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ВВЕДЕНИЕ

Органическая химия – наука, изучающая органические вещества, способы их получения и свойства. Наилучшим определением предмета органической химии является определение, данное в 1871 г. немецким ученым К.Шорлеммером: «Органическая химия – это химия углеводородов и их производных». Действительно, любое органическое соединение можно рассматривать как производное того или иного углеводорода.

Причинами выделения органической химии в самостоятельную химическую науку являются огромные количества органических соединений и их существенное отличие по свойствам от неорганических. В настоящее время известно несколько миллионов органических веществ, тогда как соединений, не имеющих в своем составе углеродных атомов, – всего несколько сотен тысяч. Одним из основных отличий органических соединений от неорганических является их различное поведение при нагревании. Органические вещества обычно плавятся при более низких температурах (менее 400°С). При нагревании их без доступа воздуха уже при невысоких температурах они обугливаются, а в атмосфере кислорода сгорают, выделяя двуокись углерода и воду. Органические вещества играют важнейшую роль в жизнедеятельности растений и животных. Отсюда и причина возникновения названия этих соединений – органические.

Органические вещества были известны человеку еще в глубокой древности. Их получали из растительных или животных источников. Многочисленные попытки получить в лабораторных условиях органические вещества из простых минеральных соединений в течение долгих лет оканчивались неудачей. Вследствие этого появилось учение о невозможности синтеза органических соединений человеком, а образование органических веществ в растениях и организмах животных объяснялось участием особой «жизненной силы» (vitalos – жизнь). Отсюда и происхождение названия этой идеалистической теории – витализм. Эта теория тормозила развитие органической химии, т.к. постулировала невозможность синтеза органических веществ человеком.

Много времени потребовалось для того, чтобы доказать несостоятельность витализма. Так, в 1824 г. Ф.Веллер получил щавелевую кислоту из дициана, а 1828 году – мочевину из циановокислого аммония. В 1842 г. А.Н.Зинин синтезировал анилин, в 1854 г. М.Бертло получил жиры, в 1861г. А.М.Бутлеров осуществил синтез сахаристых веществ. Эти и многие другие синтезы органических веществ, выполненные в последующие годы, привели к полному отказу органической химии от витализма и появлению новых теорий, обеспечивающих развитие современной органической химии и систематизирующих огромное количество накапливающихся знаний. Первой из таких теорий была теория радикалов (Ж.Дюма), согласно которой все органические вещества состояли из двух частей – неизменяемой части молекулы (радикала) и изменяемой при химических реакциях части. Я.Берцелиус дополнил эту теорию, показав, что эти части имеют противоположные заряды. Вскоре было выяснено, что радикалы также могут изменяться, и на смену теории радикалов пришла теория типов (Ш.Жерар). Эта теория была идеалистической, т.к. описывала только характер превращений соединений и отрицала возможность определения действительного строения органического вещества. Все органические вещества классифицировались по аналогии с известными неорганическими веществами. Например, к типу водорода относились предельные углеводороды:
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Были известны вещества, типа хлористого водорода, воды, аммиака. Однако с увеличением числа синтезируемых органических веществ приходилось искать новые типы, и часто оказывалось, что исследуемое вещество можно отнести к нескольким типам, так как оно обладало свойствами и того, и другого. Все это говорило о несовершенстве теории, которая не могла объяснить главное – от чего зависят свойства органических соединений.

Теорией, ставшей основой развития современной органической химии, явилась теория химического строения, созданная А.М.Бутлеровым. На проходившем в 1861 г. в г. Карлсруэ съезде естествоиспытателей и врачей А.М. Бутлеров изложил основные положения своей теории химического строения, согласно которым свойства органических соединений зависят не только от их качественного и количественного состава, но и от химического строения, под которым следует понимать порядок и характер связи атомов в молекуле, т.е. характер распределения электронной плотности. Теория химического строения утверждала, что в молекулах органических соединений существует определенный порядок пространственного расположения атомов и химической связи между ними. Важнейшим моментом в теории химического строения является положение о взаимном влиянии атомов – непосредственном и посредственном. До сих пор теория химического строения является фундаментом органической химии, развиваясь и совершенствуясь. Значение ее равноценно значению открытого Д.И.Менделеевым периодического закона. Она явилась основой современной органической химии, бурно развивающейся в наши дни. Органическая химия имеет огромное значение для многих важнейших отраслей промышленности. К ним относятся топливная промышленность, производство красителей, лекарственных веществ, пластмасс, синтетических волокон и синтетического каучука.

Органические соединения используются в сельском хозяйстве при получении удобрений, гербицидов, пестицидов и др. Велика роль продуктов органической химии в сфере бытовых услуг. Современная химическая чистка осуществляется в среде органических растворителей; всевозможные лаки и клеи используются при изготовлении и ремонте обуви, мебели и других предметов быта.
Большое значение имеет промышленность органического синтеза, на базе которой развиваются многие отрасли народного хозяйства. Основными сырьевыми источниками органической химии являются природный газ (содержащий до 95 % метана), нефть, представляющая собой смесь различных углеводородов, каменный уголь и продукты переработки лесной и сельскохозяйственной промышленности.

ГЛАВА 1. КРАТКИЕ СВЕДЕНИЯ О ТЕОРИИ СТРОЕНИЯ
1.1. Классификация и номенклатура органических соединений
Современная классификация органических соединений основана на их химическом строении. Главными признаками их различия являются строение углеродного скелета молекул и наличие в них различных функциональных групп атомов.

Наиболее важным классом органических соединений являются углеводороды, составляющие основу органической химии. Углеводороды, в зависимости от формы цепи углеродных атомов, делятся на алифатические и циклические. Алифатические углеводороды (нециклические или углеводороды жирного ряда) подразделяются на предельные и непредельные углеводороды. К предельным углеводородам относятся соединения ряда метана (алканы), к непредельным – этиленовые (алкены, т.е. содержащие – двойную связь), алкадиены (с двумя двойными связями), ацетиленовые (алкины, т.е. содержащие тройную связь) и другие углеводороды с кратными связями. Циклические углеводороды подразделяются на карбоциклические (циклы которых образованы только атомами углерода) и гетероциклические (в циклы которых, кроме атомов углерода, входят и другие элементы, чаще всего кислород, сера, азот). Карбоциклические углеводороды подразделяются на алициклические (циклоалканы и др.) и ароматические (бензол, нафталин и др.).
Органические соединения, сходные по химическим свойствам и различающиеся по молекулярному весу и физическим свойствам, образуют гомологические ряды. Гомологическим рядом называется ряд сходных по строению и свойствам веществ, каждый последующий член которого отличается от предыдущего на -СН2- группу, называемую гомологической разностью. Знание закономерностей изменения свойств органических соединений в гомологических рядах существенно облегчает изучение органической химии, так как знание свойств нескольких членов ряда дает представление о свойствах других членов этого гомологического ряда. 

От каждого ряда углеводородов получается большое число производных, в которых один или несколько атомов водорода замещены различными функциональными группами атомов. Различают следующие важнейшие классы органических соединений:

- галогенопроизводные – вещества, содержащие в молекуле один или несколько атомов галогена. Различают фтор-, хлор-, бром- и йодпроизводные;
- спирты – соединения, содержащие гидроксильную группу – ОН;
- простые эфиры – вещества, молекулы которых состоят из углеводородных радикалов, соединенных атомом кислорода (R-O-R);
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- альдегиды и кетоны – соединения, в состав которых входит карбонильная группа         . В альдегидах эта группа соединена с углеводородным радикалом и атомом водорода               , а в кетонах – с двумя углеводородными радикалами 

; Карбоновые кислоты содержат в своем составе карбоксильную группу 

;
- нитросоединения – вещества, в состав которых входит нитрогруппа –NO2;
- амины содержат аминогруппу –NH2;
- азосоединения – вещества, содержащие группу –N=N–, соединенную с органическими радикалами С6Н5-N=N-C6H5;
- тиоспирты и тиоэфиры – соединения, по строению аналогичные спиртам и эфирам, но вместо атома кислорода содержащие атомы серы R-SH, R-S-R;
- металлоорганические соединения – вещества, содержащие атомы металла, непосредственно связанные с углеродными атомами.
Все эти классы соединений образует любой углеводород и гетероциклическое соединение. Большая часть органических соединений представляет собой соединения со смешанными функциями, т.к. они содержат различные функциональные группы. К ним относятся гидроксикислоты, аминокислоты, углеводы и многие другие.
В органической химии существует три номенклатуры органических соединений. В начальном периоде развития органической химии большинство названий органических веществ было связано с теми природными источниками, из которых данное вещество получалось (щавелевая кислота, винный спирт, мочевина и т.д.). Некоторые вещества получали название по имени их исследователей (кетон Михлера). Такие «тривиальные» названия, хотя и не дают никакого представления о строении вещества, все же очень широко используются до настоящего времени, и поэтому отказаться от них нельзя.
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С ростом числа известных органических соединений возникла необходимость в разработке номенклатуры, в которой название соединения давало бы представление о его строении. Такая номенклатура известна под названием рациональной. Принципы построения названий в этой номенклатуре заключаются в том, что все члены гомологического ряда рассматриваются как производные первого члена ряда, в котором атомы водорода замещены органическими радикалами. Так, в рациональной номенклатуре все предельные углеводороды рассматриваются как производные метана:

СН3-СН2-СН3 
или   



 диметилметан

алкены – этилена: СН3-СН=СН-СН2-СН3

метилэтилэтилен


алкины – ацетилена: СН3-С(С-СН3 


диметилацетилен

ароматические углеводороды – бензола; спирты – метилового спирта (карбинола); альдегиды – уксусного альдегида; карбоновые кислоты – уксусной кислоты и т.д. Названия простых эфиров, кетонов и аминов составляются перечислением названий углеводородных радикалов, входящих в состав молекулы.
В 1892г. в Женеве на международном конгрессе химиков была принята более совершенная, так называемая международная или Женевская номенклатура, основанная на теории химического строения. Согласно правилам этой номенклатуры, все органические соединения рассматриваются как производные алканов, имеющих то же число атомов углерода, которое содержится в самой длинной цепи атомов углерода данного соединения. Для того чтобы образовать название любого органического соединения, необходимо выбрать самую длинную цепь атомов углерода и пронумеровать эти атомы в соответствии со старшинством заместителей. Заместители приводятся в виде префиксов (перед корнем) или суффиксов (после корня). В названии вещества цифрой указывают, при каком атоме углерода находится заместитель, причем, если их несколько, цифрой отмечают каждый из них:
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Дальнейшее усовершенствование международной номенклатуры проводится постоянно действующей организацией ИЮПАК (Union of the Pure and Applied Chemistry). Так, например, отсчет атомов углерода в самой длинной цепи ведется от того конца, к которому ближе находится заместитель или функциональная группа, определяющая принадлежность соединения к данному классу. В этом основное отличие названий по международным правилам ИЮПАК от названий по Женевской номенклатуре, где порядок нумерации атомов углерода определяется положением алкильных групп (из алкилов самым старшим считается метил).
1.2. Строение органических соединений
В органической химии приняты два вида записи формул соединений: брутто-формулы (молекулярные) и структурные формулы. Брутто-формула указывает, какие элементы и в каком соотношении входят в состав молекулы органического вещества. Такая форма записи кратка, но совершенно не отражает строения соединения. Кроме того, одной и той же брутто-формуле может соответствовать несколько веществ, которые будут отличаться друг от друга различным строением. В структурных формулах отражаются взаимное расположение атомов в молекуле и характер связей между ними. Эти формулы дают представление о действительном строении молекул органических соединений и, следовательно, и об их свойствах. Например, брутто – формула С4Н6, а структурная – по радикалам СН2=СН-СН=СН2.
Органические соединения, имеющие одинаковый состав, но различное строение, называются изомерами, а явление, при котором вещества, имеющие одинаковый состав, но различные свойства из-за различия в строении – изомерией. Явление изомерии было открыто в 1822г., когда Ф.Веллер получил циановую кислоту, а годом позже Ю.Либих – гремучую кислоту – вещества одинакового состава, но совершенно различные по свойствам. Я.Берцелиус назвал эти вещества изомерами и ввел понятие изомерии. Однако роль изомерии в органической химии показал А.М.Бутлеров. Одним из выводов теории химического строения явилось объяснение явления изомерии различным расположением атомов и связей в молекуле, что и приводит к различию в свойствах изомеров. Бутлеров указал, что изомерия является общим свойством органических соединений. Существует несколько видов изомерии. Простейшим из них является структурная изомерия, включающая в себя:
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- изомерию радикалов (метамерию), при которой вещества отличаются различным распределением атомов между углеводородными радикалами, соединенными с каким-либо атомом или группами атомов:
СН3-О-СН2-СН2-СН3 


СН3-СН2-О-СН2-СН3
метилпропиловый эфир


диэтиловый эфир
H2N-СН2-СН2-СН3
СН3-NH-СН2-СН3

(CH3)3N
пропиламин

метилэтиламин

триметиламин
Число изомеров быстро растет с увеличением числа атомов углерода в составе молекулы. Например, число изомеров цепи у предельных углеводородов изменяется от двух для бутана, трех для пентана, до 75 – для декана (С10Н22), 366319 – для эйкозана (С20Н42) и т. д. Еще быстрее растет число возможных изомеров в других гомологических рядах, где наряду с изомерией цепи появляются изомеры, отличающиеся положением заместителей или функциональных групп.

Вторым важным положением теории химического строения является учение о взаимном влиянии атомов в молекуле – непосредственном и опосредованном. Любые взаимные влияния атомов в молекуле передаются через связи между атомами в молекуле, т.е. связаны с состоянием электронной части молекул. Впервые в 1812 г. Я.Берцелиус предложил теорию химической связи, которую он рассматривал как электростатическое притяжение противоположно заряженных радикалов. В 20-х годах прошлого столетия появились теории связи Г.Льюиса и В.Косселя, объясняющие химическую связь взаимодействием валентных электронов атомов. При образовании наиболее распространенной в органических соединениях ковалентной связи происходит обобществление валентных электронов разных ядер и создание между ними постоянной отрицательно заряженной области. В результате ядра атомов удерживаются друг около друга на определенном расстоянии, а валентные электроны движутся по общей орбитали:
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Рассмотрим образование ковалентной связи на примере атома углерода, который может образовать химическую связь с таким же атомом. Как известно, атом углерода имеет шесть электронов, из них четыре на внешней орбитали, причем два s -электрона спарены:
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Следовательно, в образовании химической связи, согласно классическим представлениям, могут участвовать лишь два электрона, Фактически в органических соединениях атом углерода всегда бывает четырехвалентным, что возможно, когда один из спаренных 2s - электронов переходит на свободную р – орбиталь:
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Орбитали s – и р – электронов по форме различны. Одна имеет форму сферы, тогда как область нахождения р - электронов имеет гантелеобразную форму, причем три р - электрона движутся по одинаковым орбиталям, расположенным вдоль трех взаимно перпендикулярных направлений. Получается, что у атома углерода из-за различия в траектории электронных орбиталей должны были образоваться неравноценные валентности (связи). На самом деле в атоме углерода все связи одинаковы и четыре валентных электрона находятся на смешанных, совмещенных или так называемых гибридизованных орбиталях. Гибридизация орбиталей при образовании соединений углерода является, таким образом, универсальным примером непосредственного взаимного влияния атомов в молекуле органических соединений. Причем, в зависимости от количества электронов, участвующих в таком совмещении, различают sp3, sp2 и sp - гибридизации атома углерода. В случае sp3 - гибридного состояния в смешении участвуют все четыре валентных электрона. В результате образуется четыре гибридных орбитали, расположенные по отношению друг к другу под углом 109° 28' (рис.1).
Рис.1
Орбитали такого вида наиболее удалены друг от друга, что обеспечивает стабильнее состояние атома углерода и позволяет достигать наиболее полного перекрывания электронных орбиталей при образовании связи с другими атомами. Такое гибридное состояние атома углерода характерно для него в насыщенных соединениях, когда перекрывание гибридизованных орбиталей электронов атома углерода с электронными орбиталями других атомов приводит к образованию простой одинарной сигма (( -) связи. Например, схема электронного строения простых связей молекулы этана приведена на рис. 2.
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Рис. 2
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Линии, соединяющие связываемые ядра и проходящие через область максимального перекрывания электронных орбиталей, представляют собой прямые, которые можно изобразить в структурных формулах следующим образом:









или СН3-СН3

Простые связи характеризуются тем, что наибольшее перекрывание электронных облаков находится на прямой, соединяющей центры атомов, и для разрыва такой связи необходимо приложить энергию, чтобы удалить ядра друг от друга на такое расстояние, когда не будет происходить перекрывания электронных облаков.
В органических соединениях часто встречаются кратные связи (двойные, тройные), имеющие иное электронное строение. В ненасыщенных соединениях, содержащих двойную связь, углеродные атомы, образующие такую связь, находятся в sp2 - гибридном состоянии. Это означает, что в процессе гибридизации участвуют лишь три из четырех валентных электронов (один - s и два р - электрона). Образуется новая система электронных орбиталей, которые располагаются в одной плоскости под углом 120° друг к другу. Четвертый, не участвующий в гибридизации, так называемый «чистый» р - электрон движется по своей обычной гантелеобразной орбитали, ось которой расположена перпендикулярно упомянутой плоскости. Схема гибридизации sр2 - типа представлена на рис. 3.
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Рис. 3
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Три гибридных орбитали атома углерода в таком валентном состоянии при перекрывании с орбиталями других атомов образуют (- связи. Негибридная р-орбиталь, перекрываясь с подобной орбиталью другого углеродного атома, приводит к образованию так называемой ( - связи. Простейшим примером образования такой связи является молекула этилена (рис. 4).
Рис. 4

Перекрывание р - орбиталей будет максимальным в том случае, если оси гантелеобразных орбиталей станут параллельными и образуют плоскость. Нарушение геометрического расположения этих орбиталей приводит к разрыву ( - связи, т.к. их перекрывание существенно ослабляется. Отсюда объяснение причин наличия у этиленовых соединений геометрической (цис - транс) изомерии, своеобразной «жесткости» двойной связи, представляющей собой сумму (- и ( - связей.
[image: image118.emf]CH


3


-CH-CH


2


-CH


3


                 CH


3


-CH=CH-CH


3


 + H


2


O


t, 


o


C


OH




CH

3

-CH-CH

2

-CH

3

                 CH

3

-CH=CH-CH

3

 + H

2

O

t, 

o

C

OH

В соединениях с тройной связью атом углерода находится в sp – валентном состоянии, что возможно при участии и гибридизации электронных орбиталей лишь двух (s и р) электронов, образующих две гибридные орбитали, лежащие на одной прямой. Оставшиеся два «чистых» р - электрона движутся по своим обычным гантелеобразным орбиталям во взаимоперпендикулярных плоскостях (рис. 5).
Рис. 5
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В результате атом углерода, находящийся в sp – гибридном состоянии может образовать две ( - связи (посредством перекрывания гибридных орбиталей) и ( - связи (посредством перекрывания «чистых» гантелеобразных орбиталей). Схема строения простейшего углеводорода (ацетилена), содержащего тройную связь, приведена ниже:
Таким образом, тройная связь в органических соединениях представляет собой сумму одной (- и двух ( - связей.
Двойные и тройные связи могут образовываться не только между углеродными атомами, но и между атомом углерода и атомами других элементов, например, С = О, С ( N и др.
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Наряду с ковалентной связью в органических соединениях встречается донорно-акцепторная (или семиполярная) связь, образующаяся за счет пары электронов одного атома и свободной орбитали другого атома:
При образовании такой связи атом, отдающий пару электронов, получает некоторый положительный заряд, являясь донором, тогда как второй атом – акцептор – приобретает некоторый отрицательный заряд, т.к. при образовании связи число электронов у него превышает число протонов в ядре. У некоторых органических соединений встречается водородная связь, обусловленная возникновением между некоторыми атомами (H, F, O, N) электростатических сил притяжения.

Химическая связь характеризуется длиной, энергией, направленностью, полярностью и поляризуемостью. Энергия и длина связи взаимосвязаны простой пропорциональной зависимостью – чем короче длина связи (обычно измеряется в нанометрах – нм) тем прочнее связь и тем труднее она разрывается при химических реакциях. Например, сравним длины связей между атомами углерода, водорода и хлора в насыщенных соединениях:
	Связь
	Длина, нм
	Энергия, кДж/моль

	С - Н
	0,109
	414,81

	С - С
	0,154
	347,77

	C - Cl
	0,176
	331,01


Поэтому при химических превращениях насыщенных хлорсодержащих соединений реакция протекает по месту разрыва С - Сl - связи, а не 
С - С- и С - Н - связей.
Под направленностью связи обычно понимают значение валентных углов, образованных линиями, соединяющими ядра атомов. Наиболее устойчивым состоянием атома углерода является его sр3 - гибридное состояние, где согласно тетраэдрической модели валентные углы между связями углерода составляют 109о28'. В соединениях, содержащих двойную связь, валентные углы между связями атома углерода, находящегося в sр2 - валентном состоянии, равны 120о, что приводит к менее стабильному состоянию и более легкому разрыву связей между атомами углерода. Изменение значений валентных углов в сторону их уменьшения от величины 109°28' также приводит к уменьшению стабильности соединения, что наглядно демонстрируется сравнением химических свойств пропана и циклопропана. В первом соединении валентные углы между связями атомов углерода составляют 109°28', тогда как во втором они равны 60°, что и делает это соединение менее устойчивым, легко вступающим в химические реакции.
Энергия, которая выделяется при образовании связи, является энергией связи. Чем больше эта энергия, тем прочнее и устойчивее эта связь. Например, сравним энергии углерод - углеродной связи в двух соединениях:
СН3 – СН3 – 350,28 кДж/моль;
СН2 = СН2 – 607,55 кДж/моль.
Для ответа на вопрос, какая из двух (( - или ( -) связей прочнее, следует из величины энергии образования двойной связи вычесть значение энергии образования одинарной связи. Следовательно, прочность (- связи, составляющая 257,27 кДж/моль, оказывается меньше прочности ( - связи. Поэтому непредельные соединения обладают большей реакционной способностью по сравнению с предельными соединениями.
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Понятие полярности химической связи характеризует равномерность распределения электронной плотности между связываемыми атомами. Сравним перекрывание электронных орбиталей, образующих связи С – С и С – Cl:

В случае связывания двух атомов с одинаковым зарядом ядра (С – С - связь) место перекрывания электронных облаков, т.е. область с максимальным отрицательным зарядом, находится ровно посередине между связываемыми ядрами. В случае связывания различных атомов, например, углерода и хлора, место перекрывания электронных орбиталей смещено ближе к атому, имеющему большую величину заряда ядра, т.е. к атому хлора. Подобное смещение области перекрывания электронных орбиталей приводит к образованию диполя, на одном конце которого имеется положительный заряд (атом углерода), а на другом – отрицательный (атом хлора).

Помимо полярности, присущей ковалентным связям в стационарном состоянии, каждая связь обладает еще определенной поляризуемостью – способностью изменять (увеличивать) свою полярность под действием внешнего электрического поля (в частности), и поля, создаваемого приближающейся в ходе реакции молекулой реагента. Поляризация какой - либо одной «ключевой» связи может передаваться другим, соседним связям, причем различают два механизма такой передачи – индуктивный и мезомерный эффекты. В случае притяжения электронов атомом проявляется отрицательный (-I) индуктивный эффект. Если же происходит отталкивание электронов, то проявляется положительный (+I) индуктивный эффект. Индуктивный эффект является отражением непосредственного влияния атомов в молекуле и направлен вдоль простой (-связи. Мезомерный эффект (эффект сопряжения) характеризует опосредованное влияние атомов в молекулах органических соединений, содержащих кратные связи. Под влиянием внешнего воздействия в соединениях, содержащих чередующиеся простые и двойные связи, происходит перераспределение электронной плотности в молекуле и она становится полярной. Например, молекула 1,3-бутадиена сама по себе не имеет дипольного момента. Однако в момент реакции она поляризуется, становясь диполем:
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Смещение электронов в молекуле органического вещества при действии эффекта сопряжения обычно изображают стрелками. Эффект сопряжения, в отличие от индуктивного эффекта, передается по цепи сопряжения на значительные расстояния.

1.3. Классификация реакций в органической химии
Органические соединения вступают в различные типы реакций – присоединения, замещения и разложения, отщепления. Основным отличием этих реакций от превращений с участием неорганических веществ является их медленное протекание. Это связано с тем, что в органических соединениях преобладает довольно прочная ковалентная связь и для протекания различных химических превращений необходима затрата значительной энергии и времени для разрыва этой связи и образования новой ковалентной связи. Причем в момент химической реакции оба эти процесса (разрыв и образование новой связи) происходят одновременно. Разрыв ковалентной связи может происходить двояко. При гомолитическом распаде ковалентная связь разрывается таким образом, что у каждого из атомов, образующих ковалентную связь, остается по одному неспаренному электрону. В результате эти части молекулы превращаются в радикалы – частицы, не имеющие заряда и не способные существовать в течение длительного времени из-за наличия у них неспаренного электрона:
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При гетеролитическом распаде ковалентной связи пара электронов остается у одного из атомов, который становится анионом (карбанионом), тогда как второй (отдавший свой электрон) – катионом карбония:










карбанион

молекула

карбкатион
Оба иона неустойчивы и в свободном состоянии, как правило, не существуют и отличаются от радикалов наличием у них заряда.

Реакции, проходящие с образованием радикалов, носят название гомолитических или радикальных реакций. Если же в реакции происходит образование ионов, то реакции называются гетеролитическими или ионными. Поскольку при ионных реакциях возможно образование как электрофильной (катион карбония), так и нуклеофильной (карбанион) частиц, то все ионные реакции подразделяются, в свою очередь, на электрофильные и нуклеофильные реакции. Суммируя все вышесказанное, различают следующие типы реакций органических соединений:
- замещения (S): электрофильного (SE), нуклеофильного (SN), радикального (SR).
- присоединения (А): электрофильного (АE), нуклеофильного (АN), радикального (АR).
- отщепления, в результате которых в молекуле органического вещества образуются кратные связи (Е).
- перегруппировки, в результате которых в молекуле органического вещества связи разрываются и образуются в других частях молекулы, что приводит к изменению химического строения вещества, а следовательно, и свойств.

1.4. Методы определения химического строения

органических соединений.
Говоря о химических превращениях органических соединений, типах и механизмах реакций, в конечном итоге приходится судить о химической структуре образующихся продуктов реакции. Методы, используемые для установления строения органических соединений, делятся на две группы: химические и физические. Первые предполагают химическое изменение исследуемого вещества в ходе анализа. Так называемый элементный анализ органических соединений использует способность их полностью сгорать, причем углерод молекулы вещества превращается в двуокись углерода, а водород в воду. По количеству образовавшихся СО2 и Н2О находят процентное содержание С и Н в исследуемом соединении и его простейшую формулу. Особое значение имеют методы физико-химического анализа – изучение спектров (в ультрафиолетовой, инфракрасной и видимой части), ядерно-магнитного резонанса и др., позволяющие определять функциональные группы и особенности структуры органических соединений.
Окончательное решение вопроса о химическом строении данного органического соединения дает сравнение его физических констант с эталоном.
ГЛАВА 2. УГЛЕВОДОРОДЫ
2.1. Алканы
Углеводороды, содержащие в своем составе лишь σ - связи, являются алканами, т.е. предельными углеводородами. Все члены гомологического ряда алканов отвечают общей формуле ряда Сn Н 2n+2. В таб. 1 приведены названия первых пяти членов ряда.

Таблица 1.

	Брутто-формула
	Структурная формула
	Названия по номенклатурам
	Название углеводородного остатка

	
	
	тривиальная
	рациональная
	международная
	

	СН4
	СН4
	Метан
	Метан
	Метан
	СН3-метил

	С2Н6
	СН3-СН3
	Этан
	Метилметан
	Этан
	С2Н5-этил

	С3Н8
	СН3-СН2-СН3
	Пропан
	Диметилметан
	Пропан
	С3Н7-пропил

	С4Н10
	СН3-СН2-СН2-СН3
	Бутан
	Метилэтилметан
	Бутан
	С4Н9-бутил


Алканы с большим числом атомов углерода называются по греческому названию числительных с окончанием – ан. Например, С5Н12 – пентан, С6Н14 – гексан, С7Н16 – гептан, С8Н18 – октан, С9Н20 – нонан, С10Н22 – декан и т.д.
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Для предельных углеводородов характерна изомерия цепи атомов углерода. Метан, этан и пропан изомеров не имеют. Бутан имеет два изомера: 
бутан



изобутан
У пентана существует три изомера:
СН3-СН2-СН2-СН2-СН3 


нормальный пентан;
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Число изомеров с увеличением количества атомов углерода резко возрастает. Как видно из приведенных выше структурных формул изомерных алканов, атомы углерода в них соединены с разным количеством углеродных атомов. Те углеродные атомы, которые имеют лишь одну связь с другим углеродным атомом, называются первичными. Например, в группе – СН3 атом углерода первичный. Если углеродный атом имеет две связи с другими атомами углерода, то он считается вторичным. Так, углеродный атом в группе - СН2 - вторичный. Третичный атом углерода имеет три связи, а четвертичный атом углерода - четыре связи с другими углеродными атомами.

Получение алканов. Все методы получения предельных углеводородов можно разделить на промышленные и лабораторные. К промышленным методам относятся следующие:
1. Из природных и попутных газов. Основным источником получения низших (газообразных) алканов являются природные газы. Содержание метана в этих газах составляет более 90%.
2. Крекинг нефти. Поскольку все нефти состоят из различных углеводородов (алканов, циклоалканов, ароматических углеводородов), то дешевым источником получения алканов является выделение их из нефти путем фракционирования. Высокотемпературные фракции нефти, содержащие алканы с большим числом атомов углерода, подвергаются термической обработке (Т = 400-600°С) – крекингу, при котором происходит образование меньших молекул алканов и алкенов. Например:

СН3-(СН2)14-СН3  → СН3-(СН2)6-СН3 + СН2=СН-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН3
гексадекан

октан



1-октен
3. Каталитическое гидрирование оксида углерода. В присутствии каталитических количеств таких металлов, как железо, никель, кобальт взаимодействие оксида углерода с водородом при высоких температурах приводит к образованию предельных углеводородов – синтез Фишера – Тропша - (синтетический бензин):



nCO + (2n + 1)H2  →  CnH2n +2 + nH2O
Из лабораторных методов синтеза алканов следует указать:

1. Метод Вюрца – позволяет получать алканы из галогенопроизводных при нагревании их с металлическим натрием (удлинение цепи):
СН3J + 2 Na + СН3J  →  2 NaJ + С2Н6
В случае использования в реакция разных галоидных алкилов образуется смесь предельных углеводородов:

СH3Br + 2 Na + C2H5Br  →  2 NaBr + C2H6 + C3H8 + C4H10
2. Гидрирование непредельных углеводородов. При взаимодействии непредельных углеводородов (алкенов, алкадиенов и алкинов) с водородом в присутствии никелевых катализаторов происходит присоединение атомов водорода по месту разрыва π - связей и образование насыщенных углеводородов:

СН2=СН2 + Н2  →  СН3-СН3
3. Из солей карбоновых кислот. При нагревании натриевых солей карбоновых кислот с едкими щелочами образуются алканы:
СH3-COONa + NaOH  →  CH4 + Na2CO3
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4. Синтез Кольбе. При электролизе водных растворов калиевых или натриевых солей карбоновых кислот также образуются алканы:

Существуют и другие методы получения алканов, которые не столь широко распространены и на которых мы не останавливаемся.

Физические свойства алканов. Первые четыре члена предельных углеводородов представляют собой при обычных условиях газы, тогда как углеводороды с числом атомов углерода от 5 до 15 – жидкости, а содержащие 16 и более атомов углерода – твердые вещества. Важнейшие физические свойства некоторых алканов представлены в таб. 2.

Таблица 2
	Название углеводорода
	Формула
	Ткип, оС
	Тпл, °С
	Плотность, г/см3

	Метан
	СН4
	-161,8
	-183
	0,415

	Этан
	СН3-СН3
	-88,5
	-172
	0,545

	Пропан
	СН3-СН2-СН3
	-42
	-187
	0,585

	Бутан
	СН3-СН2-СН2-СН3
	0
	-138
	0,601

	Изобутан
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	-12
	-159
	0,603

	Пентан
	СН3-СН2-СН2-СН2-СН3
	36
	-130
	0,626

	Изопентан
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	28
	-180
	0,620

	Неопентан
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	9,5
	-17
	0,591


Как видно из данных таблицы, в гомологическом ряду алканов с увеличением числа атомов углерода в молекуле пропорционально возрастают плотность и температуры плавления и кипения. На примере такого закономерного изменения свойств предельных углеводородов отчетливо видно проявление закона диалектики о переходе количества в качество, т. к. количественные изменения в составе молекулы вызывают качественные изменения (газ, жидкость, твердое вещество). Температура кипения углеводородов с нормальной цепью выше, чем температура кипения их изомеров:
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Все алканы легче воды, очень плохо в ней растворимы. Гораздо лучше они растворимы в органических растворителях.
Химические свойства алканов. В химическом отношении предельные углеводороды являются малоактивными соединениями, за что и были названы парафинами, т.е. лишенными сродства. При обычных условиях на них не действуют концентрированные серная и азотная кислоты, щелочи, окислители. Высокая инертность алканов объясняется прочностью σ - связей, связывающих атомы углерода как между собой, так и с атомами водорода. Эти связи обладают малой полярностью, и поэтому для протекания реакций алканов необходимы жесткие условия (высокая температура, ультрафиолетовое облучение и т.п.) При расщеплении углерод - водородных связей в алканах происходят реакции замещения.
1. Галогенирование. Алканы способны галогенироваться путем замещения атомов водорода на атомы галогена (хлор, бром):




R-H + Cl2  →  R-Cl + HCl
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Процессы галогенирования предельных углеводородов являются радикальными реакциями, т. к. протекают с образованием в реакционной среде радикалов - реакционно-способных частиц, имеющих неспаренный электрон. Реакция галогенирования носит цепной характер и начинается со стадии зарождения цепи, т.е. образования радикалов: 
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Образовавшийся радикал отрывает водород от молекулы алкана с образованием нового радикала:

который реагирует с молекулой галогена, образуя снова атом, обладающий неспаренным электроном:
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Образовавшийся хлор-радикал может повторять цикл перечисленных выше реакций до тех пор, пока не заместятся все атомы водорода в молекуле алкана (метана) или не исчерпается реагент (хлор):
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Cl▪ + CH3Cl  →  HCl + CH2Cl▪

CH2Cl▪ + Cl2  →  CH2Cl2 + Cl▪
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CH2Cl2 + Cl▪  →  HCl + CHCl2▪

CHCl2▪ + Cl2  →  CHCl3 + Cl▪


Рост цепи

CHCl3 + Cl▪  →  HCl + CCl3▪

CCl3▪ + Cl2  →  Cl▪ + CCl4
Радикальные реакции можно остановить на определенной стадии процесса путем введения в реакционную массу ингибиторов – веществ, замедляющих или останавливающих реакцию. Обрыв цепи происходит при взаимодействии двух радикалов:


СН3▪ + Cl▪ → СН3Сl; 
СН3▪ + СН3▪ → СН3-СН3; 
Cl▪ + Cl▪ → Cl2;
Обычно при реакции предельных углеводородов с галогенами образуется смесь веществ различной степени галогенирования.

2. Нитрование. Взаимодействие алканов с разбавленной азотной кислотой (реакция Коновалова) или с ее оксидами при нагревании приводит к образованию нитроалканов – продуктов замещения атомов водорода на нитрогруппу:

R – H + HNO3  →  R – NO2 + H2O
Нитрование алканов также протекает по радикальному механизму.

3. Сульфирование. При нагревании концентрированной серной кислоты с алканами происходит образование алкансульфокислот:

R – H + H2SO4  →  R – SO3H + H2O

На практике важны реакции сульфохлорирования и сульфоокисления, осуществляемые при обработке алканов смесями сернистого газа и хлора.
R – H + Cl2 + SO2  →  R – SO2Cl + HCl

или сернистого газа и кислорода.

R – H + SO2 + O2  →  R – SO3H


4. Окисление. При обычных условиях алканы весьма устойчивы к окислению. Низшие алканы окисляются с большим трудом, тогда как высшие алканы при повышенной температуре окисляются кислородом воздуха. При окислении парафинов можно последовательно получать ряд кислородсодержащих органических соединений. В зависимости от условий проведения реакций возможно окисление как по первичному, так и по вторичному атомам углерода:
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При поджигании на воздухе алканы воспламеняются и горят, превращаясь в углекислый газ и воду:


CnH2n+2 + O2  →  n CO2 + (n+1)H2O
5. Крекинг. Пиролиз алканов носит название реакции крекинга, т.е. расщепления, т.к. происходящий при высокой температуре (400-600 оС) распад молекулы алкана приводит к образованию более простых молекул алкана и алкена. Например, при крекинге гексадекана могут образоваться октан и октен:

СН3-(СН2)14-СН3  → СН3-(СН2)6-СН3 + СН2=СН-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН3
гексадекан


октан



октен-1
Использование алканов. Простейший предельный углеводород – метан является продуктом анаэробного разложения остатков растений. Он встречается в болотах (болотный газ), в шахтах (рудничный газ). Большие количества метана находятся в природном газе, где его содержание достигает 98%, и в попутных нефтяных газах. Основные пути переработки природного газа сводятся к получению:
- сажи и водорода при пиролизе метана
СН4  →  2Н2 + С
- ацетилена
2СН4  →  С2Н2  + 3Н2

- синтез – газа
СН4 + Н2О →  3Н2 + СО
- метилового спирта, формальдегида и муравьиной кислоты:
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Хлорированием метана получают хлористый метил CH3Cl, хлористый метилен СН2Cl2, хлороформ СНCl3, четыреххлористый углерод СCl4. Жидкие предельные углеводороды входят в состав нефтей. Выделять индивидуальные алканы из нее практически трудно и поэтому в промышленности используют фракции нефти, кипящие в различных интервалах температур (табл. 3).
Таблица 3
	Название фракции
	Интервал выкипания, оС

	Лигроин (легкий бензин)
	40 – 100

	Бензин
	40 – 180

	Керосин
	180 – 200

	Газойль (соляровое масло)
	250 – 360

	Мазут
	выше 360


Все жидкие фракции используются в качестве топлива: лигроин и бензин – для двигателей внутреннего сгорания, керосин – в тракторах и реактивных самолетах, соляровое масло – в дизелях. Из мазута получают смазочные масла и гудрон, используемый для производства асфальта. Твердые алканы (парафины) превращают в алкансульфокислоты, натриевые соли которых (особенно с числом атомов углерода С16 – С18) являются компонентами моющих препаратов.

2.2. Алкены
Алкенами называются непредельные углеводороды, содержащие двойную связь. Первым членом гомологического ряда алкенов является этилен, поэтому иногда алкены называют этиленовыми углеводородами. Часто их называют олефинами. Общая формула гомологического ряда алкенов СnН2n. В таблице 3 приведены названия первых пяти членов этого ряда.
Таблица 4
	Брутто-формула
	Структурная
формула
	Название по номенклатурам

	
	
	тривиальная
	рациональная
	международная

	С2Н4
	СН2=СН2
	Этилен
	Этилен
	Этен

	С3Н6
	СН3-СН=СН2
	Пропилен
	Метилэтилен
	Пропен

	С4Н8
	СН2=СН-СН2-СН3
	Бутилен
	Этилэтилен
	Бутен-1

	С4Н8
	СН3-СН=СН-СН3
	Псевдобутилен
	Симметричный диметилэтилен
	Бутен-2

	С4Н8
	СН2=С(СН3)-СН3
	Изобутилен
	Несимметричный диметилэтилен
	2-метилпропен

	С5Н10
	СН2=СН-СН2-СН2-СН3
	Амилен
	Пропилэтилен
	Пентен-1



Как видно из этой таблицы, по рациональной номенклатуре все алкены рассматриваются как производные этилена, а по международной номенклатуре в названии соответствующего алкана окончание «ан» заменяется окончанием «ен».
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Для алкенов характерны: а) изомерия цепи атомов углерода; б) изомерия положения двойной связи; в) цис-транс-изомерия. Как видно из приведенной выше таблицы, изомеры появляются у бутенов, причем их больше, чем у соответствующего алкана. Так, у бутана два изомера, а у бутена – три, причем бутен-2 может существовать в виде цис - и транс – форм:
цис –бутен-2







транс –бутен-2
Методы получения алкенов. Олефины в природе встречаются редко. Лишь низшие алкены входят в состав некоторых нефтей (например, канадской).
1. Крекинг нефти. Нефть является основным промышленным источником получения таких алкенов, как этилен, пропилен, бутилены, образующихся в результате реакции крекинга.
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2. Дегидрирование алканов. Большие количества алкенов получают в промышленности из соответствующих алканов по реакции каталитического дегидрирования:

3. Дегидратация спиртов. При отщеплении воды от спиртов, протекающем при нагревании последних с такими водоотнимающими средствами, как серная или фосфорная кислоты, образуются олефины:
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Дегидратация спиртов протекает по правилу А.М.Зайцева, согласно которому водород отщепляется от соседнего менее гидрогенизированного атома углерода, т.е. атома углерода, который связан с меньшим количеством атомов водорода:




бутанол-2


бутен-2
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4. Действие спиртового раствора щелочи на галогенпроизводные. При нагревании галогенпроизводных со щелочами в спиртовых растворах происходит реакция отщепления галогеноводорода, который далее реагирует со щелочью с образованием воды и соли:
Отщепление галогеноводорода также происходит по правилу Зайцева.
Физические свойства алкенов. По своим физическим свойствам алкены близки к предельным углеводородам. Их свойства закономерно изменяются в зависимости от увеличения числа атомов углерода в молекуле. Низшие олефины (С2 – С4) являются газами, С5 – С17 – жидкостями, высшие – твердыми веществам. Температуры кипения алкенов ниже температур кипения соответствующих алканов. Олефины плохо растворимы в воде, легче воды и имеют характерный запах.

Химические свойства алкенов. Химические свойства алкенов определяются наличием в их составе двойной связи, состоящей из достаточно прочной ( - связи и менее устойчивой ( - связи. Характерной особенностью ( - связи является легкость ее поляризации, что в конечном счете приводит к разрыву ( - связи и возможности присоединения реагентов к атомам углерода по месту разрыва ( - связи.
1. Гидрирование. Взаимодействие водорода с алкенами протекает в присутствии катализаторов (Pt, Ni):

CH2=CH2 + H2 ( CH3 – CH3
2. Галогенирование. Присоединение галогенов, особенно хлора и брома, очень легко протекает при обычных условиях. В результата реакции образуется дигалогенопроизводное предельного углеводорода:
СН2=СН2 + Br2 ( СН2Вr – CH2Br 

 1,2- дибромэтан.
Эта реакция является качественной реакцией на наличие в органических соединениях двойной связи, т.к. бромная вода при этом обесцвечивается, указывая на протекание реакции присоединения галогена.
3. Присоединение галогеноводородов. Реакция присоединения галогеноводородов к алкенам протекает согласно правилу В.В.Марковникова: при присоединении галогеноводородов к непредельным соединениям водород присоединяется к более гидрогенизированному атому углерода, а галоген – к менее гидрогенизированному атому углерода:

СН3 -СН=СН2 + НСl ( СН3 - СНС1 - СН3 

2 - хлорпропан.
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Такое направление преимущественного присоединения галогеноводорода вызвано тем, что алкильная группа, находящаяся по соседству с двойной связью в молекуле несимметричного алкена, проявляет положительный индуктивный эффект, что приводит к смещению электронов двойной связи к конечному атому углерода и образованию поляризованной молекулы с соответствующим перераспределением электронной плотности:
4. Гидратация. Реакция присоединения воды к алкенам проходит также в соответствии с правилом В.В.Марковникова. Катализатором реакции служит концентрированная серная или фосфорная кислота.
СН2=СН2 + НОН ( СН3-СН2-ОН 


 этиловый спирт

СН3-СН=СН2 + НОН ( СН3-СНОН-СН3 

 изопропиловый спирт.
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5. Окисление. По своей способности к окислению алкены сильно отличаются от алканов. При окислении алкенов в присутствии серебряного катализатора образуются оксиды:








оксид этилена
Русский химик Е.Е. Вагнер установил, что окисление алкенов в водной среде (растворами перманганата или перекиси водорода) приводит к образованию гликолей:


СН2 = СН2 + [О] + Н2О ( СН2ОН-СН2ОН







этиленгликоль
Более энергичное окисление алкенов сопровождается расщеплением молекулы по месту разрыва двойной связи с образованием карбоновых кислот:

СН3-СН=СН2 + [О] ( СН3-СООН + СО2 + Н2О

СН3-СН=СН-СН3 + [О] ( 2 СН3-СООН

Если определение бромных чисел (количество граммов брома, присоединяемого к 100 г алкена) позволяет обнаруживать наличие двойных связей, то при окислении с разрывом цепи углеродных атомов можно установить и нахождение двойной связи в том или ином месте молекулы.
В очень жестких условиях окисления алкены сгорают с образованием СО2 и Н2О:


СН2 = СН2 + 3О2 ( 2СО2 + 2Н2О
6. Полимеризация. До сих пор мы рассматривали реакции алкенов с различными реагентами. Однако молекулы алкенов могут соединяться между собой, причем число таких присоединений может быть настолько большим, что образующийся продукт реакции имеет очень высокую молекулярный массу. Такие соединения получили название высокомолекулярных соединений или полимеров:
n СН2 = СН2 ( - СН2-СН2-СН2-СН2-…- СН2 или [-СН2-СН2-]n   полиэтилен

Присоединение молекул олефинов друг к другу осуществляется за счет разрыва ( - связей.
Использование алкенов. Алкены являются ценным органическим сырьем, большинство из них используется в качестве мономеров для получения полимерных материалов. Наиболее важным из олефинов является этилен, получаемый в промышленности при крекинге нефти. Он используется для получения полиэтилена (реакцией полимеризации), хлористого этила (реакцией присоединения хлористого водорода), этилового спирта (реакцией гидратации), дихлорэтана (реакцией хлорирования). Из этилена получают окись этилена и уксусный альдегид:
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При взаимодействии этилена с бензолом в присутствии хлористого алюминия получают этилбензол и далее стирол – мономер для производства полистирола:
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Из пропилена получают полипропилен, изопропиловый спирт, ацетон, глицерин. Смесь изомерных бутиленов перерабатывается в дивинил – исходное сырье для получения синтетических каучуков.

2.3. Алкадиены

Непредельные углеводороды могут содержать и две двойные связи. В этом случае их называют диеновыми углеводородами. Общая формула гомологического ряда алкадиенов СnН2n-2. В таблице 5 приведены названия первых семи членов этого ряда по рациональной и международной номенклатурам.
Таблица 5
	Формула
	Название по номенклатурам

	
	рациональная
	международная

	СН2=С=СН2
	Аллен
	Пропадиен

	СН2=СН-СН=СН2
	Дивинил
	Бутадиен-1,3

	СН2=С=СН-СН3
	Метилаллен
	Бутадиен-1,2

	СН2=С=СН-СН2-СН3
	Этилаллен
	Пентадиен-1,2

	СН2=СН-СН=СН-СН3
	Метилдивинил
	Пентадиен-1,3

	СН2=С(СН3)-СН=СН2
	Изопрен
	2-метил-бутадиен-1,3

	СН2=СН-СН2-СН=СН2
	Дивинилметан
	Пентадиен-1,4


Для алкадиенов характерна изомерия положения двойных связей, по взаимному расположению которых различают алкадиены трех типов. Кумулированные алкадиены содержат двойные связи, непосредственно примыкающие к одному атому углерода (аллен и его производные). Диеновые углеводороды с изолированными двойными связями содержат двойные связи, удаленные друг от друга (1,4-пентадиен), и по своим химическим свойствам они практически не отличаются от алкенов, т.к. двойные связи не влияют друг на друга.
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Особый интерес представляют алкадиены с сопряженными двойными связями (соединения типа дивинила). В соединениях этого типа наблюдается взаимодействие ( - электронов двойных связей, и вследствие их близкого нахождения друг к другу происходит образование единой (- системы, в которой ( -электроны распределены по всей молекуле:

Это подтверждается измерением расстояний между ядрами атомов углерода, которые в молекуле дивинила составляют:
СН2  =  СН  –  СН  =  СН2





 0,136нм   0,146нм   0,136нм
Длина двойных связей в молекуле дивинила несколько больше обычных двойных связей (0,133 нм), а центральной простой связи – короче обычной ( - связи (0,154 нм). Получается, что связи между атомами углерода частично выровнены и не являются чисто простыми или чисто двойными связями.

Методы получения алкадиенов. Поскольку практическое применение находят алкадиены с сопряженными двойными связями, а именно дивинил и изопрен, то способы получения алкадиенов мы рассмотрим на примере этих углеводородов:
1. Метод С.В.Лебедева. Дивинил получают из этилового спирта в результате одновременно происходящих реакций дегидрирования и дегидратации спирта. В начале 30-х годов в нашей стране было организовано первое в мире производство синтетического каучука из 1,3-бутадиена, полученного по этому методу:
2С2Н5ОН → Н2С=СН-СН=СН2 + 2Н2О + Н2
2. Дегидрирование углеводородов. Современная химическая промышленность, ориентируясь на сырье нефтяного происхождения, позволяет получать дивинил и изопрен дегидрированием соответствующих алканов и алкенов:
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Физические свойства алкадиенов. Дивинил представляет собой газ (Т. кип. - 4,5°С) с характерным резким запахом. Изопрен – жидкость (Т. кип 34°С), встречается в природе в составе терпенов, построенных из остатков изопрена.

Химические свойства алкадиенов. Алкадиены, являясь непредельными углеводородами, проявляют склонность к реакциям присоединения. Однако, наличие в их составе двух π- связей обуславливает протекание реакций присоединения двумя путями.

Основным направлением реакций присоединения к диеновым углеводородам являются реакции присоединения в положение 1,4 (для дивинила - к концевым атомам углерода):
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По современным представлениям такое присоединение объясняется тем, что в момент реакции молекула диенового углеводорода поляризуется так, что на первом и четвертом атомах углерода появляются положительный и отрицательный заряды, к которым и происходит присоединение реагента. Вследствие близкого распо​ложения атомов углерода друг к другу оставшиеся неспаренными электроны у второго и третьего атомов углерода перекрываются, образуя π - связь между ними.
Возможен и другой путь присоединения, когда реагент атакует одну из двойных связей и присоединяется по месту ее разрыва, оставляя вторую π- связь незатронутой (присоединение в 1,2 - положение): 
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Направление реакции присоединения зависит как от природы реагента, так и от условий реакции.
Одной из наиболее важных реакций является полимеризация алкадиенов, обычно протекающая по типу присоединения в 1,4 – положение. В результате этой реакции образуются высоко​молекулярные соединения, содержащие в своем составе двойную связь:
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Эти полимеры обладают рядом ценных свойств, одним из которых является их эластичность. Такие высокомолекулярные соединения получили название каучуков. Природный каучук по своей структуре близок к каучуку, получаемому полимеризацией изопрена:
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В настоящее время промышленность широко использует синтетические каучуки, образующиеся в результате реакции сополимеризации (совместной полимеризации) 1,3-бутадиена с другими ненасыщенными соединениями. К таковым относятся стирольный, нитрильный и др. каучуки:
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Использование алкадиенов. Основное потребление бутадиена и изопрена – получение каучуков, промышленное производство которых с каждым годом все более возрастает. Варьируя условиями сополимеризации и соотношением мономеров, получают разнообразные виды синтетического каучука с широким диапазоном свойств. Для изготовления резины каучук подвергают вулканизации нагреванием его с серой, в результате чего происходит «сшивание» линейных макромолекул каучука в молекулы сетчатой структуры:
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Резина используется для изготовления автомобильных, самолетных, велосипедных камер и покрышек, резиновой обуви, различных изоляционных материалов. 
2.4. Алкины
Алкинами являются непредельные углеводороды, содержащие тройную связь. По названию первого члена этого гомологического ряда – ацетилена – их иногда называют ацетиленовыми углеводородами. Общая формула гомологического ряда алкинов СnH2n-2, т. е. они изомерны диеновым углеводородам. Тройная связь, входящая в состав алкинов, состоит из одной σ-связи и двух π- связей.
По рациональной номенклатуре все алкины называются как производные ацетилена, а по международной номенклатуре в названиях соответствующих алканов окончание «ан» заменяется окончанием «ин» (табл.6). Место тройной связи обозначается цифрой - номером того атома углерода, от которого начинается тройная связь.

Таблица 6
	Формула
	Название по номенклатурам

	
	рациональная
	международная

	СН(СН
	Ацетилен
	Этин

	СН3 -С(СН
	Метилацетилен
	Пропин

	СН3-СН2-С(СН
	Этилацетилен
	Бутин-1

	СН3-С(С-СН3
	Диметилацетилен
	Бутин-2


Изомерия алкинов вызвана различием формы цепи атомов углерода и положения тройной связи.

Методы получения алкинов. Наиболее важным из алкинов является ацетилен. В промышленности его получают двумя способами.
1. Крекинг метана. Процесс получения ацетилена этим способом осуществляется при температуре около 1500 0С и в отсутствии кислорода.
СН4 →  СН(СН  +  3 Н2
 
2. Из карбида кальция. При взаимодействии карбида кальция с водой образуется ацетилен:
СаС2 + 2 Н2О  →  СН ( СН + Са(ОН)2
3. Из дигалогенопроизводных получают гомологи ацетилена При взаимодействии спиртовых растворов щелочи на вицинальные или геминальные дигалогенопроизводные в лабораторных условиях получают ацетиленовые углеводороды:
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4. Алкилирование ацетилена. Этим способом можно получить гомологи ацетилена:
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CH(CNa  + RI            NaI + CH(C-R - алкилацетилен.
Физические свойства алкинов. В гомологическом ряду ацетиленовых углеводородов наблюдается изменение физических свойств с ростом числа атомов углерода в мономере. Низшие алкины с С2 – С4 являются газообразными веществами, с С5 – С16 – жидкостями, а высшие алкины – твердыми веществами. Температуры кипения и плавления, удельные веса и растворимость в воде алкинов несколько выше, чем у соответствующих алканов и алкенов. Алкины хорошо растворимы в органических растворителях.
Химические свойства алкинов. Являясь более ненасыщенными соединениями чем алкены, ацетиленовые углеводороды вступают в реакции присоединения, протекающие за счет разрыва ( - связей, причем присоединение реагентов происходит последовательно с разрывом каждой из ( -связей.
1. Гидрирование: 

СН(СН  +  Н2 ( СН2 =СН2  +  Н2 ( СН3-СН3
2. Галогенирование. В результате галогенирования алкинов получаются полигалогенопроизводные. При бромировании алкинов происходит обесцвечивание раствора брома, что служит качественной реакцией на тройную связь:
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СН(СН  + 2 Br2             СНBr2 - СНBr2    - тетрабромэтан.
3. Присоединение галогеноводородов. Эта реакция имеет большое практическое значение для получения мономера – винилхлорида, полимеризацией которого получают ценный полимерный материал, имеющий широкое применение в различных отраслях народного хозяйства:
СН(СН  +  HCl ( СН2 = СНCl – хлористый винил.
n CH2 = CHCl ( [- CH2 – CHCl -]n – поливинилхлорид.

Гомологи ацетилена присоединяют галогеноводороды в соответствии с правилом В.В. Марковникова:
СН3 - С(СН + HBr → CH3 – CBr = CH2 
2-бромпропен
4. Гидратация алкинов. Реакция гидратации ацетилена открыта в 1881 году М.Г. Кучерововым и поэтому носит его имя. Как было в дальнейшем установлено Эльтековым, вначале образуется неустойчивый спирт с гидроксильной группой у углерода при двойной связи, который изомеризуется в уксусный альдегид (в случае гидратации ацетилена) или кетон (в случае гидратации гомологов ацетилена):
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5. Присоединение цианистого водорода. Данная реакция имеет практическое значение, т.к. из ацетилена получают акрилонитрил (нитрил акриловой кислоты), который превращают в полиакрилонитрил
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6. Присоединение уксусной кислоты. Винилацетат (виниловый эфир уксусной кислоты) получают из  ацетилена и уксусной кислоты:
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Из винилацетата получают поливинилацетат:


[image: image17.wmf]CH

2

   CH    OCOCH

3

          [ CH

2

   CH  ]

n

n

OCOCH

3


7. Окисление. Ацетилен окисляется очень легко. При добавлении его в раствор перманганата калия происходит обесцвечивание последнего, что используется для качественного определения алкинов. 

СН(СН + 2 О2  ( СО2 + НСООН – муравьиная кислота.
8. Полимеризация. В зависимости от условий реакции ацетилен может димеризоваться ( взаимно соединяются две молекулы):
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либо тримеризоваться, превращаясь в бензол:
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Углерод, связанный тройной связью, является более электроотрицательным по сравнению с углеродом, связанным простой или двойной связью. В результате водород, связанный с углеродом при тройной связи, обладает способностью замещаться щелочными или тяжелыми металлами с образованием ацетиленидов: 

2СН ( СН + 2Nа ( 2 СН ( С - Nа + Н2
ацетиленид натрия 

Ацетилениды некоторых металлов обладают взрывчатыми свойствами.
Использование алкинов. Среди алкинов наиболее важным является ацетилен – бесцветный газ, не имеющий запаха. Смесь его с воздухом взрывоопасна в широком интервале концентраций ацетилена, поэтому в обращении с ним необходимо соблюдать осторожность. Большое количество производимого ацетилена (~ 30%) расходуется для сварки и резки металлов, так как при сжигании его в токе кислорода развивается высокая температура (~3000°С).

В химической промышленности ацетилен используется для получения непредельных соединений, являющихся мономерами, для синтеза ценных полимерных материалов. Так, из ацетилена получают хлористый винил, акриловую кислоту, ее нитрил, различные простые и сложные виниловые эфиры. По реакции Кучерова из ацетилена получают уксусный альдегид, который превращают в уксусную кислоту. Из ацетилена получают трихлорэтилен – растворитель при химической чистке:
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2.5. Циклоалканы
Циклоалканами называют предельные углеводороды, имеющие замкнутые цепи. В.В. Марковников, впервые обнаруживший их в нефти, дал им название нафтены. Как и алканы, нафтены содержат лишь ( - связи и поэтому их иногда называют циклопарафинами.
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Общая формула гомологического ряда циклоалканов СnН2n, т.е. они содержат на два атома водорода меньше, чем соответствующие алканы. Названия нафтенов по международной номенклатуре образуются путем добавления приставки "цикло" к названию соответствующего алкана. Например:
циклопропан    циклобутан     циклопентан    циклогексан
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Для циклопарафинов характерна структурная изомерия, обусловленная размером цикла. Так, существует несколько циклических углеводородов с брутто-формулой С6Н12:
циклогексан   метилциклопентан   этилциклобутан  пропилциклопропан
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Кроме того, возможна изомерия положения:
  1,2-диметилциклобутан 1,3-диметилциклобутан 1,1- диметилциклобутан

и изомерия радикалов:
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   пропилциклопропан 1,2,3-триметилциклопропан метилэтилциклопропан
У нафтенов встречается пространственная или геометрическая изомерия, вызванная различным расположением заместителей в пространстве относительно плоскости цикла. Такой вид изомерии часто называют цис-транс-изомерией. Примером такой изомерии могут служить цис- и транс- изомеры 1,3 -диметилциклобутана:
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Методы получения циклоалканов. 
1.Из нефти. В некоторых сортах нефти (например, бакинская) содержится большое количество циклоалканов, в основном циклопентана и циклогексана. Поэтому их выделяют из нефти перегонкой.
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2.Метод Густавсона. Большинство циклоалканов получают из дигалогенопроизводных при нагревании их с цинком или натрием. 










где n = 1, 2, 3.
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3. Гидрирование ароматических углеводородов. Для получения циклогексана или его производных гидрируют водородом бензол и другие ароматические соединения: С6Н6 + 3Н2     Pt   С6Н12
Физические свойства циклоалканов. Циклопропаны и циклобутан являются газообразными веществами, циклоалканы с С5 – С10 – жидкости, высшие – представляют собой твердые вещества. По сравнению с соответствующими нециклическими предельными углеводородами температуры кипения и плавления, удельные веса циклоалканов несколько выше. В воде циклоалканы растворимы незначительно.
Химические свойства циклоалканов. По своим химическим свойствам все циклоалканы можно разделить на две группы – циклопарафины с неустойчивыми и устойчивыми циклами. Устойчивость циклического соединения определяется особенностями его строения. В 1885 г. немецкий химик А. Байер предложил объяснение различия в химической устойчивости циклоалканов, заключающееся в том, что циклы имеют плоское строение, причем наиболее устойчивой является такая структура, в которой величина валентного угла атома углерода близка к его нормальной величине 109°28´. Отклонение величины валентного угла от "нормального" приводит к напряженности в молекуле, а следовательно, и к уменьшению устойчивости цикла. Так, циклопропан и циклобутан являются соединениями с неустойчивыми циклами (валентные углы у них составляют 60о и 90о), тогда как циклопентан и циклогексан обладают большой устойчивостью (валентные углы у них составляют 105о и 120°). Существование циклов с большим числом углеродных атомов считалось невозможным. Однако, когда Ружичка синтезировал макроциклы обладавшие большой устойчивостью, теория Байера уже не могла объяснить причины их устойчивости.

В работах Сакса и Мора это явление было объяснено существованием конформаций. Молекулы нафтенов неплоски, и в результате взаимодействия входящих в молекулу атомов они могут принимать различное пространственное строение, в частности, формы ванны и кресла:
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Конформации – это поворотные изомеры, переходящие друг в друга без разрыва и образования новых связей.

Неустойчивые циклы в химических реакциях разрываются, что приводит к реакциям присоединения по концам возникающей цепи, тогда как устойчивые циклы вступают в основном в реакции замещения.
1. Галогенирование. Циклопропан при взаимодействии с бромом образует 1,3 - дибромпропан
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2. Окисление. При действии окислителей на циклопарафины происходит разрыв цикла с образованием двухосновных кислот:
адипиновая кислота

Использование циклоалканов. Из предельных циклических углеводородов важное значение имеет циклогексан, выделяемый из нефти или получаемый гидрированием бензола. Он используется для получения адипиновой кислоты (для производства нейлона) и капролактама (для производства капрона).
2.6 Ароматические углеводороды
Ароматическими соединениями называют большую группу органических веществ, в молекуле которых содержится одно или несколько бензольных колец. Простейшим ароматическим углеводородом является сам бензол, который был открыт Фарадеем в 1825 г. В 1834 г. Митчерлих получил его из бензойной кислоты и предложил для него это название.

Согласно Кекуле, бензол имеет циклическое строение. Его цикл построен из шести атомов углерода - С6Н6. Гомологи бензола образуются путем замещения атомов водорода алкильными радикалами. Общая формула гомологического ряда CnH2n-6. Для ароматических углеводородов характерна изомерия положения, обусловленная различным положением алкильных заместителей в бензольном ядре. Однозамещенные алкилбензолы изомеров не имеют. Например, нижеприводимые структурные формулы представляют одно и то же соединение – толуол или метилбензол:
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Двузамещенные алкилбензолы могут быть в виде трех изомеров – орто- мета- и пара-. Например, ксилолов или диметилбензолов существует три:

о-ксилол

м-ксилол

п-ксилол
Другие возможные расположения заместителей в бензольном ядре будут повторять указанные выше конфигурации.
Трехзамещенные алкилбензолы существуют также в виде трех изомеров: рядового, несимметричного и симметричного. Так, изомерные триметилбензолы выглядят следующим образом:
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Во многих странах бензол и его производные называют по международной номенклатуре бензенами. Однако в нашей стране осталось старое название с окончанием «ол». Например, изомерные триметилбензолы называют 1,2.3 -, 1,2,4 - , 1,3,5 - триметилбензолами. Порядок нумерации в бензольном ядре выбирается таким, чтобы сумма цифр – номеров атомов углерода, при которых находятся заместители – была наименьшей. По рациональной номенклатуре ароматические углеводороды называют как производные бензола: С6Н5 - СН3 - метилбензол, С6Н5 – С2Н5 - этилбензол и т.д.
Методы получения ароматических углеводородов. В промышленности бензол и его гомологи получают из угля и нефти.

1. Из каменноугольной смолы. При коксовании угля образуется каменноугольная смола, содержащая разнообразные ароматические соединения – бензол, толуол, этилбензол, ксилолы, фенол и др. Кроме того, из коксового газа выделяют бензол и толуол.
2. Из нефти. Некоторые сорта нефти содержат ароматические углеводороды, которые выделяются из нее путем перегонки. В случае содержания в нефти больших количеств предельных углеводородов осуществляют процесс ароматизации нефти, заключающийся в проведении реакций циклизации алканов и дегидрирования образовавшихся циклоалканов:
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3. Алкилирование бензола. Гомологи бензола получают из бензола по реакции Фриделя-Крафтса (алкилированием алкенами или галогеналканами):
С6Н6  + СН2=СН2 → С6Н5-С2Н5 – этилбензол;
С6Н6  + СН3Сl → С6Н5-СН3 + HCl – метилбензол.
4. Синтез Фиттига. В лабораторных условиях гомологи бензола можно получать нагреванием ароматических галогеналкилов с металлическим натрием: 

С6Н5- Сl + 2 Na + СН3Сl → С6Н5-СН3 + 2 NaCl
5. Термолиз солей ароматических карбоновых кислот. При нагревании солей ароматических карбоновых кислот со щелочью происходит разложение соли с выделением карбоната и ароматического углеводорода: 

С6Н5-СООК + КОН → К2СО3 + С6Н6.

Физические свойства ароматических углеводородов. Бензол и его гомологи являются жидкостями с характерным запахом, высшие гомологи – твердыми веществами. Температуры кипения и плавления ароматических углеводородов в значительной мере зависят от размера и положения боковых алкильных групп. Например, пара-изомеры имеют более высокие температуры плавления. Как правило, ароматические углеводороды мало растворимы в воде, но хорошо растворимы в органических растворителях. Плотность ароматических углеводородов всегда меньше единицы. Они легко воспламеняются, являются горючими жидкостями.
Химические свойства ароматических углеводородов. Наиболее характерной чертой ароматических соединений является их склонность к реакциям замещения, несмотря на ненасыщенный характер (наличие π- связей). Эти свойства получили название ароматических, т.к. они наблюдаются лишь у соединений, имеющих бензольные кольца. Прежде чем рассмотреть ароматические свойства, следует выяснить структурные особенности строения бензола и, следовательно, всех ароматических соединений. Из предлагавшегося большого числа формул для бензола наибольшее распространение получила формула Кекуле, в которой шесть атомов углерода соединены в цикл и имеют чередующиеся простые и двойные связи. Однако эта формула не объясняет равнозначность всех шести атомов углерода. Современное развитие электронных и квантово-механических представлений о химических связях позволяет понять и объяснить особенности бензольного цикла. Установлено, что в молекуле бензола все углеродные связи одинаковы, что возможно, когда все атомы углерода находятся в состоянии sp2- гибридизации, причем каждый образует три σ-связи, расположенные в одной плоскости. Оставшиеся шесть р-электронов (по одному у каждого атома) движутся по «чистым» гантелеобразным орбиталям в перпендикулярной плоскости. Получается, что они не локализованы в пары, как при образовании обычных двойных связей, а образуют общую замкнутую систему. Поэтому более точной является формула бензола:


[image: image23.wmf]
Теперь становится ясной наблюдаемая повышенная по сравнению с непредельными соединениями устойчивость бензола к реакциям окисления и присоединения, т.к. гораздо легче атакующему реагенту разорвать σ- связь углерода с водородом, чем воздействовать на устойчивую замкнутую систему.
Наиболее характерными для ароматических углеводородов являются реакции электрофильного замещения, протекающие по следующему механизму. Вначале молекула атакующего реагента диссоциирует, распадаясь с образованием электрофильной (положительно заряженной) частицы: 
ХУ ↔Х++ У-. Электрофильная часть реагента взаимодействует с π- системой бензольного кольца, притягиваясь за счет противоположного знака заряда, и образует π- комплекс:
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который быстро превращается в σ- комплекс за счет образования ковалентной связи электрофильной частицы с атомом углерода бензольного кольца:

Такое состояние является энергетически невыгодным, происходит отщепление протона и образование ароматического производного:


[image: image25.wmf]+

X

H

X

+

+

H

              
[image: image26.wmf]H  + Y           HY

+

-


Наиболее важными из реакций электрофильного замещения являются:
1. Галогенирование. Реакция галогенирования протекает в присутствии таких катализаторов, как хлориды металлов:
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2. Нитрование. Реакция нитрования осуществляется в присутствии серной кислоты: Сб Н6  +  НNО3  
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3. Сульфирование. Обычно реакцию сульфирования проводят с концентрированной серной кислотой: 

 С6Н6 + Н2SO4→H2O + C6H5SO3H 

бензолсульфокислота.
4. Алкилирование. Под этим термином понимают реакцию введения алкильной группы, которая протекает в присутствии хлористого алюминия – AlCl3: 
С6 Н6 + C2H5Cl → HCl + C6H5- C2H5

этилбензол.
В определенных условиях бензол и его гомологи могут вступать в реакции присоединения:
5. Гидрирование. В присутствии таких катализаторов, как Ni или Рt ароматические углеводороды превращаются в циклоалканы:
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6. Присоединение галогенов. При проведении реакции галогенирования при ультрафиолетовом облучении происходит присоединение галогена:
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7. Окисление. Реакция окисления бензола отличается от окисления гомологов бензола, т.к. последние окисляются легко, потому что при этом не затрагивается структура бензольного ядра и происходит окисление боковой алкильной группы до карбоксильной группы. Причем боковая цепь, независимо от ее длины, окисляется до карбоксильной группы, непосредственно соединенной с бензольным кольцом:
С6Н5-СН3 + О2 → С6Н5СООН 

бензойная кислота
С6Н5-СН2-СН2-СН3 + О2 → С6Н5СООН + 2СО2
Сам бензол очень устойчив к действию окислителей. При обычных условиях такие сильные окислители, как азотная кислота, хромовая смесь, перекись водорода, не действуют на бензол. Лишь в жестких условиях при добавлении кислорода происходит разрыв бензольного цикла с образованием малеиновой кислоты:

[image: image31.wmf]+

O

2

H

C

H

C

C

O

O

H

C

O

O

H

+

2 CO

2

+

H

2

O

V

2

O

5


Ориентация при реакциях электрофильного замещения. До сих пор мы рассматривали реакции ароматических углеводородов на примере бензола, имеющего симметричную молекулу. При взаимодействии с такой молекулой атакующему реагенту безразлично, какой из шести атомов водорода молекулы бензола замещать. У гомологов бензола в ароматическом кольце π система оказывается несимметричной из-за электронного эффекта заместителей, что приводит к поляризации молекулы. Как известно, все заместители делятся на электронодонорные (ориентанты І рода) и электроноакцепторные (ориентанты ІІ рода).
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Если в бензольном кольце находится любой заместитель I рода, то происходит увеличение электронной плотности в ароматическом кольце, которая из-за эффекта сопряжения распределяется следующим образом:
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Таким образом, молекула гомолога бензола, содержащего заместитель I рода, поляризуется в момент реакции так, что электрофильная часть атакующего реагента



  и т.д.) замещает атомы водорода в орто- и пара-положениях. Поэтому при взаимодействии электрофильных реагентов с ароматическими соединениями, содержащими ориентант І рода, замещение происходит в орто- и пара- положениях.
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Иная картина наблюдается, если в состав ароматического соединения входят заместители ІІ рода. В этом случае происходит уменьшение электронной плотности ароматического кольца, особенно в орто- и пара-положениях. Молекула такого гомолога бензола поляризуется в момент реакции следующим образом:
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Следовательно, при взаимодействии электрофильных реагентов с ароматическими соединениями, содержащими ориентант II рода, замещение происходит в мета - положение:
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Помимо ориентирующего влияния на направление реакций, протекающих с гомологами бензола, большое значение имеют условия проведения этих реакций. Так при нитровании толуола (или любого алкилбензола) в зависимости, от концентрация азотной кислоты и температуры реакции могут образовываться различные продукты реакции:
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При галогенировании алкилбензолов в присутствии катализаторов (FеСl3 и т.п.) происходит замещение водородных атомов бензольного ядра, тогда как при нагревании (в отсутствии катализаторов) – водородных атомов боковой цепи:

Использование ароматических углеводородов. Бензол является важным техническим продуктом; нитрованием, сульфированием и хлорированием его получают вещества, необходимые для производства красителей, взрывчатых веществ и др. Для большей наглядности некоторые примеры его использования отображены ниже.
Толуол используется при производстве взрывчатых веществ, бензойного альдегида и бензойной кислоты, в качестве растворителя.
Из изомерных ксилолов наиболее важен п - ксилол, окислением которого получают терефталевую кислоту, идущую для производства синтетического волокна лавсан. В производстве полиэфирных смол находит применение фталевый ангидрид, получающийся окислением о - ксилола.
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При каталитическом дегидрировании этилбензола получают стирол, который превращают в полистирол – широко используемый полимер. При сополимеризации стирола с бутадиеном-1,3 получают синтетический бутадиен-стирольный каучук (СКС):
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Использование бензола в промышленности
2.7. Многоядерные ароматические углеводороды
Многоядерными ароматическими углеводородами называют соединения, содержащие в своем составе несколько бензольных ядер. Если эти ядра не имеют общего атома углерода, то такие вещества называют соединениями с изолированными (неконденсированными) бензольными ядрами, в отличие от многоядерных соединений с конденсированными бензольными ядрами, в которых у соседних ядер имеются два и более общих атомов углерода.

2.7.1. Многоядерные ароматические углеводороды с 

изолированными ядрами
Простейшим углеводородом данного вида соединений является дифенил. Нумерация атомов углерода начинается от общих углеродных атомов: 

[image: image33.wmf]1

2

6

3

4

5

1

,

,

,

,

,

2

3

4

5

6


Положения 2, 6 и 2', 6' являются орто-положениями; 3, 5 и 3', 5' – мета - и 4 и 4' – пара-положениями. Такой порядок нумерации атомов углерода в бензольных ядрах сохраняется и для других многоядерных углеводородов с изолированными ядрами. Среди них широко известны следующие:
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Методы получения.
1. Дифенил содержится в небольших количествах в каменноугольной смоле. В промышленности его получают также пропусканием паров бензола через свинец: 2 С6Н6    600 С  С6Н5 - С6Н5 + Н2.
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2. В лабораторных условиях дифенил подучают по реакции Фиттига: С6Н5Br + 2 Na + Br С6Н5 ( С6Н5 - С6Н5 + 2 NaBr.
Аналогично получают дифенилметан:
С6Н5-СН2Br + 2 Na + Br С6Н5 ( С6Н5 – СН2 – С6Н5 + 2 NaBr.
Бромистый бензил
3. По методу Фриделя-Крафтса синтезируют дифенилметан.
С6Н5-СН2Cl + С6Н6 ( С6Н5 – СН2 – С6Н5 + HCl.
и трифенилметан: СНCl3 + 3 С6Н6 ( (С6Н5)3 – СН + 3 HCl.
хлороформ.
Физические свойства. Все многоядерные ароматические углеводороды являются твердыми веществами. Дифенил – кристаллическое вещество с температурой плавления 70°С, хорошо растворим во многих органических растворителях. Дифенилметан имеет температуру плавления 26°С, трифенилметан – 92,5°С.

Химические свойства. По своим химическим свойства многоядерные ароматические углеводороды напоминают бензол и его гомологи, т.е. участвуют в реакциях электрофильного замещения, образуя в основном пара- и орто- изомеры. Атом углерода, соединяющий бензольные ядра в молекулах дифенилметана и трифенилметана, обладает значительной реакционной способностью. Так, при их окислении легко образуются спирты или кетоны:
С6Н5 – СН2 – С6Н5 + О2 ( С6Н5 – СНОН – С6Н5 + HCl;
дифенилкарбинол 
(С6Н5)3СН + О2( (С6Н5)3С-ОН
трифенилкарбинол.

Связь атома углерода с гидроксильной группой в этих соединениях малопрочна, и поэтому окисление дифенилметана заканчивается образованием бензофенона: С6Н5 – СНОН – С6Н5 + О2 ( С6Н5 –СО– С6Н5 , а в случае трифенилкарбинола в кислой среде происходит диссоциация с образованием устойчивого иона:
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Это свойство трифенилметана используется при получении трифенилметановых красителей.
2.7.2. Многоядерные ароматические углеводороды с 

конденсированными ядрами
К этой группе многоядерных ароматических углеводородов относятся:
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Нафталин состоит из двух бензольных ядер с двумя общими углеродными атомами. По всей молекуле нафталина распределены десять электронов, которые образуют π- систему. Однако, в отличие от бензола, не все атомы углерода молекулы нафталина равноценны, и поэтому различают α- углеродные атомы (1, 4, 5, 8) и β- углеродные атомы (2, 3, 6, 7):


[image: image36.wmf]1

2

6

3

4

5

7

8


Соответственно монозамещенные нафталина имеют два изомера, а двузамещенные – намного больше, чем у бензола.

Антрацен представляет собой многоядерный ароматический углеводород, состоящий из трех линейно сконденсированных бензольных ядер. В молекуле антрацена различают α- углеродные атомы (1, 4, 5, 8), β- углеродные атомы (2, 3, 6, 7) и γ- углеродные атомы (9, 10). Существуют, следовательно, три изомерных монозамещенных антрацена:
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Изомерным антрацену является фенантрен – многоядерный ароматический углеводород с конденсированными бензольными ядрами, отличающийся от антрацена расположением бензольных ядер.

Методы получения. Основным источником получения нафталина, антрацена и их гомологов является каменноугольная смола, из которой их выделяют перегонкой при высоких температурах. Существуют и лабораторные способы их получения.

Физические свойства. Нафталин – бесцветное кристаллическое вещество с температурой плавления 80°С, с характерным запахом. Он легко возгоняется и испаряется уже при комнатной температуре. Растворим в органических растворителях, не растворяется в воде.

Антрацен – кристаллическое вещество с температурой плавления 2170С. Растворим лишь в горячем бензоле, тогда как фенантрен лучше растворим в органических растворителях. Температура плавления фенантрена 100°С.
Химические свойства. Многоядерные ароматические углеводороды с конденсированными ядрами обладают ароматическими свойствами, т. к. содержат сопряженные π- связи, расположенные в плоскостях каждого бензольного кольца. Однако, в связи с некоторой несимметричностью π - систем из-за взаимного влияния колец друг на друга, наибольшей реакционной способностью в молекуле нафталина обладают α - углеродные атомы, а в молекулах антрацена и фенантрена – γ - углеродные атомы. Поэтому при реакциях электрофильного замещения (галогенирования, нитрования) образуются α- производные нафталина и γ- производные антрацена и фенантрена:
[image: image179.emf]CH


3


d


-


d


-


d


-




CH

3














Одной из важных в техническом отношении является реакция сульфирования. При сульфировании нафталина в зависимости от температуры реакции образуются α- или β-нафталинсульфокислоты:
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При сульфировании антрацена образуются две изомерных антрацендисульфокислоты:
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По сравнению с бензолом многоядерные углеводороды с конденсиро-ванными ядрами являются более ненасыщенными соединениями, т.е. легче вступают в реакции присоединения. Так, при гидрировании нафталина происходит последовательное насыщение водородом сначала одного бензольного ядра, а затем другого:

тетралин

декалин
В случае антрацена реакция заканчивается присоединением водорода в 9 и 10 положениях:
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9,10-дигидроантрацен
Многоядерные углеводороды с конденсированными ядрами окисляются легче, чем бензол. При этом у нафталина разрушается одно из бензольных ядер с образованием двух карбоксильных групп:
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фталевая кислота
Антрацен окисляется в 9 и 10 положениях с образованием антрахинона.
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Использование многоядерных углеводородов. Дифенил, благодаря своей высокой термической устойчивости, применяют в химической промышленности в качестве теплоносителя для обогревания аппаратов. Многие производные трифенилметана составляют группу трифенилметановых красителей, приобретающих окраску при окислении бесцветных форм. Например:
         бесцветная форма               окрашенная форма (краситель)
  (лейкооснование)

Нафталин используется для получения фталевого ангидрида, фталевой кислоты, идущих в производство глифталевых смол:
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фталевый ангидрид
Нафталинсульфокислоты, получаемые из нафталина, используются для получения других производных нафталина и, в основном, при синтезе азокрасителей.
Основная масса антрацена перерабатывается в антрахинон, используемый для получения антрахиноновых красителей. Одним из них является ализарин – 1,2 - диоксиантрахинон – краситель протравного типа:
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Сам фенантрен пока не представляет промышленного интереса, но многие природные физиологически активные соединения (стероиды, алкалоиды) содержат фенантреновое кольцо.
ГЛАВА 3. ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ
УГЛЕВОДОРОДОВ
3.1. Галогенопроизводные углеводородов
Производные углеводородов, в молекулах которых атомы водорода замещены галогенами, называются галогенопроизводными. По числу атомов галогена, входящих в состав молекулы галогенопроизводного, последние делятся на моно -, ди- и полигалогенопроизводные. Среди галогенопроизводных различают фтор-, хлор-, бром- и йодалкилы или соответствующие галогенарены. Для моногалогенопроизводных алканов общая формула СnН2n+1X, где Х – любой из вышеназванных галогенов.
По международной номенклатуре положение галогена в молекуле галогенопроизводного указывается перед корнем названия соответствующего углеводорода. Например, СН3-СН2Br следует называть 1-бромэтан, СН3-СНСl-СН3 – 2-хлорпропан, СН3- СН(СН3) - СН2 – СН2- I – 4 - йод - 2 - метилбутан и т.д.
Более распространенными являются названия галогенопроизводных по рациональной номенклатуре, которые состоят из названия галогена в виде прилагательного и названия углеводородного радикала, Например, СН3 - F – фтористый метил, СН3-СНСl-СН3 – хлористый изопропил, С6Н5- СН2Br – бромистый бензил и т.д. В некоторых случаях удобно уточнять положение галогена, указывая на его связь с первичным, вторичным или третичным атомом углерода:

СН3- СН2- СН2 – СН2-Cl     СН3-СНСl-СН2-CH3    СН3- СCl(СН3) – СН3
первичный хлористый       вторичный хлористый   третичный хлористый
бутил




бутил



бутил 
Таким образом, видно, что для галогенопроизводных наиболее характерной является изомерия, связанная с положением галогена в цепи.
Среди дигалогенопроизводных различают вицинальные и геминальные. К вицинальным относят такие дигалогенопроизводные, у которых атомы галогена находятся у разных атомов углерода (СН2Cl - СН2Cl), тогда как к геминальным – те, у которых атомы галогена находятся у одного атома углерода (СН3-СНСl2).
Методы получения.
1. Галогенирование углеводородов. При взаимодействии галогенов с различными углеводородами получают галогенопроизводные. При галогенировании алканов, циклоалканов и ароматических углеводородов происходит реакция замещения атомов водорода на галоген. В случае галогенирования алканов образуется смесь галогенопроизводных:
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Галогенирование циклоалканов протекает более избирательно, позволяя получить индивидуальные продукты замещения:

бромциклогексан

При галогенировании ароматических углеводородов используют в качестве катализатора соли железа или алюминия, получая моно, ди- и т.д. замещенные:
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Галогенирование непредельных углеводородов представляет собой реакцию присоединения галогенов по кратным связям. В результате образуются ди- и полигалогенопроизводные:

СН2 = СН2 + Cl2 ( CH2Cl – CH2Cl - 1,2 – дихлорэтан;
СН ( СН + Br2 ( CHBr = CHBr ( CHBr2 – CHBr2.
1,1,2,2 – тэтрабромэтан
2. Взаимодействие галогеноводородов с непредельными углеводородами. Присоединение галогеноводородов к непредельным углеводородам протекает согласно правилу В.В. Марковникова: 

СН2 = СН – СН3 + HBr ( СН3 - СНBr- CH3 -2- бромпропан;

СН ( СН + HCl ( CH2=CHCl - хлористый винил.
3. Взаимодействие галогенидов фосфора со спиртами, альдегидами и кетонами. В результате взаимодействия галогенидов фосфора со спиртами происходит реакция замещения гидроксильной группы галогеном:
C2H5OH + PBr5 ( C2H5Br + POBr3 + HBr.
При взаимодействии галогенидов фосфора с альдегидами или кетонами происходит замещение атома кислорода в молекулах карбонильных соединений двумя атомами галогена:
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С6H5-CO-CH3 + PCl5 (C6H5CCl2-CH3 + POCl3.

Физические свойства галогенопроизводных. Большинство галогенопроизводных представляют собой жидкости с характерным запахом. Низшие галогеналкилы имеют невысокую температуру кипения, причем йодопроизводные более высококипящие, чем бромиды, а те кипят при более высокой температуре, чем хлориды и фториды. Фториды и хлориды легче воды, а бромиды и йодиды имеют плотность больше единицы. Таким образом, увеличение атомного веса галогена сказывается на физических свойствах галогенопроизводных. Это наглядно показано в таблице 7.

Таблица 7
	Название радикала
	Формула радикала
	Хлористый
	Бромистый
	Йодистый

	
	
	т. кип., 0С
	d, г/см3
	т. кип., 0С
	d, г/см3
	т. кип., 0С
	d, г/см3

	Метил
	СН3-
	-23,7
	0,92
	4,5
	1,7
	42,5
	2,29

	Этил
	С2Н5-
	14
	0,91
	38,4
	1,5
	72,3
	1,93

	Пропил
	С3Н7
	46,5
	0,89
	71
	1,35
	102
	1,74

	Изопропил
	(СН3)2СН-
	36,5
	0,86
	60
	1,32
	89,4
	1,70

	Фенил
	С6Н5-
	132
	1,07
	155
	1,49
	189
	1,83

	Бензил
	С6Н5СН2 -
	179
	1,10
	198
	1,43
	93
	1,73


Галогенопроизводные почти не растворимы в воде, но хорошо растворимы в органических растворителях. Многие полигалогенопроизводные – твердые вещества желтого цвета. Как правило, галогенопроизводные являются полярными веществами, многие из них обладают анестезирующим действием, а некоторые ароматические галогенопроизводные токсичны.
Химические свойства галогенопроизводных. Полярность галогенопроизводных вызвана существенной поляризацией связи углеродного атома с галогеном, т.к. последний более электроотрицателен по сравнению с углеродным атомом. В молекулах галогенопроизводных электронная плотность связи галогена с углеродным атомом смещена в сторону галогена. Поэтому галогенопроизводные при действии нуклеофильных реагентов легко вступают в реакции замещения, протекающие по месту разрыва поляризованной связи углерод-галоген. В результате реакции образуется продукт замещения галогена различными функциональными группами. Поскольку из галогенопроизводных хлориды наиболее распространены, то большинство реакций будет рассмотрено на их примере.

1. Гидролиз. Реакция замещения галогена гидроксильной группой, осуществляемая при взаимодействии с водой или водным раствором щелочи, получила название гидролиза:

R-Cl + HOH ( R –OH + HCl;

Ar-Br + KOH ( Ar-OH + KBr.
       спирт





фенол

Гидролиз вицинальных дигалогенопроизводных приводит к образованию двухатомных спиртов (гликолей):
СН2Сl-СН2Cl + 2КОН ( СН2ОН-СH2ОН + 2КCl, 
1,2 –дихлорэтан


этиленгликоль
а геминальных дигалогенопроизводных – альдегидов и кетонов: 

C6H5-CHCl2 + 2 KOH ( [C6H5-CH(OH)2] + 2 KCl ( H2O + C6H5 - CHO
хлористый бензилиден






бензальдегид
CH3-СBr2-CH3 + 2 KOH ( [CH3-C(OH)2-CH3] ( H2O + CH3-CO-CH3
ацетон
2.Восстановление галогенопроизводных. При взаимодействии галогенопроизводных с галогеноводородами происходит замещение галогена водородом с образованием углеводорода и галогена. Особенно легко протекает эта реакция с йодидами:
С2Н5I + HI ( I2 + C2H6  – этан.
3. Образование простых эфиров. Реакция галогенопроизводных с алкоголятами заканчивается образованием простых эфиров:
C2H5Cl + CH3ONa ( C2H5 –O– CH3 + NaCl – метилэтиловый эфир;

CH3Br + C6H5OK ( CH3 –O-C6H5 + KBr – метилфениловый эфир.
4.Образование сложных эфиров. Галогенопроизводные вступают в рекцию с солями карбоновых кислот, в результате чего образуются сложные эфиры:
С2H5Cl + CH3-COOAg ( AgCl + CH3 – COOC2H5.
    ацетат серебра


 этилацетат

5. Образование нитрилов. Нитрилы образуются при взаимодействии галогенопроизводных с солями синильной кислоты:
CH3Cl + KCN ( KCl + CH3CN;   C6H5-Br + KCN ( KBr + C6H5-CN
    ацетонитрил



 бензонитрил
6. Образование нитросоединений. Замещением галогена на нитрогруппу при действии солей азотистой кислоты удается получать нитросоединения:
C2H5Cl + AgNO2 ( AgCl + C2H5-NO2 – нитроэтан.
7. Получение аминов. При взаимодействии галогенопроизводных с аммиаком получаются амины:
CH3I + NH3 ( HJ + CH3-NH2;      C6H5Cl + NH3 ( HCl + C6H5 –NH2.
метиламин





анилин

8. Образование магнийорганических соединений. В среде эфира при нагревании металлического магния с галогенопроизводными образуются магнийорганические соединения (реактивы Гриньяра):

R-I + Mg ( R-MgI.
9. Реакция Вюрца. С помощью этой реакции получают предельные углеводороды из галогенопроизводных:

C2H5Cl + 2 Na + C2H5Cl ( 2 NaCl + C4H10 – бутан.

10. Действие спиртовых растворов щелочей. При нагревании галогенопроизводных со спиртовыми растворами щелочей протекает реакция отщепления галогеноводорода, который, реагируя со щелочью, образует соль и воду:
СН3 – СH2Cl + KOH ( CH2=CH2 + KCl + H2O,
из дигалогенопроизводных аналогичной реакцией получают ацетиленовые углеводороды:

СН3 – СHCl2 + 2 KOH ( CH(CH + 2 KCl + 2 H2O
Реакционная способность галогенопроизводных зависит от природы галогена и углеводного радикала, связанного с атомом галогена. Наибольшая реакционная способность наблюдается у галогенопроизводных типа галоидного аллила, легко образующего устойчивые карбкатионы:

CH2=CH-CH2Cl ( CH2=CH-CH2+ + Cl-.
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Устойчивость такого катиона вызвана равномерностью распределения положительного заряда по всей молекуле:
Если атом галогена удален от двойной связи, то активность такого галогенопроизводного примерно равна реакционной способности галогеналкана. Ароматические галогенопроизводные, у которых атом галогена находится в бензольном ядре, менее реакционоспособны, чем галогеналканы, т.к. влияние бензольного ядра приводит к некоторому укорочению связи углерод-галоген, что затрудняет протекание реакций замещения. Наименьшей реакционной способностью обладают галогенопроизводные непредельных углеводородов, у которых атом галогена находится при двойной связи (типа галоидного винила – CH2=CH-Cl). Связь галогена с углеродным атомом в этом случае короче обычной, и разрывать ее реагентам труднее. Атом галогена в таких соединениях малоподвижен и замещается лишь в жестких условиях.

Применение галогенопроизводных. Использование галогенопроизводных весьма разнообразно. В технике практическую ценность имеют хлорпропроизводные, т.к. хлор наиболее доступный и дешевый галогенирущий агент. В лабораторной практике удобнее пользоваться бромпроизводными из-за большей реакционной способности и удобства работы с жидким бромом.

Хлористый метил – СН3Cl и хлористый этил – С2Н5Сl представляют собой газообразные вещества, температуры кипения которых составляют 
- 23,7 и +13°С соответственно. Они являются удобными алкилирующими агентами и используются для введения метильной или этильной групп. Из-за низкой температуры кипения и высокой испаряемости хлористый этил находит применение в качестве анестезирующего средства.
Дихлорэтан – СН2Cl-СН2Cl – бесцветная жидкость с температурой кипения 84°С, является хорошим растворителем различных органических и неорганических веществ. Из него получают хлористый винил и этиленгликоль. Четыреххлористый углерод – ССl4 – бесцветная жидкость с температурой кипения 76,5°С и характерным запахом; широко используется в качестве растворителя и, поскольку он не горюч, в огнетушителях при тушении пожаров. Получают четыреххлористый углерод хлорированием сероуглерода:

CS2 + 3 Cl2 ( CCl4 + S2Cl2.
Из непредельных галогенопроизводных важным исходным мономером для получения ценного полимера (поливинилхлорида) является хлористый винил – СН2 = СНСl – бесцветный газ с температурой кипения 13,90С. Его получают двумя способами. По одному из них – отщеплением хлористого водорода от молекулы дихлорэтана в среде спиртовой щелочи:
СН2Сl-CH2Cl + NaOH ( CH2=CHCl + NaCl + H2O
либо взаимодействием хлористого водорода с ацетиленом:
CH(CH + HCl ( CH2=CHCl.
Трихлорэтилен СHCl=CCl2 и перхлорэтилен CCl2-CCl2 представляют собой бесцветные жидкости с температурой кипения 87 и 123°С соответственно. Они являются хорошими растворителями жиров и многих органических веществ и используются в настоящее время в качестве рабочих сред при химической чистке одежды. Трихлорэтилен получают хлорированием ацетилена с последующим отщеплением хлористого водорода:

CH(CH + 2 Cl2 ( CHCl2-CHCl2 ( HCl + CHCl=CCl2.
Перхлорэтилен получает по аналогичной реакций из пентахлорэтана:
CHCl2-CCl3 ( HCl + CCl2=CCl2.
Хлоропрен CH2=CCl-CH=CH2 – жидкость с температурой кипения 59°С, применяется для получения синтетического каучука (наирит), устойчивого к истиранию:
n CH2=CCl-CH=CH2 ( [-CH2-CCl=CH-CH2-]n.
Из ароматических галогенопроизводных широкое применение находит хлорбензол – С6Н5Сl – бесцветная жидкость с температурой кипения 132°С. Его используют для получения фенола, анилина и ряда других ароматических соединений. Получают хлорбензол хлорированием бензола в присутствии хлорида железа (III).
В последние годы все более широкое применение находят фторопроизводные, которые по своим свойствам существенно отличаются от остальных галогенопроизводных из-за особых свойств самого фтора. Как правило, их получают из других галогенопроизводных путем замещения галогена на атом фтора, т.к. прямое фторирование углеводородов проводить чрезвычайно сложно из-за высокой химической активности фтора. Фторпроизводные не горючи, термически устойчивы, обладают высокой химической инертностью к действию многих реагентов. Большая группа смешанных фторхлоруглеводородов используется в качестве фреонов – хладоагентов в холодильниках и установках для кондиционирования воздуха. Среди них дифтордихлорметан – СF2-CCl2 – фреон-12 – бесцветный газ с температурой кипения - 30°С.
Тетрафторэтилен – СF2=CF2 – важный мономер для получения тефлона или фторпласта-4. Этот полимерный материал очень устойчив при высоких температурах, стоек к действию всех агрессивных сред (за исключением расплавленных щелочных металлов) и поэтому из него изготавливают узлы и детали химической аппаратуры.
3.2. Кислородсодержащие производные углеводородов
Большую группу органических веществ составляют производные углеводородов, содержащие в своем составе атомы кислорода. К ним относятся спирты и фенолы, простые и сложные эфиры, альдегиды и кетоны, карбоновые кислоты и их производные.

3.2.1. Спирты
Спиртами называют производные углеводородов, у которых атомы водорода замещены гидроксильной группой. В зависимости от числа гидроксильных групп различают спирты одноатомные, двухатомные (гликоли), трехатомные (глицерин) и многоатомные. Производные ароматических углеводородов, у которых гидроксильная группа связана непосредственно с ароматическим ядром, называют фенолами и нафтолами.
Одноатомные спирты. Общая формула одноатомных спиртов R-OH, где под R подразумевается любой неароматический углеводородный радикал. Одноатомные спирты делятся на первичные, вторичные и третичные по типу углеродного атома, при котором стоит гидроксил.

По рациональной (карбинольной) номенклатуре одноатомные спирты рассматриваются как производные первого члена данного ряда – метилового спирта – карбинола. По международной номенклатуре наличие гидроксильной группы обозначается суффиксом «ол», который прибавляют к названию углеводорода, и цифрой указывают номер атома углерода, у которого находится гидроксильная группа. При выборе самой длинной цепочки атомов углерода, последнюю необходимо выбирать так, чтобы в нее вошла гидроксильная группа. В таблице 8 приводится ряд примеров, поясняющих образование названий спиртов.

Таблица 8.
	Формула
	Тривиальное название
	Название по номенклатуре

	
	
	рациональной
	международной

	СН3ОН
	Метиловый
	Карбинол
	Метанол

	СН3-СН2-ОН
	Этиловый
	Метилкарбинол
	Этанол

	СН3-СН2-СН2-ОН
	Пропиловый
	Этилкарбинол
	1-пропанол

	СН3-СНОН-СН3
	Изопропиловый
	Диметилкарбинол
	2-пропанол

	СН3-СН2-СН2-СН2-ОН
	Бутиловый
	Пропилкарбинол
	1-бутанол

	СН3-СНОН-СН2-СН3
	Вторичный 

бутиловый
	Метилэтилкарбинол
	2-бутанол

	
[image: image46.wmf]CH

3

-CH-CH

2

-OH

CH

3


	Изобутиловый
	Изопропилкарбинол
	2-метил-1-пропанол

	СН2=СН-СН2-ОН
	Аллиловый
	Винилкарбинол
	2-пропен-1-ол
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	Третбутиловый
	Триметилкарбинол
	2,2-диметил-2-пропанол

	С6Н5-СН2ОН
	Бензиловый
	Фенилкарбинол
	Фенилметанол
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	Циклогексиловый спирт
	
	Циклогексанол


Для одноатомных спиртов, помимо других видов изомерии, наблюдаемых у углеводородов, характерна изомерия положения гидроксильной группы.

Методы получения спиртов.
1. Окисление углеводородов. Предельные углеводороды, окисляясь, превращаются в спирты. Реакция не заканчивается на этой стадии и может продолжаться с образованием альдегидов или кетонов и карбоновых кислот:
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2. Гидролиз галогенопроизводных. Эта реакция протекает при нагревании галогенопроизводных с водой:
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Но обычно ее проводят с водными растворами щелочи:

CH3Cl + KOH→CH3OH + KCl;

C6H5CH2Cl + KOH→C6H5CH2OH + KCl.
3. Гидратация алкенов. Реакция присоединения воды к этиленовым углеводородам осуществляется в присутствии минеральных кислот. В промышленности синтетический этиловый спирт получают из этилена:
СН2 = СН2 + Н2О → СН3-СН2-ОН
При гидратации несимметричных алкенов реакция протекает согласно правилу Марковникова:
 СН3- СН = СН2 + Н2О → СН3 - СНОН - СН3.
пропилен

        изопропиловый спирт
4. Восстановление альдегидов и кетонов. При взаимодействии альдегидов с водородом происходит образование первичных спиртов, тогда как восстановление кетонов дает вторичные спирты:
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5. С помощью магнийорганических соединений. В лабораторной практике большое значение имеет способ получения спиртов с помощью магнийорганических соединений (реактивов Гриньяра) из альдегидов или кетонов. Если в качестве исходного альдегида берется муравьиный альдегид, то получается первичный спирт. Реакция протекает по следующей схеме:
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первичный спирт.
Любой другой альдегид в этом случае дает вторичный спирт:


[image: image54.wmf]R-C

O

H

+ R-MgI            R-C-R           Mg(OH)I + R-CH

OH-R

H

2

O

эфир

H

OMgI

'

'

'

вторичный спирт
Взаимодействием реактивов Гриньяра с кетонами получаются третичные спирты:

[image: image55.wmf]R-

O

C -R

+ R-MgI            R-C-R           Mg(OH)I + R-C

-R

H

2

O

эфир

R

OMgI

'

'

'

R

OH

третичный спирт.
Физические свойства спиртов. В гомологическом ряду одноатомных спиртов наблюдается закономерное: изменение физических свойств с увеличением числа атомов углерода в молекуле. Так, низшие и средние члены ряда (С1 – С11) являются жидкостями, а спирты С12 и выше – твердые вещества. Низшие спирты смешиваются с водой во всех отношениях, обладают характерным запахом. Средние спирты менее растворимы в воде, запах их становится неприятным. Высшие спирты почти не растворимы в воде и не имеют запаха. Ароматические спирты обладают приятным запахом и не растворимы в воде. Спирты нормального строения кипят при более высокой температуре, чем спирты изостроения. Сравнение температур кипения одноатомных спиртов с температурами кипения других соединений близкого молекулярного веса указывает на относительно высокое значение этого показателя у спиртов:
	Формула соединения
	Молекулярная масса
	Температура кипения, 0С

	СН3ОН
	32
	65

	СН3-СН3
	30
	- 88,6

	СН3Сl
	50,5
	- 24,2

	СН3NH2
	31
	-6,7


Такое аномальное значение температуры кипения у спиртов, так же, как и в случае воды, вызвано наличием у спиртов ассоциированного состояния, образующегося за счет объединения молекул спирта друг с другом водородными связями. Водородная связь представляет собой особый вид межмолекулярной связи. Она возникает между атомами водорода гидроксильной группы одной молекулы и электроотрицательными атомами кислорода другой молекулы. В результате такая ассоциированная молекула становится более объемной, что и приводит к увеличению энергетических затрат на превращение ее в парообразное состояние:
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В этом проявляется сходство спиртов с водой. Спирты легче воды (плотность их меньше 1, хотя у некоторых ароматических спиртов она больше 1).
Химические свойства спиртов. Химические свойства спиртов обусловлены наличием в их составе гидроксильной группы, которая является полярной группой. Поэтому в химических превращениях спиртов происходит разрыв либо связи атома углерода с гидроксильной группой, либо связи атома кислорода с атомом водорода (кислотные свойства).

1. Образование алкоголятов. Проявлением кислотных свойств спиртов, хотя и очень слабых, является реакция образования алкоголятов, протекающая при взаимодействии со щелочными металлами:

2 R-OH + 2 Na → 2 R-ONa + H2.
Названия алкоголятов строятся от названий соответствующих спиртов. Например, 2 C2H5OH + 2 Na → 2 C2H5ONa + H2O  –  этилат натрия.
2. Образование простых эфиров. При нагревании спиртов в присутствии минеральных кислот (серная, фосфорная) происходит реакция межмолекулярного отщепления воды:

R-OH + HO-R → R-O-R + H2O.
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3. Образование сложных эфиров (реакция этерификации). Сложные эфиры образуются при взаимодействии спиртов с карбоновыми кислотами в кислой среде. Однако, выделяющаяся в результате реакции вода может реагировать с молекулами сложного эфира и омылять его, превращая в исходный спирт и кислоту:

4. Образование галогенопроизводных. При действии на спирты галогеноводородов или галогенидов фосфора происходит замещение гидроксильной группы спирта на галоген: R-OH + PCl5 → R-Cl + POCl3 + HCl.

5. Окисление спиртов. Спирты окисляются легче углеводородов. Первичные и вторичные спирты окисляются легче третичных, причем последние окисляются с разрывом углеродного скелета:
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Окислением первичных спиртов получают альдегиды:
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вторичных спиртов – кетоны:
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Например,
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6. Реакция Чугаева – Церевитинова. При взаимодействии спиртов с магнийорганическими соединениями водород гидроксильной группы спирта замещается магнийгалогеном и происходит выделение углеводорода, по количеству которого можно судить о содержании спирта:

R-OH + CH3MgI → R-OMgI + CH4.
Применение спиртов. Простейший из одноатомных спиртов – метиловый спирт, СН3ОН, бесцветная жидкость с характерным запахом, температура кипения 64,7°С. В промышленности его получают из оксида углерода и водорода:

CO + 2 H2 → CH3OH
Основное применение метанола – синтез из него муравьиного альдегида (формальдегида), используемого для производства фенолоформальдегидных смол. Метиловый спирт применяется как метилирующее средство для производства хлористого метила, диметилсульфата, метиламина, диметиламина; как растворитель в различных отраслях промышленности. Этиловый спирт – С2Н5ОН - бесцветная жидкость, температура кипения 78°С. В промышленности его получают гидратацией этилена или восстановлением уксусного альдегида, получаемого по реакции Кучерова из ацетилена:
СН≡СН + Н2О → СН3-СНО +Н2 → СН3-СН2-ОН

Пищевой этиловый спирт получают при спиртовом брожении шестиатомных сахаров в присутствии ферментов: С6Н12О6 → 2 СО2 + 2 С2Н5ОН
Этиловый спирт в больших количествах расходуется при производстве дивинила по методу Лебедева; кроме того, его используют при получении диэтилового эфира, этилацетата, хлористого этила и других веществ. Он используется как растворитель во многих отраслях промышленности.
Циклогексанол – С6Н11ОН – простейший спирт циклического строения. Он обладает запахом камфары. Получают его гидрированием фенола: 

С6Н5ОН + 3 Н2 → С6Н11ОН.

Используется для получения адипиновой кислоты:
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Аллиловый спирт СН2=СН-СН2ОН является простейшим непредельным спиртом. Это бесцветная жидкость с резким характерным запахом, температура кипения 96,7 °С. В промышленности аллиловый спирт получают из пропилена при температуре 500оС по реакции Львова с последующим гидролизом:
CH2=CH-CH3 + Cl2 → CH2=CH-CH2Cl          CH2=CH-CH2-OH.
хлористый аллил

аллиловый спирт
Большое практическое применение находят различные эфиры аллилового спирта. Сам он является промежуточным продуктом при получении синтетического глицерина.

Бензиловый спирт, С6Н5СН2ОН, является простейшим ароматическим спиртом, температура кипения 205 0С, обладает приятным запахом и поэтому используется в парфюмерии. Эфиры бензилового спирта содержатся в жасмине и некоторых других цветах. Сам бензиловый спирт получают щелочным гидролизом хлористого бензила:

C6H5CH2-Cl + KOH → C6H5CH2-OH + KCl.
Двухатомные спирты (гликоли). По рациональной номенклатуре двухатомные спирты (гликоли) называют по соответствующему олефину, из которого они получались. По международной номенклатуре двухатомные спирты называют аналогично одноатомным спиртам с окончанием – диол, что соответствует наличию двух гидроксильных групп.

Таблица 9
	Формула
	Название по номенклатуре

	
	рациональной
	международной

	НО-СН2-СН2-ОН
	Этиленгликоль
	Этан-1,2-диол

	НО-СН2-СН-ОН-СН3
	Пропиленгликоль
	Пропан-1,2-диол

	НО-СН2-СН2-СН2-ОН
	Триметиленгликоль
	Пропан-1,3-диол


Как видно из приведенной таблицы, для гликолей характерна изомерия положения гидроксильных групп, поэтому часто в рациональных названиях двухатомных спиртов используют буквы греческого алфавита, указывающие взаимное расположение гидроксильных групп. У α - гликолей они находятся у соседних атомов углерода, у β - гликолей – через один атом углерода и т. д.
СН3-СНОН-СН2ОН – α – пропиленгликоль;

СН2ОН-СН2-СН2ОН – β – пропиленгликоль.
Методы получения гликолей. В основном, гликоли получают теми же способами, что и одноатомные спирты.

1. Гидролиз дигалогенопроизводных. Поскольку гликоли с двумя гидроксильными группами при одном атоме углерода не существуют из-за своей неустойчивости
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,
то для получения двухатомных спиртов необходимо гидролизовать вицинальные дигалогенопроизводные:
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2. Окисление алкенов. Гликоли получаются при окислении алкенов в водной среде: СН2=СН2 + ½ О2 + Н2О → СН2ОН-СН2ОН.
Физические свойства гликолей. Гликоли представляют собой бесцветные жидкости, хорошо растворимые в воде. Температура кипения диолов высока из-за ассоциации молекул за счет водородных связей. По своему агрегатному состоянию гликоли – густые, вязкие жидкости, плотность их больше единицы.

Химические свойства гликолей. По своим химическим свойствам гликоли очень похожи на одноатомные спирты. В зависимости от того реагирует ли одна или обе гидроксильных группы, гликоли дают два ряда производных – полные и неполные.
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1. Образование гликолятов. Гликоляты образуются, в отличие от спиртов, уже при действии гидроокисей металлов на гликоли (качественная реакция на многоатомные спирты):

гликолят меди – синий осадок
2. Образование простых эфиров. Простые эфиры этиленгликоля – целлозольвы – находят практическое применение. Их получают по уже знакомой реакции межмолекулярной дегидратации:

НО-СН2-СН2-ОН + С2Н5ОН ( Н2О + НО-СН2-СН2-О-С2Н5
этилцеллозольв
3. Образование сложных эфиров. С минеральными и органическими кислотами гликоли образуют полные и неполные сложные эфиры:

[image: image63.wmf] 

CH

2

OH

CH

2

OH

+ 

HNO

3

CH

2

ONO

2

CH

2

OH

+

HNO

3

CH

2

ONO

2

CH

2

ONO

2

+ H

2

O

- H

2

O

íeïîëíûé íèòðàò

ýòèëeíãëèêîëÿ

ïîëíûé íèòðàò

ýòèëeíãëèêîëÿ


4. Окисление гликолей. При окислении гликолей получаются разнообразные продукты, т. к. реакция носит ступенчатый характер:
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Применение гликолей. Наибольшее распространение и практическое значение приобрел этиленгликоль, жидкость сладковатого вкуса с температурой кипения 198 0С. Водный раствор этиленгликоля используется в качестве антифриза – низкотемпературной охлаждающей жидкости для автомобильных двигателей. Нитроэфиры этиленгликоля – сильные взрывчатые вещества.
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Глицерин. Простейшим представителем многоатомных спиртов является глицерин – трехатомный спирт: СН2 ОН-СНОН - СН2 ОН - (пропантриол - 1,2,3). Получают глицерин двумя принципиально различными способами. Пищевой глицерин производят гидролизом природных жиров: 
В настоящее время синтетический глицерин получают в больших количествах из пропилена по следующей схеме:

СН2=СН-СН3+Cl2 ( CH2=CH-CH2Cl + KOH ( CH2=CH-CH2OH + HOCl (
  пропилен  

хлористый аллил


аллиловый спирт
( CH2Cl-CHOH-CH2OH + H2O ( CH2OH-CHOH-CH2OH

    хлоргидрин глицерина

глицерин
В некоторых случаях аллиловый спирт превращают в глицерин под действием перекиси водорода:

СН2=СН-СН2ОН + Н2О2 ( СН2ОН-СНОН-СН2ОН.
Глицерин представляет собой бесцветную густую сиропообразную жидкость с температурой кипения 290 0С. Он смешивается с водой во всех отношениях, гигроскопичен. По своим химическим свойствам глицерин подобен спиртам, т.к. все его превращения протекают с участием одной, двух или трех гидроксильных групп. При замещении водородных атомов металлами образуются глицераты, со спиртами и кислотами – простые и сложные эфиры. При поликонденсации глицерина с двухосновными кислотами образуются высокомолекулярные соединения – глифталевые смолы. Полимерные соединения образуются при соединении остатков молекул глицерина и фталевой кислоты за счет выделения воды:
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Наличие трех гидроксильных групп в молекуле глицерина, способных реагировать с молекулами фталевой кислоты, приводит к образованию полимера сетчатой структуры. Применение глицерина весьма разнообразно. Его используют в химической промышленности для получения различных соединений. Вследствие гигроскопичности глицерина, его используют как увлажняющее средство в текстильной, кожевенной, полиграфической промышленностях, при изготовлении фармацевтических и косметических препаратов, а также во многих других отраслях народного хозяйства.
3.2.2. Фенолы и нафтолы

Гидроксилсодержащие производные ароматических углеводородов получили название фенолов. От ароматических спиртов они отличаются тем, что гидроксильная группа у них непосредственно связана с бензольным ядром. Аналогичные производные нафталинового ряда называются нафтолами. По числу гидроксильных групп различают одно- двух- и более атомные фенолы и нафтолы. Например, 
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Для фенолов и нафтолов характерна изомерия положения гидроксильной группы в ароматическом цикле, причем у одноатомных фенолов нет изомеров, тогда как у нафтолов различают (- и (- изомеры:
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Для двухатомных фенолов возможно существование трех изомеров, вызванных различным расположением гидроксильных групп:
Методы получения фенолов и нафтолов.
1. Получение из каменноугольной смолы. Основным промышленным способом получения фенолов и нафтолов является выделение их из каменноугольной смолы, которую обрабатывают щелочью и выделяют в виде фенолятов и нафтолятов.
2. Сплавление сульфокислот со щелочами. При обработке ароматических сульфокислот щелочами получают соли этих кислот, сплавлением которых с твердыми щелочами получают фенолы и нафтолы:
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3. Гидролиз хлорпроизводных. При галогенировании ароматических углеводородов с последующим гидролизом образовавшихся галогенопроизводных удается получать фенолы и нафтолы:
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4. Метод Сергеева. В настоящее время большое количество фенола получают из изопропилбензола по следующей схеме:

Физические свойства фенолов и нафтолов. Фенолы и нафтолы представляют собой кристаллические вещества с характерным запахом. Они имеет более высокие температуры кипения и плавления по сравнению со спиртами, что является следствием образования между молекулами более прочных водородных связей. Фенол вызывает ожоги на коже.

Химические свойства фенолов и нафтолов. Имея в своем составе функциональную группу, характерную для спиртов, фенолы и нафтолы проявляют свойства, аналогичные спиртам. Однако, в отличие от спиртов, гидроксильная группа фенолов и нафтолов непосредственно связана с ароматическим кольцом, ненасыщенная система ( - связей которого оказывает значительное влияние на реакционную способность гидроксильной группы.

1. Образование фенолятов и нафтолятов. Фенолы и нафтолы образуют феноляты и нафтоляты при действии щелочей (в отличие от спиртов):
C6H5OH + NaOH ( C6H5ONa + H2O;
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2. Образование простых и сложных эфиров. Образование этих соединений достигается при взаимодействии фенолятов и нафтолятов с галогеналкилами (простые эфиры) и галогенацилами( сложные эфиры):
С6Н5ОNa + C2H5Cl ( NaCl + C6H5OC2H5 – фенетол;
С6Н5ОNа + CH3COCl ( NaCl + C6H5-O-COCH3 – фенилацетат.
3. Реакции электрофильного замещения. Поскольку фенолы и нафтолы являются производными ароматических углеводородов, то для них возможны реакции замещения (галогенирование, нитрование, сульфирование), характерные для ароматических соединений. Гидроксильная группа, являясь ориентантом первого рода, направляет электрофильные заместители в орто- и пара-положения, причем протекание этих реакций происходит в более мягких условиях. Так, например, при бромировании фенола удается получить 2,4,6 – трибромфенол:
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а при нитровании фенола - 2,4,6 -тринитрофенол, называемый пикриновой кислотой:
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4. Гидрирование. Восстановление фенолов водородом приводит к образованию соответствующих циклических спиртов:

 - циклогексанол.
5. Окисление. Гидроксильная группа, непосредственно связанная с бензольным ядром, оказывает влияние на реакционную способность его в реакциях окисления. Фенолы окисляются легко в отличие от бензола, причем при действии хромовой смеси получается п – бензохинон:
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6. Конденсация с альдегидами. Фенолы в кислой или щелочной среде вступают в реакцию конденсации с альдегидами, протекающую за счет атомов водорода в орто- или пара- положениях. Практическое значение имеет реакция поликонденсации фенола с формальдегидом, в результате которой образуются фенолоформальдегидные смолы, являющиеся важнейшими пластическими материалами:
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Здесь показан фрагмент линейного полимера фенолоформальдегидной смолы, которая, в зависимости от условий получения, может иметь линейное (наволаки, резолы) и сетчатое строение (резиты).

Применение фенолов и нафтолов. Фенол является важным многотоннажным полупродуктом химической промышленности, из которого получают ряд химических соединений. Он используется при производстве фенолоформальдегидных смол, в синтезе ряда красителей, лекарственных препаратов, гербицидов. Нафтолы находят большое применение при изготовлении азокрасителей.

3.2.3. Простые эфиры
Органические соединения имеющую общую формулу R-O-R называются простыми эфирами. Их можно рассматривать как производные спиртов, атом водорода гидроксильной группы которых замещен на углеводородный радикал.
Наиболее распространены названия простых эфиров по рациональной номенклатуре, состоящие из названий соответствующих углеводородных радикалов. По международной номенклатуре простые эфиры называют производными углеводорода, составляющего самую длинную цепь, у которого атом водорода замещен на алкоксигруппу:
СН3- О - СН3 – диметиловый эфир, метоксиметан 

СН3-О-СН2-СН3 – метилэтиловый эфир, метоксиэтан 

СН3-СН2-О-СН2-СН3 – диэтиловый эфир, этоксиэтан 

СН3-О-СН=СН2 – метилвиниловый эфир, метоксиэтен

СН3-О-С6Н5 – метилфениловый эфир, метоксибензол 

Для простых эфиров характерна метамерия, т.е. изомерия радикалов. Например, простые эфиры с брутто-формулой С5Н12О могут иметь изомеры:
СН3-О-С4Н9


С2Н5-О-С3Н7

С2Н5-О-СН(СН3)2
  метилбутиловый эфир   этилпропиловый эфир   этилизопропиловый эфир

Методы получения простых эфиров. Для получения простых эфиров используются следующие методы.

1. Дегидратация спиртов. Осуществляемая при нагревании с серной кислотой реакция межмолекулярной дегидратации спиртов приводит к образованию простых эфиров: R-OH + R-OH ( R-O-R + H2O
2. Из галогеноводородных (реакция Вильямсона). При действии галогенопроизводных с алкоголятами образуются простые эфиры:

CH3-I + C2H5ONa ( CH3-O-C2H5 + NaI

CH3-I + C6H5ONa ( CH3-O-C6H5 + NaI

3. Присоединение спиртов к ацетиленовым углеводородам (реакция Фаворского-Шостаковского). С помощью этой реакции получают виниловые эфиры, т.к. присоединение к ацетиленовым углеводородам происходит за счет разрыва одной ( - связи:
СН(СН + С2Н5ОН ( СН2=СН-О-СН2-СН3 - этилвиниловый эфир
Физические свойства простых эфиров. Диметиловый и метилэтиловый эфиры являются газообразными веществами, остальные эфиры - легколетучие жидкости, температуры кипения которых намного ниже, чем температуры кипения соответствующих им спиртов. Так, этиловый спирт кипит при 78,3 °С, а диметиловый эфир – при – 24 °С. Это вызвано отсутствием водородных связей между молекулами эфиров, поэтому последние не ассоциируют. Простые эфиры почти не растворимы в воде, сами являются хорошими растворителями многих органических веществ. Все эфиры легче воды. Многие из них образуют с воздухом взрывоопасные смеси.

Химические свойства простых эфиров. По химическим свойствам простые эфиры существенно отличаются от спиртов своей инертностью. Это вызвано отсутствием поляризации связей ≡С-О-С≡ в молекуле эфира, и немногочисленные химические превращения эфиров протекают с расщеплением молекулы.

1. Разложение эфиров под действием галогеноводородов. В результате реакции образуются спирт и галогенопроизводное:
R-O-R. + HI ( R-OH + R-I
2. Разложение эфиров под действием концентрированной серной кислоты. В результате реакции образуются спирт и алкил - сульфокислота:

R-O-R + H2SO4 ( R-OH + R-O-SO3H
3. Окисление. Многие эфиры легко окисляются с образованием гидроперекисей. Реакция протекает самопроизвольно при хранении эфиров в плохо закупоренной посуде. Поэтому перед разгонкой эфиров следует избавиться от возможно образовавшейся гидроперекиси во избежание взрыва.

[image: image72.wmf]CH

3

-CH

2

-O-CH

2

-CH

3

 + O

2

         CH

3

-CH

2

-O-CH-CH

3

OOH

 гидропeрeкись

  диэтилового

      эфира


Применение простых эфиров. Диэтиловый эфир (этиловый эфир или серный эфир) С2Н5-О-С2Н5, представляет собой бесцветную жидкость, кипящую при температуре 35 °С, с характерным эфирным запахом. Получают его из этилового спирта и используют в качестве растворителя. Поскольку диэтиловый эфир обладает анестезирующим действием, его используют в медицине. Многие эфиры фенола из-за своего своеобразного запаха используют в парфюмерии. Виниловые эфиры подвергаются реакции полимеризации и являются важными полупродуктами при производстве полимеров.
3.2.4. Оксиды
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Простые эфиры могут иметь циклическое строение. Такие циклические эфиры получили название органических оксидов. Простейшим из них является оксид этилена 
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Атом кислорода может образовывать внутренний цикл путем соединения не только с соседним атомом углерода, но и более далеко отстоящих друг от друга атомов. В этом случае различают (-, (-, (- и др. оксиды:
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Названия окисей происходят от названия соответствующего алкена, из которого получают оксиды. Так, окись этилена получают следующим образом:
1.Окислением этилена: СН2 = СН2 + О2 Ag+( 
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2. Отщеплением хлористого водорода от галогенгидринов:
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Оксид этилена – бесцветная, легколетучая жидкость, с температурой кипения 10,7 °С, растворима в воде, является пожароопасным соединением. По своим химическим свойствам окись этилена существенно отличается от простых эфиров нециклического строения, являясь чрезвычайно реакционноспособным соединением. Такая повышенная химическая активность вызвана неустойчивостью трехчленного цикла (сравните с химической активностью циклопропана), который легко размыкается при действии на него химических реагентов. Поэтому окись этилена является важным полупродуктом химической промышленности, т.к. из нее получают большое количество ценных химических веществ. Так, из оксида этилена получают:
а) этиленгликоль
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б) диэтиленгликоль
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и многие другие соединения.
3.2. Серусодержащие органические соединения

Сера является аналогом кислорода и поэтому может образовывать органические соединения, построенные аналогично соединениям кислорода.

Хорошо изучены такие соединения S, как:

тиоспирты:
C2H5SH
тиоэфиры:
C2H5–S–C2H5

тиоальдегиды и тиокетоны:
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тиокислоты:
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сульфокислоты:
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3.2.1 Тиоспирты и тиоэфиры

Номенклатура

Общая формула тиоспиртов:  RSH, где R – органический радикал.
Например,C2H5SH - этантиол (JUPAC),  другое название – этилмеркаптан.

Общая формула тиоэфиров:  R–S–R. Например, С2H5–S–C2H5 – этилтиоэтан (JUPAC) или диэтилсульфид 

C3H7–S–C2H5
- этилпропилсульфид  или 1-этилтиопропан

Способы получения:

1. Из галогеналканов и гидросульфида калия:

C2H5J +KSH––>C2H5SH+KJ
этантиол или этилмеркаптан

2. Из галогеналканов и сульфида калия:

CH3J+KSK+C2H5J–––>CH3–S–C2H5+2KJ
метилэтилсульфид

3. Из спиртов и сероводорода:

С2H5OH+H2S_Al2O3  400 C_>C2H5SH+H2O этилмеркаптан

Физические свойства

Меркаптаны кипят при более низких температурах, чем соответствующие спирты, вследствие слабой ассоциации их молекул.

Например, для этилмеркаптана С2H5SH
tкип=37 оС; 
                                          для C2H5OH
tкип=78,6оС.

Меркаптаны плохо растворимы в H2O. Низшие меркаптаны – жидкости с неприятным запахом. Метантиол – газ с  отвратительным запахом, его добавляют в бытовой газ  для обнаружения утечки газа. Вещество формулы С15H25SH используют в промышленности синтетических каучуков в качестве регулятора полимеризации.

Тиоэфиры имеют примерно одинаковую tкип c тиоспиртами одинаковой молекулярной массы. Например, для этилмеркаптана  tкип = 37оС, диметилсульфида tкип = 37оС. Они не растворяются в H2O, имеют неприятный запах.

Химические свойства

По химическим свойствам меркаптаны (тиоспирты) в отличие от обычных спиртов приближаются к слабым кислотам. Константы диссоциации  равны:

Kд H2S= 6*10-8
KдC2H5SH = 10-11
Поэтому они растворяются в щелочах с образованием солеобразных продуктов –меркаптидов.

С2H5SH+NaOH–––>C2H5SNa + H2O

этилмеркаптид Na
При окислении меркаптаны превращаются в сульфокислоты:
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Тиоэфиры окисляются с образованием сульфоксидов 
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Диметилсульфоксид 
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- высокополярный растворитель.

Меркаптаны легко присоединяются к непредельным соединениям по 

а) радикальному механизму;

б) нуклеофильному механизму.

а) Присоединение по радикальному механизму:

RSH+Ro––>RSo+RH

CH3–CH=CH2+RSo–––>CH3–CoH–CH2SR+RSH_>CH3–CH2–CH2SR+RSo


б) Присоединение по нуклеофильному механизму:

                 δ+     δ-                                    -

б) СH3–>CH=CH2+RS-–––>CH3–CH–CH2+RS–H+––––>CH3–CH–CH3+R–




         |



        |





       SR


       SR

3.2.2  Алкансульфокислоты
Имеют общую формулу: R–SO3H. Их можно рассматривать как производные углеводородов, у которых атом Н замещён на сульфогруппу –SO3H или как производные серной кислоты H2SO4 c замещенной ОН-группой:
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Промышленный способ получения алкансульфокислот:

а) R–H+SO2+Cl2–––>RSO2Cl+HCl
б) RSO2Cl + НОН → R–SO3H + HCl
Физические и химические свойства

Алкансульфокислоты с числом атомов углерода С1-С12 представляют собой бесцветные кристаллические вещества. По химическим свойствам аналогичны H2SO4 и карбоновым кислотам. Главное отличие от карбоновых кислот: алкансульфокислоты – сильные кислоты.
а) Алкансульфокислоты вступают в реакцию с гидроксидами щелочных металлов с получением солей сульфокислот:

R–SO3H+NaOH––>R–SO3Na+H2O
б) При взаимодействии их с хлоридом фосфора (V) получают реакционноспособные сульфохлориды:

 RSO3H+PCl5–––>RSO2Cl+POCl3+HCl
Сульфохлориды, в свою очередь, при взаимодействии с аммиаком превращаются в сульфамиды:

 RSO2Cl+NH3––>HCl+RSO2NH2, а при взаимодействии с алкоголятами спиртов дают эфиры :     

               



          О





                    ║

RSO2 – Cl + NaOR –––––> NaCl + R–S–O–R






                    ║

                                                              O
Соли высших предельных и непредельных сульфокислот применяют в качестве поверхностно-активных веществ и эмульгаторов.
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