления и восстановления нуклеофильные и электрофильные реакции взаимно связаны. 

Существуют все ступени перехода от восстановителей к окислителям и от нуклеофильных реагентов к электрофильным. В зависимости от условий и от природы атакующего реагента одни и те же вещества проявляют либо нуклеофильные (восстановительные), либо электрофильные (окислительные) свойства. 

Например, молекула акролеина CH2=CH—CH=O может по связи  С=С присоединять как нуклеофильный реагент – гидросульфит натрия, так и электрофильный реагент – молекулу хлора:

                                 О                                                           О               

                  H2C=CH—C—H    + NaHSO3 (( CH2—CH2—C—H 

                                                                             (
                                           О                                SO3Na                  О

                  H2C=CH—C—H    +    Cl2 ((   CH2Cl—CHCl—C—H 

В первом случае молекула акролеина проявляет электрофильные, а во втором – нуклеофильные свойства. Такие реагенты, как аммиак и вода, в зависимости от условий реакции и природы взаимодействующего с ними вещества, проявляют нуклеофильные и электрофильные свойства. 

Гомолитическое расщепление ковалентной связи происходит вследствие разрыва электронной пары:

А : В --- А(  +  (В

Гомолитическая диссоциация молекул обычно вызывается термическим и фотохимическим разложением органических веществ. Фотоны с достаточной энергией превращают молекулы в свободные радикалы. Поэтому действие света, равно как и облучение УФ-лучами, инициирует процесс гомолитической диссоциации молекул. В результате гомолитических реакций образуются свободные радикалы. 

Свободные радикалы представляют собой электронейтральные   частицы с неспаренными электронами.  Свободные радикалы подобно свободным одновалентным атомам, обладая большой  энергией, являются малоустойчивыми и крайне реакционноспособными частицами. Они не могут существовать длительное время и легко взаимодействуют не только друг с другом (рекомбинация свободных радикалов), но с недиссоциированными молекулами с образованием устойчивых соединений. Однако, существуют и долгоживущие свободные радикалы с сопряженной системой связей.

В настоящее время установлено, что многие органические реакции (окисления, галогенирования, нитрования и другие) протекают с образованием свободных радикалов. 

Радикальные реакции обычно являются цепными реакциями, т.к. взаимодействие свободного радикала с молекулой  приводит к образованию нового свободного радикала или атома с развитием цепи химических превращений. Примером цепных радикальных реакций является реакция взаимодействия галогенов с углеводородами при освещении:

Сl : Cl   +  h( ( 2Cl(                    инициирование цепи

CH4 + Cl( (  (CH3 +  HCl      (     развитие или рост

                       (CH3 + Cl2  (   CH3Cl  +  Cl(    (    цепи

Обрыв цепи происходит вследствие исчезновения из газовой фазы свободных радикалов в результате их рекомбинации:

                                 Cl( + Cl( = Cl2       (
                           (CH3 + (CH3 = C2H6    (                 обрыв цепи 

Причиной обрыва цепи являются также столкновения радикалов со стенками сосуда и с молекулами примесей.

При взаимодействии свободных радикалов или атомов с молекулами с двойными связями происходит гомолитический разрыв (-связи и образование нового свободного радикала:

                              Br2 + h(   (    Br( +  Br( 

                              Br( + >C=C<  (   >CBr—C< 

                              >CBr—C<  + Br(   (   >CBr—CBr< 

Энергия, необходимая для разрыва (-связи (пары электронов), тем меньше, чем больше устойчивость образующегося при этом свободного радикала. 

Радикальные реакции – преимущественно реакции автокаталитические. Они играют первостепенную роль в процессах полимеризации, ведущих к получению ценнейших полимерных материалов. 

Классификация органических реакций

По конечному результату:

А) реакции присоединения (R—CH=CH2 + Br2 (  R—CHBr—CH2Br);

Б) реакции отщепления (элиминирования)  

    (R—CHBr—CH2—R' + KOH  (   R—CH = CH—R' +KBr + H2O)

В) реакции замещения (RH + Cl2 (  RCl + HCl)
Г) реакции изомеризации (CH3—CH2—CH2—CH3  (  CH3—CH—CH3
                                                                                                        (
По механизму протекания:                                                           CH3
А) Гетеролитические (полярные и ионные) реакции     

      Нуклеофильные реакции (R :Cl +  :OH-  (  R : OH  +  :Cl-)

     Электрофильные реакции  ( R—NH2  +  H+   (    R—NH3+)

Б) Гомолитические (радикальные) реакции
Сl : Cl   +  h( ( 2Cl(
CH4 + Cl( (  (CH3 +  HCl

(CH3 + Cl2  (   CH3Cl  +  Cl(
3) По  количеству молекул, участвующих в элементарной стадии, протекаю- 

     щей с наименьшей скоростью:

    Мономолеклярные, 

    Бимолекулярные и т.д.   

Эти классы реакций неразрывно связаны между собой, ибо реакции присоединения могут протекать по электрофильному, нуклеофильном или радикальному механизму, а реакции нуклеофильного замещения при насыщенном атоме углерода могут осуществляться посредством мономолекулярного, либо бимолекулярного механизма. 

Классификация органических соединений

Органические соединения делят на три большие группы:

1. Органические соединения с открытой цепью (ациклические) атомов углерода (алифатический или жирный ряд). К этой группе органических соединений относят углеводороды  и их производные, не содержащие в молекулах колец, или циклов. 

 Алифатические соединения подразделяются на насыщенные (или 

предельные), содержащие в молекулах ординарные углерод- углеродные связи,   и   ненасыщенные   (или  непредельные - олефины),   содержащие   в 

молекулах двойные и тройные углерод - углеродные связи. 

2. Карбоциклические     (алициклические)     соединения       –     органические  

     соединения, содержащие замкнутые в кольцо цепи атомов углерода:

      Алициклические могут быть соединениями – насыщенными (циклопропан,

      циклобутан,  циклопентан и т.д.) и ненасыщенные;

     Ароматические соединения, содержащие бензольное ядро (и другие соединения отвечающие правилу ароматичности Хюккеля). Часто к ароматическим соединениям относят только соединения с бензоидной системой связей, т.е. арены (бензол и полициклические соединения, построенные из конденсированных бензольных колец) и их замещенные.

3. Гетероциклические соединения – соединения, в построении  колец   которых

Участвуют   не    только  атомы  углерода,  но  и  атомы  других   химических 

     элементов.
Органические соединения образуют гомологические ряды. Каждый последующий  член гомологического ряда отличается от предыдущего на метиленовую группу CH2, которая называется гомологической разностью. Гомологические ряды объединяют органические соединения с общими химическими свойствами и сходным химическим строением.

Лекция 3: Насыщенные (предельные) ациклические соединения.

План:

1. Алканы – ациклические углеводороды, их гомологический ряд, общая формула, изомерия, сырьевая база.  Особенность строения молекулы алканов (первичный, вторичный, третичный атомы углерода, энергия, длина, полярность, поляризуемость химических связей).

2. Номенклатура алканов, характеристика их физико-химических и пожароопасных свойств.

3. Алкилы – одновалентные остатки алканов. Понятие алкилов, образование их названий.

4. Физические свойства предельных углеводородов.

Ациклические насыщенные (предельные) углеводороды (парафины, алканы)

Наиболее простыми органическими соединениями являются вещества, молекулы которых построены только из атомов углерода и водорода и которые поэтому были названы углеводородами. 

Углеводороды широко распространены  природе и находят очень большое и разнообразное практическое применение. 

Значение углеводородов заключается еще и в том, что все остальные, более сложные по составу органические вещества являются производными этих простейших  соединений  и могут быть выведены из этих  углеводородов заменой атомов водорода в их молекулах на другие атомы или атомные группы. В свою очередь все  другие вещества путем химических реакций могут быть превращены в углеводороды. Таким образом, углеводороды служат остовом, основой всех прочих органических веществ. 

Углеводороды, в молекулах которых углеродные атомы образуют открытые, незамкнутые цепи, называют ациклическими  углеводородами, или  углеводородами жирного ряда. Их подразделяют на два класса: насыщенные (предельные)  углеводороды  и  ненасыщенные  (непредельные) углеводороды.

К классу насыщенных углеводородов относят такие углеводороды, в молекулах которых углеродные атомы соединены друг с другом простыми (одинарными) связями, а все валентности углеродных атомов, не участвующие  в их взаимном соединении, образуют связи с атомами водорода. Так как в этих углеводородах имеются только простые связи между углеродными атомами, последние соединены с наибольшим числом  атомов водорода, таким образом насыщенные углеводороды  наиболее богаты водородом по сравнению с углеводородами других классов. В них углеродные атомы до предела насыщены водородом; поэтому эти углеводороды и называют насыщенными. Эти названия распространяются, как мы увидим далее, на все органические соединения, являющиеся производными предельных углеводородов. 

Насыщенные углеводороды в обычных условиях мало реакционноспособны и потому были так же названы парафинами  (от латинских слов parum affinis – имеющий мало сродства).

Гомология, изомерия и номенклатура предельных углеводородов

Вывод формул строения простейших предельных углеводородов.

Простейшим предельным углеводородом  является метан – углеводород, состав которого выражается формулой CH4.  Поскольку, согласно теории строения,  углерод четырехвалентен, то очевидно, что четыре атома водорода полностью насыщают четыре валентности углеродного атома и строение молекулы метана может быть представлено следующей структурной формулой:                                                                                                                                 

        Н

        (
 Н—С—Н           или       СН4
                  (  

                  Н

На рис. 7 (лекция 1) представлена модель молекулы метана. Атом углерода (черный шарик) расположен как бы в центре тетраэдра, а атомы водорода (белые шарики) – в его вершинах. При этом валентные углы (углы между направлениями связей) в метане равны между собой и составляют 109о28'. Нетрудно заметить, что структурная формула метана представляет не что иное, как проекцию его модели на плоскость чертежа.

Если от молекулы метана CH4 каким-либо путем отнять один атом водорода, то получится углеводородный остаток (ранее их называли также и радикалами) CH3— , так называемый метил, в котором одна валентность углерода не насыщенна. Такого рода углеводородные остатки   при многих химических превращениях органических веществ в неизменном вид переходят из одной молекулы в другую и, как правило, в свободном виде не существуют. В момент образования они соединяются либо с другими атомами или группами, либо друг с другом. В частности, при соединении друг с другом двух метильных остатков образуется следующий по сложности после метана углеводород, имеющий состав C2H6 – так называемый этан. Структурная формула его имеет следующий вид:   

                                                               H      H 

                                                                          (      ( 

                                                        этан    H—C (C—H 

                                                                          (      (
                                                                          H     H
Очевидно, что структурная формула этана, так же и метана, представляет собой проекцию его модели на плоскость.

Для удобства обычно пользуются упрощенными структурными формулами, в которых черточки,  изображающие некоторые связи, не пишут. В упрощенных формулах углеводородов водородные атомы группируют при атомах углерода. Строение этана достаточно ясно выражает следующая упрощенная структурная формула:  СH3—CH3  или   CH3
                                                                                           (
                                                                                           CH3
В молекуле этана оба углеродных атома структурно равноценны. Так же равноценны и все водородные атомы. Поэтому, при отнятии от молекулы этана С2Н6 любого из атомов водорода образуется одновалентный остаток С2Н5—  или так называемый этил.

Если в молекуле этана один водородный атом заменить на остаток метил или, что то же самое, соединить метильный остаток с этильным, то образуется углеводород  состава С3Н8 – так называемый  пропан. Его строение может быть представлено следующими структурной и упрощенной структурной формулами:

             Н   Н    Н

             (    (    ( 

      Н—С—С—С—Н                или         СН3—СН2—СН3     

             (    (    (    

             Н    Н   Н    

При отнятии от молекулы пропана С3Н8 одного атома водорода образуется одновалентный остаток пропил состава С3Н7—. 

Сопоставляя структурную формулу пропана, в которой все атомы углерода расположены в плоскости чертежа, с моделью этого углеводорода, следует обратить внимание на то, что на самом деле его молекула имеет  определенную форму и углеродные атомы образуют цепь, изогнутую в пространстве под определенным углом; этот угол близок к нормальному валентному углу углеродного атома (109о28).                 

Явление гомологии. Гомологический ряд метана


Из выше изложенного видно, что замещая в молекулах  углеводородов один атом водород метильной группой, мы каждый раз получаем более сложный углеводород,  отличающийся по состав от предыдущего на один углеродный и два   водородных атома, т.е. на группу СН2. Если расположить выведенные таким образом углеводороды в порядке возрастания числа углеродных атомов или, что то же самое, в порядке возрастания их молекулярных весов, то они образуют следующий ряд: СН4, С2Н6, С3Н8, С4Н10, С5Н12, С6Н14, С7Н16, С8Н18, С9Н20 и т.д.  Простой подсчет подсказывает, что соотношение атомов водорода и углерода во всех образующих этот ряд соединениях одинаково и может быть выражено общей  формулой СnH2n+2, где n – число атомов углерода. Все эти вещества подобно метану являются предельными, насыщенными углеводородами. 

Такой ряд соединений, расположенных в порядке возрастания числа углеродных атомов, в котором каждый последующий член ряда отличается по составу от предыдущего  на группу СН2, причем состав каждого члена характеризуется определенным постоянным соотношением атомов, называют гомологическим рядом, а вещества, образующие его гомологами; группу СН2 называют гомологической разностью состава.

Члены гомологического ряда обладают сходным химическим строением, для них характерна некоторая общность физических и химических свойств и в то же время свойства их постепенно изменяются в ряду по мере изменения количественного состава. 

 Гомологические ряды могут быть образованы  не только углеводородами, но и органическими соединениями других классов. Существование такого рода рядов органических веществ получило название явления гомологии. 

Открытие гомологии сыграло большую роль в развитии органической химии. Оно позволило выделить из огромного количества органических соединений определенные ряды веществ, что значительно облегчило изучение их свойств. Исчерпывающее объяснение гомологии оказалось возможным только на основании теории химического строения, согласно которой гомология является следствием способности углеродных атомов образовывать цепи различной длины. Развитие представлений о гомологии позволило предсказать и открыть многие ранее неизвестные члены гомологических рядов. Гомологический  ряд углеводородов, в котором простейшим является метан, называют гомологическим рядом метана, или гомологическим рядом предельных (насыщенных) углеводородов.

Изомерия насыщенных углеводородов

Вернемся к выводу формул строения более сложных предельных углеводородов  путем последовательного замещения атома водорода в молекуле  более простого углеводорода на радикал метил. Из этана С2Н6 таким образом может быть выведен пропан – углеводород состава С3Н8, которому соответствует одновалентный радикал пропил состава С3Н7—.  Напишем еще раз упрощенную   структурную формулу пропана, обозначив  в ней  атомы углерода:  С(Н3—С(Н2—С(Н3. Из этой формулы видно, что в пропане не все углеродные атомы одинаковы по своему положению в молекуле. Каждый из двух атомов углерода, обозначенных  буквой (, затратил только по одной валентной связи на соединение с другим углеродным атомом. Такие атомы углерода называют первичными углеродными атомами. Углеродный атом, обозначенный буквой (, затратил на соединение с другими углеродными атомами две валентные связи и поэтому называется вторичным углеродным атомом. Первичные углеродные атомы входят в состав метильных групп, вторичный – в состав группы  (СН2( , которую называют  метиленовой группой. Первичные углеродные атомы в молекуле пропана равноценны между собой, так как они связаны с одним и тем же вторичным  углеродным атомом. Следовательно, равноценны и все атомы водорода, связанные с обоими первичными  углеродными атомами, но они отличаются по положению от атомов водорода, соединенных с вторичным углеродом. 

Таким образом, очевидно, что при отнятии атома водорода от молекулы пропана могут образоваться два остатка состава С3Н7 (: один при отнятии водорода от каждого из первичных углеродных атомов; его называют первичным пропилом, или просто пропилом; второй – при отнятии водорода от вторичного углеродного атома; его называют вторичным пропилом, или изопропилом:

                                                       (
СН3—СН2—СН2 (                         СН3—СН—СН3
                                 пропил                             вторичный пропил (изопропил)

При замещении одного атома водорода в молекуле пропана на остаток метил или, что то же самое, при соединении пропильного остатка   С3Н7 ( с метильным остатком   СН3 ( образуется следующий в ряду гомолог С4Н10  углеводород, получивший название бутан. Однако на основании выше изложенного следует сделать вывод, что бутанов может быть два. Один образуется при соединении метила с первичным пропильным остатком, его структурная формула и упрощенная формула имеет следующий вид:                                                      

      Н   Н     Н    Н

                 (    (     (     (            

          Н—С—С—С—С—Н          бутан (а)        СН3—СН2—СН2—СН3
                 (    (     (     (                                                

                Н    Н    Н    Н    

Второй углерод состава С4Н10 образуется при соединении метила с вторичным пропильным остатком, и его строение может быть выражено формулами:

                Н     Н    Н                         СН3—СН—СН3            

                 (     (     (                                     (
          Н—С—С—С—Н                             СН3               изобутил (б)

                 (    (     (               

                 Н   С     Н         

                       ( 

                  Н  Н  Н     

Перед нами два вещества, имеющие одинаковый состав, но в одном (а) четыре атома углерода образуют неразветвленную цепь, во втором (б) имеется цепь из трех углеродных атомов, а один углерод (метильная группа) образует боковое ответвление (боковую цепь). Оба соединения являются предельными углеводородами, атомы углерода в них четырехвалентны, и все их валентные связи насыщены. Однако эти вещества отличаются по физическим свойствам: оба  они   газы,   но   углерод   с  неразветвленной   цепью   кипит    при   -0,5 оС,

углеводород с разветвленной цепью – при  -11,7 оС. Выведенные углеводороды (а и б) – вещества, одинаковые по качественному и количественному составу, но различные по свойствам, так как они имеют различное химическое строение, т.е. отличаются последовательным порядком взаимной связи атомов и, следовательно, являются изомерами. 

Изомеры с неразветвленной цепью углеродных атомов называются нормальными соединениями; в частности, предельные углеводороды, у которых углеродные атомы образуют единую цепь, называются нормальными углеводородами или сокращенно н-углеводородами. Изомеры с разветвленной цепью углеродных атомов называются соединениями изостроения или изосоединениями (в частности, изоуглеводородами). Поэтому один из углеводородов С4Н10 (а) представляет собой н-бутан (или просто бутан), а второй (б) – изобутан.

Как видно из изложенного, изомерные насыщенные углеводороды различаются лишь строением своих углеродных цепей. Поэтому изомерию насыщенных углеводородов обычно называют изомерией углеродного скелета или изомерией цепи. В других классах соединений встречаются иные, более сложны виды изомерии. 

Разберем теперь, какие радикалы могут образоваться из двух изомерных бутанов. Для этого еще раз напишем их формулы и обозначим углеродные атомы:

                а              б              б               а                                                   а                г             а    

              СН3—СН2—СН2—СН3                            СН3—СН—СН3        

                    бутан                                          изобутан      (а                                                                   

                                                                                             СН3              

              В молекуле бутана атомы (а) являются первичными углеродными атомами и равноценны по своему положению в молекуле. Атомы (б) представляют собой вторичные углеродные атомы и также равноценны между собой. Таким образом, из бутана путем отнятия одного атома водорода от каждого из первичных углеродных атомов может быть получен радикал – первичный бутил (или просто бутил); при отнятии водорода от каждого из вторичных углеродных атомов образуется радикал – вторичный бутил: 

СН3—СН2—СН2—СН2         СН3—СН—СН2—СН3   

                     бутил            (                         (     вторичный бутил  

В молекуле изобутана углеродные атомы (а) являются первичными, а атом (г) – третичным углеродным атомом, т.к. на соединение с другими углеродными атомами затрачено три его валентные связи.

Все первичные углеродные атомы равноценны между собой, поскольку они соединены с одним и тем же третичным углеродом. Поэтому при отнятии атома водорода от каждого из первичных углеродов изобутана образуется радикал первичный изобутил (или просто изобутил), а при отнятии водорода от третичного углеродного атома – третичный изобутил: 

СН3—СН—СН2—           (i)                                         (
                     (                                                               СН3—С—CH3   (ii)

                     CH3                                                                      (               

                                                                                                  CH3
(i)– первичный изобутил, (ii) – третичный изобутил.

Таким образом, возможны четыре бутильных остатка состава С4Н9—.

Номенклатура насыщенных углеводородов

Метан, этан, пропан, бутан – это тривиальные названия первых четырех представителей гомологического ряда углеводородов. Для них, однако, характерно общее родовое название – ан. Оно сохраняется и в названиях высших предельных углеводородов. Поэтому углеводородам ряда метана дано еще общее наименование – алканы. Начиная  с С5Н12, названия предельных углеводородов уже являются систематическими,  их образуют из греческого числительно, которым обозначают число углеродных атомов в данной молекуле, и из родового окончания – ан. 

 Так углеводород состава С5Н12 называется пентаном,  состава С6Н14 – гептаном и т.д. 

Названия предельных углеводородов ряда метана с нормальной цепью и их остатков даны в таблице 1:

                                                                                                         Таблица 1

	Углеводороды алканы
	Остатки алканов (алкилы) 

(устаревшее название - радикалы) 

	формула
	название
	формула
	название
	формула
	Название

	СН4
	метан
	СН3—
	метил
	СН2(
	метилен

	С2Н6
	этан
	С2Н5—
	этил
	С2Н4=
	этилиден

	С3Н8
	пропан
	С3Н7—
	пропил
	С3Н6=
	пропелиден

	С4Н10
	бутан
	С4Н9—
	бутил
	С4Н8=
	бутилиден

	С5Н12
	пентан
	С5Н11—
	амил**
	С5Н10=
	пентилиден

	С6Н14
	гексан
	С6Н13—
	гексил
	С6Н12=
	гексилиден

	С7Н16
	гептан
	С7Н15—
	гептил
	С7Н14=
	гептилиден

	С8Н18
	октан
	С8Н17—
	октил
	С8Н16=
	октилиден

	С9Н20
	Нонан***
	С9Н19—
	нонил
	С9Н18=
	нонилиден

	С10Н22
	декан
	С10Н21—
	децил
	С10Н20=
	децилиден

	С11Н24
	ундекан
	С11Н23—
	ундецил
	С11Н22=
	ундецилиден


*Для трехвалентного остатка принято название – илидин;      

**Тривиальное название амил для остатка пентана общеупотребительно; строго по правилам  номенклатуры этот остаток должен быть назван – пентил. Названия изоамил (изопентил) и неопентил приняты для следующих первичных остаток изопентана и неопентана:                                                                         СН3 

                        СН3—СН—СН2—СН2—                                    (
                                   (                                                      СН3—С—СН2—

                                  СН3                                                             (
                         изоамил                                  неопентил           СН3
 ***Название нонан происходит не от греческого, а от латинского числительного (нона – девять).          

Названия углеводородов нормального строения не вызывают затруднений. Более сложен  вопрос о номенклатуре углеводородов изостроения. Действительно, как  мы уже видели, пентанов изостроения существует два, гексанов – четыре, гептанов – восемь,   и т.д., причем с возрастанием числа углеродных атомов в молекуле число изоуглеводоров  резко повышается. Чтобы название углеводорода точно выражало его строение, применяют различные принципы их систематической номенклатуры. Наиболее удобна и распространена  международная заместительная номенклатура, принятая правилами ИЮПАК (IUPAC). Не очень сложные углеводороды изостроения называют и по старой рациональной номенклатуре. Однако, пользуясь последней, невозможно называть сложные углеводороды.

Международная заместительная номенклатура

По заместительной номенклатуре углеводороды изостроения рассматриваются как производные нормальных углеводородов, в цепи которых атомы водорода замещены простыми углеводородными радикалами, образующими боковые цепи. В формуле предельного углеводорода, который требуется назвать, выбирают основу, т.е. самую длинную (главную) цепь углеродных атомов. Затем эти атомы последовательно нумеруют, начиная с того конца главной цепи, к которому ближе боковое ответвление. В названии соединения цифрами указывают номера углеродных атомов, при которых находятся боковые радикалы, затем (через дефис) названия этих радикалов и, наконец, название нормального углеводорода, имеющего столько же углеродных атомов, сколько их содержится в самой длинной цепи, т.е. в основе данного углеводорода. Например, гексаны (1) и (2) по заместительной номенклатуре называют:   

                   1              2             3               4               5                          1               2              3             4                5  

                    СН3—СН—СН2—СН2—СН3           СН3—СН2—СН—СН2—СН3
                               (                                                                     (                               

                               СН3              (1)                                             СН3            (2)

                                2-метилпентан                                   3-метилпентан       

Если в углеводороде несколько одинаковых боковых радикалов, в названии (через запятые) пишут номера всех углеродных атомов цепи, при которых одинаковые радикалы находятся, потом прописью, пользуясь греческими, указывают число этих радикалов, а затем уже их название. Так, гексаны (3) и (4) называют:

                     1         2        3        4                                    СН3    

                   СН3—СН—СН—СН3    (3)         1      2(     3          4         

                               (       (                              СН3—С—СН2—СН3    (4)       

                              СН3   СН3                                    (                        

                  2,3-диметил бутан                                 СН3    2,2-диметилбутан 

Самую длинную углеродную цепь выбирают и нумеруют так, чтобы вне ее остались наиболее простые остатки, а цифры в названии, указывающие положение остатки, были бы наименьшими. Если на равных расстояниях от концов цепи имеется с одной стороны один, а с другой два таких же боковых остатка, нумерацию начинают со стороны двух остатков (со стороны наибольшего разветвления цепи). А если в равных положениях от концов цепи находятся различные по сложности боковые остатки, начало нумерации ведут со стороны простейшего. 

В общем названии углеводорода вначале указывают положение, число и наименование простейших остатков, потом  следующие по сложности, т.е. сначала метильных, затем этильных, пропильных, бутильных и т.п. Приведем для  примера   формулу  и  название  одного  из  деканов  (С10Н22)   изостроения:                                                                                       

                                                                                    СН3
                                                                          5        4(        3                    

                                                                         СН3—СН—СН—СН2—СН3
                                                                                             2(            

                                                                                   CH3—C—CH3  

                                                                                             1(    

2,2,4-триметил-3-этилпентан                                             CH3 
Если после выбора главной цепи боковые остатки оказываются в свою очередь разветвленными, они могут быть названы с использованием принятых для них наименований (изопропил, втор-бутил, изобутил, трет-бутил, изоамил и т.п.). Для наименования более сложных разветвленных остатков, не имеющих установленных тривиальных названий, в них тоже выбирают и нумеруют самую длинную цепь и дают ей название соответствующего нормального остатка; при этом началом цепи и обозначенным цифрой 1 должен быть углерод, тот, который связан с главной цепью сложного углеводорода. Например, для остатков С5Н11 –

      1          2               3               4                                  1            2              3                                1            2             3        

—СН—СН2—СН2—СН3            —СН—СН2—СН3           —СН—СН—СН3    

     (                                                    (                                        (        (                  

     СН3                                               СН2—СН3                        СН3  СН3  

 1-метилбутил                               1-этилпропил                  1,2-диметилпропил    

В общем названии сложного углеводорода название таких остатков заключается в скобки; перед скобкой ставят цифру, обозначающую положение  этого остатка в главной цепи. Например:     

           СН3                                            СН2—СН3                                              

          1          2(        3              4             5             6             7(              8               9           10 

СН3—СН—СН2—СН2—СН—СН—СН—СН2—СН2—СН3       

· (                                                                                                        

                                СН3—СН—СН2  СН—СН—СН3     

                                           (                 (        (         2-метил-7-этил-5-изобутил-                             

                                           СН3           СН3    СН3    6-(1,2-диметилпропил)декан.             

Рациональная номенклатура

По рациональной номенклатуре соединения рассматривают как производные простейшего члена данного гомологического ряда; в частности, насыщенные углеводороды рассматриваются как производные метана, водородные атомы которого заменены углеводородными остатками (число последних, естественно, не может быть   больше четырех). В формуле соединения, которое требуется назвать, за основу берут какой-нибудь углеродный атом (обычно тот, вокруг которого сгруппировано наибольшее число наиболее простых остатков), принимая его за углерод молекулы метана. Название составляют из наименований соединенных с этим углеродным атомом остатков (радикалов), а в конце ставят слово метан. При этом количество одинаковых радикалов обозначают с помощью греческих числительных. Так, вышеуказанные гексаны по рациональной номенклатуре называются следующим образом :                                    СН3
                                                                                     (                                                                                           

   СН3—СН—СН2—СН2—СН3                     СН3—С—СН2—СН3            

              (                                                                    (                                                                                              

              СН3   диметилпропилметан                       СН3     триметилэтилметан    

В таблице 2  сопоставлены  заместительные и рациональные названия всх изомерных гексанов (С6Н14).

                                                                                                                   Таблица 2.

	формула
	название

	
	заместительное
	рациональное

	СН3—СН2—СН2—СН2—СН2—СН3
	Гексан
	н-гексан

	СН3—СН—СН2—СН2—СН3
           (                

           СН3
	2-метилпентан
	диметилпропилметан 



	СН3—СН2—СН—СН2—СН3
                      (
                      СН3
	3-метилпентан
	метилдиэтилметан



	СН3—СН—СН—СН3
           (        (
           СН3   СН3
	2,3-диметилбутан


	диметил-втор-пропилметан (диметилизопропилметан)

	          СН3
           (
СН3—С—СН2—СН3
           (
          СН3
	2,2-диметилбутан


	триметилэтилметан


Физические свойства насыщеных углеводородов

Насыщенные углеводороды – бесцветные вещества, практически не растворимые в воде, с плотностью меньше 1. В зависимости от состава они представляют собой газообразные, жидкие или твердые вещества. При этом температура кипения, температура плавления и плотность отдельных членов в гомологических рядах повышается по мере возрастания числа углеродных атомов в молекулах.  

Метан, этан, пропан и бутан при обычных условиях представляют собой газы; они почти не имеют запаха. Пентан и следующие за ним углеводороды (вплоть до С16Н14) – жидкости с характерным "бензиновым" запахом и различной, постепенно снижающейся летучестью. Высшие насыщенные углеводороды – твердые нелетучие вещества, не имеющие запаха. Эта зависимость в изменении свойств по мере усложнения количественного состава в гомологических рядах углеводородов была открыта К. Шорлеммером. 

Температуры кипения и плавления углеводородов зависят и от их строения. Нормальные углеводороды кипят выше, чем углеводороды изостроения.  С другой стороны, самую высокую температуру плавления имеет тот изомер, цепь которого наиболее разветвлена.

Зависимость физических свойств изомерных углеводородов (пентанов) от строения.                                                                                                                  

                                                                                                                   Таблица 3.  

	Название
	состав
	Строение
	Ткип., оС
	Тпл., оС

	Пентан
	С5Н12
	СН3—СН2—СН2—СН2—СН3
	36,07
	-129,8

	2-метилбутан (изопентан)
	С5Н12
	СН3—СН—СН2—СН3
           (                                        

           СН3
	27,9
	-159,9



	2,2-диметил- пропан (неопентан)
	С5Н12
	                       СН3            

                        (             

             СН3—С—СН3           

                        (                   

                       СН3            
	9,5
	-16,6


Указанные различия в свойствах углеводородов разного состава и строения используют при разделении их смесей, например, при перегонке нефти.

Лекция 4: Насыщенные (предельные) ациклические соединения (алканы).

План:

1. Реакции, в которых участвуют алканы: 

     -замещения (галогенирование, нитрование, сульфирование и т.д.);

     -окисления (неполное окисление, горение, склонность к самовозгоранию в    

     атмосфере фтора и хлора);

     -расщепления (крекинг, пиролиз).

2. Термическая устойчивость алканов. Оценка антидетонационных свойств топлив. Октановое и цетановое число. Промышленные методы получения алканов.

3. Способы получения насыщенных углеводородов.

4. Нефть и способы ее переработки.

Химические свойства насыщенных углеводородов

Насыщенные (предельные) углеводороды – это вещества, трудно вступающие  реакции при обычных температурах. Для всех углеводородов гомологического ряда метана характерна несклонность к реакциям присоединения. При определенных условиях они вступают в реакции замещения, в результате которых атомы водорода их молекул замещаются другими атомами или группами и образуются производные углеводородов. При энергичном воздействии температур или химических реагентов молекулы углеводородов разлагаются с разрушением углеродного скелета. 

Взаимодействие с галогенами

В обычных условиях хлор и бром реагируют с насыщенными углеводородами, но лишь очень медленно. Если встряхивать жидкий предельный углеводород с бромной водой, то после расслаивания жидкостей углеводородный слой оказался окрашенным в желтый или коричневый цвет, т.к. бром лучше растворим в углеводороде и переходит в него из водного слоя; однако окраска  брома не исчезает, т.к. он практически не вступает в реакцию. Взаимодействие насыщенных углеводородов с хлором или бромом ускоряется при нагревании и, особенно, при действии света. И атомы галогена постепенно замещают в углеродных молекулах атомы водорода. При этом образуются смеси галогенпроизводных углеводородов; реакция сопровождается выделением галогенводорода. Например, при действии хлора на метан происходит постепенное замещение всех атомов водорода и образуется смесь хлорпроизводных:    

                        СН4      +   Сl2              (          СН3Cl    +   HCl
                                                             свет      хлористый метил           

                        СН3Cl  +   Cl2              (          CH2Cl2   +  HCl 

                                                             свет        дихлорметан        

                        CH2Cl2 +   CL2            (           CHCl3    +  HCl    

                                                             свет        трихлорметан
                                                                          (хлороформ)          

                        СНCl3 +    Cl2              (           CCl4       +  HCl  

                                                             свет        тетрахлорметан
                                                                          (четыреххлористый углерод)
(Смесь хлора и метана взрывоопасна, хранение совместно баллонов хлора и метана – недопустимо.)

При прямом галогенировании более сложных углеводородов замещение водорода может происходить у различных углеродных атомов. Например, уже при хлорировании пропана реакция протекает по двум направлениям – образуется смесь двух галогеналкилов: 

                                        ((    СH3—CH2—CH2Cl    +     HCl
 CH3—CH2—CH3  +  Cl2 (((          перв-хлоритый пропил
[image: image4.wmf]  

                                           свет  ( (    СH3—CHCl—CH3     +  HCl
                                                               втор-хлористый пропил    

Реакция с азотной кислотой (реакция нитрования)

Концентрированная азотная кислота при нагревании окисляет насыщенные углеводороды, а на холоду - не действует на них. В 1889г. М.И. Коновалов открыл, что при действии на насыщенные углеводороды разбавленной азотной кислоты, но при нагревании и под давлением, возможно замещение водорода в углеводородах на остаток азотной кислоты – NO2 (нитрогруппу):

                                                               P, to  

                        R—H   +   HO—NO2   ((  R—NO2  +  H2O     

                       углеводород             азотная к-та                    нитросоединение                              

Образующиеся вещества называют нитросоединениями. В их молекулах азот нитрогрупы непосредственно связан с углеродом.
Впоследствии было разработано нитрование насыщенных углеводородов, основанное на взаимодействии их паров с парами  азотной кислоты. Например, при нитровании этана образуется нитроэтан:

                         CH3—CH3   +  HO—NO2   ((  CH3—CH2—NO2  +   H2O  

                              этан                        азотная к-та                                 нитроэтан             

Если исходный углеводород содержит различные углеродные атомы – первичные, вторичные или третичные, то образуется смесь изомерных нитросоединений. При нитровании по Коновалову наиболее легко на нитрогруппу замещается водород у третичного атома углерода, медленнее – у вторичного и труднее всего – у первичного
. Например, реакции нитрования бутана и 2-метилбутана (изопентана) протекают преимущественно следующим образом:

СН3—СН2—СН2—СН3   +  НО—NO2  ((  CH3—CH2—CH—CH3    +    H2O  

            бутан                                                                                                                           (  2-нитробутан

           CH3                                                                   СН3      NO2
           (                                                                        (
СH3—CH—CH2—CH3   +  HO—NO2  ((  CH3—C—CH2—CH3  +  H2O

    2-метилбутан                                                                  (   2-нитро-2-метилбутан 

                                                                                      NO2             

Как видно из приведенных примеров, название нитросоединений образуется добавлением к названию углеводорода (по международной номенклатуре) приставки нитро-; перед этой приставкой ставят цифру – номер углеродного атома главной цепи, при котором находится нитрогруппа.

Нитросоединения жирного ряда – бесцветные жидкости, не растворимые в воде, со слабым эфирным запахом.

Реакция нитрования наиболее характерна  ароматических соединений. Однако в  последнее время практическое значение приобрело и нитрование предельных углеводородов.

Реакция с серной кислотой (реакция сульфирования)

На холоду даже дымящаяся серная кислота (олеум) почти не действует на предельные углеводороды, но при высокой температуре она может их окислять. При умеренном нагревании углеводороды, преимущественно изостроения, с третичным углеродом в молекуле, вступают во взаимодействие с дымящейся серной кислотой. В результате выделяется вода и образуется продукт замещения водород при третичном углероде на остаток серной кислоты – SO2OH (сульфогруппу):

                 R                                                          R   

                 (                                                          (
          R—C—H   +   HO—SO2OH   ((   R—C—SO2OH   +   H2O      

                 (                                      

                 R                                                          R                  

            углеводород                                           сульфокислота        

Образующиеся вещества называют сульфокислотоми. Реакция сульфирования имеет особенно большое практическое значение для ряда ароматических углеводородов. Сульфокислоты предельных углеводородов (алкансульфокислоты) с цепью из 8-20 атомов углерода нашли ценное применение для получения детергентов – синтетических моющих средств. 

Отношение к действию окислителей и высоких температур

При низких температурах предельные углеводороды устойчивы даже к действию сильных окислителей. Так, например, раствор KMnO4 или хромовая смесь (K2Cr2O7+H2SO4) при комнатной температуре не окисляют предельные углеводороды и при действии на них не изменяют своей окраски.

 Действие кислорода воздуха. При высоких температурах под действием кислорода воздуха предельные воспламеняются и сгорают с образованием СО2 и Н2О, выделяя большое количество тепла; на этом основано применение их в качестве топлива. 

В настоящее время разработаны способы   окисления углеводородов кислородом воздуха при низких температурах при помощи катализаторов.  Так, например, из смеси высших углеводородов нефти путем окисления удается получить смеси высших жирных кислот, что может представить схемой:

                                       О2                                    О                                        О       

 СН3—(СН2)m—CH3   ((  CH3—(CH2)n—C         +   CH3—(CH2)p—C          и т.д.      

                                      кат-р                                    ОН          n, p < m              ОН

Так как окисление сопровождается разрывом углеродных цепей, образующиеся кислоты содержат меньшее число углеродных атомов, чем исходные углеводороды (т.е. в приведенной схеме n и p меньше, чем m). 

 Этот процесс имеет большое значение, так как высшие жирные кислоты идут для приготовления мыла, свечей и т.п., а получали их до недавнего времени только из жиров. В последнее время их предельных углеводородов путем каталитического окисления стали получать и другие ценные кислородсодержащие вещества (спирты, альдегиды).

Крекинг углеводородов. При нагревании углеводородов до высоких температур (450—550оС) без доступа воздуха они распадаются с разрывом углеродных цепей и образованием более простых и непредельных углеводородов. Такой процесс называют крекингом (расщеплением). Разложение углеводородов при еще более высоких температурах (550—650оС и выше) приводит к образованию простейших (главным образом газообразных) углеводородов; кроме того, при этом происходит замыкание углеродных цепей в циклы и получаются значительные количества ароматических углеводородов. Этот процесс называют пиролизом. Применением в процессах крекинга и пиролиза специальных катализаторов и давления удается регулировать эти процессы и получать необходимые продукты.

Реакция дегидрирования. Эта реакция заключается в отщеплении от молекул предельных углеводородов атомов водорода и приводит к образованию непредельных и циклических углеводородов. Она имеет большое промышленное значение.

Например, образование пропилена:

                                              400-600 оС

              СН3—СН2—СН3   ((((  СН3—СН=СН2  +  Н2         

                                              кат. (Cr2O3)
Детонационные свойства углеводородов

Как мы увидим дальше, углеводороды входят в состав бензинов, являющихся горючим двигателей внутреннего сгорания. В последних пары горючего подвергаются максимальном сжатию; при воспламенении входящие в его состав углеводороды мгновенно разлагаются со взрывом, образуя продукты полного сгорания (СО2, пары Н2О). Однако этот процесс может сопровождаться так называемой детонацией, т.е преждевременным взрывом горючего до достижения максимального сжатия. При этом происходит неполное сгорание (с образованием СО, Н2 и "остатков" (осколков) углеводородов), энергия топлива используется не полностью, нарушается ритм работы двигателя. Выяснено, что детонационные свойства углеводородов зависят от их строения: чем больше разветвлена цепь углеводорода (т.е. чем больше в его молекуле третичных и четвертичных углеродных атомов), тем меньше он склонен к детонации и тем выше его качество, как горючего; чем меньше разветвлена  цепь, тем склонность к детонации больше. Так, высокими антидетонационными свойствами обладает входящий в состав  бензинов углеводород 2,2,4-триметилоктан (изооктан); крайне склонен к детонации н-гептан:

                СН3            СН3
                 (                (
      СН3—С—СН2—СН—СН3              СН3—СН2—СН2—СН2—СН2—СН2—СН3  

                 (                                                                           н-гептан   

                 СН3   изооктан

Из изооктана и н-гептана готовят стандартные смеси, с детонационными свойствами которых сравнивают детонационные свойства различных горючих (бензинов и т.п.). Последние характеризуют так называемым октановым числом (о.ч.). Например, если о.ч. горючего равно 85, это значит, что оно по детонационным свойствам подобно смеси, содержащей 85% изооктана и 15% н-гептана. Высококачественное горючее для авиационных и автомобильных моторов должно иметь о.ч. выше 90. Иначе говоря, высококачественные бензины должны быть богаты углеводородами с разветвленной углеродной цепью.  Антидетонационные свойства бензинов могут быть повышены добавлением к ним различных веществ (антидетонаторов), например тетраэтилсвинец (С2Н5)4Pb. 

Цетановое число

Совершенно иные требования предъявляются к дизельному топливу. В этом случае горючее впрыскивается в камеру с нагретым до нескольких сот градусов (за счет адиабатического сжатия) воздухом и должно сгореть со взрывом. Поэтому здесь "способность к воспламенению" играет большую роль. Идеальным топливом для дизелей является  н–цетан (С16Н34 – н-гексадекан) с цетановым числом 100; эталоном наиболее плохого дизельного топлива является (-метилнафталин (цетановое число 0). В качестве дизельного горючего  особенно пригодны средние фракции парафиновых нефтей,  кипящие

между 230 о и 290 оС. Фракции с цетановым числом ниже 45 для этих целей непригодны. Для повышения способности дизельных масел к воспламенению к ним добавляют органические    нитросоединения    в   качестве   так   называемых   ускорителей зажигания.


                              СН3    (-метилнафталин   (эталон вещества с наиболее  плохой

                                                                           способностью к воспламенению)

Способы получения насыщенных углеводородов

Каждый класс органических веществ, в том числе предельные углеводороды, характеризуется рядом общих методов синтеза. Последние позволяют судить о связи соединений данного класса с веществом других классов и о путях их взаимных превращений. Кроме того, синтез веществ из других соединений, строение которых известно, служит одним из лучших способов доказательства строения этого вещества.

Синтез из насыщенных углеводородов
Состав насыщенных углеводородов, содержащих, например, двойную или тройную связи, выражается общими эмпирическими формулами: СnH2n или СnH2n-2: т.е. они отличаются от предельных  углеводородов по содержанию водорода. Для получения предельных углеводородов непредельные подвергают воздействию водорода (реакция гидрирования) в присутствии катализаторов (Ni, Pd, Pt):  

                                    + H                                                                        + 2H
            CnH2n              ((                 CnH2n+2            ((              CnH2n-2                        

                                    кат-р                                                                       кат-р
       углеводород с двойной                                          предельный                                            углеводород с тройной

                        связью                                                        углеводород                                                               связью

Таким образом, например, из этилена или ацетилена может быть получен этан.

Восстановление галогенпроизводных

При замещении атомов галогенов в молекулах насыщенных галогенпроизводных на водород образуются насыщенные углеводороды. Наиболее удобно действие водорода в момент  выделения1 или иодистоводородной   кислотой   на    иодпроизводные: 

                                                             +2Н
                                                 R—I   ((  RH   +   HI
                                            иодпроизводное      углеводород  

                                              углеводорода  

                                                              +HJ
                                                 R—I    ((  RH   +   I2
                                            иодпроизводное            углеодород

                                                                       углеводорода
Например:     CH3—CH2I   +  2H  ((  CH3—CH3  +  HI
                         иодистый этил                                                   этан                 

                                I

                               ( 

                    CH3—CH—CH2—CH3  +  HI  ((  CH3—CH2—CH2—CH3  +  I2  

                      вторичный иодистый бутил                                 

По этому способу получаются углеводороды с тем же числом углеродных атомов, какое было в исходном иодпроизводном.

Получение из органических кислот

Органические кислоты в различных условиях могут разлагаться с образованием предельного углеводорода по общей схеме 

                                          O
                            R—C              ((   RH   +  CO2  

                            кислота    OH            углеводород              

Реакцию удобно вести, если брать соли кислот и сплавлять их с твердыми щелочами. Например:

                                О                                      t     

                CH3—C—ONa    +   Na—O—H  ((  CH4   +   Na2CO3   

                    уксуснокслый натрий

Этот метод приводит к образованию углеводородов с меньшим числом углеродных атомов, чем в исходном соединении

Синтез более сложных углеводородов из галогенпроизводных с меньшим числом атомов углерода (синтез Вюрца)

Данный метод заключается в получении углеводородов из галогенпроизводных при действии на них металлического натрия. Реакция протекает при нагревании по схеме:           t  

                       R—I   +   2Na   +   I—R        ((    R—R    +  2NaI 

                иодпроизводное                       иодпроизводное                   углеводород                    

В результате получается углеводород, содержащий большее число углеродных атомов, чем исходное галогенпроизводное.

Например:  CH3—I  +  2Na   +   I—CH3  ((   CH3—CH3  +  2NaJ

                  иодистый метил                         иодистый метил                          этан

Таким образом, беря в качестве исходных веществ соответствующие галогенпроизводные, можно получить любой углеводород заданного строения и тем самым подтвердить это строение. Допустим требуется получить один из изомерных пентанов -  2-метилбутан:  CH3—CH—CH2—CH3   

                                                                             (                          

                                                                             CH3              

Очевидно, что наиболее простым и удобным для синтеза этого углеводорода исходными галогенпроизводными будут 2-иодпропан (иодистый изопропил) и иодэтан (иодистый этил); действуя на их смесь металлическим натрием, получают заданный углеводород:   

            CH3                                                                          CH3
            (                                                                               (
 CH3—CH—J   +   2Na   +   J—CH2—CH3   ((  CH3—CH—CH2—CH3   +  2NaJ       

иодистый изопропил                                           иодистый этил                                       2-метилбутан               

Однако нетрудно понять, что когда в реакцию вводят смесь двух галогенпроизводных, эта реакция будет протекать еще по двум направлениям, т.к. молекулы каждого из галогенпроизводных могут реагировать попарно друг с другом, а именно:

           CH3                                        CH3                                 CH3  CH3         

            (                                  (                                     (       (
CH3—CH—J  +  2Na   +  J—CH—CH3  ((   CH3—CH—CH—CH3   +   2NaJ

иодистый пропил                                  иодистый пропил                                     2,3-диметилбутан        

  CH3—CH2—J  +  2Na  +   J—CH2—CH3  ((   CH3—CH2—CH2—CH3  +  2NaJ 

    иодистый этил                                       иодитый этил                                                         бутан                       

Таким образом, из смеси двух галогенпроизводных по реакции Вюрца образуется смесь трех углеводородов, которая может разделен на составляющие соединения (обычно при помощи дробной перегонки). 

Синтез углеводородов из окиси углерода и водорода

При пропускании  смеси окиси углерода (СО) и водорода (Н2) над нагретым  до 2000С  катализатором, содержащим восстановленное железо,  образуются смеси  преимущественно предельных углеводородов:

                               2nCO   +   (n+1)H2   ((  CnH2n+2   +   nCO2                        

                                                                   Fe                      

Процесс имеет большое практическое значение, т.к. полученные смеси углеводородов представляют собой синтетически бензин. Исходным продуктом для синтеза могут служить получаемые различными  методами смеси  СО и Н2. Смесью этих газов является, например, синтез газ, получаемый из природных газов, содержащих метан, или водяной газ, образующийся при пропускании водяного пара на раскаленным углем.  

Получение насыщенных углеводородов (алканов) из природных продуктов

Природными источниками предельных углеводородов служат разнообразные продукты, из которых наиболее важны природные горючие газы, нефть и горный воск.

Природные горючие газы представляют собой смеси газообразных углеводородов; они содержатся  земной коре, образуя иногда огромные газовые месторождения. Кроме того, горючие газы сопутствуют нефти (природный нефтяной газ) и часто в больших количествах выделяются из скважин в процессе нефтедобычи (попутный нефтяной газ). Главная составная часть природных газов – метан. Нефтяной газ наряду с метаном содержит этан, пропан, бутан и изобутан. Содержание углеводородов неодинаково для газов различных месторождений. Иногда  в нефтяном газе содержится и значительное количество паров низкокипящих углеводородов, входящих в состав бензинов; поэтому он может служить источником легких бензиновых фракций. 

Природные газы – дешевое и эффективное топливо, используемо как в промышленности, так и в быту. Кроме того, они служат ценным химическим сырьем. Особенно перспективно в  этом отношении использование попутного нефтяного газа: содержащиеся в нем углеводы являются исходными веществами для получения синтетического каучука, пластических масс и других синтетических материалов. 

Нефть и ее переработка

Нефть – природное ископаемое, представляющее собой  сложную смесь органических веществ, главным образом углеводородов. Она является ценнейшим продуктом, с использованием ее связаны самые разнообразные отрасли хозяйства. Состав нефти неодинаков в различных месторождениях. Некоторые нефти содержат значительные количества ароматических углеводородов. 

Нефть содержит как жидкие, так и растворенные в ней твердые и в некотором количестве газообразные углеводороды. При большом содержании последних нефть иногда под давлением газов фонтанирует из буровых скважин.

Нефть – эффективное и дешевое топливо. Кроме того, она является наиболее ценным химическим сырьем, на основе которого получают синтетический каучук, пластмассы  и т.д.

Путем перегонки из нефти получают продукты различного назначения. Главный  способ переработки нефти – фракционирование (перегонка), при котором (после предварительного удаления газов) выделяют следующие основные нефтепродукты: 

· Бензин (сырой) (С5-С12), Ткип. 35-195 оС, плотность 0,700-0,780 г/см3
· Лигроин (смесь углеводородов), Ткип. 120-235 оС, плотность 0,785-0,795 г/см3. Применяется как наполнитель жидкостных приборов, экстрагент.
· Керосин (С9-С16), Ткип. 200-300 оС, плотность 0,790-0,846 г/см3.

· Газойль (С15-С20), Ткип. 220-450 оС, плотность 0,820-0,919 г/см3.

· Нефтяные остатки (мазут).   

Бензиновая фракция содержит углеводороды с 5-12 атомами углерода. Повторными разгонками из нее выделяют петролейный или нефтяной эфир (Ткип. 40-70 оС), бензины различных назначений – авиационный, автомобильный (Ткип. 70-120 оС) и другие. Керосиновая фракция содержит углеводороды с 9-16 углеродными атомами, а нефтяные остатки (мазут) – смесь высших углеводородов.

Из мазута при температуре выше 300 оС отгоняется некоторое количество не разлагающихся при этой температуре продуктов, которые называют соляровыми маслами и применяют в качестве различных смазочных средств. Кроме того, из мазута путем очистки, перегонки под уменьшенным давлением или с водяным паром получают и такие ценные продукты, как вазелин и парафин (последний представляет собой смесь твердых углеводородов, которыми особенно богаты некоторые сорта нефти). Остаток после переработки мазута – так называемый гудрон – применяют для покрытия дорог. Мазут используют и непосредственно как топливо. 

Наиболее ценными для современной техники продуктами переработки нефти являются бензины. Однако, при прямой перегонке из нефти получается лишь 20 % (в зависимости от сорта и месторождения нефти) бензиновой фракции. Выход ее может быть увеличен до 60-80 % при помощи крекинга высших нефтяных фракций. Первая установка по крекингу нефти была построена в 1891г. в России инженером В.Г. Шуховым.

В настоящее время различают следующие основные типы крекинга:

· Жидкофазный, при котором сырье (мазут) подается в печи крекинга в жидком виде;

· Парофазный, когда сырье подается в виде паров;

· Каталитический, при котором сырье разлагается на специальных катализаторах. 

В зависимости от типа крекинга получаются крекинг-бензины, отличающиеся по составу и имеющие различные назначения.

При крекинге наряду с жидкими бензиновыми углеводородами получаются более простые газообразные, главным образом непредельные углеводороды. Они образуют так называемые газы крекинга (до 25 % от крекируемого нефтепродукта). Последние являются ценным промышленным источником непредельных углеводородов.

Некоторое количество легкого бензина может быть получено путем сжатия из нефтяного газа, при этом содержащиеся в нем пары бензиновых углеводородов сгущаются, образуя так называемый газовый бензин.

Горный воск

Горный воск, или озокерит, представляет собой смесь твердых углеводородов. (Запасы его имеются на острове Челекен в Каспийском море), в Средней Азии, в Краснодарском крае, в Польше. Из озокерита выделяют твердое вещество церезин – заменитель воска.

Отдельные представители насыщенных углеводородов

Метан – бесцветный газ, не имеющий запаха. В природе образуется  в результате различных процессов брожения. Так, он получается при гниении клетчатки растений под влиянием особых микроорганизмов:

                 (С6Н10О5)х   +   Н2О   ((  3хСН4   +   3хСО2     

                    клетчатка                                                      метан                           

Метан является главной составной частью выделяющегося со дна болот болотного газа. Газ, образующийся в каменноугольных пластах, также содержит до 90% метана; этот газ в больших количествах накапливается в некоторых угольных рудниках. Поэтому метан еще называют рудничным газом. 

Метан может быть получен путем сплавления уксуснокислого натрия со щелочью (см. ранее). На воздухе метан горит бесцветным пламенем. Смесь одного объема метана с двумя объемами кислорода сгорает с сильным взрывом (гремучая смесь):           СН4  +  2О2  ((  СО2  +   2Н2О 

Образование такого рода смеси является причиной взрывов рудничного газа, крайне опасных при разработке углей.

 Метан – ценное химическое сырье; он является главной составной частью природных горючих газов и может быть использован для получения очень многих необходимых  хозяйстве веществ. Огромные количества метана подвергают конверсии (превращению) в так называемый синтез-газ (смесь СО и Н2). Для этого метан с парами воды пропускают над никелевым катализатором при 700-800 оС (конверсия водяным паром) или же подвергают неполному окислению кислородом в печах при 1400-1500 оС (кислородная конверсия):        

          700-800 оС                                                                                   1400-1500 оС

СН4 + Н2О  ((( СО  +  3Н2;          2СН4   +   О2   ((((   2СО   +   4Н2.

                                   кат-р                                                                                                кат-р
Синтез-газ используют для получения углеводородов, метанола, аммиака и др. Из метана при высокой температуре может быть получен ацетилен:

                                                     1500 оС
2СН4    (((   СН ( СН   +  3Н2.     

Лекция 5:  Ненасыщенные (непредельные) углеводороды (алкены).

План:

1. Понятие ненасыщенных углеводородов, их использование. Гомологические ряды, общие формулы, номенклатура. Структурная и пространственная изомерия. Энергия, длина, полярность и поляризуемость химических связей, физико-химические и пожароопасные свойства.

2. Основные химические реакции:

· окисления (неполное окисление, горение, склонность к самовозгоранию в атмосфере галогенов);

· присоединения (водорода, галогенов, галогенводородов, воды, (правило В.В. Марковникова(, галогенводородов в присутствии примесей);

· полимеризации.

Ненасыщенные (непредельные) углеводороды (алкены)

Ненасыщенными, или непредельными, углеводородами называют такие углеводороды, элементарный состав которых характеризуется меньшим содержанием водорода по сравнению с соответствующими по числу углеродных атомов предельными углеводородами. 

Согласно теории химического строения  в ненасыщенных углеводородах углерод также имеет валентность равную четырем, но строение этих соединений отличается тем, что в их молекулах имеются пары углеродных атомов, соединенные так называемыми кратными – двойными или тройными – связями. Благодаря наличию кратных связей атомы углерода в непредельных углеводородах не до предела насыщены водородом; отсюда и возникло название - непредельные или ненасыщенные. 

Все другие органические соединения, в молекулах которых имеются кратные связи между углеродными атомами, являются производными ненасыщенных углеводородов; их также называют непредельными органическими веществами. 
В противоположность насыщенным, ненасыщенные углеводороды проявляют высокую активность в химических реакциях и особенно  склонны к реакциям присоединения.  

Ненасыщенные углеводороды ряда этилена (олефины, алкены)

Углеводородами ряда этилена, или этиленовыми углеводородами (олефинами) называют ненасыщенные углеводороды, строение которых отличается наличием в их молекулах  одной двойной связи между углеродными атомами, т.е. – группировки   >C=C<.

Гомология, изомерия и номенклатура
Этиленовые углеводороды образуют гомологический ряд, состав каждого члена которого выражается общей эмпирической формулой CnH2n. Родоначальником этого ряда является углеводород этилен состава С2Н4, строение которого может быть представлено следующей структурной  и упрощенной структурной формулами:

             Н—С—Н                        СН2
                    II                               II      

             H—C—H                        CH2        

Оба углерода и все водородные атомы в этилене равноценны. Поэтому этилену соответствует один одновалентный радикал  СН2=СН—, называемый винилом.

Замещая в этилене каждый из водородных атомов на радикал метил, мы  можем вывести следующий гомолог этого ряда – пропилен состава С3Н6, имеющий строение СН2=СН—СН3. (Его радикал СН2=СН—СН2— , называют аллил). Точно также, в результате замещения на метил водородных атомов пропилена можно вывести формулу следующего непредельного углеводорода С4Н8. Как и в предыдущем ряду, у непредельных углеводородов, начиная с гомологов, содержащих четыре углеродных атома, проявляется изомерия. Однако этиленовые углеводороды имеют больше изомеров, чем предельные с тем же числом углеродных атомов. Так, мы видели, что существует только два изомерных предельных углеводорода состава С4Н10. Непредельных же углеводородов состава С4Н8 существует три. Строение их может быть выведено исходя их пропилена путем последовательной замены в его молекуле атомов водорода при различных углеродных атомах на метил. 

В молекуле каждого изомера непредельного  углеводорода С4Н8 должна быть одна двойная связь. Напишем вначале нормальные цепи из четырех углеродных атомов  с двойной связью, причем  в одном случае после первого, а во втором – после второго углеродного атома: 

           1     2          3       4                                                          1        2      3        4

С=С—С—С                                 С—С=С—С.

Очевидно, что помещать двойную связь после третьего атома углерода не имеет смысла, так как это будет равноценно ее расположению после первого углерода. Помня, что углерод всегда четырехвалентен, напишем около каждого углеродного атома цепи необходимое количество водородных атомов; таким образом получим формулы непредельных углеводородов С4Н8 нормального строения, различающихся положением двойной связи и называемых бутиленами:

       1           2             3               4                                                 1              2          3             4

СН2=СН—СН2—СН3    (1)                 СН3—СН=СН—СН3          (2)

Далее исходя из углеродного скелета с четырьмя углеродными  атомами изостроения с единственно возможным в данном случае   положением двойной

связи выведем формулу непредельного углеводорода С4Н8             С                                                                                                  

с разветвленной цепью,  называемого изобутиленом                       (
                                                                                                            С=С—С

                                                  СН3
                                                  (                          

                                         СН2=С—СН3       (3)      изобутилен            

Очевидно, что при большем числе углеродных атомов непредельные углеводороды изостроения также могут иметь различное положение двойной связи. 

Таким образом, усложнение изомерии непредельных углеводородов обусловлено тем, что наряду с изомерией углеродной цепи для них характерна изомерия положения двойной связи. Для высших гомологов этиленовых углеводородов различие в числе изомеров по сравнению с предельными углеводородами с тем же числом углеродных атомов еще больше. 

Цис –транс  изомерия
В ряду этиленовых углеводородов встречается еще один вид изомерии, который связан с различием в пространственном строении некоторых молекул, имеющих двойную  связь. 

Простые связи не препятствуют вращению соединенных ими углеродных атомов вокруг линии связи, вместе с каждым из этих углеродных атомов могут поворачиваться в пространстве и другие связанные с ним атомы и группы. 

В молекуле бутилена с двойной связью между вторым и третьим углеродными атомами обе метильные группы могут располагаться в пространстве двояким способом: по одну сторону плоскости двойной связи и по обе стороны от нее. Это можно изобразить при помощи следующих структурных  формул:                             бутилены (а)  и  (б)

Н—С—СН3      (цис-изомер                          Н—С—СН3          (транс-изомер

       II                   Ткип.  +3,5 оС                               II                     Ткип. +0,9 оС

Н—С—СН3        Тпл.  –138,9 оС)                СН3—С—Н               Тпл.  –105,5 оС)

Двойная связь препятствует вращению соединенных ею атомов вокруг линии связи. Поэтому строение молекул а и б в пространстве зафиксировано; расстояние между метильными группами  в каждой из них различно, и, следовательно, размеры этих молекул неодинаковы. Такое различие в пространственном строении приводит к различию в свойствах, т.е. соединения а и б являются изомерами. Изомерия, которая основана на различном пространственном расположении атомов или групп атомов, соединенных двойной связью, называется цис–транс  изомерией, а соответствующие изомеры - цис–транс изомерами. Те из них, в которых различные  группы атомов расположены по одну сторону плоскости двойной связи, называются цис-изомерами, а те, в которых группы атомов направлены в разные стороны, - транс-изомерами.

Очевидно, что цис-транс изомерия возможна только в том случае, когда в этиленовом соединении оба атома или обе группы при каждом из углеродов, соединенных двойной связью, неодинаковы. Например, для бутилена с двойной связью между первым и вторым углеродом геометрическая изомерия невозможна, т.к. в его молекуле при одном из ненасыщенных атомов находятся два одинаковых атома водорода.

Мы можем написать два изображения этого вещества:

                 Н—С—Н                                                         Н—С—Н 

                        II                                                                       II            

                 Н—С—СН2—СН3                            СН3—СН2—С—Н

Однако нетрудно убедиться, что обе написанные формулы идентичны и изображают одну и ту же пространственную модификацию молекулы. Для этого лишь необходимо мысленно повернуть одну из формул вокруг линии двойной связи.

Номенклатура

Названия отдельных гомологов этиленовых углеводородов производят от названий предельных углеводородов с тем же числом углеродных атомов путем замены родового окончания – ан на окончание – илен. Например, этан – этилен, пропан – пропилен, изобутан – изобутилен, и т.д. Только углеводороды  С5Н10, как исключение,  называют амиленами.

Чтобы различать изомеры в ряду этиленовых углеводородов, до сих пор часто  пользуются старой рациональной номенклатурой. Но наиболее всеобъемлющей и современной является международная заместительная номенклатура. 

Рациональная номенклатура. По рациональной номенклатуре этиленовые углеводороды рассматривают как производные простейшего в данном гомологическом ряду этилена, указывая названия радикалов, соединенных с этиленовой группировкой  >C=C< ; количество одинаковых обозначают греческими числительными. При наличии двух одинаковых или разных радикалов указывают, симметрично (симм-) или несимметрично (несимм-) они расположены по отношению к этиленовой группировке. Рациональные названия выведенных выше изомерных бутиленов приведены в таблице 1.

                                                                                                              Таблица 1. 

Названия бутиленов и двух изомерных гексиленов.

	Состав
	Строение
	название

	
	
	Заместительное 
	Рациональное 

	С4Н8
	СН2=СН—СН2—СН3
СН3—СН=СН—СН3
СН3—С=СН2
 (
  СН3    
	1-бутен

2-бутен

2-метилпропен
	Этилэтилен

Симм-диметилэтилен

Несим-диметилэтилен



	С6Н12
	               СН3
               (
СН3—С=СН—СН2—СН3  

                   СН3   

                   (    

СН3—СН=С—СН2—СН3    
	2-метил-2-пентен

3-метил-2-пентен
	(,(-диметил-(-этилэтилен

(,(-диметил-(-этилэтилен


Если с этиленовой группировкой связаны три или четыре неодинаковых радикала, образующие ее атомы углерода можно пометить греческими буквами ( (альфа), ((бета) и таким образом обозначить положение радикалов. 

Международная заместительная номенклатура. По заместительной номенклатуре этиленовые углеводороды называют, руководствуясь теми ж принципами, что и при наименовании предельных углеводородов; наличие двойной связи обозначают, заменив в международном названии предельного углеводорода окончание – ан  на  – ен.  Поэтому углеводороды с двойной связью по международной номенклатуре объединяют общим названием алкены. Чтобы отразить в названии положение двойной связи, перед наименованием основы (главной цепи) соединения ставят цифру, обозначающую номер того углеродного атома, за которым следует кратная (двойная) связь. В качестве главной цепи выбирают  такую наиболее длинную и наиболее разветвленную углеродную цепь, которая включает атомы углерода, соединенные кратной связью. Нумерацию атомов главной цепи начинают с того конца, к которому ближе кратная связь. Если же  непредельный углерод имеет боковые цепи, а кратная связь находится в середине главной цепи, последнюю нумеруют с того конца, к которому ближе простейшие боковые ответвления или с той стороны, где разветвлений больше. 

Для примера напишем еще формулы и заместительные названия более сложных этиленовых углеводородов:                1СН2            5С Н2—6СН3    

                      СН3                                                II                  (
                      (                              СН3—СН2—2С—3СН2—4СН—СН3    

   СН3—СН2—3С—4СН—5СН3                       4-метил-2-этил-1-гексен  

· (                                     

                    2СН  СН3            

II                                                СН3—СН2           СН3           

                          1СН2                                                        (              (
3,4-диметил-3-этил-1-пентен          6СН3—5СН2—4С=3СН—2СН—1СН3  

                                                                       2-метил-4-этил-3-гексен             

Физические свойства

Углеводороды ряда этилен – бесцветные тела. Температуры кипения и температуры плавления гомологов этилена нормального строения возрастают по мере увеличения в их составе числа углеродных атомов. Первые три члена ряда (С2-С4)- газы, начиная  с амиленов и кончая углеводородами С16Н32 – жидкости, высшие этиленовые углеводороды – твердые тела.     

Химические свойства

В отличие от насыщенных углеводородов для углеводородов ряда этилена характерны разнообразные реакции присоединения по месту двойной связи; при этом они значительно легче вступают во взаимодействие  с различными реагентами. 

Все специфические особенности этиленовых углеводородов определяются характером двойной связи. Казалось бы, что двойная связь должна быть прочнее простой; на самом же деле она легко разрывается и превращается в простую (чем и обусловлены реакции присоединения). При определенных условиях молекулы непредельных соединений распадаются с разрывом углеродной цепи именно по месту двойной связи. В то же время двойная связь реально существует; она препятствует, например, вращению соединенных ею углеродных атомов вокруг оси связи (этим обусловлена геометрическая изомерия этиленовых углеводородов). 

Как уже было указано, двойная связь осуществляется двумя парами обобщенных электронов, принадлежащим обоим соединенным двойной связью атомам. Состояние этих   электронных пар неодинаково. Одна пара осуществляет связь, аналогичную обычной простой связи ((-связь). Электроны же второй  пары находятся в особом состоянии ((-связь). Эта пара электронов весьма лабильна и  осуществляемая ею связь в значительно большей мере, чем простая связь, подвергается поляризации. Поэтому именно атомы, соединенные двойной связью, наиболее реакционноспособны и проявляют ненасыщенность, т.е. присоединяют к себе атомы  или атомные группы реагента.  Таким образом, принятый для изображения двойной связи символ – две черточки (=) не отражает ее природы; надо помнить, что две связи, образующие двойную связь, неравноценны. 

Присоединение водорода (реакция гидрирования)
При действии на этиленовые углеводороды водорода в присутствии катализаторов (Ni, Pt) атомы водорода легко присоединяются к углеродным атомам, соединенным двойной связью, которая при этом разрывается и на ее месте сохраняется простая связь:

            СН2                                        СН3                      

            II             +     Н2      ((      (                

           СН2                            Ni          СН3           

        этилен                                      этан          

CН3—СН=СН2    +  Н2      ((     СН3—СН2—СН2             

     Пропилен                       Ni          пропан   

В результате гидрирования образуются предельные углеводороды. Гидрирование непредельных углеводородов – важный способ получения углеводородов ряда метана. Присоединения водорода по месту кратных связей вообще имеет большое практическое значение для превращения непредельных соединений различных классов в предельные. Так, гидрирование применяют в промышленности при получении твердых жиров из жидких растительных масел.  

Присоединение галогенов (галогенирование)

При действии на этиленовые углеводороды галогенов в результате присоединения их по месту двойной связи образуются дигалогенпроизводные предельных углеводородов с атомами галогена при соседних углеродных атомах. Например:   

            СН2                                     СН2—Cl 

                  II           +     Cl2    ((      (           

                  CH2                                     CH2—Cl                     

               этилен                                 1,2-дихлорэтан             

      СН2=СН—СН3  +   Br2   ((    CH2—CH—CH3        

            пропилен                               (        (                       

                                                            Br      Br        1.2-дибромпропан        

Реакция идет легко с хлором, несколько труднее с бромом и труднее всего с иодом. Реакция с бромом очень удобна для качественного и количественного определения непредельных соединений; при взаимодействии их с бромом или его растворами (обычно применяют бромную воду – раствор брома в воде) бурая окраска этих реагентов мгновенно исчезает. Для этой цели можно применять и окрашенные в коричневый цвет растворы иода. Эта реакция лежит в основе определения непредельных жиров и масел. (Так, представление о содержании непредельных кислот в масле дает иодное число – количество граммов иода, которое может присоединяться (при соблюдении стандартных условий( к непредельным кислотам в 100 г жира. Для большинства жиров и растительных масел иодное число 30-150). 

Присоединение галогеноводородов

При действии на этиленовые углеводороды галогеноводородов также идет реакция присоединения, но образуются моногалогенпроизводные предельных углеводородов:   

                                   СН2                    Н                    СН3                    

                                         II            +          (      ((       (                          

                                        СН2                     J                      CH2—J         

                                     этилен                                    иодистый этил      

Легко присоединяется иодистый водород, труднее бромистый и наиболее трудно – хлористый водород. 

В приведенной реакции иодистого водорода с этиленом безразлично, к которому из атомов углерода, соединенных двойной связью, присоединяется водород, а к которому галоген, т.к. оба углеродных атома равноценны. Равноценность их видна, поскольку каждый соединен с двумя водородными атомами. Если  же углеродные атомы, соединенные двойной связью, не одинаковы по числу связанных с ними атомов водорода, то галогенводород взаимодействует  с непредельным углеводородом с определенной закономерностью: водород из молекулы галогеноводорода присоединяется преимущественно к тому углероду по месту двойной связи, при котором имеется больше атомов водорода (к наиболее гидрогенизированному), а галоген – к углероду, при котором меньше или совсем нет атомов водорода. (Правило В.В. Марковникова)

Например:

СН2         Н             СН3                         СН3                                  СН3
II      +     (   ((   (                              (                                      (                                      

    CH           I              CH—I           CH3—C      +    I             CH3—C—I     

    (                              (                              II            (   ((             (                

CH3                         CH3                          CH         Н                       CH2             

Пропилен           2-иодпропан               (                                      (           

                                                                 СН3                                  СН3       

                                                       2-метил-2-бутен          2-иод-2-метилбутан  

Эта зависимость была открыта учеником и последователем А.М. Бутлерова, русским химиком В.В. Марковниковы и известна под названием правила Марковникова. В ней проявляется общий закон химии – закон взаимного влияния связанных атомов, являющийся одним из основных положений теории строения. Очевидно, что реакционная способность углеродных атомов при двойной связи, их неравноценность и состояние самой кратной связи обусловлены влиянием, которое проявляют связанные с этими углеродными атомами радикалы. 

Присоединение воды (реакция гидратации)
В обычных условиях этиленовые углеводороды не реагируют с водой, но при нагревании в присутствии катализаторов (хлористый цинк, серная кислота) элементы воды (водород и гидроксил) присоединяются к углеродным атомам по месту двойной связи с образованием спиртов:

                    СН2               Н        t            СН3                   

                    II         +        (      ((       (             

                    CH2               OH   кат-р         СН2—ОН       

                  Этилен                   (ZnCl2)       этиловый спирт                   

С гомологами этилена реакция протекает по правилу Марковникова: водород воды присоединяется преимущественно к тому углероду, при котором больше атомов водорода, а гидроксил – к тому углероду, при котором атомов водорода меньше или нет совсем:

                           СН2           Н         t           СН3              

                           II        +     (       ((       (             

                           СН            ОН     кат-р        СН—ОН   

                           (                                        (
                           СН3                                   СН3             

                      пропилен                         вторичный пропиловый 

                                                               (изопропиловый) спирт 

В присутствии серной кислоты реакция  гидратации этиленовых углеводородов протекает с образованием промежуточных продуктов присоедиения (по правилу Марковникова) – так называемых алкилсерных кислот (сложные эфиры серной кислоты):

                 СН2               Н                                    СН3
                 II         +        (                                    (                       

                 CH                 O—SO3H      ((        CH—O—SO3H          

                 (                                                           (                             

                 CH3                                                       CH3              

             пропилен                                         изопропилсерная кислота        

Алкилсерные кислоты разлагаются   затем водой (подвергаются гидролизу), вновь выделяя серную кислоту и образуя спирт:

                      СН3                                                     СН3             

·                                                      (                

СН—О—SO3H   +   H—OH  ((    CH—OH   +  H2SO4          

                      (                                                           (
                      CH3   изопропил-                                CH3 вторичный

             серная кислота                                пропиловый (изопропиловый) спирт

Реакция окисления

В зависимости от условий непредельные углеводороды окисляются в различной степени. При высоких температурах они сгорают, образуя СО2 и Н2О. Некоторые медленно окисляются кислородом воздуха уже при обыкновенной температуре. Обычно окисление происходит прежде всего по месту двойной связи. Одной из наиболее характерных реакций окисления является взаимодействие непредельных углеводородов с раствором KMnO4 (реакция Е.Е. Вагнера, 1886г.)   

                               СН2    O + HOH         СН2—ОН            

                                     II        (((        ( 

                                     CH2      KMnO4         CH2—OH   

Реакция протекает в водном растворе, поэтому по месту двойной связи присоединяется кислород (из окислителя- KMnO4). [Окисление марганцевокислым калием в нейтральном или в слабощелочном растворе можно представить схемой: 

                     7+                                4+       

                    2 KMnO4  +  Н2О   (   2MnO2   +   2KOH  +  3O 

В кислом растворе:

                            7+                                     2+                     

                   2 KMnO4   +   3H2SO4  (   2MnSO4  +  K2SO4   +  3H2O  +  5O

При составлении реакций окисления органических соединений обычно не пишут общего баланса реакции и для простоты над стрелкой обозначают кислород [О], отдаваемый окислителем, а под стрелкой – применяемый окислитель. (В данном случае KMnO4).] и вода, т.е. две гидроксильные группы  и образуются двухатомные спирты. Рассматриваемая реакция очень чувствительна, и ее используют для качественного определения ненесыщенных соединений; уже на холоду фиолетовая окраска нейтрального или щелочного раствора KMnO4 исчезает  и образуется бурый (коричневый) осадок MnO2; в кислой среде происходит полное обесцвечивание реактива. 

При энергичном действии окислителей молекулы этиленовых углеводородов распадаются с разрывом углеродной цепи в том месте, где была двойная связь. Например:

      1               2           3            4               5           4O      1               2       О                       О      3         4               5                                                    

1.   СН3—СН=СН—СН2—СН3  ((  СН3—С             +            С—СН2—СН3   

                                                                 кислота   ОН         НО          кислота

                СН3                                        СН3
      1        2(  3         4         3О        1        2(                       О  3        4           
2.  СН3—С=СН—СН3    ((   СН3—С=О      +               С—СН3    

                                                      кетон                     НО       кислота    

               СН3СН3                                 СН3                       СН3
      1        2( 3(    4            2О         1            2 (                                          3(      4 

3.  СН3—С=С—СН3     ((   СН3—С=О        +        О=С—СН3        

                                                    кетон                                кетон              

Как видно из приведенных схем реакций, при окислительном распаде этиленовых углеводородов образуются "осколки", в которых атомы углерода, соединенные в этиленовом углеводороде двойной связью, превращаются в кислородсодержащие функциональные группы. В зависимости от строения исходного олефина получаются кислоты или кетоны, по составу и строению которых можно судить о строении исходного олефина и, в частности, о положении в нем двойной связи. 

Большой практический интерес представляет прямое каталитическое окисление этилена кислородом воздуха, в результате которого образуется окись этилена   (СН2—СН2)  – ценное исходное вещество во многих синтезах.
        О                   

Способы получения алкенов

В природе этиленовые углеводороды (олефины; алкены) встречаются довольно редко. Иногда низшие олефины в небольших количествах растворены в нефти и входят в состав попутного нефтяного газа. Лишь в некоторых месторождениях нефть содержит значительные количества высших олефинов (например, канадская нефть). Довольно много этиленовых углеводородов получается при крекинге и пиролизе углеводородов нефти и содержатся  в крекинг-бензинах. Важным источником этилена, пропилена и бутиленов служат получающиеся при этом газы (газы крекинга); в таблице приведены данные о содержании в них непредельных углеводородов в зависимости от вида переработки нефтепродуктов.

Некоторые данные о содержании непредельных углеводородов в газах образующихся при крекинге и пиролизе высших фракций нефти

	Вид переработки
	Содержание, %

	
	этилена
	пропилена
	бутилена
	изобутилена
	бутана

	Жидкофазный крекинг
	2,1
	12,4
	10,3
	-
	10,6

	Парофазный крекинг
	19,8
	22,4
	10,0
	6,9
	2,0

	Каталитичесий крекинг
	1,2
	6,8
	3,3
	0,5
	47,9

	пиролиз
	20,4
	17,8
	4,0
	6,0
	1,0


При крекинге цепи молекул углеводорода разрываются в различных местах и между образующимися в виде "осколков" радикалами с более короткими цепями перераспределяется водород. Таким образом, получается смесь более коротких непредельных углеводородов. Например:

                                                    (( СН2=СН2  + СН3—СН2—СН3
СН3—СН2—СН2—СН2—СН3  (( СН2—СН=СН2  +  СН3—СН3
           пентан                             ((  СН3—СН2—СН=СН2  + СН4  

                                          (этилен и пропан; пропилен и этан; бутилен и метан.)

Дегидрирование алканов 

В присутствии катализаторов при высокой температуре происходит отщепление водорода (реакция дегидрирования) от молекул насыщенных углеводородов с образованием двойных связей. Так, при пропускании бутана над катализатором, содержащим окислы тяжелых металлов (например, Cr2O3), при температурах 400-600 оС образуется смесь бутенов:

   СН3—СН2—СН2—СН3 (( СН2=СН—СН2—СН3  +  Н2             

        бутан                          (( СН3—СН=СН—СН3   +  Н2     (бутилены)       

Этот метод дает особую возможность использовать в качестве сырья  для химической промышленности попутный нефтяной газ. Последний, как уже знаем, содержит метан, этан, пропан и бутан. Путем дегидрирования их переводят в непредельные углеводороды, являющиеся исходными веществами для многих синтезов. 

Отнятие галогенов от дигалогенпроизводных 

Если в дигалогенпроизводном предельного углеводорода атомы галогена расположены при соседних углеродных атомах, то при отнятии галогена образуется двойная связь. Реакцию ведут, например, действуя на дигалогенпроизводные цинковой пылью в спиртовом растворе при нагревании. Например:             

           СН2—Br              t        CH2                           

                 (              + Zn  ((    II     + ZnBr2                   

                 CH2—Br           спирт      CH2                              

Отщепление галогеноводорода от моногалогенпроизводных

При нагревании моногалогенпроизводых со спиртовым раствором щелочи происходит отнятие от их молекул галогеноводорода, причем водород отщепляется от углеродного атома, соседнего с тем, при котором стоит галоген: в результате образуется углеводород с двойной связью:

                        СН2—Н        КОН            СН2                       

                        II                 (((        II         +     H2O    + KCl
                       CH2—Cl       спирт. р-р       CH2                                        

                   хлористый этил           

Если углеродные атомы, соседние с тем, при котором находится галоген, отличается по содержанию атомов водорода,  то при отщеплении галогенводорода водород отнимается преимущественно  от того углеродного атома, при котором атомов водорода меньше  (правило Зайцева, 1875г.). 

Правило Зайцева  также отражает  закон взаимного влияния атомов.     

Например:

           СН3                                          СН3                  

           (                        KOH                 (          

СН3—С—СН—СН3   ((    СН3—С=СН—СН3   +  KCl   +   H2O     

           (    (                 спирт        2-метил-2-бутен              

           Н    Cl                                                     

Отщепление воды от спиртов (реакция дегидротации)

При действии на одноатомные спирты различных водоотнимающих средств происходит отщепление  молекулы воды. При этом атом водорода отщепляется от углеродного атома, соседнего с тем, при котором находится гидроксильная группа спирта, что приводит к образованию непредельного углеводорода:       

                      СН2—Н                         СН2               

                       (                  ((          II            +Н2О

                      СН2—ОН    Н2SO4           CH2                    

                      этанол                         этилен                 

В этой реакции также проявляется правило Зайцева, если есть выбор, водород отщепляется преимущественно от того, который содержит меньшее число атомов водорода. 

Дегидратация спиртов происходит, например, при пропускании их паров над нагретой до 350-500 оС окисью алюминия.  Старый лабораторный метод  заключается в нагревании спиртов с концентрированной  Н2SO4; обычно так получают по приведенной выше реакции этилен из этилового спирта.

При смешении концентрированной Н2SO4  со спиртом вначале образуется сложный эфир – алкилсерная кислота. Например:

                      СН3                                           СН3               

                       (                +    Н2SO4   ((   (                            +     Н2О

                      СН2—ОН                                 CH2—О—SO3H                    

                      этанол          серная к-та        этилсерная к-та           

При нагревании алкилсерная кислота разлагается с образованием непредельного углеводорода и серной кислоты:

                      СН2—Н                  t        CН2
                      (                          ((    II          +   H2SO4   

                     CH2—О—SO3H              CH2                                

Отдельные представители алкенов

Этен (этилен). Как уже было указано, этилен может быть получен из этилового спирта действием концентрированной H2SO4. В промышленности используют этилен газов крекинга, а так же этилен, получаемый дегидрированием этана, входящего в состав попутного нефтяного газа. Этилен – бесцветный горючий газ, почти без запаха; в воде при 0 оС растворяется до ¼ объема этилена. (Теплота сгорания  11200 ккал/кг, температура самовоспламенения 540 оС; область воспламенения 3-32 % объемных; в воздухе горит слабокоптящим пламенем.)  (Минимально взрывоопасное содержание кислорода при разбавлении этилено-воздушных смесей углекислым газом 12,1 % объемн.; азотом 10 % объемн.; максимальная нормальная скорость горения 0,74 м/сек; Температура горения = 2112 оС. Устойчив, приблизительно, до температуры 350 оС. Выше этой температуры начинает разлагаться на метан и ацетилен. При более высоких температурах этилен разлагается на ацетилен и водород. Для предотвращения взрыва при аварийном истечении  этилена и тушения факела в закрытых объемах  необходима минимальная  концентрация СО2 – 42 % объемн.; азота – 52 % объемн.) 

Этилен находит применение как исходное вещество для синтеза этанола, различных галогенпроизводных, окиси этилена, иприта, для получения полиэтилена  других синтетических высокополимеров. Имеет значительное применение для ускорения созревания  овощей и фруктов. Для этой цели при 18-20 оС достаточно добавить к воздуху 0,005-0,01 объемного процента этилена.

Пропен (пропилен) входит в состав газов крекинга. Может быть получен дегидированием пропана, входящего в состав попутного нефтяного газа. Служит сырьем для получения глицерина и изопропилового спирта; из последнего затем получают ацетон. Полимеризацией пропилена получают полипропилен:   

 nCH2=CH  (( ...CH2—CH—CH2—CH—CH2—CH—...

                  (                             (                 (                  ( 

                  CH3                        CH3              CH3             CH3          

       пропилен                           полипропилен         

В качестве катализатора используют смесь триэтилалюминия Al(C2H5)3 с четыреххлористым  титаном TiCl4 (катализатор Циглера-Натта).

(Полипропилен по ряду свойств превосходит полиэтилен. Имеет более высокую температуру плавления (164-170 оС), чем полиэтилен. Молекулярный вес 60000-200000. Стоек к действию кислот и масел даже при повышенной температуре. Полипропиленовая пленка прозрачнее полиэтиленовой. Вследствие большей устойчивости ее к действию теплоты пищевые продукты, упакованные в полипропленовую пленку, могут быть подвергнуты стерилизации. По имеющимся данным, волокно из полипропилена по прочности превосходит все другие синтетические волокна.)

Пропилен бесцветны горючий газ. (Теплота сгорания 10900 ккал/кг; растворимость в воде незначительна. Температура самовоспламенения 410 оС; область воспламенения  2,2-10,3 % объемн; максимальная нормальная скорость горения 0,683 м/сек. Минимальное взрывоопасное содержание кислорода при разбавлении пропиленово-водушных смесей углекислым газом – 14,6 % объемн.; азотом – 11,9 % объемн. Для предупреждения взрыва при аварийном истечении пропилена и тушения факела в закрытых объемах минимальная концентрация СО2 – 305 объемн.; азота – 43 % объемн.)

Бутилены (1-бутен и 2-бутен), (изобутилен) – бесцветные горючие газы. Вместе с бутаном их выделяют из паров крекинга (бутан- бутиленовая фракция). Путем дегидрирования  эту смесь превращают в 1,3-бутадиен- исходное сырье для получения одного из видов синтетического каучука. (Теплота сгорания 10800 ккал/кг; Температура самовоспламенения  384 оС, область воспламенения 1,69-9,4% объемн.)

При полимеризации изопропилена  с катализаторами (фтористый бор-BF3 или хлористый алюминий AlF3) ценный высокополимер – полиизобутилен:

                СН3       СН3  СН3                                      СН3         СН3 СН3               

               (             (      (                                          (               (    (
...+СН2=С + СН2=С +  С=СН3 +...(( ...—СН2—С—СН2—С—С—СН2—... 

               (             (     (                                           (               (    (               

               СН3        СН3 СН3                                       СН3         СН3 СН3      

      молекулы изобутилена                                      полиизобутилен

Лекция 6-7: Ненасыщенные углеводороды (алкадиены, алкины).

 План: 

1. Понятие алкадиенов, алкинов, их использование. Гомологические ряды, общие формулы, номенклатура.

2. Основные химические реакции:

· присоединения (водорода, галогенов, галогеноводородов, воды, 

· окисления (неполное окисление, горение, склонность к самовозгоранию в атмосфере галогенов);

· полимеризации.

Диеновые углеводороды (алкадиены)

Диеновыми углеводородами или алкадиенами, называются ненасыщенные углеводороды с открытой цепью углеродных атомов, в молекулах которых имеются две двойные связи. Состав этих углеводородов может быть выражен формулой СnH2n-2.

Номенклатура и классификация
Индивидуальные углеводороды с двумя двойными связями называют, пользуясь принципами международной заместительной номенклатуры для алкенов, с той лишь разницей, что в наименовании перед окончанием – ен, обозначающим двойную связь, ставят греческое числительное –ди, так образуется родовое для этих углеводородов окончание – диен (отсюда и название диеновые). Перед названием основы  (т.е. главной цепи, включающей обе двойные связи) ставят цифры, обозначающие номера углеродных атомов, за которыми следуют двойные связи. Отдельные представители имеют также и тривиальные названия.

Диеновые углеводороды, в которых две двойные связи находятся рядом и не разделены простыми связями, называют углеводородами с кумулированными двойными связями. Например:

  1           2       3

СН2=С=СН2                     1,2-пропадиен  (аллен)

При нагревании в присутствии щелочи диеновые углеводороды с кумулированными двойными связями (аллены) могут перегруппировываться в алкины, например:           

                                              t,  ОН-  

СН3—СН=С=СН—СН3  ((((((( СН3—СН2—С(С—СН3
     2,3-пентадиен                                          2-пентин

Диеновые углеводороды, в молекулах которых две двойные связи разделены двумя или более простыми связями, называются углеводородами с изолированными двойными связями. Например:

  1           2             3               4         5                           1             2             3              4               5          6

 СН2=СН—СН2—СН=СН2            СН2=СН—СН2—СН2—СН=СН2    

                        1,4-пентадиен                          1,5-гексадиен (диаллил)    

                                                               (аллил  СН2=СН—СН2— )   

Особое значение имеют этиленовые углеводороды, в молекулах которых двойные связи разделены одной простой связью. Такие углеводороды называют углеводородами с сопряженными двойными связями. Простейшим представителем является 1,3-бутадиен:

                                    1           2             3          4
                                   СН2=СН—СН=СН2 
Этот углеводород образован двумя винильными радикалами (винил  СН2=СН— )  и поэтому его иначе  называют дивинилом. Химические свойства диенов с кумулированными и с изолированными двойными связями. По свойствам эти углеводороды близки к этиленовым углеводородам и вступают в обычные реакции присоединения. Отличие их состоит в том, что каждой молекуле этих диенов может последовательно присоединиться две молекулы реагента  (например, Н2, Br2, HCl и т.п.). При этом обе двойные связи реагируют независимо одна от другой: вначале одна, потом вторая. Например:                
 1             2            3                4          5         +Br2                                                                               +Br2      
СН2=СН—СН2—СН=СН2 (( СН2=СН—СН2—СН—СН2 (( 
          1.4-пентадиен                        1.2-дибром-4-пентан (      (      
                                                                                              Br     Br     
  (( СН2—СН—СН2—СН—СН2            
                     (        (                  (        (            1,2,4,5-тетрабромпентан                                   
                     Br       Br                Br      Br           
Химические свойства диенов с сопряженными двойными связями
Непредельные углеводороды с сопряженными двойными связями также характеризуются реакциями присоединения. Однако, две этиленовые группировки, разделенные одной простой связью и образующие систему сопряженных двойных связей, не независимы одна от другой, оказывают определенное взаимное влияние и связи в них находятся в особом состоянии. Вследствие этого, при действии реагентов на диеновые углеводороды с сопряженными двойными связями в реакции присоединения обычно участвует не одна, а две двойные связи одновременно. В результате два одновалентных атома реагента могут присоединяться к углеродным атомам на концах системы сопряженных двойных связей (в положении 1,4) а между атомами 2 и 3 возникает двойная связь. Вторая молекула реагента присоединяется по месту этой двойной связи уже обычным путем. 
Присоединение галогенов
1,3-бутадиен, присоединяя одну молекулу брома, образует дибромпроизводное с одной двойной связью, в котором  атомы брома расположены при 1-м и 4-м углеродных атомах, а двойная связь – между 2-м и 3-м углеродами.  Однако некоторое число молекул 1,3-бутадиена присоединяет молекулу брома и просто по месту одной из двойных связей, т.е. в положение 1,2 или, что то же, в положение 3,4.                                                                  Br                        Br                                                        1-4         (                          (                                          Br2          ((      CH2—CH=CH—CH2                

CH2=CH—CH=CH2     ((((               1.4-дибром-2-бутен
  1,3-бутадиен                                                               Br     Br               

                                                        1-2                            (       (                          

                                                       ((      СН2=СН—СН—СН2       

                                                                      3,4-дибром-1-бутен                                                                                                                                                                                 

Аналогично идет реакция с хлором. Обычно получается смесь дигалогенидов, причем выход изомерных продуктов  присоединения в положение 1,4 или 1,2 зависит от полярности или неполярности растворителя, в котором происходит реакция, от температуры и строения исходного углеводорода. Реакции диеновых соединений с сопряженными двойными связями, когда реагент присоединяется к атомам углерода в положение 1,4 (с перемещением остающейся двойной связи) называют 1,4-присоединеним, а когда реагент присоединяется как обычно – к атомам углерода одной двойной связи, - называют 1,2- присоединением.              

Присоединение водорода

Водород в момент выделения присоединяется преимущественно в положение 1,4:       

1             2            3         4       +2Н

         СН2=СН—СН=СН2  ((  СН3—СН=СН—СН3                

               1,3-бутадиен                           2-бутен                      

Присоединение же газообразного водорода в присутствии катализатора может идти и в положение 1,2.                 

Присоединение галогеноводоров

К диеновым углеводородам с сопряженными двойными связями также возможно в положение 1,4:  

          1            2             3         4       +НBr  

                              СН2=СН—СН=СН2  ((  СН2—СН=СН—СН3              

                       1,3-бутадиен                         Br     1-бром-2-бутадиен                                 

Отдельные представители диеновых углеводородов

1,3-бутадиен (дивинил)  СН2=СН—СН=СН2.

В обычных условиях это газ,  легко конденсирующийся в жидкость, кипящую при –4,50С. Имеет большое хозяйственное значение , так как является исходным веществом для получения синтетического каучука. В России 1,3-бутадиен получают в огромных количествах по методу С.В. Лебедева (1874-1934) исходя из этилового спирта СН3—СН2—ОН. При пропускании последнего над специальным катализатором при нагревании (400-5000С) происходят сложные процессы дегидратации и дегидрирования, которые можно представить следующей  суммарной схемой:             

          СН3—СН2   + СН3—СН2  ((  СН2=СН—СН=СН2  +  Н2  + 2Н2О                                                                  

      этанол    (                     (                         дивинил    

                     ОН                  ОН                        

Очень важным в экономическом отношении явилось разрешение проблемы получения исходного в этом  процессе вещества – этанола – из не пищевого сырья. 

1,3-бутадиен может быть получен также из бутан-бутиленовой  фракции газов крекинга путем каталитического дегидрирования содержащихся в ней бутана и бутиленов:            -2Н2

   СН3—СН2—СН2—СН3   (((                                     

             бутан                         -Н2     (( СН2=СН—СН=СН2           

      СН3—СН=СН—СН3     (((              1,3-бутадиен         

             бутилен-2  

Этот процесс имеет важное значение для использования газов крекинга. Кроме того, ценным сырьем для получения 1,3-бутадиена является попутный нефтяной газ, также содержащий значительное количество бутана. Последний подвергают дегидрированию при 590-600 оС, пропуская через слой катализатора (Cr2O3-Al2O3); при этом образуется бутилен. Его очищают и также подвергают дегидрированию, пропуская в смеси с водяным паром при 625-675 оС над оксидами магния, цинка и другими - получается бутадиен:         

СН3—СН2—СН2—СН3 (( СН2=СН—СН2—СН3 (( СН2=СН—СН=СН2   

          бутан                                     бутилен-1                            1,3-бутадиен        

Получение  1,3-бутадиена из бутана может проводиться  в одну стадию, но с меньшим выходом.

2-Метил-1,3-бутадиен (изопрен). Этот углеводород является гомологом 1,3-бутадиена и имеет строение           1СН2=2С—3СН=4СН2        

                                                                             (                     

                                                                            СН3                

Изопрен – бесцветная жидкость,  температура кипения которой  +34 оС. Его полимером является натуральный каучук. Сухой перегонкой каучука изопрен был получен впервые  в чистом виде. Разработаны различные методы синтетического получения изопрена. Наиболее экономически выгодна реакция дегидрирования изопентана (2-метилбутана), которую ведут при 600 оС под небольшим давлением в присутствии катализатора (Cr2O3-Al2O3) по схеме:

                           СН3                                         СН3
                            (                          -2Н              (                     

                СН3—СН—СН2—СН3  ((  СН2=С—СН=СН2      

                   изопентан                     кат-р           изопрен                  

Сам изопентан может быть получен из некоторых бензиновых фракций при перегонке нефти. 

Путем полимеризации из изопрена получается продукт, весьма близкий к натуральному каучуку. Реакция протекает подобно полимеризации  1,3-бутадиена.

Ненасыщенные углеводороды ряда ацетилена (алкины)
Углеводородами ряда ацетилена или ацетиленовыми углеводородами называют ненасыщенные углеводороды, в молекулах которых имеется тройная связь, т.е. группировка  —С(С—.  

Гомология, изомерия и номенклатура

Состав каждого члена гомологического ряда ацетиленовых углеводородов может быть выражен общей эмпирической формулой СnH2n-2. Простейшим членом этого ряда является углеводород ацетилен состава С2Н2, строение которого выражают структурная и упрощенная структурная формулы: 

Н—С(С—Н    и   СН(СН

Гомологи ацетилена можно рассматривать как его производные, образовавшиеся в результате замещения одного или обоих атомов водорода в молекуле ацетилена на углеводородные радикалы. 

Изомерия. Возможны два типа ацетиленовых соединений R—C (C—Н  и R—C(C—R'. (Линейная геометрия тройной связи делает невозможной цис- и транс-изомерию алкинов.) 

В соединениях первого типа при углероде с тройной связью имеется водород, в соединения второго типа при атомах углерода с тройной связью водорода нет. Изомерия ацетиленовых углеводородов, так же как и этиленовых, обусловлена изомерией углеродного скелета и изомерией положения кратной связи. Интересно отметить, что общая формула состава ацетиленовых углеводородов  СnH2n-2 аналогична  общей формуле состава диеновых углеводородов. Иначе говоря, непредельные углеводороды с двумя двойными связями изомерны непредельным углеводородам с одной тройной связью. Например, 1,3-бутадиен 

СН2=СН—СН=СН2
изомерен двум ацетиленовым углеводородам:       

СН3—СН2—С(СН   (1)      и     СН3—С(С—СН3   (2).

  Все эти углеводороды имеют состав С4Н6. 

Номенклатура

Международная заместительная номенклатура. Ацетиленовые углеводороды называют по заместительной номенклатуре так же, как предельные, с той лишь разницей, что наличие тройной связи обозначают путем замены в заместительном названии предельного углеводорода окончания –ан  на –ин. Поэтому углеводороды с тройной связью по международной номенклатуре объединяют общим названием – алкины. Перед основой названия ставят цифру, соответствующую номеру углеродного атома главной цепи молекулы, за которым следует тройная связь. Принцип выбора главной цепи и нумерации атомов такой же, как в случае этиленовых углеводородов. Таким образом, ацетиленовые углеводороды, формулы которых написаны выше, называют так: (1)- 1-бутин и (2) – 2-бутин. Углеводород строения   

                                                                               СН3             

                                                                    5        4(      3       2        1   

                                                                    СН3—СН – С(С—СН3     (3)           

может быть назван: 4-метил-2-пентин.  

Рациональная номенклатура. По рациональной номенклатуре углеводороды с тройной связью рассматривают как производные ацетилена, в названии указывают наименования радикалов, связанных с группировкой        —С(С—,  а  в конце названия ставят слово ацетилен. Поэтому приведенные выше углеводороды называют следующим образом: (1) – этилацетилен; (2) – диметилацетилен;   (3) – метилизопропилацетилен. 

Свойства ацетиленовых углеводородов (алкинов)

Физические свойства.

Зависимости изменения физических свойств в гомологических рядах ацетиленовых углеводородов по мере возрастания числа атомов углерода в их молекулах аналогичны тем зависимостям, которые наблюдаются в рядах предельных и этиленовых углеводородов. Простейшие гомологи нормального строения до С5Н8 – газы, от С5Н8 до С16Н30 – жидкости, высшие ацетиленовые  углеводороды – твердые тела. Все эти соединения бесцветны. 

Химические свойства.

Ацетиленовым углеводородам, так же как  этиленовым, свойственны реакции присоединения по месту кратной связи, в данном случае тройной.

Тройная связь, так же как и двойная, по характеру отличается от простой связи. Она осуществляется тремя парами обобщенных электронов. Из них, как и в случае  двойной связи, одна пара осуществляет простую связь ((-связь), а две другие электронные пары находятся в особом состоянии ((-связи); осуществляемые ими связи проявляют повышенную склонность к поляризации. Этим обуславливаются реакции присоединения по месту тройной связи. Последние идут ступенчато: вначале тройная связь разрывается в двойную, и образуются производные этиленовых углеводородов. Затем разрывается и двойная связь, превращаясь в простую  с образованием производных предельных углеводородов. При   энергичном химическом воздействии возможен распад молекул с разрывом углеродной цепи по месту тройной связи.

Присоединение водорода (реакция гидрирования)

В присутствии катализаторов (например, Pt  или  Pd) водород присоединяется по месту тройной связи. При этом вначале образуется этиленовый, а затем предельный углеводород: 

    СН     + H2     СН2        + H2     СН3
III      ((    II          ((     I

     CH                CH2                  CH3
                                          ацетилен       этилен               этан    

Присоединение галогенов

При взаимодействии ацетиленовых углеводородов с галогенами последние присоединяются по месту тройной связи; вначале присоединяется одна молекула, а затем может присоединиться и вторая. Наиболее удобна реакция с бромом; как и в случае этиленовых углеводородов, она может быть использована как качественная реакция на тройную связь; в результате реакции бурая окраска  брома или его растворов исчезает:                  

                      СН      + Br2           СН—Br      + Br2            CHBr2            

                      III        ((         II                 ((           I            

                      CH                       CH—Br                        CHBr2              

                 ацетилен         1,2-дибромэтэн          1,1,2,2-тетрабромэтан     

Присоединение галогеноводородов

Присоединение галогеноводородов также протекает ступенчато. Вначале образуется моногалогенпроизводное этиленового ряда: 

                        CH             H                     CH2       

                        III      +       I      ((        II         

ацетилен        CH             Cl                    CH—Cl        винил хлорид

К последнему может присоединиться еще одна молекула галогеноводорода, причем реакция в этом случае протекает по правилу Марковникова: водород может присоединяется к углероду с большим числом водородных атомов, и в результате  образуется дигалогенпроизводное предельного углеводорода, в котором оба атома галогена стоят при одном  том же углеродом атоме: 

                                 CH2                 H                     CH3            

                                 II             +       I      ((         I         

     винил хлорид    CH—Cl           Cl                    CH—Cl2  1.1-дихлорэтан

При реакциях с ацетиленовыми углеводородами, построенными по типу  R—C(CH, галогеноводород присоединяется в соответствии с правилом Марковникова в обеих стадиях:

   СH3—C(CH + HCl ((  CH3—CCl=CH2  + HCl (( CH3—CCl2—CH3    

  пропин (метил-                      2-хлорпропен                       2,2-дихлорпропан

  ацетилен)

Присоединение воды (реакция гидратации)
Эта реакция была открыта в 1881г. М.Г. Кучеровым. Под действием солей окисной ртути в сернокислом растворе по месту тройной связи присоединяется одна молекула воды:

                   CH           H                                  CH2            

                   III      +      I        (((((        II          

ацетилен    СН           OH    Hg2+   +  H2SO4         CH—OH  виниловый спирт           

Образующееся соединение – виниловый спирт – относится к непредельным спиртам, в которых гидроксильная группа расположена при углероде с двойной связью. Такие соединения неустойчивы и в свободном виде не существуют, т.к. в момент образования в их молекулах происходит перегруппировка: водород гидроксильной группы перемещается к соседнему углеродному атому, этиленовая связь разрывается и возникает двойная связь между углеродом и кислородом (правило Эльтекова):

                                       СH2                           CH3          

                                       II                ((        I              

виниловый спирт         СН—ОН                   СН=О   уксусный альдегид   

Таким образом, в результате реакции образуется соединение с карбонильной группой  >С=О.  В частности, из ацетилена при гидратации получается уксусный альдегид. 

Реакция гидратации ацетиленовых углеводородов (реакция Кучерова) имеет большое практическое значение, т.к. ведет к синтезу различных ценных продуктов. Например, уксусный альдегид, получаемый гидратацией ацетилена, путем окисления может быть переведен в уксусную кислот, а при восстановлении в этиловый спирт. При гидратации гомологов ацетилена, так как реакция протекает по правилу Марковникова, всегда образуются кетоны:

CH3—C(CH   +  H—OH  (((((  CH3—C=CH2  ((  CH3—C—CH3        

Пропин (метил-                Hg2+    +   H2SO4              I                                 II         

       ацетилен)                                                    OH                             O  

                                                          непредельный спирт      кетон (ацетон)  

Присоединение СО
Присоединение СО (реакция В. Реппе). Идет в присутствии никелевых катализаторов  (Х=ОН,  ОС2Н5, NH2):

                                                                                                       O   

                                                                                  H             С—X

H—C(C—H  +  CO  +  HX  ((  H—C=C—H 
Реакция окисления

Ацетиленовые углеводороды окисляются еще легче, чем этиленовые,  обычно с распадом молекулы по месту тройной связи и образованием карбоновых кислот. Фиолетовая окраска  раствора KMnO4 при действии его на ацетиленовые углеводороды быстро исчезает, что служит качественной реакцией на эти непредельные соединения. 

                                                                             [O]                               О                         О

СН3—СН2—С(С—СН3   ((  CН3—СН2—С         +  СН3—С

                                                                                           ОН                       ОН

  Замещение водорода при атомах углерода с тройной связью на металл

Все рассмотренные до сих пор реакции ацетиленовых углеводородов аналогичны реакциям углеводородов ряда этилена. Отличительной особенностью ацетиленовых углеводородов является подвижность атомов водорода, соединенных с углеродными атомами при тройной связи. Под влиянием последней атомы водорода в присутствии сильного основания (амида натрия NaNH2,металлоорганического соединения, иногда концентрированных растворов щелочей)  проявляют способность замещаться на металл. При этом образуется металлические производные – ацетилениды (по номенклатуре ИЮПАК – ацетилиды). 

                                          NaNH2
                                     (((((  R—C(C—Na  +NH3   

                                        CH3—MgBr 

R—C(C—H  ((((((  R—C(C—MgBr  +  CH4
                                NaOH

                           (((((  R—C(C—Na  + H2O

При пропускании струи ацетилена в бесцветный прозрачный раствор оксида серебра (аммиачный раствор оксида серебра представляет собой раствор комплексного соединения  (Ag(NH3)2(OH – аммиаката серебра( образуется желтоватый осадок ацетиленида серебра

HC(CH  +  2(Ag(NH3)2(OH    ((   AgC(CAg (  + 2H2O  + 4NH3      

Аналогично, при взаимодействии ацетилена с аммиачным раствором соли закиси меди (обычно применяют раствор хлористой меди CuCl в NH4OH, содержащий комплексный аммиакат состава (Сu(NH3)2(Cl( образуется красно-бурый осадок ацетиленида меди состава  CuC(CCu.

Очевидно, что из гомологов ацетилена осадок ацетиленидов образуют только соединения типа R—C(CH, причем получаются однометаллические производные; соединения типа R—C(C—R', не имеющие водорода при тройной связи, ацетиленидов не образуют.   

Ацетилениды серебра и меди в сухом виде  сильно взрываются от удара или при нагревании. Под действием соляной кислоты ацетилениды разлагаются с выделением ацетиленового углеводорода.    

Полимеризация ацетилена

При пропускании ацетилена над нагретым активированным углем (метод Н.Д. Зелинского и Б.А. Казанского) очень легко в результате полимеризации трех молекул ацетилена С2Н2 образуется кольчатый углеводород – бензол С6Н6, являющийся родоначальником гомологического ряда очень важных в практическом отношении ароматических углеводородов. Превращение ацетилена в бензол происходит и при простом нагревании его в стеклянных трубах до температуры темно-красного каления (1860,  М. Бертло). 

В других условиях, под каталитическим действием солей закиси меди (Ю. Ньюленд), полимеризация ацетилена идет иначе. Во взаимодействие вступают две молекулы ацетилена: одна участвует в реакции с разрывом тройной связи, другая - за счет водорода, подвижного, благодаря влиянию тройной связи: 

                   СН(СН  +  СН(СН   ((  СН2=СН—С(СН

                           ацетилен                       винилацетилен    (1-бутен-3-ин)

Продукт полимеризации (винилацетилен) представляет собой углеводород, в молекуле которого одновременно  имеются двойная и тройная связи. 

В присутствии свободных радикалов или специальных металлоорганических катализаторов алкины полимеризуются с образованием полиенов (полисопряженных систем):

                                        кат.               I       

            nR—C(C—R’   ((    R—C=C—R’     

                                                               I             n  

Продукт полимеризации ацетилена в присутствии ионов Cu+  и окислителей называется карбин и может рассматриваться как аллотропическая модификация углерода (наряду с алмазом и графитом):

                                                                                        Cu+

nH—C(C—H  (((  H——C=C— —H

                                                                                 [O]                                           n                     

Доказано, что в такой полимерной цепи встречаются только кумулированные связи:

…=С=С=С=С=С=…

Общие способы получения алкинов

В природе ацетиленовые углеводороды не встречаются; их получают путем синтеза.

Отщепление галогеноводорода от дигалогенпроизводных

При действии спиртового раствора щелочи на дигалогенпроизводные углеводородов происходит отнятие двух молекул галогенводорода. При этом в исходном дигалогенпроизводном атомы галогена могут быть расположены при одном и том же углеродном атоме, либо при двух различных, но обязательно соседних атомах:
                 Н—СН—Н         2КОН             СНI          (((     III  +  2КBr  +  2H2O      Br—CH—Br        спирт             СН                 1,1-дибромэтан
                                  Н   Cl                              (    (         2KOH                     CH3—C—CH     (((    CH3—C(CH    +2KCl  +  2H2O                                  (    (          спирт             пропин    1,2-дихлорпропан   Сl   H 

Исходные в этих реакциях дигалогенпроизводные с атомами галогена при соседних атомах углерода могут быть получены присоединением галогенов к этиленовым углеводородам. Следовательно, углеводороды с двойной связью через дигалогенпроизводные могут быть превращены в ацетиленовые углеводороды (с тройной связью). 
Действие галогенпроизводных на ацетилениды
Удобный способ получения гомологов ацетилена – действие галогенпроизводных (галогеналкилов и галогенарилов) на ацетилениды. Например:
CH(C—Ag   +   I—CH2—CH3  ((  CH(C—CH2—CH3  +  AgI     
          моносеребряный               иодистый
                 ацетиленид                               этил 
СH3—I  +  Na—C(C—Na  +  I—CH3  ((  CH3—C(C—CH3  +  2NaI
иодистый                     динатриевый                     иодистый
  метил                           ацетиленид                         метил          
 
         —I   +  CH3—C(C—Cu  ((            —C(C—CH3  +  CuI   
Этот метод дает возможность переходить от простых ацетиленовых углеводородов к более сложным. 
Отдельные представители
Ацетилен. Представляет собой бесцветный горючий и взрывоопасный газ;  Ткип. –83,6 оС. Теплота сгорания 48116 Кдж/моль; 1 объем С2Н2 растворяется в 1 объеме воды при 20 оС. Температура самовоспламенения 335 оС; нижний предел воспламенения 2,5 % объемных, верхний предел воспламенения в воздухе зависит от энергии источника зажигания.   Ацетилен  разлагается с большим выделением тепла и, при определенных условиях, со взрывом. Для предупреждения взрыва при аварийном  истечении ацетилена и тушения факела в закрытых объемах минимальная концентрация СО2 57 % объемных, азота – 70 % объемных.
В чистом виде почти не имеет запаха; неприятный запах технического ацетилена обусловлен наличием в нем примесей. На воздухе ацетиле горит сильно коптящим пламенем.  

В технике громадное количество ацетилена получают действием воды на карбид (ацетиленид) кальция СаС2 по реакции  (Велер, 1862г.): 

                                С                                         CН

                                III    Ca   +  2HOH   ((   III   +  Ca(OH)2      

                                C                                         CН                          

                          карбид кальция
В свою очередь карбид кальция получают в электрических печах из негашеной извести и угля:

СаО  +  3 С  ((  СаС2  +  СО

Очень важным современным методом получения ацетилена является термоокислительный крекинг метана, входящего в состав природных газов (при температуре свыше 1500 оС). Теплота выделяется при сгорании метана в присутствии недостаточного количества кислорода:     

                              1500 оС    

6СН4  +  4О2  (((  СН(СН   +   8Н2  +  3СО  +  СО2  +  Н2О

Ацетилен является ценным исходным веществом для многих промышленных синтезов. Из него по реакции Кучерова получают уксусный альдегид, который затем переводят либо в уксусную кислоту, либо в этиловый спирт. Ацетилен служит исходным материалом для получения особого вида синтетического каучука (полихлоропренового), пластмасс, из него получают различные растворители; он может быть исходным веществом для синтеза ароматических углеводородов и т.п. Все эти крайне разнообразные и ценные продукты, главным образом, получаются через ацетилен из весьма доступного сырья – извести и угля или из метана природного газа.

Ацетилен широко применяли для освещения; с этой целью использовали специальные горелки, в которых происходило хорошее смешение ацетилена с воздухом и получалось яркое пламя. Если в пламя горящего ацетилена вдувать кислород, то достигается высокая температура, при которой плавятся металлы. На этом основано применение ацетилена для автогенной сварки. 

Ацетилен очень опасен в обращении. С воздухом или с кислородом образует гремучую смесь (1 объем ацетилена и 2,5 объема кислорода); сильно взрывчаты ацетилениды серебра и меди. Для работы ацетилен, получив его тем или иным способом, либо сазу же пускают в реакцию, либо предварительно набирают в стальные баллоны, в которых его растворяют в ацетоне под давлением 12-15 атмосфер. 

Лекция 8-9: Ароматические углеводороды  (арены)

План:

1. Понятие ароматических углеводородов, их применение, физико-химические и пожаровзрывоопасные свойства.

2. Современное представление о строении молекулы бензола. Гомологический ряд бензола, номенклатура, изомерия. Токсичность аренов.

3. Основные химические реакции:

· замещения (галогенирование, нитрование, сульфирование, алкилирование)

· присоединения (водорода и галогенов);

· окисления (неполное окисление, особенности процесса горения, склонность к самовозгоранию при контакте с сильными окислителями);

4. Правила замещения в бензольном кольце. Заместители первого и второго ряда.

5. Промышленные методы получения ароматических углеводородов.

6. Краткая характеристика основных ароматических углеводородов: толуола, бензола, ксилола, этилбензола, изопропилбензола, стирола и т.д.

7. Нитросоединения ароматического ряда, физико-химические и пожароопасные свойства нитробензола, толуола. Реакции их получения.

8. Ароматические амины: номенклатура, изомерия, способы получения, отдельные представители (анилин, дифениламин, диметиланилин). 

Ароматические углеводороды  (арены)

Ароматическими соединениями обычно называют карбоциклические соединения, в молекулах которых имеется особая циклическая группировка из шести углеродных атомов – бензольное ядро. Простейшим веществом, содержащим такую группировку, является углеводород бензол; все остальные ароматические соединения этого типа рассматривают как производные бензола.

Благодаря наличию в ароматических соединениях бензольного ядра они по некоторым свойствам значительно отличаются от предельных и непредельных алициклических  соединений, а также и от соединений с открытой цепью. Отличительные свойства ароматических веществ, обусловленные наличием в них бензольного ядра, обычно называют ароматическими                     свойствами, а бензольное ядро – соответственно ароматическим ядром.

Следует отметить, что само название “ароматические соединения” теперь уже не имеет своего первоначального прямого значения. Так были названы первые изученные производные бензола, потому что они обладали ароматом или же были выделены из природных ароматических веществ. В настоящее же время к ароматическим соединениям относят многие вещества, обладающие и неприятными запахами или совсем не пахнущие, если в его молекуле содержится плоское кольцо с (4n + 2) обобщенными электронами, где n может принимать значения 0, 1, 2, 3 и т.д., - правило Хюккеля.

Ароматические  углеводороды ряда бензола.

Первый представитель ароматических углеводородов – бензол – имеет состав C6H6 . Это вещество было открыто М.Фарадеем в 1825 г. в жидкости, образующейся при сжатии или охлаждении т.н. светильного газа, который получается при сухой перегонке каменного угля. Впоследствии бензол обнаружили (А.Гофман, 1845г.) в другом продукте сухой перегонки каменного угля – в каменноугольной смоле. Он оказался весьма ценным веществом и нашел широкое применение. Затем было установлено, что очень многие органические соединения являются производными бензола.

Строение бензола.

Долгое время оставался неясным вопрос о химической природе и о строении бензола. Казалось бы, что он представляет собой сильно непредельное соединение. Ведь его состав C6H6  по соотношению атомов углерода и водорода отвечает формуле CnH2n-6, тогда как соответствующий по числу углеродных атомов предельный углеводород гексан имеет состав C6H14 и отвечает формуле CnH2n+2. Однако бензол не дает характерных для непредельных соединений реакций; он, например, не обеспечивает бромной воды и раствора KMnO4, т.е. в обычных условиях не склонен к реакциям присоединения, не окисляется. Напротив, бензол в присутствии катализаторов вступает в характерные для предельных углеводородов реакции замещения, например, с галогенами:

C6H6  + Cl2 ( C6H5Cl + HCl
Выяснилось все же, что в определенных условиях бензол может вступать и в реакции присоединения. Там, в присутствии катализаторов он гидрируется, присоединяя 6 атомов водорода:

C6H6  +  3H2  (  C6H12

Под действием света бензол медленно присоединяет 6 атомов галогена:

C6H6 + 3Cl2  (  C6H6Cl6
Возможны и некоторые другие реакции присоединения, но все они протекают с трудом, во много раз менее активно, чем присоединение к двойным связям в веществах с открытой целью или в алициклических соединениях.

Далее, было установлено, что однозамещенные производные бензола C6H5X не имеют изомеров. Это показало, что все водородные и все углеродные атомы в его молекуле по своему положению равноценны, что также долго не находило объяснения.

Впервые формулу строения бензола предложил в 1865г. немецкий химик Август Кекуле. Он высказал предложение, что 6 углеродных атомов в бензоле образуют цикл, соединяясь друг с другом чередующимися простыми и двойными связями, и, кроме того, каждый из них соединен с одним атомом водорода:                             СН

                             СН        СН

                                       СН        СН

                                               СН

Кекуле предположил, что двойные связи в бензоле не неподвижны; по его представлениям, они непрерывно перемещаются (осцилируют) в кольце, что можно представить схемой:                             СН         (I)                     СН     (II)              

Формулы I и II, согласно Кекуле,               СН       СН                     СН        СН                                                                          
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К этому выводу Кекуле пришел на том основании, что если бы положение двойных связей в бензольном было зафиксировано, то его двухзамещенные производные C6H4X2  с заместителями при соседних углеродах должны были бы существовать в виде изомеров по положению простых и двойных связей:
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В одном (III) атомы углерода, при которых расположены заместители X, были бы соединены двойной связью, в другом (IV) – простой. Однако все попытки получить такие изомеры не увенчались успехом. С точки зрения же представлений об осцилляции связей эти изомеры не могут существовать, т.е. формулы III и IV выражают строение одного и того же вещества, для которого возможны две взаимно переходящие фазы состояния молекулы.

Формула Кекуле получила широкое распространение. Она согласуется с представлениями о четырехвалентности углерода, объясняет равноценность водородных атомов в бензоле. Наличие в последнем шестичленного цикла доказано; в частности, оно подтверждено тем, что при гидрировании бензол образует циклогексан, в свою очередь циклогексан путем дегидрирования превращается в бензол.

Однако формула Кекуле имеет существенные недостатки. Допуская, что в бензоле имеются три двойных связи, она не может объяснить, почему бензол в таком случае с трудом вступает в реакции присоединения, устойчив к действию окислителей, т.е. не проявляет свойств непредельных соединений.

Исследование бензола с применением новейших методов указывает на то, что в его молекуле между углеродными атомами нет ни обычных простых, ни обычных двойных связей. Например, изучение ароматических соединений при помощи лучей Рентгена показало, что 6 атомов углерода в бензоле, образующие цикл, лежат в одной плоскости в вершинах правильного шестиугольника и центры их находятся на равных расстояниях друг от друга, составляющих 1,40 А.  Эти расстояния меньше, чем расстояния между центрами углеродных атомов, соединенных простой связью (1,54 А), и больше, чем м. соединенными двойной связью (1,34 А). Таким образом, в бензоле углеродные атомы соединены при помощи особых, равноценных между собой связей, которые были названы ароматическими связями. По природе своей они отличаются от двойных и простых связей; наличие их и обуславливает характерные свойства бензола. С точки зрения современных электронных представлений природу ароматических связей объясняют следующим образом.

Как уже было указано ранее, простая связь между атомами углерода осуществляется одной парой, а двойная – двумя парами обобщенных электронов. Одна из электронных пар двойной связи находится в таком же состоянии, как пара электронов, осуществляющая простую связь ((-связь). Вторая же электронная пара осуществляет связь особого характера (π-связь). В соответствии с формулой Кекуле в бензоле должны быть три π-связи. На самом же деле в бензоле нет обычных пар π-электронов фиксированных между двумя определенными С-атомами, как это изображает схема I. В шестичленном цикле бензола все простые связи С-С и С-Н ((-связи) лежат в одной плоскости. Облака π-электронов всех С-атомов, имеющие форму объемных восьмерок, направлены перпендикулярно плоскости бензольного кольца. Каждое из таких облаков перекрывается облаками двух соседних углеродных атомов. Это показано на следующем рисунке:


Рис. 9. Взаимное перекрывание 2р-орбиталей в молекуле бензола:

            а – вид сбоку, б – вид сверху. 

Плотность облаков π-электронов в бензоле равномерно распределена между всеми С-С-связями. Следовательно, π-электроны обобщены всеми углеродными атомами кольца, образуя единое кольцевое облако шести электронов (ароматический электронный секстет). Таким образом объясняется равноценность (выравненность) ароматических связей, придающих бензольному ядру характерные (ароматические) свойства. Равномерное распределение облака π-электронов и выравненность связей в бензоле иногда изображают формулой (4). И в настоящее время бензол продолжают изображать формулой Кекуле (1). Но всегда надо помнить, что она неверно отражает характер связей в бензоле. 

Очень часто для простоты формулу бензола по Кекуле представляют шестиугольником с двойными связями без символов углерода и водорода (2). Иногда можно встретить изображение бензола и просто шестиугольником (3); но такой способ не рекомендуется, так принято изображать кольцо циклогексана; следовательно, в каждом его углу подразумевается группа СН2, а не СН. В последние годы, когда хотят подчеркнуть выравненность связей в бензоле, его изображают шестиугольником с кружочком внутри (4).
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Гомологи бензола.

Гомологи бензола представляют собой его производные, образованные в результате замещения атомов водорода бензольного ядра предельными углеводородными заместителями; состав их, так же как и бензола, выражает формулой Сn Н2n-6.

Гомологи бензола, так же как и другие соединения, в которых наряду с бензольным ядром имеются ацикличические группировки (группировки жирного ряда), иногда называют жирноароматическими соединениями.

Число ароматических соединений, содержащих ядра бензола, очень велико, и они находят большое и разнообразное применение. Основой их являются ароматические углеводороды, среди которых различают: а) ароматические углеводороды ряда бензола, содержащие одно бензольное ядро (одноядерные), и б) многоядерные ароматические углеводороды, содержащие два и более бензольных ядер. Среди них различают: а) ароматические углеводороды с конденсированными бензольными ядрами; в них два или несколько ядер имеют общие углеродные атомы; б) ароматические углеводороды с неконденсированными бензольными ядрами, в которых каждое ядро изолировано, т.е. не имеет общих с другими ядрами углеродных атомов. 

 Все остальные одноядерные и многоядерные ароматические соединения являются замещенными производными соответствующих ароматических углеводородов.
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Номенклатура и изомерия.

В названиях гомологов бензола указывают наименования заместителей, соединенных с бензольным ядром, и, если требуется, их число. Простейшим в этом ряду является метилбензол С6Н5 –СН3; за ним следует этилбензол С6Н5-СН2-СН3. Т.к. в бензоле все водородные атомы равноценны, эти соединения, являющиеся его однозамещенными производными, не имеют изомеров, строение их можно представить формулами:

                         CH3                                                       СН2—СН3
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                     метилбензол


       этилбензол

                        (толуол)

В ряду ароматических углеводородов часто применяют тривиальные названия, например, метилбензол иначе называют толуолом.

По международной номенклатуре (правила ИЮПАК) все ароматические углеводороды объединяют названием – арены. Соответственно, их одновалентные остатки, образованные отнятием водорода от углеродных атомов ядра (одновалентные ароматические радикалы), называют арилами и обозначают  - Ar. Остаток бензола – С6Н5 называется фенилом, строение его можно обозначить символом

           (                    ( 

                                                                        —      (радикал фенил)

                     ;




                  или            

Ациклические (жирные) остатки, соединенные с бензольным ядром, называют боковыми цепями.

Этилбензолу изомерны двухзамещенные гомологи бензола, содержащие в соединении с ароматическим ядром два метильных остатка (заместителя) С6Н5(СН3)2. Они называются диметилбензолами или ксилолами.

Если в бензоле имеется не один, а несколько заместителей, то для обозначения их положения углеродные атомы ядра нумеруют. Взаимное расположение двух заместителей (Х) в ядре бензола обозначают специальными символами: 1,2-(или, что то же, 1,6-) положение, т.е. когда заместители находятся рядом (при соседних углеродах), называют орто – (или сокращенно О-) положением; 1,3-(или, что то же, 1,5-) положение, т.е. когда заместители расположены через один углерод друг от друга, называют мета-(или м-) положением; наконец, 1,4-положение, когда заместители расположены друг от друга через два углерода, называют пара (или п-) положением:
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Таким образом, двухзамещенные производные бензола существуют в виде трех изомеров. В частности, в виде трех изомеров существуют и диметилбензолы (ксилолы); они имеют следующее строение и названия:

 1) СН3                       2)   СН3                 3)   СН3       1)  1,2-диметилбенол; о-диме-

      (1                                (1                           (1               тилбензол; о-ксилол.

6              2  СН3          6                   2                6                   2     2)  1,3-диметилбензол;  м-ди-
5            3                     5                   3                5                  3           метилбензол;  м-ксилол.

         4                                                    4           СН3              4          3)  1,4-диметилбензол; п-ди-

                                                                        СН3             метилбензол;  п-ксилол.

 Очевидно, что для гомологов бензола возможны заместители двух типов: образованные отнятием водорода от углеродного атомов бензольного ядра (собственно арилы), либо от атомов углерода боковой цепи. Так, из толуола СН3—С6Н5 за счет бензольного ядра образуетсяся остаток толил СН3—С6Н4—, а за счет боковой метильной группы – бензил С6Н5—СН2—. При этом в бензольном ядре водород может быть отнят от углерода в орто-, мета- и пара- положении к метильной группе; таким  образом, толилов может быть три:
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Двухвалентные остатки ароматических углеводородов объединяют названием арилены. Для бензола возможны три двухвалентных радикала (С6Н4—, называемых фениленами:
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Физические свойства.

Бензол и его простейшие гомологи – бесцветные жидкости с характерными запахами, не смешивающиеся с водой. Некоторые высшие гомологи – твердые вещества. Температуры кипения и плавления ароматических углеводородов зависят от величины и изомерии боковых целей, а также от взаимного положения их в бензольном  ядре.

Химические свойства

Как уже было указано, бензол, несмотря на то, что по составу он является ненасыщенным соединением, проявляет склонность преимущественно к реакциям замещения, и бензольное ядро очень устойчиво. В этом заключаются свойства бензола, которые называют ароматическими свойствами. Последние характерны и для других ароматических соединений; однако различные заместители в бензольном ядре влияют на его устойчивость и реакционную способность; в свою очередь бензольное ядро оказывает влияние на реакционную способность соединенных с ним заместителей. Рассмотрим следующие группы реакций ароматических углеводородов: а) реакции замещения, б) реакции присоединения и в) действие окислителей.

Реакции замещения

Галогенирование.

В обычных условиях ароматические углеводороды практически не реагируют с галогенами; как уже было указано, чистый бензол не обесцвечивают бромной воды, но в присутствии катализаторов (чаще всего применяют железо в виде очищенных стружек, опилок и т.д.) в безводной среде хлор и бром энергично вступают в реакцию с бензолом при комнатной температуре. При этом атомы галогена замещают атомы водорода бензольного  ядра с образованием галогенпроизводных и галогенводорода. Например, реакция хлорирования бензола протекает следующим образом:

                                                                      Cl 

                  +   Сl2    ((((                            +   HCl         

                                                       Fe;   FeCl3 

     бензол                                  хлорбензол  

Гомологи бензола при обычной температуре и в присутствии катализатора реагируют с галогенами аналогично, образуя галогенпроизводные с галогеном в бензольном ядре; если же вести реакцию при нагревании в отсутствие катализатора, то галоген замещает атом водорода лишь в боковой цепи. Например, при хлорировании толуола в присутствии катализатора образуется хлортолуол СН3—С6Н4—Cl, а при нагревании или освещении без катализатора – хлористый бензил С6Н5—СН2—Сl.

Действие азотной кислоты (реакция нитрования)
Реакция заключается в замещении атомов водорода в бензольном ядре остатками азотной кислоты – нитрогруппами (—NO2); в результате образуются ароматические нитросоединения и вода. Например:

                                                                        NO2 

                  +   HO—NO2    ((                            +   H2O         

   бензол


             нитробензол

Для реакции применяют концентрированная HNO3, часто в смеси с концентрированной H2SO4 (нитрующая смесь). Серная кислота играет роль катализатора и водоотнимающего средства. 

Действие серной кислоты (реакция сульфирования)
Реакция заключается в замещении атомов водорода бензольного ядра остатками серной кислоты – сульфогруппами ((SO2OH или, что то же (SO3H – катион гидросульфония); в результате образуется ароматические сульфокислоты. Например:

                                                   t                         SO3H             

                  +   НО—SO3H    (((                                  +   H2O         

Реакция происходит при нагревании под действием концентрированной H2SO4.

Направляющее влияние заместителей

(правила замещения в бензольном ядре)
В незамещенном бензоле реакционная способность всех шести атомов углерода в реакциях замещения одинакова; заместители могут становиться взамен водорода к любому углеродному атому. Если же в бензольном ядре уже имеется заместитель, то под его влиянием состояние ядра изменяется и положение, в которое вступает любой новый заместитель, зависит от природы первого заместителя. Из этого следует, что каждый заместитель в бензольном ядре проявляет определенное направляющее (ориентирующее) влияние и способствует введению новых заместителей лишь в определенные  по отношению к себе положения.

По направляющему влиянию различные заместители подразделяют на две группы:

а) заместители I рода (электронодонорные – нуклеофильные). К ним относятся аминогруппы, гидроксильная группа, метил и др. алкилы, а также гологены, т.е. —NH2, —NHR, —NR2, —OH, —OR,  —CH3, (и другие —R), —Cl, —Br, —J и др.

Заместители I рода направляют новый электрофильный заместитель в орто- и пара- положения по отношению к себе. При этом все они (за исключением галогенов) уменьшают устойчивость ароматической группировки и облегчают как реакции замещения, так и все другие реакции бензольного ядра. В содержащих заместители I рода производных бензола водородные атомы ядра замещаются с большей скоростью, чем в самом бензоле, и само бензольное ядро значительно теряет свою ароматическую устойчивость. Особенно активны как ориентанты I рода и активаторы бензольного ядра амино- и гидроксильные группы.

Отличительная особенность приведенных выше заместителей I рода – наличие в них только простых связей.

б) заместители   II     рода  (электроноакцепторные – электрофильные)      (—NO2, —SO3H, —COOH, —CO—,  —CH=O,  —COCl, —CONH2, —C(N и др.)

направляют  новый электрофильный заместитель в мета-положение по отношению к себе. Они увеличивают устойчивость ароматической группировки и затрудняют реакции замещения.

В производных бензола, содержащих эти заместители, атомы водорода ядра замещаются с меньшей скоростью, чем в самом бензоле.

В свете электронных представлений направляющее влияние заместителей в бензольном ядре объясняют следующим образом. В незамещенном бензоле имеется равномерно распределенное облако шести π-электронов. Замещаться водород может у любого С-атома, т.к. электронная плотность у всех атомов бензольного кольца одинакова (схема 1):
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Введение заместителей (I рода) нарушает равномерность облака π- электронов и вызывает перераспределение электронной плотности; при этом она изменяется преимущественно в орто- и пара- положении по отношению к заместителю (условно это можно обозначить как 
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Особенность заместителей I рода – они способны подавать электроны (электронодонорные заместители). Заместители II рода, наоборот, склонны оттягивать на себя (принимать) электроны (электронно-акцепторные заместители).

Подавая электроны к бензольному ядру, заместители I рода увеличивают его электронную плотность, которая особенно повышается в орто- и пара- положении по отношению к заместителю. В схеме 2 показано смещение электронной плотности под влиянием заместителя I рода (А). Электрофильные реагенты, несущие положительный заряд, направляются преимущественно к С-атомам, у которых электронная плотность повышена (относительно увеличен отрицательный частичный заряд, δ-) и поэтому замещают водород в орто- и пара- положениях к заместителю I рода.

Заместители II рода (В) вследствие их электронно-акцепторных свойств оттягивают на себя π-электроны бензольного  ядра, уменьшая его электронную плотность, причем (схема 3) больше всего электронная плотность оттягивается от С-атомов в орто- и пара- положениях к заместителю; эти С-атомы становятся относительно более положительными (приобретают (+). Поэтому при наличии заместителя II рода электрофильные реагенты замещают водород преимущественно у С-атома в мета-положении, т.к. у них электронная плотность понижается в меньшей степени и они реакционноспособны.

Увеличение общей электронной плотности бензольного ядра под влиянием заместителей I рода повышает его реакционную способность, тогда как заместители II рода, уменьшая общую электронную плотность, понижают активность бензольного ядра в реакциях.

Разберем правила замещения на следующих примерах.

При нитровании бромбензола нитрогруппа замещает водород в орто- и в пара- положениях по отношению к брому, т.к. он является заместителем I рода, в результате получается смесь о-бромнитробензола и п-бромнитробензола, из которой можем выделить оба соединения:
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Если же взять нитробензол и подвергнуть его бромированию, то также будет получаться бромнитробензол, но уже мета-изомер, поскольку нитрогруппа – заместитель II рода, и направляет бром по отношению к себе в мета-положение:
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             нитробензол                      м-бромнитробензол 

Следует иметь в виду, что почти во всех реакциях, несмотря на наличие в бензольном ядре заместителей I рода, образующиеся орто- и пара- замещенные являются главными, но не единственными продуктами. Наряду с ними образуется небольшое количество мета-замещеного. Также и при наличии заместителей II рода наряду с мета-замещенным, являющимся главным продуктом, образуется небольшое  количество орто- и пара- замещенных. Таким образом, правила замещения в бензольном ядре не являются абсолютными, однако, практическое значение их очень велико. Они дают возможность предвидеть течение реакций и выбирать методы получения необходимых соединений. Так, например, о-, м- и п- бромнитробензолы могут быть получены исходя из бензола, но, как видно из приведенных выше реакций, для получения о- и п- бромнитробензола бензол надо вначале бромировать, а затем нитровать бромбензол; для получения же м-бромнитротензола бензол необходимо сперва нитровать, а затем бронировать нитробензол. 

Если в бензольном ядре несколько заместителей, их ориентирующее влияние может быть  «согласованным» или «несогласованным». Например, в изомерных ксилолах метильные группы – одинаковые ориентанты: каждая направляет новый заместитель по отношению к себе в орто- и пара- положения (места, в которые ориентирует одна из метильных групп, отмечены звездочками, другая кружочками). Очевидно, что только в м-ксилоле метильные группы влияют согласованно,  поэтому именно м-изомер наиболее легко  вступает в реакции,  в процессе  которых  замещается водород в бензоль- 
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ном  ядре. При несогласованном влиянии двух разных заместителей I рода направление замещения определяется тем из них, ориентирующая активность которого больше. Когда влияние заместителей I и II рода не согласовано, реакция протекает преимущественно под влиянием заместителей I рода.

Реакции присоединения

Присоединение водорода (реакция гидрирования).
Как уже было упомянуто, бензол присоединяет 6 атомов водорода, при этом получается циклогексан:
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Реакция протекает в присутствии мелкораздробленного никеля при нагревании (Сабатье и Сандеран, 1901). Гидрированию подвергаются и другие ароматические соединения ряда бензола, превращаясь в производные циклогексана.

Присоединение галогенов

Если действовать хлором или бромом на бензол при освещении УФ-лучами или прямым солнечным светом, происходит присоединение шести атомов галогена и образуются галогенпроизводные циклогексана. Например:
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Продукт присоединения хлора – гексахлорциклогексан – в прошлом производился в больших количествах  и находил широкое применение как инсектицид; в продажу выпускался под названием гексахлоран. Среднетоксичен. В настоящее время практически не используется.

Действие окислителей

Бензол еще более стоек к действию окислителей, чем предельные углеводороды. Он не окисляется разбавленной HNO3 , раствором KMnO4  и т.д. Гомологи бензола окисляются значительно легче. Но и в них бензольное ядро относительно более устойчиво к действию окислителей, чем соединенные с ним углеводородные радикалы. 

В условиях очень энергичного окисления, например кислородом воздуха при температуре  350-400 оС в присутствии катализатора V2O5, кольцо бензола разрывается и образуется малеиновый ангидрид:
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                                      V2O5     НС—С=О 

Малеиновый ангидрид легко присоединяет молекулу воды, превращаясь в двухосновную  непредельную кислоту:
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   II          О   +  Н2О  ((      II
          НС—С=О                            НС—СООН  малеиновая кислота

Обычно в первую очередь окисляются боковые цепи, а бензольное ядро не изменяется. Как бы ни была сложна боковая цель, она при действии сильных окислителей разрушается, и лишь углерод, непосредственно связанный с ядром, не отрывается от него и превращается в карбоксильную группу – COOH. Таким образом, любой гомолог бензола с одной боковой целью окисляется в одноосновную ароматическую (бензойную) кислоту:

                                     3 [О]                              О    

                     —СН3   (((               —C               +   Н2О    

                                                                         ОН

                                                  6 [О]                              О    

                     —СН2—СН3     (((               —C           +  СО2  +  Н2О    

                                                                                      ОН

Гомологи бензола с несколькими боковыми цепями любой сложности окисляются с образованием многоосновных ароматических кислот. Так, из двухзамещенных гомологов образуются двухосновные (фталевые) кислоты:

                    —СН3      6 [О]                    —СООН                 

                    —СН3    (((               —CООН           +        2Н2О    

                                                           о-фталевая кислота                   

                     СН3                                   СООН

                                        9 [О]                    

                                      (((                                  +   СО2   +     2Н2О    

                     СН2—СН3                           CООН

                                                              п-фталевая кислота  

Как видно из приведенных уравнений, по числу и взаимному положению карбоксильных групп, в образующихся кислотах можно судить о числе и взаимном расположении боковых целей в окисляемом ароматическом соединении. 

Способы получения ароматических углеводородов ряда бензола

Важнейшие методы синтеза

Ароматизация алициклических и ациклических углеводородов. Бензол может быть получен из циклогексана путем каталитического отщепления от последнего водорода (реакция дегидрирования; Н.Д.Зелинский, 1911). В качествен катализаторов применяют Pt, Pd и др.

                     СН2                                      CH
            Н2С        СН2                        HC       CH  

                I         I       (((            II        (          +   3H2
            Н2С        СН2      Pt, Pd            HC        CH

                      СН2                                      CH
Из гомологов циклогексана таким путем могут быть получены гомологи бензола.

При помощи специальных катализаторов (например, платинированного угля) при 300-310 оС ароматические углеводороды могут быть получены из насыщенных и ненасыщенных углеводородов с открытой целью. Процесс заключается в отщеплении водорода и замыкании цикла (реакция дегидроциклизации). Например:

                     СН2                                      CH
            Н2С        СН3                        HC        CH  

                (                  (((           II        (          +   4H2
            Н2С        СН3                                      HC        CH
                     СН2                                      CH
                 гексан

Эти процессы называют ароматизацией ациклических углеводородов (соединения с незамкнутой цепью углеродных атомов), они имеют важное практическое значение для получения ароматических соединений из нефти.

Синтез бензола из ацетилена

Уже было указано ранее, что бензол может быть получен по методу Зелинского и Казанского из ацетилена при пропускании его над нагретым активированным углем. Реакция протекает по схеме:

               НС                  

           НС         СН     ((
                          СН 

           НС   СН        

Из метилацетилена СН3—С(СН  этих условиях образуется 1,3,5- триметилбензол (мезитилен).

Синтезы гомологов бензола алкилированием

ароматических углеводородов
Большое значение имеет алкилирование ароматических углеводородов, т.е. введение в бензольное  ядро  алкильных радикалов, при этом получаются различные гомологи бензола. Алкилирование осуществляется различными  методами. Например, при действии на бензол хлористых алкилов в присутствии безводного AlCl3  (катализатор) атомы водорода ядра замещаются радикалами и с выделением галогеноводорода образуются гомологи бензола (реакция Фриделя-Крафтса, 1877). Например:


             —Н     +    Cl—CH2—CH3     (((               —CH2—CH3   +  HCl
                                                                Al2O3                  этилбензол 

Алкилирование ароматических углеводородов по реакции Фриделя-Крафтса можно вести, используя вместо хлористых алкилов этиленовые углеводороды. Например:


                —Н     +    CH2=CH2     (((               —CH2—CH3   

                                                         Al2O3                      этилбензол         

При действии пропилена на бензол получают изопропилбензол. Реакция в подобных случаях протекает по правилу Марковникова:

         
                —Н     +    CH=CH2     (((               —CH—CH3   

                                   (                   Al2O3                     ( изопропилбензол (кумол)

                                   СН3                                           СН3
Другой способ синтеза гомологов бензола основан на действии металлического Na на смесь галогеналкила с ароматическим галогенпроизводным (реакция Фиттига, 1864). Например:

       
                —Cl  + 2Na  +  Cl—CH2—CH3  (((             —CH2—CH3  +  2NaCl 

Эта реакция аналогична синтезу Вюрца для получения предельных углеводородов.

Природные источники ароматических углеводородов

В промышленности ароматические углеводороды получают путем сухой перегонки каменного угля, а также из нефти.

Получение из каменного угля

Каменный уголь – один из наиболее ценных для народного хозяйства ископаемых продуктов, добываемых в огромных количествах.

Используют каменный уголь как топливо и как сырье для получения многих важных продуктов.

По составу каменный уголь – сложное органическое вещество; в процессе сухой перегонки, т.е. при нагревании в печах без доступа воздуха, при температуре 1000 оС и выше, он разлагается и образуются следующие основные продукты: а) кокс (75-80 %); б) коксовый газ (до 3,5 %) и г) аммиачная вода (содержащая в основном неорганические вещества, главным образом аммиак).

Кокс – твердый продукт, представляющий собой углерод с некоторой примесью золы. Используется в металлургии как восстановитель, для выделения металлов, в основном железа, из руд (в доменном процессе). До начала второй половины XIX в. сухую перегонку каменного угля производили почти исключительно с целью получения кокса, поэтому этот процесс называют также процессом коксования угля.

Коксовый газ – побочный продукт коксования углей. Иначе его называют светильным газом, т.к. первоначально его использовали лишь как горючее, преимущественно для освещения. Основные составные части коксового газа – метан (30-50 %) и водород (30-50 %); кроме того, он содержит значительное количество паров ароматических углеводородов. Путем поглощения маслом с последующей отгонкой из коксового газа выделяют сырой бензол (до 1,5 % от веса угля) – смесь ароматических углеводородов с температурой кипения до 160 оС. Из сырого бензола ректификацией получают чистый бензол, толуол, смесь ксилолов. Этим способом добывают основное количество бензола. Таким образом, в настоящее время коксовый газ – не только горючее, но и ценный источник ароматических  соединений.

Каменноугольная смола (или каменноугольный деготь) – темная вязкая жидкость с неприятным запахом. До середины XIX столетия была бросовым продуктом коксования углей и ее подвергали уничтожению. Оказалось же, что она содержит множество ценнейших в практическом отношении ароматических соединений. Поэтому в настоящее время каменноугольную смолу подвергают тщательной переработке. Путем перегонки ее разделяют на следующие фракции (в % от веса смолы): 1) легкое масло, Ткип. до 160 оС (до 2 %); 2) среднее масло, Ткип. 160-230 оС (до 12 %); 3) тяжелое, или креозотовое, масло, Ткип. 230-270 оС (до 10 %); 4) антраценовое, или зеленое масло, Ткип. 270-360 оС (до 23 %);  5) пек – остаток от перегонки (до 60 %).

Из легкого масла получают бензол (но значительно меньше, чем из коксового газа), толуол, ксилолы; из среднего – нафталин, фенолы, пиридин; из тяжелого – в основном нафталин; из антраценового – антрацен, фенантрен и др. Пек – черная твердая масса, размягчающаяся при нагревании; применяется как строительный материал, для покрытия дорог и т.д.

Получение из нефти

В состав нефти входят преимущественно ациклические (жирные) и иногда алициклические углеводороды. Ароматические углеводороды содержатся в ней обычно в незначительных количествах. Только в некоторых месторождениях имеется нефть, относительно богатая ароматическими углеводородами, которые могут быть из нее выделены.

Но в течение последних десятилетий были разработаны в промышленных масштабах различные способы ароматизации нефти. Они заключаются в повышении содержания ароматических углеводородов в нефти и в нефтепродуктах путем проведения крекинга и пиролиза (каталитический риформинг) при определенных температурах и особенно при помощи каталитических процессов – дегидроциклизации и дегидрирования, содержащихся в нефти жирных и алициклических углеводородов.

Отдельные представители ароматических углеводородов ряда бензола

Бензол C6H6: бесцветная легковоспламеняющаяся жидкость с характерным запахом. Ткип. 80,1 оС, Тпл.  5,53 оС; d204 =0,8790. Очень мало растворим в воде. Пары бензола при вдыхании оказывают вредное действие на организм. Бензол – один из наиболее ценных в промышленном отношении продуктов сухой перегонки каменного угля. Служат исходным продуктом в промышленности красящих и лекарственных веществ, в производстве синтетического волокна, многих пластмасс. Из бензола получают фенол, нитробензол, анилин и многие другие ароматические соединения. Бензол один из лучших растворителей органических веществ.

Твсп. –11 оС; минимальная температура самовоспламенения 534 оС; стандартная темп. самовоспл. 562 оС; область воспл. 1,4-7,1 % объемн.; температурные пределы воспл.: нижн. - 1,4 оС , верх. – 13 оС; скорость выгорания 30 см/ч; макс. нормальная скорость горения 0,478 м/сек; температура горения 2100 оС.

Толуол (метилбензол) C6H5—CH3. Бесцветная легковоспламеняющаяся жидкость, несколько отличающаяся по запаху от бензола. Ткип. 110,6 оС, Тпл. –95 оС; d204 =0,8669. Применяется главным образом для получения взрывчатого вещества тротила CH3C6H2(NO2)3, а также в производстве красителей, бензойного альдегида, сахарина.

Твсп. 4 оС; станд. темп. самовоспл. 536 оС; область воспл. 1,3-6,7 % объемн., макс. норм. скорость горения 0,388 м/сек; скорость выгорания 20 см/ч, темп. пределн. воспл.: нижн. 0 оС, верхн. 30 оС. Тушить тонкораспыленной водой, пеной.    

        СН3                                                          Нитрование толуола проводят                           

        (                                                               при  комнатной   температуре       

 О2N                       NO2                                             (около 20 оС) – первая   нитро-

                                                                                    группа,   вторая  -  при   60 оС,

                                                                                    третья  -  при 110 оС.

                  NO2        тринитротолуол 

                                        (тротил) 

Ксилолы (диметилбензолы) C6H4(CH3)2. Как известно, ксилолы существуют в виде орто-, мета- и пара- изомера. Это бесцветные жидкости, близкие по температурам кипения и более отличающиеся по температурам плавления

                      о-ксилол           м-ксилол             п-ксилол

Ткип., оС              144,4                  139,1                   138,4  

Тпл.,  оС               -25,2                  -47,9                    +13,3   

 d204                    0,8802               0,8642                  0,8611  
Технический ксилол – смесь всех трех изомеров. Твсп.  29 оС; темп. самовоспл. 590 оС; темп. пределн. воспл.: нижний 24 оС, верх. 50 оС. Тушить распыленной водой, химической пеной.

Кумол С2Н5-СН-(СН3)2 – легковоспламеняющаяся  бесцветная жидкость; в воде нерастворим. Твсп. 34 оС; станд. темп. самовоспл. 424 оС; область воспламенения 0,88-6,5 % объем. при 100 оС; темп. пределы воспл.: нижн. 31 оС, верх. 71 оС; скорость выгорания 3,6-4,4 мм/мин.

Фенол   (карболовая кислота)  –  твердое   кристаллическое    вещество,   с   

ОН                 характерным запахом, трудно растворяется в воде, Тпл. 42 оС,  

 (                   Ткип.  181,1  оС.   Применяется  в  огромных  количествах   для

                      производства синтетических фенолформальдегидных смол,

                      красителей,  синтетического  волокна,  (капрона  и  анида),  а 

                      также  для  синтеза   лекарственных  веществ. Сильный анти- 

                      септик.  Ядовит,  при   попадании   на  кожу вызывает ожоги.

Большинство фенолов дает синюю или фиолетовую  окраску с раствором FeCl3. У более сложных молекул производных фенола она бывает зеленой или красной. 

Крезолы  СН3—С6Н4—ОН. Существуют в виде трех изомеров (о-, м-, п-). В технике обычно применяется их смесь, называемую трикрезолом. Это – темная маслообразная жидкость с  характерным запахом, добываемая наряду с фенолом из каменноугольной смолы. Крезолы применяют для получения феноло-формальдегидных смол, красителей и др.  Проявляют еще более сильное, чем фенол, антисептическое действие.

Ароматические углеводороды с кратными связями в боковой цепи - первый и наиболее важный в этом ряду углеводород – стирол C6H5—CН=CH2 (фенилэтилен, или винилбензол). Это жидкость с приятным цветочным запахом; Ткип. 145,2 оС; Тпл.  –30,6 оС; d204=0,9060. За счет двойной связи в боковой легко вступает в реакции присоединения (обесцвечивает растворы брома и KMnO4  и т.п.), т.е. проявляет свойства этиленовых соединений.

Стирол очень легко, особенно при нагревании и под действием света, полимеризуется, образуя высокомолекулярный прозрачный полимер – полистирол:          nСН2=СН      ((          —СН2—СН—   n
                                 (                                          (          


            

                               стирол                                полистирол

Полистирол используется как органическое стекло. Применяется в качестве электроизоляционного материала в радиотехнике и телевидении. Хорошо окрашивается в различные цвета, поэтому идет на изготовление промышленных товаров (пуговиц, гребней и т.п.). Очень ценны пенопласты из полистирола – легкие полимерные материалы. Значительное количество полистирола потребляется в производстве бутадиен-стирольного синтетического каучука (СКС).

Получают стирол в больших количествах  дегидрированием  этилбензола:


                                  —СН2—СН3  ((((               —СН=СН2  +  Н2
                                                           ZnО, 600  оC         

Этилбензол и изопропилбензол (кумол)  получают в промышленности алкилированием бензола этиленом и пропиленом. Изопропилбензол образуется также при разложении терпенов и камфоры.

Этилбензол – легковоспламеняющаяся бесцветная жидкость; в воде труднорастворима. Твсп. 20 оС; темп. самовоспл. 420 оС; область воспл. 0,9-3,9 % объемн.; темп. пределн. воспл.: нижн. 18 оС, верхн. 45 оС. Тушить тонкораспыленной водой, пеной.

Ароматические нитросоединения

Нитросоединения ароматического ряда представлют собой производные ароматических углеводородов, в которых один или несколько водородных атомов бензольного ядра замещены остатками азотной кислоты – нитрогруппами (—NO2). Практическое значение нитросоедиений очень велико. Они являются промежуточными продуктами при получении различных соединений из углеводородов каменноугольной смолы, особенно ароматических аминов, необходимых для синтеза красящих веществ. Нитросоединения, содержащие несколько нитрогрупп (полинитросоединения), - взрывчатые вещества. 

Мононитросоединения – бесцветные или желтоватые высококипящие жидкости. Некоторые –кристаллические вещества. Для всех характерен запах горького миндаля. Полинитросоединения – кристаллические вещества желтого цвета. Все нитросоединения не растворимы в воде.

Нитросоединения ароматического ряда с нитрогруппами в бензольном ядре- нейтральные вещества, не обладающие ни основными, ни кислотными свойствами; поэтому они не растворяются в кислотах и в щелочах.

Нитробензол C6H5—NO2. Почти бесцветная, не растворимая в воде, маслянистая жидкость, с запахом горького миндаля. Ткип.210,9 оС, Тпл.5,7 оС, d204=1.2033. Технический продукт окрашен в желтый цвет. Нитробензол, особенно при вдыхании паров, очень ядовит. Производится в огромных количествах нитрованием бензола; применяется главным образом для получения анилина.

2,4,6-тринитротолуол (тротил; ТНТ; тол) СН3С6Н2(NO2)3. Желтоватые кристаллы с Тпл. 80,1 оС. Сильное взрывчатое вещество. Получается нитрованием толуола.

Среди превращений нитросоединений наибольшее значение имеет реакция восстановления, при которой нитрогруппы (—NO2)  восстанавливаются в аминогруппы ( —NH2) и нитросоединения переходят в амины. 

Впервые такую реакцию осуществил в 1842 г. Н.Н. Зинин, получивший путем восстановления нитробензола аминобензол (анилин). Поэтому реакцию восстановления ароматических нитросоединений в ароматические амины называют реакцией Зинина.

  В качестве восстановителей применяют различные вещества; обычно  на нитросоединения действуют водородом в момент выделения или используя газообразный водород и платиновй или никелевый катализаторы. Восстановление нитробензола в анилин можно представить уравнением:

                                        +Н2

                       —NO2      ((               —NH2   +   2H2O  

                                        Pt;  Ni
             нитробензол                    анилин

Следует отметить, что это уравнение лишь суммарно выражает начальную и конечную стадии процесса.

Простейший ароматический амин, являющийся производным бензола, называется анилином. Для ароматических аминов наиболее употребительны тривиальные названия.
Анилин С6Н5—NH2. Бесцветная маслянистая жидкость с характерным запахом. Ткип. 184,4 оС,  Тпл.  —6,1 оС,  d204=1,0217. На воздухе легко окисляется и поэтому быстро желтеет, затем приобретает бурую окраску. Довольно трудно растворяется в воде. Пары анилина вредны для организма. 

Влияние нитрогруппы на подвижность галогена в бензольном ядре. Как  уже было указано, атомы галогена в бензольном ядре замещаются другими атомами или группами с большим трудом. Интересно отметить, что под влиянием нитрогруппы, если она расположена в орто- или пара- положениях по отношению к галогену, подвижность последнего резко возрастает; особенно это проявляется при наличии двух или трех нитрогрупп. 

                           NO2                         t                                    NO2
O2N—             —Cl       +      HOH   (    O2N—             —OH    +  HCl

                            NO2                                                             NO2
2.4.6-тринитрохлорбензол                           2,4,6- тринитрофенол

                                                                        (пикриновая кислота)

Лекция 10-11:  Одно и многоатомные спирты. Простые эфиры.

План:

1. Общая классификация спиртов. Предельные одноатомные спирты, их гомологический ряд, общая формула, изомерия, номенклатура. 

2. Физико-химические и пожароопасные свойства спиртов; 

3. Основные химические реакции: окисления (горение, склонность к самовозгоранию, неполное окисление); замещения (образование алкоголятов, простых и сложных эфиров, галогенпроизводных); дегидрирования и дегидратации спиртов. 

4. Промышленные и лабораторные методы получения спиртов из углеводородов, природных сахаристых веществ, алкилгалогенидов, путем восстановления карбонильных соединений. Краткая характеристика спиртов: метилового, этилового, пропилового, бутилового, бензилового и циклогеканола. 

5. Многоатомные спирты: изомерия, номенклатура, физико-химические и пожароопасные свойства (на примере этиленгликоля и глицерина). Основные химические реакции: окисления (горения, склонность к самовозгоранию, неполное окисление); замещение (образование алкоголятов сложных эфиров); дегидратации.

6. Промышленные методы получения многоатомных спиртов из полигалогенпроизводных углеводородов, путем окисления алкенов. 

7. Простые эфиры: номенклатура, изомерия, физико-химические и пожароопасные свойства. Основные химические реакции: окисления (горение, склонность к самовозгоранию), автоокисления. Способы получения эфиров. Краткая характеристика простых эфиров: диэтилового и дипропилового.  

Одноатомные спирты. 
Спиртами называются производные углеводородов, представляющие собой продукты замещения атома (атомов) водорода в углеводородной молекуле гидроксильной группой –ОН. В зависимости от того, какое количество атомов водорода замещено, спирты бывают одноатомными и многоатомными. Т.е. число групп –ОН в молекуле спирта характеризует атомность последнего.

Наибольшее значение имеют предельные одноатомные спирты. Состав членов ряда предельных одноатомных спиртов может быть выражен общей формулой  —   СnH2n+1ОН  или R-OH.

Несколько  первых членов гомологического ряда спиртов и их названия по радикально-функциональной, заместительной и рациональной номенклатурам  соответственно приведены ниже:

CH3OH        метиловый          метанол                карбинол

                           спирт

C2H5OH       этиловый             этанол                   метилкарбинол

                           спирт

н-С3Н7ОН    пропиловый        пропанол             этилкарбинол

                     спирт

н-С4Н9ОН    бутиловый           бутанол                пропилкарбинол

                     спирт 

н-С5Н11OН  амиловый            пентанол              бутилкарбинол

                     спирт

По радикально-функциональной номенклатуре название спиртов образуется из названия радикалов и слова «спирт», выражающего функциональное название класса.

Международная заместительная номенклатура: к заместительному названию углеводорода, производным которого является спирт, добавляют окончание –ол (алканолы). Локант указывает номер атома углерода, при котором расположен гидроксил. Главная углеродная цепь выбирается таким образом, чтобы она включала углерод, несущий гидроксильную группу. Начало нумерации цепи так же определяет гидроксил.

Рациональная номенклатура: все спирты рассматриваются как производные метанола (СН3ОН), который в данном случае называется карбинолом:  и в котором водородные атомы замещены на один или  несколько радикалов. Название спирта составляют   из названий этих радикалов  и слова  –  карбинол.

Таблица 1

Изомерия и номенклатура бутиловых спиртов (С4Н9ОН)

	Формула и   строение
	                       Название

	
	Радикально-

функциональное
	заместительное
	рациональное

	СН3—СН2—СН2—СН2
                    (         

                    ОН
	бутиловый спирт

(первичный)
	1-бутанол
	пропилкарбинол

	СН3—СН2—СН—СН3
             (
            ОН
	втор-бутиловый

спирт
	    2-бутанол
	метилэтилкарбинол

	СН3
 (
СН3—СН—СН2—ОН 
	изобутиловый

спирт(первичный)
	2-метил-1-

пропанол
	изопропил

карбинол

	           СН3
            (
СН3—С—ОН 

            (
           СН3
	Трет-изобутиловый

спирт
	2-метил-2-

пропанол
	триметил

карбинол


 Изомерия предельных одноатомных спиртов обусловлена изомерией углеродного скелета и изомерией положения ОН- группы. Метиловый и этиловый спирты не имеют изомеров. В зависимости от положения гидроксильной группы при первичном, вторичном или третичном углеродном атоме спирты могут быть первичными, вторичными, третичными:                                    

                                                                                                R'
                                                                                                 (
      R—СН2—ОН               R'—СН—ОН                      R"—C—OH 

                                                     (                                           (  

                                                     R"                                         R"'                                                                                                                                                                                  

Пропиловых спирта два: СН3—СН2—СН2—ОН         СН3—СН—СН3
                                                          первичный                   вторичный  (
                                                                                    (изопропиловый)  ОН

Для бутанола могут быть выведены 4 изомера (см. таблицу 1);

Число изомеров в ряду спиртов быстро растет: С5-восемь изомеров,  С6- семнадцать, С10- пятьсот семь. 

Физические свойства

Газов в гомологическом ряду нет. Это жидкости. Начиная с С12Н25ОН до  С20Н41ОН – маслообразные и с С21Н43ОН — твердые вещества.

Ткип СН3ОН=65 °С,  Ткип С2Н5ОН=78 °С,  ((С2Н5ОН)=0,8 г/см3                                  

Первичные спирты изостроения имеют более низкие температуры кипения, чем нормальные первичные спирты.

В спиртах имеет место ассоциация молекул друг с другом за счет образования водородной связи. (Длина водородной связи больше обычной связи –ОН, а прочность значительно меньше (раз в 10).( Поэтому метанол-жидкость, а метан-газ. Чтобы разрушить водородные связи, надо затратить энергию; это может быть осуществлено  при нагревании спирта.

Спирты легче воды: их плотности меньше 1. Метиловый, этиловый и пропиловый спирты смешиваются с водой во всех соотношениях. По мере усложнения углеводородных радикалов растворимость спиртов резко падает. Бутиловый спирт растворяется частично. Высшие спирты в воде не растворяются, т.е. выталкиваются из воды. 

Из сказанного можно сделать вывод, что растворимые спирты можно тушить разбавлением (до концентрации менее 25 %); не растворимые в воде спирты водой тушить не рекомендуется, т.к. при этом спирты всплывают на поверхность воды и процесс горения продолжается. Водные растворы содержащие 25 % спирта и более - являются ЛВЖ. Следует отметить, что разбавленные растворы спиртов относятся к категории трудно горючих веществ, т.е. склонны гореть в присутствии источника зажигания. 

Химические свойства

1.Спирты реагируют со щелочными металлами (Na, K и т.д.) с образованием алкоголятов:  

2R—OH + 2Na ( 2R—ONa + H2(
Реакция протекает не так бурно, как при использовании воды. Причем с увеличением молярной массы спирта его активность в указанной реакции уменьшается. Первичные спирты значительно активнее в реакциях со щелочными металлами, чем изомерные им вторичные и, особенно, третичные.

Спирты в данной реакции проявляют свойства кислот, но они еще более слабые кислоты,  чем вода: Кдис Н2О=10-16; Кдис CH3OH=10-17;  Кдис C2H5OH = 10-18. Последнее объясняется  влиянием радикала на алкильную группу (R- доноры).      

Практически же спирты нейтральные вещества: они не показывают ни кислой, ни   щелочной реакции на лакмус, не проводят электрического тока.

2. Замещение гидроксильной группы спиртов на галоген:

            R—ОН   +   Н—X   (   R—X   +    H2O

                                 галогено-              галоген-

                                                     водород                алкил 

            СН3—ОН   + НВr   ((    СН3—Br    +      Н2О 

                                                                      Н2SO4

Где  Н2SO4 водоотнимающее средство.

      СН3—СН2—ОН  +  PCL5  ((  CH3 – CH2 – CL  +  POCL3  +  HCL

                                                                                         хлорокись фосфора

       3СН3—СН2—ОН  +  PBr3  ((  3CH3 – CH2 – Br  +   P(OH)3 

                                                                                                                                                                  фосфорная   кислота

3. Взаимодействие спиртов с кислотами называют реакцией этерификации. В результате ее образуются сложные эфиры: 

           R—OH   +   HO—C—R1   (  R—O—C—R1   +  H2O

                                          II                              II                                                                                              

                                          O                             О               

Легче всего этерификации подвергаются первичные спирты, труднее –  

вторичные и наиболее трудно этерифицируются третичные спирты.

4. Дегидратация спиртов под действием водоотнимающих средств (H2SO4):

Внутримолекулярная: CH2 – H      160  °C      CH2
                                       (                  ((     II        +    H2O

                                       CH2 – OH    H2SO4      CH2  

Видно, что результат реакции зависит от условий ее проведения.

Межмолекулярная:                               130 °C
CH3 – CH2 – OH + HO – CH2 – CH3       ((   CH3 – CH2 – O – CH2 – CH3 

                                                                H2SO4                            Простой эфир
                                                                 -H2O                         

В первом случае образующаяся вначале при смешивании H2SO4 (избыток) со спиртом алкилсерная кислота при нагревании разлагается, вновь выделяя серную кислоту и этиленовый углеводород.

Во втором случае образующаяся вначале алкилосерноя кислота реагирует со второй молекулой спирта с образованием молекулы простого эфира:

                  R – OH  +  HOSO3H  (  R – OSO3H + H2O

                                                                                           алкилсерная кислота

                                                    t °,C

            R–OSO3H  +  HO–R     ((   R–O–R   +    H2SO4
5. При высокой температуре кислород воздуха окисляет спирты с образованием СО2 или Н2О (процесс горения). Метанол и этанол горят почти несветящимся пламенем, высшие – более ярким коптящим. Это связано с увеличением относительного увеличением углерода в молекуле.

Растворы KMnO4 и K2Cr2O7 (кислые) окисляют спирты. Раствор KMnO4 обесцвечивается, раствор K2Cr2O7 становится зеленым (Cr2(SO4)3(.

Первичные спирты при этом образуют альдегиды, вторичные – кетоны, дальнейшее окисление альдегидов и кетонов приводит к получению карбоновых кислот:

            Н  

            (                                                                             [o]

     R—С—Н   +    (О(   ((    R—C—H    +    H2O     (( R—C—OH 

        (                                                                   II                                              II

            О—Н                                    O                                             O                          

             R'                                                        [o]

 R—C—H  + (O( (( R—C—R'   +  H2O   (( R—COOH + R’— COOH 

        (                                   II                                  +  R’’—COOH 

        O—H                           O

Третичные спирты в мягких условиях устойчивы к действию окислителей, в жестких условиях разрушаются, образуя при этом смесь кетонов и карбоновых кислот:

           CH3                                            CH3       

       б   (   a                        (O(                (              НО
СН3—С—CH2—CH3   a  ((   CH3—C=O    +            C—CH3  +   H2O

           (                          б             кетон                                  О           кислота

           OH                           [O]          

                                                         CHOOH     +    O=C—CH2—CH3  

                                                                                              CH3                    

6.  При пропускании паров первичных и вторичных спиртов над поверхностью наколенных мелкораздробленных металлов (Cu, Fe) происходит их дегидрирование:    СН3—СН—Н                 CH3—C—H  

                                                           (                  (                 II            +  H2     

                                                                         О—Н           Cu                  O
                                                      первичный спирт                        альдегид
                   CH3                               CH3
                    (                                   (
         СН3—С—H     ((    CH3—C=O     +   H2
                    (                             кетон
                    O—H  

                    вторичный спирт                

Способы получения

В свободном виде в природе спирты встречаются редко.

1. Большое количество этилового спирта, а также пропиловый, изобутиловый и амиловый спирты получают из природных сахаристых веществ в результате брожения. Например:

                            С6Н12О6        ((((    2С2Н5ОН  +  2СО2 

                                               глюкоза                дрожжи
 2. Из этиленовых углеводородов гидратацией:  

             CH2               H           t  оC,  P

             II           +      (          (((   CH3—CH2—OH        OH

             CH2               OH      Zn , H2SO4                                       (
     CH3—CH2—CH=CH2    +     H2O    ((     CH3—CH2—CH—CH3   

                                                                H2SO4    (правило Марковникова)

3. Из ацетилена гидратацией (по реакции Кучерова):

                      НОН                                                      H2 

   СН(СН    (((   СН3—СН=О   (((  CH3—CH2—OH 

                       Нg2+                                                     Ni   

4.  При гидролизе галогеналкилов: 

                                                      NaOH
СН3—СН2—СН2—СН2—Cl  +  HOH   ((  CH3—CH2—CH2—CH2OH+NaCl
(для смещения равновесия реакцию ведут в щелочной среде).

4. При восстановлении альдегидов водородом в момент выделения образуются первичные спирты, кетонов – вторичные:

        R—CH  +  2H   (   R—CH2       (первичный спирт)

               II                               (
    альдегид   O                              OH 

                R'                                                  R'
    кетон      (                                 (
          R—C=O  +  2H   (  R—CH—OH   (вторичный спирт)

Отдельные представители.

Метиловый спирт.  Следует отметить сильную ядовитость СН3ОН. В то же время он используется как растворитель, из него получают формальдегид (необходимый для производства пластмасс), им денатурируют этиловый спирт и используют как горючее. В промышленности его получают из смеси  СО и Н2 под давлением над нагретым катализатором (ZnO и др.), при сухой перегонке древесины (древесный спирт): 

СО  +  2Н2  (  СН3ОН      (метанол)

(Пары спирта с воздухом образуют взрывоопасные смеси.   ЛВЖ,  Твсп.=8 оС).

От контакта с сильными окислителями (дымящая HNO3), CrO3 и Na2O2 метанол самовозгорается. 

Этиловый спирт (этанол, винный спирт). Бесцветная жидкость с характерным запахом и жгучим вкусом. С водой образует азеотроп (96 % С2Н5ОН + 4 % Н2О). Химическим способом (осушая CaO, CuSO4, Ca) можно получить абсолютный спирт. Используется при получении каучуков, а также как растворитель, в парфюмерии (духи, одеколоны), горючее, дезинфицирующее средство, алкогольный напиток, на его основе готовят лекарства.  (ЛВЖ, Твсп.=13 оС).  С добавкой ядовитых дурно пахнущих веществ он называется денатуратом.  Получают спирт в результате брожения сахаристых веществ, из целлюлозы (гидролизный спирт), гидратацией этилена в присутствии серной кислоты, восстановлением уксусного альдегида водородом, уксусный альдегид в свою очередь получают по реакции Кучерова  с использованием ацетилена (см. стр. 66). Добавка метилового и этилового спиртов к моторному топливу способствует полноте сгорания топлива и устраняет загрязнение атмосферы. 
Физиологически этиловый спирт действует на организм как наркотик, к которому появляется пристрастие,  и который разрушает психику.    

Многоатомные спирты.

Двухатомные спирты называются гликолями, трехатомные – глицеринами. По международной заместительной номенклатуре  двухатомные спирты называются алкандиолами, трехатомные – алкантриолами. Спирты с двумя гидроксилами при одном углеродном атоме обычно в свободном виде не существуют; при попытках получить их они разлагаются, выделяя воду и превращаясь в соединение с карбонильной группой – альдегиды или кетоны: 

                                 ОН  

                            СН2             (  СН2=О  +  Н2О

                                  ОН

Трехатомные спирты с тремя гидроксилами при одном углеродном атоме еще более неустойчивы, чем аналогичные двухатомные, и в свободном виде неизвестны:       ОН                          О

                    СН—ОН   (    Н—С             +   Н2О

                          ОН                          ОН

                                              муравьиная кис-та   

Поэтому первым представителем двухатомных спиртов является производное этана состава С2Н4(ОН)2 с гидроксильными группами при различных углеродных атомах – 1,2-этандиол, или иначе - этиленгликоль (гликоль). Пропану соответствует уже два двухатомных спирта – 1,2-пропадиол, или пропиленгликоль, и 1,3-пропандиол, или триметиленгликоль:

СН2—СН2              СН2—СН—СН3                  СН2—СН2—СН2
(        (                   (        (                                 (                  (
ОН     ОН               ОН     ОН                              ОН              ОН

этиленгликоль      пропиленгликоль                триметиленгликоль  

(1,2-этандиол)       (1,2-пропандиол)                (1,3-пропандиол)

Гликоли, в которых две спиртовые гидроксильные группы расположены в цепи рядом – при соседних атомах углерода, называются (-гликолями (например, этиленгликоль, пропиленгликоль). Гликоли со спиртовыми группами, расположенными через один углеродный атом, называются (-гликолями (триметиленгликоль). И так далее.  

Среди двухатомных спиртов этиленгликоль представляет наибольший интерес. Он используется в качестве антифриза для охлаждения цилиндров автомобильных, тракторных и авиационных двигателей; при получении  лавсана (полиэфир спирта с терефталевой кислотой). 

Это бесцветная сиропообразная жидкость, не имеющая запаха, сладкая на вкус, ядовита. Смешивается с водой и спиртом. Ткип.=197 оС, Тпл.= —13 оС, d204=1,114 г/см3. Горючая жидкость. 

Дает все реакции, характерные для одноатомных спиртов, причем в них может участвовать одна или обе спиртовые группы. Вследствие наличия двух ОН-групп гликоли обладают несколько более кислыми свойствами, чем одноатомные спирты, хотя и не дают кислой реакции на лакмус, не проводят электрического  тока. Но в отличие от одноатомных спиртов они растворяют гидроксиды тяжелых металлов. Например, при приливании этиленгликоля к голубому студенистому осадку Cu(OH)2 образуется синий раствор гликолята меди:

     СН2—ОН                                    CH2—O 

      (                 +  Cu(OH)2      (    (              Cu   +   2Н2О              

      СН2—ОН                                   CH2—O                                   

 При действии PCl5 хлором замещаются обе гидроксидьные   группы, при действии HCl – одна и образуются так называемые хлоргидрины  гликолей:   

        СН2—СН2                              CH2—CH2
         (       (         +   2PCl5   (     (        (       +   2POCl3   +   2HCl   

         OH   OH                                 Cl       Cl  

         этиленгликоль                                1,2-дихлорэтан                                                                     

         СН2—СН2                              СН2—СН2
                   (         (        +    HCl      (    (        (        +   H2O
         OH     OH                                Cl      OH  

                                                    хлоргидрин этиленгликоля

 При  дегидратации из 2-х молекул этиленгликоля образуется диэтиленгликоль:                                                                         

                                                                                 t
НО—СН2—СН2—ОН + НО—СН2—СН2—ОН  (  НО(СН2)2—О—( СН2)2ОН          

                                                                                 кат.              диэтиленгликоль
Последний, может, выделяя внутримолекулярно одну молекулу воды, превращаться в циклическое соединение с двумя группами простого эфира – диоксан:         СН2—СН2—ОН                       СН2—СН2
         О                                ((      О                       О   +   Н2О

              СН2—СН2—ОН                        СН2—СН2     

                диэтиленгликоль                                                       диоксан     

С другой сторон, диэтиленгликоль может реагировать со следующей молекулой этиленгликоля, образуя соединение тоже с двумя группами простого эфира, но с открытой цепью – триэтиленгликоль. Последовательное взаимодействие по такого рода реакции многих молекул гликоля приводит к образованию полигликолей – высокомелекулярных соединений, содержащих множество группировок простого эфира. Реакции образования полигликолей относятся к реакциям поликонденсации.

Полигликоли используются в производстве синтетических моющих средств, смачивателей, пенообразователей. 

Окисление
При окислении первичные группы гликолей превращаются в альдегидные, вторичные - в кетонные группы.

Способы  получения
Этиленгликоль получают щелочным гидролизом 1,2-дихлорэтана, а последний – хлорированием этилена:

                                                            2HOH   

СН2=СН2 + Cl2 ( CH2Cl—CH2Cl  (((  CH2OH—CH2OH  

                                                            Na2CO3
                                                           (давление)
Из этилена этиленгликоль может быть получен и путем окисления в водном растворе (реакция Е.Е. Вагнера, 1886):      ОН      ОН

                                      [О] +  НОН       (         (
        СН2=СН2   ((((   СН2—СН2
                                                                                             ( KMnO4)

Глицерин          СН2—СН2—СН2
                           (        (         (    

                           ОН     ОН     ОН        1,2,3-пропантриол
В природе в свободном виде почти не встречается, но очень распространены и имеют большое биологическое и практическое значение его сложные эфиры с некоторыми высшими органическими кислотами – так называемые жиры и масла. 

Используется в парфюмерии, фармации, в текстильной промышленности, в пищевой промышленности, для получения нитроглицерина и т.д. Это бесцветная горючая жидкость, без запаха, сладкая на вкус. (Следует сказать, что с увеличением числа групп ОН в молекуле сладость вещества увеличивается.) Очень гигроскопичен, смешивается с водой и спиртом. Ткип. 290 оС (с разложением), d204=1,26 г/см3. (Температуры кипения более высокие, чем у одноатомных спиртов – больше водородных связей. Это ведет к более высокой гигроксопичности и более высокой растворимости.) 

Глицерин нельзя хранить с сильными окислителями: контакт с этими веществами приводит к возникновению пожара. (Например взаимодействие с KMnO4, Na2O2, CaOCl2 приводит к самовоспламенению.) Тушить рекомендуется водой и пеной.  

Кислотность спиртовых групп в глицерине еще выше. В реакциях может участвовать одна, две или три группы. Глицерин также как и этиленгликоль растворяет Cu(OH)2, образуя интенсивно- синий раствор глицерата меди. Тем не менее, так же как одноатомные и двухатомные спирты, нейтрален на лакмус. Гидроксильные группы глицерина замещаются на галогены.

При действии водоотнимающих средств или при нагревании от глицерина отщепляется две молекулы воды (дегидратация). При этом образуется неустойчивый непредельный  спирт с гидроксилом при углероде с двойной связью, который изомеризуется в непредельный альдегид акролеин (имеет раздражающий запах, как от дыма пригоревших жиров):

  СН2—СН—СН2 

  (        (         (          ((  СН2=С=СН—ОН  ((  СН2=СН—СНО 

  ОН    ОН      ОН       -2Н2О      промежуточный                                           акролеин

                                                                              непредельный спирт

При взаимодействии глицерина с азотной кислотой в присутствии Н2SO4 идет следующая реакция:

СН2—ОН        НО—NO2             CH2—O—NO2
(                                                    (
CH—OH   +    HO—NO2   ((  CH—O—NO2    +   3H2O   

(                                          H2SO4  (                         азотнокислый эфир гли-

CH2—OH        HO—NO2             CH2—O—NO2  церина (нитроглицерин)

                                                                                 (глицеринтринитрат)

Нитроглицерин – тяжелое масло (d15= 1,601 г/см3), не растворяется в воде, но хорошо растворимое в спирте и других органических растворителях. При охлаждении кристаллизуется (Тпл.=13 оС), очень ядовит.  

Нитроглицерин – сильное бризантное взрывчатое вещество. [Синтезировал это соединение Альфред Нобель. На производстве этого соединения он создал себе колоссальное состояние. Проценты от того капитала используются до сих пор в качестве премиального фонда Нобелевских премий].  При ударе  и детонации он мгновенно разлагается с выделением огромного количества газов:                  

4С3Н5(ОNO2)3 (  12СО2 +  6N2  +  О2  +  10Н2О

Для обеспечения безопасности  при проведении взрывных работ им пользуются в виде так называемого динамита – смеси, состоящей из 75 % нитроглицерина и 25 % инфузорной земли (горная порода из кремнистых оболочек диатомовых водорослей).  1 % спиртовый раствор нитроглицерина используется в качестве сосудорасширяющего средства, взрывчатыми свойствами не обладает. 

В технике глицерин получают гидролизом (омылением) природных жиров и масел:

СН2—О—С =O                                      СН2—ОН  

(                    R                                        (                                     О

СН—О—С =O               +  3Н2О   (     СН—ОН    +   3R—C  

(                    R                                        (                                     ОН

СН2—О—С =O                                       СН2—ОН 

                       R                                        глицерин          кислота

Другой способ получения глицерина заключается в сбраживании глюкозы (полученной осахариванием крахмала) в присутствии, например, бисульфита натрия по схеме:  

                             NaHSO3     CH2—CH—CH2              

           С6Н12О6    (((    (        (       (        +    CH3—CН=О     +   CO2   

                                            OH    OH     OH          уксусный альдегид    

   При этом С2Н5ОН почти не образует. В последнее время глицерин получают и синтетическим путем  исходя из пропилена газов крекинга или пропилена, получаемого из природных газов. По одному из вариантов синтеза, пропилен хлорируют при высокой температуре (400-500 оС), полученный хлористый аллил путем гидролиза переводят в аллиловый спирт. На последний действуют перекисью водорода, которая в присутствии  катализатора и при умеренном нагревании присоединяется к спирту по двойной связи с образованием глицерина:

     СН3             CH2—Cl               CH2—OH                   CH2—OH 

     (       +Cl2       (              +NaOH   (                  HO—OH      ( 

     СН   ((    CH            ((    CH              (((    CH—OH   

     II      -HCl       II               -NaCl      II                                  (
     CH2              CH2                       CH2                             CH2—OH     

пропилен       хлоритый            аллиловый                     глицерин

                          аллил                  спирт                    

Простые эфиры

Простыми эфирами называют производные спиртов, образованные в результате замещения водорода гидроксильной группы спирта на углеводородный остаток. Эти соединения можно рассматривать и как производные воды, в молекуле которой углеводородными остатками замещены оба атома водорода:   

       R—O—H              H—O—H             R—O—R 

          спирт                      вода                простой эфир

Как видно из приведенной общей формулы, в молекуле простого эфира два углеводородных остатка соединены через кислород (эфирный кислород). Эти остатки могут быть либо одинаковыми, либо различными; эфиры, в которых с кислородом соединены различные углеводородные остатки, называются смешанными простыми эфирами.

Номенклатура и изомерия
 Радикально-функциональные названия наиболее употребительны. Их образуют из названий связанных с кислородом радикалов и слова "эфир" (функциональное название класса); названия  различных радикалов перечисляют в порядке возрастания сложности (номенклатура ИЮПАК рекомендует и алфавитное перечисление радикалов). 

СН3—О—СН3                                 СН3—СН2—О—СН2—СН3
диметиловый                                   диэтиловый (или этиловый) эфир

(или метиловый) эфир

СН3—О—СН2—СН3     СН3—О—СН2—СН2—СН3      СН3—О—СН—СН3
метилэтиловый эфир    метилпропиловый эфир                              (   

                                                     метилизопропиловый эфир СН3
Изомерия
Нетрудно заметить, что диэтиловый и метилпропиловый  эфиры имеют одинаковый состав С4Н10О, т.е. это изомеры. В их молекулах радикалы, соединенные с кислородом, различаются составом. Эфирам присуща и обычна изомерия строения радикалов. Так, изомером метилпропилового эфира является метилизопропиловый эфир. Следует заметить, что простые эфиры изомерны одноатомным спиртам. Например, один и тот же состав С2Н6О имеют диметиловый эфир СН3—О—СН3 и этиловый спирт СН3—СН2 –ОН. А составу С4Н10О отвечают не только диэтиловый, метилпропиловый и метилизопропиловый  эфиры, но и 4 бутиловых спирта состава С4Н9ОН.

Физические свойства
Диметиловый эфир кипит при  —23,7 оС, метилэтиловый - при +10,8 оС. Следовательно в обычных условиях это газы. Диэтиловый эфир – уже жидкость (Ткип.= 35,6 оС). Низшие простые эфиры кипят ниже, чем спирты, из которых они получены, или чем изомерные им спирты. Например, диметиловый эфир, как уже показано – газ, тогда как метиловый спирт, из которого образуется этот эфир, - жидкость с Ткип.=64,7 оС, а изомерный диметиловому эфиру этиловый спирт – жидкость, с Ткип.=78,3 оС; это объясняется тем, что молекулы простых эфиров, не содержащие гидроксилов, в отличие от молекул спиртов не ассоциированы.  

Простые эфиры мало растворимы в воде;  в свою очередь вода в небольшом количестве растворяется в низших эфирах. 

Химические свойства

Главной особенностью простых эфиров является их химическая инертность. В отличие от сложных эфиров они не гидролизуются и не разлагаются водой на исходные спирты. Безводные (абсолютные) эфиры в отличие от спиртов  при обычных температурах не реагируют с металлическим натрием, т.к. в их молекулах нет активного водорода.

Расщепление простых эфиров происходит под действием некоторых кислот. Например, концентрированная (особенно дымящая) серная кислота поглощает пары простых эфиров, и при этом образуется сложный эфир серной кислоты (этилсерная кислота) и спирт. Например:

    СН3—СН2              O—SO3H
         O      +     (                 (    CH3—CH2—OSO3H   +   CH3—CH2—OH 

    СН3—СН2              H
диэтиловый эфир                      этилсерная кислота        этиловый спирт

Иодистоводородная кислота также разлагает простые эфиры, в результате получаются галогеналкил и спирт:

   СН3—СН2                   Н

                   О    +     (  (  СН3—СН2—I    +    СН3—СН2—ОН   

   СН3—СН2             I        иодистый этил        этиловый спирт

При нагревании металлический натрий расщепляет простые эфиры с образованием алкоголята и натрийорганического соединения:    

               СН3—СН2                              t
                                 О  +  2Na  (  CH3—CH2—ONa  +  CH3—CH2—Na
               СН3—СН2                             этилат натрия             этилнатрий 

Способы получения
Межмолекулярная дегидратация спиртов  (см. стр. 95).

Взаимодействие алкоголятов с галогеналкилами. При этом выделяется соль галогенводородной кислоты и образуется простой эфир. Этот метод, предложенный Вильямсоном (1850), особенно удобен для получения смешанных простых эфиров. Например:

СН3—I        +   NaO—CH2—CH3       — 

иодистый          этилат натрия  

метил                                                        (   СН3—O—CH2—CH3   +   NaI
СН3—ОNa   +  I—CH2—CH3             —       метилэтилэфир 

метилат             иодистый этил     

натрия 

Диэтиловый (этиловый) эфир. Имеет очень большое значение, его обычно называют просто эфиром.  Получается главным образом дегидратацией этилового спирта при действии концентрированной H2SO4. Этим методом диэтиловый эфир был получен впервые еще в 1540г.  В. Кордусом; долгое время диэтиловый эфир неправильно  называли серным эфиром, т.к. предполагали, что он должен содержать серу. В настоящее время диэтиловый эфир получают пропуская пары этилового спирта над окисью алюминия Al2O3, нагретой до 240-260 оС. 

Диэтиловый эфир – бесцветная легколетучая жидкость с характерным запахом. Ткип.=35,6 оС, Ткрист.= —117,6 оС, d204 = 0.714 г/см3, т.е. эфир легче  воды. Если его встряхивать с водой, то затем при стоянии эфир "отслаивается" и всплывает на поверхности воды, образуя верхний слой. Однако, при этом некоторое количество эфира  растворяется в воде (6,5 ч. в 100 ч. воды при 20 оС). В свою очередь при той же температуре в 100 ч. эфира растворяется 1,25 ч. воды. Со спиртом эфир смешивается очень хорошо.   

Важно иметь в виду, что обращаться с эфиром надо очень осторожно; он очень горюч, а пары его с воздухом образуют взрывоопасные – гремучие смеси. Коме того, при длительном хранении, особенно на свету, эфир окисляется кислородом воздуха и в нем образуются так называемые перекисные соединения; последние от нагревания могут разлагаться со взрывом. Такие взрывы возможны при перегонке долго стоявшего эфира. СН3—СН2—О—СН2—СН3  +  О2  (( СН3—СН—О—СН2—СН3
·          гидропероксид

О—ОН    диэтилового эфира                         

Эфир очень хороший растворитель жиров, масел, смол и других органических веществ, и его широко используют для этой цели, часто в смеси со спиртом. 

Тщательно очищенный эфир применяют в медицине в качестве средства общего наркоза при хирургических операциях. 

Дипропиловый эфир С6Н14О. Ткип.90,7 оС. Легковоспламеняющаяся бесцветная жидкость. Растворимость в воде 0,25 % весовых при 25 оС, Твсп.= —16 оС, Тсамовоспл.=240 оС; минимальная Тсамовоспл.=154 оС; температурные  пределы воспламенения: нижний  —14 оС, верхний 18 оС.

Лекция 12: Оксосоединения (альдегиды и кетоны)

План:

1. Альдегиды и кетоны в природе, их использование. Гомологический ряд альдегидов и кетонов, общая формула, изомерия, номенклатура. 

2. Природа связей в карбонильной группе. Физико-химические свойства оксосоединений. Причины, объясняющие повышенную пожарную опасность оксосоединений (по сравнению со спиртами). 

3. Основные химические реакции, в которые вступают альдегиды и кетоны: присоединение водорода, гидросульфита натрия, синильной кислоты; замещение пятихлористым фосфором, аммиаком и гидразином, окисление (неполное – до карбоновых кислот, горение, склонность к самовозгоранию), реакции полимеризации и поликонденсации альдегидов. Качественные реакции на альдегиды и кетоны. Различия в реакционной склонности альдегидов и кетонов. 

4. Краткая характеристика муравьиного и уксусного альдегидов, диметилкетона, метилэтилкетона, циклогексанона. 

Альдегиды и кетоны

Альдегиды и кетоны представляют собой производные углеводородов, в молекулах которых имеется карбонильная группа, называемая также карбонилом,  >С=О. Альдегидами называют соединения с карбонильной группой, в которых атом углерода этой группы связан, по крайней мере, с одним атомом водорода. Кетонами называют  карбонилсоединения, в которых углерод карбонильной группы связан с двумя углеводородными остатками. Строение альдегидов и кетонов можно представить следующим общими формулами:

     R—C—H  альдегид,                         R—C—R'    кетон .         

           II                                                    II           

            O                                                         O                         

Характерное для альдегидов сочетание карбонильной группы с водородом      —С—Н,   или    упрощенно     —СН=О,    называют   альдегидной 

                                  О  

группой, а карбонильную группу кетонов – кетогруппой.      

По международной номенклатуре карбонильная группа называется также  оксогруппой, а альдегиды и кетоны – соответственно оксосоединениями.   Общая формула СnH2nO.

Альдегиды и кетоны отличаются по целому ряду свойств, однако, благодаря наличию в тех и в других карбонильной группы, в их свойствах есть много общего. Мы опишем эти соединения в одной главе, рассматривая их сходство и различия. 

Номенклатура и изомерия альдегидов

Как мы увидим дальше, альдегиды легко окисляются, образуя кислоты с тем же углеродным скелетом. Наиболее употребительны русские и международные тривиальные названия альдегидов, происходящие от соответствующих тривиальных названий кислот, в которые альдегиды переходят при окислении. Простейший альдегид содержит один атом углерода, он называется муравьиным альдегидом или формальдегидом. Его состав и строение выражаются формулами: 

Н—С—Н   или      Н—СН=О   или        СН2=О     (НСОН)                                                               

       II
                 О    муравьиный альдегид (формальдегид, метаналь)

Это единственный альдегид, в котором карбонильная группа связана с двумя водородными атомами, или, иначе, в котором альдегидная группа соединена не с углеводородным остатком, а с атомом водорода. Все альдегиды имеют строение, соответствующее  приведенной выше формуле. Альдегид, содержащий в молекуле два углеродных атома, называется уксусным альдегидом или ацетальдегидом; следующий гомолог содержит три углеродных атома и называется пропионовым альдегидом или пропиональдегидом: 

СН3—С—Н                                  СН3—СН2—С—Н  

           II                                                               II 

           О   уксусный альдегид                           О  пропионовый альдегид 

                (ацетальдегид, этаналь)                         (пропаналь)  

Альдегиды с четырьмя углеродными атомами, состав которых можно представить формулой С3Н7—СН=О, называются масляными альдегидами, они существуют в виде двух изомеров, различающихся строением углеродного скелета:                                                                                                                            

 СН3—СН2—СН2—С—Н    СН3—СН—С—Н                                                                    

                                            II                     I       II
масляный альдегид           О                      СН3   О  изомасляный альдегид (бутиральдегид, бутаналь)                                    (изобутиральдегид, изобутаналь)          

Альдегидная группа может быть образованы только первичным углеродным атомом, поэтому она всегда расположена на конце углеродной цепи молекулы альдегида. 

Альдегиды С4Н9—СН=О с пятью углеродными атомами (четыре изомера) называются валериановыми альдегидами: 

(                (               (               (    

          СН3—СН2—СН2—СН2—СН             СН3—СН—СН2—СН   

                            (I)                     II                         I                 II     (II)                                    

                                                     O                          CH3               O         

           CH3                                                             CH3    

           (                                                                  (
 CH—CH—CH2—CH3                               CH3—C—CH         

 II          (III)                                                           I     II               (IV)

 O                                                                           CH3 O        

Из них лишь нормальный (I) называется собственно валериановым или валеральдегидом и только один (II) – изовалериановым или изовалеральдегидом; для остальных из этих альдегидов изостроения используются систематические названия. Альдегиды (II) и (III)  имеют один углеродный скелет, но изомерны по положению альдегидной группы. 

По международной заместительной номенклатуре названия альдегидов производят от заместительных названий соответствующих по углеродному скелету углеводородов, добавляя окончание – аль. Выбирая в формуле наиболее длинную (главную) углеродную цепь, в нее включают альдегидный углерод. Нумерацию цепи начинают с альдегидного углерода; при этом, поскольку альдегидная группа всегда находится при первичном углероде и, следовательно, в начале цепи, цифру 1, относящуюся к альдегидной группе, перед названием основы можно и не ставить. В соответствии с этим по заместительной номенклатуре название муравьиного альдегида – метаналь, уксусного – этаналь, н-валерианового (I) – пентаналь, изовалерианового (II) – 3-метил-1-бутаналь, или просто 3-метилбутаналь, а его изомера (III) – 2-метилбутаналь.

По рациональной номенклатуре более сложные альдегиды (главным образом изостроения) рассматривают: а) как производные уксусного альдегида СН3—СН=О, в метильной группе которого атомы водорода замещены углеводородными радикалами, или б) как производные нормального альдегида, соответствующего самой длинной цепи, перед тривиальным названием которого указывают название боковых радикалов; положения последних в цепи нормального альдегида обозначают греческими буквами. (В цепи альдегидов и кетонов буквой ( обозначают углерод, соседний с карбонильным углеродом, следующий за ним – буквой ( и т.д., как показано в формуле (I) валерианового альдегида.) Соответственно изовалериановый альдегид (II) может быть назван как изопропилуксусный или (-метилмасляный альдегид; его изомер (III) – метилэтилуксусный или (-метилмасляный альдегид; изомер (IV) – триметилуксусный или (,(-диметилпропионовый альдегид.

Номенклатура и изомерия кетонов

По международной радикально-функциональной номенклатуре названия кетонов, производят из названий радикалов, соединенных с карбонильной группой, и от окончания – кетон. Например:

СН3—С—СН3                                       СН3—СН2—С—СН2—СН3     

           II   диметилкетон                                             II        диэтилкетон

           О           (ацетон)                                              О                                                                           

СН3—С—СН2—СН2—СН3                                   СН3
           II                                         СН3—С—СН—СН3                    

           О  метилпропилкетон                  II
                                                                  О      метилизопропилкетон   

Диметилкетон, или, как его обычно называют (тривиальное название), ацетон, является простейшим кетоном. Мы привели также формулы трех изомерных друг другу гомологов ацетона. На их примерах видно, что изомерия кетонов  обусловлена с одной стороны, изомерией углеродного скелета (метилпропилкетон и метилизопропилкетон), с другой – изомерией положения карбонильной (кето-) группы  в углеродной цепи молекулы (диэтилкетон и метилпропилкетон). Кетоны, в которых карбонильная группа связана с различными радикалами, называют смешанными кетонами (метилпропилкетон, метилизопропилкетон). 

Кетогруппа может быть образована только вторичными углеродными атомами; образование же карбонильной группы за счет первичных углеродных атомов, как мы видели, характерно для альдегидов. Из этого следует, что кетоны и альдегиды с одинаковым числом углеродных атомов изомерны друг другу по положению карбонильной группы. Так, ацетон и пропионовый альдегид имеют один состав (С3Н6О) и являются изомерами:          

                  СН3—С—СН3                   СН3—СН2—СН         

                             II                                                    II       пропионовый      

                             О  ацетон                                      О        альдегид               

По международной заместительной номенклатуре названия кетонов производят от заместительных названий соответствующих  углеводородов, добавляя к ним окончания –он. Нумерацию цепи начинают с того конца, к которому ближе кетонная группа. Цифру,  обозначающую положение этой группы, ставят перед названием основы (главной цепи). В соответствии с этим по заместительной номенклатуре диметилкетон (ацетон) имеет название пропанон, диэтилкетон – 3-пентанон, метилпропилкетон – 2-пентанон, метилизопропилкетон – 3-метил-2-бутанон.

Физические свойства

Первый представитель альдегидов формальдегид – газообразное вещество, ацетальдегид – уже легколетучая жидкость, следующие гомологи – жидкости, температуры кипения которых по мере увеличения числа атомов углерода в молекулах закономерно возрастают. Высшие по числу углеродных атомов – альдегиды – твердые вещества. Формальдегид и ацетальдегид хорошо растворяются в воде, растворимость последующих гомологов постепенно падает. Низшие альдегиды обладают резкими характерными запахами. 

Среди кетонов при нормальных условиях нет газообразных веществ: уже ацетон – жидкость; высшие кетоны – твердые вещества. Для кетонов характерен не очень сильный,  и даже приятный запах, на чем основано применение некоторых из них в парфюмерии. Низшие кетоны смешиваются с водой. 

Химические свойства

Благодаря наличию в молекулах альдегидов и кетонов карбонильной группы эти вещества очень активны в химических реакциях. При этом альдегиды гораздо более реакционноспособны, чем кетоны. 

В карбонильной группе кислород более электроотрицателен, чем углерод, поэтому (-электроны двойной связи смещены к кислороду. Эта связь значительно поляризована, чем объясняется активность карбонильной группы (I):                                                                                        R

                                                                                             (
             >С(+=О(-                      R(CH=O                   R(C =O              

                    (I)                                   (II)                              (III)             

Алкильные остатки обладают электродонорными свойствами (способностью подавать электроны). В альдегидах смещение электронов от алкила к карбонильному углероду (II) уменьшает его частичный положительный заряд ((+). Поэтому реакционная способность карбонильной группы в уксусном альдегиде СН3—СН=О уже  несколько меньше, чем в муравьином СН2=О, в котором карбонильный углерод не связан с алкилом. В ряду альдегидов реакционная способность уменьшается по мере усложнения алкильных радикалов. В кетонах под влиянием двух алкилов (III) положительный заряд карбонильного углерода и, следовательно, активность карбонильной группы еще более уменьшены. 

Реакции окисления

Альдегиды и кетоны различно относятся к действию окислителей. Альдегиды окисляются очень легко; это обусловлено тем, что в их молекулах при уже окисленном углеродном атоме карбонильной группы имеется водород, который под действием различных окислителей (и даже кислорода воздуха) окисляется, образуя группу – ОН. Таким образом, альдегидная группа превращается в карбоксильную, и альдегиды, следовательно, окисляются в карбоновые кислоты с таким же, как в исходном альдегиде, числом углеродных атомов:                     [O]
             R—C—H   ((  R—C—OH       

                    II                         II                    

альдегид     О                           О    кислота

Например:       [О]                                                          [О]
   Н—С—Н    ((  Н—С—ОН  ;      СН3—С—Н   ((  СН3—С—ОН  

         II                          II                           II                            II       

          О                            О                             О                               О    

муравьиный           муравьиная           уксусный                  уксусная       

 альдегид                  кислота                альдегид                    кислота        

Кетоны окисляются значительно труднее, в их молекулах при уже окисленном углероде карбонильной группы нет водорода, и в этом отношении  они напоминают третичные спирты. Поэтому они не окисляются слабыми окислителями. Под действием сильных окислителей они распадаются: разрывается углеродная цепь около карбонильной группы с одной или другой стороны, в результате образуются кислоты (иногда и кетоны) с меньшим числом углеродных атомов. Например: 

                                                                                                 СН3
                                                     2[О]     5        4        О          О           (               

                      O     CH3                 (( СН3—С            +           С—СН—СН3                                                            

5               4              3II   2(            1               а     кислота     ОН     НО        кислота

СН3—СН2—С—СН—СН3     —                                                        СН3
                    а       б                        2[О]   5             4             3      О                (                             

      этилизопропилкетон            ((СН3—СН2—С          +     О=С—СН3            

     (2-метил-3-пентанон)              б          кислота        ОН                кетон        

Различное отношение к действию слабых окислителей используют для качественного открытия альдегидов в отличие от кетонов.

Качественная реакция на альдегиды с аммиачным раствором оксида серебра

Альдегиды окисляются оксидом серебра:

                           R—C—H     +  Ag2O  ((  R—C—OH  +  2Ag(
                                  II                                             II     

                                  О                                            О 

                            альдегид                                 кислота          

В качестве реактива берут бесцветный раствор оксида серебра в водном аммиаке, содержащий комплексное соединение [Ag(NH3)2]OH. При нагревании его с альдегидом, а иногда и на холоду выпадает серебро, образующее на поверхности стеклянного сосуда зеркальный слой (реакция серебряного зеркала).

Кетоны не окисляются оксидом серебра и этой реакции не дают.

Качественные реакции на альдегиды с соединениями меди
Свежеосажденный голубого цвета осадок гидрата оксида меди  Cu(OH)2 при нагревании с альдегидами в результате окисления последних и восстановления оксида меди, превращается в осадок закиси меди кирпично-красного цвета: 

             R—C—H     +  2Cu(OH)2  ((  R—C—OH   +  Cu2O(  +  2H2O        

                    II                                               II                   

альдегид     О                                                   О   кислота        

Обычно для реакции берут так называемую жидкость  Фелинга, которую готовят смешением раствора сульфата меди со щелочным раствором соли винной кислоты. При нагревании с альдегидом интенсивный синий цвет реактива исчезает и из раствора выпадает осадок оксид меди (I). Кетоны этих реакций не дают.

Реакции присоединения к карбонильной группе

За счет двойной связи карбонильной группы альдегиды и кетоны вступают в различные реакции присоединения. И в этом случае альдегиды обычно более активны, чем кетоны. 

Восстановление альдегидов и кетонов  (присоединение водорода)

Водород в момент выделения присоединяется к карбонильной группе альдегидов и кетонов. В присутствии катализаторов (например, Ni) возможно присоединение и обычного газообразного водорода (Н2). Альдегиды восстанавливаются в первичные, а кетоны – во вторичные спирты. Например:

               СН3—С—Н      Н                       СН3—СН2  

                          II      +     (      ((                     (             

     уксусный    О             Н        Ni                        ОН   этиловый спирт  

      альдегид                                                                     (первичный)    

                              СН3                                             СН3      

                               (                                                 (                

                    СН3—С          Н      ((           СН3—СН      

                               II    +    (        Ni                          (       изопропиловый спирт

    ацетон (кетон)  О          Н                                    ОН          (вторичный)                                 

Присоединение синильной кислоты
Альдегиды и кетоны  присоединяют к карбонильной группе синильную кислоту-HCN (в присутствии следов щелочи). При этом образуется так называемые (-оксинитрилы (нитрилы (-оксикислот; циангидрины). В них оксигруппа (—ОН) находится при углероде, соседнем с нитрильной группой (остатком синильной кислоты  —С(N), т.е. в (-положении.  Например:

             СН3—С—Н           С(N  ((  CH3—CH—C(N

уксусный        II          +      ( синильная          (                

 альдегид        О                  Н   кислота            ОН    (-оксинитрил

                        СН3                                           CH3 

                         (                                                (                    

              CH3—C               С(N  ((    CH3—C—C(N   

                         II      +       ( синильная           (                    

ацетон             О               Н  кислота              ОН  (-оксинитрил

Важно отметить, что углеродный скелет оксинитрила содержит на один углеродный атом больше, чем исходный альдегид или кетон, т.е. при этой реакции происходит наращивание углеродной цепи.

Присоединение воды

Альдегиды могут присоединять молекулы воды, образуя гидраты. Водород воды присоединяется к карбонильному кислороду, а гидроксил – к углероду:

                 R—CH         OH                   R—CH—OH          

                        II      +   (         ((             (               

                        O           H                             OH    гидрат альдегида       

Образующийся гидрат альдегида представляет собой не что иное, как двухатомный спирт с двумя гидроксилами при одном углероде. Но мы уже знаем, что такие спирты неустойчивы: образуясь при реакциях, они выделяют воду и превращаются в соединения с карбонильной группой. Поэтому гидраты альдегидов существуют, за редким исключением, лишь в водном растворе. Приведенная реакция обратима, причем в зависимости от характера связанного с альдегидной группой радикала равновесие смещено в ту или иную сторону. Например, для раствора муравьиного альдегида оно почти полностью смещено вправо. Раствор уксусного альдегида тоже содержит значительное количество гидрата, а в случае высших альдегидов равновесие сильно смещено влево. [Интересным примером альдегида, прочно удерживающего молекулу воды, является трихлоруксусный альдегид, или хлораль, образующий устойчивый кристаллогидрат, именуемый хлоральгидратом:   

               CCl3—CH    +   OH    ((   CCl3—CH—OH   

хлораль             II            (                               (         хлоральгидрат

(жидкость         О            Н                              ОН      (кристаллическое

 с Ткип. 98 оС)                                                                   вещество с Тпл. 57 оС)  

В этом случае два гидроксила удерживаются при одном углероде благодаря влиянию атомов хлора при соседнем углероде. Хлоральгидрат вновь отщепляет молекулу воды и образует хлораль лишь при действии серной кислоты или при кипячении.]

Кетоны не образуют гидратов.

Взаимодействие со спиртами (образование полуацеталей и ацеталей)
Спирты – производные воды, также присоединяются к альдегидам. При этом вначале образуются полуацетали:

                       R—CH               O—R                        R—CH—O—R 

                              II         +       (              ((                (                                  

 альдегид              О                  Н                                     ОН   полуацеталь

Полуацетали – не что иное, как неполные простые эфиры рассмотренных выше гидратов альдегидов, т.е. не существующих в свободном виде двухатомных спиртов; они тоже неустойчивы: разлагаются на исходные спирт и альдегид, и реакция их образования обратима.   При нагревании альдегидов со спиртами в присутствии следов сухого хлористого водорода (катализатор) первоначально образовавшиеся полуацетали реагируют с еще одной молекулой спирта и, выделяя воду, превращаются в полные простые эфиры гидратов альдегидов – в так называемые ацетали:                         

                      R—CH—O—R                                    R—CH—O—R 

                             (                                                           (           

                             OH                +  HO—R     ((          O—R         +   H2O                         

                       полуацеталь             спирт                     ацеталь      

Ацетали устойчивы и могут быть выделены в чистом виде. Это обычно приятно пахнущие, труднорастворимые в воде жидкости. В отличие от простых эфиров простых спиртов ацетали в присутствии кислот гидролизуются, образуя исходный спирт и альдегид; под действием щелочей их гидролиз не происходит. 

В качестве примера приведем реакцию образования ацеталя из уксусного альдегида и этилового спирта: 

        СН3—СН    СН3СН2ОН    СН3—СН—О—СН2—СН3      СН3СН2ОН

 уксусный  II       (((((              (                                       (((((  

 альдегид   О                                         ОН    полуацеталь      

((  СН3—СН—О—СН2—СН3               

                     (                                +  Н2О              

                     О—СН2—СН3     

          диэтилацеталь уксусного альдегида

Как душистые вещества, ацетали используются в парфюмерии. Небольшое количество ацеталей (50-200 мг/г) образуется в виноградных винах в процессе их "созревания" и "старения" – в результате взаимодействия содержащихся в винах спиртов (главным образом этилового) с альдегидами (образующихся в вине в качестве продуктов окисления этих спиртов). В числе других веществ ацетали создают характерный  аромат ("букет") вин.

Бисульфитная реакция
Альдегиды присоединяют молекулу бисульфита натрия NaHSO3, образуя кристаллические бисульфитные производные:

                              R—CH           SO3Na                R—CH—SO3Na        

                                     II       +    (             ((           (           

                                     О             Н                                ОН  бисульфитное

                          альдегид                                                         производное

Кетоны также дают эту реакцию, но не все, преимущественно лишь те, у которых при карбонильной группе есть хотя бы одна метильная группа. Реакцию с бисульфитом применяют для выделения альдегидов и кетонов из различных смесей. Образующееся бисульфитное производное можно отделить, а затем разложить кислотой или щелочью; при этом вновь выделяется альдегид или кетон. 

Реакция на альдегиды с фуксинсернистой кислотой

Краситель красного цвета – фуксин, при насыщении его раствора газообразным сернистым ангидридом (SO2) образует бесцветные раствор фуксинсернистой кислоты. Этот реактив при взаимодействии с альдегидами дает красно-фиолетовое окрашивание, что является качественной реакцией на альдегидную группу. Кетоны этой реакции не дают. 

Реакции замещения кислорода карбонильной группы.

Замещение кислорода галогеном

При действии  PCl5 или  PBr5 на альдегиды или кетоны кислород карбонильной группы замещается двумя атомами галогена. Например:

СН3—СН2—СН=О  +   РСl5  ((  СН3—СН2—СНCl2  +  POCl3    

пропиловый альдегид                     1,1-дихлорпропан      хлорокись фосфора   

СН3—С—СН3              +         PBr5  ((  CH3—CBr2—CH3  +   POBr3
           II     диметил                                    2,2-дибромпропан 

           О     кетон (ацетон)         

При этом образуются дигалогенпроизводные, в которых оба атома галогена находятся при одном углеродном атоме.

Действие аммиака

Альдегиды реагируют с аммиаком, образуя кристаллические соединения – так называемые альдегидаммиаки. Вначале молекула альдегида взаимодействует с одной молекулой аммиака; при этом выделяется вода и карбонильный кислород замещается на двухвалентный остаток аммиака –   иминогруппу >NH; образующиеся вещества называются альдиминами: 

           R—CH=O   +   H2NH  ((  R—CH=NH    +   H2O           

           альдегид          аммиак            альдимин       

Затем в результате соединения трех молекул альдимина (с разрывом в них двойных связей) получается альдегидаммиаки, имеющие циклическое строение:                   

                         NH                                                  NH

                         II

                  R—CH        CH—R                 R—HC        CH—R 

                                 +   II               ((            (         (   

                         NH        NH                              HN        NH

                         II

                         CH                                                      CH

                         (                                                         (           альдегидаммиак                          

                          R                                                        R   

Альдегидаммиаки разлагаются при действии разбавленных минеральных кислот, вновь выделяя исходные альдегиды.

Кетоны с аммиаком претерпевают другие сложные превращения. 

Реакция с гидроксиламином
Альдегиды и кетоны реагируют с гидроксиламином ((NH2—OH); в результате с выделением воды карбонильный кислород замещается оксииминогруппой    (N—OH  и образуется так называемые оксимы альдегидов (альдоксимы) и кетонов (кетоксимы)

                        R—CH=O   +   H2N—OH   ((   R—CH=N—OH   +   H2O 

                     альдегид        гидроксиламин              альдоксим    

                  R                                                       R

                       C=O     +       H2N—OH    ((       C=N—OH     +   H2O    

    кетон     R                      гидроксиламин       R      кетоксим

Оксимы обычно хорошо кристаллизуются; для каждого альдегида или кетона характерен оксим с определенной температурой плавления; это имеет большой значение для выделения и идентификации альдегидов и кетонов. Оксимы гидролизуются в присутствии минеральных кислот, выделяя исходный альдегид ил кетон.

Реакция с фенилгидразином

Аналогично гидроксиламину с альдегидами и кетонами реагирует фенилгидразин (NH2—NH—C6H5); при этом выделяется вода и образуется фенилгидразоны альдегидов и кетонов: 

  R—CH=O    +  H2N—NH—C6H5   ((   R—CH=N—NH—C6H5   +   H2O 

  альдегид            фенилгидразин               фенилгидразон альдегида     

  R                                                             R           

        C=O    +  H2N—NH—C6H5   ((       CH=N—NH—C6H5    +    H2O    

  R  кетон          фенилгидразин              R   фенилгидразон  кетона

Фенилгидразоны – кристаллические вещества с характерными температурами плавления, поэтому их также применяют при выделении и идентификации альдегидов и кетонов. При гидролизе в присутствии минеральных кислот фенилгидразоны образуют исходные карбонильные соединения. 

Реакции, в которых участвуют углеводородные радикалы

альдегидов и кетонов

Альдегиды и кетоны вступают в реакции не только при участии их карбонильной группы, но и при участии связанных с ней углеводородных радикалов.  Карбонильная группа оказывает определенное влияние на течение этих реакций. Так, в предельных альдегидах и кетонах под влиянием карбонильной группы особую подвижность приобретают атомы водорода при углеродных атомах, соседних с этой группой, или, как говорят иначе, в (-положении к карбонильной группе, они особенно легко подвергаются замещению, а также участвуют в ряде других реакций. Карбонильная группа влияет и на некоторые реакции присоединения  непредельных альдегидах и кетонах. 

Замещение водорода в радикале на галоген

Водородные атомы в радикалах альдегидов и кетонов замещаются на галоген легче, чем в предельных углеводородах; при этом в первую очередь галоген замещает подвижные атомы водорода, в (-положении к карбонильной группе. Например: 

            (                      Cl2

СН3—СН2—СН2—СН=О  (( CH3—CH2—CH—CH=O   +   HCl

                                                                             (      

                                                                             Cl          

масляный альдегид                        (-хлормасляный альдегид

Подвижность атомов водорода в (-положении к карбонильной группе связана с вызываемыми ею электронными смещениями:

                               Н

                               (     (+      (-
                        R(C(CH=O  

                               (  

                               Н

Наличие у карбонильного углерода частичного положительного заряда ((+), возникающего вследствие смещения (-электронов двойной связи к кислороду, вызывает электронное смещения в (-связях Н—С при (-углеродном атоме. Увеличивается поляризация этих связей и способность (-водородных атомов отрываться в виде протона. 

Реакции на двойную связь для непредельных альдегидов и кетонов

Подобно этиленовым углеводородам непредельные альдегиды и кетоны дают характерные реакции на этиленовую двойную связь. Например, они обесцвечивают раствор брома; с непредельным альдегидом - акролеином реакция протекает по схеме:       Br2

                           СН2=СН—СН   ((   СН2—СН—СН 

                                              II                 (        (        II      (,(-дибромпро-

                        акролеин      О                 Br      Br      O      пионовый альдегид 

Присоединение галогенводородов к непредельным альдегидам, в которых карбоновая группа непосредственно связана с этиленовой группировкой, протекает так, что галоген присоединяется к углероду в (-положение к карбонильной группе. Так, бромистый водород присоединяется к акролеину по схеме:                          

                              НBr

        СН2=СН—СН      ((       СН2—СН2—СН  

                           II                        (                    II      (-бромпропионовый

       акролеин    О                        Br                  O      альдегид       

В этом случае влияние карбонильной  группы приводит к тому, что НBr присоединяется по месту двойной связи не в соответствии с правилом Марковникова. Аналогично протекает реакция присоединения воды. 

Это объясняется смещением (-электронов этиленовой двойной связи, вызываемым электронным сдвигом в карбонильной группе: 

                                 (+                        (-           

                                СН=СН—СН=О 

Естественно, что анион галогена (в данном случае  Br-) присоединяется к атому углерода этиленовой группы, несущему частичный положительный заряд ((+).

Межмолекулярные реакции альдегидов и кетонов

Для соединений с карбонильной группой, особенно для альдегидов, характерны межмолекулярные реакции, при которых происходит взаимодействие  (уплотнение) нескольких или многих молекул с образованием продуктов, обладающих  большим  молекулярным весом.

Полимеризация альдегидов

Альдегиды, особенно их низшие представители, очень склонны к полимеризации. Реакция идет с разрывом двойных связей альдегидных групп, причем атомы карбонильного кислорода одной молекулы альдегида соединяются с атомами карбонильного углерода другой молекулы. Так, например, формальдегид полимеризуется по схеме:

                                    nCH2=O  (((  (—CH2—O—)n              

                         формальдегид          полимер формальдегида

Цепь полимера имеет строение

                           ....—СН2—О—СН2—О—СН2—О—....   

Число молекул, участвующих в образовании полимерной цепи (число n), зависит от условий полимеризации и природы альдегида. Формальдегид образует  полимеры – полиформальдегиды с различной степенью полимеризации (с различной величиной n), обладающие разнообразными свойствами. Склонность к полимеризации с образованием линейных полимеров проявляется также у уксусного альдегида, но не характерна для других альдегидов. 

Альдегиды полимеризуются и с образование не очень сложных циклических полимеров. Так, из уксусного альдегида под влиянием минеральных кислот образуется жидкий циклический тример (полимер, образованный тремя молекулами мономера), называемый   паральдегидом:

                                       О                                                       О

                     СН3—СН         СН—СН2               СН3—НС       СН—СН3
                                         +   II                    (((                (        (                 

                                О            О                                         О        О

                                     СН                                                      СН       

                                     (                                                          (
                                    СН3                                                      СН3     

             уксусный альдегид                                тример уксусного альдегида  

Описанные процессы полимеризации альдегидов обратимы: при нагревании полимеров, особенно в присутствии следов минеральных кислот, они деполимеризуются и распадаются  на молекулы исходного альдегида.

Альдольная и кротоновая конденсация

Реакциями конденсации обычно называют различные процессы уплотнения органических молекул, приводящие к образованию более сложных соединений в результате возникновения  новых связей между углеродными атомами. 

В качестве примера приведем конденсацию уксусного альдегида под влиянием разбавленных щелочей (А.П. Бородин, 1863-1873; Ш.А. Вюрц), при которой в реакцию вступают две молекулы альдегида, одна реагирует своей карбонильной группой, а вторая – углеродным атомом в (-положении к карбонильной группе, содержащим подвижный атом водорода, по схеме: 

· (
              СН3—СН                  СН2—СН   ((  СН3—СН—СН2—СН                                      

                     II          +        (         II                          (                   II 

                     О                    Н        О                         ОН                О                         

                    уксусный  альдегид                                    альдоль

В результате возникает новая  С—С - связь и образуется вещество, содержащее одновременно альдегидную и спиртовую группы, оно было названо альдолем. (Альдоль – сокращенное название от слова альдегидоалкоголь, т.е. альдегидоспирт. Альдоль, получающийся из двух молекул уксусного альдегида, представляет собой (-оксимасляный альдегид, или, по заместительной номенклатуре, 3-оксибутаналь.) Конденсация карбонильных соединений, протекающая по такому пути и приводящая к веществам типа альдоля, называется реакцией альдольной конденсации. Последняя, по существу, является реакцией полимеризации, т.к. молекулярный  вес образующегося альдоля является суммой молекулярных весов исходных молекул. Гомологи уксусного альдегида вступают  альдольную конденсацию аналогично, но всегда за счет водорода в (-положении. 

В альдольной конденсации могут участвовать и молекулы различных альдегидов, а также молекулы альдегидов и кетонов. Последние вступают в реакцию главным образом за счет атомов углерода и водорода, находящихся в  (-положении к их карбонильной группе; сама же кабонильная группа кетонов в этих реакциях значительно менее активна, чем карбонильная группа альдегидов. Процессы альдольной конденсации имеют большое значение для синтетического получения углеводов. И в природе сложный процесс фотосинтеза углеводов в растениях проходит через стадию альдольной конденсации.

При соответствующих условиях реакция альдольной конденсации двух молекул альдегида или молекулы альдегида и кетона не останавливается на образовании альдоля; она может протекать дальше с отщеплением воды за счет подвижного водорода в (-положении к карбонильной группе и гидроксила при (-углеродном атоме (т.е. при втором от карбонильной группы). В этом случае, в результате взаимодействия двух молекул альдегида, через альдоль образуется непредельный альдегид: 

                                               (             (
СН3—СН     СН2—СН  (  СН3—СН—СН—СН  (  СН3—СН=СН—СН + Н2О

           II    +  (         II                     (       (        II                                       II
           О        Н        О                     ОН    Н       О                                      О

уксусный альдегид                        альдоль                     кротоновый  альдегид

                                                                                               (непредельный)     

Из уксусного альдегида, таким образом, получается кротоновый альдегид, от названия которого конденсация  молекул карбонильных соединений, протекающая с выделением воды и образованием непредельных карбонильных соединений, получила название кротоновой конденсации.  Конденсация этого типа уже не может быть отнесена к реакциям полимеризации, так как новое, более сложное вещество образуется с выделением воды, и его молекулярный вес не является суммой молекулярных весов исходных молекул. 

Альдегиды вступают в реакции конденсации и с соединениями других классов, например с фенолами, ароматическими аминами и другими. На этом основано, в частности, очень важное использование их в промышленности пластических масс.

Сложноэфирная конденсация альдегидов (реакция Тищенко)

В 1906г. В.Е. Тищенко открыл особый вид межмолекулярного взаимодействия альдегидов. Под влиянием алкоголята алюминия две молекулы, уксусного альдегида взаимодействуют следующим образом:

СН3—С—Н   +   О =СН—СН3   ((   СН3—С—О—СН2—СН3                               

          II                                                        II 

           О                                                              О   

уксусный  альдегид                          сложный эфир (этилацетат)

Одна молекула присоединяется к карбонильной группе второй молекулы и образуется сложный эфир. Поэтому реакции такого типа и называются  сложноэфирной конденсацией. Как мы увидим дальше, сложные эфиры при гидролизе  распадаются с образованием спирта и кислоты. Из этого следует, что при сложноэфирной конденсации по существу одна молекула альдегида восстанавливает вторую в спирт, а сама при этом окисляется в кислоту.

Сложноэфирная конденсация имеет важное значение в ряде биохимических процессов (например, в процессах брожения).

Реакция диспропорционирования  (реакция С. Канницаро)

Реакция диспропорционирования (самоокисления-самовосстановления) происходит при действии концентрированной щелочи на альдегиды, не содержащие у (-углеродного атома атомов водорода (или вообще не имеющих (-углеродного атома). К таким соединениям относятся формальдегид и ароматические альдегиды:          NaOH конц.                                   О

                      2Н—СН=О   ((((  СН3ОН  +  Н—С

                                                                                             ОNa
2           —С=О        NaOH конц.                    —СН2ОН   +               —С=О

                        Н    (((((                                                             ОNa
Если же взять два различных альдегида, то идет перекрестная  реакция:

                                 Н               КОН  конц.                О

          —С=О    +           С=О   ((((  Н—С         +              —СН2ОН   

                   Н            Н                                            ОК

Способы получения альдегидов и кетонов

Окисление и дегидрирование спиртов

Как уже было указано, соединения с карбонильной группой могут быть получены при окислении и дегидрировании спиртов. При этом альдегиды образуются из первичных, кетоны из вторичных спиртов. (см. стр. 96-97.)

Гидролиз дигалогенпроизводных

Альдегиды и кетоны могут быть получены действием воды на дигалогенпроизводные, в которых оба атома галогена находятся при одном углеродном атоме. Предполагают, что при этом вначале образуются двухатомные спирты с двумя гидроксилами при одном углероде; но, как известно, они неустойчивы и в момент образования выделяют воду  превращаются в соединение с карбонильной группой: 

                    Cl        2KOH                   OH            

             (C            (((         (C              ((       (C=O   +H2O       

                    Cl        -2HCl                    OH              

Реакция ускоряется в присутствии щелочей. Из дигалогенпроизводных  с галогеном при первичном углероде образуются  альдегиды:

                               2HOH                         OH         -2H2O     

     СН3—СНСl2   (((   CH3—CH                 ((    CH3—CH=O

                               NaOH                         OH                                          

     1,1-дихлорэтан                                                           уксусный  альдегид  

Если оба атома галогена находятся при вторичном углероде, то образуется кетон:   

      СН3           2НОН          CH3     OH        -2H2O     CH3                  

            CCl2   (((             C              (((          C=O   

     CH3            NaOH          CH3     OH                     CH3             

2,2-дихлорпропан

Гидратация ацетиленовых углеводородов
Как было указано, присоединение воды к углеводородам с тройной связью (реакция Кучерова) приводит к образованию карбонильных соединений. Из ацетилена при этом образуется альдегид (уксусный), а из его гомологов получаются кетоны  (см. стр. 66.).

Сухая перегонка кальциевых солей карбоновых кислот

При нагревании без доступа воздуха кальциевые соли карбоновых кислот разлагаются, образуя кетоны. Так, из уксуснокислого кальция получают ацетон:                                

                      О    

      CH3—C—O             t          CH3            

                            Ca    ((           C=O    +    CaCO3               

      CH3—C—O                        CH3              

                     О                          ацетон        

уксуснокислый кальций              

Смешанные кетоны получают из смесей кальциевых солей двух различных кислот. Такую смесь можно представит как   смешанную соль. 

Например, чтобы получить метилэтилкетон, надо взять кальциевую соль уксусной и пропионовой кислот: 

                    O                         O

                    II                          II

       3СН3—С—О—Са—О—С—СН2—СН3   ((   3СаСО3   +                       

                     кальциевая соль уксусной и пропионовой кислот

                  СH3                    CH3                       CH3—CH2                                                  

+                     C=O    +             C=O       +                        C=O       

      CH3—CH2                     CH3                        CH3—CH2            

       метилэтилкетон                                диметилкетон                         диэтилкетон       

Как видно из уравнения, наряду со смешанным кетоном в качестве побочных продуктов образуются два симметричных кетона. Если исходить из смеси, в которой одна из кальциевых солей – соль муравьиной кислоты, то могут быть получены соответствующие альдегиды. Например:

              O                          O                                   O

              II                        II                                 II    

   СН3—С—О—Са—О—С—Н    ((      СН3—С—Н     +    СаСО3             

                       кальциевая соль муравьиной и                                   уксусный альдегид            

                       уксусной кислот                     

Не трудно понять, что в качестве побочных продуктов при этом образуется муравьиный альдегид Н2С=О и симметричный кетон (в данном случае диметилкетон). В описанных реакциях могут быть использованы и бариевые соли кислот.

Оксосинтез

В промышленности значительное количество альдегидов получают присоединением окиси углерода и водорода к углеводородам ряда этилена. Например, из пропилена может быть получена смесь масляного и изомасляного альдегидов:                                 (      СН3—СН2—СН2—СН=О

СН3—СН=СН2  +  СО  +  Н2  (              масляный  альдегид
 пропилен                                          (       СН3—СН—СН3                

                                                                             (             изомасляный 
                                                                             СН=О     альдегид 

Исходную смесь газов под высоким давлением пропускают над нагретым катализатором, содержащим  Со. В качестве сырья используют этиленовые углеводороды из газов переработки нефти, а также водяной или синтез-газ. Образующиеся альдегиды могут быть восстановлены в соответствующие первичные спирты или окислены в кислоты. Метод получения кислородсодержащих соединений из этиленовых углеводородов, окиси углерода и водорода называют оксосинтезом. 

Отдельные представители альдегидов и кетонов

Формальдегид  СН2=О    (муравьиный альдегид, метаналь).

Представляет собой бесцветное горючее вещество с острым раздражающим запахом. Ткип. = –19,2 оС, Тпл. = –92 оС, Температура самовоспламенения 430 оС, область воспламенения 7,73 % объемных. (Тушить тонкораспыленной водой, воздушно-механической пеной на основе ПО-11.) Растворим в воде, обычно используется в виде 33-40 % водного раствора, который называют формалином. Газообразный формальдегид самопроизвольно полимеризуется, образуя тример состава (СН2О)3, Тпл.= 62 оС, циклического строения, подобный тримеру уксусного альдегида, но не содержащий боковых метилных групп. При длительном стоянии водных растворов формальдегида, особенно при низких температурах, а также при упаривании в них осаждается белый осадок – полимер формальдегида состава (СН2О)n, который называют параформальдегидом (или параформом). Он представляет собой смесь низкомолекулярных полиформальдегидов с величиной n от 10 до 50. При нагревании до 140-160 оС параформальдегид деполимеризуется и превращается в газообразный формальдегид; процесс ускоряется в присутствии кислот. 

В промышленности формальдегид обычно получают из метилового спирта;  пары спирта в смеси с воздухом пропускают через контактный аппарат с раскаленной медной спиралью:

                                        О2

                2СН3—ОН    ((     2СН2=О     +    2Н2О

                метанол          Cu     формальдегид

Образующийся формальдегид улавливают в воду. Другой важный способ получения формальдегида заключается в неполном окислении кислородом воздуха метана, входящего в состав природных газов. Процесс ведут в присутствии катализаторов (соединения Mn и Cu) при температуре около 400 оС: 

                                    СН4   +   О2   ((   СН2=О   +   Н2О

Формальдегид получается в смеси с другими кислородсодержащими соединениями. Его отделяют ректификацией. 

Вырабатывают формальдегид в больших количествах. Он применяется в производстве пластмасс. Полиформальдегид с большим молекулярным весом – ценный синтетический материал, используемый в качестве заменителя металлов. В кожевенной промышленности формальдегид применяется для дубления кожи, в медицине и санитарии – для дезинфекции. В с/х формальдегид используется для протравливания семян перед посевом (уничтожают паразитические споры).  Так как формальдегид образуется  при неполном сгорании различных органических веществ, то он содержится в дыме угля, дерева; на этом основано консервирующее действие дыма при получении мясных и рыбных копченостей. 

Ацетальдегид  СН3—СН=О  (уксусный альдегид, этаналь). 

Представляет собой бесцветную легколетучую, легковоспламеняющуюся жидкость с сильным характерным запахом прелых яблок. Ткип.= +20,8 оС, Тпл.=       —122,6 оС. (Температура воспламенения –38 оС, температура самовоспламенения 185 оС; область воспламенения 4-55 % объемных. Тушить водой.) 

Хорошо растворим в воде. В присутствии капли серной кислоты полимеризуется, образуя жидкий тример состава (С2Н4О)3 – так называемый паральдегид. При низких температурах получается кристаллический тетрамер состава  (С2Н4О)4 – так называемый метальдегид. Оба полимера при нагревании с серной кислотой деполимеризуются.

В промышленности ацетальдегид получаю главным образом из ацетилена  (по реакции Кучерова), а также каталитическим дегидрированием этилового спирта. По новому промышленному способу его синтезируют (с выходом до 95%), окисляя этилен кислородом воздуха при помощи катализатора, содержащего хлориды меди и палладия:   

                                                 0,5О2

                                   СН2=СН2     ((((    CH3—CH=O    

                                                        CuCl2  + PdCl2   

Используют ацетальдегид для многих промышленных синтезов. Особенно важно окисление его в уксусную кислоту, превращение в этилацетат (по реакции Тищенко);  может быть восстановлен в этиловый спирт. 

Ацетон  СН3—СО—СН3  (диметилкетон). 

Бесцветная, легковоспламеняющаяся жидкость с довольно приятным запахом, Ткип. = 56,1 оС, Тпл.= —94,3 оС. Смешивается с водой. Раньше ацетон получали вместе с метиловым спиртом и уксусной кислотой при сухой перегонке дерева. В настоящее время главный промышленный способ получения ацетона – каталитическое дегидрирование вторичного пропилового спирта; последний в свою очередь получают гидратацией пропилена, добываемого из газов крекинга. Ацетон является ценным растворителем (в производстве лаков, искусственного шелка, взрывчатых веществ) и исходным веществом в синтезе разнообразных органических соединений. 

В последнее время в технике большое значение приобрело применение ацетона для получения так называемого кетена. Для этой цели ацетон подвергают пиролизу, пропуская его пары над нагретой до 500-600 оС окисью алюминия:           

                 500-600  оС  

      СН3—С=О    ((( CH2=C=O  +   CH4 

                 (           Al2O3         кетен

     ацетон    CH3                     

Кетен – газообразное вещество, очень реакционноспособное. Применяется для получения уксусного ангидрида и ряда других ценных продуктов, в частности, очень хорошего пищевого консерванта – сорбиновой кислоты.  (Твоспл.= —18 оС; минимальная темп. самовоспл. 465 оС; область воспл. 2,2-13,0 % объемн.; температурные пределы воспламенения: нижний     —20 оС; верхний  6 оС. Тушить - тонкораспыленной водой, омыленной химической пеной, воздушно-механической пеной на основе ПО-11.)   

Метилэтилкетон   СН3СОС2Н5  (этилметилкетон, бутанон-2). 

Бесцветная легковоспламеняющаяся жидкость. Тпл.= -86,40 оС, Ткип. 79,60 оС; растворимость в воде 22,6 %  вес. Температура  воспламенения = —6  оС; температура самовоспламенения 514 оС; область воспламенения 1,9-10,0 % объемных; температурные пределы воспламенения : нижний – —110 оС, верхний – 200 оС. Максимально взрывоопасное содержание кислорода при разбавлении паровоздушной смеси углекислым газом - 14,05 % объемных; азотом -  11,3 % объемных.

Циклогексанон С6Н10О  (анон).

Легковоспламеняющаяся бесцветная маслянистая жидкость с запахом мяты. Тпл. = —31,2 оС; Ткип.= 155,7 оС; В воде труднорастворим. Темп. воспламенения  40 оС; Темп. самовоспламенения 495 оС; область воспламенения 0,92-3,5 % объемных; температурные пределы воспламенения: нижний- 31 оС, верхний- 57 оС. Тушить тонкораспыленной водой, пеной.                                      

Лекции 13-14:  Карбоновые кислоты, их производные.

План:

1. Карбоновые кислоты в природе, их использование, связи в карбоксильной группе; индуктивный эффект, гомологический ряд, изомерия, номенклатура, способы получения. Физико-химические  и пожароопасные свойства предельных и непредельных одноосновных карбоновых кислот.

2. Особенности водородных связей в карбоновых кислотах (по сравнению со спиртами и оксосоединениями), их влияние на изменение физико-химических и пожароопасных свойств данных веществ.

3. Краткая характеристика карбоновых кислот: муравьиной, уксусной, акриловой, метакриловой, бензойной, стеариновой, олеиновой, линолевой и линоленовой.

4. Двухосновные карбоновые кислоты.

Карбоновые кислоты

Карбоновыми кислотами называют производные углеводородов, в молекулах которых один или несколько углеродных атомов образуют карбоксильную группу или карбоксил:  -C-OH, или –COOH

                                                                  II   

                                                                  O

В этой сложной функциональной группе соединены друг с другом две простые кислородсодержащие группы: карбонильная (С(О и гидроксильная (или окси группа) –ОН; отсюда и происходит название – карбоксильная группа. Водород гидроксильной группы, входящей в карбоксильную группу, обуславливает кислотные свойства карбоновых кислот; поэтому число карбоксильных групп характеризует основность кислоты. В молекулах одноосновных (монокарбоновых) кислот – одна карбоксильная группа, двухосновных (дикарбоновых) кислот – две карбоксильные группы.

Насыщенные одноосновные кислоты
Насыщенные кислоты являются производными насыщенных углеводородов. Высшие гомологи этих кислот впервые были выделены из природных жиров, поэтому их, а затем и все другие кислоты с открытой целью углеродных атомов назвали жирными кислотами.

Строение, изомерия, номенклатура

В строении и изомерии предельных одноосновных кислот наблюдается определенная аналогия со строением и изомерией альдегидов. Мы знаем, что последние, окисляясь, превращаются в кислоты с тем же углеродным скелетом. Карбоксильная группа, как и альдегидная, может быть образована лишь первичным углеродным атомом.
Для простейших кислот широко используются тривиальные названия, происходящие от названий природных продуктов, из которых та или иная кислота была впервые получена.

Простейший представитель гомологического ряда насыщенных одноосновных кислот – муравьиная кислота, она была впервые обнаружена в выделениях муравьев, откуда и происходит ее название. В молекуле муравьиной кислоты имеется единственный углеродный атом, который и образует карбоксильную группу, соединенную с атомом водорода:   Н-С-ОН

                                                                                                                 II     

                                                                          муравьиная кислота    О

В молекулах всех других одноосновных кислот карбоксильная группа соединена не с водородом, а с тем или иным углеводородным остатком; их строение можно представить общей формулой R-C-OH
                                                                            II

                                                                            O

Для насыщенных одноосновных кислот более точной является общая формула CnH2n+1COOH, показывающая, что в этих кислотах карбоксил соединен с остатками насыщенных углеводородов.

Следующий за муравьиной кислотой гомолог содержит два углеродных атома и называется уксусной кислотой, т.к. впервые эта кислота была получена в виде натурального уксуса. Уксусная кислота имеет такой же углеродный скелет, как и углеводород этан. Кислота с тремя углеродными атомами по скелету аналогична пропану; она называется пропионовой кислотой:      

                                            CH3-C-OH              CH3-CH2-C-OH





                    II                                      II

                                                    O
                             O



                    уксусная  кислота              пропионовая кислота


Для гомологов с большим числом углеродных атомов возможна изомерия углеродного скелета. Так, состав С3Н7-СООН (4 углеродных атома) имеют уже две изомерные по углеродному скелету кислоты, которые называют масляными кислотами:








                  СН3








        (
СН3-СН2-СН2-С-ОН



СН3-СН-С-ОН

                          II                                                            II



              О


                                   О

 масляная кислота


изомасляная кислота
Кислоты состава С4Н9-СООН с пятью углеродными атомами называются валериановыми кислотами; они существуют в виде четырех изомеров (одна кислота нормального строения, т.е. с неразветвленной цепью, и три кислоты изостроения).

Наибольшее значение обычно имеют кислоты с нормальной цепью углеродных атомов. ( таблице приведены тривиальные названия и формулы важнейших предельных одноосновных кислот нормального строения.

  Предельные одноосные кислоты с нормальной цепью и их свойства.

	Кислота
	Формула
	Тпл., (С
	Ткип., (С
	Константы

диссоциац.

	Муравьиная
	H—COOH
	+8,25
	100,5
	21,4(10-5

	Уксусная
	CH3—COOH 
	+16,6
	118,5
	1,76(10-5

	Пропионовая
	CH3—CH2—COOH 
	-20,7
	141,1
	1,34(10-5

	Масляная
	CH3—(CH2)2—COOH 
	-3,1
	163,0
	1,52(10-5

	Валериановая
	CH3—(CH2)3—COOH 
	-34,5
	186,0
	1,50(10-5

	Капроновая
	CH3—(CH2)4—COOH 
	-1,5
	205,3
	1,38(10-5

	Энантовая
	CH3—(CH2)5—COOH 
	
	
	

	Лауриновая
	CH3—(CH2)10—COOH
	+44,3
	225(
	

	Пальмитиновая
	CH3—(CH2)14—COOH
	+62,6
	271(
	

	Маргариновая
	CH3—(CH2)15—COOH 
	+60,8
	277(
	

	Стеариновая
	CH3—(CH2)16—COOH 
	+69,4
	287(
	


(При 100 мм рт.ст., т.е. при перегонке под уменьшенным давлением.

Рациональная номенклатура

Одноосновные кислоты более чем с двумя атомами углерода рассматривают как производные уксусной кислоты, образованные замещением атомов водорода в ее метильной группе углеводородного радикалами. Пропионовая кислота может быть названа метилуксусной, масляная – этилуксусная, изомасляная – диметилуксусной. Подобно альдегидам за основу рационального названия кислоты изостроения можно принять тривиальное название нормальной кислоты, соответствующей наиболее длинной цепи, включающей карбоксильный углерод. Например, изомасляная кислота может быть названа метилпропионовой.

Международная заместительная номенклатура

Кислоты называют, образуя прилагательное из заместительного  названия, соответствующего по числу атомов углерода и по строению углеводорода. Так, заместительное название муравьиной кислоты–метановая кислота, уксусной - этановая, масляной – бутановая, изомасляной – 2-метилпропановая. Таким образом, для заместительных названий одноосных кислот характерно окончание – овая кислота. Нумерацию цепи всегда начинают от углерода, образующего карбоксильную группу, поэтому в названиях изомерных кислот цифру 1, относящуюся к карбоксильному углероду, не указывают. Например, два изомера валериановой кислоты по заместительной номенклатуре называют:    

              CH3                O                         O     CH3
               I                     II                          II      I

 4CH3—3CH—2CH2—1C—OH    HO—1C—2CH—3CH2—4CH3     

    (          (              (                                                                   (              (                (       
                    3-метилбутановая к-та                                           2-метилбутановая к-та

3-метилбутановая кислотата иначе может быть названа  изопропилуксусная или (-метилмасляная кислота, а 2-метилбутановая кислота –метилэтилуксусная или (-метилмасляная кислота. (Так должны быть названы эти кислоты по рациональной номенклатуре, если их рассматривать как производные уксусной кислоты, или если название производится от тривиального названия кислоты с нормальной цепью.)

Кислотные остатки

Остатки кислот, образованные отнятием гидроксильной группы карбоксила, общего строения   R-C= O   называют кислотными или ацильными

                                                  I

(от латинского слова acidum – кислота) остатками (ацилами). Названия их производят из корня латинского тривиального названия кислоты и окончания – ил. Так, остаток муравьиной кислоты (лат. acidum formicicum) называется формилом, уксусной (acidum aceficum) – ацетилом и т.д. Ниже сопоставлены важнейшие кислоты с формулами и названиями их остатков – ацилов:

	Кислота
	Остаток
	Кислота
	Остаток

	H—COOH 

муравьиная
	H—CO— 

формил
	СH3(CH2)2-COOH  

масляная 
	СH3(CH2)2-CO— 

бутирил

	CH3—COOH 

уксусная
	CH3—CO— 

ацетил
	(CH3)2CH—COOH 

изомасляная 
	(CH3)2CH—CO— 

изобутирил

	CH3CH2—COOH 

пропионовая
	CH3CH2—CO— 

пропионил
	CH3(CH2)3-COOH 

валериановая
	CH3(CH2)3-CO— 

валерил


Физические  свойства предельных одноосновных кислот

Первые три представителя предельных одноосновных кислот – жидкости с острым характерным запахом. Они смешиваются с водой во всех отношениях. Масляная кислота исследующие за ней гомологи – маслянистые,  неприятно пахнущие жидкости,   хуже растворимые в воде.

 Высшие кислоты – твердые, не растворимые в воде вещества. В органических растворителях (спирт, эфир) большинство кислот растворяются хорошо.

Температуры кипения жирных кислот нормального строения закономерно возрастают по мере увеличения числа углеродных атомов. Установлено, что молекулы кислот ассоциированы подобно тому, как ассоциированы молекулы воды или спиртов. Низшие кислоты хорошо перегоняются с водяным паром, поэтому их обычно называют летучими жирными кислотами.

Температуры плавления одноосновных кислот по мере увеличения в их молекулах числа углеродных атомов в общем также возрастают; но при этом наблюдается следующая закономерность: кислоты с нормальной цепью, имеющие четное число углеродных атомов, плавятся обычно при более высокой температуре, чем предыдущий и последующий члены гомологического ряда, имеющие нечетное число углеродных атомов.

Химические свойства

Химические свойства карбоновых кислот определяются свойствами карбоксильной группы и связанного с ней углеводородного радикала, а также их взаимным влиянием. Мы рассмотрим реакции кислот: а) обусловленные подвижностью атома водорода в карбоксиле; б) основанные на способности гидроксильной группы карбоксила замещаться различными атомами или группами и в) реакции за счет связанного с карбоксилом углеводородного остатка.

А) Подвижность водорода карбоксильной группы

(диссоциация карбоновых кислот)

Подобно неорганическим кислотам карбоновые кислоты в водных растворах диссоциируют, образуя катионы водорода и анионы кислот (карбоксилатанионы):

      R—COOH           ((       R—COO-       +       H+
   карбоновая к-та                анион кислоты

                                        (карбоксилатанион)

Поэтому растворимые в воде карбоновые кислоты окрашивают лакмус в красный цвет, проводят электрический ток, имеют кислый вкус, т.е. являются электролитами и проявляют кислотные свойства.

Склонность карбоновых кислот к диссоциации обусловлена подвижностью водорода гидроксильной группы карбоксила. Мы уже знаем, что водород гидроксильной группы спиртов тоже подвижен и спирты в некоторой степени проявляют кислотные свойства. Однако в спиртах гидроксильная группа связана с насыщенным углеводородным остатком, и под его влиянием подвижность водорода в гидроксиле столь мала, что спирты являются более слабыми кислотами, чем вода (константы диссоциации спиртов ниже 10-16), и практически нейтральны. В кислотах же гидроксил непосредственно связан не с углеводородным остатком, а с карбонильной группой, под влиянием этой группы подвижность водорода в гидроксиле настолько увеличивается, что он способен к отщеплению в виде протона. Константы диссоциации карбоновых кислот значительно больше констант  диссоциации спиртов и достигают порядка 10-4-105.

Влияние карбонильной группы на кислотные свойства гидроксила в карбоксиле объясняется смещением (-электронов ее двойной связи к карбонильному кислороду (I):

                O(-                            O                              O1/2-             

R ((+C                        R—C                      R—C 

               O H                           O-:                              O1/2-

          I                                II                              III    

Частичный положительный заряд (б+) карбонильного углерода компенсируется сдвигом электронов в связи С—О, что вызывает резкое смещения пары электронов в связи О—Н. Это и обуславливает значительно большую подвижность гидроксильного водорода в кислотах, чем в спиртах, возможность его ионизации. С отрывом иона Н+ образуется карбоксилатанион, отрицательный заряд которого в результате электронных смещений, показанных схемой (II), равномерно распределяется между обоими атомами кислорода. Таким образом, связи между атомом углерода и двумя атомами кислорода выровнены, т.е. являются промежуточными между простой и двойной связями; это представлено схемой (III). Поэтому в уравнениях ионных реакций карбоксилатанион правильнее изображать неразвернутой формулой R-COO- (минус относится ко всему аниону).

Способность карбоновых кислот к диссоциации зависит и от влияния связанного с карбоксилом углеводородного радикала. В таблице приведены константы диссоциации карбоновых кислот; самой сильной одноосновной карбоновой кислотой является муравьиная, в которой карбоксил не связан с радикалом. Кислоты, содержащие в соединении с карбоксилом предельные углеводородные остатки, значительно слабее муравьиной кислоты. Это объясняется электродонорными свойствами алкильных остатков; они вызывают смещение электронов связи R-C, как показано выше в схеме (I). А это в свою очередь в некоторой степени компенсирует положительный заряд карбонильного углерода и, следовательно, уменьшает его влияние на гидроксильную группу.

По сравнению с большинством неорганических кислот насыщенные карбоновые кислоты являются слабыми кислотами. Как мы увидим дальше, введение в радикал кислоты некоторых атомов или групп атомов может значительно повысить способность органических кислот к диссоциации.

Образование солей

При взаимодействии с основаниями (реакция нейтрализации), с окислами или с активными металлами водород карбоксильной группы кислоты замещается на металл и образуются соли карбоновых кислот. Например:

СH3—C—OH    +   NaOH  (  CH3—C—ONa  +  H2O    

            II                                                 II

            O                                                О                                      

  уксусная кислота                                      уксуснокислый натрий (ацетат Na)

СH3—C—OH   +  NH4OH (или NH3) (  CH3—C—ONH4 + H2O      

            II                                                                  II   уксуснокислый

            O                                                                 O   аммоний
Соли карбоновых кислот и щелочных металлов как соли, образованные слабыми кислотами, сильно подвергаются гидролизу и в водных  растворах имеют щелочную реакцию: 

CH3—C—ONa  +  H2O  (( CH3—C—OH  +  NaOH

            II                                               II    

            О                                              O  

Более сильные минеральные кислоты вытесняют карбоновые кислоты из их солей:

CH3—C—ONa  +  HCl   (( CH3—C—OH  +  NaCl

            II                                                II          

            O                                               О         

В) Реакции замещения гидроксила в карбоксиле (образование функциональных производных карбоновых кислот)
Гидроксильная группа в карбоксиле кислот может быть замещена различными атомами или группами (Х); образующиеся при этом вещества обычно называют функциональными производными карбоновых кислот; строение их может быть представлено общей формулой   R—C—X 

                                                                                                 II

                                                                                                 O

Мы кратко рассмотрим образование и свойства  таких производных кислот, или галогенангидриды, ангидриды, сложные эфиры.

Образование галогенангидридов и их свойства

Гидроксил карбоксильной группы может быть замещен галогеном; при этом образуются галогенангидриды карбоновых кислот. Наиболее часто применяются хлорангидриды; они образуются, например, при действии на кислоты пятихлористого фосфора PCl5: 

 R—C—OH    +  PCl5  (  R—C—Cl  +  POCl3  + HCl   

         II                                         II   

         O                                        O   

В галогенангидридах галоген соединен с радикалом кислоты – ацилом, поэтому их иначе называют галогенацилами или ацилгалогенидами. В частности, хлорангидрид уксусной кислоты называется хлористым ацетилом или ацетилхлоридом. Он представляет собой бесцветную дымящую на воздухе жидкость с Ткип. 55 оС; d420= 1.105

Галогенангидриды – очень реакционноспособные вещества; их применяют для разнообразных синтезов, при которых галоген обменивается на различные группы и образуются другие производные кислот. При действии воды происходит гидролиз галогенангидридов и они разлагаются, образуя карбоновую кислоту и галогеноводород:

R—C—Cl   +   HOH   (  R—C—OH   +  HCl    

        II                                         II      

        O                                        O               

С хлорангидридами низших кислот реакция протекает уже на холоду, обычно бурно, с выделением тепла.

Образование ангидридов и их свойства

При отщеплении молекулы воды от двух молекул кислоты образуются  ангидриды карбоновых кислот. Реакция протекает под влиянием катализатора, над которым пропускают пары кислот, и может быть в общем виде представлена схемой:

           R—C—OH   +  HO—C—R  ( R—C—O—C—R  +  H2O

                  II                         II                   II         II     

                  O                           O                    O          O             

                кислота                                 кислота                            ангидрид

Как видно из общей формулы, ангидриды представляют собой производные кислот, состоящие из двух соединенных через кислород кислотных остатков (ацилов). 

Ангидриды получают также действием галогенангидрида кислоты на соль той же кислоты:

R—C—Cl   +   NaO—C—R   (  R—C—O—C—R  +  NaCl

        II                            II                      II            II                       

        O                           O                      O           O        

    хлорангидрид                           соль                                     ангидрид 

Большое практическое значение имеет ангидрид уксусной кислоты, или уксусный ангидрид (ацетангидрид). Он может быть получен из хлористого ацетила и ацетата натрия: 

СH3—C—Cl  +  NaO—C—CH3  (  CH3—C—O—C—CH3  + NaCl  

            II                          II                              II           II          

            O                         O                              O          O 

хлористый ацетил                         ацетат натрия                                   ацетангидрид  

В настоящее время уксусный ангидрид получают действием уксусной кислоты на кетен:

CН2=С=О      +    НО—С—СН3 (( СН3—С—О—С—СН3     

  кетен                            II                                 II           II           

                                        O                               O           О 

                                  уксусная  кислота                               уксусный  ангидрид

Уксусный ангидрид – бесцветная жидкость с острым раздражающим запахом, Ткип. 140 оС, d20=1,079.

Ангидриды кислот, подобно галогенангидридам, очень реакционноспособны; они разлагаются соединениями с активны водородом, образуя производное кислоты и свободную кислоту. При действии   воды ангидриды гидролизуются на две молекулы кислоты (а), под действием аммиака образуются соответствующие амины (б), воздействием спирта можно получить соответствующий сложный эфир (в):

(а)  R—C—O—C—R  +  HOH  (  R—C—OH  + HO—C—R  

     II           II                                    II                          II

     O          O                                   O                          O  

(б)  CH3—C—O—C—CH3  +  NH3  ( CH3—C—NH2  +  CH3—C—OH

        II           II                                      II                          II        

        O            O                                         O                             O   

           уксусный ангидрид (ацетангидрид)                                        ацетамид                   уксусная кислота  

(в)  CH3—C—O—C—CH3  +  НО—СН3  ( CH3—C—O—СН3  +  CH3—C—OH

        II          II                                               II                                II        

        O           O                                                    O метилацетат                    O                                       

Образование сложных эфиров

Сложными эфирами называют производные карбоновых кислот, образовавшиеся в результате замещения гидроксильной группы в карбоксиле кислоты на остаток спирта  —OR. Общая формула сложных эфиров   

             R—C—O—R'   

                    II

                    O        

Их можно рассматривать и как соединения, в которых радикал кислоты (ацил) связан через кислород с углеводородным радикалом (алкилом).

Сложные эфиры могут быть получены путем реакции этерификации – при непосредственном взаимодействии кислоты со спиртом. 

Образование амидов и их свойства

Амидами называют производные карбоновых кислот, образующиеся в результате замещения гидроксила в карбоксиле кислоты на одновалентный остаток аммиака – аминогруппу –NH2. Общая формула амидов    R—C—NH2
                                                                                                              II

                                                                                                              O                     

Амиды могут быть получены нагреванием сухих аммониевых солей карбоновых  кислот; при этом выделяется вода и образуется амид:  

CH3—C—ONH4   (  CH3—C—NH2  +  H2O

            II                                  II 

            O                                 O

уксуснокислый аммоний                 амид уксусной кислоты

 (ацетат аммония)                            (ацетамид)

Другой способ заключается в действии аммиака на галогенангидриды и ангидриды кислот: 

СH3—CH2—C—Cl  +  H—NH2  (  CH3—CH2—C—NH2  +  HCl  

                       II                                                          II       

                       O                                                         O

  хлорангидрид                                       аммиак                    амид пропионовой кислоты

  пропионовой кислоты                                                          (пропионамид)   

Только амид муравьиной кислоты (формамид) HCONH2 – жидкость, остальные амиды – твердые вещества.

Амиды легко гидролизуются при нагревании с водой, особенно в присутствии минеральных кислот или оснований; при этом образуется кислота и выделяется аммиак:

R—C—NH2  +  H—OH  (  R—C—OH  +  NH3  

        II                                             II           

        O                                            O          

При нагревании амидов с P2O5 или с другими водоотнимающими средствами выделяется молекула воды и образуются нитрилы кислот – соединения, содержащие в молекулах вместо карбоксильной группы остаток синильной кислоты H—C(N – так называемую нитрильную группу -  —C(N:                                    

                                     t;   Р2О5
           R—C—NH2    ((((     R—C(N  +  H2O   

                  II                                 

                 O                                

Нитрилы при гидролизе образуют соответствующие им по числу углеродных атомов карбоновые кислоты и имеют большое значение для их синтеза.

В) Реакции за счет углеводородного радикала

Галогенирование карбоновых кислот

 Галогены могут замещать водород в углеводородных радикалах кислот, образуя галогенкарбоновые кислоты; при этом под влиянием карбоксильной группы наиболее легко замещаются атомы водорода в (-положении к этой группе, т.е. при соседнем с карбоксилом углеродном атоме:  

(               (              (
СH3—CH2—CH2—COOH  +  Br2 (   CH3—CH2—CHBr—COOH  + HBr

     масляная кислота                            (-броммасляная к-та

Возможно и более глубокое замещение водорода. Так, при действии хлора на уксусную кислоту все атомы водорода метильной группы постепенно замещаются на хлор; в результате образуются  хлоруксусные кислоты: 

           CH3—COOH  +  Cl2  ( CH2Cl—COOH  +  HCl

            уксусная к-та                монохлоруксусная к-та

            CH2Cl—COOH  +  Cl2  (  CHCl2—COOH  +  HCl 

                                                   дихлоруксусная к-та
            CHCl2—COOH  +  Cl2  (  CCl3—COOH  +  HCl  

                                                 Трихлоруксусная к-та   

Монохлоруксусная кислота (Тпл. 61,5 оС) и трихлоруксусная кислота (Тпл. 59 оС) – кристаллические вещества; дихлоруксусная кислота – жидкость (Ткип. 194 оС). 

Галогенпроизводные кислоты дают все характерные для карбоксильной группы реакции, но в результате влияния, оказываемого на эту группу галогеном, они являются во много раз более сильными кислотами и приближаются в этом отношении к сильным неорганическим кислотам (Кдисс. = 1,4(10-3,  3,32(10-2  и 2,0(10-1 для моно-, ди-  и трихлоруксусных кислот, соответственно). 

Способы получения одноосновных кислот

Карбоновые кислоты часто встречаются среди природных продуктов как в свободном, так и особенно в виде сложных эфиров. При гидролизе последних образуется кислота и спирт:

R—C—O—R'  +   H—OH  (  R—C—OH  +  R'—OH 

        II                                                 II        

        O эфир                                          O  кислота         спирт 
В частности, таким путем получают высшие одноосновные кислоты при гидролизе жиров. Большое значение имеют синтетические способы получения кислот.

Окисление углеводородов

Непредельные углеводороды могут легко окисляться с распадом молекулы по месту двойной связи; в качестве продуктов окисления получаются и кислоты. Предельные углеводороды окисляются также с распадом молекулы, но значительно труднее, причем разрыв углеродной цепи может происходить в ее различных местах; поэтому в результате образуются сложные смеси карбоновых кислот. В настоящее время  разработано каталитическое  окисление предельных углеводородов кислородом воздуха при умеренных температурах. Например:

                                       О2
СН3—СН2—СН3   ((((((  СН3—СООН  +  НСООН    

                                    соли  Са,  Mn  

Окисление первичных спиртов и альдегидов

Первичные спирты и альдегиды гладко окисляются, образуя карбоновые кислоты с тем же числом углеродных атомов; при этом спирт окисляется в альдегид, а последний – в кислоту:

         R—CH2  (  R—CH  (  R—C—OH  

                I                    II                  II       

               OH                O                 O   

     перв. спирт       альдегид        кислота  

Можно использовать альдегиды, получаемые методом оксосинтеза. Таким образом, сырьем для получения кислот могут служить этиленовые углеводороды и окись углерода.

Гидролиз тригалогенпроизводных 

При нагревании с растворами щелочей галогенпроизводных, у которых три атома галогена находятся при одном и том же атоме углерода, получаются карбоновые кислоты.    

                           Cl  3NaOH                                OH                                   О
СH3—CH2—C—Cl ((( CH3—CH2—C—OH ( CH3—CH2—C—OH  +

                            Cl   -3NaCl   неустойчивый    OH    пропионовая к-та    H2O  

1,1,1-трихлорпропан         трехатомн. спирт

Промежуточно образуется трехатомный спирт с тремя гидроксилами  при одном углероде; такие спирты сразу же выделяют воду, превращаясь в кислоту. 

Гидролиз нитрилов

При действии солей синильной (цианистоводородной) кислоты на галогенпроизводные углеводородов образуются нитрилы кислот:

R—Cl   +   K—C(N   (   R—C(N    +    KCl 

Нитрилы гидролизуются до карбоновых кислот. Эту реакцию можно представить следующим суммарным уравнением:

                                                      ОН                       О          Н2О

R—C(N   +   H2O   (     R—C=NН   (   R—C—NН2    (((
  нитрил 

(  R—C—OH    +    NH3 

                     II

                       О кислота                 аммиак
При нитрильном синтезе получаются кислоты, содержащие на один  углеродный атом больше, чем исходные галогенпроизводные, т.е. достигается наращивание углеродной цепи. Так, например, из хлорэтан может быть получена пропионовая кислота:

                             +K—C(N                                                      +2H2 O 

СН3—СН2—Cl (((( CH3—CH2—C(N ((( CH3—CH2—COOH

         хлорэтан                 -KCl        нитрил пропио-                -NH3      пропионовая кислота
                                              новой кислоты

Отдельные  представители предельных одноосных кислот

Муравьиная кислота Н-СООН.

Безводная муравьиная кислота – бесцветная жидкость с резким запахом. Технический продукт представляет собой нераздельно кипящую смесь с водой (Ткип.  107,3 оС), содержащую 77,5 %  кислоты.

Как уже указано, муравьиная кислота в отличии от других кислот содержит в соединении с карбоксилом не углеводородный радикал, а водород, и из ее формулы видно, что в ней имеется как бы альдегидная группа (С=О, соединенная с гидроксилом. Поэтому, подобно альдегидам муравьиная кислота является сильным восстановителем и окисляется до угольной кислоты, разлагающейся с образованием СО2 и Н2О. В частности, она восстанавливает окись серебра (реакция серебряного зеркала):

Н-С-ОН  + Ag2O  (((   2Ag + HO—C—OH   (   CO2 + H2O                                 

   ( (

          NH4 OH 
                       ( (                                                        

    О

              

              О

    муравьиная кислота

                           угольная кислота
Под действием серной кислоты при нагревании муравьиная к-та разлагается, образуя окись углерода и воды:

Н-СООН ((( СО + Н2О

В природе свободная муравьиная кислота встречается в выделениях муравьев, в соке крапивы, в поте животных.

В промышленности муравьиную кислоту получают, пропуская окись углерода через нагретую щелочь:

NaOH  +  CO   (   H—COONa



                      муравьинокислый натрий

Из образовавшейся соли муравьиную кислоту выделяют действием разбавленной серной кислоты:

H—COONa + H2SO4 ( H—COOH  + NaHSO4
Применяют муравьиную кислоту при крашении тканей, в качестве восстановителя, в различных органических синтезах.

Уксусная кислота СН3-СООН

Безводная уксусная кислота – бесцветная жидкость с характерным острым запахом, ее иначе называют ледяной уксусная кислотой, т.к. она замерзает уже около +16 оС, образуя кристаллическую массу, напоминающую лед. Обычная крепкая уксусная кислота (уксусная эссенция) содержит  70-80 % кислоты.

Уксусная кислота – одно из наиболее давно известных органических веществ, в древности ее получали в виде уксуса при скисании вина. Она широко распространена в природе, содержится в выделениях животных, в растительных организмах, образуется в результате процессов брожения и гниения в кислом молоке, в сыре, при прогаркании масла и т.п.   В промышленности уксусную кислоту получают следующими способами:

Из ацетилена (синтетическая уксусная  кислота). Путем гидратации ацетилена по реакции Кучерова получают уксусный альдегид, последний кaталитически окисляют кислородом воздуха в уксусную кислоту. Схема процесса:          НОН                                   O2

СН(СН (((  СН3—СН=О    ((( СН3—СООН 

 ацетилен        Hg      уксусный альдегид         кат.
       уксусная кислота
Исходным сырым для получения уксусной кислоты по этому способу фактически является уголь (С) и известь (СаО), т.к. из них в электрических печах получают карбид кальция (СаС2), а из последнего действием воды – необходимый для синтеза уксусной кислоты ацетилен. Этим способом в настоящее время получают основное количество уксусной кислоты.

Из этилена (синтетическая уксусная  кислота).
                     PdCl2,   CuCl2                      O        О2
СН2=СН2    (((((   СН3—С—Н   ((( СН3—СООН

                         H2O,  O2                                  кат.       уксусная кислота 

Уксуснокислым брожением жидкостей, содержащих этиловый спирт (биохимическая уксусная кислота). Под влиянием бактерий Micoderma aceti («уксусного грибка»), зародыши которых в изобилии имеются в воздухе, этиловый спирт в разбавленном водном растворе (до 10%) окисляется кислородом воздуха в уксусную кислоту по следующему суммарному уравнению:                                               О2

СН3—СН2—ОН  (( СН3—СООН   +   Н2О

Этот процесс называется уксуснокислым брожением, он происходит при участии вырабатываемого «уксусным грибком» энзима и протекает сложным путем, через ряд промежуточных стадий. Обычно берут вино или пиво, которые при стоянии на воздухе, в результате окисления имеющегося в них спирта, постепенно «скисают» и превращаются в натуральный уксус. Последний содержит 5-8 % уксусной кислоты и в таком виде его употребляют в пищу, а также для приготовления маринадов (консервированных овощей, грибов, рыбы и т.п.). Путем дробной перегонки из уксуса можно получать уксусную эссенцию. Этим способом в настоящее время получают сравнительно небольшое количество уксусной  кислоты.

Сухой перегонкой дерева (лесохимическая уксусная  кислота). При сухой перегонке дерева одним из продуктов является водный слой, содержащий до 10 % уксусной кислоты. Его нейтрализуют известью, при этом образуется кальциевая соль уксусной кислоты (СН3СОО)2Са (древесный порошок), которую обрабатывают рассчитанным количеством серной кислоты, таким образом, выделяют концентрированную уксусную кислоту.

Окисление углеводородов нефти. Этот способ весьма перспективен и в последние годы приобретает все большее значение. Н.М. Эммануэлем предложен и разработан процесс прямого окисления бутана кислородом воздуха при 145 оС и 50 атм. по схеме:

                                                           Р,  t,  О2

2СН3-СН2-СН2-СН3  (((( 2СН3СООН  +  СН3-СО-СН2-СН3 + 2Н2О

       бутан

                     уксусная кислота
         метилэтилкетон
Выход уксусной кислоты достигает 80 %, побочный продукт – метилэтилкетон. В качестве исходного можно использовать бутан из попутного нефтяного газа.

Уксусная кислота широко применяется в пищевой и химической промышленности, в производстве лекарственных веществ, для получения уксусного ангидрида и т.п. Уксусный ангидрид в свою очередь применяется в производстве пластических масс, искусственного шелка и др.

Бензойная кислота   С6Н5СООН.

Кристаллизуется  в виде бесцветных пластинок или игл, плавящихся при 121 оС,  легко растворимых в спирте и эфире, но трудно растворимых в воде. В настоящее время бензойная кислота довольно широко применяется в промышленности красителей. Бензойная кислота обладает антисентическими свойствами и поэтому используется для консервирования пищевых продуктов. Значительное применение находят также различные производные бензойной кислоты.

С6Н5СООН можно получить:

1.  Путем окисления самых различных производных бензола, имеющих одну боковую цепь, например, толуола, этилбензола, бензилового спирта и т.д.:                                      С6Н5СН3 ( С6Н5СООН

2.  Из бензонитрила, который для этого гидролизуют кислотой или щелочью:                                                                     2Н2 О
                                    С6Н5СN ((( С6Н5СООН + NH3
Высшие жирные кислоты и их соли (мыла)

Важнейшими представителями высших предельных одноосновных кислот являются пальмитиновая (С15Н31СООН) и стеариновая (С17Н35СООН) кислоты. Обе они имеют нормальную (неразветвленную) цепь углеродных атомов и представляют собой бесцветные твердые воскообразные вещества. Эфиры этих кислот с глицерином – основная составная часть различных, главным образом твердых, жиров и масел, пальмитиновая кислота в виде эфиров с высшими спиртами входит в состав пчелиного воска и т. н. спермацета (эфир пальмитиновой кислоты и цетилового спирта С15Н31-СО-ОС16Н33), добываемого из головы морского животного кашалота. Путем гидролиза жиров, масел и воска высшие жирные кислоты могут быть получены в свободном виде. Твердая смесь стеариновой и пальмитиновой кислот, отделяемая путем отжима от жидких кислот, называется стеарином, последний применяют для изготовления свечей.

Пальмитиновая и стеариновая кислоты, так же как и другие представители высших кислот, хорошо растворимы в органических растворителях (спирт, эфир и др.) и совершенно не растворимы в воде. Однако они растворяются в водных растворах щелочей (KOH, NaOH, Na2CO3 и др.), т.к. образуют растворимые в воде соли щелочных металлов. Например:

C15H31COOH   +   NaOH   (   C15H31COONa + H2O

 пальмитиновая к-та

            пальмитат натрия
C17H35COOH   +   KOH    (   C17H35COOK +H2O

стеариновая к-та

                                    стеарат калия

Соли щелочноземельных металлов (Са, Ва и др.) не растворимы в воде, так же как соли тяжелых металлов (например, Рb).

Мыла

Огромное значение в народном хозяйстве имеют натриевые и калиевые соли высших жирных кислот. Обычное твердое мыло представляет собой смесь натриевых солей различных кислот, главным образом пальмитиновой и стеариновой: С15Н31СООNa (пальмитат натрия) и С17Н35СООNa (стеарат натрия). Калиевые мыла – жидкие.

Получают мыла главным образом исходя из растительных и животных жиров (жировые мыла).

Моющая способность мыл связана с рядом сложных, вызываемых действием мыла, коллоидно-химических процессов. Главное заключается в том, что мыла являются ПАВами – они резко снижают поверхностное натяжение воды, вызывают смачивание частиц или поверхносстей, обладающих водоотталкивающим действием, способствуют образованию устойчивой пены. Молекулы мыла, адсорбируясь на поверхности мельчайших капелек жиров или твердых частичек, загрязняющих тот или иной предмет или материал, удерживают их во взвешенном состоянии, т.е. образуют устойчивые эмульсии или суспензии. В виде последних жиры и грязь выводятся с поверхности и из пор ткани или др. материалов и предметов. Кроме того, мыла являясь солями слабых кислот и сильных оснований подвергаются гидролизу. Например:

C15H31COONa + HOH ( C15H31COOH + NaOH

Поэтому растворы мыл имеют щелочную реакцию, что также способствует эмульгированию жиров.

В жесткой воде моющая способность мыл резко снижается, растворимые натриевые или калиевые соли высших жирных кислот вступают в обменную реакцию с имеющимися в жесткой воде растворимыми кислыми карбонатами щелочноземельных металлов, главным образом кальция:

2C15H31COONa + Ca(HCO3)2 ( (C15H31COO)2Ca + 2 NaHCO3
Получающиеся при этом нерастворимые кальциевые соли высших жирных кислот образуют осадки.

Огромные количества  мыл применяют в быту для гигиенических целей, для стирки и т.п., а также в различных отраслях промышленности, особенно для мытья шерсти, тканей и других текстильных материалов.

Синтетические  моющие  средства

Производство мыл требует большого расхода животных и растительных жиров. Поэтому все большее практическое применение находят синтетические моющие средства. Это различные  композиции, активной основой которых являются изготовляемые путем синтеза из непищевого сырья разнообразные ПАВ. Синтетические моющие средства – ценные заменители мыл, получаемые из жиров.

Синтетические моющие вещества (детергенты) по ряду свойств  превосходят жировые мыла. Последние, например, дают в воде щелочную реакцию и не могут быть использованы в кислом растворе, тогда как многие синтетические моющие вещества не теряют своего действия и в кислой среде. Они не разрушают шелковые и шерстяные волокна; их моющая способность не снижается в жесткой воде.

Удобно использовать синтетические моющие средства для мытья         оборудования, коммуникаций и емкостей в пищевой промышленности, посуды в предприятиях общественного питания и в быту. Однако обязательное условие такого применения – безвредность синтетических моющих средств и практически полная смываемость их с поверхности, подвергаемой мытью.

Различают два типа моющих веществ: а) ионогенные вещества – при растворении в воде они диссоциируют на ионы; б) неионогенные вещества – на ионы не диссоциируют.

К ионогенным моющим веществам относятся прежде всего различные алкилкарбонаты, т.е. соли высших органических  кислот состава CnH2n+1COONa, в т.ч. и обычные жировые мыла. В производстве синтетических  алкилкарбонатов используют кислоты, содержащие от 10 до 18 и более углеродных атомов, получаемые, например, окислением высших углеводородов нефти или путем оксосинтеза. Большое значение имеют алкилсульфаты R—O—SO2ONa  – соли алкилсерных кислот, являющихся неполными эфирами серной кислоты и высших спиртов (R содержит 11 атомов углерода и более), а также алкилсульфонаты R—SO2ONa и алкиларилсульфонаты R—C8H4—SO2ONa – соли сульфокислот соответственно жирного ряда (R содержит цепь из 8-20 атомов углерода) и ароматического ряда. Сырьем для получения алкилсульфонатов; алкилсульфатов и алкиларилсульфонатов служат различные продукты переработки нефти и каменного угля, а также высшие спирты, получаемые путем оксосинтеза и т.п.

К неионогенным моющим веществам относятся соединения с различными относительно высокими молекулярными  весами, содержащие гидроксильные и эфирные группы, придающие им растворимость в воде и поверхностно-активные свойства. Примером могут служить продукты взаимодействия высших спиртов с окисью этилена по схеме:

R-OH   +   CH2-CH2
((
R-O-CH2-CH2-OH

                                            О                                   эфирэтиленгликоля
R-O-CH2-CH2-OH  +  n CH2-CH2      ((        R-O-CH2-CH2-[-O-CH2-CH2-]n-OH




              O                                    эфир полиэтиленгликоля


Соединения этого типа представляют собой эфиры полигликолей. Радикал R  может содержать, например, 18 углеродных атомов. В зависимости   от   числа    молекул   окиси  этилена,    введенных    в  реакцию  (n=6-8, 10-15 или 20-30), получают ПАВы различных назначений (моющие средства для шерсти, искусственного шелка, хлопка, посудомоечных машин; эмульгаторы масел и т.п.).

Непредельные одноосновные кислоты

Непредельные кислоты являются производными непредельных углеводородов. Строение их отличается тем, что в соединенном с карбоксильной группой углеводородном радикале имеются кратные связи. Наибольшее значение имеют непредельные кислоты с кислоты с двойными связями. Эти кислоты, в зависимости  от числа имеющихся в их молекулах двойных связей, содержат на два, четыре, шесть и т.д. атомов водорода меньше, чем соответствующие по числу углеродных атомов предельные кислоты, и их состав выражается общими формулами:  CnH2n-1COOH (одна двойная связь),  CnH2n-3COOH (две двойные связи).

Номенклатура и изомерия

Для наименования непредельных кислот чаще всего применяют тривиальные названия. 

Первый представитель непредельных одноосновных кислот по углеродному скелету соответствует пропилену и называется акриловой кислотой:            СH2=CH—C—OH 

                                      II

                                      O     (2-пропеновая кислота)

Следующие за ней кислоты содержат четыре углеродных атома и существуют уже  виде трех изомеров:

CH3—CH=CH—C—OH         CH2=C—C—OH          CH2=CH—CH2—C—OH   

                   II                           I     II                                            II          

                   O                            CH3 O                                                O         

кротоновая кислота          метакриловая к-та         винилуксусная кислота 

  (2-бутеновая)             (2-метил-2-пропеновая)         (3-бутеновая)

В скобках даны названия кислот по международной заместительной номенклатуре. Эти названия производятся как прилагательные от заместительного названия непредельного углеводорода с таким же углеродным скелетом (цифрой 1 обозначается углерод карбоксильной группы). 

Изомерия непредельных кислот обусловлена изомерией углеродного скелета (кротоновая и метакриловая кислоты) и изомерией положения двойной связи по отношению к карбоксилу (кротоновая и винилуксусная кислоты). 

Непредельным кислотам с двойной связью, так же как и этиленовым углеводородам, свойственна еще и геометрическая, или цис-транс изомерия. 

Химические свойств

Реакции карбоксильной группы

Все реакции предельных одноосновных кислот, обусловленные подвижностью водорода в карбоксиле и способностью гидроксила карбоксильной группы замещаться различными атомами или группами, свойственны и непредельным кислотам. В результате влияния, оказываемого кратной связью на карбоксильную группу, непредельные кислоты, особенно содержащие кратную связь в  (-положении к карбоксилу, являются более сильными кислотами, чем предельные. Так, непредельная акриловая кислота (К=5,6(10-5) сильнее пропионовой кислоты (К=1,34(10-5).

Реакции в углеводородном радикале

 Благодаря наличию в углеводородных радикалах непредельных кислот кратных связей, они вступают во все реакции присоединения по месту этих связей, свойственные непредельным углеводородам. 

Присоединение водорода (реакции гидрирования)

 В присутствии катализаторов (Pt, Ni) водород присоединяется по месту двойной  связи и  непредельные  кислоты  переходят  в предельные.  Например:                                

                                      H2

    CH2=CH—COOH   ((  CH3—CH2—COOH 

       акриловая кислота               Ni        пропионовая кислота 

Процесс гидрирования, или, как его иначе называют, процесс гидрогенизации, имеет большое практическое значение, особенно   для превращения высших непредельных жирных кислот  в предельные; на этом основано превращение содержащих высшие непредельные кислоты жидких масел в твердые жиры.

Присоединение галогенов

Так же, как в случае непредельных углеводородов, галогены присоединяются по месту двойной связи непредельных кислот; в результате образуются  галогензамещенные предельные кислоты. Например:

    СH2=CH—COOH  +  Br2  (   (CH2—(CH—COOH  

                                                         I          I     

                                                         Br       Br   (,(-дибромпропионовая к-та

Реакции с бромом и иодом очень важны для качественного и количественного определения непредельных кислот. При взаимодействии с последними растворы этих галогенов теряют свою бурую окраску (обесцвечиваются), и это служит качественной реакцией на непредельные кислоты. Прибавляя растворы брома или иода до прекращения обесцвечивания, можно добиться полного насыщения всех кратных связей и по количеству израсходованного галогена определить количество кратных связей; на каждый моль кислоты с одной двойной связью расходуется 1 моль брома или иода.

Реакции окисления

В отличие от трудно окисляемых предельных кислот непредельные кислоты подобно непредельным углеводородам окисляются очень легко. Для качественного определения непредельных кислот удобна реакция с марганцевокислым калием KMnO4; растворы последнего при этом теряют свою фиолетовую окраску, на основании чего можно судить о непредельности  кислоты. Например:    

                                               KMnO4  +   H2O
                       CH2=CH—COOH  ((((((  CH2—CH2—COOH

                 акриловая кислота                                      I         I    (,(-диоксипропионовая кислота 

                                                                        OH    OH       

При осторожном окислении по двойной связи присоединяются две гидроксильные (окси) группы и образуются  диоксикислоты. При энергичном окислении непредельные кислоты распадаются по двойной связи. 

Отдельные представители непредельных одноосновных кислот

Акриловая кислота   CH2=CH—COOH. 

Представляет собой бесцветную жидкость с резким запахом; [Ткип. 140 оС; Тпл. 13 оС; d16=1,062]. Большое значение имеют эфиры акриловой к-ты, применяемые в производстве пластических масс. Нитрил акриловой кислоты -акрилонитрил CH2=CH—C=N  применяют в производстве одного из видов синтетического каучука (СКН). В присутствии кaтализаторов акрилонитрил полимеризуется с образованием высокомолекулярной смолы полиакрилонитрила:

     n CH2=CH          ((     —CH2—CH—    n   

                  I                                          I                   

                 C(N                                    C(N

Из полиакрилонитрила получают синтетическое волокно нитрон (или орлон) – один из видов искусственной шерсти. В текстильной промышленности его используют как непосредственно, так и в комбинации с др. волокнами – для выработки трикотажа, костюмных и различных технических тканей.

Метакриловая кислота  ((-метилакриловая).

Ее формула CH2=C(CH3)-COOH. Представляет собой бесцветную жидкость с менее резким запахом, чем у акриловой кислоты; ( Ткип. = 161 оС, Тпл.=15 оС, d=1,015). Ценным продуктом является метиловый эфир метакриловой кислоты, применяемый для получения пластических масс (органического стекла).

Высшие непредельные кислоты

Наиболее важна олеиновая кислота C17H33COOH. Она имеет нормальную цепь и по числу углеродных атомов соответствует предельной стеариновой кислоте, но в связи с наличием одной двойной связи содержит на два атома водорода меньше. Двойная связь находится между 9-м и 10-м углеродными атомами. Таким образом строение олеиновой кислоты выражается формулой



                                           10         9

CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-COOH

В очищенном виде олеиновая кислота – масленистая жидкость; (Ткип. 223 оС (при 10мм), Тпл.  14 оС,  d20=0,898).

В виде эфира с глицерином олеиновая кислота входит в состав почти всех жиров животного и растительного происхождения и может быть  выделена при их гидролизе. Особенно высоко содержание олеиновой кислоты в оливковом («прованском») масле – до 80 %.

Присоединяя по месту двойной связи водород (в присутствии катализаторов Ni, Pt), олеиновая кислота превращается в стеариновую кислоту:        CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-COOH  ((  CH3(CH2)16-COOH

Калиевые и натриевые соли олеиновой кислоты (мыла) применяют в технике, например для мытья шерсти и др.

Такое же число углеродных атомов, как у стеариновой и олеиновой кислот, и нормальную цепь имеют две важные, еще более непредельные (по сравнению с олеиновой) кислоты – линолевая C17H31COOH  (две двойные связи) и линоленовая C17H29COOH (три двойные связи).

Они имеют следующее строение:



           13       12                   10        9

CH3-(CH2)4-CH=CH-CH2-CH=CH-(CH2)7-COOH

линолевая кислота (Тпл. = – 5 оС)


         16       15
   13
12
       10        9

CH3-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-(CH2)7-COOH

линоленовая кислота (Тпл.=  11 оС)

Обе кислоты в виде эфира с глицерином, подобно олеиновой кислоте, входят в состав многих растительных масел. Особенно много их в т.н. высыхающих маслах; например, в льняном масле – до 25 % линолевой и до 58 % линоленовой кислоты (линолевая и линоленовая кислоты – незаменимые высоконепредельные кислоты жиров, необходимы для профилактики и лечения склероза сосудов и гипертонии).

Двухосновные кислоты

Двухосновные  карбоновые кислоты содержат в молекуле две карбоксильные группы, и поэтому их называют также дикарбоновыми кислотами. Различают предельные и непредельные двухосновные кислоты; первые являются производными предельных углеводородов, вторые – непредельных и содержат в молекулах двойные или тройные связи между углеродными атомами.

Строение и номенклатура

 Наибольший интерес представляют предельные двухосновные кислоты с неразветвленной цепью углеродных атомов. 

Названия двухосновных  кислот, так же как и одноосновных, производят от названий природных продуктов, в которых та или иная кислота была впервые обнаружена. 

Первый представитель предельных двухосновных кислот – щавелевая кислота впервые была выделена из сока щавеля; она содержит цепь из двух углеродных атомов. Следующий гомолог  - малоновая кислота содержит цепь из трех атомов углерода. Далее – янтарная и глутаровая кислоты.  

           HO—C—C—OH     HO—C—CH2—C—OH 

                      II    II                       II             II          

          щавелевая   O   O                         O               O    малоновая кислоты

HO—C—CH2—CH2—C—OH             HO—C—CH2—CH2—CH2—C—OH    

          II янтарная к-та  II                                 II   глутаровая  к-та       II

 O                         O                                 O                                     O        

По международной заместительной номенклатуре названия двухосновных кислот производят от названий углеводородов, имеющих такое же число углеродных атомов, как и цепь в молекуле кислоты, включая углеродные атомы обоих карбоксильных групп; к названию углеводорода добавляют окончание –диовая и слово кислота. Щавелевая кислота по заместительной номенклатуре – этандиовая кислота, малоновая – пропандиовая, янтарная – бутандиовая, глутаровая – пентандиовая и т. д. Эти названия мало употребительны и встречаются главным образом в справочной литературе. 

Щавелевая кислота – единственная двухосновная кислота в которой две карбоксильные группы непосредственно соединены друг с другом (находятся рядом, т.е. в положении 1,2, или, иначе, (-положении). В углеродной цепи малоновой кислоты  две карбоксильные группы уже разделены одним углеродным атомом (т.е. находятся в положении 1,3, или в (-положении друг к другу) и т.д.  Взаимное расположение карбоксильных групп существенно сказывается на ряде свойств  двухосновных кислот. 

Свойства двухосновных кислот

Физические свойства. Двухосновные кислоты – кристаллические вещества, растворимые в воде; с возрастанием в их молекулах числа углеродных атомов растворимость уменьшается. 

Химические свойства. По химическим свойствам двухосновные кислоты аналогичны одноосновным, но имеют ряд отличительных особенностей, обусловленных наличием в молекулах дух карбоксильных групп и их взаимным влиянием.  

Диссоциация и образование солей. В водных растворах  двухосновные кислоты подвергаются ступенчатой диссоциации: 

HOOC—COOH (( HOOC—COO- + H+       
щавелевая кислота    анион I cтупени     
HOOC—COO-   ((  -OOC—COO-  +  H+        анион II ступени                                                       

Способность к диссоциации у двухосновных кислот больше, чем у соответствующих  по числу углеродных атомов одноосновных. Так щавелевая кислота весьма сильная кислота (первая Кдисс.=5,9(10-2), тогда как одноосновная уксусная кислота (тоже с двумя углеродными атомами) во много раз более слабая (К= 1,76(10-5). Диссоциация двухосновных кислот по второй ступени идет намного труднее, чем по первой (у щавелевой кислоты  К"=6,4(10-5). Сила двухосновных кислот зависит от взаимного расположения карбоксильных групп в углеродной цепи: чем они более удалены друг от друга, тем кислота слабее. Поэтому щавелевая кислота (с карбоксильными группами в (-положении) является наиболее сильной двухосновной кислотой. 

Двухосновные кислоты могут образовывать соли в результате замещения на металл либо в одной, либо в обоих карбоксильных группах и поэтому дают два ряда солей: кислые и средние соли. Например: 

  СOONa                                     COONa      щавелевокислый

    I            кислый щавелево-     I                  натрий (средняя  

    COOH   кислый натрий         СOONa       соль) 

Функциональные производные двухосновных кислот.  Так же как и в одноосновных  кислотах, гидроксил в карбоксильных группах двухосновных кислот может быть замещен различными атомами или группами. Такое замещение может произойти либо только в одной, либо в обеих карбоксильных группах, и поэтому существуют  два ряда производных двухосновных кислот: неполные  и полные галогенангидриды, сложные эфиры, амиды и.т.д. Например:

Хлорангидриды             Эфиры щавелевой            Амиды щавелевой

щавелевой к-ты              кислоты                              кислоты

O            O                       O              O                         O              O

II            II                     II              II                      II              II  

C—Cl     C—Cl               C—OR     C—OR               C—NH2    C—NH2            

I              I                     I               I                        I               I            

         C—OH   C—Cl              C—OH      C—OR               C—OH      C—NH2   

II             II                    II              II                       II              II

O             O                      O               O                         O               O     

Образование ангидридов и декарбоксилирование двухосновных кислот

Двухосновные кислоты с карбоксилами в положениях 1,4 и 1,5 даже при простом нагревании  теряют молекулу воды в результате  внутримолекулярного взаимодействия обеих карбоксильных  групп за счет гидроксилов каждой из них, и образующиеся ангидриды имеют циклическое строение. Так из янтарной кислоты при нагревании получается циклический янтарный ангидрид с пятью атомами в цикле:

             O                                   O                                         

             II                                    II                                      

   H2C—C                        H2C—C                                              

                    OH      ((                   O         +   H2O                       

                    OH                                                                    

   H2C—C                        H2C—C                                               

              II                                   II                         

              O                                  O       

янтарная   к-та               янтарный ангидрид

(Тпл. 182 оС)                       (Тпл. 120 оС)

Глутаровая кислота (Тпл. 97,5 оС) при нагревании превращает в циклический  глутаровый ангидрид (Тпл. 56 оС), содержащий в цикле шесть атомов.  Аналогично циклические ангидриды образуют гомологи и другие замещенные производные янтарной и глутаровой кислот, также содержащие карбоксильные группы соответственно в положениях 1,4 и 1,5. 

Иначе ведут себя двухосновные кислоты с карбоксильными группами в положении 1,2 и 1,3. Они не образуют циклических ангидридов, а при нагревании разлагаются, выделяя за счет одной из карбоксильных групп  молекулу СО2, и превращаются в одноосновные кислоты.   Так, малоновая кислота при нагревании образует уксусную кислоту, а щавелевая – муравьиную: 

HO—C—CH2—C—OH      t        CH3—C—OH   +   CO2
         II              II             ((            II

          O              O                                    O        

малоновая кислот                      уксусная кислота

Разложение карбоновых кислот, при котором они с выделением СО2 теряют карбоксильную группу, называется реакцией  декарбоксилирования.
Способы получения двухосновных кислот

Синтезы двухосновных кислот аналогичны синтезам одноосновных кислот. 

Окисление двухатомных спиртов (гликолей)
 Гликоли с двумя первичными спиртовыми группами окисляются в двухосновные кислоты. В качестве одного из промежуточных продуктов образуются диальдегиды. Например:

СH2—OH     О        CH=O     O         COOH
 I                   (       I             (         I              

CH2—OH               CH=O                COOH       

Кислоты, полученные этим способом, содержат то же число углеродных атомов, что и исходный гликоль. 

Гидролиз нитрилов
При действии солей синильной кислоты на дигалогенпроизводные образуются динитрилы  двухосновных кислот; последние при гидролизе превращаются в двухосновные кислоты. Например:

       Сl      2KCN         C(N       +4HOH          COOH                                                          

CH2        ((( CH2           (((  CH2                                                                              

       Cl      -2KCl          C(N       -2NH3            COOH               

дихлорметан                 динитрил                    малоновая 

                               кислоты                      кислота          

Таким образом, получаются   кислоты с большим числом углеродных атомов, чем в исходном дигалогенпроизводном (наращивание цепи).      

Лекция 15:  Сложные эфиры карбоновых кислот, их производные.

План:

1. Сложные эфиры предельных и непредельных одноосновных карбоновых кислот. Основные способы получения сложных эфиров, их использование, строение, номенклатура.

2. Физико-химические и пожароопасные свойства сложных эфиров; причины их повышенной пожарной опасности (по сравнению с изомерными карбоновыми кислотами).

Сложные эфиры карбоновых кислот.  

Ранее уже было указано, что сложные эфиры являются производными спиртов и кислот. Их можно рассматривать либо как продукт замещения гидроксильного водорода в спирте на радикал кислоты (ацил) R-C=O, либо как продукт замещения гидроксила в карбоксильной группе кислоты на остаток спирта – OR’:

R-C-OH

HO-R’


R-C-OR’

    II               +                           ((                   II

    O
к-та

спирт


              O  сложный эфир

Номенклатура

Названия сложных эфиров обычно производят от наименований образующих их спирта и кислоты. Часто употребляют также названия, которые выводят из наименования углеводородного радикала спирта и корня латинского наименования кислоты (или, что тоже, корня названия радикала этой кислоты) с добавлением к последнему окончания – ат.

Например:    Н—С—О—СН3     СН3—С—О—С2Н5   О=С—О—С2Н5
                    II                                  II                            I                         

                    O                                 O                      O=C—OH                              метиловый эфир му-            этиловый эфир укс.          неполный этиловый 

равьиной к-ты; муравь-       к-ты; уксусноэти-             эфир щавелевой к-ты;

инометиловый эфир;           ловый эфир; этил-             моноэтилоксалат.

метилформиат.                     ацетат.  

Физические свойства

Сложные эфиры могут быть как жидкими, так и твердыми веществами в зависимости от молекулярного веса образующих их кислоты и спирта. Сложные эфиры низших и средних гомологов – летучие жидкости с характерным, часто приятным запахом. Многие из них являются носителями запаха различных плодов, овощей и фруктов. Сложные эфиры труднее растворимы в воде, чем образующие их спирты и кислоты.  Так, этиловый спирт и уксусная кислота смешиваются с водой во всех отношениях, тогда как уксусноэтиловый эфир трудно растворим в воде. В органических растворителях сложные эфиры растворяются хорошо.

Химические свойства

Гидролиз (омыление) сложных эфиров

Под действием воды, особенно в кислой или щелочной среде, сложные эфиры разлагаются (гидролизуются) с образованием кислоты и спирта:      

         O                                                      O                           

          II                                                       II                     

CH3—C—O—C2H5   +  HOH  (  CH3—C—OH  +  C2H5OH           

    уксусноэтиловый эфир                       уксусная к-та         этиловый спирт

Этим сложные эфиры отличаются от простых эфиров, которые, как уже известно, гидролизу не подвергаются. Однако гидролиз сложных эфиров идет медленно и гораздо менее энергично, чем гидролиз ангидридов.

Минеральные кислоты значительно увеличивают скорость гидролиза сложных эфиров: образуемые ими ионы водорода являются в этой реакции катализаторами. Еще быстрее сложные эфиры гидролизуютя под влиянием щелочей благодаря каталитическому действию гидроксильных ионов; кроме того, щелочи нейтрализуют образующуюся из эфира кислоту и тем самым способствуют течению реакции. Продуктами щелочного гидролиза сложных эфиров является спирт и соль кислоты:

       O



                 O

       II                                                   II

 R—C—O—R’ + NaOH    ((  R—C—ONa + R’—OH 

 сложный эфир

              соль к-ты
      спирт

Щелочной гидролиз сложных эфиров называют омылением. Скорость гидролиза эфиров возрастает также при нагревании и в случае применения избытка воды.

Способы получения сложных эфиров

Реакция этерификации

Сложные эфиры могут быть получены при непосредственном взаимодействии кислоты и спирта, например:

CH3—C—OH   +    HO—CH2—CH3  ((( CH3—C—O—CH2—CH3  +  H2O

           II укс. к-та                                                    II    этиловый эфир             

  О                                                                   О   уксусной  кислоты  

Как уже было указано, такую реакцию называют реакцией этерификации. Для органических кислот она протекает очень медленно, причем, скорость образования эфира зависит от строения исходных кислот и спирта. Скорость этерификации увеличивается при нагревании и, особенно, в присутствии минеральных кислот благодаря каталитическому действию ионов водорода. Особенно в качестве катализатора применяют серную кислоту (В.В. Марковников, 1873г.) 

Реакция этерификации обратима. Это объясняется тем, что получаемый сложный эфир гидролизуется одновременно образующейся при реакции водой, и поэтому процесс идет в обратном направлении с разложением эфира на кислоту и спирт. При этом, чем больше накапливается воды, тем больше скорость обратной реакции, последняя ускоряется и при нагревании, а также под влиянием ионов водорода, вводимых для ускорения прямой реакции. Таким образом, реакция этерификации не доходит до конца, а лишь достигает состояния химического  равновесия, применение же катализаторов и повышение температуры только ускоряет достижения равновесия. Соотношение всех реагирующих веществ в момент равновесия зависит от строения кислоты и спирта, а также от склонности сложного эфира к гидролизу.

Чтобы увеличить количество образующегося эфира, т.е. сместить равновесие реакции этерификации вправо одно из реагирующих веществ (то, которое доступнее) берут в избытке (в соответствии с законом действия масс). При избытке спирта в реакцию может вступить практически вся кислота, при избытке кислоты – весь спирт.

Другой способ увеличения выхода сложного эфира заключается в постоянном выведении из реакции одного из образующихся веществ – эфира или воды. Так, применяемая при этерификации в качестве катализатора серная кислота, кроме того, является веществом, связывающим воду, и таким образом способствует смещению равновесия вправо.

Получение из солей кислот

Сложные эфиры могут быть получены из солей кислот при действии на них галогенпроизводных. Например: (из ацетата серебра и хлористого этила)       

 O                                                              O  

 II                                                               II

СН3—С—ОAg +  Cl—CH2—CH3 (( CH3—C—O—CH2—CH3  +  AgCl(
                                                                     этилацетат

Преимущество этого метода заключается в том, что реакция необратима и, таким образом, достигается хороший выход эфира. Однако применяемые исходные вещества дороже, чем свободные кислота и спирт, используемые в методе этерификации.

Получение из галогенангидридов кислот

Аналогичный предыдущему метод получения сложных эфиров заключается в действии спиртов или алкоголятов на галогенангидриды кислот. Например:                    O                                               O

СH3—CH2—ONa  +  Cl—C—CH3 (( CH3—CH2—O—C—CH3  +  NaCl

этилат натрия           хлорангидрид             этилацетат

                          укс. кислоты; 

                          хлористый ацетил.

Получение из ангидридов кислот

При действии спиртов на ангидриды кислот также достигаются хорошие выходы сложных эфиров:

               O                                         O                                    O

СH3—C                                              II                                    II

              O  +   HO—CH3  (  CH3—C—O—CH3   +   CH3—C—OH   

CH3—C           метиловый          метилацетат               уксусная к-та

                O      спирт

укс. ангидрид - (ацетангидрид)

Отдельные представители сложных эфиров

Уксусноэтиловый эфир (этилацетат) CH3COOC2H5.

Представляет собой бесцветную жидкость с характерным запахом. (Ткип. 77,2 оС, d420  =0,901). Довольно трудно растворим в воде. В технике широко используется как растворитель, особенно ВМС –пластмасс, входит в состав лаков и т.п. Применяется как исходное вещество в некоторых синтезах.

Уксусноизоамиловый эфир (изоамилацетат).

Его формула  CH3COOCH2CH2CH(CH3)2. Бесцветная жидкость с запахом груш (Ткип. 142 оС, d415=0,8762) почти не растворим в воде. Применяется в качестве растворителя подобно этилацетату, а также как пахучее вещество в пищевой промышленности и в парфюмерии.

Сложные эфиры фруктовых эссенций

Приятным запахом фруктов, цветов и т.п. обладают и другие, получаемые путем синтеза, сложные эфиры. Например:

Эфир 



            формула
     
     
        запах

Муравьиноэтиловый

Н-СО-О-С2Н5

         рома

(этилформиат)

муравьиноамиловый

Н-СО-О-С5Н11

         вишен

(амилформиат)

муравьиноизоамиловый          Н-СО-О-С5Н11


слив

(изоамилформиат)

масляноэтиловый

          С3Н7-СО-О-С2Н5


абрикосов

(этилбутират)

масляноизоамиловый              С3Н7-СО-О-С5Н11
                     ананасов

(изоамилбутират)

изовалериановоизоамиловый С4Н9-СО-О-С5Н11

            яблок

(изоамилизовалерат)

Многие из таких эфиров входят в состав искусственных фруктовых  эссенций. Последние представляют собой часто очень сложные смеси различных как синтетических, так и натуральных веществ. Их применяют в кондитерском производстве, при изготовлении безалкогольных напитков, в парфюмерии. По одной из рецептур в состав абрикосовой эссенции входит 88, а яблочной – 20 различных компонентов. Рецептуры фруктовых эссенций для пищевых продуктов строго регламентируются государственными органами санитарного надзора. Пищевые эссенции должны быть совершенно безвредными.

Эфиры акриловой и метакриловой кислот

В промышленности пластических масс большое значение имеют эфиры непредельных кислот – акриловой и метакриловой. Обычно получают эфиры этих кислот с метиловым спиртом – метилакрилат и метилметакрилат:       

                  О                                             СН3  О                        

                   II                                          I     II 

CH2=CH—C—O—CH3                   CH2=C—C—O—CH3                          

метилакрилат (Ткип. 80 оС)              метилметакрилат  (Т кип. 100,3 оС)

И тот, и другой - эфиры, легко полимеризуются с разрывом двойной связи и образуются соответственно полиметилакрилат и полиметилметакрилат, которые обычно называют полиакрилатами:

     n  CH2=CH   (  ... —CH2—CH—CH2—CH— ...  

                  I                              I                  I                     

                 COOCH3                   COOCH3      COOCH3        

       метилакрилат                         полиметилакрилат     

                    СН3                                  СН3           СН3  

                     I                                        I                 I
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Образующиеся полимеры бесцветны и прозрачны. Полиметилакрилат используют для производства пленок и листов, в качестве клея (для изготовления без осколочного стекла триплекс), а также в производстве искусственной кожи. Из полиметилметакрилата готовят исключительно ценный синтетический материал – органическое стекло (плексиглас). Последнее превосходит силикатное стекло по прозрачности и по способность пропускать УФ-лучи. Его используют в машино- и приборостроении, при изготовлении различных бытовых и санитарных предметов, посуды, украшений, часовых стекол. Благодаря физиологической индифферентности полиметилметакрилат нашел применение для изготовления зубных протезов и т.п.

Сложные виниловые эфиры

При присоединении кислот к ацетилену образуются эфиры несуществующего в свободном состоянии винилового спирта CH2=CH-OH   – сложные виниловые эфиры.

Важнейший в этом ряду винилацетат – эфир винилового спирта и уксусной кислоты. Его получают, например, при пропускании смеси паров уксусной кислоты и ацетилена над ацетатами кадмия и цинка при 180-220 оС:

СН3-СООН   +  СН(СН    ((    СН3-СО-О-СН=СН2
Винилацетат – бесцветная жидкость с Ткип.= 73 оС, d420=0,9342. Легко полимеризуется, образуя синтетический высокополимер – поливинилацетат:

    n  CH2=CH           ((  .... —CH2—CH—CH2—CH— ...         

                  I      O                                    I        O        I       O     

                 O-C-CH3                                O-C-CH3     O-C-CH3                 

          винилацетат                              поливинилацетат

Вследствие низкой термостойкости поливинилацетат как таковой применяется в сравнительно небольших количествах – для изготовления лаков, клеев, искусственной кожи. Большое значение имеют сополимеры винилацетата с хлористым винилом и эфирами акриловой кислоты. Много поливинилацетата подвергают щелочному или кислотному гидролизу для получения поливинилового спирта:

...  —CH2—CH—CH2—CH—CH2—CH— ...     ((((((  

                     I                   I                   I                n H2 O (OH-   или  Н+  )      

                    ОСОСН3     ОСОСН3     ОСОСН3          

(( ... —CH2—CH—CH2—CH—CH2—CH— ...  +  nCH3COOH

                            I                   I                    I                                                                                     поливиниловый сп.   OH               OH                OH                 укс. к-та

Этот процесс может служить примером полимераналогичных превращений.

Отдельные  представители предельных одноосных кислот

Муравьиная кислота Н-СООН.

Безводная муравьиная кислота – бесцветная жидкость с резким запахом. Технический продукт представляет собой нераздельно кипящую смесь с водой (Ткип.  107,3 оС), содержащую 77,5 %  кислоты.

Как уже указано, муравьиная кислота в отличии от других кислот содержит в соединении с карбоксилом не углеводородный радикал, а водород, и из ее формулы видно, что в ней имеется как бы альдегидная группа (С=О, соединенная с гидроксилом. Поэтому, подобно альдегидам муравьиная кислота является сильным восстановителем и окисляется до угольной кислоты, разлагающейся с образованием СО2 и Н2О. В частности, она восстанавливает окись серебра (реакция серебряного зеркала):

Н-С-ОН  + Ag2O  (((   2Ag + HO—C—OH   (   CO2 + H2O                                 

   ( (

          NH4 OH 
                       ( (                                                        

    О

              

              О

    муравьиная кислота

                           угольная кислота
Под действием серной кислоты при нагревании муравьиная к-та разлагается, образуя окись углерода и воды:

Н-СООН ((( СО + Н2О

В природе свободная муравьиная кислота встречается в выделениях муравьев, в соке крапивы, в поте животных.

В промышленности муравьиную кислоту получают, пропуская окись углерода через нагретую щелочь:

NaOH  +  CO   (   H—COONa



                      муравьинокислый натрий

Из образовавшейся соли муравьиную кислоту выделяют действием разбавленной серной кислоты:

H—COONa + H2SO4 ( H—COOH  + NaHSO4
Применяют муравьиную кислоту при крашении тканей, в качестве восстановителя, в различных органических синтезах.

Уксусная кислота СН3-СООН

Безводная уксусная кислота – бесцветная жидкость с характерным острым запахом, ее иначе называют ледяной уксусная кислотой, т.к. она замерзает уже около +16 оС, образуя кристаллическую массу, напоминающую лед. Обычная крепкая уксусная кислота (уксусная эссенция) содержит  70-80 % кислоты.

Уксусная кислота – одно из наиболее давно известных органических веществ, в древности ее получали в виде уксуса при скисании вина. Она широко распространена в природе, содержится в выделениях животных, в растительных организмах, образуется в результате процессов брожения и гниения в кислом молоке, в сыре, при прогаркании масла и т.п.   В промышленности уксусную кислоту получают следующими способами:

Из ацетилена (синтетическая уксусная  кислота). Путем гидратации ацетилена по реакции Кучерова получают уксусный альдегид, последний кaталитически окисляют кислородом воздуха в уксусную кислоту. Схема процесса:          НОН                                   O2

СН(СН (((  СН3—СН=О    ((( СН3—СООН 

 ацетилен        Hg      уксусный альдегид         кат.
       уксусная кислота
Исходным сырым для получения уксусной кислоты по этому способу фактически является уголь (С) и известь (СаО), т.к. из них в электрических печах получают карбид кальция (СаС2), а из последнего действием воды – необходимый для синтеза уксусной кислоты ацетилен. Этим способом в настоящее время получают основное количество уксусной кислоты.

Из этилена (синтетическая уксусная  кислота).
                     PdCl2,   CuCl2                      O        О2
СН2=СН2    (((((   СН3—С—Н   ((( СН3—СООН

                         H2O,  O2                                  кат.       уксусная кислота 

Уксуснокислым брожением жидкостей, содержащих этиловый спирт (биохимическая уксусная кислота). Под влиянием бактерий Micoderma aceti («уксусного грибка»), зародыши которых в изобилии имеются в воздухе, этиловый спирт в разбавленном водном растворе (до 10%) окисляется кислородом воздуха в уксусную кислоту по следующему суммарному уравнению:                                               О2

СН3—СН2—ОН  (( СН3—СООН   +   Н2О

Этот процесс называется уксуснокислым брожением, он происходит при участии вырабатываемого «уксусным грибком» энзима и протекает сложным путем, через ряд промежуточных стадий. Обычно берут вино или пиво, которые при стоянии на воздухе, в результате окисления имеющегося в них спирта, постепенно «скисают» и превращаются в натуральный уксус. Последний содержит 5-8 % уксусной кислоты и в таком виде его употребляют в пищу, а также для приготовления маринадов (консервированных овощей, грибов, рыбы и т.п.). Путем дробной перегонки из уксуса можно получать уксусную эссенцию. Этим способом в настоящее время получают сравнительно небольшое количество уксусной  кислоты.

Сухой перегонкой дерева (лесохимическая уксусная  кислота). При сухой перегонке дерева одним из продуктов является водный слой, содержащий до 10 % уксусной кислоты. Его нейтрализуют известью, при этом образуется кальциевая соль уксусной кислоты (СН3СОО)2Са (древесный порошок), которую обрабатывают рассчитанным количеством серной кислоты, таким образом, выделяют концентрированную уксусную кислоту.

Окисление углеводородов нефти. Этот способ весьма перспективен и в последние годы приобретает все большее значение. Н.М. Эммануэлем предложен и разработан процесс прямого окисления бутана кислородом воздуха при 145 оС и 50 атм. по схеме:

                                                           Р,  t,  О2

2СН3-СН2-СН2-СН3  (((( 2СН3СООН  +  СН3-СО-СН2-СН3 + 2Н2О

       бутан

                     уксусная кислота
         метилэтилкетон
Выход уксусной кислоты достигает 80 %, побочный продукт – метилэтилкетон. В качестве исходного можно использовать бутан из попутного нефтяного газа.

Уксусная кислота широко применяется в пищевой и химической промышленности, в производстве лекарственных веществ, для получения уксусного ангидрида и т.п. Уксусный ангидрид в свою очередь применяется в производстве пластических масс, искусственного шелка и др.

Бензойная кислота   С6Н5СООН.

Кристаллизуется  в виде бесцветных пластинок или игл, плавящихся при 121 оС,  легко растворимых в спирте и эфире, но трудно растворимых в воде. В настоящее время бензойная кислота довольно широко применяется в промышленности красителей. Бензойная кислота обладает антисентическими свойствами и поэтому используется для консервирования пищевых продуктов. Значительное применение находят также различные производные бензойной кислоты.

С6Н5СООН можно получить:

1.  Путем окисления самых различных производных бензола, имеющих одну боковую цепь, например, толуола, этилбензола, бензилового спирта и т.д.:                                      С6Н5СН3 ( С6Н5СООН

2.  Из бензонитрила, который для этого гидролизуют кислотой или щелочью:                                                                     2Н2 О
                                    С6Н5СN ((( С6Н5СООН + NH3
Высшие жирные кислоты и их соли (мыла)

Важнейшими представителями высших предельных одноосновных кислот являются пальмитиновая (С15Н31СООН) и стеариновая (С17Н35СООН) кислоты. Обе они имеют нормальную (неразветвленную) цепь углеродных атомов и представляют собой бесцветные твердые воскообразные вещества. Эфиры этих кислот с глицерином – основная составная часть различных, главным образом твердых, жиров и масел, пальмитиновая кислота в виде эфиров с высшими спиртами входит в состав пчелиного воска и т. н. спермацета (эфир пальмитиновой кислоты и цетилового спирта С15Н31-СО-ОС16Н33), добываемого из головы морского животного кашалота. Путем гидролиза жиров, масел и воска высшие жирные кислоты могут быть получены в свободном виде. Твердая смесь стеариновой и пальмитиновой кислот, отделяемая путем отжима от жидких кислот, называется стеарином, последний применяют для изготовления свечей.

Пальмитиновая и стеариновая кислоты, так же как и другие представители высших кислот, хорошо растворимы в органических растворителях (спирт, эфир и др.) и совершенно не растворимы в воде. Однако они растворяются в водных растворах щелочей (KOH, NaOH, Na2CO3 и др.), т.к. образуют растворимые в воде соли щелочных металлов. Например:

C15H31COOH   +   NaOH   (   C15H31COONa + H2O

 пальмитиновая к-та

            пальмитат натрия
C17H35COOH   +   KOH    (   C17H35COOK +H2O

стеариновая к-та

                                    стеарат калия

Соли щелочноземельных металлов (Са, Ва и др.) не растворимы в воде, так же как соли тяжелых металлов (например, Рb).

Мыла

Огромное значение в народном хозяйстве имеют натриевые и калиевые соли высших жирных кислот. Обычное твердое мыло представляет собой смесь натриевых солей различных кислот, главным образом пальмитиновой и стеариновой: С15Н31СООNa (пальмитат натрия) и С17Н35СООNa (стеарат натрия). Калиевые мыла – жидкие.

Получают мыла главным образом исходя из растительных и животных жиров (жировые мыла).

Моющая способность мыл связана с рядом сложных, вызываемых действием мыла, коллоидно-химических процессов. Главное заключается в том, что мыла являются ПАВами – они резко снижают поверхностное натяжение воды, вызывают смачивание частиц или поверхносстей, обладающих водоотталкивающим действием, способствуют образованию устойчивой пены. Молекулы мыла, адсорбируясь на поверхности мельчайших капелек жиров или твердых частичек, загрязняющих тот или иной предмет или материал, удерживают их во взвешенном состоянии, т.е. образуют устойчивые эмульсии или суспензии. В виде последних жиры и грязь выводятся с поверхности и из пор ткани или др. материалов и предметов. Кроме того, мыла являясь солями слабых кислот и сильных оснований подвергаются гидролизу. Например:

C15H31COONa + HOH ( C15H31COOH + NaOH

Поэтому растворы мыл имеют щелочную реакцию, что также способствует эмульгированию жиров.

В жесткой воде моющая способность мыл резко снижается, растворимые натриевые или калиевые соли высших жирных кислот вступают в обменную реакцию с имеющимися в жесткой воде растворимыми кислыми карбонатами щелочноземельных металлов, главным образом кальция:

2C15H31COONa + Ca(HCO3)2 ( (C15H31COO)2Ca + 2 NaHCO3
Получающиеся при этом нерастворимые кальциевые соли высших жирных кислот образуют осадки.

Огромные количества  мыл применяют в быту для гигиенических целей, для стирки и т.п., а также в различных отраслях промышленности, особенно для мытья шерсти, тканей и других текстильных материалов.

Синтетические  моющие  средства

Производство мыл требует большого расхода животных и растительных жиров. Поэтому все большее практическое применение находят синтетические моющие средства. Это различные  композиции, активной основой которых являются изготовляемые путем синтеза из непищевого сырья разнообразные ПАВ. Синтетические моющие средства – ценные заменители мыл, получаемые из жиров.

Синтетические моющие вещества (детергенты) по ряду свойств  превосходят жировые мыла. Последние, например, дают в воде щелочную реакцию и не могут быть использованы в кислом растворе, тогда как многие синтетические моющие вещества не теряют своего действия и в кислой среде. Они не разрушают шелковые и шерстяные волокна; их моющая способность не снижается в жесткой воде.

Удобно использовать синтетические моющие средства для мытья         оборудования, коммуникаций и емкостей в пищевой промышленности, посуды в предприятиях общественного питания и в быту. Однако обязательное условие такого применения – безвредность синтетических моющих средств и практически полная смываемость их с поверхности, подвергаемой мытью.

Различают два типа моющих веществ: а) ионогенные вещества – при растворении в воде они диссоциируют на ионы; б) неионогенные вещества – на ионы не диссоциируют.

К ионогенным моющим веществам относятся прежде всего различные алкилкарбонаты, т.е. соли высших органических  кислот состава CnH2n+1COONa, в т.ч. и обычные жировые мыла. В производстве синтетических  алкилкарбонатов используют кислоты, содержащие от 10 до 18 и более углеродных атомов, получаемые, например, окислением высших углеводородов нефти или путем оксосинтеза. Большое значение имеют алкилсульфаты R—O—SO2ONa  – соли алкилсерных кислот, являющихся неполными эфирами серной кислоты и высших спиртов (R содержит 11 атомов углерода и более), а также алкилсульфонаты R—SO2ONa и алкиларилсульфонаты R—C8H4—SO2ONa – соли сульфокислот соответственно жирного ряда (R содержит цепь из 8-20 атомов углерода) и ароматического ряда. Сырьем для получения алкилсульфонатов; алкилсульфатов и алкиларилсульфонатов служат различные продукты переработки нефти и каменного угля, а также высшие спирты, получаемые путем оксосинтеза и т.п.

К неионогенным моющим веществам относятся соединения с различными относительно высокими молекулярными  весами, содержащие гидроксильные и эфирные группы, придающие им растворимость в воде и поверхностно-активные свойства. Примером могут служить продукты взаимодействия высших спиртов с окисью этилена по схеме:

R-OH   +   CH2-CH2
((
R-O-CH2-CH2-OH

                                            О                                   эфирэтиленгликоля
R-O-CH2-CH2-OH  +  n CH2-CH2      ((        R-O-CH2-CH2-[-O-CH2-CH2-]n-OH




              O                                    эфир полиэтиленгликоля


Соединения этого типа представляют собой эфиры полигликолей. Радикал R  может содержать, например, 18 углеродных атомов. В зависимости   от   числа    молекул   окиси  этилена,    введенных    в  реакцию  (n=6-8, 10-15 или 20-30), получают ПАВы различных назначений (моющие средства для шерсти, искусственного шелка, хлопка, посудомоечных машин; эмульгаторы масел и т.п.).

Лекция 16:  Амины

Классификация

I. По положению аминогруппы относительно ароматического ядра.   

  1. Аминогруппа связана с углеродом ядра.
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  2. Аминогруппа связана с углеродом боковой цепи.

Например, бензиламин
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По получению, свойствам аналогичны аминам жирного ряда и отдельно рассматриваться не будут.

II. По количеству радикалов, связанных с азотом

   1. Первичные
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2,4-диметиланилин

   2. Вторичные

       а) чистоароматические 
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      б) жирноароматические 
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3. Третичные

   а) чистоароматические 
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   б) жирноароматические 
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III. По количеству аминогрупп

1) моноамины (все выше перечисленные)

2) диамины
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Получение 

1) Восстановление нитросоединений – основной технический и лабораторный способ получения первичных ароматических аминов. В настоящее время применяют, в основном, процесс каталитического восстановления.

            Ni
C6H5NO2 + 3H2 
[image: image19.wmf]®

 C6H5NH2

              -2H2O

2) Восстановление других азотсодержащих соединений. Например,

C6H5NO + 4H 
[image: image20.wmf]®

 H2O + C6H5NH2
                                      нитрозобензол

C6H5-NH-NH2 + 2H 
[image: image21.wmf]®

 C6H5NH2 + NH3
                                      фенилгидразин


3) Взаимодействие галогенопроизводных ароматического ряда с аммиаком.


Идет с трудом, чаще применяется при наличии в о- или п-положении к галоиду группы NO2.

                                                                       P, t
п-O2N-C6H4-Cl + NH3 
[image: image22.wmf]®

 HCl + п-O2N-C6H4-NH2
                         п-нитрохлорбензол                                    п-нитроанилин

Физические свойства


По агрегатному состоянию амины – высококипящие жидкости (d близка к 1), чаще  - твердые вещества. Перегонка их при атмосферном давлении частично сопровождается разложением. В воде растворимы хуже, чем амины жирного ряда. Растворимость анилина 
[image: image23.wmf]º

3%. С увеличением числа групп NH2 растворимость увеличивается. Обладают слабым неприятным запахом, имеют слабо желтую окраску, ядовиты.

Химические свойства

1. Основные (т.е.щелочные) свойства ароматических аминов

Основные свойства ослаблены из-за влияния ароматического ядра (
[image: image24.wmf]p

-р-сопряжения, в результате которого неподеленная пара электронов азота оттянута ядром, и способность ее к донорному взаимодействию понижена). Так, KCH3NH2=5 .  10-4
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	KNH3 =2 .  10-5

	
	KC6H5NH2 =5 .  10-10

	
	


Если аминогруппа связана с двумя ароматическими ядрами, то основные свойства будут еще слабее.
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Трифениламин вообще не проявляет основных свойств.
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Заместители I рода способствуют усилению основных свойств, заместители II рода – их ослаблению.
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К=1,2.10-9
Ароматические амины, имеющие алкильные заместители у азота, имеют большую основность, например,
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более сильное основание, чем анилин

Основные свойства проявляются в способности образовывать соли

C6H5-NH2-CH3 + HCl 
[image: image30.wmf]®

 [C6H5N+H3]Cl- или С6H5-NH2 . HCl
           . .

                                                   хлористый фениламмоний     солянокислый анилин

                                                                                                       хлоргидрид анилина

Хлористый фениламмоний или анилин солянокислый – растворимая в воде соль.

C6H5-NH2 + H2SO4 
[image: image31.wmf]®

 [C6H5NH3]+SO4-H или С6H5-NH2 . H2SO4

                                                         сернокислый анилин

Анилин сернокислый – мало растворимая в воде соль.

II. Реакции замещения водорода в аминогруппе


Эти реакции типичны для первичных и вторичных аминов и протекают в основном так же, как для аминов жирного ряда, за некоторыми исключениями.

1) Алкилирование и арилирование. Реакция используется для получения вторичных и третичных ароматических аминов.

а)  алкилирование

                                                                                                          NaOH
С6H5NH2+CH3O-SO2-OCH3 
[image: image32.wmf]®

 C6H5-NH-CH3 + HOSO2OCH3 
[image: image33.wmf]®

 CH3OSO2Na
                                                                                                                      -H2O
       диметилсульфат            метиланилин     метилсерная кислота   натриевая соль

                                                                                                      метилсерной кислоты

б) арилирование применяется для получения чисто ароматических вторичных и третичных аминов из первичных.

Получаются нагреванием солей первичных аминов.

                                                  нагревание

С6H5NH3Cl + C6H5NH2 . HCl 
[image: image34.wmf]®

 NH4Cl + C6H5NH-C6H5 . HCl
                                                                        дифениламин солянокислый

Третичные амины получают действием йодистого арила в присутствии катализатора Cu на вторичные ароматические амины.
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[image: image36.wmf]®
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2) Ацилирование ароматических аминов – замещение Н остатком кислоты – ацилом 
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Осуществляется действием ангидридов, хлорангидридов кислот или свободных карбоновых кислот.

Например,

	 . .

C6H5NH2 +
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	уксусный ангидрид                      
	
	ацетанилид (или N-фенилацетамид) (антифебрин – жаропонижающее средство februs - лихорадка)
	
	


 (Реакция часто используется для защиты аминогруппы от окисления).

3. Взаимодействие ароматических аминов с азотистой кислотой

а) первичные ароматические амины при действии солей азотистой кислоты в кислой среде образуют соли диазония

б) вторичные ароматические амины реагируют с образованием нитрозоаминов.

	С6H5-NH-CH3+HO-N=O
[image: image43.wmf]®

H2O +
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[image: image45.wmf]®
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В кислой среде могут давать перегруппировки


в) третичные ароматические амины, в отличие от третичных жирных аминов, реагируют с HNO2, но за счет ароматического ядра.
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С помощью этих реакций различают первичный, вторичный и третичный амины.

IV. Окисление


Ароматические амины легко окисляются. Даже при хранении под действием воздуха анилин сначала буреет, затем чернеет.


В зависимости от применяемых окислителей реакция может привести к образованию различных продуктов.


а) при окислении хромовой смесью образуется хинон.

При окислении хлорной известью появляется фиолетовая окраска, при окислении К2Cr2O7  и разбавленной H2SO4 – зеленая окраска.


б) некоторые виды окислителей способны окислять аминогруппу до нитрогруппы.

	C6H5NH2 + 3
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 3 CF3COOH + H2O + C6H5NO2

	
	гидроперекись трифторацетила        
	трифторуксусная кислота       нитробензол




V. Реакции замещения в ароматическом ядре


Ароматические амины галоидируются, нитруются и сульфируются в положении о- и п-. Эти реакции облегчаются под влиянием группы NH2, заместителя I рода, активирующего ядро.


1) Галоидирование


Бромирование протекает под действием водного раствора брома при комнатной температуре
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     (H2O) -HBr
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	2,4,6-триброманилин


                                                                        из воды белый осадок

Реакция применяется как качественная.

Механизм реакции галоидирования
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Легкость протекания реакций обусловливается образованием устойчивого 
[image: image66.wmf]s

-комплекса.

2) Сульфирование

Сульфирование ароматических аминов осложняется промежуточным образованием нерастворимых солей, поэтому реакция идет через следующие стадии.
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Сульфаниловая кислота применяется как исходный продукт для получения различных сульфамидных красителей.

3) Нитрование

Азотная кислота является сильным окислителем, а ароматические амины легко окисляются. Поэтому предварительно проводят защиту аминогруппы, например, действием серной кислоты.
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	         HOH
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 H2SO4
         нагрев
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VI. Реакции конденсации ароматических аминов с другими органическими и неорганическими соединениями 

Могут происходить за счет подвижного атома водорода аминогруппы или в о- или п-положении в ядре.


а) конденсация с альдегидами (особенно легко идет с ароматическими альдегидами)

          . .                
[image: image81.wmf]d

+

C6H5-NH2 + O=CH-Ar 
[image: image82.wmf]®

 H2O + C6H5-N=CH-Ar
                                                  азометины (основания Шиффа)

C6H5-N=CH-C6H5
    бензальанилин


б) образование изонитрилов
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   С6H5-N=CH2
-3KCl
-3H2O


в) поликонденсация с формальдегидом приводит к образованию анилино-формальдегидных смол.
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При избытке СH2=O между такими цепями образуются поперечные связи за счет свободных п-положений.

Такие смолы применяются в качестве ионообменных смол.
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 1  Энергия связи С—Н для  Стрет.= 370 кДж/моль; для Свтор.= 390 кДж/моль; Сперв.= 414 кДж/моль.  


1 Газообразный Н2 в обычных условиях инертен. Весьма активен атомарный водород, выделяющийся в процессе реакции из какого-либо соединения, например:


            2HCl  +  Zn  (( 2H  + ZnCl2;  C2H5OH  +  Na  ((  H  +  C2H5ONa.   


                                                                   спирт                                                          алкоголят натрия 


такой водород  называют водородом в момент выделения. 
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