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введение

Данное пособие предназначено для слушателей подготовительных отделений вузов, учащихся средних учебных заведений с углубленным изучением химии (лицеев, гимназий), абитуриентов вузов. В представленном пособии описаны химические свойства тех классов органических соединений, которые входят в «Программу для поступающих в вузы Республики Беларусь» и рассматриваются при изучении курса органической химии в средней школе.
Изложение материала осуществляется на основании основных положений теории строения органических соединений. Вначале даётся подробная общая характеристика класса соединений, приводится строение молекул соединений данного класса с указанием наименее прочных связей между атомами, и на основании этого описываются химические свойства и реакционная способность молекул. Значительное внимание при этом уделяется рассмотрению взаимного влияния атомов и группировок атомов в молекуле, определяющего реакционную способность молекул. Химические свойства показаны не только на примерах простейших соединений данного класса, но и на примерах других членов рассматриваемых гомологических рядов с учётом их отличительных особенностей.
Классификация органических соединений

Органическая химия занимается изучением строения, физических и химических свойств, методов получения, возможностей практического применения соединений углерода, которые иначе называются органическими веществами. Свое название органические соединения получили потому, что в природе они встречаются в растительных и животных организмах, откуда впервые и были выделены. С течением времени это определение потеряло свой первоначальный смысл и теперь к органическим относят не только соединения, содержащиеся в живых организмах, но и полученные искусственно. 
Органические соединения кроме углерода содержат в своем составе в обязательном порядке водород, очень часто кислород и азот, и значительно реже – серу, фосфор, галогены. Эти элементы называют иначе органогенами ввиду важной роли, которую они играют в построении молекул органических веществ.
Органическая химия стала самостоятельной наукой в начале XIX века. Первоначально она занималась исследованиями соединений, выделенных из материалов животного и растительного происхождения. 
Причем на этом первом этапе развития органической химии существовало предубеждение, что органические соединения могут образовываться только в животных и растительных клетках (in vivo) с помощью особой субстанции, так называемой жизненной силы (vis vitalis), которую нельзя создать при искусственном синтезе (in vitro).
Данная виталистическая теория была уже в 1828 г. опровергнута немецким ученым Вёлером, который впервые осуществил синтез органического вещества – мочевины ((NH2)2CO) из неорганического вне живого организма. В дальнейшем ученые научились синтезировать (in vitro) и более сложные органические соединения как природного происхождения, так и искусственные. 
К настоящему времени количество известных органических соединений превышает десять миллионов. Такое их многообразие объясняется, в первую очередь, тем, что атомы углерода способны взаимодействовать друг с другом, образуя линейные либо разветвленные цепи и циклы.

Классификация органических соединений производится с учетом строения углеродного скелета их молекул и наличия в них функциональных групп. Основу органических соединений составляют углеводороды – вещества, в состав молекул которых входят только углерод и водород. По строению углеродного скелета они делятся на два типа – ациклические и циклические (рис. 1).

[image: image890.wmf]n

n

C

H

2

C

C

l

C

H

C

H

2

H

2

C

C

C

H

C

H

2

C

l


[image: image891.wmf]O

O

H


[image: image892.wmf]C

X

Y

Z

N

C

Y

Z

X

N


[image: image893.emf]C


H


H


H


H




C H

H

H

H

[image: image894.emf]+


+




+

+

[image: image895.emf]   


C


*


C


2s


2p


2s


2p




   

C*

C

2s

2p

2s

2p

[image: image896.wmf]O

O

H

[image: image897.emf]C


H


C


H


C


H


2


H


2


C


H


2


C


C


H


2


C


H


C


H




CH CH CH

2

H

2

C

H

2

C CH

2

CH CH


[image: image898.emf]H


2


C


C


C


H


C


H


2


C


H


3


H


2


C


C


C


H


C


H


2


C


l


            изопрен


(2-метилбутадиен-1,3)


       хлоропрен


(2-хлорбутадиен-1,3)




H

2

C C CH CH

2

CH

3

H

2

C C CH CH

2

Cl

            изопрен

(2-метилбутадиен-1,3)

       хлоропрен

(2-хлорбутадиен-1,3)

[image: image899.emf]H


2


C


C


C


H


C


H


2


C


H


3


C


H


C


H


2


C


H


3


H


3


C


C


H


3


t


+


2


H


2


C


r


2


O


3




H

2

C C CH CH

2

CH

3

CHCH

2

CH

3

H

3

C CH

3

t

+

2

H

2

Cr

2

O

3


Рис. 1. Классификация углеводородов
Ациклические углеводороды – это соединения с открытой незамкнутой углеродной цепью. Такие соединения называют иначе алифатическими. Они могут быть насыщенными (алканы) либо ненасыщенными (алкены, алкины, алкадиены) (рис. 1). Отдельные представители этих классов приведены в таблице 1.
Циклические углеводороды – это соединения с замкнутой цепью. В зависимости от природы атомов, составляющих цикл, их делят на карбоциклические и гетероциклические. Карбоциклические соединения содержат в цикле только атомы углерода и делятся на две существенно различающиеся по химическим свойствам группы: алифатические циклические (сокращенно алициклические) и ароматические соединения.

Таблица 1. Представители ациклических углеводородов
	Название класса
	Представитель

	
	Формула
	Название

	Алканы
	СН3 – СН3
СН3 – СН2 – СН3
	Этан
Пропан

	Алкены
	СН2 = СН2
СН3 – СН = СН2
	Этен (этилен)
Пропен

	Алкины
	СН ≡ СН
СН3 – С ≡ СН
	Этин (ацетилен)
Пропин

	Алкадиены
	СН2 = С = СН2
СН2 = СН – СН = СН2
	Аллен (пропадиен)
Бутадиен-1,3


Таблица 2. Представители циклических углеводородов
	Название класса
	Представитель

	
	Формула
	Название

	Карбоциклические углеводороды

	Алициклические насыщенные 
углеводороды
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	Бензол, нафталин

	Гетероциклические углеводороды
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Алициклические соединения по свойствам существенно не отличаются от соединений с открытой цепью и тоже могут быть насыщенными либо ненасыщенными. Ароматические углеводороды содержат циклы особого характера, вследствие чего их свойства существенно отличаются от свойств остальных углеводородов.

Гетероциклические соединения помимо атомов углерода в цикле содержат один или несколько атомов других элементов (азота, серы, кислорода). Они тоже подразделяются на насыщенные, ненасыщенные и ароматические (таблица 2). 
Остальные органические соединения можно рассматривать как производные углеводородов, полученные путем введения в состав их молекул функциональных групп. Функциональная группа – это атом или группа атомов (не углеводородного характера), которые определяют принадлежность соединения к соответствующему классу и отвечают за его химические свойства (общие формулы и названия некоторых из них приведены в таблице 3). 

Таблица 3. Классификация соединений с функциональными группами

	Функциональная группа
	Название класса. Общая формула
	Представитель

	
	
	Формула
	Название

	–F, –Cl, –Br, –I (Hal)
	Галогенуглеводороды (R-Hal)
	CH3 – CH2 – Cl 
	Хлорэтан

	–OH
	Спирты
R – OH
Фенолы

АR – OH
	CH3 – CH2 – OH 
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	Этаналь (уксусный альдегид)
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	Пропанон (ацетон)
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	Карбоновые кислоты
R – COOH

	CH3 – COOH

	Этановая кислота (уксусная кислота)

	–NH2
	Первичные амины

R – NH2
	CH3 – NH2
	Метиламин


Соединения с одной функциональной группой называются монофункциональными (например, этанол –   СН3–СН2–ОН), с несколькими одинаковыми – полифункциональными (например, этиленгликоль –   НО–СН2–СН2–ОН), а с различными функциональными группами – гетерофункциональными (например, аланин –   NH2–CH(CH3)–COOH). 
Существуют и полигетерофункциональные соединения, содержащие в своем составе как разные, так и несколько одинаковых функциональных групп (например, глюкоза содержит одну карбонильную и пять гидроксильных групп).
Вещества любого класса можно расположить в гомологический ряд, представляющий собой группу родственных органических соединений, обладающих однотипной структурой, а поэтому и сходными химическими свойствами. Каждый последующий член этого ряда отличается от предыдущего на одну метиленовую группу –СН2–, называемую гомологической разностью.

Состав молекул всех членов такого гомологического ряда выражается одной общей формулой, например: общая формула гомологического ряда алканов –   СnН2n+2; алкенов –   СnН2n; алкинов –   СnН2n-2 и т.д. (n – число атомов углерода в молекуле). Гомологические ряды могут быть построены для всех классов органических соединений. Зная свойства одного из членов гомологического ряда, можно сделать выводы о свойствах других представителей данного класса соединений. 

номенклатура органических 
соединений

Образование названий органических соединений прошло историческую эволюцию. Сперва использовались так называемые тривиальные названия, которые сохранились и по сей день для многих соединений.
Эти названия часто возникали еще до того, как становилось известным строение молекул веществ, поэтому в них отражались, как правило, природные источники и способы получения, особо заметные свойства и области применения органических соединений. Например, лактоза (молочный сахар) выделена из молока (от лат. lactum – молоко); пальмитиновая кислота – из пальмового масла; глюкоза получила свое название благодаря вкусу (от греческого glycys – сладкий). Пировиноградная кислота получена пиролизом виноградной кислоты.
Название аскорбиновой кислоты связано с областью ее применения (от латинского skorbut – цинга, с отрицанием «а»).
Таким образом, представить строение вещества, а значит, и описать его возможные химические свойства на основании тривиального названия нельзя.

В связи с этим по мере развития органической химии появлялась потребность разработать такую номенклатуру органических соединений, с помощью которой можно было бы совершенно однозначно отобразить структуру сколь угодно сложного органического вещества и, наоборот, по его названию восстановить структурную формулу.
Для решения этой задачи ИЮПАК (IUPAC – международный союз теоретической и прикладной химии) была разработана систематическая номенклатура, общепринятая всем международным научным сообществом.
Образование названий по систематической номенклатуре основано чаще всего на принципе замещения, т.е. каждое соединение рассматривается как неразветвленный линейный или циклический углеводород, называемый иначе родоначальной структурой (или главной цепью). К нему вместо некоторых атомов водорода присоединены заместители (углеводородные остатки или функциональные характеристические группы). В молекуле вещества может быть одновременно несколько углеводородных остатков и (или) функциональных групп (как одинаковых, так и разных).
Название соединения представляет собой составное слово, корень которого включает название родоначальной структуры, суффикс отражает степень насыщенности (наличие двойных или тройных связей), приставки и окончания указывают характер, число и местонахождение заместителей.
Заместители подразделяются на 2 типа: 1) название одних указывается только в приставках; 2) название других указывается либо в приставке, либо в окончании (таблица 4). Для заместителей второго типа существует порядок старшинства (таблица 4).
Таблица 4. Приставки и окончания (суффиксы) для обозначения некоторых функциональных групп
	Функциональная группа
	Префикс
	Суффикс 
(окончание)

	Функциональные группы первого типа

	
	-NO2

-OR
-F, -Cl, -Br, -I
	нитро-
алкокси-

фтор-, хлор-, бром-, иод-
	-
-

-

-

	Функциональные группы втрого типа
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Уменьшение старшинства
	-(C)OOH 1
	-
	-овая кислота

	
	-COOH
	карбокси-
	-карбоновая кислота

	
	-SO3H
	сульфо-
	-сульфокислота
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1 Атом углерода, заключенный в скобки, входит в состав родоначальной структуры.

Формирование названия органического соединения по заместительной номенклатуре осуществляют в таком порядке:

1. Определяют заместители и функциональные (характеристические) группы. Если в молекуле имеется несколько разных функциональных групп, то среди них выбирают старшую функциональную группу. Она отражается в названии окончанием (суффиксом).
2. Определяют родоначальную структуру (главную углеводородную цепь или циклическую структуру). Для ациклических соединений она выбирается по следующим критериям:

а) содержит максимальное число функциональных групп второго типа; б) содержит максимальное число кратных связей; в) содержит максимальное число атомов С; г) содержит максимальное число функциональных групп первого типа и углеводородных радикалов. 

Каждый последующий критерий используется только в том случае, если предыдущий не дает однозначного ответа (или отсутствует в молекуле вещества).

3. Проводят нумерацию атомов родоначальной структуры так, чтобы старшая функциональная группа получила наименьший номер. Если это правило не позволяет выбрать однозначно направление нумерации (справа налево или слева направо) либо отсутствует старшая функциональная группа, то цепь нумеруют таким образом, чтобы кратные связи, а при их отсутствии другие заместители получили наименьшие номера.

4. Определяют название родоначальной структуры и старшей функциональной группы. Степень насыщенности родоначальной структуры отражают суффиксами: ан – насыщенный углеродный скелет; ен – наличие двойной связи; ин – наличие тройной связи.

5. Определяют названия заместителей, обозначаемых приставками. Если заместители разные, то их перечисляют в едином алфавитном порядке.

Положение каждого заместителя и каждой кратной связи указывают цифрой, соответствующей номеру атома углерода, с которым связан заместитель (для кратной связи указывают наименьший номер). Цифры ставят перед приставками и после суффиксов или окончания. Если в соединении имеется несколько одинаковых заместителей или кратных связей, то перед соответствующим обозначением ставится умножающий префикс ди, три, тетра и т.д.
Приведем примеры названий некоторых гетерофункциональных соединений по систематической номенклатуре ИЮПАК:
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Для окончания -овая кислота или -аль можно не указывать положение карбоксильной либо альдегидной групп, так как в этих случаях они всегда находятся в начале цепи.
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	6-амино-5,5-диметилгептин-3
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Образование названий моно- и полифункциональных соединений более подробно нами будет рассмотрено в дальнейшем.
ТЕОРИЯ ХИМИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Основы теории химического строения органических соединений, объясняющей их специфичность и многообразие, были разработаны во второй половине ХIХ века. Главный вклад в ее создание внесли ученые А.М. Бутлеров, Ф. Кекуле и А. Купер. В дальнейшем она была дополнена и развита другими исследователями и в настоящее время основные положения этой теории формулируются следующим образом:

1. В молекулах атомы соединяются друг с другом не беспорядочно, а в определенной последовательности, согласно их валентности. Порядок связи атомов в молекуле называется химическим строением, которое отображается с помощью графических формул.

2. Свойства веществ зависят не только от того, атомы каких элементов и в каком количестве входят в состав их молекул, но и от того, в каком порядке они соединены между собой, т.е. от химического строения молекулы. 

3. Атомы или группы атомов, образующие молекулу, взаимно влияют друг на друга, от чего зависит реакционная способность молекулы.

Рассмотрим более подробно каждое из этих положений. 
Графические формулы органических соединений

В состав большинства органических соединений входят, главным образом, атомы С, Н, О, N, S и Р. Эти атомы образуют друг с другом в молекулах строго определенное количество связей, согласно их валентности.

Порядок связи атомов в молекуле показывается с помощью структурных (графических) формул.

Например: 

	Метан: 

СН4
Молекулярная формула
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Таким образом, в структурных формулах химическая связь между атомами в молекуле обозначается черточкой. Если 2 атома образуют между собой только одну химическую связь, то она называется одинарной. Если атомы образуют несколько связей, то они называются кратными: двойными, тройными. Такие связи в структурных формулах обозначаются несколькими чёрточками (двумя или тремя).
Атомы Н в органических соединениях всегда одновалентные, т.е. образуют только одну химическую связь с другими атомами. Атомы О образуют 2 химические связи (в редких случаях – три). Атомы N как правило трехвалентные. Атомы С в органических соединениях всегда образуют 4 связи. Если все эти связи одинарные, то максимально в молекуле атом углерода может быть связан с четырьмя другими атомами. Такой атом С называется иначе насыщенным.
Насыщенный атом углерода, который образует одну связь с атомом С, а три остальные связи с атомами Н или другими неуглеродными атомами, называется первичным атомом. Соответственно, вторичный и третичный атомы С из своих четырех связей затрачивают на связывание с другими атомами углерода две или три связи. Атом углерода, который образует одинарные связи с четырьмя другими атомами С, называется четвертичным. 
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Атом углерода, образующий кратные связи, связан с меньшим числом атомов (двумя или тремя) и поэтому называется ненасыщенным.

В структурных формулах химические связи водорода с другими атомами часто не обозначаются чёрточками. Вместо этого с помощью нижнего индекса указывается число атомов Н, связанных с данным атомом (индекс 1 при этом не пишется).
Например:

	Этан:
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	Бутан:
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	CH3 – CH2 – CH2 – CH3

	Метиламин:
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Изомерия органических соединений
Второе положение теории Бутлерова объясняет существование среди органических соединений большого числа изомеров.

Изомерами называются вещества, имеющие одинаковый состав (количественный и качественный), но разный порядок связи атомов друг с другом в молекуле или их различное пространственное расположение друг относительно друга.

Все изомеры делятся на две большие группы: структурные и пространственные (стереоизомеры). 
Структурные изомеры имеют одинаковый количественный и качественный состав, но разный порядок связи атомов в молекуле. Они различаются по химическим и физическим свойствам. Структурные изомеры делятся на изомеры цепи, изомеры положения кратных связей, изомеры положения функциональной группы (позиционные изомеры), межклассовые изомеры (изомеры функциональной группы), таутомеры. 

Изомеры цепи образуются за счет различной разветвленности углеродной цепи в молекуле. Например:
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Изомеры цепи отличаются друг от друга, главным образом, физическими свойствами (плотностью, температурой кипения, плавления, и т.). Химические свойства у них практически одинаковы. Появляются изомеры цепи, если число атомов С в молекуле больше или равно четырем.

Изомеры положения кратных связей отличаются положениями двойных или тройных связей в молекулах. Например:
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Изомеры положения функциональной группы отличаются друг от друга тем, что функциональные группы в их молекулах могут быть связаны с различными атомами С. Например:
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Эти изомеры, как и изомеры цепи, отличаются друг от друга главным образом физическими свойствами.

Изомеры функциональной группы в своих молекулах содержат различные функциональные группы, и поэтому принадлежат к разным классам. Например: 
СН3 – О – СН3 


СН3 – СН2 – ОН
диметиловый эфир


этанол
Н2С = СН – СН3 
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Эти изомеры в отличие от остальных структурных изомеров сильно отличаются друг от друга как по своим физическим свойствам, так и по химическим. 

Таутомерами называются изомеры, образующиеся за счет самопроизвольной обратимой миграции водорода от одного атома в молекуле к другому: 
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В результате данного процесса устанавливается динамическое равновесие между возможными изомерными формами, которые в определенном соотношении одновременно присутствуют в растворе. 

Таутомерию можно рассматривать как частный случай межклассовой изомерии, т.к. таутомеры имеют в своем составе различные функциональные группы.

Пространственные изомеры имеют одинаковый количественный и качественный состав, одинаковый порядок связи атомов, но зато отличаются их взаимным расположением друг относительно друга в пространстве. Эти отличия могут быть обусловлены либо различной конфигурацией, либо различной конформацией молекул, что вызывает деление стереоизомеров на 2 больших типа: конформационные и конфигурационные. 
Конфигурация – это определенное пространственное расположение атомов в молекуле. 
Конформация – это пространственное положение атомов в молекуле определенной конфигурации, обусловленное поворотом вокруг одной или нескольких (-связей.

Конформационные изомеры – это стереоизомеры, различие между которыми вызвано поворотом отдельных участков молекул вокруг одинарных С─С – связей. Они легко переходят друг в друга, поэтому редко выделяются в индивидуальном виде и обнаруживаются только физико-химическими методами. Взаимные переходы конформаций осуществляются без разрыва химических связей (рис. 2).
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Рис. 2. Конформационные изомеры этана
Конфигурационные изомеры – это стереоизомеры с различным пространственным расположением атомов или групп атомов в молекуле без учета возможных конформаций. Эти изомеры, как правило, стабильны и способны к индивидуальному существованию. Среди них различают оптические изомеры или энантиомеры и диастереомеры.
Оптическая изомерия присуща веществам, в молекулах которых есть один или несколько атомов С, связанных с четырьмя различными заместителями. Например:
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молочная кислота
Такие атомы С называются асимметрическими или хиральными. Они обычно обозначаются звездочками (*). Содержащие их молекулы способны существовать в виде двух изомеров, относящихся друг к другу как предмет и несовместимое с ним зеркальное отображение.
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Для молочной кислоты графические формулы двух ее энантиомеров будут выглядеть следующим образом:
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Оптические изомеры обладают одинаковыми химическими и физическими свойствами, но зато отличаются по направлению вращения плоскости поляризации света (вправо или влево) при прохождении плоскополяризованного света через их растворы.

Диастереомерами называют любые комбинации пространственных изомеров, не являющиеся парой оптических антиподов (т.е. энантиомерами). Примером такого ряда изомеров являются цис-, транс-изомеры.
Цис-, транс- изомерия (или геометрическая изомерия) обусловлена различным положением атомов или группировок атомов относительно двойной связи. При этом исключается возможность свободного вращения соединенных этой связью атомов углерода. Этот вид изомерии характерен для алкенов при условии, что каждый атом С при двойной связи содержит 2 различных заместителя.

Так, например, пропен (СН3─СН=СН2) и бутен-1 (СН3─СН2─СН=СН2) не имеют геометрических изомеров, т.к. один из атомов С, соединённых двойной связью, содержит два одинаковых заместителя (атомы Н). Но уже 1-хлор-пропен (СН3─СН=СН─Cl) и бутен-2 (СН3─СН=СН─СН3) существуют в виде двух изомеров:
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Приставка цис- означает, что одинаковые заместители расположены по одну сторону от двойной связи, а транс- одинаковые заместители расположены по разные стороны от двойной связи.

Цис-, транс- изомеры отличаются друг от друга по физическим свойствам, а в некоторых случаях – и по отдельным химическим.

Электронные эффекты заместителей в молекулах органических соединений

Реакционная способность органических соединений в значительной степени зависит от характера распределения в их молекулах электронной плотности. Оно может быть равномерным или неравномерным. Неравномерность распределения электронной плотности является следствием влияния группировок атомов (заместителей) друг на друга, которое проявляется в виде электронных эффектов, подразделяемых на индуктивный и мезомерный. Влияние заместителей при этом сводится к частичной поляризации химических связей вследствие смещения электронной плотности к одному из атомов (чаще всего с большей электроотрицательностью).

В результате на атомах возникают частичные отрицательные ((-) или положительные ((+) заряды, по абсолютной величине меньшие элементарного единичного заряда. 

Смещение электронной плотности по цепи σ-связей получило название индукционного (индуктивного) эффекта (I). Он может быть положительным (+I), если смещение электронной плотности идет от заместителя (функциональной группы), и отрицательным (-I), если электронная плотность смещается к заместителю. Большинство заместителей обладает отрицательным индуктивным эффектом (-I), который проявляется тем сильнее, чем выше электроотрицательность атома, образующего связь с атомом углерода. Индуктивный эффект быстро затухает и учитывается только для двух ближайших по отношению к заместителю одинарных связей. Например: 
  ((+ 
      (+ 
 (-
СН3 – СН2 → СН2 → Cl 

(((+ < (+)
Заместители, обладающие положительным индуктивным эффектом (+I): ─СН3,─С2Н5 и т.д. – повышают электронную плотность в углеродной цепи (особенно у непосредственно связанного с ними атома С). Например:
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Заместители, обладающие отрицательным индуктивным эффектом (–I): ─СООН, ─СНО, ─NO2, галогены и др. – понижают электронную плотность в углеродной цепи. Например:
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Смещение электронной плотности по системе сопряженных π-связей (например, в бензольном ядре) называется мезомерным (М) эффектом. При этом заместитель сам должен быть участником сопряженной системы. 

В отличие от I-эффекта мезомерный эффект передается по цепи сопряженных связей без ослабления. Он тоже может быть положительным (+М) и отрицательным (-М). Заместитель, обладающий мезомерным эффектом, всегда проявляет и индуктивный эффект, так как связан с углеродной цепью не только сопряженной, но и (-связью. Действие этих эффектов может не совпадать. В таком случае при оценке влияния заместителей на распределение электронной плотности в молекуле необходимо учитывать суммарное действие индуктивного и мезомерного эффектов (таблица 5). 
Заместители, которые повышают электронную плотность в молекуле, называют электронодонорными (ЭД), заместители, уменьшающие электронную плотность в молекуле, - электроноакцепторными (ЭА).
Один и тот же заместитель в зависимости от того, в состав какой молекулы он входит, может быть электроноакцептором или электронодонором. Так, например, гидроксильная группа в молекуле этанола (CH3 – CH2 → OH) является электроноакцепторным заместителем, так как проявляет только отрицательный индуктивный эффект. Эта же группа в молекуле фенола является электронодонорным заместителем, так как проявляемый ею положительный мезомерный эффект выражен сильнее, чем отрицательный индуктивный (+M > -I).
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Рис. 3. Графическое изображение электронных эффектов ОН-группы в молекуле фенола

Таблица 5. Электронные эффекты заместителей
	Заместитель
	Электронные эффекты
	Суммарное электронное влияние заместителя

	
	Индуктивный
	Мезомерный
	

	Алкил (-СН3, -С2Н5 и др.)
	+ I
	отсутствует
	Электронодонор

	-NH2, -NHR, -N(R)2
	- I
	+M
	+М( -I

Электронодонор 

	-OH
	- I
	+M
	+М ( -I

Электронодонор 

	Алкокси (-OR)
	- I
	+M
	+М ( -I

Электронодонор 

	Галогены
	- I
	+M
	+М ( -I

Электроноакцептор

	Нитрогруппа (-NO2)
	- I
	-M
	электроноакцептор

	Карбоксильная группа 
(-COOH)
	- I
	-M
	Электроноакцептор

	Cульфогруппа (-SO3H)
	- I
	-M
	Электроноакцептор

	Оксогруппа ((С=О)
	- I
	-M
	Электроноакцептор


ЭЛЕКТРОННАЯ ПРИРОДА ХИМИЧЕСКИХ СВЯЗЕЙ В МОЛЕКУЛАХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. СПОСОБЫ РАЗРЫВА СВЯЗЕЙ. 
ПОНЯТИЕ О СВОБОДНЫХ РАДИКАЛАХ

Атомы в молекулах органических соединений связываются, главным образом, с помощью ковалентных связей: полярных и неполярных. Ионные связи в природных органических веществах практически не встречаются.

В ходе химических реакций связи между атомами могут разорваться по двум механизмам: гомолитическому и гетеролитическому. 
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При гомолитическом способе разрыва к каждому из атомов отходит по одному электрону от общей электронной пары, в результате образуются 2 радикала:
Этот способ разрыва иначе называется радикальным. 
Радикал – это атом или группа атомов, имеющие неспаренный электрон на внешнем электронном слое. Например: 
Н• – радикал водорода; 
Н3С• – метильный радикал (неспаренный электрон имеет атом С). 
Обозначаются радикалы латинской буквой R. Свободный незадействованный в образовании химической связи электрон на внешнем электронном слое атома в химической формуле радикала часто обозначается точкой (R•). Образуются радикалы в результате гомолитического разрыва связи под действием температуры или ионизирующего излучения. 

Радикалы являются реакционноспособными частицами и существуют крайне малое время. Они реагируют с молекулами других веществ, отрывая от них атомы: 
•СН3 + Сl:Сl → Сl:СН3 + •Сl
В результате образуется новый радикал и реакция будет идти дальше. Радикалы могут также реагировать между собой:
•Н + •Н = Н ( Н

•СН3 + •СН3 → СН3 ( СН3
В этом случае дальнейшее протекание реакции прекращается.

При разрыве химической связи по гетеролитическому механизму к одному из атомов (как правило, к более электроотрицательному) полностью отходит общая электронная пара, в результате образуются 2 иона с целочисленными положительным и отрицательным зарядами
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Этот способ разрыва иначе называется ионным.

Образующиеся при гетеролитическом способе разрыва связей ионные частицы являются достаточно реакционно-способными и могут эффективно взаимодействовать с нейтральными молекулами. При этом положительно заряженный ион называется иначе электрофильным реагентом или электрофилом (Е+). Если целочисленный положительный заряд в электрофиле сосредоточен на атоме углерода, то такой ион называется карбкатионом: Н3С+, СН3(Н2С+.
В роли электрофильных реагентов могут выступать и некоторые нейтральные молекулы, имеющие в своем составе электронодефицитные атомы, содержащие на внешнем слое квартет или секстет электронов (с учетом обобществленных при образовании ковалентных связей), например: BF3, BeCl2, AlCl3.

Электрофил обычно атакует в другой молекуле атомы с повышенной электронной плотностью.

Отрицательно заряженный ион называется иначе нуклеофильным реагентом или нуклеофилом (Y- либо Nu-). 
Если целочисленный отрицательный заряд в нуклеофиле сосредоточен на атоме углерода, то такой ион называется карбанионом. 

В роли нуклеофила могут выступать и нейтральные молекулы. Например, содержащие в своем составе атомы с неподеленными электронными парами на внешнем слое: H2O, NH3.

Нуклеофил обычно атакует в молекуле атомы с пониженной электронной плотностью (содержащие частичный положительный заряд). 
Гетеролитический способ разрыва химической связи реализуется в подавляющем большинстве случаев при протекании химических реакций между органическими веществами.
ПРЕДЕЛЬНЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ
(АЛКАНЫ)
Предельными углеводородами, или алканами, называются соединения, состав которых выражается общей формулой СпН2п+2, где n- число атомов углерода в молекуле. Эти углеводороды называются иначе парафинами (лат. parum affinittatis – лишенный сродства) за свою химическую инертность.

Номенклатура алканов

Первые четыре члена гомологического ряда алканов имеют тривиальные названия. Названия линейных углеводородов, начиная с пятого члена, образуются от названия греческого числительного, указывающего количество атомов С в молекуле, и суффикса -ан- (таблица 6). Часто названия линейных (неразветвленных) алканов записывают с префиксом н-: н-бутан, н-гексан.
Для алканов характерна структурная изомерия, обусловленная изомерией углеродного скелета. Эти изомеры появляются, если число атомов С в молекуле алкана ≥ 4 (т.е., начиная с бутана). 

Названия изомеров алканов по систематической номенклатуре образуют следующим образом: в молекуле выбирают самую длинную неразветвленную цепь из атомов углерода (родоначальную структуру), все другие фрагменты молекулы рассматриваются как заместители (углеводородные радикалы или алкильные группы). 

Родоначальную структуру нумеруют с того конца, к которому ближе заместители. Если это правило не позволяет выбрать однозначную нумерацию, то цепь нумеруют так, чтобы числа, указывающие положение заместителей, образовали наименьшую совокупность.

Из двух совокупностей меньшей считается та, которая содержит меньшее число в первом положении, где эти совокупности не совпадают. Например, совокупность 1,2,7,8,10 меньше чем 1,3,4,9,10.

Родоначальная структура образует корень названия вещества, причем название главной цепи всегда имеет суффикс -ан-. В виде приставок указывают номер углеродного атома, с которым связаны радикал и название самого радикала. Если одинаковых заместителей в молекуле несколько, то перед их названием употребляют числовой префикс ди-, три-, тетра- и т.д. При наличии одного заместителя числовой префикс не требуется. Заместители в названии располагаются в алфавитном порядке. В названии углеводородного радикала суффикс -ан- заменяется на суффикс -ил-. 

В таблице 6 приводятся названия неразветвленных алкильных групп, свободные валентности которых находятся у первого атома углеродной цепи. Однако уже начиная с пропила (-С3Н7) для заместителей возможна структурная изомерия, связанная с различным положением свободной валентности (а начиная с бутила (-С4Н9) – еще и изомерия цепи).

Так, -С3Н7 может существовать в виде двух изомеров:
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	пропил (н-пропил)
	
	изопропил 
(или втор-пропил: свободная валентность находится у вторичного атома С)


А заместитель -С4Н9 – уже в виде четырех:
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(свободная валентность находится у третичного атома С)


Рассмотрим образование названий разветвленных алканов на следующих примерах:
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2,3,4,6-тетраметилгептан
           заместители    родоначальная структура

Нумерацию атомов углерода главной цепи во втором примере осуществили слева направо, т.к. образующаяся при этом совокупность положений заместителей (2,3,4,6) меньше аналогичной совокупности при нумерации справа налево (2,4,5,6).

Изомер линейного алкана, имеющий в качестве заместителя только одну метильную группу у второго атома углерода в цепи, часто называют так же, как и сам линейный алкан, но только с добавлением префикса изо-. Например:
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Физические свойства алканов

Алканы образуют гомологический ряд соединений, простейшим представителем которого является метан – СН4 (таблица 6). 

Таблица 6. Названия и формулы первых десяти членов гомологического ряда алканов и их алкильных групп

	Алканы
CnH2n+2
	Алкильные группы
CnH2n+1

	CH4 – метан 
	СН3 – метил 

	С2Н6 – этан
	С2Н5 – этил

	С3Н8 – пропан 
	С3Н7 – пропил

	С4Н10 – бутан 
	С4Н9 – бутил 

	С5Н12 –пентан
	С5Н11 –пентил (амил)

	С6Н14 – гексан 
	С6Н13 – гексил

	С7Н16 – гептан 
	С7Н15 – гептил 

	С8Н18 – октан 
	С8Н17 – октил

	С9Н20 – нонан 
	С9Н19 – нонил 

	С10Н22 –декан
	С10Н21 –децил


Первые четыре члена гомологического ряда при комнатной температуре являются газами. С пятого по семнадцатый – жидкостями, а остальные – твердые вещества. 

Таким образом, в гомологическом ряду линейных углеводородов с возрастанием молекулярной массы закономерно изменяются физические свойства: увеличиваются плотность, температуры кипения и плавления веществ.

Алканы с разветвленной цепью кипят при более низких температурах, чем изомерные им углеводороды с нормальной цепью. Так, температура кипения н-бутана (СН3–СН2–СН2–СН3) равна -0,5оС, а изобутана (СН3–СН(СН3)–СН3)  –  -11,7оС. Это объясняется тем, что линейные молекулы в жидкой фазе более плотно упакованы друг возле друга и прочнее связываются силами межмолекулярного взаимодействия, чем разветвленные молекулы. Поэтому их труднее перевести в газообразную фазу.

В то же время из твердой фазы в жидкую разветвленные алканы, наоборот, часто перевести труднее, чем изомерные или линейные.

Метан, этан и другие газообразные алканы не обладают запахом, жидкие углеводороды имеют характерный запах, а высшие твердые углеводороды – без запаха.

Для обнаружения утечки природного газа в быту к нему добавляют вещества с неприятным запахом (например, меркаптаны R – SH).

Все алканы практически не растворяются в Н2О и их жидкие представители при попадании в нее растекаются на поверхности воды тонкой пленкой, т.к. имеют меньшую, чем вода, плотность.

Строение алканов

Строение молекул алканов рассмотрим вначале на примере их простейшего представителя – метана СН4. 

Структурная формула его выглядит следующим образом: 

Атом углерода образует одинарные связи с четырьмя атомами Н. Сам он в этом случае находится в возбужденном состоянии, и на его внешнем энергетическом уровне имеется 4 неспаренных электрона (три на р-подуровне и один на s). 
                …                                        …

Таким образом, три связи в молекуле метана должны образоваться за счет перекрывания р-электронных облаков атома углерода с s-электронными облаками атомов Н, а одна связь за счет перекрывания двух s-электронных облаков атомов углерода и водорода:


Последняя связь в молекуле СН4 должна отличаться от трех первых (должна быть более прочной), т.к. в случае взаимодействия двух s-электронных облаков площадь перекрывания больше, чем при взаимодействии s- и р- электронных облаков.

Но, как показали исследования, все 4 связи в молекуле метана равноценны. Это объясняется с помощью явления гибридизации валентных атомных орбиталей. Три р-орбитали и одна s-орбиталь возбужденного атома С самопроизвольно изменили свою форму. Она стала у всех четырех орбиталей одинаковой и похожей на асимметричную (сильно вытянутую в одну сторону восьмерку). Четыре гибридных облака в пространстве направлены к вершинам тетраэда и угол между ними составляет 109о28( (рис. 4). 
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Рис. 4. Взаимное расположение орбиталей при sр3-гибридизации

Такой вид гибридизации называется sр3-гибридизацией. На осуществление гибридизации всегда затрачивается энергия. Но т.к. гибридные облака образуют более прочные связи, чем негибридные (за счет большей площади их перекрывания), то при образовании ими связей энергии выделяется гораздо больше, чем в случае негибридных облаков. Это позволяет с избытком компенсировать затраты энергии на гибридизацию. В молекуле метана гибридные электронные облака атома углерода образуют равноценные прочные σ-связи с четырьмя атомами водорода (рис. 5). 
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Рис. 5. Тетраэдрическое строение молекулы СН4
Аналогично и у остальных гомологов метана все атомы С в молекуле находятся в состоянии sр3-гибридизации и образуют прочные связи с атомами Н и между собой. 

В свете вышесказанного пространственное строение молекулы этана можно представить следующим образом (рис. 6). 
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Рис. 6. Пространственное строение молекулы этана

Так как углы между химическими связями у алканов равны (109о, то, начиная с молекулы пропана, атомы С в цепи расположены не по прямой линии, а зигзагообразно. Например, для гексана углеродная цепь его неразветвленной молекулы будет выглядеть следующим образом (рис. 7).
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Рис. 7. Пространственное расположение атомов углерода 
в молекуле гексана

Поскольку поворот вокруг связи С – С совершается легко и почти не требует затраты энергии, то в результате этого углеродная цепь может принимать самые различные формы, которые являются конформационными изомерами друг относительно друга (рис. 8).
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Рис. 8. Конформационные изомеры гексана (а - зигзагообразная форма; б – нерегулярная форма; в – клешневидная форма)

Наиболее часто цепь углеродных атомов принимает конформацию а (рис. 8), обладающую наименьшей энергией и поэтому более устойчивой. Конформации легко переходят одна в другую. Все они соответствуют одному и тому же химическому индивиду.

Структурные формулы алканов часто изображают с учетом их возможных конформаций. При этом в них могут не указываться символы химических элементов и количество их атомов. Так, структурную формулу гексана 

(СН3 – СН2 – СН2 – СН2 – СН2 – СН3),
принимая во внимание рис. 8, можно записать так:
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Химические свойства алканов

В химическом отношении алканы являются довольно инертными веществами и с трудом вступают в реакции. 
Алканы не способны присоединять к себе другие вещества, так как в их молекулах все атомы углерода являются насыщенными. 

1. При обычных условиях алканы не окисляются даже такими сильными окислителями, как KMnO4 или K2Cr2O7 и не взаимодействуют с концентрированными кислотами (H2SO4, HNO3).

Однако при нагревании реакции становятся возможными.

Легче всего реагируют разветвленные углеводороды, в молекулах которых имеется третичный атом углерода.

Так, метан и его гомологи уже при t=140оС и повышенном давлении реагируют с разбавленной азотной кислотой. Эта реакция была исследована русским ученым М.И. Коноваловым, поэтому носит его имя. Она протекает по радикальному механизму и приводит к замещению атома Н в молекуле алкана на нитрогруппу (-NO2):
CH4 + HO-NO2 ( CH3-NO2 + H2O

При более высокой температуре предельные углеводороды легко нитруются в газовой фазе азот(IV)-оксидом или парами азотной кислоты. При этом частично происходят реакции окисления и разрыва (деструкции) углеродной цепи.
Так же по радикальному механизму при слабом нагревании реагирует с алканами концентрированная H2SO4, содержащая растворенный в ней SO3. В этом случае атом Н в молекуле алкана замещается на сульфогруппу -SO3Н. В промышленности эта реакция используется для получения из средних и высших алканов синтетических моющих средств (сульфоновых кислот):

С15Н32 + H2SO4 ( С15Н31-SO3Н + Н2О

В условиях протекания данной реакции концентрированная серная кислота частично окисляет углеводороды с образованием самых различных продуктов

При высокой температуре концентрированная серная кислота действует как окислитель, превращая углеводороды в углекислый газ и воду.

С3H8 + 10H2SO4 конц. 
[image: image66.wmf]t
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 3СO2 + 10SO2 + MH2O
Поэтому сульфокислоты удобнее получать действием на алканы при обычных условиях смесью оксида серы (IV) и хлора. Такую реакцию называют сульфохлорированием. Она также протекает по радикальному механизму:

C10H22 + SO2 + Cl2 ( C10H21SO2Cl + HCl

декан


      сульфохлорид
декана

образовавшийся сульфохлорид при взаимодействии с Н2О гидролизуется до сульфокислоты и HCl.

C10H21SO2Cl + H–OH ( C10H21SO2OH + HCl
декансульфокислота
2. Алканы легко вступают в реакции замещения с галогенами. Они тоже протекают по радикальному механизму. Рассмотрим его подробно на примере взаимодействия СН4 и Сl2 , в ходе которого на свету атомы Н в молекуле метана могут замещаться на атомы Сl. Это происходит следующим образом.

В результате облучения видимым светом молекула Сl2 распадается на два радикала (инициирование цепи): 
Cl : Cl 
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Радикал Сl( взаимодействует с молекулой метана, отрывая от нее атом водорода (рост цепи): 

•Cl   +   H : CH3 ( H : Cl   +   •CH3
Образовавшийся радикал ˙СН3 взаимодействует с молекулой Сl2 

Н3С˙ + Сl2 ( CH3Cl + Cl(
Получившийся радикал Сl˙ опять реагирует с молекулой СН4 и т.д. Реакция прекращается, если провзаимодействуют между собой 2 радикала (обрыв цепи):

•Cl + •Cl = Cl2 ;


•CH3 + •CН3 → C2H6
•CH3 + •Cl → CH3Cl
По данному механизму атомы водорода в молекуле метана последовательно замещаются на атомы Сl и, при этом может образоваться 4 различных вещества:
СН4 + Сl2 
[image: image68.wmf]n
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 СН3Сl + НСl
                     хлористый метил /хлорметан/

СН3СI + СI2 
[image: image69.wmf]n
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 СН2Сl2 + НСl
                          хлористый метилен /дихлорметан/

СН2СI2 + СI2 
[image: image70.wmf]n
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 СНСl3 + НСl
                            хлороформ /трихлорметан/

СНСI3 + СI2 
[image: image71.wmf]n
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 ССl4 + НСl
                         четыреххлористый углерод /тетрахлорметан/

Аналогично, как и с хлором, метан реагирует с бромом и фтором. Причем реакционная способность галогенов изменяется в такой последовательности: F2 › Cl2 › Br2 . Реакция с фтором протекает со взрывом уже в темноте и при комнатной температуре, поэтому её стараются проводить при охлаждении. Медленнее всего осуществляется реакция с Br2, ее нужно инициировать не обычным светом, а ультрафиолетовым. 

Получить аналогичным образом иодопроизводные метана не удается.

Такие же реакции характерны и для гомологов метана. Но, если у СН4 все атомы Н были равноценны для замещения на атомы галогена, то у гомологов метана лучше замещаются атомы Н, связанные с третичным атомом С, затем – с вторичным и в последнюю очередь – с первичным атомом С.
Причем наибольшая избирательность в замещении атомов Н наблюдается в реакции с Br2 (при взаимодействии с F2 избирательность, наоборот, практически отсутствует). 
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3. При нагревании без доступа воздуха (t > 1000оС) метан разлагается 

СН4 = С + 2Н2
При специальных условиях (см. тему «Алкины») распад метана может протекать иначе

2СН4 
[image: image73.wmf]kat

;
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 С2Н2 + 3Н2

(эта реакция используется в промышленности для получения ацетилена).

Гомологи метана разлагаются при более низкой температуре, чем он сам, и для них при этом характерны два других процесса: дегидрирование (отщепление Н2): 

С4Н10 → С4Н8 + Н2 

и деструкция или крекинг (разрыв С – С связей): 

С4Н10 → С2Н6 + С2Н4 

В ходе последней реакции из одной молекулы алкана образуются 2 другие (с меньшей молекулярной массой), причем один из продуктов является алканом, а другой – обязательно алкеном. В общем виде эта реакция записывается так:

СmН2m+2 
[image: image74.wmf]t

®

 CnH2n+2 + CpH2p, где m = n + p
Молекулы углеводородов, содержащие более или менее длинную цепь атомов углерода, разрываются в любом случайном месте цепи. Образовавшиеся осколки являются радикалами. Они перераспределяют атомы Н так, что получается смесь эквимолекулярных количеств алканов и алкенов:
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При нагревании в присутствии специальных катализаторов в значительной степени может протекать реакция изомеризации, когда из линейной молекулы алкана образуется разветвленная:
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или реакция ароматизации (дегидроциклизации), приводящая к образованию ароматических соединений (бензола и его гомологов):
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Дегидрирование, деструкция, изомеризация и ароматизация в той или иной степени протекают при нагревании алканов без доступа воздуха одновременно, приводя к образованию целого ряда различных соединений. Подобрав соответствующие условия (t, p, kat), можно добиться того, что какой-то один из четырех процессов при этом будет превалировать.
4. Метан и его гомологи при нагревании на воздухе воспламеняются и горят с выделением большого количества теплоты, окисляясь до конечных продуктов: СО2 и Н2О. 
СН4 + 2О2 = СО2 + 2Н2О + Q

2С2Н6 + 7О2 = 4СО2 + 6Н2О + Q

При нагревании алканов ниже температуры воспламенения и в присутствии специальных катализаторов протекают реакции деструкции и частичного окисления, приводящие к образованию сложной смеси разнообразных кислородсодержащих продуктов: спиртов, альдегидов, кетонов, кислот. Подбирая соответствующие условия, добиваются более избирательного протекания данных реакций, в результате чего преимущественно образуется какой-то один из возможных продуктов. Из бутана таким способом (с выходом более 20%) можно синтезировать уксусную кислоту:

2СН3 – СН2 – СН2 – СН3 + 5О2 
[image: image83.wmf]kat
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 4СН3 – С           + 2Н2О 
А в ходе окисления метана в зависимости от природы используемого катализатора и температуры реакции получают с наибольшим выходом соответствующий спирт, альдегид либо кислоту:

2СН4 + О2 
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СН4 + О2 
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2СН4 + 3О2 
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                          метановая кислота
Получение алканов

В лаборатории метан получают: 1) подвергая гидролизу карбид алюминия:

Аl4С3 + 12Н2О = 4Аl(ОН)3 + 3СН4 ↑
2) сплавлением ацетата натрия с гидроксидом натрия: 

СН3СООNа тв. + NаОН тв. 
[image: image87.wmf]t

=

 Nа2СО3 + СН4 ↑

Аналогичным образом можно получить и некоторые гомологи метана: 

СН3 – СН2 – СООNa тв. + NaOH тв. 
[image: image88.wmf]t

®

 Na2CO3 + C2H6
К образованию метана приводит взаимодействие водорода с углеродом или оксидом углерода (II) в присутствии катализаторов. 

С + 2Н2 
[image: image89.wmf]t
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СО + 3Н2 
[image: image90.wmf]kat
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Последняя реакция имеет и промышленное значение.

Гомологи метана в лаборатории получают: 

1) по реакции Вюрца:
С2Н5 − Вr + 2Na + Br − C2H5 
[image: image91.wmf]t

®

 C4H10 + 2NaBr
или в общем виде:

R – Hal + 2Nа + Hal - R → R - R + 2NаHal
2) каталитическим (Ni, Pt) гидрированием алкенов или алкинов:

СnH2n + H2 = CnH2n+2

СnH2n-2 + 2H2 = CnH2n+2
3) электролизом водных растворов солей карбоновых кислот (синтез Кольбе)

2CH3COONa + 2H2O ( C2H6 + 2CO2 + H2 + 2NaOH

4) взаимодействием магнийорганических соединений с Н2О:

R – CH2Br 
[image: image92.wmf]эфир
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СН3 – CH2 – Br
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СН3 – CH2 – MgBr
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Метан и его гомологи образуют обширные месторождения природного газа, нефти, которые на сегодняшний день являются основным источником алканов для народного хозяйства. 
Однако, в связи с истощением подземных запасов этих углеводородов, все большее значение приобретает промышленный синтез алканов:

nCO + (2n+1)H2 
[image: image96.wmf]kat

;

t

®

 CnH2n+2 + nH2O
Применение алканов в промышленности нами будет рассмотрено в теме «Природные источники углеводородов».
Ц И К Л О А Л К А Н Ы

Данные углеводороды также являются насыщенными, но, в отличие от линейных алканов, атомы углерода в их молекулах замыкаются в цикл, поэтому общая формула циклоалканов такая же, как и у алкенов – СnH2n.

Названия циклоалканов образуют добавлением приставки цикло- к названию соответствующего им алкана: циклопропан, циклобутан, циклопентан и т.д. Эти соединения можно назвать также по числу метиленовых групп (–СН2–), входящих в состав цикла: триметилен (циклопропан), тетраметилен (циклобутан) и т.д.

Наиболее известны циклоалканы, молекулы которых состоят из трех, четырех, пяти или шести атомов углерода:
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циклопропан       циклобутан          циклопентан        циклогексан

Циклопропан и циклобутан при этом относятся к малым циклам, а циклопентан и циклогексан – к средним.

Циклопропан и циклобутан при комнатной температуре являются газами (t кип. (С3Н6) = -32,8оС; t кип. (С4Н8) ( 13оС), средние циклы – жидкостями, практически не растворяющимися в Н2О. Малые циклы в природе не встречаются, их получают искусственным путем. Циклопентан и циклогексан в значительных количествах присутствуют в некоторых месторождениях нефти (например, на Кавказе), поэтому их называют нафтенами.

Циклоалаканы обладают наркотическим действием. Циклопропан в связи с этим используется как анестетик общего действия при хирургических операциях. Он безвреден для организма и не вызывает неприятных побочных эффектов.

Изомерия циклоалканов
Для циклоалканов кроме межклассовой изомерии (им изомерны алкены) характерна:

1) изомерия цикла (начиная с циклобутана), например:
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циклобутан

метилциклопропан
2) изомерия положения заместителей в цикле, например:
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H

2

C

H

H

C

C

H

3

C

H

3


1,1-диметилциклопропан

1,2-диметилциклопропан
Атомы углерода в цикле нумеруют при этом таким образом, чтобы числа, указывающие положение заместителей, образовывали наименьшую сумму.
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[image: image104.wmf]C
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3) изомерия заместителей, например:

[image: image105.wmf]C

H

2

C

H

2

H

C

C

2

H

5






[image: image106.wmf]C
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1,2-диметилциклопропан

4) геометрическая или цис-, транс-изомерия, обусловленная различным расположением заместителей относительно плоскости углеродного скелета, например:
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Строение молекул циклоалканов

У циклоалканов, как и у линейных алканов, атомы углерода находятся в состоянии sp3-гибридизации и образуют четыре одинарные связи с другими атомами. 

По геометрической форме молекула циклопропана представляет собой равносторонний треугольник, в вершинах которого находятся атомы С. Угол между линиями, соединяющими их ядра, равен 60о. Над и под плоскостью треугольника расположены атомы Н (рис. 9).

[image: image109.png]



Рис. 9. Пространственное строение молекулы циклопропана

Вследствие сильного взаимного отталкивания, максимальное перекрывание гибридных орбиталей атомов углерода друг с другом происходит не по прямой, соединяющей ядра связываемых атомов, а вне площади цикла под определенным углом (рис. 10). 
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Рис. 10. Образование (-связей в молекуле циклопропана 

Образующиеся при таком угловом перекрытии орбиталей ковалентные связи по прочности являются промежуточными между (-связями и (-связями (слабее первых, но крепче, чем вторые). Их называют «банановыми» или (-связями. Трехчленный цикл в связи с этим является неустойчивым и способен легко раскрываться за счет разрыва углерод-углеродных связей.

Для последующих циклоалканов перекрывание электронных орбиталей атомов углерода при образовании связи в цикле носит все менее выраженный угловой характер (рис. 11).
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Рис. 11. Образование углерод-углеродных связей в молекулах циклобутана и циклопентана

Вследствие этого прочность С – С связей, а значит и устойчивость цикла увеличивается.

Химические свойства циклоалканов

Малые циклы являются непрочными. Для них характерны (как и для алкенов) реакции присоединения, которые осуществляются по ионному механизму (с гетеролитическим разрывом 
С – С связей). Чем меньше размер цикла, тем легче протекают данные реакции. Следует отметить, что циклоалканы являются менее реакционноспособными веществами, чем алкены.
Для молекул же средних циклов становятся более характерны реакции замещения, которые, как и у алканов, протекают по радикальному механизму.

Циклопропан и циклобутан при слабом нагревании присоединяют в присутствии платины водород, образуя соответствующие линейные алканы:
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Циклопентан присоединяет Н2, переходя в пентан, только при t > 300оС.
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Циклогексан не присоединяет водород. При нагревании над платиновым катализатором он может быть дегидрирован до бензола
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Как и алкены, циклопропан и циклобутан могут присоединять галогены, а циклопропан еще и галогенводороды:
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	1,3-дибромпропан
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Циклопентан и циклогексан с галогенами вступают в реакцию радикального замещения
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Следует отметить, что в реакции радикального замещения атомов Н способны вступать и малые циклы:
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При действии сильных окислителей (KMnO4, K2Cr2O7) циклоалканы вследствие разрыва цикла образуют двухосновные карбоновые кислоты с тем же числом углеродных атомов.
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	пропандиовая кислота 
(малоновая кислота)
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	бутандиовая кислота 
(янтарная кислота)
	


Циклопентан и циклогексан окисляются соответственно до пентандиовой и гександиовой кислот:
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Как и все углеводороды, циклоалканы при нагревании в присутствии О2 горят с выделением большого количества теплоты:

2С3Н6 + 9О2 ( 6СО2 + 6Н2О

Получение циклоалканов

В лаборатории циклоалканы могут быть получены с помощью реакции Вюрца из соответствующих линейных дигалогеналканов, концевые атомы углерода которых связаны с атомом галогена:
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а также в результате реакций гидрирования ароматических углеводородов, циклоалкадиенов и циклоалкенов:
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АЛКЕНЫ

Алкенами (олефинами) называются углеводороды нециклического строения, в молекулах которых имеется одна двойная углерод-углеродная связь. Алкены являются простейшими непредельными (ненасыщенными) углеводородами. Их общая формула СnН2n, где n – число атомов углерода в молекуле. Непредельные углеводороды образуют гомологический ряд, первым представителем которого является этен (этилен): СН2=СН2. В связи с этим алкены часто называют углеводородами этиленового ряда.

Номенклатура алкенов

Названия линейных алкенов образуются от названий соответствующих им алканов путем замены суффикса -ан на суффикс -ен. Если углеродная цепь содержит четыре и более атомов С, то в конце названия соединения цифрой указывается номер ближайшего атома углерода, образующего двойную связь. Например: 

СН2 = СН – СН3 



СН2 = СН – СН2 – СН3
пропен 





бутен-1

Родоначальная структура или главная цепь для разветвленных алкенов выбирается таким образом, чтобы она в первую очередь содержала в себе двойную связь, а затем уже максимально возможное число атомов С. Нумеруется главная цепь с того конца, к которому ближе расположена двойная связь, а не заместители, как в алканах. Например:
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6,6-диметил-4-этилгептен-2
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3,4-диметил-2-пропил-3-этилгексен-1

Тривиальные названия алкенов образуются от тривиальных названий соответствующих им алканов путем замены суффикса 
-ан на -илен. Например: этилен, пропилен, бутилен.
При отщеплении атома водорода от молекул алкенов получаются непредельные углеводородные остатки общей формулы CnH2n-1. Их названия составляются с помощью названия соответствующего им алкена путем добавления к нему окончания -ил. Некоторые из таких остатков имеют широко используемые тривиальные названия. Например:
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Изомерия алкенов

Для алкенов характерна структурная и пространственная изомерия. Структурная изомерия обусловлена изомерией углеродного скелета, изомерией положения двойной связи, (оба вида изомеров появляются, начиная с бутена) и межклассовой изомерией. 

Примерами изомеров углеродного скелета могут служить:
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Примером изомеров положения двойной связи служит следующая пара: 

СН2 = СН – СН2 – СН2 – СН3 
СН3 – СН = СН – СН2 – СН3
пентен-1 




пентен-2

Алкены изомерны циклоалканам. Данный вид межклассовой изомерии появляется у алкенов, начиная с пропена:
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Молекулы алкенов, в которых атомы углерода, связанные двойной связью, не содержат два одинаковых заместителя, могут существовать в виде пространственных (цис-, транс-) изомеров. Например: 
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Данные алкены не могут существовать в виде двух стереоизомеров:
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Данный алкен может существовать в виде двух стереоизомеров:
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Физические свойства алкенов

Первые три члена гомологического ряда алкенов являются при обычных условиях газами (таблица 7). Последующие 13 (с числом атомов углерода в молекуле от 5 до 17) – жидкостями. Далее идут твердые вещества. 

Таблица 7. Температура кипения некоторых алкенов

	Название
	Формула
	Ткип., оС

	Этен
	СН2=СН2
	-103,8

	Пропен
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	63,5


Таким образом, в гомологическом ряду этиленовых углеводородов с увеличением молекулярной массы его членов закономерно изменяются их физические свойства: растет плотность, температура кипения.

Алкены с неразветвленной цепью углеродных атомов кипят при более высокой температуре, чем их изомеры с разветвленной цепью. Повышение температуры кипения вызывает и перемещение двойной связи в центр молекулы. 

При более высокой температуре обычно кипит цис-изомер алкена, чем его транс-изомер (таблица 7).

Плотности жидких и твердых углеводородов этиленового ряда меньше плотности воды, но, как правило, чуть больше плотности соответствующих им алканов. Как и все углеводороды, алкены плохо растворяются в Н2О, их пары имеют характерный резкий запах.
Строение алкенов
Строение молекул алкенов рассмотрим на примере их простейшего представителя – этилена (С2Н4). 

Каждый атом С в молекуле этилена находится в состоянии sр2-гибридизации (форму электронного облака изменили одна s-орбиталь и две р-орбитали внешнего слоя). Гибридные орбитали атомов углерода лежат в одной плоскости под углом 120оС (рис. 12). За счет их атомы С в молекуле этилена образуют по две σ-связи с атомами Н и одну σ-связь между собой. Все атомы в молекуле этилена при этом лежат в одной плоскости (рис. 12).
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Рис. 12. Схема образования σ-связей в молекуле этилена

Негибридные р-орбитали атомов С расположены перпендикулярно плоскости молекулы и в результате бокового перекрывания друг с другом под и над плоскостью молекулы образуют π-связь (рис. 13). 
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Рис. 13. Схема образования π-связи в молекуле этилена

Таким образом, атомы углерода связаны между собой двойной связью. Длина двойной С=С-связи в молекуле С2Н4 короче длины одинарной С–С-связи (таблица 8) и равна 0,133 нм. Она мало изменяется в зависимости от строения алкена. 

У гомологов этилена та часть молекул, где расположена двойная связь, тоже имеет плоское строение, а остальная часть молекулы имеет такое же строение, как и у алканов.

Таблица 8. Характеристики одинарной и кратной углерод-углеродной связи

	Соединение
	Связь
	Длина связи, нм
	Энергия связи, кДж/моль

	СН3–СН3
	С–С
	0,154
	347

	СН2=СН2
	С=С
	0,133
	612

	СН(СН
	С(С
	0,120
	838


Из таблицы 8 следует, что энергия (-связи в молекуле этена значительно меньше энергии одинарной углерод-углеродной σ-связи (347 кДж/моль) и равна 612 – 347 = 265 кДж/моль. В связи с этим алкенам характерны реакции присоединения, протекающие с разрывом (-связи по гетеролитическому (ионному) механизму. Причем, гомологи этилена вступают в данные реакции гораздо легче, чем сам этилен. 

Химические свойства алкенов

Для алкенов характерны реакции присоединения. Их молекулы могут присоединять к себе: 1) водород (реакция гидрирования или гидрогенизации); 2) галогены: F2, Cl2, Br2, I2 (реакция галогенирования); 3) галогеноводороды: HF, HCl, HBr, HI (реакция гидрогалогенирования); 4) воду (реакция гидратации). 

1. При t=150-200оС в присутствии мелкораздробленного никеля алкены присоединяют Н2, превращаясь в алканы:

СН2 = СН2 + Н2 
[image: image168.wmf]
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 СН3 – СН3
В присутствии платины или палладия эта реакция может проходить уже при комнатной температуре:

СН2 = СН – СН3 + Н2 
[image: image170.wmf]Pt

®

 СН3 – СН2 – СН3
2. При обычных условиях алкены присоединяют к себе и галогены. Скорость данной реакции зависит от природы галогена и строения алкена.

Медленнее всего алкены присоединяют к себе I2, быстрее всего F2 (в последнем случае могут наблюдаться побочные процессы: деструкция, реакции замещения). 

С увеличением числа заместителей у атомов углерода, связанных двойной связью, скорость реакции возрастает. 

При бромировании, как правило, используют раствор Br2 в Н2О (бромная вода) или в CCl4. В ходе протекания реакции бурая окраска раствора исчезает. Поэтому данная реакция является качественной на двойную связь в молекуле углеводорода:
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3. Присоединение галогеноводородов тоже происходит при обычных условиях, причем их реакционная способность уменьшается в ряду HI > HBr > HCl > HF, что объясняется возрастанием в этом же направлении прочности связи Hal – H.
СН2 = СН2 + HBr ( СН3 – СН2 – Br
бромэтан

4. Присоединение Н2О к алкенам протекает только в присутствии сильной кислоты. Чаще всего для этих целей используют H2SO4. В результате образуются спирты.

СН2 = СН2 + HОН 
[image: image175.wmf]+
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этанол
Присоединение Н2О и галогеноводородов к несимметричным гомологам этилена, в которых атомы С, связанные двойной связью, содержат неодинаковое число атомов Н, осуществляется по правилу Марковникова: ион Н+ присоединяется к более гидрогенизированному атому С (связанному с бóльшим числом атомов Н), а остальная часть молекулы – к менее гидрогенизированному атому С при двойной связи. 

Так, при гидратации пропена получается пропанол-2:
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а при его гидробромировании – 2-бромпропан:
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Это объясняется следующим образом. В молекулах несимметричных алкенов углеводородный заместитель (например, СН3-группа в пропене) обладает положительным индуктивным эффектом (+I) и содержит избыточный отрицательный заряд. Легко поляризующаяся электронная пара (-связи смещается к дальнему от заместителя (более гидрогенизированному) атому С. На нем возникает частичный отрицательный заряд, поэтому он способен более активно притягивать к себе протон:
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Кроме того, имеет значение стабильность образующихся на первой стадии реакции карбкатионов. Катион 1 более стабилен, так как его положительный заряд частично нейтрализуется двумя углеводородными остатками (СН3-группами), являющимися донорами электронной плотности. У катиона 2 положительный заряд уменьшает только один углеводородный остаток 
(СН3 – СН2 –). 

Из двух возможных направлений реакция преимущественно осуществляется по тому, которое приводит к образованию более устойчивой промежуточной частицы.

Правило Марковникова можно применять без оговорок, если реакция протекает по ионному механизму, а молекула непредельного углеводорода содержит лишь электронодонорные заместители. Если же в молекуле алкена в непосредственной близости от двойной связи содержится электроноакцепторный заместитель, то в результате реакции присоединения будут образовываться «антимарковниковские» продукты. Например:
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3-бром-1,1,1-
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В этом случае электроноакцепторный заместитель смещает на себя электронную плотность (-связи. В результате на более гидрогенизированном атоме углерода при двойной связи возникает уже частичный положительный заряд и к этому атому становится труднее присоединиться одноименно заряженному иону Н+.
5. Для этилена и его гомологов характерна реакция полимеризации, в ходе которой образуются высокомолекулярные вещества или полимеры. В реакцию полимеризации могут вступать как индивидуальные алкены, так и смеси нескольких различных алкенов. В последнем случае говорят о смешанной полимеризации (сополимеризации). 

Склонность к полимеризации зависит от строения алкена. Обычно замещение атомов водорода у атомов С при двойной связи уменьшает скорость полимеризации (пространственные трудности из-за объемных заместителей).

Полимеризация алкенов может протекать по двум механизмам: 1) радикальному; 2) ионному.

Не вдаваясь в детали механизма, процесс полимеризации этилена можно схематически представить следующим образом:

СН2 =СН2 +СН2 =CH2 +СН2 = CH2 +…→
→ –CH2 –CH2– + –СН2 – СН2 –  + –СН2 –СН2 – + … →

→ – CH2 –СН2 –CH2 –CH2 –CH2 –СН2 – …

В общем виде эту реакцию записывают так:
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       полиэтилен
На концах полимерной макромолекулы нет свободных валентностей. Там обычно находятся остатки радикальных инициаторов или ионных катализаторов, в присутствии которых проводят данный процесс.

Исходная молекула алкена называется мономером, а ее остаток многократно повторяющийся в молекуле полимера –структурным (элементарным) или мономерным звеном.

Степень полимеризации показывает число молекул мономера, объединившихся в одну макромолекулу (или количество мономерных звеньев в ней).
Пропен и другие гомологи полимеризуются медленнее, чем этен:


[image: image185.wmf]n

C

H

C

H

2

C

H

3

C

H

C

H

2

C

H

3

n


пропилен 


полипропилен

В промышленности широко используются полимеры, полученные на основе производных этилена. Например:
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Если рассматривать полимеризацию производных этена, например, винилхлорида, то присоединение молекул мономера друг к другу чаще всего происходит по принципу «голова к хвосту». При этом часть молекулы мономера условно называют «хвостом», другую часть – «головой».

хвост  голова
    хвост  голова 
                            голова хвост
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6. Этилен и его гомологи в отличие от алканов легко окисляются с разрывом (-связи уже при комнатной температуре многими окислителями (KМnO4, K2Cr2O7, HNO3конц.).

Так, при пропускании этена через охлажденный (t=5оС) разбавленный раствор KМnO4 его фиолетовая окраска исчезает (реакция Вагнера).

	3H2
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	       этиленгликоль

          (этандиол-1,2)


Также до диолов (с обесцвечиванием исходного раствора) окисляются калий-пермангатом и другие алкены. Поэтому данная реакция служит качественной на двойную связь в молекуле углеводорода. Схематично ее можно представить следующим образом:
	R – CH = CH2 + [O] + H2O 
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При окислении алкенов KМnO4 в более жестких условиях (кислая среда и нагревание) происходит полный разрыв двойной связи. В качестве продуктов реакции при этом могут образовываться альдегиды, кетоны, карбоновые кислоты. Например:

CH3 – CH = CH – CH3 + 4 [O] ( 2CH3 – COOH

бутен-2
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При использовании в качестве окислителей надкислот
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алкены окисляются до эпоксидов (реакция Прилежаева)
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В промышленности этен таким образом окисляют молекулярным кислородом в присутствии серебряного катализатора
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этиленоксид

При использовании в качестве катализатора PdCl2 этен окисляется кислородом до уксусного альдегида:
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7. При достаточно сильном нагревании алкены горят в присутствии кислорода с образованием углекислого газа и воды:

С2Н4 + 3О2 = 2СО2 + 2Н2О + Q
2С3Н6 +9О2 = 6СО2 + 6Н2О + Q
При сжигании в недостатке кислорода могут образоваться СО или С:

C2H4 + 2O2 = 2CO + 2H2O
Получение алкенов

В лаборатории алкены получают дегидратацией спиртов в присутствии концентрированной H2SO4:
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   этанол
В случае вторичных спиртов реакция протекает преимущественно по правилу Зайцева: при дегидратации спиртов водород предпочтительнее отщепляется от того из соседних атомов углерода, который связан с меньшим числом атомов водорода (т.е. от менее гидрогенизированного атома С):
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бутен-2

Алкены получаются также при нагревании галогенпроизводных алканов с концентрированным спиртовым раствором щелочи:
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     пропен

Если атом галогена находится в середине цепи алкана, то реакция также протекает преимущественно по правилу Зайцева:
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бутен-2

Дегалогенирование при нагревании замещенных у двух соседних атомов углерода дигалогеналканов в присутствии цинка или магния тоже приводит к образованию алкенов:
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Алкены получаются и при частичном восстановлении водородом алкинов и диенов:
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H

2

C

H

C

H

2

C

H

H

2

k

a

t

,

t

C

H

3

C

H

C

H

3

C

H


В лаборатории этилен можно получить термическим разложением полиэтилена

(–СН2–СН2–)n ( nCH2=CH2
В промышленности этилен и его гомологи выделяют из продуктов, образующихся при крекинге нефтяных фракций, либо дегидрирования соответствующих алканов:
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Применение

Этилен ускоряет созревание плодов при введении его в небольших количествах в воздух теплиц.

Этилен и его гомологи в промышленности используют для получения спиртов, адельгидов, полимеров, моно- и дигалогенпроизводных алканов. 

Самые большие количества этилена расходуются на получение полиэтилена, винилхлорида, этиленоксида.
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  винилхлорид
ДИЕНОВЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

Диеновыми называют углеводороды, содержащие в своей молекуле две двойные углерод-углеродные связи. Общая формула диеновых углеводородов (диенов) СnH2n-2, где n ( 3. Диены (или алкадиены) изомерны алкинам и циклоалкенам. 
Номенклатура диенов

Названия диеновых углеводородов по систематической номенклатуре образуются следующим образом.

1. В молекуле выбирают самую длинную неразветвленную цепь из атомов углерода (родоначальную структуру), которая в обязательном порядке должна включать в себя две двойные углерод-углеродные связи. Все другие фрагменты молекулы при этом рассматриваются как заместители.

2. Родоначальную структуру нумеруют так, чтобы атомы С при двойной связи имели наименьшие номера. Если это правило не позволяет выбрать однозначную нумерацию, то цепь нумеруют таким образом, чтобы числа, указывающие положения заместителей, образовывали наименьшую совокупность.

3. Название родоначальной структуры образуется от названия соответствующего ей алкана путем добавления окончания -диен. Концевую букву н в названии алкана для благозвучия опускают. Номера ближайших атомов С, связанных двойной связью, указывают после названия родоначальной структуры.

4. Названия заместителей в алфавитном порядке указывают в виде приставок. Например:
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Многие диеновые углеводороды имеют исторически сложившиеся тривиальные названия, которые до сих пор широко используются наряду с систематическими названиями.

Классификация диеновых углеводородов

Различают диеновые углеводороды с 1) изолированными; 
2) кумулированными; 3) сопряженными двойными связями. 
В диенах первого типа двойные связи в молекуле отделяются друг от друга двумя и более одинарными связями. Например: 
СН2 = СН – (СН2)2 – СН = СН2
гексадиен-1,5
Такие углеводороды обладают всеми свойствами алкенов, причем их двойные связи вступают в реакции присоединения независимо друг от друга. 
В диенах второго типа двойные связи в молекулах не отделены друг от друга одинарными связями. Простейшим представителем таких углеводородов является 

СН2=С=СН2
пропадиен-1,2 или аллен (тривиальное название)

Наибольшее значение среди диенов имеют диены с сопряженными двойными связями, в молекулах которых они отделены друг от друга только одной одинарной связью. Простейшим представителем таких углеводородов является бутадиен-1,3 или дивинил (тривиальное название): 


СН2=СН–СН=СН2
Данные углеводороды, благодаря своему строению, обладают характерными химическими свойствами, которые несколько отличают их от других диенов. Рассмотрим эти особенности на примере бутадиена-1,3.

Электронное строение бутадиена-1,3
Исходя из графической формулы бутадиена-1,3 следует, что в молекуле этого вещества атомы углерода связаны между собой одной одинарной и двумя двойными связями. Структурные исследования молекулы бутадиена-1,3 показали, что она является плоской. Углы между связями НСН, ССС и НСС равны и составляют ( 120(. 

Средняя длина связи между атомами углерода в молекуле бутадиена-1,3 равна ( 0,148 нм, т.е. имеет промежуточное значение между длинами двойной и одинарной связей (таблица 8). 

Объяснить такое строение молекулы бутадиена-1,3 можно, если предположить, что, как и в этилене, все атомы углерода в ней находятся в состоянии sр2-гибридизации и образуют за счет гибридных облаков по три σ-связи (рис. 14). Негибридные р-орбитали каждого атома углерода располагаются перпендикулярно плоскости молекулы и параллельно друг другу (рис. 14). Они перекрываются не попарно (как это представлялось ранее), что вело бы к образованию двух двойных связей, а все вместе, образуя единое четырехэлектронное облако (в этом случае выделяется больше энергии и молекула становится более стабильной) (рис. 14). 

Это возможно, потому что р-орбитали у второго и третьего атомов углерода оказываются в равной степени близки как между собой, так и по отношению к р-орбиталям первого и четвертого атомов С.
[image: image219.png]



Рис. 14. Схема образования сопряженной (-электронной связи в молекуле бутадиена-1,3
Таким образом, в молекуле бутадиена-1,3 (-электронная плотность не локализована между первым и вторым и между третьим и четвертым атомами углерода, а распределена вдоль всего углеродного скелета. Результатом этого является промежуточное значение длин межуглеродных связей в бутадиене по отношению к длинам связей углерод-углерод в алкенах и алканах (таблица 8). Поэтому в молекулах таких диенов правильнее рисовать не чередующиеся двойные и одинарные связи, а единую сопряженную связь, охватывающую все 4 атома углерода: 


Существуют углеводороды, в молекулах которых присутствуют не 2, а бóльшее число двойных углерод-углеродных связей, отделенных друг от друга одинарной С–C связью, например:

СН2=СН–СН=СН–СН=СН2
гексатриен-1,3,5

В этом случае между атомами углерода также возникает сопряженная связь, но в отличие от бутадиена-1,3, в молекуле данного вещества она будет охватывать уже не четыре, а шесть атомов углерода.
Химические свойства диеновых углеводородов с сопряженными связями

В химическом отношении сопряженные диеновые углеводороды схожи с алкенами и вступают в одинаковые реакции: присоединения, полимеризации, окисления. Однако при их протекании часто наблюдаются некоторые отличительные особенности по сравнению с алкенами, которые обусловлены электронным строением молекул алкадиенов.

В химических реакциях сопряженная связь, имеющаяся в их молекулах, ведет себя как единое целое. В упрощенном виде можно представить, что при ее разрыве образуются сразу 4 свободные валентности на атомах углерода. В результате в реакциях неполного присоединения диенов (при недостатке реагента) образуется смесь продуктов: наряду с присоединением по двум ближайшим атомам углерода сопряженной системы (1,2-присоединение), происходит присоединение и по концевым атомам С данной системы (1,4-присоединение). Оставшиеся свободные валентности соседних атомов углерода «замыкаются в двойную связь». Схематически этот процесс можно представить следующим образом:
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Продукты 1,2- и 1,4-присоединения на втором этапе реакции (если реагент взят в достаточном количестве) ведут себя как алкены и приводят к образованию одного и того же конечного продукта реакции (если исходный реагент является простым веществом).

1. Так, при гидрировании бутадиена-1,3 на первом этапе образуются бутен-1 и бутен-2, которые, подвергаясь дальнейшему воздействию Н2, образуют в конечном итоге бутан:
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Суммарное уравнение реакции будет выглядеть следующим образом:
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2. Диеновые углеводороды обесцвечивают бромную воду, причем присоединение брома на первом этапе идет по двум направлениям, а в избытке реагента получается один конечный продукт:
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Суммарное уравнение реакции:
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3. Присоединение галогеноводородов к бутадиену-1,3 протекает также с образованием продуктов 1,2- и 1,4-присоединения: 
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Соотношение между продуктами1,2- и 1,4-присоединене-ния, образующимися на первой стадии трех вышеперечисленных реакций, зависит от условий их проведения. Если они протекают при комнатной температуре или при слабом нагревании, то преобладающим будет продукт 1,4- присоединения. При охлаждении, наоборот, превалирует продукт 1,2-присоединения.

4. По типу 1,4-присоединения диеновые углеводороды с сопряженными двойными связями вступают в реакцию полимеризации:

СН2=СН–СН=СН2 + СН2=СН–СН=СН2 + СН2=СН–СН=СН2 +…→
            |       |                             |      |                             |       | 

–СН2–СН–СН–СН2–+–СН2–СН–СН–СН2–+–СН2–СН–СН–СН2–+ …→
→…–СН2–СН=СН–СН2–СН2–СН=СН–СН2–СН2–СН=СН–СН2–…

В общем виде ее уравнение можно записать так:


n СН2 = СН – СН = СН2 ═> (- СН2 – СН = СН – СН2 –) n
При радикальном инициировании реакция полимеризации диеновых углеводородов может протекать и по механизму 1,2-присоединения:
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В общем виде этот процесс записывается следующим образом:
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5. Бутадиен-1,3 подобно этилену, уже при обычных условиях обесцвечивает раствор KMnO4, образуя четырехатомный спирт:


Получение бутадиена-1,3 и его производных
Наибольшее применение среди диеновых углеводородов находят бутадиен-1,3 (или дивинил) и его производные: 


При обычных условиях бутадиен-1,3 является газом, а изопрен и хлоропрен – жидкостями.

В промышленности бутадиен-1,3 получают по методу С.В. Лебедева из этилового спирта: 

2С2Н5ОН 
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или дегидрированием бутана и бутена-1.

СН3 – СН2 – СН2 – СН3 
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 СН2 = СН – СН = СН2 + 2Н2↑

СН2 = СН – СН2 – СН3 
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;

t

®

 СН2 = СН – СН = СН2 + Н2↑

Изопрен образуется при дегидрировании 2-метилбутана:

Хлоропрен синтезируют, присоединяя хлороводород к винилацетилену:


Данные диеновые углеводороды широко используются для искусственного получения различных сортов каучука. 

К А У Ч У К

Каучук – это природный полимер, исходным мономером которого является изопрен. Процесс образования каучука в общем виде можно представить следующим образом:


То есть, его макромолекулы образованы по механизму 1,4-присоединения.

В природе каучук содержится в млечном соке некоторых растений (главным образом, тропических) среди которых главную роль играет гевея. Из сока этого дерева и извлекали долгое время каучук. В средних широтах в небольших количествах каучук присутствует в соке одуванчиков. Каучук – эластичный материал. Из него получают резину и эбонит, которые широко используются в промышленности для изготовления покрышек и камер, изоляционных материалов, различных пластмасс и других веществ.

В 20-х годах ХХ столетия в связи с бурным развитием автомобильной промышленности возникла необходимость в искусственном получении каучука, т.к. извлекаемый природный не мог удовлетворить все более растущую потребность в нем. Впервые искусственный каучук был получен в СССР в 1932 году по способу, предложенному русским ученым Лебедевым С.В. Исходным сырьем послужил бутадиен –1,3 (или дивинил), синтезированный из этанола.

nСН2 = СН – СН = СН2 → (─СН2 – НС = СН – СН2 –)n
Получившийся бутадиеновый или дивиниловый каучук по физическим свойствам заметно отличался в худшую сторону от природного. Вскоре научились получать искусственный каучук и из изопрена, однако он тоже значительно уступал природному. Более тщательные исследования показали, что природный каучук имеет стереорегулярное строение, т.е. в его элементарных звеньях метиленовые (-СН2-) группы всегда находятся по одну сторону от двойной связи (цис-форма):


В значительно меньших количествах в природе встречается и транс-изомер полиизопрена – гуттаперча. Это кожеподобное вещество, обладающее высокой клейкостью, но менее пластичное, чем каучук:
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Схематично процесс образования гуттаперчи можно изобразить так:
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При получении искусственного каучука эта стереорегулярность не соблюдалась. Кроме того, в его макромолекулах, наряду с участками 1,4-присоединения, присутствовали и участки 1,2-присоединения. 

Со временем были подобраны катализаторы, позволяющие получать и синтетический каучук стереорегулярного строения, который по своим физическим свойствам не только не уступал природному, но по отдельным показателям и превосходил его.


(цис-форма бутадиенового или дивинилового каучука)

В настоящее время синтезированы десятки других сортов каучука, причем имеющего как цис-форму, так и транс-форму. Примером другого типа каучука может служить хлоропреновый каучук:


При производстве каучуков, обладающих определенными специфическими свойствами, широко используется совместная полимеризация (сополимеризация) диеновых углеводородов и алкенов. 

Так, для получения шинного каучука, обладающего повышенной износостойкостью и прочностью, ведут полимеризацию бутадиена-1,3 совместно со стиролом:
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Для получения каучука, устойчивого к бензину и маслам, бутадиен-1,3 полимеризуют вместе с акрилонитрилом:
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Каучук не растворяется в воде, зато хорошо растворим в бензине, бензоле, сероуглероде.

При высоких температурах он становится слишком вязким, а при низких – хрупким. Для того, чтобы улучшить его механические и химические свойства, каучук подвергают вулканизации (и природный, и искусственный). В результате отдельные линейные молекулы полимера «сшиваются» в более крупные сетчатые (трехмерные) молекулы друг с другом. Для этого в каучук часто добавляют серу в смеси с наполнителями: сажа и др. При этом в полимере часть двойных связей разрушается и происходит связывание соседних макромолекул дисульфидными мостиками:
 

Следует отметить, что процесс вулканизации является достаточно сложным и его химизм не ограничивается приведенной схемой. Так, в частности, дисульфидные мостики образуются и между метиленовыми (-СН2-) группами соседних молекул.
Получающееся в результате процесса вулканизации вещество называется резиной. Она менее эластична, чем каучук, но зато не размягчается при высоких температурах и не делается хрупкой при низких. 
Если в ходе вулканизации «мостичных» связей между соседними макромолекулами образуется достаточно много, то образуется твердое, хрупкое, абсолютно неэластичное вещество, которое называют эбонитом. Эбонит обладает хорошими диэлектрическими свойствами и является прекрасным изоляционным материалом.

АЛКИНЫ

Ацетиленовыми углеводородами или алкинами называются ациклические углеводороды, в молекулах которых содержится одна тройная углерод-углеродная (С(С) связь. Общая формула гомологического ряда алкинов –   CnH2n-2. 
Номенклатура алкинов

Названия линейных алкинов производятся от названий соответствующих им алканов путем замены суффикса -ан на -ин. Начиная с третьего члена гомологического ряда в названии алкина указывают цифрой номер ближайшего атома углерода, связанного тройной связью. Например: 
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Для разветвленных алкинов родоначальную структуру выбирают таким образом, чтобы она, в первую очередь, содержала в себе тройную связь и только затем – максимально возможное количество атомов С. Нумерацию родоначальной структуры проводят с того конца, к которому ближе тройная связь, а не заместители. Например:
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	2,7,7-триметилнонин-4
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	2,5-диметилгептин-3
	


Изомерия алкинов

Для ацетиленовых углевродородов характерны три вида структурной изомерии:

1. Изомерия положения тройной связи (начиная с третьего члена гомологического ряда С4Н6):
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2. Изомерия углеродного скелета (начиная с четвертого члена гомологического ряда С5Н8):
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3. Межклассовая изомерия. Алкины изомерны алкадиенам и циклоалкенам (начиная со второго члена гомологического ряда С3Н4):
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Физические свойства алкинов

Простейшим представителем алкинов является этин: НС(СН (тривиальное название ацетилен). Это бесцветный газ, в чистом виде имеет слабый эфирный запах. Неочищенный ацетилен, полученный из карбида кальция, имеет неприятный запах, обусловленный имеющимися в нем примесями фосфина, арсина, сероводорода и др. Как и все углеводороды, ацетилен относительно плохо растворим в Н2О ((1,33 г в 1 л Н2О при 15оС).

С воздухом С2Н2 образует взрывоопасные смеси, поэтому его хранят и перевозят в стальных баллонах, заполненных инертной пористой массой (например, древесным углем) в виде раствора в ацетоне (полученном под давлением 1,5-2,5 МПа).

В гомологическом ряду алкинов с увеличением порядкового номера наблюдается увеличение плотности, температуры кипения и плавления его членов. 

Кроме ацетилена еще 2 члена гомологического ряда (С3Н4 и С4Н6) являются при комнатной температуре газами, следующие 11 (С5Н8 – С15Н28) – жидкостями. Далее следуют твердые вещества. 

Эти данные относятся к линейным алкинам, тройная связь в молекулах которых находится на конце цепи.
Смещение тройной связи к центру молекулы приводит к увеличению температуры кипения. Так, бутин-1 
(СН3–СН2–С(С) при обычных условиях является газом (tкип. = 8,6оС), а бутин-2 (СН3–С(С–СН3) – уже жидкостью (tкип. ( 27оС). Изомерные алкины с линейной углеродной цепью кипят при более высокой температуре, чем с разветвленной.

Строение алкинов

Строение алкинов рассмотрим на примере их простейшего представителя – этина Н–С(С–Н.

Молекула этина является линейной (все атомы в ней расположены на одной линии, углы связей между ними составляют 180о). 

Длина тройной связи (С(С) равна 0,120 нм, что меньше длины двойной углерод-углеродной связи (0,133 нм), а прочность тройной связи (838 кДж/моль) больше прочности двойной углерод-углеродной связи (612 кДж/моль). 

Линейная форма молекулы обусловлена тем, что оба атома углерода, образующие тройную связь, находятся в состоянии sp-гибридизации. Гибридные орбитали у атомов С расположены по отношению друг к другу под углом 180о.

Каждый атом углерода образует 2 (-связи: одну с атомом Н и одну с другим атомом углерода. (-Связь между углеродом и водородом возникает за счет осевого перекрывания гибридной орбитали атома углерода и s-орбитали атома водорода, (-связь между атомами углерода образуется в результате осевого перекрывания их гибридных облаков (рис. 15).


Рис. 15. Схема образования (-связей в молекуле ацетилена
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Рис. 16. Схема образования π-связей в молекуле ацетилена

Две р-орбитали каждого атома углерода, не принимающие участия в гибридизации и лежащие в двух взаимно перпендикулярных плоскостях, в результате бокового перекрывания образуют между атомами углерода две π-связи (рис. 16). Прочность (-связей меньше прочности (-связей, так как при их возникновении электронные облака перекрываются в меньшей степени. В связи с этим при протекании химических реакций (-связи подвергаются разрыву в первую очередь. 

Для ацетиленовых углеводородов, как и для алкенов, характерны реакции присоединения и окисления. Реакции присоединения протекают поэтапно – сначала присоединяется одна молекула реагента за счет разрыва одной из (-связей, а затем вторая за счет разрыва второй (-связи. Причем на втором этапе присоединение протекает медленнее, чем на первом. 

В отличие от алкенов, для ацетилена и его гомологов, содержащих концевую тройную связь, возможны реакции замещения атома водорода, связанного с атомом углерода тройной связи, на атомы металлов. Возможность протекания этих реакций обусловлена тем, что у атома углерода в состоянии sp-гибридизации электроотрицательность выше, чем у атомов углерода в состоянии sp2- или sp3-гибридизации, поэтому связи между атомами водорода и атомами углерода при тройной связи более полярные и менее прочные, чем связи водород-углерод в алкенах и алканах. В связи с этим ацетилен обладает определенными кислотными свойствами. Величина константы диссоциации его молекул 

НС(СН 
[image: image251.wmf] НС(С–+Н+
составляет (10-25 (Kдисс.(Н2О)=1(10-16), что значительно больше аналогичных констант диссоциации этана и этена, величина которых равна (10-40.

Химические свойства алкинов

1. Ацетилен и его гомологи, как и алкены, вступают в реакцию гидрирования, которая в присутствии катализаторов протекает в 2 этапа:
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2. Присоединение галогенов (Cl2, Br2, I2) к алкинам тоже осуществляется в 2 этапа, без участия катализаторов, но с меньшей скоростью по сравнению с алкенами (особенно на втором этапе):
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При бромировании используют раствор брома в Н2О или в CCl4, имеющий бурую окраску. В результате протекания реакции раствор обесцвечивается. Поэтому данная реакция является качественной на тройную связь. Правда, с ее помощью мы сможем отличить алкин только от алкана, но не от алкена, алкадиена или какого-нибудь другого непредельного углеводорода.

3. Присоединение галогеноводородов (HCl, HBr) к алкинам (реакции гидрогалогенирования) осуществляется в 2 этапа и без участия катализатора.

Для ацетилена присоединение галогеноводорода по правилу Марковникова происходит только на втором этапе, а для его несимметричных гомологов – на двух этапах:


[image: image256.wmf]C

H

3

H

C

l

C

H

2

C

H

C

l

H

C

l

C

H

C

l

C

l

C

H

C

H


     хлорэтен 
    1,1-дихлорэтан


[image: image257.wmf]C

C

H

C

H

3

C

B

r

H

B

r

C

H

3

C

C

H

2

B

r

H

B

r

C

H

3

C

H

3

B

r


2-бромпропен   
2,2-дибромпропан

В некоторых случаях для ускорения протекания процесса используют катализаторы.

4. Алкины в присутствии солей ртути в качестве катализатора вступают в реакцию гидратации и присоединяют к себе одну молекулу Н2О (реакция Кучерова). При этом из ацетилена образуется уксусный альдегид, а из его гомологов – кетоны. Для несимметричных алкинов присоединение Н2О осуществляется по правилу Марковникова.

В результате присоединения молекулы Н2О к алкину сперва получается непредельный спирт, который далее самопроизвольно изомеризуется с образованием карбонильного соединения (таутомеризация), поэтому при гидратации алкины не присоединяют к себе 2 молекулы Н2О:
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5. Алкины взаимодействуют с окислителями. Так, они, как и алкены, обесцвечивают раствор KMnO4. При окислении ацетилена образуется щавелевая кислота:
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Окисление гомологов ацетилена часто происходит с разрывом тройной связи:
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6. Ацетилен и его гомологи, содержащие тройную связь на конце цепи, проявляют слабые кислотные свойства и способны замещать атомы Н (связанные с атомами С при тройной связи) на атомы металлов. 

Это происходит, например, при пропускании алкинов через аммиачный раствор серебро(I)-оксида или медь(I)-гидроксида:
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    (осадок белого цвета)


[image: image264.wmf]H

2

O

+

C

H

C

C

H

3

C

u

O

H

C

u

N

H

3

ð

à

ñ

ò

â

.

C

C

H

3

C


осадок красно-бурого цвета

С помощью данных реакций можно различать алкины с концевой тройной связью от алканов, алкенов и других непредельных углеводородов. 

7. Ацетилен и его гомологи способны вступать в реакцию полимеризации. При этом, как правило, образуются не полимеры, а, чаще всего, димеры или тримеры.

Так, при пропускании через кислый водный раствор CuCl ацетилен димеризуется в винилацетилен:
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При нагревании ацетилена или его гомологов в присутствии активированного угля или металлических катализаторов (реакция Зелинского) в результате реакции тримеризации с хорошим выходом образуется бензол (при использовании ацетилена) или его гомологи (при использовании гомологов ацетилена):
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При определенных условиях возможна и тетрамеризация ацетилена в циклооктатетраен.

Благодаря повышенной подвижности своих атомов водорода, молекулы ацетилена в присутствии катализатора способны вступать друг с другом в реакцию окислительной поликонденсации, в ходе которой получается полимер карбин
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Макромолекулы карбина имеют строго линейное строение. Карбин является одной из аллотропных модификаций углерода.

Получение алкинов

Из ацетиленовых углеводородов большое практическое значение имеет только ацетилен.

В промышленности ацетилен получают главным образом из кальций-карбида и метана.

Кальций-карбид образуется в электрических печах при нагревании смеси СаО и кокса до температуры выше 2500оС:

СаО + 3С 
[image: image270.wmf]t

=
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Затем охлажденный СаС2 обрабатывают водой:

СаС2 + 2Н2О = Са(ОН)2 + С2Н2(
Этот метод был предложен еще в 1862 г. и сохраняет свое значение до сих пор.

В настоящее время значительные количества ацетилена получают также и из природного газа.

В результате кратковременного нагревания (сотые доли секунды) до высоких температур (1400оС и выше) метан превращается в С2Н2:

2СН4 ( С2Н2 + 3Н2
Реакция является сильно эндотермичной, поэтому необходимую для разложения метана теплоту получают различными способами: 1) с помощью вольтовой дуги; 2) путем сжигания части метана при недостатке кислорода непосредственно в реакционном пространстве.

2СН4 + 3О2 ( 2СО + 4Н2О

Аналогичным путем, но при несколько более низких температурах ацетилен может быть получен из гомологов метана: пропана, бутана. 

Реакция получения С2Н2 из алканов протекает сложно, требует значительных затрат энергии и сопровождается образованием большого количества побочных продуктов: этилена, углерода в виде сажи, гомологов ацетилена.

В связи с этим использование С2Н2 в промышленности постепенно уменьшается, при химических синтезах (если это возможно) его стараются заменить более дешевым этиленом.

Гомологи ацетилена в лаборатории можно получить действием спиртового раствора щелочи на дигалогенопроизводные алканов:
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пропин

Алкины с тройной связью внутри цепи образуются при действии монозамещенных ацетиленидов металлов на галогеналканы:
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пентин-2

Применение ацетилена
При горении ацетилена в кислороде развивается очень высокая температура (до 3000оС), поэтому ацетилен широко применяется для сварки и резки металлов с помощью ацетиленовых горелок.

Использование ацетилена для получения простейших ключевых соединений основного органического синтеза: ацетальдегида, этанола, уксусной кислоты, галоидпроизводных этилена, хлоропрена, акрилонитрила и т.д. в настоящее время уменьшается, так как вышеназванные вещества в промышленности стараются получать более дешевым способом из этилена.

Но в лабораторной практике ацетилен и его гомологи до сих пор широко применяются как исходное сырье для синтеза самых различных органических соединений.

аРОМАтические УГЛЕВОДОРОДЫ

Ароматическими углеводородами или аренами называются углеводороды с циклической сопряженной системой двойных углерод-углеродных связей в молекуле. Несмотря на то, что по своей природе данные соединения являются ненасыщенными, они обладают высокой термодинамической устойчивостью, стойки к действию окислителей, с трудом (в достаточно жестких условиях) вступают в немногочисленные реакции присоединения. Весь этот комплекс свойств, отличающих арены от родственных им по составу алкенов, алкинов, диенов, объединен понятием ароматичность.

Выбор именно этого слова не указывает на то, что арены обладают приятным запахом (он у них, наоборот, как правило резкий и специфический), а объясняется тем, что первые изученные представители данного класса были выделены из ароматических смол.

Согласно правилу Хюккеля, углеводород обладает ароматичностью, если он имеет цикл, образованный атомами углерода (находящимися в состоянии sp2-гибридизации), и сопряженную (-электронную систему, охватывающую все атомы С в цикле и содержащую 4n+2 (-электронов, где n – любое целое число (1, 2, 3 и т.д.).

Простейшими соединениями, отвечающими этим критериям, являются бензол и его гомологи. Их общая формула СnH2n-6, где 
n ( 6. Структурная формула бензола (С6Н6) сокращенно изображается следующим образом:
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Существуют многочисленные ароматические углеводороды, образованные конденсированными бензольными кольцами:
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Условиям ароматичности соответствуют также многие гетероциклические органические вещества, не содержащие в своем составе бензольных колец. Они составляют обширную группу небензоидных ароматических соединений. Наиболее известными из них являются:
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Строение и свойства данных соединений в настоящем пособии рассматриваться не будут, т.к. они не входят в школьную программу и программу для поступающих в вузы.

Изучение ароматических соединений мы ограничим бензолом и его гомологами.

Номенклатура гомологов бензола

При составлении названий по систематической номенклатуре гомологи бензола рассматриваются как производные бензола.
Атомы углерода в бензольном кольце нумеруются таким образом, чтобы номера тех из них, которые связаны с заместителем, образовали наименьшую совокупность.

Основу названия составляет слово бензол. Названия заместителей в алфавитном порядке (с указанием номера связанного с ними атома С бензольного кольца) добавляются к нему в виде приставки. Например:
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Ароматические углеводороды, имеющие сложную боковую цепь, рассматриваются не как производные бензола, а как производные соответствующего ациклического углеводорода, содержащие в качестве заместителя радикал фенил С6Н5– или бензил С6Н5–СН2–. Например:
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4-бензил-2,2-диметилгептан

Многие гомологи бензола имеют тривиальные названия:
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Диметилбензолы носят общее название ксилолы, среди которых различают: о-ксилол (1,2-диметилбензол), м-ксилол (1,3-диметилбензол), п-ксилол (1,4-диметилбензол).

Изомерия углеводородов бензольного ряда

Простейшим гомологом бензола является метилбензол или толуол (С6Н5–СН3). Он не имеет изомеров. Дальнейшие гомологи бензола уже могут существовать в виде нескольких изомеров, которые отличаются друг от друга как величиной и числом, так и положением радикалов в бензольном кольце друг относительно друга. Так, гомолог С8Н10 может существовать в виде четырех изомеров:
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Таким образом, два заместителя могут занимать в бензольном кольце три различных положения, носящие названия: орто- (1,2), мета- (1,3) и пара- (1,4). Сокращенное обозначение: о-, м- и п-.

Физические свойства бензола и его гомологов

Бензол (С6Н6) является простейшим представителем ароматических углеводородов – аренов. Это бесцветная жидкость со своебразным запахом (tкип. = 80оС), легче воды и практически не растворяющаяся в ней. Гомологи бензола, как правило, тоже являются бесцветными, плохо растворимыми в Н2О жидкостями. Они содержат в своем составе кроме бензольного кольца один или несколько алкильных заместителей. С увеличением молекулярной массы температура кипения гомологов бензола возрастает. Температуры кипения изомерных соединений отличаются незначительно. Изомеры с несколькими радикалами кипят при более высоких температурах, чем изомеры с одним, но бóльшим радикалом. При сближении радикалов в кольце температура кипения обычно возрастает.

Бензол и его гомологи являются высокотоксичными веществами, способствуют возникновению и развитию онкологических заболеваний. Поэтому при работе с ними следует принимать особые меры предосторожности.

Строение молекулы бензола
Структурная формула бензола (которая используется в литературе до сих пор) была предложена в 1865 г. немецким ученым А. Кекуле:
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	или в сокращенном виде
	
[image: image293.wmf]


Эта формула отражает экспериментально наблюдаемую равноценность всех шести атомов углерода, но не объясняет ряд особых свойств бензола. В первую очередь, то, что несмотря на свою ненасыщенность, бензол не дает типичных для непредельных соединений качественных реакций, проявляет бóльшую склонность к реакциям замещения (характерным насыщенным углеводородам).

Особенности строения и свойств бензола удалось полностью объяснить только после развития квантово-механической теории химических связей в первой половине ХХ века, т.е. спустя почти 100 лет после открытия Кекуле.

По современным представлениям все шесть атомов углерода в молекуле бензола находятся в состоянии sp2-гибридизации. За счет своих трех гибридных орбиталей каждый атом углерода образует (-связи с двумя соседними атомами С и одним атомом водорода. Так как гибридные облака атомов углерода лежат в одной плоскости, то и вся молекула бензола в результате этого является плоской. Валентные углы в ней между (-связями составляют 120о. Атомы углерода таким образом образуют правильный шестиугольник (рис. 17).
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Рис. 17. Схема образования (-связей в молекуле бензола

Каждый атом углерода содержит одну негибридную р-орбиталь, имеющую форму симметричной объемной восьмерки. Шесть таких орбиталей располагаются перпендикулярно плоскости молекулы и параллельно друг другу, а также на одинаковом расстоянии друг от друга (рис. 18).
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Рис. 18. Расположение негибридных р-орбиталей атомов углерода 
в молекуле бензола

Вследствие этого негибридные р-электронные облака атомов углерода, взаимодействуя между собой, перекрываются не попарно (с образованием двухэлектронных (-связей), а все вместе, образуя над и под плоскостью молекулы единое (-электронное облако, включающее в себя 6 электронов (рис. 19).
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Рис. 19. Схема образования циклического (-сопряженного электронного облака в молекуле бензола

Таким образом, в молекуле бензола осуществляется циклическое (-сопряжение. В результате все связи между атомами углерода выравнены и имеют длину ( 0,140 нм. Это свидельствует о том, что в бензольном кольце нет одинарных и двойных углерод-углеродных связей (таблица 8). Равноценность связей между атомами углерода в структурных формулах бензола и его производных принято изображать кружком внутри цикла:
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	или в сокращенном виде
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При образовании сопряженной связи в молекуле бензола выделяется на ( 150 кДж/моль энергии больше, чем при образовании трех двухэлектронных (-связей. Вследствие этого молекула бензола переходит в более выгодное энергетическое состояние, становится более термодинамически устойчивой. Бензол плохо вступает в реакции присоединения, так как это приводит к нарушению циклического сопряжения, переходу молекулы в значительно более высокое энергетическое состояние, а, значит, термодинамически менее устойчивое.

Реакции замещения не приводят к разрушению сопряжения и поэтому являются для бензола более предпочтительными и энергетически выгодными. Реакции же присоединения становятся возможными только в очень жестких условиях.

При образовании сопряженной связи в молекуле бутадиена-1,3 дополнительно выделяется только ( 12 кДж/моль энергии. Это не приводит к большому выигрышу в энергии (как у бензола), поэтому бутадиен-1,3 сравнительно легко вступает в реакции присоединения.

Химические свойства бензола

Как уже было отмечено выше, бензол и его гомологи по своим химическим свойствам ближе к насыщенным углеводородам, чем к ненасыщенным, так как им более характерны реакции замещения, чем присоединения. Но, в отличие от алканов, реакции замещения у бензола и его гомологов протекают не по радикальному, а по ионному механизму, в присутствии катализаторов и, часто, при нагревании.

В ходе реакции замещения бензольное кольцо атакуется положительно заряженной частицей Е+ (электрофилом), которая образуется за счет действия катализатора. На первой стадии электрофил Е+ притягивается к (-электронной сопряженной системе и образует с ней (-комплекс. Затем два из шести (-электронов образуют (-связь между электрофилом и атомом углерода бензольного кольца. При этом ароматичность молекулы нарушается, так как в сопряженной связи остается только 4 (-электрона, которые распределяются на 5 атомов углерода ((-комплекс) и не замыкаются в цикл. Для восстановления ароматичности (-комплекс отщепляет протон, а 2 электрона связи С–Н переходят в (-электронную систему.
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Реакции замещения

1. Бензол не обесцвечивает бромную воду при обычных условиях, однако в присутствии катализатора (FeBr3, AlBr3 и др.) и при нагревании он вступает с бромом в реакцию замещения:
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Аналогично протекает реакция и с Cl2:
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Роль катализатора в данном случае заключается в поляризации нейтральной молекулы галогена с дальнейшим образованием из нее активной электрофильной частицы: иона Br+ или Cl+
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2. Бензол взаимодействует с галогеналканами в присутствии тех же катализаторов, что и в реакциях с галогенами (алкилирование по Фриделю-Крафтсу). При этом образуются гомологи бензола:
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метилбензол

В общем виде эту реакцию можно записать следующим образом:
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3. Гомологи бензола получают и при взаимодействии его с алкенами (в присутствии неорганической кислоты или галогенида трехвалентного металла в качестве катализатора: AlCl3, FeBr3, CrCl3). Эти реакции широко используются в промышленности для получения этилбензола и изопропилбензола (кумола):

[image: image305.wmf]H

C

H

2

C

H

2

C

H

2

H

C

H

3



[image: image306.wmf]H

C

H

2

C

H

C

H

3

H

C

H

C

H

3

C

H

3


4. Бензол вступает с концентрированной азотной кислотой в реакцию нитрования, которая протекает очень медленно даже при нагревании. Однако в присутствии концентрированной H2SO4 скорость реакции резко возрастает:
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Роль серной кислоты сводится к получению из HNO3 нитрующего реагента – катиона +NO2.
5. Реакция сульфирования проходит под действием концентрированной H2SO4 или олеума.
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При этом сульфирующий реагент – катион +SO3H образуется в результате взаимодействия молекул H2SO4 между собой. (В его роли также может выступать молекула SO3).
Реакции присоединения

Реакции присоединения приводят к разрушению (-сопряженной электронной системы, требуют больших затрат энергии и протекают только в жестких условиях.

Так, гидрирование бензола идет при нагревании и высоком давлении, в присутствии катализаторов (Ni, Pt или Pd). В результате образуется циклогексан:
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Гидрирование гомологов бензола приводит к образованию производных циклогексана:
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метилциклогексан

При взаимодействии бензола с хлором под действием ультрафиолетового излучения протекает реакция хлорирования. Она осуществляется по радикальному механизму. При этом бензол присоединяет три молекулы хлора и образует гексахлорциклогексан (гексахлоран).
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Аналогичным образом при данных условиях бензол реагирует и с бромом.

Гомологи бензола в отсутствии катализаторов и на свету взаимодействуют с галогенами (Cl2, Br2) иначе. Наблюдается не присоединение атомов галогенов по бензольному кольцу, а радикальное замещение ими атомов Н в алкильных группах:
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Если алкильная группа содержит более одного атома углерода, то из-за влияния бензольного кольца в первую очередь замещаются атомы Н у атома углерода, связанного с бензольным кольцом:
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Реакции окисления бензола и его гомологов
Бензольное кольцо с большим трудом поддается действию окислителей. С такими сильными окислителями как KMnO4, CrO3, K2Cr2O7, HNO3 и др. при обычных условиях и при умеренном нагревании бензол не реагирует. Только при сильном нагревании (400оС) и в присутствии катализатора V2O5 бензол окисляется кислородом воздуха с разрывом углеродного цикла:
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малеиновый ангидрид

При более сильном нагревании в присутствии кислорода бензол горит с образованием СО2 и Н2О:

2С6Н6 + 15О2 
[image: image315.wmf]t

=

 12СО2 + 6Н2О

Гомологи бензола в отличие от самого бензола достаточно легко окисляются окислителями (KMnO4, K2Cr2O7 и др.) до бензойной кислоты:
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бензойная кислота
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Причем продукт реакции не зависит от длины и степени разветвленности углеводородного радикала. В любом случае в результате окисления образуется бензойная кислота:
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Гомологи бензола, содержащие несколько алкильных заместителей (боковых цепей) при окислении образуют многоосновные кислоты:
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изофталевая кислота

Влияние заместителей в бензольном кольце на протекание реакций замещения
Электронная плотность в бензольном кольце равномерно распределяется между шестью атомами углерода. Все они являются равноценными и замещение связанных с ними атомов водорода в реакциях осуществляется по закону случая. Но введение в бензольное кольцо заместителей нарушает эту равномерность в распределении электронной плотности. В зависимости от характера своего воздействия на бензольное кольцо заместители делятся на 2 большие группы: заместители I рода и заместители II рода.
Заместители I рода являются электронодонорами. Они увеличивают электронную плотность в бензольном кольце, особенно в орто- и пара-положениях относительно себя (2,4,6), облегчают протекание реакций электрофильного замещения и направляют (ориентируют) входящую группировку в места наибольшей электронной плотности (т.е. в орто- и пара-положения). К таким заместителям относятся: NH2-, OH-, OR-группы, СН3-группы и другие алкилы (заместители расположены в порядке убывания силы своего направляющего воздействия):
Таким образом, гомологи бензола легче вступают в реакции электрофильного замещения, чем сам бензол, т.к. содержат в своем составе заместители первого рода (алкильные группы):
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В некоторых случаях при достаточном избытке реагента и продолжительности реакции может образоваться тризамещенный продукт:
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1-метил-2,4,6-тринитробензол

(2,4,6-тринитротолуол)
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Заместители II рода являются электроноакцепторами. Они уменьшают электронную плотность в бензольном кольце, т.к. частично оттягивают ее на себя, и вследствие этого затрудняют протекание реакций замещения, уменьшают реакционную способность бензольного кольца. Если в более жестких условиях реакция все же проходит, то входящая группировка ориентируется в мета-положение (3 или 5) относительно заместителя, т.к. у этих атомов С электронная плотность снижается в меньшей степени, по сравнению со всеми остальными. К таким заместителям относятся: –NO2, –C(N, –SO3H, –CНO, –COOH (заместители расположены в порядке убывания силы своего направляющего воздействия):

[image: image324.wmf]B

r

2

B

r

H

B

r

A

l

B

r

3

N

O

2

N

O

2

δ

δ


Особое место среди заместителей занимают атомы галогенов. Они относятся к ориентантам I рода, но затрудняют протекание реакций электрофильного замещения.

При наличии в молекуле бензола двух заместителей разного рода место вступления следующего заместителя определяет заместитель первого рода, т.к. он активирует бензольное ядро к электрофильной атаке.

Если же оба ориентанта одного рода, то место вступления следующего заместителя определяет более сильный из них.

Следует отметить, что правила ориентации не абсолютны. Они указывают на главное направление. Очень часто в реакции  образуются все возможные продукты, однако преобладают количественно те из них, которые образуются в соответствии с правилами ориентации. Так, при нитровании толуола образуется 62% орто-, 33,5% пара- и 4,5% мета-нитротолуолов.
Получение бензола и его гомологов

1. Бензол и его гомологи в промышленности получают из предельных углеводородов и циклоалканов, входящих в состав нефти. Реакция протекает при нагревании и в присутствии катализаторов: Cr2O3, Pt и т.п.
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циклогексан

Из производных циклогексана синтезируют гомологи бензола.

2. Ароматические углеводороды в промышленности выделяют также из каменноугольной смолы, образующейся при коксовании углей.

3. Бензол и его гомологи можно получить при тримеризации ацетилена и его гомологов:

3СН(СН
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1,3,5-триметилбензол

4. Гомологи бензола образуются из бензола при его взаимодействии с алкилгалогенидами (алкилирование по Фриделю-Крафтсу) или алкенами в присутствии галогенидов алюминия либо минеральной кислоты.

5. Гомологи бензола легко получаются из галогенпроизводных бензола и алканов по реакции Вюрца-Фиттига:

С6H5Br + 2Na + Br–C2H5 
[image: image330.wmf]t
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 C6H5–C2H5 + 2NaBr

 этилбензол

6. В лаборатории бензол можно получить при сплавлении солей бензойной кислоты со щелочью:
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Применение бензола и его гомологов

Бензол, его гомологи и многочисленные производные широко используются в промышленности в качестве растворителей и исходных продуктов для получения различных соединений: пластмасс, красителей, взрывчатых веществ, полимеров, пестицидов, лечебных препаратов.

Бензол и его гомологи применяются в качестве добавок в моторное топливо для повышения его антидетонационной устойчивости.

ПРИРОДНЫЕ ИСТОЧНИКИ УГЛЕВОДОРОДОВ

Источниками углеводородов в природе являются природный и попутный газы, нефть, бурый и каменный уголь.

Природный и попутный газы

Природный газ образует многочисленные самостоятельные месторождения. В нем содержатся, главным образом, низкомолекулярные (С1–С4) углеводороды. Причем большая часть среди них (от 82% до98% по объему) приходится на метан. Оставшуюся долю составляют ближайшие гомологи метана (этан, пропан, бутан). Большинство природных газов содержит также в виде примесей водяные пары, азот (N2), углекислый газ, гелий, сероводород. Причем в некоторых месторождениях может содержаться до 15% H2S.
Попутный газ обычно сопутствует месторождениям нефти, в которой он растворен под большим давлением (на 1 тонну нефти может приходиться 30-300 м3 газа). При разработке таких месторождений попутный газ выделяется в первую очередь. Раньше его просто сжигали. Но сейчас он находит широкое промышленное применение. 

Попутный газ также большей частью состоит из метана, но доля его гораздо меньше, чем в природном газе и достигает от 40% до 80%. Зато больше присутствует гомологов метана.

Природный и попутный газы широко используются как дешевое топливо с высокой теплотворностью. Кроме того, они служат ценным сырьем для органического синтеза. Особенно широко для этих целей применяется метан.

Так, при взаимодействии СН4 с водяным паром при t = 700-800оС в присутствии катализатора образуется так называемый синтез-газ:
СН4 + Н2О 
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являющийся исходным сырьем в производстве метанола, формальдегида, уксусной кислоты и других органических веществ.

Путем хлорирования метана получают его хлорпроизводные: CH3Cl, CH2Cl2, CHCl3, CCl4 – которые применяются в качестве растворителей, а также в органическом синтезе.

При термическом разложении метана образуется водород, ацетилен, углерод (в виде сажи).

В природе метан выделяется со дна болот, прудов и стоячих вод, где он образуется при разложении растительных остатков без доступа воздуха. В связи с этим он получил название болотного газа. В значительных количествах метан постоянно скапливается в каменноугольных шахтах, где его называют рудничным газом. 

СН4 служит основной причиной происходящих при добыче угля аварий, т.к. в смеси с воздухом (особенно в соотношении 1 : 10) крайне взрывоопасен.
Нефть

Основным источником углеводородов в природе является нефть. Это маслянистая жидкость темно-бурого или почти черного цвета с характерным запахом. Она легче Н2О и в ней практически не растворяется. 
По составу нефть представляет собой сложную смесь углеводородов различной молекулярной массы (главным образом, жидких). В нефти в различной степени растворены также твердые и газообразные углеводороды. 
Содержание углеводородов в месторождениях нефти различается также и по классовому составу, но все сорта нефти содержат в различных количествах, главным образом, предельные, ациклические и ароматические соединения. Непредельные углеводороды в нефти встречаются незначительно. В виде примесей в нефти имеются также различные кислород-, серо- и азотсодержащие органические соединения. Нефть в большинстве случаев содержит механические загрязнения и водный солевой раствор (в виде эмульсии).
Сырая нефть обычно не используется. Ее предварительно подвергают очистке и переработке. 
Различают первичную и вторичную переработку нефти.

При первичной переработке нефть после очистки перегоняют в специальных устройствах – ректификационных колоннах или башнях. В результате нефть разделяется на фракции, имеющие различные температуры кипения (таблица 9). 
Таблица 9. Состав и температура кипения фракций, образующихся при первичной переработке нефти

	Фракция
	Температура 
перегонки, 
оС
	Число атомов С в молекулах углеводородов, образующих фракцию

	Газ
	ниже 20
	С1–С4

	Петролейный эфир
	20-60
	С5–С6

	Бензин
	40-200
	С5–С11

	Лигроин
	120-240
	С6–С12

	Керосин
	180-300
	С12–С18

	Газойль
	выше 275
	С18 и выше


Различают три основные фракции: бензин (tкип. = 40-200оС), керосин (tкип. = 180-300оС) и мазут (остаток в виде вязкой черной жидкости, остающейся после перегонки). 

Из этих основных фракций нефти выделяют более узкие фракции (табл. 9), причем в разных странах отбирают их в различных интервалах температур. Подвергают также более тщательному разделению и мазут. Но его перегоняют при пониженном давлении, чтобы предупредить термическую деструкцию. Из мазута получают различные смазочные масла, а также вазелин и парафин. Оставшаяся после перегонки мазута нелетучая темная масса называется нефтяным пеком или гудроном.

Следует отметить, что все фракции первичной переработки нефти состоят не из одного определенного вещества, а из набора углеводородов, относящихся к разным классам. 

Продукты перегонки нефти находят различное применение. 
Бензин в больших количествах используется как авиационное и автомобильное топливо для двигателей внутреннего сгорания. Керосин применяется как горючее для тракторных и реактивных двигателей, а также в бытовых целях. Мазут, кроме перегонки, используется и как котельное жидкое топливо. Полученные после перегонки мазута смазочные масла применяются в технике. Вазелин (состоящий из смеси жидких и твердых углеводородов) используется в медицине. Твердый легкоплавкий парафин применяют для получения свечей, гуталина, пропитки древесины. 
Все углеводороды находят также применение в качестве исходного сырья для органического синтеза. Данное направление в использовании соединений нефти является наиболее разумным и перспективным. Энергию можно получать и из других менее ценных источников (угля, горючих сланцев и т.д.).

Наибольшую потребность промышленность испытывает в бензиновой фракции нефти. Но в ходе первичной переработки на ее долю приходится только около 20% от всего количества израсходованной нефти.

С целью повышения выхода бензина высококипящие фракции нефти (керосин, газойль, мазут) подвергаются вторичной переработке. В результате протекания этого процесса происходит изменение структуры углеводородов.

Вторичная переработка нефти осуществляется при более высокой температуре, чем первичная, и в отсутствии кислорода. В ходе нее происходит деструкция (расщепление или крекинг) молекул углеводородов с образованием продуктов меньшей молекулярной массы, один из которых обязательно является алканом, а второй – алкеном.
Схематично это можно изобразить так:

СmН2m+2 ( СnН2n+2 + СpН2p, где m = n + p
Например: С10Н22 ( С6Н14 + С4Н8
При термическом крекинге образуется большое количество непредельных углеводородов линейного строения, которые при хранении легко подвергаются полимеризации, что ухудшает эксплуатационные качества бензина.

В двигателе внутреннего сгорания при сжатии смеси паров бензина с воздухом линейные углеводороды образуют соединения перекисного типа, вызывающие преждевременное воспламенение топлива. Явление это называется детонацией и причиняет вред, т.к. способствует более быстрому изнашиванию двигателя и не позволяет полностью использовать его мощность.

Разветвленные углеводороды данного недостатка лишены.

Для оценки качества топлива была разработана шкала условных октановых чисел. В ней линейному гептану (С7Н16) было приписано октановое число, равное нулю, а разветвленному 2,2,4-триметилпентану (техническое название – изооктан)
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 равное 100.

Например, бензин, имеющий октановое число 60, ведет себя в двигателе внутреннего сгорания как смесь, состоящая на 60% из изооктана и на 40% из н-гептана.

Бензин, полученный при первичной переработке нефти, имеет октановые числа в интервале от 50 до 55 и непригоден для непосредственного использования в двигателях. Бензин более высокого качества получается при крекинге. Его октановое число составляет 70-80. Современные автомобильные и авиационные двигатели требуют для своей работы бензин с октановым числом > 90.

Для улучшения качества получаемого бензина вторичную переработку нефти в настоящее время, как правило, осуществляют в присутствии специально подобранных катализаторов. С одной стороны, это позволяет уменьшить температуру проведения процесса до 450-500оС вместо 600-750оС. С другой стороны – приводит к получению углеводородов, обладающих высокими октановыми числами.

Данный процесс называется риформингом или облагораживанием бензина. Он заключается в изомеризации, при которой неразветвленные или малоразветвленные алканы в ходе нагревания с катализатором превращаются в более разветвленные алканы, либо в циклизации, с последующим дегидрированием и образованием ароматических углеводородов. 

В результате образуются продукты, обладающие бóльшим октановым числом, чем октановое число исходных линейных алканов (таблица 10).

Если в качестве катализатора использовать Al2O3, AlCl3, то преимущественно будет протекать процесс изомеризации:
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Ароматические углеводороды в значительных количествах образуются при использовании в качестве катализатора Pt/SiO2 или Pt/Al2O3.
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Таблица 10. Октановые числа некоторых углеводородов

	Углеводород
	Октановое число
	Углеводород
	Октановое число

	Гептан
	0
	Гептен-2
	70

	Гексан
	19
	2,3-Диметилгексан
	79

	Изобутан
	122
	Бензол
	102

	Циклогексан
	110
	Толуол
	124

	н-Октан
	-17
	Этилбензол
	124

	Гептен-1
	54
	1,4-Диметилбензол
	146


Октановое число бензина можно повысить, добавив в него небольшие количества специальных веществ антидетонаторов.
Наиболее известным из них является смесь тетраэтилсвинца Pb(C2H5)4 c бромистым этилом C2H5–Br (так называемая этиловая жидкость). Этилированные бензины, однако, очень ядовиты. В последнее время разработаны и используются другие металлорганические антидетонаторы (например, содержащие Mn), еще более эффективные, чем этиловая жидкость и не обладающие токсическими свойствами.

Каменный уголь
Каменный уголь – сложная смесь органических веществ, которые образовались в результате разложения древесных и растительных остатков.
Основным методом переработки каменного угля является его коксование (сухая перегонка без доступа воздуха при 1000-1300(С). При этом получается кокс (пористая масса, состоящая из углерода с примесью золы), каменноугольная смола и коксовый газ. 
Кокс почти полностью состоит из углерода. Примерный состав коксового газа следующий: 60% Н2, 25% СН4, остальное приходится на СО2, N2, этилен и прочие газы. Коксовый газ широко применяется в промышленности в качестве топлива для подогрева, а также для нужд химического синтеза. 
Каменноугольная смола служит источником ароматических углеводородов. Ее подвергают перегонке и получают из нее бензол, толуол, ксилол, нафталин, а также фенолы и азотсодержащие гетероциклические соединения.

галогенпроизводные углеводородов

Общая характеристика

Галогенпроизводными называют углеводороды, в молекулах которых один или несколько атомов водорода замещены на атомы галогена.

В зависимости от числа атомов галогена в молекуле углеводорода, различают моно-, ди-, три- и более галогенпроизводные. При этом атомы галогенов могут быть связаны как с одним атомом углерода, так и с разными. Например:
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Молекулы галогенпроизводных углеводородов могут содержать не только одинаковые, но и разные атомы галогенов
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В зависимости от радикала, связанного с атомом галогена, различают предельные (насыщенные), непредельные (ненасыщенные) и ароматические галогенпроизводные.
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Непредельные и ароматические галогенпроизводные также могут содержать в своих молекулах не только один, но и несколько атомов галогена
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В дальнейшем мы будем рассматривать строение и свойства только насыщенных моногалогенпроизводных углеводородов моногалогеналканов. Такие соединения образуют гомологический ряд, который выражается общей формулой СnH2n+1 – Hal.
Моногалогенпроизводные алканов в зависимости от того, с каким атомом углерода связан атом галогена в их молекулах, подразделяются на первичные (1), вторичные (2) и третичные (3).
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Номенклатура галогеналканов

По систематической номенклатуре названия галогенпроизводных алканов составляют из названий соответствующих им алканов и галогена (в виде приставки к названию алкана) с указанием номера атома углерода, непосредственно связанного с атомом галогена. При этом цепь нумеруют так, чтобы атом углерода, связанный с атомом галогена, получил наименьший номер. Если кроме атома галогена в молекуле имеются и другие заместители (углеводородные радикалы), то их перечисляют в алфавитном порядке.
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Названия галогеналканов производят также от названий соответствующих им углеводородных радикалов с прибавлением слов хлористый (хлорид), бромистый (бромид) и т.д. Например,
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Для некоторых галогенпроизводных широко используются тривиальные названия: хлороформ (CHCl3), гексахлоран (C6H6Cl6), хлоропрен (C4H5Cl).
Изомерия моногалогеналканов

Структурная изомерия моногалогенпроизводных алканов зависит от строения углеродной цепи (начиная с 4-го члена гомологического ряда) и положения в ней атома галогена
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Моногалогенпроизводным может быть присуща и оптическая изомерия (стереоизомерия), если атом углерода, с которым связан атом галогена, содержит четыре различных заместителя. (В структурных формулах такие атомы помечаются звездочками *):
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Физические свойства

Галогеналканы имеют более высокие температуры кипения, чем соответствующие им углеводороды. Причем, с увеличением атомной массы галогена эта разница в температурах кипения становится все большей. Например: tкип.(СН4) = -161,5оС; tкип.(СН3F) = -78,6оС; tкип.(СН3Cl) = -24,2оС; tкип.(СН3Br) = 3,56оС; tкип.(СН3I) = 42,5оС.
Все моногалогеналканы практически нерастворимы в Н2О, но хорошо растворяются в ароматических растворителях. Плотность большинства из них больше плотности воды, поэтому ,в отличие от алканов, они не растекаются тонкой пленкой на водной поверхности, а оседают вглубь жидкости, образуя с ней границу раздела.

В чистом виде моногалогеналканы являются бесцветными веществами. 

Иодопроизводные галогеналканов при хранении быстро приобретают красную или коричневую окраску из-за незначительного разложения под действием света.

Химические свойства

Связь углеводородного радикала с атомом галогена отличается высокой полярностью. Это связано с большей электроотрицательностью галогенов по сравнению с углеродом. В результате электронная плотность связи С–Hal смещается в сторону атома галогена, который проявляет отрицательный индуктивный эффект (–I)
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Связь углерода с атомом галогена становится более поляризованной. Это приводит к высокой реакционной способности галогеналканов в химических реакциях, при протекании которых атомы галогенов могут замещаться на другие атомы или группировки атомов, выступающие в роли нуклеофильного реагента. От фтора к иоду способность замещения у галогеналканов увеличивается. Рассмотрим примеры некоторых реакций нуклеофильного замещения.
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С помощью данных реакций можно перейти от галогенпроизводных ко многим другим классам органических соединений.

С реакциями нуклеофильного замещения часто конкурируют реакции отщепления или элиминирования, приводящие к образованию непредельных углеводородов (алкенов).
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Причем, согласно правила Зайцева, водород в данных реакциях отщепляется от менее гидрогенизированного атома углерода, находящегося по соседству с атомом галогена
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Отдельные представители галогеналканов

Хлорметан или хлористый метил (метилхлорид), СН3Cl – газ, применяемый в качестве хладоагента в холодильных установках.

Трихлорметан или хлороформ, СНCl3 – бесцветная жидкость. Используют в качестве растворителя, в реакциях органического синтеза, для наркоза в медицине.

Тетрахлорметан или четыреххлористый углерод, СCl4 – бесцветная токсическая жидкость. Применяют как растворитель и в качестве сырья для получения фреонов.

Хлористый этилен или 1,2-дихлорэтан – бесцветная ядовитая жидкость. Применяют для растворения масел, смол, обезжиривания меха и шерсти, в органическом синтезе.

Хлорэтан или хлористый этил (этилхлорид), С2Н5Cl – легкоиспаряющаяся жидкость (tкип. = 12,2оС). Применяют в медицине для местной анестезии.

Дифтордихлорметан CF2Cl2 и трихлорфторметан CCl3F – представители фреонов (полигалогенпроизводных насыщенных углеводородов).

Фреоны (хладоны) – газообразные вещества или легкокипящие  жидкости, в молекулах которых все атомы водорода замещены на атомы фтора или хлора. Фреоны негорючи и невзрывоопасны, не вызывают коррозии металлов, химически инертны и малотоксичны. Их используют как газонаполнители в аэрозольных устройствах (баллончиках) и как хладоагенты в холодильных установках.

Применяются в качестве растворителей и противопожарных средств.

Однако массовое и бесконтрольное использование фреонов представляет большую угрозу для всего живого на планете, т.к. при попадании в атмосферу фреоны способствуют разрушению озонового слоя. В настоящее время применение фреонов в промышленности и бытовых целях значительно сокращается. 
С П И Р Т Ы

Определение и классификация спиртов
Спиртами (или алкоголями) называются производные углеводородов, в молекулах которых один или несколько атомов водорода замещены на гидроксильные группы. Если в молекуле спирта содержится одна гидроксильная группа, то такой спирт называется одноатомным, если несколько – многоатомным. Например:
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	этанол
(этиловый спирт)
одноатомный спирт
	этандиол-1,2
(этиленгликоль)
двухатомный спирт
	пропантриол-1,2,3
(глицерин)
трехатомный спирт


В молекулах многоатомных спиртов атом углерода всегда связан только с одной гидроксильной группой. Группировка, в которой атом С соединен с двумя или тремя ОН-группами, является неустойчивой и самопроизвольно превращается в карбонильную или карбоксильную группу, выбрасывая молекулу Н2О:
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В зависимости от природы углеводородного радикала, с которым связана гидроксильная группа, спирты подразделяются на непредельные (ненасыщенные), ароматические и предельные (насыщенные).

Ненасыщенные спирты могут быть соединениями этиленового, ацетиленового и других рядов.

Спирты с гидроксилом при атоме углерода, участвующем в образовании двойной связи, в свободном состоянии, как правило, не существуют, т.к. они в момент образования быстро изомеризуются в альдегиды или кетоны:
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Но производные этих соединений, например, простые и сложные эфиры, являются довольно устойчивыми веществами.
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Ненасыщенные спирты с другим расположением ОН-группы в молекуле являются устойчивыми веществами и обладают свойствами двух классов органических соединений:
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	бутен-3-ол-1


Ароматические спирты образуются при замещении на гидроксильную группу атома водорода в боковой цепи гомолога бензола
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	2-фенилэтанол-1


Предельные или насыщенные спирты являются производными алканов. Общая формула одноатомных насыщенных спиртов: СnH2n+1ОН или CnH2n+2О. Их простейшим представителем является метанол (метиловый спирт) СН3ОН.
Данные одноатомные спирты классифицируются на первичные, вторичные и третичные. 
Первичные спирты – это спирты, в молекулах которых ОН- группа связана с первичным атомом углерода, вторичные спирты – это спирты, в молекулах которых ОН- группа связана с вторичным атомом углерода. В молекулах третичных спиртов ОН- группа связана с третичным атомом углерода. Например:
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	пропанол-1
(первичный спирт)
	пропанол-2
(вторичный спирт)
	2-метилпропанол-2
(третичный спирт)


Номенклатура насыщенных одноатомных спиртов

Названия насыщенных спиртов с линейной углеродной цепью по систематической номенклатуре образуются от названий соответствующих им алканов путем добавления суффикса –ол. Если в главной цепи содержится три и более атомов углерода, то после названия спирта указывают номер атома углерода, связанного с гидроксильной группой. Например: 
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При составлении названий спиртов с разветвленной углеродной цепью родоначальную структуру выбирают так, чтобы она, в первую очередь, содержала в своем составе атом С, связанный с ОН-группой и только затем – максимально возможное число атомов углерода. Нумерацию атомов углерода в главной цепи начинают с того конца, к которому ближе ОН-группа, а не заместители. Названия заместителей перечисляются в алфавитном порядке с указанием номеров связанных с ними атомов углерода главной цепи.
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	3,4-диметилпентанол-2
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	4,5-диметил-2-пропил-3-этилгексанол-1
	


Названия несложных по своему составу спиртов часто образуют от названий углеводородных радикалов, связанных с гидроксильной группой, путем добавления окончания -овый и слова спирт. Например:
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	этиловый спирт
	изопропиловый спирт
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	третбутиловый спирт
	изобутиловый спирт


Изомерия спиртов

Насыщенным одноатомным спиртам характерны три вида структурной изомерии: 
1. Изомерия цепи или углеродного скелета. Появляется, начиная с четвертого члена гомологического ряда:
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	бутанол-1
	2-метилпропанол-1


2. Изомерия положения гидроксильной группы в цепи. Изомеры данного вида появляются, начиная с третьего члена гомологического ряда:
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	пропанол-1
	пропанол-2


3. Межклассовая изомерия. Появляется, начиная со второго члена гомологического ряда. Спиртам изомерны простые эфиры.
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	этанол
	диметиловый эфир


Физические свойства предельных 
одноатомных спиртов
Предельные одноатомные спирты образуют гомологический ряд соединений, первые 11 представителей которого при комнатной температуре являются жидкостями. Далее следуют твердые вещества. Таким образом, при увеличении молекулярной массы плотность и температура кипения спиртов, как и в гомологических рядах углеводородов, возрастает (табл. 11). Спирты с линейной углеродной цепью кипят при более высокой температуре, чем изомерные им спирты с разветвленной цепью. При одинаковом числе атомов углерода в молекуле первичные спирты кипят при более высокой температуре, чем вторичные, а вторичные – при более высокой температуре, чем третичные (табл. 11).

Таблица 11. Температуры кипения насыщенных одноатомных спиртов
	Формула спирта
	Название спирта
	t кипения, оС

	СН3–ОН 
	Метанол
	64,7

	СН3–СН2–ОН
	Этанол
	78,5

	СН3–СН2–СН2–ОН
	Пропанол-1
	97,2
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	Пропанол-2
	82,3

	СН3–СН2–СН2–СН2–ОН
	Бутанол-1
	117,7
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	Бутанол-2
	99,5
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	2-Метилпропанол-1
	107,5
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	2-Метилпропанол-2
	82,8


Температура кипения спиртов гораздо выше температуры кипения соответствующих им насыщенных углеводородов. Это объясняется тем, что спирты, подобно воде (хотя и в меньшей степени), являются ассоциированными жидкостями. Отдельные их молекулы соединяются между собой в ассоциаты за счет водородных связей, возникающих между гидроксильными группами соседних молекул:
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Прочность водородной связи уменьшается от первичных к третичным спиртам, а также с возрастанием длины углеводородного радикала R.
Плотности спиртов меньше единицы. Первые три представителя гомологического ряда спиртов имеют характерный алкогольный запах и растворяются в Н2О в любых соотношениях. Это объясняется возможностью образования водородных связей между молекулами Н2О и спирта.

По мере увеличения молекулярной массы растворимость жидких спиртов в Н2О уменьшается, а их запах становится резким и неприятным. Твердые спирты в Н2О практически не растворяются и не имеют запаха.

Спирты являются токсическими веществами (особенно метанол), обладают наркотическим воздействием и вызывают характерный эйфорический эффект при приеме вовнутрь.

Строение молекул спиртов

Строение молекул одноатомных насыщенных спиртов можно представить следующим образом:
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Атом кислорода, как более электроотрицательный, смещает к себе электронную плотность связей С–О и О–Н. В результате на нем возникает частичный отрицательный заряд (–, а на связанных с ним атомах С и Н – частичный положительный заряд (+. Таким образом, связи С–О и О–Н являются полярными, и именно они в первую очередь будут разрываться по гетеролитическому механизму при протекании химических реакций с участием спиртов. Причем наименьшей прочностью в молекулах спиртов будет обладать связь О–Н. Поэтому спирты проявляют слабо выраженные кислотные свойства и их молекулы способны диссоциировать с отщеплением иона Н+: 

R–О–Н 
[image: image404.wmf] R–О– + Н+
Данная реакция является обратимой и ее равновесие в сильной мере смещено в левую сторону. Одноатомные насыщенные спирты обладают более слабыми кислотными свойствами, чем вода. При увеличении длины углеводородного радикала полярность связи О–Н, а значит, и ее способность к диссоциации быстро уменьшается. Наиболее сильными кислотными свойствами в гомологическом ряду одноатомных насыщенных спиртов обладает метанол (Kдисс. = 10-17).

Константа его диссоциации почти на порядок меньше константы диссоциации Н2О (Kводы = 1 ( 10-16). Этанол по своим кислотным свойствам слабее воды уже ( в 100 раз (Kдисс. ( 10-18). 

Спирты, как и вода, не изменяют окраски кислотно-основных индикаторов, вследствие этого их не относят к классу кислот.

Среди одноатомных спиртов, содержащих одинаковое число атомов углерода в молекуле, наибольшими кислотными свойствами обладают первичные, а наименьшими – третичные спирты. В молекулах последних полярность связи О–Н уменьшается за счет влияния трех алкильных групп, обладающих положительным индуктивным эффектом (+I) и смещающих от себя на кислород избыточную электронную плотность.
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Введение в углеводородный радикал молекулы спирта электроноакцепторных заместителей (–Hal, –OH, –NH2, –NO2, 
–COOH, –SO3H, –CHO) приводит к увеличению кислотных свойств его ОН-группы за счет усиления полярности связи О–Н.

Связь С–О вследствие меньшей полярности в ходе химических реакций рвется труднее, чем связь О–Н и при более жестких условиях.

Химические свойства одноатомных насыщенных спиртов

Реакции, протекающие с разрывом О-Н-связи

1. Проявляя слабовыраженные кислотные свойства, спирты реагируют со щелочными металлами, образуя солеподобные соединения – алкоголяты:

2СН3ОН + 2Na = 2CH3ONa + H2
   метилат натрия
2CH3–CH2–OH + 2K = 2CH3–CH2–OK + H2
этилат калия

Наиболее интенсивно (хотя и слабее, чем вода) со щелочными металлами реагируют первые члены гомологического ряда: метанол, этанол. Далее скорость химической реакции уменьшается в связи с ослаблением кислотных свойств у спиртов.

Щелочноземельные металлы со спиртами реагируют медленнее, чем щелочные. Поэтому алкоголяты этих металлов, а также Mg, Zn, Al и некоторых других часто получают косвенным путем. Например, по реакции обмена алкоголята щелочного металла с соответствующим хлоридом в безводной среде, т.е. в полярном органическом растворителе:

3CH3ONa + AlCl3 ( (CH3O)3Al + 3NaCl
Алкоголяты в спирте диссоциируют с образованием алкоксид-ионов:

CH3ONa ( CH3O– + Na+
метоксид-ион
Эти ионы являются более сильными основаниями, чем гидроксильные ионы, т.к. прочнее удерживают Н+, образуя электролит (спирт) слабее воды.

В связи с этим спиртовые растворы NaOH или KOH обладают более сильными основными свойствами, чем их водные растворы, т.к. в них присутствуют алкоксид-ионы и поэтому реакции с участием водного и спиртового раствора щелочи часто протекают с образованием разных продуктов.

Спирты с гидроксидами щелочных металлов практически не реагируют, т.к. при этом образуется более сильная, чем они, кислота (H2O), которая вытесняет спирт из получившегося алкоголята.

Однако, если реакцию проводить в безводной среде, а образующуюся H2O тут же связывать с помощью водоотнимающих средств и выводить из сферы реакции, то образование алкоголята возможно.

2. Спирты реагируют с органическими и минеральными кислотами с образованием сложных эфиров. Данная реакция называется реакцией этерификации, является обратимой и протекает в кислой среде (ионы Н+ выступают в роли катализатора и увеличивают ее скорость):
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	метиловый эфир уксусной кислоты (метилацетат)
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	диметилсульфат
	


При недостатке спирта образуется однозамещенный продукт:
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	метилгидросульфат
	


Опытным путем было установлено, что при протекании реакции этерификации ОН-группа всегда отщепляется от молекулы кислоты, а ион Н+ – от молекулы спирта. В связи с этим ее формально нельзя отнести к реакции нейтрализации, в ходе которой кислоты отдают свой ион Н+.

Для получения сложных эфиров часто берут не сами карбоновые кислоты, а их хлорангидриды или ангидриды. В этом случае реакции протекают с бóльшей скоростью:
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Реакции, протекающие с разрывом С-О-связи

1. При нагревании спиртов в присутствии водоотнимающих средств (H2SO4, P2O5) происходит реакция межмолекулярной или внутримолекулярной дегидратации (отщепления H2O). В первом случае образуются простые эфиры (R–O–R), во втором – алкены. Направление протекания реакции определяется условиями ее проведения. Как правило, в присутствии одного и того же водоотнимающего средства при более низкой температуре образуются простые эфиры, а при более высокой – преимущественно алкены.

Например, в присутствии концентрированной H2SO4, избытка спирта и t ( 140oC основным продуктом реакции будут являться простые эфиры.
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    диметиловый эфир
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   метилэтиловый эфир

При более высокой температуре наряду с эфирами начнут образовываться и алкены. Если температуру повысить до 170оС и выше, то преобладающим продуктом реакции уже будут являться алкены.
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Дегидратация вторичных и третичных спиртов осуществляется в соответствии с правилом Зайцева:
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бутен-2

2. При взаимодействии с галогеноводородами спирты замещают гидроксильную группу на атом галогена:

СН3–СН2–ОН + HBr 
[image: image414.wmf] СН3–СН2–Br + H2O
этанол


   бромэтан
Эта реакция является обратимой. Для смещения равновесия вправо и увеличения выхода продукта нужно галогеноводород брать в избытке, а образующуюся воду связывать водоотнимающими средствами для предотвращения протекания гидролиза галогеналкана. Легче всего в эту реакцию вступают третичные спирты, труднее – первичные (особенно при взаимодействии с хлороводородом). На практике хлоралканы из первичных спиртов, как правило, получают с помощью PCl3, PCl5 или SOCl2:

C2H5OH + SOCl2 ( C2H5Cl + SO2 + HCl
3. Спирты при взаимодействии с аммиаком превращаются в амины. Реакция протекает при t ( 300оС в присутствии катализатора Al2O3
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      этиламин
При избытке спирта алкильными радикалами могут замещаться 2 или 3 атома Н в молекуле NH3.
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Данные реакции используются в промышленности для получения простейших аминов.

Реакции окисления

1. Спирты окисляются такими окислителями, как K2Cr2O7, KMnO4, а также кислородом воздуха (в последнем случае – в присутствии катализатора и при температуре > 300оС). 

При окислении первичных спиртов образуются альдегиды, вторичных – кетоны.
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	первичный спирт
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(получившийся альдегид может быстро окислиться до соответствующей карбоновой кислоты, если окислитель взят в избытке)
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	вторичный спирт
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Труднее всего окисляются третичные спирты. Реакция протекает в более жестких условиях с разрывом углерод-углеродной связи и образованием смеси кислот и кетонов:
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	2-метилбутанол-2
	
	уксусная кислота
	ацетон


2. При нагревании над металлическими катализаторами (Cu, Ag, Ni, Co, Pt) (t = 100-180оС) первичные и вторичные спирты дегидрируются с образованием тех же продуктов, что и при окислении:
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Если в качестве катализатора использовать медь, то при проведении реакции на воздухе ее поверхность покрывается черным налетом медь(II)-оксида:

2Cu + O2 
[image: image424.wmf]t

®

 2CuO
Выделяющийся в ходе дегидрирования спирта водород восстанавливает медь из оксида:

CuO + H2 
[image: image425.wmf]t

®

 Cu + H2O
и катализатор снова приобретает оранжево-красную окраску меди.

Суммарное уравнение реакции при этом часто записывают следующим образом:
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3. При достаточно сильном нагревании в присутствии О2 спирты горят с выделением большого количества энергии:

C2H5OH + 3O2 ( 2CO2( + 3H2O + Q
Реакция горения спиртов обусловлена наличием в их молекулах алкильных групп.

Общие методы получения насыщенных 
одноатомных спиртов

1. Спирты образуются: 1) при каталитической гидратации алкенов. Данная реакция имеет промышленное значение, в качестве катализатора часто используют фосфорную кислоту

СН2=СН2 + Н2О 
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этанол

Присоединение воды к гомологам этилена идет по правилу Марковникова, поэтому образуются при этом вторичные или третичные спирты:
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	пропанол-2 
(изопропиловый спирт)


2) при действии на галогеналканы водных растворов щелочей. При этом в зависимости от положения атома галогена в исходной молекуле могут получаться первичные, вторичные или третичные спирты:

СН3–СН2–Cl + NaOH    =    СН3–СН2–ОН + NaCl
	хлорэтан
	
	этанол 
(первичный спирт)
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	2-бромпропан
	
	пропанол-2 
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3) при восстановлении водородом или NaBH4 (LiAlH4) карбонильных соединений. При этом альдегиды дают первичные спирты, а кетоны – вторичные:
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Применение спиртов

Спирты являются одним из важнейших классов органических соединений и находят широкое применение в научных лабораториях и на предприятиях химической промышленности, как исходные продукты для различных органических синтезов и в качестве растворителей.

Наиболее широко для этих целей используются метанол и этанол.

Метанол (метиловый спирт) СН3ОН раньше получали из древесины (при нагревании ее без доступа воздуха), поэтому его иногда называют древесным спиртом. В настоящее время СН3ОН в промышленности в основном получают из синтез-газа:

2Н2 + СО 
[image: image432.wmf]kat
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Метиловый спирт служит сырьем для получения формальдегида, применяется наряду с этиловым спиртом в качестве добавки к бензину, для повышения его октанового числа и снижения образования в выхлопных газах двигателей вредных веществ.

Метанол является сильнейшим ядом. Он действует на центральную нервную систему, поражая, прежде всего, ее зрительные центры и вызывая слепоту. Смертельная доза метанола для человеческого организма составляет около 30 г. Работа с ним требует особой предосторожности.

Этанол (этиловый спирт) С2Н5ОН изначально получали при ферментативном брожении сахаристых веществ:

С6Н12О6 
[image: image433.wmf]фермент
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 2С2Н5ОН + 2СО2(
В связи с этим этанол иначе называют винным спиртом. Данный способ синтеза этанола широко используется в промышленности и сейчас. Полученный таким образом из пищевых продуктов спирт применяют для изготовления спиртных напитков.

В больших количествах для получения С2Н5ОН с помощью ферментов используют целлюлозу, содержащуюся в древесине. Предварительно ее подвергают кислотному гидролизу до образования глюкозы. Полученный при этом спирт называется гидролизным.

Этанол получают также гидратацией этилена и восстановлением уксусного альдегида.

Этанол является своего рода наркотиком, возбуждающе действующим на организм человека. Даже небольшие его дозы при приеме вовнутрь вызывают чувство эйфории, снижают остроту зрения, замедляют мышечные реакции, ослабляют внимание.

Длительное употребление С2Н5ОН приводит к тяжелому заболеванию нервной и сердечно-сосудистой систем (алкоголизму), разрушению печени.

Этанол широко используется в лакокрасочной, фармацевтической, кондитерской промышленности, при производстве взрывчатых веществ. Он является исходным сырьем для получения многих веществ: диэтилового эфира, этилацетата, уксусного альдегида, уксусной кислоты.

В этанол, применяемый для технических целей, часто специально добавляют окрашенные и дурнопахнущие вещества, чтобы исключить возможность его приема вовнутрь. Такой спирт называют денатуратом. Его употребление вредно для здоровья и может вызвать летальный исход.

Простые эфиры

Общая характеристика

Простыми эфирами называются органические соединения, молекулы которых состоят из двух углеводородных радикалов, связанных друг с другом с помощью атома кислорода.

Радикалы в молекуле эфира могут быть как одинаковые 
R–O–R, так и разные R–O–R1. В последнем случае простые эфиры называются смешанными.

Простые эфиры можно рассматривать и как производные спиртов, в которых атом водорода гидроксильной группы замещен на углеводородный радикал.

Простые эфиры бывают ациклические и циклические, причем, последние относятся к гетероциклическим соединениям
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Циклические эфиры можно рассматривать как внутренние эфиры двухатомных спиртов (диолов).

Ациклические простые эфиры могут быть образованы насыщенными, ненасыщенными и ароматическими радикалами
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В дальнейшем мы будем рассматривать только ациклические простые эфиры, образованные насыщенными углеводородными радикалами. Общая формула таких эфиров СnН2n+2О, где n - суммарное число атомов углерода в обоих радикалах.
Номенклатура простых эфиров

Названия простых эфиров по систематической номенклатуре образуются из названий углеводородных радикалов и слова эфир. Если молекула простого эфира образована одним и тем же радикалом, то к его названию добавляют приставку ди- и окончание 
-овый. Иногда в названии такого эфира приставку опускают.
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Для смешанных эфиров названия углеводородных радикалов приводят в алфавитном порядке (окончание -овый добавляют к названию второго радикала):
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Изомерия простых спиртов

Для простых эфиров характерна структурная изомерия, обусловленная различным строением углеводородных радикалов:

[image: image441.wmf]C

H

2

C

H

2

C

H

3

O

C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

H

3

O

C

H

3

ì

å

ò

è

ë

ï

ð

î

ï

è

ë

î

â

û

é

 

ý

ô

è

ð

ä

è

ý

ò

è

ë

î

â

û

é

 

ý

ô

è

ð



[image: image442.wmf]C

H

2

C

H

C

H

3

C

H

3

O

C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

H

2

C

H

3

O

C

H

3

ï

ð

î

ï

è

ë

ý

ò

è

ë

î

â

û

é

 

ý

ô

è

ð

è

ç

î

ï

ð

î

ï

è

ë

ý

ò

è

ë

î

â

û

é

 

ý

ô

è

ð


Кроме того, простые эфиры изомерны одноатомным спиртам:
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Физические свойства простых эфиров

Простые эфиры, несмотря на бóльшую молекулярную массу, кипят при более низкой температуре, чем образующие их спирты. Так, диметиловый эфир кипит при -23,7оС, а метанол – при 65оС; диэтиловый эфир кипит при -34,6оС, а этанол – при 78,3оС.

Это связано с тем, что вследствие замещения атома водорода гидроксильной группы на радикал молекулы эфиров, в отличие от спиртов, не способны образовывать межмолекулярные водородные связи.

Диметиловый и метиэтиловый эфиры при обычных условиях являются газами. Начиная с диэтилового эфира – жидкостями; высшие эфиры – твердые вещества.

Простейшие представители простых эфиров умеренно растворяются в Н2О. С увеличением длины и массы углеводородных радикалов растворимость эфиров в воде уменьшается.

Простые эфиры значительно лучше, чем в Н2О, растворяются в концентрированных растворах сильных кислот. Это объясняется способностью молекул эфиров присоединять к себе ион водорода за счет неподеленных электронных пар атома кислорода.
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Эфиры хорошо растворяются во многих органических растворителях и сами способны выступать в их роли. Плотность большинства жидких эфиров меньше единицы, многие из них обладают приятным запахом.

Химические свойства простых эфиров

Простые предельные эфиры являются достаточно инертными веществами. Вследствие этого их используют в качестве растворителей во многих органических реакциях.

Простые эфиры, в отличие от сложных, не гидролизуются (не омыляются), устойчивы к действию воды, растворов щелочей и большинства кислот.

Концентрированные серная и иодоводородная кислоты разлагают простые эфиры уже при обычных условиях и даже на холоду. При нагревании эти процессы ускоряются 
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Концентрированная серная кислота при действии на простые эфиры образует с остатками спиртов сложные эфиры
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При хранении, особенно на свету, простые эфиры медленно окисляются кислородом воздуха, образуя крайне взрывчатые гидроперекиси, что может служить причиной серьезного несчастного случая при перегонке эфиров
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Получение простых эфиров

Простые эфиры синтезируют, действуя на алкоголят натрия галогенпроизводным алкана:
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Таким способом можно получать как эфиры, образованные одинаковыми радикалами, так и смешанные эфиры
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Вторым способом получения простых эфиров является межмолекулярная дегидратация спиртов в присутствии катализаторов и водоотнимающих средств. Часто для этих целей применяют концентрированную серную кислоту. Реакция при этом идет сперва с образованием промежуточного продукта – сложного эфира:
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который затем реагирует с избытком спирта:
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Применение простых эфиров

Из простых эфиров наибольшее применение находит диэтиловый эфир, часто называемый просто эфиром. Это бесцветная прозрачная жидкость с приятным запахом. Диэтиловый эфир широко применяется в лаборатории в качестве растворителя, при экстракции веществ из водных растворов, а также для получения магнийорганических соединений. 

В медицине его используют при общем наркозе и местной анестезии, для усиления сердечной деятельности.

Диизопропиловый эфир применяется в качестве антидетонационной добавки к автомобильному топливу.

Дибутиловый эфир используют как растворитель при органическом синтезе.
Многоатомные спирты
Общая характеристика

Многоатомные спирты в отличие от одноатомных содержат в своих молекулах 2 и более гидроксильные группы. При этом спирты, в молекулах которых имеются две ОН-группы, называются двухатомными, три – трехатомными и т.д.

Двухатомные спирты носят общее название гликоли. Среди них наибольшее значение имеют те, у которых гидроксильные группы расположены у двух соседних атомов углерода ((-гликоли или вицинальные гликоли). Простейшим представителем таких спиртов являются этиленгликоль или этандиол-1,2:
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Простейшим представителем трехатомных спиртов является глицерин или пропантриол-1,2,3:
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Этиленгликоль (tкип.=197оС) и глицерин (tкип.=290оС) при комнатной температуре являются вязкими прозрачными жидкостями, слегка сладкими на вкус и хорошо растворимыми в Н2О.

Температура кипения многоатомных спиртов значительно выше, чем у одноатомных, имеющих одинаковую с ними длину углеродной цепи. Это объясняется большей ассоциацией молекул многоатомных спиртов и образованием между ними более крепких водородных связей по сравнению с одноатомными спиртами.

Гидроксильные группы в молекулах многоатомных спиртов, обладая отрицательным индуктивным эффектом, оказывают взаимное влияние друг на друга, которое сказывается в некотором усилении их кислотных свойств. Особенно сильно это влияние проявляется, если ОН-группы находятся у соседних атомов углерода.

При этом возрастает полярность О–Н-связи и способность к отщеплению ионов Н+. Для этиленгликоля K1 дисс. ( 10-15, т.е. на порядок больше константы диссоциации Н2О (≈ 1,8(10-16).
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Таким образом, многоатомные спирты являются более сильными кислотами, чем одноатомные и Н2О. Тем не менее, кислотные свойства одноатомных спиртов выражены гораздо слабее, чем у минеральных и органических кислот. Их водные растворы не изменяют окраску кислотно-основных индикаторов.

Если гидроксильные группы в молекуле многоатомного спирта связаны не с соседними атомами углерода, то их влияние друг на друга сказывается в гораздо меньшей степени.

Химические свойства многоатомных спиртов

Многоатомные спирты обладают аналогичными по сравнению с одноатомными спиртами свойствами. Но они, в отличие от последних, могут вступать в реакции как с участием одной, так и  нескольких гидроксильных групп (в зависимости от молярного соотношения исходных веществ и условий проведения реакции).

1. Так, этиленгликоль при взаимодействии со щелочными металлами образует одно- и двухзамещенные гликоляты:
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(исходные вещества взяты в эквивалентном соотношении)
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(натрий взят в избытке, по сравнению со спиртом)

Глицерин в аналогичной реакции в зависимости от условий образует производные (глицераты) трех типов:
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Моно- и дизамещенные глицераты могут при этом существовать в виде двух структурных изомеров каждый:
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2. В отличие от предельных одноатомных спиртов этиленгликоль и глицерин, как более сильные кислоты, реагируют не только со щелочными металлами, но и со щелочами, гидроксидами некоторых тяжелых металлов, например: Cu(OH)2.

При взаимодействии многоатомных спиртов с водными растворами щелочей образуются только моноалкоголяты. Образование в водном растворе ди- и триалкоголятов не происходит, так как они подвергается гидролизу с образованием монозамещенного продукта. 
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В результате взаимодействия этиленгликоля и глицерина со свежеобразованным медь(II)-гидроксидом в щелочной среде образуются растворимые комплексные соединения хелатного типа, имеющие ярко-синюю окраску. Данная реакция может быть использована в качественном анализе для обнаружения в растворе многоатомных спиртов, содержащих в своем составе вицинальные ОН-группы:
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3. Многоатомные спирты взаимодействуют с карбоновыми и минеральными кислородсодержащими кислотами, образуя сложные эфиры. Причем в зависимости от молярного соотношения исходных реагентов в реакции также может принимать участие разное число гидроксильных групп спирта:
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В качестве исходных реагентов в данных реакциях часто используют не сами кислоты, а их ангидриды или галогенангидриды:
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	триацетил (триглицерид 
уксусной кислоты)
	


Из сложных эфиров, образованных многоатомными спиртами и неорганическими кислотами наиболее известен нитроглицерин (тривиальное название) или тринитрат глицерина:
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В чистом виде это тяжелая маслянистая жидкость. При сотрясении или ударе нитроглицерин легко детонирует с образованием большого количества газообразных веществ:
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В связи с этим для приготовления взрывчатых веществ: динамита, различных видов пороха, его используют не в чистом виде, а в смеси с различными пористыми веществами. 

4. Многоатомные спирты вступают в реакции внутри- и межмолекулярной дегидратации. Покажем это на примере гликолей:
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При межмолекулярной дегидратации могут образоваться также продукты линейного строения:


[image: image475.wmf] 

 

H

2

O

C

H

2

O

H

O

H

C

H

2

C

H

2

O

H

C

H

2

H

O

+

O

H

C

H

2

C

H

2

O

C

H

2

O

H

C

H

2


Полученное соединение представляет собой одновременно и простой эфир, и двухатомный спирт.

Многоатомные спирты могут образовывать простые эфиры и с одноатомными спиртами. Но их, как правило, получают косвенным путем:
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5. Многоатомные спирты взаимодействуют с галогеноводородами, замещая ОН-группы на атомы галогенов:
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	этандиол-1,2
	2-бромэтанол
	1,2-дибромэтан


Наличие в молекулах спиртов нескольких гидроксильных групп, влияющих друг на друга, приводит к тому, что замещение на галоген каждой последующей гидроксильной группы происходит труднее. Как и в случае одноатомных спиртов, при получении хлорпроизводных, в данных реакциях лучше использовать не HCl, а хлориды фосфора (PCl3, PCl5) или SOCl2 (тионилхлорид):
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1,2,3-трихлорпропан

6. Многоатомные спирты подвергаются окислению, причем этот процесс происходит сложно, многостадийно и в зависимости от условий проведения реакции и природы окислителя будут получаться самые разные продукты.

Так, схему окисления этиленгликоля можно представить следующим образом:
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Глицерин, являясь одновременно и первичным, и вторичным спиртом, в зависимости от условий окисляется сперва с образованием кето- либо альдегидных групп:
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Альдегидные же группы в дальнейшем легко превращаются в карбоксильные, что будет приводить к образованию набора различных веществ. Например:


[image: image481.wmf]C

O

C

H

C

H

2

O

H

O

H

O

H

Ã

ë

è

ö

å

ð

è

í

î

â

à

ÿ

 

ê

è

ñ

ë

î

ò

à



[image: image482.wmf]C

O

C

O

C

H

O

H

O

H

H

O

Ò

à

ð

ò

ð

î

í

î

â

à

ÿ

 

ê

è

ñ

ë

î

ò

à



[image: image483.wmf]O

C

C

O

H

O

C

O

O

H

Ì

å

ç

î

ê

ñ

à

ë

å

â

à

ÿ

 

ê

è

ñ

ë

î

ò

à


6. При сильном нагревании в присутствии кислорода многоатомные спирты горят с образованием СО2 и Н2О.
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Получение и применение этиленгликоля и глицерина
Этиленгликоль может быть получен: 1. Гидролизом дигало-геналканов водным раствором щелочи:
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Этот метод используют и для получения других двухатомных спиртов.

2. Окислением этена водным раствором KMnO4 в нейтральной или щелочной среде.
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3. Каталитическим окислением этилена кислородом воздуха с последующим гидролизом образующегося эпоксида:
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Глицерин в промышленности получают гидролизом жиров (см. тему «Жиры») или синтетическим путем из пропилена, который образуется при крекинге нефтепродуктов. При этом пропилен подвергают каталитическому окислению до образования непредельного альдегида акролеина (пропен-2-аль), который далее восстанавливают, а затем получившийся непредельный спирт окисляют с образованием глицерина:
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Этиленгликоль широко используется в технике для приготовления антифризов. Он служит исходным сырьем для получения различных полимеров (например, лавсана). Простые эфиры этиленгликоля применяют как растворители в лакокрасочной промышленности.

Глицерин используется в парфюмерной, пищевой и кожевенной промышленности. Он выступает в качестве исходного сырья для производства взрывчатых веществ, лекарственных препаратов. 

Ф Е Н О Л

Классификация фенолов и их общая характеристика

Фенолами называются производные бензола и его гомологов, в молекулах которых один или несколько атомов водорода бензольного кольца замещены на ОН-группу. 
Термин «фенолы» происходит от одного из первоначальных названий бензола «фен» и обозначает ароматическое вещество, содержащее гидроксил, связанный непосредственно с атомом углерода бензольного кольца. Этим фенолы отличаются от ароматических спиртов, в которых гидроксильная группа связана с атомом углерода боковой цепи арена.

По числу гидроксильных групп в молекуле фенолы, как и спирты, делятся на одно-, двух-, трехатомные и т.д.

Простейшим представителем одноатомных фенолов является гидроксибензол или собственно фенол (С6Н5ОН):
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Для фенолов, образованных гомологами бензола, характерна структурная изомерия, обусловленная взаимным расположением в бензольном кольце друг относительно друга гидроксильной группы и боковой цепи.

Так, толуол может образовать три изомерных одноатомных фенола, которые носят общее тривиальное название крезолы:
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	2-метилфенол 
(орто-крезол)
	3-метилфенол
(мета-крезол)
	4-метилфенол
(пара-крезол)


Общая формула одноатомных фенолов: СnH2n-7OH или 
CnH2n-6O.

Двух и трехатомные фенолы существуют в виде нескольких изомеров, отличающихся друг от друга взаимным расположением ОН-групп в бензольном кольце:

	
[image: image493.wmf]O

H

O

H


	
[image: image494.wmf]O

H

O

H


	
[image: image495.wmf]O

H

O

H



	1,2-дигидроксибензол
(пирокахетин)
	1,3-дигидроксибензол
(резорцин)
	1,4-дигидроксибензол
(гидрохинон)


Многоатомные фенолы дают все характерные для одноатомных фенолов реакции, причем, в них могут участвовать как одна, так и несколько гидроксильных групп. Поэтому рассмотрим свойства фенолов на примере их простейшего представителя С6Н5ОН.

Физические свойства фенола

Фенол представляет собой бесцветное легкоплавкое (tпл.(41оС) кристаллическое вещество с характерным резким запахом. При хранении на воздухе вследствие частичного окисления он приобретает розоватую окраску, темнеющую со временем. Фенол способен поглощать влагу, образуя с водой легкоплавкий гидрат (tпл. = 16оС).
В Н2О при обычных условиях растворяется мало (образует 8% насыщенный раствор при 15оС). С повышением температуры растворимость фенола возрастает и при t > 75оС он смешивается с Н2О в любых соотношениях.

Фенол и его растворы обладают сильным бактерицидным действием. Кристаллический фенол и его концентрированные растворы при попадании на кожу вызывают труднозаживающие химические ожоги, поэтому работа с ними требует особых мер предосторожности. Разбавленный раствор фенола ожогов не вызывает, но свое бактерицидное действие сохраняет в полной мере. Он является одним из первых примененных в медицине антисептиков.

Строение молекулы фенола
В молекуле фенола наблюдается взаимное влияние группировок атомов (бензольного кольца и ОН-группы) друг на друга. Это связано с тем, что неподеленная электронная пара атома кислорода, расположенная на р-подуровне его внешнего энергетического уровня, вступает в сопряжение с (-системой бензольного кольца (за счет бокового перекрывания негибридной р-орбитали ближайшего атома углерода и несвязанной р-орбитали атома кислорода (рис. 20). При этом электронная пара атома кислорода смещается в сторону бензольного кольца, вызывая увеличение электронной плотности в его (-сопряженной системе и ее неравномерное перераспределение. В результате у атомов углерода в положении 2, 4 и 6 появляется избыточная (-электронная плотность ((-) по сравнению с другими атомами (рис. 20). Атомы Н, находящиеся в этих же положениях, оказываются более подвижными и подвергаются замещению в первую очередь и легче чем в бензоле.

Рис. 20. Распределение электронной плотности в молекуле фенола

За счет общего увеличения электронной плотности в (-сопряженной системе фенол является более реакционноспособным соединением, чем бензол в реакциях замещения. При избытке реагента во многих случаях замещению подвергается не один, а сразу три атома водорода в положениях 2, 4, 6 относительно гидроксильной группы.

В свою очередь, бензольное кольцо влияет на реакционную способность гидроксильной группы. Смещение электронной пары атома кислорода в сторону бензольного кольца вызывает снижение электронной плотности на самом атоме О. Чтобы компенсировать ее уменьшение, кислород должен в большей мере смещать к себе общую электронную пару О–Н-связи. Это приводит к тому, что данная связь становится более полярной и менее прочной, чем в спиртах. Константа диссоциации фенола при комнатной температуре равна 1,3 ( 10-10.
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Таким образом, фенол проявляет более сильные кислотные свойства, чем одно- и многоатомные спирты, вода. Однако они все еще остаются слабыми по сравнению с неорганическими и карбоновыми кислотами. Поэтому водные растворы фенола не изменяют окраску кислотно-основных индикаторов. Фенол и его водные растворы раньше называли карболовой кислотой. Хотя сам фенол при этом к кислотам не относится.

Введение электронодонорных заместителей в бензольное кольцо уменьшает кислотные свойства ОН-группы. Так, например, крезолы являются более слабыми кислотами, чем фенол.

Наличие же электроноакцепторных заместителей в бензольном кольце резко увеличивает кислотные свойства ОН-группы (см. «Химические свойства фенола»)
Химические свойства фенола
Фенол обладает свойствами двух классов соединений: ароматических углеводородов и спиртов, поэтому химические реакции, в которые вступает фенол, протекают или с участием бензольного кольца, или – гидроксильной группы.

Химические реакции, в которых принимает участие 
ОН-группа фенола

1. Проявляя кислотные свойства, фенол (обычно в расплавленном виде или в неводных растворителях) реагирует со щелочными металлами, образуя феноляты:
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фенолят натрия

2. Причем, в отличие от алкоголятов, феноляты образуются и при действии фенола на водные растворы щелочей:
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Феноляты в водном растворе в значительной мере подвергаются гидролизу, т.к. фенол является очень слабой кислотой. Он легко и необратимо вытесняется из фенолятов другими кислотами, даже такими слабыми, как угольная (Kдисс.(H2CO3) = 4,5 ( 10-7):
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Так как феноляты лучше чем фенол растворяются в Н2О, то при действии на их растворы кислотами наблюдается выпадение образовавшегося фенола в осадок.

3. Фенол, как и спирты, может образовывать сложные эфиры. Для их получения берут не сами карбоновые кислоты, а их галогенангидриды или ангидриды, так как непосредственно с кислотами (как органическими, так и неорганическими) данная реакция практически не идет:


[image: image500.wmf]H

C

l

C

l

C

H

3

C

O

H

O

C

H

3

C

O

O


	хлорангидрид уксусной кислоты
	
	фенилацетат (фениловый эфир уксусной кислоты)
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  ангидрид уксусной кислоты

4. Фенол образует простые эфиры. Для их получения на феноляты щелочных металлов действуют галогенпроизводными углеводородов:
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	фенолят натрия
	бромбензол
	
	дифениловый эфир
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	бромэтан
	
	фенилэтиловый эфир


5. Водный раствор фенола при добавлении к нему FeCl3 окрашивается в красновато-фиолетовый цвет. Предполагается, что при этом образуется комплексное соединение, строение которого до конца не установлено. Данная реакция используется как качественная на фенол.

6. Гидроксильная группа в молекуле фенола в отличие от спиртов с большим трудом замещается на атом галогена, поэтому практического значения эта реакция не имеет.

Реакции, в которых принимает участие 
бензольное кольцо
За счет влияния ОН-группы фенол вступает в реакции электрофильного замещения легче, чем бензол. Причем атомы водорода замещаются преимущественно в положение 2, 4, 6 относительно ОН-группы.

1. Так, галогенирование фенола осуществляется уже при обычных условиях и не требует присутствия катализатора. При этом получается смесь орто- и пара-производных:
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Особенно легко происходит бромирование фенола. При добавлении к нему избытка бромной воды практически сразу образуется 2,4,6-трибромфенол в виде белого хлопьевидного осадка:
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Данная реакция является качественной на фенол. 

2. Так же легко протекает нитрование фенола.

Так, мононитрофенолы образуются уже при действии разбавленной (30%) азотной кислоты на холоду. Если же на фенол подействовать нитрующей смесью (HNO3 конц./H2SO4 конц.), то получается 2,4,6-тринитрофенол (пикриновая кислота):
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При проведении данной реакции протекают различные побочные процессы (связанные с участием в реакции ОН-группы), поэтому в промышленности 2,4,6-тринитрофенол получают другим путем.

Появление трех электроноакцепторных заместителей (NO2-групп) в бензольном кольце резко увеличивает кислотность ОН-группы. Пикриновая кислота является более сильной, чем уксусная и муравьиная кислоты (Kдисс. = 1,6 ( 10–1).
Пикриновая кислота или тринитрофенол используется для получения взрывчатых веществ.

3. В кислой или щелочной среде фенол уже при обычных условиях реагирует с формальдегидом, образуя фенолоспирты (например, 2-оксиметилфенол). При нагревании получившийся фенолоспирт конденсируется с молекулой фенола. В конечном итоге образуются высокомолекулярные соединения как линейной, так и пространственной структуры – фенолформальдегидные смолы. Данная реакция протекает по сложному механизму. Схему образования линейного полимера можно представить следующим образом:
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4. Гидрирование фенола в присутствии катализатора приводит к образованию циклогексанола:
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Окисление фенола

Фенол легко окисляется даже под действием кислорода воздуха, в результате чего при хранении его бесцветные кристаллы постепенно окрашиваются в розовато-красный цвет. При энергичном окислении фенола хромовой смесью (K2Cr2O7 / H2SO4) в качестве основного продукта окисления образуется хинон.
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Окисление фенола в мягких условиях (перекисью водорода) приводит к образованию двухатомных фенолов:
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Получение фенола

1. Один из первых промышленных способов получения фенола заключается в нагревании под давлением хлорбензола и NaOН. Образовавшийся при этом фенолят натрия обрабатывают затем кислотой:
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2. В настоящее время значительное количество фенола в промышленности получают из бензола и пропена (кумольный способ):
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3. Небольшие количества фенола извлекают из каменноугольной смолы, образующейся в качестве побочного продукта при коксовании угля. 
Применение фенола
Фенол и его производные находят широкое применение. Они являются исходными веществами для синтеза различных красителей, лекарственных и взрывчатых веществ, синтетических смол и пластмасс.

При промышленном использовании фенола в некоторых случаях в качестве побочных продуктов могут образовываться чрезвычайно ядовитые вещества, например, диоксин:
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Это высокотоксичное вещество, обладающее разносторонней физиологической активностью: поражает печень, оказывает сильное тератогенное, мутагенное, канцерогенное воздействие. Даже небольшое его количество при попадании в организм представляет серьезную опасность для здоровья человека. В связи с этим сточные воды на предприятиях, получающих и использующих фенол и его производные, должны подвергаться специальным методам очистки для предотвращения попадания токсических веществ в окружающую среду.
А Л Ь Д Е Г И Д Ы

Классификация альдегидов

Альдегиды являются представителями обширного семейства органических соединений, содержащих в своем составе карбонильную группу 
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. В ней атом углерода образует двойную связь с атомом кислорода. В зависимости от характера заместителей, с которыми углерод образует 2 оставшиеся одинарные связи, карбонильные соединения делятся на 3 большие группы: альдегиды, кетоны, карбоновые кислоты и их функциональные производные.
В альдегидах карбонильный атом углерода одну из своих одинарных связей образует с атомом водорода, а вторую – с атомом углерода углеводородного остатка R. Схематично молекулу альдегида можно представить следующим образом: 
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Группировка атомов 
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 EMBED ChemWindow.Document  
называется иначе альдегидной группой. Ее часто записывают так –СНО.

В молекуле вещества альдегидная группа всегда расположена на краю углеродной цепи.

В зависимости от природы углеводородного радикала альдегиды подразделяются на насыщенные (предельные), ненасыщенные (непредельные) и ароматические.
Насыщенные альдегиды можно рассматривать как производные алканов, у которых один атом водорода в молекуле замещен на альдегидную группу. В связи с этим общая формула насыщенных альдегидов будет выглядеть следующим образом: CnH2n+1–CHO или CnH2nO (в последнем случае n – это общее число атомов С в молекуле, включающее в себя атомы С углеводородного радикала и атом углерода карбонильной группы).
Ненасыщенные альдегиды – это производные ненасыщенных углеводородов (алкенов, алкинов, диенов и т.д.). Их простейшим представителем является акролеин или пропен-2-аль (пропеналь):
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 EMBED ChemWindow.Document  
Его можно рассматривать как производное этилена (СН2=СН2), у которого один атом Н заместили на группу –CHO.

Общая формула непредельных альдегидов этиленового ряда CnH2n-1–CHO или CnH2n-2O (в последнем случае n – общее число атомов С в молекуле вещества).

В ароматических альдегидах группа –CHO может замещать атом водорода, непосредственно в бензольном кольце или у атома углерода боковой цепи. Простейшим представителем альдегидов первого типа является бензойный альдегид или бензальдегид (С6Н5–CHO):
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а представителем второго типа – фенилуксусный альдегид, производное толуола (С6Н5–СН3):
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В дальнейшем мы будем рассматривать только предельные альдегиды.

Номенклатура альдегидов
По систематической номенклатуре названия альдегидов с линейной углеродной цепью образуются от названий соответствующих им алканов (с тем же числом атомов С в молекуле) путем добавления суффикса -аль. Например:
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	этаналь
	пропаналь


При образовании названий альдегидов с разветвленной углеродной цепью выбирают в их молекулах родоначальную структуру или главную цепь. Она в обязательном порядке должна содержать в своем составе альдегидную группу и максимально возможное число атомов углерода. Главную цепь всегда нумеруют с того конца, где расположена альдегидная группа. Названия заместителей приводят в алфавитном порядке. Например:
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	4,4,5-триметил-3-этилгексаналь
	

	2)
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	2,4-диметилгексаналь
	


Тривиальные названия несложных по своему строению альдегидов образуются от тривиальных названий кислот, в которые эти альдегиды превращаются при окислении. Например:
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	муравьиный альдегид
	
	муравьиная 
кислота
	
	уксусный 
альдегид
	
	уксусная 
кислота


Изомерия альдегидов

Альдегидам характерны структурные изомеры. Альдегидная группа из-за своего строения может находиться только с края углеродной цепи, поэтому альдегиды не имеют изомеров положения функциональной группы, им характерны только изомеры цепи. Они впервые появляются у четвертого члена гомологического ряда. 
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	бутаналь
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Альдегидам характерна межклассовая изомерия. Так, начиная с третьего члена гомологического ряда, альдегидам изомерны кетоны, непредельные спирты этиленового ряда, гидроксильные производные циклоалканов, например:
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	ацетон 
(кетон)
	пропен-2-ол-1 (непредельный спирт)
	циклопропанол


Начиная со второго члена гомологического ряда, альдегидам изомерны циклические простые эфиры. Например:
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Физические свойства насыщенных альдегидов

Предельные или насыщенные альдегиды образуют гомологический ряд органических соединений, простейшим представителем которого является формальдегид (муравьиный альдегид) или метаналь: СН2О.

Это бесцветный газ (tкип.=-21оС) с весьма резким специфическим запахом, ядовит, действует раздражающе на слизистые оболочки глаз и дыхательные пути. Он хорошо растворим в Н2О. Его 40% водный раствор называется иначе формалином и обладает сильным бактерицидным действием.

Другие члены гомологического ряда альдегидов (С2Н4О – С12Н24О) при обычных условиях являются жидкостями, далее следуют твердые вещества. Гомологи формальдегида в чистом виде также имеют неприятный запах, однако в разбавленных водных растворах он становится приятным, и напоминает запах плодов. Высшие альдегиды (число атомов углерода в молекуле >10) в растворах имеют цветочный запах и встречаются в натуральных эфирных маслах цветов.

Альдегиды с числом атомов углерода в молекуле от 1 до 3 хорошо растворяются в Н2О, в дальнейшем же с увеличением длины углеводородного радикала растворимость уменьшается.
Температуры кипения линейных альдегидов выше, чем у изомерных им разветвленных альдегидов (табл. 12).

Таблица 12. Температура кипения некоторых альдегидов

	Название альдегида
	Структурная 
формула альдегида
	Температура 
кипения, оС

	Метаналь 
(муравьиный 
альдегид)
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	-21

	Этаналь
(уксусный 
альдегид)
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	21

	Пропаналь
(пропионовый 
альдегид)
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	48,9

	Бутаналь
(масляный 
альдегид)
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	75,7

	2-Метилпропаналь
(изомасляный 
альдегид)
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	Пентаналь
(валериановый 
альдегид)
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	2-Метилбутаналь
(изовалериановый альдегид)
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	92,5


Молекулы альдегидов в отличие от спиртов не образуют между собой водородные связи, поэтому температура кипения альдегидов существенно ниже, чем у соответствующих им спиртов (табл. 11 и табл. 12).

Строение альдегидов
Атом углерода в альдегидной группе находится в состоянии sр2-гибридизации. Его гибридные орбитали расположены в одной плоскости и под углом 120( друг к другу. За счет их атом углерода образует 3 (-связи: с атомом кислорода, атомом водорода и (-углеродным атомом радикала R. За счет негибридной р-орбитали атом С образует с атомом кислорода (-связь.
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Рис. 21. Распределение электронной плотности в молекуле альдегида

Таким образом, атом углерода связан с атомом кислорода двойной связью, одна из которых ((-связь) является более слабой. Атом кислорода, как более электроотрицательный, смещает к себе электронную плотность двойной связи, в результате чего на нем возникает частичный отрицательный заряд, а на атоме углерода частичный положительный заряд (рис. 21). Двойная связь в альдегидной группе вследствие этого является полярной и поэтому более реакционноспособной по сравнению с двойной связью у алкенов. Альдегиды легче чем алкены вступают в реакции присоединения, протекающие с гетеролитическим разрывом (-связи. 
Атом углерода в альдегидной группе, чтобы компенсировать вызванную кислородом потерю электронной плотности, сильнее смещает к себе электронную пару С–Н связи. В результате она становится более полярной и менее прочной, чем аналогичные связи в углеводородном радикале и может легко подвергаться окислению.

В молекулах альдегидов наблюдается взаимное влияние углеводородного радикала и группы –CHO друг на друга.

Так, углеводородный радикал, обладая положительным индуктивным эффектом, смещает от себя к атому углерода альдегидной группы избыточную электронную плотность, уменьшая тем самым на нем частичный положительный заряд. В результате двойная связь становится менее полярной, ее прочность возрастает, а способность альдегидов вступать в реакции присоединения уменьшается. Причем, чем длиннее радикал, тем в большей мере сказывается его влияние на альдегидную группу и тем менее реакционноспособной она является.

В свою очередь, альдегидная группа ослабляет С–Н связи у связанного с ней атома С углеводородного радикала ((-углеродного атома), делая их более полярными и подвижными. В результате чего они могут замещаться на другие атомы или группировки атомов.
Химические свойства альдегидов

Химические реакции, в которые вступают альдегиды, можно разбить на 3 группы: 1) реакции присоединения, протекающие за счет разрыва (-связи между атомами углерода и кислорода; 2) реакции окисления, протекающие за счет разрыва С–Н связи в альдегидной группе; 3) реакции замещения атома Н у (-углеродного атома радикала R.

Реакции присоединения
Альдегиды присоединяют по месту разрыва (-связи в карбонильной группе молекулы различных веществ: водорода, воды, спиртов, синильной кислоты (HCN), аммиака, аминов и др.

При взаимодействии со сложными веществами к атому кислорода карбонильной группы, как правило, присоединяется ион Н+, а к атому углерода оставшаяся часть молекулы вещества, несущая после отщепления от нее протона отрицательный заряд.
1. При взаимодействии альдегидов с водородом в присутствии катализатора (Pt, Pd или Ni) образуются соответствующие первичные спирты:

[image: image546.wmf]H

C

O

C

H

3

O

H

C

H

3

C

H

2

H

2

k

a

t


    этаналь



этанол

Данная реакция является ОВР, альдегиды в ней выступают в роли окислителя, а сами, соответственно, восстанавливаются.

В лаборатории для гидрирования альдегидов более удобно применять не молекулярный водород, а комплексные гидриды металлов: NaBH4, LiAlH4. При этом в роли восстановителя выступает не атомарный водород, а гидрид-ионы Н–:
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2. Альдегиды присоединяют к себе воду (реакция гидратации). Она является обратимой, продукты ее могут существовать только в разбавленных растворах и в чистом виде не выделяются, т.к. являются неустойчивыми. Равновесие данной реакции с увеличением длины углеводородного радикала альдегида все в большей степени смещается в левую сторону.

Так, метаналь в водных растворах гидратирован более чем на 90%, а этаналь – уже приблизительно наполовину.
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Гидраты альдегидов в свободном виде выделить не удается. Причина такой неустойчивости – присутствие двух гидроксильных групп при одном углеродном атоме. Существует, однако, трихлоруксусный альдегид (хлораль), который образует устойчивый гидрат:
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В этом альдегиде наличие электроноакцепторной трихлорметильной группы (CCl3–) настолько сильно стабилизирует хлоральгидрат, что это кристаллическое вещество отщепляет воду только при нагревании в присутствии сильных водоотнимающих средств (P2O5, H2SO4 конц.).

3. Альдегиды при взаимодействии со спиртами легко образуют продукты присоединения, относящиеся к классу полуацеталей:
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При избытке спирта в присутствии сильных минеральных кислот полуацетали превращаются в соединения, относящиеся к классу ацеталей:
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4. Альдегиды присоединяют к себе молекулы аммиака, первичных и вторичных аминов. В большинстве случаев продукт присоединения аммиака и первичного амина является неустойчивым и превращается в имин за счет отщепления молекулы воды:
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5. При взаимодействии альдегидов с синильной кислотой образуются продукты присоединения, называемые (-гидрокси-нитрилами:
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6. Как и алкены, альдегиды способны вступать в реакцию полимеризации, но она свойственна только первым членам гомологического ряда:
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полиформальдегид или параформ
С увеличением длины углеводородного радикала склонность альдегидов к образованию длинных цепей резко уменьшается. Так, молекулы уксусного альдегида, взаимодействуя между собой, подвергаются тримеризации или тетрамеризации, образуя циклические продукты присоединения:
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В отличие от алкенов молекулы альдегидов не присоединяют к себе галогены и галогеноводороды.

Реакции окисления альдегидов

Альдегиды легко окисляются с образованием карбоновых кислот:
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1. Данная реакция медленно протекает при хранении альдегидов в присутствии кислорода воздуха. С использованием катализаторов и при легком нагревании скорость ее существенно возрастает:
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2. Альдегиды окисляются не только сильными окислителями (KМnО4, К2Сr2О7, и др.), но и такими слабыми как аммиачный раствор серебро(I)-оксида, медь(II)-гидроксид.

Так, аммиачный раствор серебро(I)-оксида [Ag(NH3)2]OH при легком нагревании превращает альдегид в кислоту с образованием металлического серебра. Если пробирка, в которой идет реакция, была предварительно обезжирена изнутри, то серебро тонким слоем ложится на стекло, образуя зеркальную поверхность:
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Эта реакция служит для качественного определения альдегидов и называется реакцией серебряного зеркала. В технике она используется для получения зеркал и серебрения стеклянных елочных игрушек. Схематично ее часто записывают следующим образом:


[image: image561.wmf]R

H

C

O

A

g

2

O

R

C

O

O

H

2

A

g

t


При нагревании альдегида в присутствии свежеобразованного Сu(OH)2 образуется красный осадок медь(I)-оксида Cu2O и соответствующая карбоновая кислота:

[image: image562.wmf]2

C

u

(

O

H

)

2

t

2

H

2

O

C

u

2

O

H

C

O

C

H

3

C

H

3

C

O

O

H


Данная реакция называется реакцией медного зеркала и тоже служит для качественного определения альдегидов.

3. Как и все органические соединения, альдегиды горят в кислороде с образованием углекислого газа и воды:

2СН3СНО + 5О2 ( 4СО2 + 4Н2О

Реакции замещения (-углеродного атома

Из-за влияния альдегидной группы на углеводородный радикал атомы Н, связанные с (-углеродным атомом (ближайшим к альдегидной группе), способны подвергаться замещению по ионному механизму:
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2-бромпропаналь

Получение и применение альдегидов

1. Общим способом получения альдегидов является окисление соответствующих первичных спиртов (см. тему «Спирты»). 

2. Альдегиды могут быть получены гидролизом водным раствором щелочи соответствующих дигалогенпроизводных углеводородов:
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3. В промышленности альдегиды получают взаимодействием алкенов с углерод(II)-оксидом и водородом в присутствии катализаторов:
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Наиболее широко применяются 2 первых представителя гомологического ряда альдегидов: метаналь СН2О и этаналь СН3СНО.

Метаналь или формальдегид в больших количествах получают каталитическим окислением метана:
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или из синтез-газа:
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Этаналь в промышленности получают гидратацией ацетилена (реакция Кучерова):
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и каталитическим окислением этилена:
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Основное количество получаемого в промышленности этаналя расходуется на производство уксусной кислоты СН3СООН и уксусного ангидрида (СН3СО)2О. В небольших количествах из него получают также этанол, который в дальнейшем используется для синтеза этилового эфира уксусной кислоты.
Формальдегид применяют для производства фенолформальдегидных смол и получаемых на их основе пластмасс. Он служит исходным сырьем для производства взрывчатых веществ (гексогена), красителей. 
Водный раствор формальдегида (формалин) используют для консервации анатомических препаратов, выделки кож, протравливания семян, дезинфекции помещений.

Кетоны

Общая характеристика кетонов

Кетоны, как и альдегиды, относятся к карбонильным соединениям (оксосоединениям), в молекулах которых содержится карбонильная группа 
[image: image571.wmf]C

O

. Если в молекулах альдегидов атом углерода этой группы связан одинарными (-связями с углеводородным радикалом R и с атомом водорода H (исключая формальдегид), то в кетонах атом углерода карбонильной группы связан с двумя углеводородными радикалами, которые могут быть как 
одинаковыми, так и разными. Например:
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	альдегид
	формальдегид
	кетон
	ацетон
	метилэтилкетон


По систематической номенклатуре названия кетонов с линейной цепью производят от названий соответствующих им углеводородов путем добавления суффикса -он и указанием номера карбонильного атома углерода. Нумерацию цепи производят с того конца, к которому ближе карбонильная группа. Например:
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	гептанон-3
	


Если главная цепь содержит заместители, то их названия в алфавитном порядке приводятся в виде приставки:
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	2,4,5-триметилгептанон-3
	


Некоторые простые кетоны часто называют по названию радикалов, связанных с карбонильной группой, с добавлением слова кетон:
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	диметилкетон
(пропанон-2)
	метилэтилкетон
(бутанон-2)
	изопропилметилкетон
(3-метилбутанон-2)


Для кетонов характерны те же виды изомерии, что и для альдегидов, но еще с добавлением изомеров положения карбонильной группы (у альдегидов карбонильная группа всегда расположена в начале цепи). 

Химические свойства кетонов

Альдегиды и кетоны являются родственными соединениями, так как содержат карбонильную группу и проявляют поэтому сходные свойства. Кетоны, как и альдегиды, вступают в реакции присоединения по двойной связи углерод-кислород. В случае кетонов протекание этих реакций затрудняется по двум причинам. 

Одной из них является то, что появление в молекуле дополнительного углеводородного радикала, обладающего положительным индуктивным эффектом (+I), приводит к уменьшению частичного положительного заряда ((+) на атоме углерода карбонильной группы, из-за чего реакционная способность кетонов ниже в сравнении с альдегидами. 

Второй причиной снижения реакционной способности кетонов в реакциях присоединения является уменьшение доступности атома углерода карбонильной группы, окруженного двумя объемными алкильными радикалами R. 

В отличие от альдегидов, кетоны гораздо более устойчивы к действию окислителей, не вступают в реакцию «серебряного зеркала», не реагируют с медь(II)-гидроксидом при нагревании. Окисление кетонов протекает в жестких условиях под действием очень сильных окислителей. В процессе окисления происходит разрыв связей С–С по обе стороны карбонильной группы, как правило, образуется смесь из нескольких карбоновых кислот:

(разрыв связи С–С происходит слева от карбонильной группы)


[image: image584.wmf]C

H

2

C

O

C

H

3

C

H

3

O

C

H

3

C

O

O

H

2

C

H

2

C

H

3

C

O

O

H

C

O

O

H

H

(разрыв связи С–С происходит справа от карбонильной группы)

При восстановлении кетонов получаются вторичные спирты:
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КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Классификация кислот
Карбоновыми кислотами называются органические вещества, молекулы которых содержат одну или несколько карбоксильных групп (–СООН) 
[image: image586.wmf]O
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. Если в состав молекулы вещества входит только одна карбоксильная группа, то такая кислота называется одноосновной. Если же молекула вещества содержит несколько (две или более) групп –СООН, то кислота называется многоосновной. 
Кислоты можно рассматривать как производные углеводородов, в молекулах которых один или несколько атомов водорода замещены на карбоксильные группы. В связи с этим формулу одноосновной карбоновой кислоты в общем виде можно представить следующим образом:
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где R – углеводородный остаток или радикал. В зависимости от его природы карбоновые кислоты делятся на насыщенные, ненасыщенные и ароматические:

Насыщенные карбоновые кислоты – это производные алканов, в молекулах которых один или несколько атомов Н замещены на группу –СООН. Например:
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	одноосновная насыщенная кислота (пропановая кислота)
	двухосновная насыщенная кислота (бутандиовая кислота)


Данные кислоты являются производными этана СН3–СН3.

Ненасыщенные карбоновые кислоты являются производными непредельных углеводородов: алкенов, алкинов, диенов и т.д. Например:
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	ненасыщенная одноосновная 
кислота (пропен-2-овая кислота или акриловая кислота
	ненасыщенная двухосновная 
(цис-бутен-2-диовая кислота или малеиновая кислота)


Обе эти кислоты являются производными этилена (СН2=СН2).
СН3–СН=СН–СН=СН–СООН

сорбиновая кислота
Ароматические карбоновые кислоты являются производными бензола и его гомологов. Простейшие одно- и двухосновные ароматические кислоты выглядят следующим образом:
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	одноосновная ароматическая 
кислота, С6Н5–СООН 
(бензойная кислота)
	двухосновная ароматическая 
кислота, НООС–С6Н4–СООН 
(терефталевая кислота)


В дальнейшем мы будем рассматривать только насыщенные одноосновные карбоновые кислоты.
Номенклатура насыщенных карбоновых кислот
По систематической номенклатуре названия кислот с линейной углеродной цепью образуются от названий соответствующих им алканов (с тем же числом атомов С в молекуле) путем добавления окончания –овая и слова кислота. Например:
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	этановая кислота
	бутановая кислота


Карбоксильная группа из-за особенностей своего строения всегда расположена в начале цепи.

При образовании названия кислоты с разветвленной углеродной цепью выбирают в ее молекуле родоначальную структуру. Она должна в обязательном порядке содержать карбоксильную группу и состоять из максимально возможного числа атомов углерода.

Атомы С в родоначальной структуре нумеруют с того конца, где расположена группа –СООН; названия заместителей перечисляют в алфавитном порядке, одновременно указывая номера атомов углерода главной цепи, с которыми они связаны. Например:

	1)
	
[image: image596.wmf]C

H

2

C

H

3

C

H

3

C

H

C

H

C

H

2

O

H

C

O

C

H

C

H

3

C

2

H

5

1

2

3

4

5

6

7


	
[image: image597.wmf]1

2

3

4

5

6

7

C

O

O

H



	
	2,3-диметил-4-этилгептановая кислота
	

	
	
	

	2)
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	4-изопропил-5,6,6-триметилоктановая кислота
	


Для двухосновных карбоновых кислот к названию соответствующего им алкана вместо окончания –овая добавляют окончание –диовая (табл. 15).

Многие одно- и двухосновные насыщенные карбоновые кислоты имеют исторически сложившиеся тривиальные названия, которые широко используют и в настоящее время (табл. 14 и табл. 15).

Атомы углерода в молекулах карбоновых кислот могут нумероваться цифрами или буквами греческого алфавита ((, (, (…). В первом случае нумерация всегда начинается с атома С карбоксильной группы. Во втором случае – с атома углерода алкильного остатка R, непосредственно связанного с группой –СООН. Например:
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Таблица 14. Тривиальные названия некоторых одноосновных насыщенных кислот

	Формула кислоты
	Название кислоты по систематической 
номенклатуре
	Тривиальное название кислоты
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	Метановая кислота
	Муравьиная кислота
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	Этановая кислота
	Уксусная кислота
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	Пропановая кислота
	Пропионовая кислота
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	Бутановая кислота
	Масляная кислота
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	Пентановая кислота
	Валериановая кислота
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	Гексановая кислота
	Капроновая кислота

	
[image: image608.wmf]C

H

3

C

H

2

C

O

O

H

(

)

5


	Гептановая кислота
	Энантовая кислота


Таблица 15. Тривиальные названия двухосновных кислот

	Формула кислоты
	Название кислоты по систематической 
номенклатуре
	Тривиальное название кислоты
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	Этандиовая кислота
	Щавелевая кислота
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	Пропандиовая 
кислота
	Малоновая кислота
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	Бутандиовая кислота
	Янтарная кислота
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	Пентандиовая 
кислота
	Глутаровая кислота
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	Гександиовая 
кислота
	Адипиновая кислота


Изомерия одноосновных насыщенных карбоновых кислот

Для насыщенных одноосновных карбоновых кислот характерны два вида изомерии: изомерия углеродного скелета и межклассовая изомерия.

Первый вид изомерии появляется, начиная с четвертого члена гомологического ряда:
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	бутановая кислота
	2-метилпропановая кислота 
(изобутановая)


Начиная со второго члена гомологического ряда, карбоновым кислотам изомерны сложные эфиры:
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	этановая кислота
	метиловый эфир муравьиной 
кислоты


Физические свойства одноосновных насыщенных карбоновых кислот
Одноосновные насыщенные карбоновые кислоты имеют общую формулу СnН2n+1–CООН или СnН2nО2. В последнем случае n – это общее число атомов С в молекуле кислоты, включающее в себя атомы С углеводородного радикала и атом С карбоксильной группы. Данные кислоты образуют гомологический ряд соединений, простейшим представителем которого является метановая или муравьиная кислота НСООН. В гомологическом ряду одноосновных карбоновых кислот отсутствуют соединения, которые при обычных условиях находятся в газообразном агрегатном состоянии. Первые три представителя данного класса (табл. 13) являются жидкостями с характерным острым запахом. Они смешиваются с Н2О в любых соотношениях.

Кислоты с числом атомов углерода в молекуле от 4 до 9 представляют собой маслянистые жидкости с неприятным запахом. Растворимость их в Н2О сильно уменьшается по мере возрастания молекулярной массы. Кислоты с десятью и более атомами углерода, как правило, твердые вещества, плохо растворимые или нерастворимые в Н2О. 

Муравьиная и уксусная кислоты имеют плотность больше единицы (т.е. они тяжелее воды), остальные кислоты – меньше единицы (легче воды).

Таблица 13. Температуры кипения некоторых одноосновных карбоновых кислот

	Формула кислоты
	Название кислоты
	Температура 
кипения, оС
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	Метановая кислота
	100,5
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	Этановая кислота
	118,1
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	Пропановая кислота
	141,1
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	Бутановая кислота
	163,5
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	Изобутановая кислота 
(2-метилпропановая кислота)
	154,4
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	Пентановая кислота
	187
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	Изопентановая кислота 
(2-метилбутановая кислота)
	176,7


Температура кипения кислот возрастает по мере увеличения их молекулярной массы (табл. 13). Причем кислоты, имеющие линейную углеродную цепь, кипят при более высокой температуре, чем изомерные им кислоты с разветвленной углеродной цепью (табл. 13).

Сравнение температур кипения кислот и спиртов, имеющих одинаковое число атомов С, показывает, что кислоты кипят при более высокой температуре чем спирты (табл. 11 и табл. 13). Из этого следует, что кислоты более прочно, чем спирты, ассоциированы за счет межмолекулярных водородных связей. Экспериментальные исследования показали, что простейшие представители кислот даже в парáх существуют в виде димеров, связанных водородными связями:
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С увеличение длины радикала R прочность водородных связей уменьшается.

Строение молекул насыщенных карбоновых кислот
Химические свойства карбоновых кислот обусловлены, в первую очередь, наличием в их молекулах карбоксильной группы 
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Ее можно рассматривать как группу, состоящую из карбонильной (
[image: image627.wmf]C

O

) и гидроксильной (–ОН) групп, связанных между собой и оказывающих друг на друга взаимное влияние. 
Атом углерода в карбоксильной группе находится в состоянии sр2-гибридизации и за счет гибридных орбиталей образует 3 (-связи (с двумя атомами кислорода и атомом углерода алкильной группы R) (рис. 22). 
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Рис. 22. Схема образования сопряженной связи в карбоксильной группе

Все эти атомы лежат в одной плоскости, а углы связей между ними составляют 120о.
Негибридная р-орбиталь атома углерода и одна из р-орбиталей атома кислорода карбонильной группы (содержащая неспареный электрон), перекрываясь боковым способом, образуют (-связь.

Атом кислорода гидроксильной группы за счет р-орбитали, расположенной на внешнем слое и содержащей неподеленную электронную пару, вступает в сопряжение с (-связью карбонильной группы (рис. 22).

В результате образования сопряженной связи положительный заряд на атоме углерода карбонильной группы уменьшается, т.к. к нему (к атому С) смещается электронная пара от атома кислорода гидроксильной группы (рис. 23). При этом карбонильная группа теряет способность к реакциям присоединения, характерным для альдегидов и кетонов. 
В ходе атаки карбонильного атома углерода нуклеофильным реагентом вместо его присоединения происходит замещение ОН-группы.

Влияние карбонильной группы на гидроксильную сводится к тому, что, вследствие образования сопряженной связи, электронная плотность на атоме кислорода ОН-группы уменьшается.

Чтобы компенсировать ее потерю, атом О сильнее притягивает к себе электронную пару О–Н-связи, которая становится за счет этого более полярной и менее прочной (рис. 23).
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Рис. 23. Схема распределения электронной плотности в молекуле карбоновой кислоты

В результате карбоновые кислоты диссоциируют лучше, чем спирты и фенолы, а, значит, обладают и более сильными кислотными свойствами. Самой сильной кислотой в данном гомологическом ряду является муравьиная кислота НСООН:
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	+ Н+
	(Kдисс. = 2,14 ( 10-4)


С увеличением длины углеводородного радикала кислотные свойства ОН-группы постепенно уменьшаются. Так, для уксусной кислоты (СН3–СООН) величина константы диссоциации равна 1,7 ( 10-5, а для энантовой (СН3–(СН2)5–СООН) – 
Kдисс. = 1,28 ( 10-5.
Таким образом, все одноосновные кислоты являются слабыми электролитами.

В отличие от фенолов и спиртов карбоновые кислоты в водных растворах могут изменять окраску некоторых кислотно-основных индикаторов, например, лакмуса.

Введение в молекулу кислоты электроноакцепторных заместителей (особенно в непосредственной близости от 
СООН-группы) приводит к существенному увеличению ее кислотных свойств.

Так, для монохлоруксусной кислоты (СН2Cl–СООН) Kдисс. = 2,2 ( 10-3, а для трихлоруксусной (CCl3–СООН) величина константы диссоциации равна 2,2 ( 10-1, т.е. возрастает почти в 10 000 раз по сравнению с уксусной кислотой.

Карбоксильная группа, обладая отрицательным индуктивным эффектом, оказывает определенное влияние на связанный с ней углеводородный радикал. Она смещает к себе электронную плотность ближайшего атома углерода ((-углероднного атома). Это приводит к увеличению полярности связи С–Н у данного атома (рис. 23) и уменьшению ее прочности.

Химические свойства карбоновых кислот

Химические реакции, в которых участвуют карбоновые кислоты, можно разбить на 3 основные группы:

1) реакции, протекающие с разрывом О–Н связи в гидроксильной группе;

2) реакции, протекающие с замещением ОН-группы на другие группировки атомов;

3) реакции, протекающие с замещением атомов Н у (-углеродного атома в радикале R.

Реакции, обусловленные разрывом связи О-Н

Карбоновые кислоты обладают всеми свойствами минеральных кислот: взаимодействуют с металлами (стоящими в ряду напряжений до водорода), оксидами металлов, основаниями, солями более слабых кислот, аммиаком.
1. Так как карбоновые кислоты являются слабыми электролитами, то лучше всего они реагируют с активными металлами:
2СН3СООН + Вa ( (СН3СОО)2Вa + H2(
2НСООН + Mg ( (НСОО)2Mg + H2(
С металлами средней активности реакция будет идти очень медленно.

2. При взаимодействии с основаниями, оксидами металлов, аммиаком карбоновые кислоты образуют соли:

2СН3СООН + MgO = (СН3СОО)2Mg + H2O
ацетат магния

НСООН + NaOH = НСООNa + H2O
формиат натрия

CН3СООН + NН3 = СН3СООNН4
    ацетат аммония

3. Карбоновые кислоты вытесняют из солей более слабые, чем они, минеральные кислоты: H2CO3, H2S, H2SiO3:
CH3COOH + NaHCO3 = CH3COONa + H2O + CO2(
2HCOOH + K2S = 2HCOOK + H2S(
4. Соли карбоновых кислот в водных растворах подвергаются гидролизу по аниону:

СН3СООNa + НОН 
[image: image633.wmf] СН3СООН + NaОН

5. Карбоновые кислоты вытесняются из своих солей сильными минеральными кислотами:

HCOONa + H2SO4 = HCOOH + NaHSO4
CH3COOK + HCl = CH3COOH + KCl
Химические свойства кислот, обусловленные 
возможностью замещения ОН-группы

Карбоновые кислоты в химических реакциях способны замещать ОН-группу на другие группировки атомов, образуя так называемые функциональные производные, имеющие общую формулу 
[image: image634.wmf]R
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, где Х – условное обозначение замещающей группы. Наибольшее значение имеют галогенангидриды (Х(Hal), ангидриды (X(O–C(O)–R), сложные эфиры 
(X(O–R) и амиды карбоновых кислот (X(NH2):

1. Получение галогенангидридов.

Галогенангидриды образуются при замещении ОН-группы в молекулах кислоты на атом галогена. Для этого на карбоновую кислоту действуют галогенидами фосфора (PHal3 или PHal5)
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хлорангидрид уксусной кислоты
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бромангидрид пропионовой кислоты

Хлорангидриды получают также взаимодействием кислот с SOCl2 (тионилхлоридом) или SO2Cl2 (хлористым сульфурилом):
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хлорангидрид муравьиной кислоты
Галогенангидриды легко гидролизуются водой:
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2. Получение ангидридов.
Ангидриды образуются при нагревании кислоты в присутствии сильного водоотнимающего средства (например, Р2О5).

В общем виде эту реакцию можно представить следующим образом:
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ангидрид

Таким образом, получают ангидриды, образованные одной кислотой:
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ангидрид уксусной кислоты

Образуются ангидриды и при взаимодействии галогенангидрида с солью карбоновой кислоты:
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	хлорангидрид 
уксусной кислоты
	ацетат натрия
	


Данным способом можно получить и «смешанные» ангидриды, т.е. образованные остатками разных кислот:
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Ангидрид легко взаимодействует с Н2О, образуя кислоту (в случае смешанных ангидридов – 2 кислоты):
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3. Получение сложных эфиров.

Сложные эфиры образуются при взаимодействии кислоты со спиртом в присутствии сильной минеральной кислоты в качестве катализатора:
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этиловый эфир уксусной кислоты

Данная реакция является обратимой, поэтому во многих случаях сложные эфиры получают взаимодействием галогенангидрида либо ангидрида кислоты со спиртом или его солью (алкоголятом):
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хлорангидрид     алкоголят натрия
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4. Получение амидов.

Амиды карбоновых кислот 
[image: image648.wmf]R
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 образуются при нагревании аммиака с кислотой:
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	ацетат аммония


	амид уксусной кислоты
	


или галогенангидридом:
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Аналогичные реакции протекают, если вместо аммиака берут первичные (R–NH2) либо вторичные 
[image: image651.wmf]R
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 амины. 

При этом получаются замещенные амиды:
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Реакции, протекающие с замещением атомов Н 
у (-углеродного атома
Атомы водорода у (-углеродного атома в радикале кислоты могут замещаться на атомы галогена (Cl, Br), образуя (-галогенпроизводные карбоновых кислот:
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хлоруксусная кислота
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(-бромпропионовая кислота

Образующиеся галогенсодержащие карбоновые кислоты проявляют более сильные кислотные свойства по сравнению с исходными кислотами.

Реакции присоединения по карбонильной группе для карбоновых кислот не характерны. Только при жестких условиях (высокой температуре, давлении) в присутствии катализаторов они могут присоединять водород:


[image: image658.wmf]C

H

3

O

H

C

O

H

2

t

,

p

,

k

a

t

H

2

O

C

H

3

C

O

H

H

C

O

H

O

H

C

H

3


Следует отметить, что выделить образовавшийся альдегид не удается, т.к. в условиях проведения реакции он быстро восстанавливается до спирта:

СН3–СНО + Н2 ( СН3СН2ОН
Как и все органические соединения, карбоновые кислоты горят в кислороде с образованием углекислого газа и воды:

СН3СООН + 2О2 = 2СО2 + 2Н2О

2НСООН + О2 = 2СО2 + 2Н2О

Отдельные представители насыщенных 
монокарбоновых кислот

Важнейшими насыщенными монокарбоновыми кислотами являются муравьиная и уксусная кислоты.

Муравьиная кислота НСООН – самая сильная из всех одноосновных насыщенных карбоновых кислот. В природе содержится в выделениях желез муравьев, в листьях крапивы. В чистом виде это бесцветная жидкость с резким запахом. При попадании на кожу вызывает химические ожоги.
Муравьиная кислота по своему строению отличается от остальных членов гомологического ряда насыщенных монокарбоновых кислот. В ее молекуле карбоксильная группа связана не с углеводородным радикалом R, а с атомом водорода Н. В связи с этим, в молекуле муравьиной кислоты, наряду с карбоксильной группой, можно выделить также альдегидную группу:
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Это оказывает существенное влияние на ее химические свойства. В отличие от всех остальных кислот муравьиная, подобно альдегидам, легко окисляется медь(II)-гидроксидом и аммиачным раствором серебро(I)-оксида:
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угольная кислота
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угольная кислота

При нагревании в присутствии водоотнимающих средств (Н2SO4 (конц.), P2O5) муравьиная кислота ангидрида не образует, а разлагается с образованием углерод(II)-оксида и воды: 

НСООН 
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Получают муравьиную кислоту взаимодействием СО и NаОН: 
CO + NaOH 
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Из образовавшегося натрий-формиата муравьиную кислоту затем вытесняют серной кислотой: 
HCOONa + H2SO4 ( HCOOH + NaHSO4

В химической промышленности муравьиную кислоту используют в различных органических синтезах, например, для получения щавелевой кислоты. В пищевой промышленности ее применяют в качестве дезинфицирующего и консервирующего средства, в текстильной промышленности – при крашении тканей. 

Уксусная или этановая кислота (СН3СООН) – бесцветная жидкость с резким запахом. Ее 3-9% растворы называют столовым уксусом, 70-80% растворы – уксусной эссенцией. 
Чистая кислота при температуре ниже 16(С затвердевает в прозрачные кристаллы, напоминающие лед, поэтому такую кислоту называют иногда ледяной уксусной кислотой. 
В промышленности уксусную кислоту получают из ацетилена в 2 стадии: 

1) C2H2 + H2O 
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2) CH3CHO + [O] ( CH3COOH
а также каталитическим окислением бутана и других алканов:

2С4Н10 +5О2 
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В последнее время уксусную кислоту все в больших количествах синтезируют из метанола:

СН3ОН + СО 
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Разбавленный раствор уксусной кислоты, который используют в пищевой промышленности, получают ферментативным окислением этанола, образовавшегося при брожении углеводсодержащих пищевых продуктов (зерна, плодов, ягод):

C2H5OH + O2 
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Уксусная кислота широко применяется при крашении тканей, в кожевенном производстве. Большие количества кислоты расходуются для получения сложных эфиров, уксусного ангидрида, винилацетата, красителей, лекарственных и душистых веществ.

В лаборатории карбоновые кислоты могут быть легко получены:

1) окислением соответствующих альдегидов 

R–CHO + [O] ( R–COOH
2) гидролизом галогеналканов, в молекулах которых имеются три атома галогена, связанные с концевым атомом углерода:
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3) гидролизом нитрилов R–C(N в присутствии минеральных кислот или щелочей
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В промышленности карбоновые кислоты получают взаимодействием алкенов с оксидом углерода (II) и водяным паром в присутствии катализатора и при нагревании и давлении (оксосинтез)
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СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ
Сложные эфиры являются производными карбоновых кислот, в молекулах которых гидроксильная группа замещена на алкокси-группу –ОR2 (остаток спирта) или производными спиртов, в молекулах которых атом водорода ОН-группы замещен на ацильную группировку атомов 
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(остаток карбоновой кислоты). В общем виде формулу сложного эфира, состоящего из остатков одноосновной кислоты и одноатомного спирта, можно записать следующим образом:


[image: image672.wmf]1

2

O

R

R

C

O


	ацильная группа
	алкокси-группа


Эфиры, в состав которых входят предельные одноосновная кислота и одноатомный спирт образуют гомологический ряд соединений с общей формулой СnH2nO2, где n – суммарное число атомов углерода в молекуле. Простейшим представителем такого ряда является 
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сложный эфир, образованный муравьиной кислотой и метиловым спиртом. Сложным эфирам данного гомологического ряда изомерны одноосновные насыщенные карбоновые кислоты.
Номенклатура эфиров

По систематической номенклатуре названия сложных эфиров образуют от названий составляющих их кислот и спиртов. Первым называют углеводородный остаток спирта с добавлением окончания -овый и слова эфир, далее приводится название кислоты в родительном падеже (допускается использование тривиального названия кислоты). Например:

	1)
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	– метиловый эфир метановой (муравьиной) кислоты

	
	
	

	2)
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	– этиловый эфир пропановой (пропионовой) кислоты


По второму способу названия сложных эфиров образуют от названий алкильной группы спирта и названия кислоты с заменой в нем окончания овая на оат, например:

	1)
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	– метилметаноат

	
	
	

	2)
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Допускается также использовать названия сложных эфиров, образованные по аналогии с названиями солей карбоновых кислот: сначала указывают углеводородный остаток спирта, а затем название аниона кислоты, например:

	1)
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	– метилформиат

	
	
	

	2)
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	– этилпропионат


Названия кислотных остатков некоторых карбоновых кислот приведены в таблице 16.
Таблица 16. Названия анионов некоторых карбоновых кислот
	Формула кислоты
	Формула аниона
	Название 
аниона

	НСООН
	НСОО–
	Формиат

	СН3–СООН
	СН3–СОО–
	Ацетат

	СН3–СН2–СООН
	СН3–СН2–СОО–
	Пропионат

	СН3–СН2–СН2–СООН
	СН3–СН2–СН2–СОО–
	Бутират

	СН3–СН2–СН2–СН2–СООН
	СН3–СН2–СН2–СН2–СОО–
	Валериат

	С15Н31–СООН
	С15Н31–СОО–
	Пальмитат

	С17Н35–СООН
	С17Н35–СОО–
	Стеарат

	С17Н33–СООН
	С17Н33–СОО–
	Олеат

	С17Н31–СООН
	С17Н31–СОО–
	Линолеат

	С6Н5–СООН
	С6Н5–СОО–
	Бензоат

	Н2С2О4
	С2О42–
	Оксалат


Физические свойства сложных эфиров

Сложные эфиры, образованные низшими карбоновыми кислотами и спиртами, являются летучими жидкостями, малорастворимыми в воде. С увеличением длины углеводородных радикалов кислоты и спирта растворимость сложных эфиров быстро уменьшается. В отличие от карбоновых кислот и спиртов сложные эфиры не образуют межмолекулярных водородных связей. Этим объясняется их более низкая температура кипения, чем у изомерных им карбоновых кислот. Многие эфиры имеют приятный запах, напоминающий запах фруктов или цветов. 
Сложные эфиры, образованные высшими насыщенными карбоновыми кислотами и спиртами, представляют собой твердые воскообразные вещества. Они не имеют запаха, не растворяются в Н2О. Такие эфиры входят, например, в состав пчелиного воска.

Получение сложных эфиров

Сложные эфиры образуются при взаимодействии между собой карбоновой кислоты и спирта. Данные реакции называются реакциями этерификации. Они являются обратимыми и катализируются ионами Н+.

В качестве катализатора часто используют серную кислоту, являющуюся одновременно и источником ионов Н+, и водоотнимающим средством. Последнее свойство серной кислоты позволяет смещать равновесие в данной реакции вправо и тем самым увеличивать выход эфира:
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метилацетат

Сложные эфиры образуются также при взаимодействии спиртов или их солей (алкоголятов) с галогенангидридами либо ангидридами кислот. Эти реакции не требуют катализаторов, протекают с большой скоростью и являются необратимыми:
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этилацетат
уксусной кислоты

[image: image682.wmf]C

O

C

l

C

H

3

N

a

O

C

H

3

N

a

C

l

C

O

C

H

3

C

H

3

O


хлорангидрид          метилат натрия


метилацетат

уксусной кислоты
В реакцию этерификации со спиртами вступают не только карбоновые кислоты, но и кислородсодержащие минеральные кислоты (НNО3, Н2SО4, Н3РО4 и т.д.). Так, например, серная кислота при охлаждении взаимодействует с метиловым спиртом, образуя сложный эфир:
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    диметилсульфат

Азотная кислота аналогично образует со спиртами сложные эфиры:
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этилнитрат

Многие сложные эфиры фосфорной кислоты являются биологически активными веществами и играют важную роль в процессе жизнедеятельности организмов. Например, АТФ (аденозинтрифосфат):
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Химические свойства сложных эфиров

1. Ионы Н+, катализирующие реакцию этерификации, ускоряют также и обратную реакцию – гидролиз сложного эфира, в ходе которого образуются исходные кислота и спирт:
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  уксусная кислота 
метанол

Для смещения равновесия данной реакции вправо используют избыток Н2О и удаляют конечные вещества (кислоту и спирт) из сферы реакции.

2. Гидролиз сложных эфиров протекает также и в присутствии щелочей (в ряде случаев с гораздо большей скоростью, чем кислотный гидролиз). При этом образуется соль карбоновой кислоты и спирт.
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Щелочной гидролиз необратим. Данную реакцию часто называют «омылением» эфира.

3. Сложные эфиры, как и все органические соединения, горят в кислороде с образованием СО2 и Н2О:
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Применение сложных эфиров
Благодаря приятному запаху, сложные эфиры составляют основу искусственных эссенций, которые применяют для приготовления фруктовых вод, кондитерских изделий, духов. Этиловый эфир уксусной кислоты (этилацетат) широко применяется в качестве технического растворителя.

Многие сложные эфиры выступают в качестве лекарственных средств, например, аспирин – продукт этерификации по спиртовой группе салициловой кислоты:
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аспирин

(2-гидроксибензойная кислота)
(ацетилсалициловая кислота)
Сложные эфиры, образованные ненасыщенными карбоновыми кислотами или ненасыщенными спиртами, способны к реакциям полимеризации.

Так, например, метиловый эфир метакриловой кислоты (метилметакрилат) используется для получения полимерного органического стекла или плексигласа:
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а виниловый эфир уксусной кислоты (винилацетат) применяется в производстве поливинилацетата (ПВА):
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Сложные эфиры, образованные многоатомными спиртами и многоосновными карбоновыми кислотами, используются для получения полиэфирных волокон, например, лавсана (полиэтилентерефталата):
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ЖИРЫ КАК ПРЕДСТАВИТЕЛИ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ

Общая характеристика и физические свойства
Жиры представляют собой смеси сложных эфиров, образованных трехатомным спиртом – глицерином и преимущественно высшими одноосновными карбоновыми кислотами. Схему образования жиров можно представить следующим образом:
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Полученные в результате данного процесса соединения называются иначе триглицеридами.
В состав молекул жиров могут входить как остатки одной и той же кислоты, так и остатки разных кислот. В последнем случае жиры называются смешанными.
Кислоты, образующие жиры, как правило, имеют линейную углеродную цепь и четное число атомов углерода в молекуле (от 4 до 26 с учетом атома С карбоксильной группы). Они называются иначе жирными кислотами, могут быть как насыщенными, так и ненасыщенными.

Из высших насыщенных кислот в жирах чаще всего встречаются остатки пальмитиновой (С15Н31–СООН или СН3–(СН2)14–СООН) и стеариновой (С17Н35–СООН или СН3–(СН2)16–СООН) кислот.

Ненасыщенные жирные кислоты могут содержать в углеводородном радикале от 1 до 6 двойных связей и больше всего представлены олеиновой, линолевой и линоленовой кислотами. Причем одинаковые заместители в молекулах этих кислот расположены, как правило, по одну сторону от двойных связей, т.е. имеют цис-конфигурацию.
Олеиновая кислота С17Н33СООН содержит в радикале только одну двойную связь, которая расположена между девятым и десятым атомами углерода:
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Линолевая кислота С17Н31СООН содержится в углеводородном радикале 2 двойные связи (между 9 и 10, 12 и 13 атомами углерода.
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Линоленовая кислота С17Н29СООН содержит в радикале 3 двойные связи, которые отделяются друг от друга одной метиленовой группой.
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Наряду с вышеперечисленными в состав жиров часто входят и некоторые другие кислоты, но уже в меньших количествах (таблица 17):

Таблица 17. Некоторые карбоновые кислоты, входящие в состав жиров

	Формула кислоты
	Название кислоты

	СН3–СН2–СН2–СООН
	Масляная кислота

	СН3–(СН2)4–СООН
	Капроновая кислота

	СН3–(СН2)6–СООН
	Каприловая кислота

	СН3–(СН2)8–СООН
	Каприновая кислота

	СН3–(СН2)10–СООН
	Лауриновая кислота

	СН3–(СН2)12–СООН
	Миристиновая кислота

	С19Н31СООН (ненасыщенная, содержит в радикале 4 двойные связи)
	Арахидоновая кислота


Жиры наряду с углеводами и белками в природе присутствуют во всех растительных и животных организмах. В зависимости от строения образующих их кислот, они могут находиться при обычных условиях как в твердом, так и в жидком агрегатном состоянии.

В твердых жирах содержатся преимущественно остатки насыщенных карбоновых кислот и в гораздо меньших количествах – ненасыщенных (главным образом олеиновой кислоты). Твердые жиры вырабатываются в организмах наземных животных, птиц, человека. 

Жидкие жиры содержат триглицериды, образованные, как правило, ненасыщенными карбоновыми кислотами. Они иначе называются маслами. Остатки насыщенных кислот в составе масел встречаются гораздо реже.

Масла вырабатываются в клетках растений (растительные масла), организмах рыб и морских млекопитающих.

Содержание ненасыщенных кислот в жирах условно характеризуется йодным числом. Это масса I2 в граммах, которая присоединяется к 100 г жира по месту разрыва (-связей в углеводородных радикалах этих кислот:
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Для растительных масел йодное число лежит в интервале 100-200, для твердых жиров – 35-80, для жидких жиров рыб и морских млекопитающих – в интервале 150-200.

Все жиры имеют плотность меньше 1 г/см3, т.е. легче воды и в ней не растворяются. Но они хорошо растворяются в неполярных органических растворителях: гексане, бензоле, дихлорэтане. Это свойство используется для очистки одежды от жирных пятен.

Температуры плавления твердых жиров зависят от содержания в них остатков насыщенных кислот, длины их углеводородного радикала. С возрастанием в жире доли ненасыщенных кислот его температура плавления понижается.

Номенклатура жиров

Существуют различные способы составления названий жиров.

Согласно тривиальной номенклатуре жиры называют по образующей кислоте, убирая из ее названия окончание -овая и слово кислота и добавляя приставку три-, если только данная кислота этерифицирует ОН-группы глицерина.

Название жира образуют также с использованием названия кислотного остатка входящей в его состав кислоты (таблица 16), добавляя к нему приставку три-. Например:
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	трипальмитин или 
трипальмитат глицерина
	трилинолеин или 
трилинолеат глицерина


В случае смешанных жиров названия кислот или кислотных остатков приводят в порядке их расположения в молекуле, следуя сверху вниз. Причем окончание -ин или -ат используют только для нижней кислоты. В названиях же предыдущих кислот его заменяют на окончание -о:
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	олеопальмитостеарин или 
олеопальмитостеарат глицерина
	олеодипальмитин или 
олеодипальмитат глицерина


Химические свойства и промышленная переработка жиров

Среди реакций жиров особое значение имеет гидролиз, который можно осуществить как в присутствии кислот (кислотный гидролиз), так и оснований (щелочной гидролиз).

Кислотный гидролиз является обратимой реакцией и протекает постепенно. Например, при гидролизе тристеарина сперва получается дистеарин, затем моностеарин и, наконец, глицерин и стеариновая кислота:
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Практически кислотный гидролиз жиров проводят или перегретым водяным паром, или же нагреванием в присутствии серной кислоты.

В промышленности для ускорения гидролиза жиров также применяется фермент липаза.

Щелочной гидролиз жиров в отличие от кислотного является необратимым процессом, протекает с большей скоростью и используется для получения мыла:
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Мыла представляют собой соли высших предельных жирных кислот. Натриевые соли жирных кислот, как правило, имеют твердую консистенцию, поэтому называются твердыми мылами. Калиевые соли после выделения представляют собой мягкую массу и называются жидкими мылами.

Мыла, являясь солями слабых кислот, в Н2О частично гидролизуются, поэтому их растворы имеют щелочную реакцию:

С17Н35СООNa + Н2О ( С17Н35СООН + NaOH
Кальциевые и магниевые соли жирных кислот являются нерастворимыми соединениями, в связи с этим в жесткой воде мыла в значительной степени теряют свои моющие свойства:

2С17Н35СООNa + Ca2+ ( (С17Н35СОО)2Ca( + 2Na+
По этой причине все большее применение находят другие моющие средства, которые называются иначе детергентами. Они представляют собой натриевые соли эфиров серной кислоты и высших спиртов:
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или алкансульфокислот R–SO3Na (где R – остаток алкана, содержащий от 10 до 16 атомов углерода).

Детергенты можно использовать и в жесткой воде, т.к. они не образуют нерастворимых соединений с ионами Ca2+ и Mg2+. Кроме того, их водные растворы не обладают щелочной реакцией и поэтому не повреждают ткани. Производство детергентов непрерывно растет, а получение мыла из жиров постоянно сокращается.

Мыла и детергенты представляют собой эмульгирующие вещества, превращающие смесь масла и воды в устойчивую эмульсию.

Углеводородная часть молекулы мыла или «хвост» имеет тенденцию растворяться в капле масла, в то время как карбоксильная группа или «голова», притягивается к водной фазе. Вследствие этого поверхность каждой капли масла приобретает отрицательный заряд и стремится оттолкнуться от других таких же капель масла, что приводит к образованию устойчивой эмульсии (рис. 24).

[image: image709.emf]
Рис. 24. Схема стабилизации водно-масляной эмульсии детергентом

Благодаря эмульгированию жиры или масла, находящиеся на коже либо на одежде и впитывающие в себя грязь, можно удалить водой.
Для производства мыла нужно использовать твердые жиры наземных животных, но их получают сравнительно немного и, кроме того, они находят большое применение в пищевой промышленности. В связи с этим на практике в твердые жиры превращают более дешевые растительные масла и жидкие жиры морских млекопитающих. Это превращение осуществляется путем каталитического гидрирования (или гидрогенизации) двойных связей, содержащихся в остатках непредельных жирных кислот:


[image: image710.wmf]C

H

2

C

H

C

H

2

O

O

O

C

O

C

O

C

O

C

H

(

C

H

2

)

7

(

C

H

2

)

7

C

H

C

H

3

C

H

(

C

H

2

)

7

(

C

H

2

)

7

C

H

C

H

3

C

H

(

C

H

2

)

7

(

C

H

2

)

7

C

H

C

H

3

3

H

2

t

,

P

t

C

H

2

C

H

C

H

2

O

O

O

C

O

C

1

7

H

3

5

C

O

C

1

7

H

3

5

C

O

C

1

7

H

3

5


Продукты гидрирования (они имеют техническое название салолин или саломас) используют затем для получения мыла.

Гидрогенизацией некоторых распространенных растительных масел получают пищевые жиры. Так искусственное масло или маргарин представляет собой эмульсию гидрогенизированного растительного жира в молоке.

Маргарин имеет вид, консистенцию, запах и вкус сливочного масла. Запах и вкус придаются предварительным брожением молока с особыми видами молочных бактерий, добавлением присадок. Для стабилизации эмульсии в маргарин вводят природные эмульгаторы, такие как яичный желток или лецитин.

Остатки ненасыщенных карбоновых кислот в жирах по двойным связям могут присоединять многие вещества: галогены (определение йодного числа жиров), галогенводороды и др. Они также медленно окисляются кислородом воздуха (в том числе и с полным разрывом двойных связей), образуя альдегиды и кетоны, обладающие неприятным запахом и вкусом. 

Этот процесс называется прогорканием жиров. Он особенно значительно ускоряется, если жиры подвергнуть длительной и интенсивной термической обработке.

В пищевой промышленности для предотвращения прогоркания жиров в продукты (особенно длительного хранения) добавляют различные антиоксиданты, замедляющие окисление жиров.

Жиры играют важную роль в обмене веществ у человека и животных. При их окислении выделяется много энергии и Н2О. В связи с этим жиры откладываются в животных клетках, семенах растений про запас, чтобы служить резервным источником энергии и Н2О для организма при недостатке или отсутствии пищи. 
УГЛЕВОДЫ

Углеводы относятся к природным органическим соединениям, состав которых обычно выражается формулой Сn(Н2О)m или СnH2mOm, где n и m ( 4 и могут иметь как одинаковые значения, так и разные. 
Название углеводы возникло на основании результатов по определению состава молекул первых известных представителей этой группы соединений. Оказалось, что данные вещества состоят из углерода, водорода и кислорода. Причем соотношение чисел атомов водорода и кислорода такое же, как в Н2О, т.е. на каждые 2 атома Н приходится один атом О. 
Таким образом, можно условно представить, что молекулы углеводов состоят из определенного числа атомов углерода и молекул воды.

Все углеводы в зависимости от их отношения к гидролизу и количества получаемых при этом продуктов делятся на моносахариды, дисахариды, олигосахариды и полисахариды. 
Моносахариды в реакцию гидролиза с Н2О не вступают. Остальные классы углеводов гидролизуются водой.

При гидролизе одной молекулы дисахарида образуются 2 молекулы моносахарида (как одинаковые, так и разные).

Молекулы полисахаридов образованы большим числом моносахаридных остатков (от нескольких десятков до нескольких тысяч), связанных между собой в длинные цепи. В ходе гидролиза такие макромолекулы распадаются на множество молекул моносахарида.

Олигосахариды занимают промежуточное положение между ди- и полисахаридами. Их молекулы образованы сравнительно небольшим числом моносахаридных остатков: как правило, от 3 до 10. Следует отметить, что резкой границы между олиго- и полисахаридами нет.

Общая характеристика моносахаридов

Моносахариды являются гетерополифункциональными соединениями. Их молекулы обычно содержат одну карбонильную группу (альдегидную или кетонную) и несколько гидроксильных групп (от 3 до 5).

По числу атомов углерода в молекуле природные моносахариды классифицируются на тетрозы (4 атома С), пентозы (5 атомов С), гексозы (6 атомов С). В зависимости от вида имеющейся карбонильной группы моносахариды подразделяются на альдозы (содержат альдегидную группу) и кетозы (содержат кетонную группу).
Альдозы, состоящие из 5 атомов углерода, называются иначе альдопентозами (имеют молекулярную формулу С5Н10О5), а из 6 атомов С – альдогексозами (молекулярная формула С6Н12О6).

Соответственно, кетозы, имеющие в своем составе 5 или 6 атомов С, называются кетопентозами или кетогексозами.

Исходя из количественного и качественного состава установлено, что в молекулах моносахаридов каждый атом С непосредственно связан с гидроксильной группой (кроме карбонильного атома углерода).

В соответствии с этим структурные формулы альдопентозы, альдогексозы и кетогексозы можно представить следующим образом:
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Из этих формул видно, что в молекулах моносахаридов содержатся атомы углерода, связанные с четырьмя различными заместителями. Такие атомы С называются асимметрическими или хиральными. В приведенных структурных формулах моносахаридов они помечены звездочками.

Молекулы, имеющие данные атомы, могут существовать в виде нескольких стереоизомерных форм, которые отличаются друг от друга расположением в пространстве заместителей хотя бы у одного хирального атома С. Число таких пространственных изомеров равно 2n, где n – количество хиральных атомов углерода в молекуле. Таким образом, альдопентоза может существовать в виде 8 (23) конфигурационных изомеров, альдогексоза имеет 16 (24) изомеров, кетогексоза – 8 (23) стереоизомеров. Наиболее известными и важными стереоизомерами моносахаридов, широко распространенными в природе, являются рибоза, глюкоза, галактоза и фруктоза. Их структурные формулы (в соответствии с пространственным расположением заместителей у хиральных атомов С) принято изображать с помощью проекционных формул Фишера следующим образом:
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Символы хиральных атомов С в таких формулах обычно не записывают.

Из-за подвижности всех звеньев углеродной цепи в молекуле моносахарида та или иная гидроксильная группа, входящая в ее состав, может оказаться возле карбонильной группы и вступить с последней во взаимодействие. В результате образуется полуацеталь (см. тему «Альдегиды»), имеющий циклическое строение. Получившийся цикл должен быть устойчивым. В связи с этим практическое значение имеет взаимодействие с карбонильной группой только тех гидроксилов, в ходе которого образуется цикл, состоящий из 5 или 6 атомов (см. тему «Циклоалканы»). Данные гидроксилы в молекуле моносахарида, как правило, связаны с 4-м или 5-м атомом С, считая от карбонильной группы (рис. 25).

Таким образом, кроме «линейной» или «оксоформы» молекула моносахарида может существовать еще и в двух циклических формах. Пятичленный цикл у моносахаридов называется иначе фуранозным, а шестичленный – пиранозным. Эти циклы графически изображают с помощью формул Хеуорса (рис. 25, 26) в виде плоских многоугольников, лежащих перпендикулярно плоскости рисунка. Заместители располагаются над и под плоскостью цикла. Символы атомов углерода, входящих в цикл, обычно опускаются.

При обычных условиях моносахариды являются твердыми кристаллическими веществами и их молекулы находятся в той циклической форме, которая для них является более устойчивой.

Так, для глюкозы и галактозы более устойчивой является пиранозная форма, а для рибозы и фруктозы – фуранозная. 

Карбонильная группа имеет плоское строение. По этой причине в ходе замыкания линейной формы молекулы моносахарида в циклическую атом кислорода ОН-группы может атаковать ее как сверху, так и снизу плоскости, что приводит к образованию двух новых пространственных изомеров (α и β). Они отличаются друг от друга только расположением заместителей у «аномерного» или бывшего карбонильного атома С.

При написании формулы Хеуорса для (-изомера моносахарида ОН-группу у этого атома углерода размещают под плоскостью цикла, а для (-изомера – над его плоскостью.

Схема образования устойчивой пиранозной циклической формы для глюкозы приведена на рис. 25.
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Рис. 25. Схема образования циклической пиранозной формы молекулы глюкозы

Менее устойчивые фуранозные формы молекул глюкозы с помощью формул Хеуорса изображают следующим образом:
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Рис. 26. Циклические фуранозные формы молекул глюкозы

Для рибозы и фруктозы их более устойчивые фуранозные формы выглядят следующим образом:
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При растворении твердого моносахарида в Н2О происходит самопроизвольное образование других изомерных форм его молекул: сперва линейной, а затем и менее устойчивой циклической. Между всеми этими формами со временем устанавливается динамическое равновесие, которое легко можно сместить в ту или иную сторону по мере расходования определенной формы в соответствующей реакции.

Следует подчеркнуть, что и в водном растворе концентрация той циклической формы молекул моносахарида, которая является более устойчивой гораздо больше, чем концентрации других форм.

Моносахариды могут образовывать различные производные, в молекулах которых гидроксильная группа замещается на атом водорода или другую функциональную группу (например: -NH2). Наиболее известными среди таких производных являются дезоксисахара и аминосахара.

В дезоксисахарах ОН-группы замещаются на атомы Н, например:
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В природе большое значение имеет 2-дезоксирибоза, входящая в состав ДНК.

Моносахариды обладают схожими химическими свойствами, которые мы рассмотрим на примере глюкозы.
Химические свойства глюкозы
Как и все моносахариды, глюкоза представляет собой кристаллическое вещество, сладкое на вкус, хорошо растворимое в воде, мало растворимое в спирте, практически не растворимое в эфире.

Исходя из строения глюкозы, можно предположить, что она будет обладать химическими свойствами как альдегидов, так и многоатомных спиртов. 
Химические свойства глюкозы, обусловленные наличием в ее молекуле альдегидной группы

Свойства альдегидов глюкоза будет проявлять, находясь в линейной форме, т.е. будучи растворенной. 
1. Альдегидная группа в молекуле глюкозы может окисляться до карбоксильной при действии таких слабых окислителей, как бромная вода, аммиачный раствор Ag2O, свежеприготовленный Cu(OH)2. При этом образуется глюконовая кислота:
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Взаимодействие раствора глюкозы с аммиачным раствором Ag2O (реактив Толленса) при слабом нагревании является качественной реакцией на присутствие альдегидной группы:
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Окисление в щелочной среде (обусловленной наличием аммиака), как правило, сопровождается разрушением углеродной цепи молекулы моносахарида, поэтому, кроме глюконовой кислоты, в этом процессе в значительных количествах образуются и продукты окислительной деструкции (муравьиная, молочная кислоты и т.д.).
Следует отметить, что в отличие от кетонов в реакцию серебряного зеркала среди моносахаридов вступают не только альдозы, но и кетозы (например, фруктоза). Это объясняется тем, что в щелочной среде (которую дает аммиачный раствор Ag2O) кетозы частично самопроизвольно изомеризуются в альдозы.

Если к свежеобразованному Cu(OH)2 прилить раствор глюкозы и нагреть, то можно наблюдать образование красного осадка Cu2O (реакция медного зеркала):
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(в щелочной среде данная реакция будет характерна и для фруктозы)

Обычно концентрация линейной формы глюкозы в водном растворе очень мала и составляет несколько сотых процента ((0,02). Но по мере ее расходования наблюдается переход циклических форм молекул в открытую карбонильную до полного завершения реакции.

2. При действии на глюкозу более сильными окислителями (например, HNO3), кроме альдегидной группы может окисляться и СН2ОН-группа. При этом образуется двухосновная глюкаровая кислота:
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3. При действии восстановителей (H2/Ni или NaBH4) глюкоза превращается в шестиатомный спирт сорбит, который в промышленности используется для получения аскорбиновой кислоты:
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4. Глюкоза также вступает и в реакции присоединения по альдегидной группе:
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К данному типу реакций относится и превращение линейной формы молекулы глюкозы в циклическую.

Химические свойства глюкозы, обусловленные наличием в ее молекуле спиртовых групп
Как и многоатомные спирты, глюкоза может образовывать алкоголяты, простые и сложные эфиры. В зависимости от условий в реакцию могут вступать как все гидроксильные группы в молекуле, так и часть из них.

Причем эти реакции будут протекать независимо от того, в какой форме находится глюкоза: линейной или циклической.

1. При взаимодействии с водными растворами щелочей глюкоза может образовать алкоголяты. Данная реакция является обратимой и вследствие гидролиза в ней принимает участие лишь часть ОН-групп (в зависимости от концентрации глюкозы и щелочи в водном растворе):
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2. При взаимодействии без нагревания с Сu(ОН)2 глюкоза, как и многоатомные спирты, образует комплексное соединение ярко-синего цвета.

3. С минеральными кислородсодержащими кислотами глюкоза может образовывать сложные эфиры. 
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В зависимости от условий (концентрации реагента, температуры, наличия катализатора и т.д.) в реакцию могут вступать как все, так и часть ОН-групп в молекуле глюкозы.

4. Для получения сложных эфиров глюкозы с карбоновыми кислотами в качестве реагентов берут обычно не сами кислоты, а их ангидриды. При этом легко этерифицируются все ОН-группы в молекуле моносахарида:
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5. Глюкоза образует простые эфиры. Причем непосредственно со спиртом реагирует только гидроксильная группа, находящаяся в циклической форме молекулы моносахарида у первого (аномерного) атома углерода. В результате образуется ацеталь (гликозид):
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Благодаря этому свойству, молекулы моносахаридов могут соединяться друг с другом с образованием более сложных продуктов (ди-, олиго- и полисахаридов).

Простые эфиры образуются и при взаимодействии моносахарида с алкилгалогенидами. При этом в реакцию при избытке реагента могут вступать все гидроксильные группы:
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6. Глюкоза подвергается ферментативному брожению под воздействием различных микроорганизмов.

Спиртовое брожение глюкозы вызывается дрожжами:
С6Н12О6 
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Некоторые другие микроорганизмы вызывают иные виды брожения:

1) молочнокислое брожение:
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Молочная кислота образуется из глюкозы при мышечной нагрузке и, накапливаясь в тканях, вызывает их физическую усталость.

2) маслянокислое брожение:
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3) лимоннокислое брожение
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7. Глюкоза горит в кислороде:
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В клетках животных и человека глюкоза тоже окисляется до СО2 и Н2О, но этот процесс протекает под воздействием ферментов и ступенчато. При этом выделяется большое количество энергии, которая используется для нужд организма.

Получение глюкозы

В природе глюкоза вырабатывается в клетках растений в результате фотосинтеза.
6Н2О + 6СО2 
[image: image741.wmf]®
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 С6Н12О6 +6О2
Благодаря этой реакции, концентрация СО2 и О2 в атмосфере сохраняется постоянной, несмотря на интенсивную хозяйственную деятельность человека.

В промышленности глюкозу получают гидролизом полисахаридов (крахмала или целлюлозы). 
Применение глюкозы

Глюкозу широко используют в пищевой промышленности, для получения этилового спирта, синтеза лечебных препаратов (глюконовой кислоты и ее соли – глюканата кальция, сорбита, витамина С). Растворы глюкозы в медицине используются для внутривенного вливания, консервирования крови и т.д. 
Как восстановитель, глюкозу применяют в текстильной промышленности, при изготовлении елочных игрушек (нанесение тонкого слоя серебра на поверхность стекла).

Дисахариды

Дисахаридами называются вещества, образующиеся при конденсации двух молекул моносахаридов (как одинаковых, так и разных).

Наиболее известными природными дисахаридами являются мальтоза, целлобиоза, лактоза и сахароза. Молекулярная формула этих соединений С12Н22О11. По отношению друг к другу они являются изомерами. Целлобиоза, мальтоза и лактоза – пространственные изомеры по отношению друг к другу. Сахароза – структурный изомер каждого из оставшихся дисахаридов.
Мальтоза (или солодовый сахар) образована остатками молекул (-глюкозы, находящимися в пиранозной форме:
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Целлобиоза образована остатками молекул (-глюкозы, повернутым друг относительно друга на 180оС:
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Лактоза и сахароза образованы двумя различными моносахаридами.

Лактоза или молочный сахар (содержится в молоке) получается при взаимодействии (-галактозы и (-глюкозы:
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Сахароза (тростниковый или свекловичный сахар) состоит из остатков (-глюкозы в пиранозной форме и (-фруктозы в фуранозной форме:
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Таким образом, образование любого дисахарида можно схематично представить так:

С6Н12О6 + С6Н12О6 ( С12Н22О11 + Н2О
Связь, с помощью которой в молекуле дисахарида соединяются 2 моносахаридных остатка, называется гликозидной. В ее образовании от одной молекулы моносахарида обязательно принимает участие гидроксил, связанный с аномерным атомом С (он называется иначе полуацетальным или гликозидным), а от второй – связанный с любым другим атомом С (как правило, с четвертым, считая от аномерного). Такие дисахариды называются восстанавливающими. В их молекулах один из циклических моносахаридных остатков содержит свободную полуацетальную ОН-группу и вследствие этого может раскрываться с образованием альдегидной группы, обладающей восстановительными свойствами (рис. 27). Восстанавливающими дисахаридами являются мальтоза, целлобиоза, лактоза.
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Рис. 27. Схема реакции серебряного зеркала, протекающей с участием восстанавливающего дисахарида мальтозы
Сахароза относится к невосстанавливающим дисахаридам. В ее молекуле нет свободной полуацетальной ОН-группы, т.к. обе они принимают участие в образовании гликозидной связи. Как следствие этого, моносахаридные остатки не способны раскрыть свой цикл и поэтому сахароза не вступает в реакцию серебряного зеркала.

Все дисахариды в чистом виде являются твердыми кристаллическими веществами, сладкими на вкус. Они обладают свойствами моносахаридов, т.е. способны образовывать простые и сложные эфиры, реагировать с растворами щелочей, медь(II)-гидроксидом (без нагревания). В последнем случае образуется комплексное соединение ярко-синего цвета. Эта реакция доказывает, что дисахариды являются многоатомными спиртами.

Характерной особенностью дисахаридов является их способность к гидролизу в присутствии сильной кислоты в качестве катализатора. При этом молекула дисахарида распадается на 2 молекулы моносахарида. Например:

C12H22O11 + Н2О 
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В щелочной среде дисахариды являются более устойчивыми и гидролизу практически не подвергаются.

Дисахариды (мальтоза, целлобиоза) образуются в качестве промежуточных продуктов при гидролизе некоторых полисахаридов: крахмала, целлюлозы.

Наибольшее применение среди дисахаридов находит сахароза. Она в больших количествах содержится в сахарной свекле, сахарном тростнике. Из этих измельченных продуктов сахарозу в промышленности извлекают с помощью экстракции теплой водой, содержащей Са(ОН)2. В результате образуются хорошо растворимые в Н2О молекулярные комплексы сахарозы с кальцием. Они легко разлагаются углерод(IV)-оксидом с выделением раствора сахарозы и выпадения в осадок СаСО3. Из полученного раствора сахарозу выделяют путем выпаривания.
Полисахариды

Полисахариды – это природные высокомолекулярные соединения, образующиеся при поликонденсации молекул моносахаридов (главным образом, гексоз). Их макромолекулы содержат от нескольких десятков до нескольких тысяч моносахаридных остатков, связанных между собой гликозидными связями.

Важнейшими природными полисахаридами являются целлюлоза, крахмал и гликоген. Они синтезируются из молекул глюкозы, поэтому имеют общую формулу (С6Н10О5)n.

В природе полисахариды получаются в клетках растений в процессе фотосинтеза, протекающего под действием ферментов:

1) 6СО2 + 6Н2О 
[image: image748.wmf]®
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 С6Н12О6 + 6О2
2) nС6Н12О6 
[image: image749.wmf]®

фермент

 (С6Н10О5)n + nН2О
Полисахариды являются твердыми веществами, плохо растворимыми или не растворимыми в Н2О. В отличие от моно- и дисахаридов они не обладают сладким вкусом.

Целлюлоза

Строение

Макромолекулы целлюлозы входят в состав оболочек клеток всех растений. Волокна хлопка, льна, конопли практически полностью состоят из целлюлозы, а в древесине ее содержится около 50% по массе в перерасчете на сухое вещество. Целлюлоза образована остатками β-глюкозы, причем в ее молекулах соседние элементарные звенья повернуты на 180о друг относительно друга. Макромолекулы целлюлозы являются линейными (не имеют ответвлений). Их образование схематически можно представить следующим образом:
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В общем виде это уравнение можно записать так:
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В волокнах растений молекулы целлюлозы, благодаря своему строению, плотно упакованы друг возле друга и образуют за счет гидроксильных групп многочисленные межмолекулярные водородные связи. Высокая механическая прочность волокон позволяет им быть конструкционным материалом растений.

В роговых оболочках насекомых, ракообразных содержится полимерное вещество хитин. Оно, как и целлюлоза, образовано остатками циклической (-глюкозы, в которых вместо одной ОН-группы содержится группа –NH–C(О)–CH3:
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Химические свойства
1. Целлюлоза не дает реакции серебряного зеркала, т.к. в ее молекулах отсутствуют альдегидные группы (за исключением концевых фрагментов макромолекул). Зато, как и глюкоза, целлюлоза обладает всеми свойствами многоатомных спиртов. В элементарном звене макромолекулы целлюлозы находится три ОН-группы, поэтому его часто изображают следующим образом:
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2. За счет этих гидроксильных групп целлюлоза, как и все спирты, может образовывать простые и сложные эфиры. В данных реакциях в зависимости от созданных условий и количества реагента могут участвовать как все ОН-группы элементарного звена, так и только часть из них (одна или две).
Так, например, при взаимодействии с конц. НNО3 (в присутствии Н2SО4 конц. в качестве катализатора) образуется сложный эфир – тринитроцеллюлоза:


[image: image754.wmf]O

H

C

6

H

7

O

2

O

H

O

H

n

3

n

H

N

O

3

H

2

S

O

4

n

C

6

H

7

O

2

O

N

O

2

O

O

N

O

2

N

O

2

3

n

H

2

O

ò

ð

è

í

è

ò

ð

î

ö

å

ë

ë

þ

ë

î

ç

à


Целлюлоза может образовывать сложные эфиры с карбоновыми кислотами. В этом случае, в качестве реагента лучше брать не саму кислоту, а ее ангидрид:
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Для получения простых эфиров целлюлозы реакцию осуществляют не со спиртами, а с алкилгалогенидами:
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3. Важным свойством целлюлозы является ее гидролиз в присутствии кислот при повышенной температуре. В результате полного гидролиза образуется глюкоза:

(С6Н10О5)n + n Н2О 
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При неполном гидролизе образуется смесь различных олигосахаридов. 
В щелочной среде полисахариды являются гораздо устойчивее и гидролизу практически не подвергаются.
В организме человека отсутствует фермент, способный расщеплять 1,4-(-гликозидную связь между моносахаридными остатками в макромолекуле целлюлозы. В связи с этим она не может служить источником питания. Однако данный фермент содержится в некоторых микроорганизмах, которые живут в почве, желудках травоядных животных, насекомых. Благодаря им со временем утилизируются погибшие деревья, опавшие листья, бумажный мусор, т.е. происходит самоочищение окружающей среды.

Применение

Целлюлоза широко используется в промышленности. Древесина, которая на 60% состоит из целлюлозы, является важнейшим строительным материалом, большое количество ее идет на производство бумаги. 
В древесине с целлюлозой связаны различные органические вещества, среди которых наиболее известен лигнин. Это полимерное соединение, молекулы которого состоят из остатков замещенных фенолоспиртов. Его строение окончательно не установлено. Но, как и целлюлоза, лигнин образован атомами углерода, водорода и кислорода. 

При получении бумаги целлюлозу и лигнин отделяют друг от друга с помощью «щелочной варки».

Выделенную из древесины целлюлозу тщательно размалывают в специальных машинах, вводят наполнители, красители, проклеивающие вещества, а затем эту жидкую массу продавливают через узкую щель на движущуюся металлическую (бронзовую) сетку, на которой и происходит формование бумажного листа.

В промышленности получают различные виды бумаги: для печати, письма, чертежно-рисовальную, оберточно-упаковочную, электроизоляционную, папиросную, промышленно-технического назначения и т.д.
Из льна и хлопка получают волокна, а из них – ткани. 
Нагреванием древесины без доступа воздуха получают древесный уголь (хорошо адсорбирующее средство). При разложении древесины в этих условиях одновременно образуются метан, метанол, уксусная кислота, ацетон и другие продукты.

Широко используется химическая модификация целлюлозы, в результате которой получают ее многочисленные производные. Так, например, тринитроцеллюлоза используется для производства лаков, взрывчатых веществ, пороха (пироксилина), кино- и фотопленок. Ди- и триацетатцеллюлоза (или искусственный шелк) используется для производства искусственных волокон. 
При действии на целлюлозу сероуглерода СS2 и NaOH образуется растворимое в воде вещество – ксантогенат целлюлозы (вискоза)
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Если выдавливать вязкий раствор ксантогената через фильеру в разбавленную серную кислоту, то вискоза гидролизуется обратно до целлюлозы, макромолекулы которой будут располагаться упорядоченно вдоль определенной оси, образуя вискозное волокно:
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Если же раствор вискозы выдавливать через длинную узкую щель, то получают целлофан.

Большое количество целлюлозы в виде древесины используется на гидролизных заводах для получения глюкозы, из которой затем ферментативным брожением получают этиловый спирт.

Крахмал

Строение

Крахмал, как и целлюлоза, является высокомолекулярным соединением. Макромолекулы крахмала построены из остатков циклической пиранозной α-глюкозы. Их молекулярная масса и степень полимеризации значительно меньше, чем у целлюлозы. Крахмал представляет собой белый порошок, нерастворимый в холодной воде, в горячей воде он набухает, образуя клейстер. Образование макромолекулы крахмала можно представить как результат реакции поликонденсации молекул (-глюкозы, находящихся в пиранозной форме:
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Связь между элементарными звеньями в макромолекулах крахмала называется α-1,4-гликозидной связью. Установлено, что крахмал является смесью двух веществ: амилозы и амилопектина. Макромолекулы амилозы имеют неразветвленное строение, а макромолекулы амилопектина – разветвленные, причем ответвления образованы α-1,6-гликозидной связью: 
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Амилопектина в крахмале обычно содержится больше, чем амилозы. 
Общая формула макромолекул амилозы и амилопектина такая же, как и для целлюлозы.

	(С6Н10О5)n
	или
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Крахмал в промышленности в значительно меньшей степени подвергают химической модификации, чем целлюлозу, т.к. большая его часть используется как пищевой продукт. Однако крахмал обладает всеми теми же свойствами, что и целлюлоза. Т.е. он тоже способен образовывать сложные эфиры при взаимодействии с минеральными и карбоновыми кислотами, простые эфиры – при взаимодействии с галогеналканами.

Характерной реакцией крахмала является его взаимодействие со спиртовым раствором I2. При этом образуется нестойкое синее окрашивание, которое исчезает при нагревании и вновь появляется при охлаждении. Данная реакция применяется для качественного определения крахмала в различных продуктах.

В организме человека и животных из (-глюкозы вырабатывается полисахарид гликоген (или животный крахмал). Он содержится в печени и мышцах. Структура гликогена похожа на структуру амилопектина, но его макромолекулы имеют гораздо больше ответвлений.
Применение крахмала

Крахмал широко распространен в природе. Он является для различных растений запасным питательным веществом, и они накапливают его в своих клетках. Особенно богаты крахмалом зерна злаков, клубни картофеля. Крахмал в клетках растений, как и целлюлоза, образуется в результате фотосинтеза.

6nCO2 + 5nH2O ( (C6H10O5)n + 6nO2 (
При действии ферментов или при нагревании с кислотой макромолекулы крахмала гидролизуются. При этом вначале образуются промежуточные вещества с низкой молекулярной массой – декстрины. А затем в результате полного гидролиза – глюкоза.

(С6Н10О5) n + nН2О ( n С6Н12О6
Крахмал является ценным питательным веществом и широко употребляется в пищу. В промышленности крахмал и крахмалсодержащие вещества используются для приготовления различных видов пищевых продуктов. В результате гидролиза крахмала получают глюкозу, которая идет на получение спирта. 
Крахмал применяют для получения обойного клея, в строительной промышленности при побелке.
АМИНЫ, ИХ ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА И КЛАССИФИКАЦИЯ

Аминами называются производные аммиака, в молекулах которых один или несколько атомов водорода замещены на углеводородные радикалы. В зависимости от количества замещенных атомов Н различают первичные, вторичные и третичные амины. Их общие формулы выглядят следующим образом:
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При взаимодействии третичных аминов с галогеналканами образуются соли четырехзамещенного аммония, которые можно рассматривать как «четвертичные» амины.
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В зависимости от вида углеводородных радикалов, заместивших атомы Н, амины подразделяют на алифатические и ароматические.
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Возможны также и смешанные амины, в молекулах которых одновременно присутствуют остатки и алифатических, и ароматических углеводородов, например:
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Существуют соединения, содержащие в своем составе и несколько аминогрупп. Вещества, в молекулах которых присутствуют две аминогруппы, называются диаминами. Простейшим из них является этилендиамин.
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Номенклатура аминов

Названия аминов обычно производят, перечисляя углеводородные радикалы (в алфавитном порядке), которые замещают атомы водорода в молекуле аммиака, и добавляя окончание амин. Если в молекуле амина присутствует несколько одинаковых углеводородных радикалов, то к их названию добавляют приставку ди- или три-.

Для вторичных и третичных аминов перед названиями радикалов (не связанных со словом амин) часто записывают букву N, указывая, тем самым, что данные радикалы соединяются непосредственно с атомом азота. Например:
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Насыщенные алифатические амины

В насыщенных алифатических аминах углеводородные радикалы являются остатками алканов (CnH2n+1). В связи с этим общую формулу первичных аминов данного типа можно записать так: CnH2n+1–NН2 или CnH2n+3N.

Последняя формула справедлива также для вторичных и третичных аминов. Следует только учитывать, что в данном случае n является суммарным числом атомов углерода во всех алкильных группах (R) молекулы амина.

Физические свойства насыщенных алифатических аминов и строение их молекул

Простейшие представители насыщенных алифатических аминов:

	CH3―NH2
	(CH3)2NH
	(CH3)3N
	и
	C2H5―NH2

	метиламин
	диметиламин
	триметиламин
	
	этиламин


при комнатной температуре являются газами. Остальные низшие амины – жидкости; высшие – твердые.
Молекулы первичных и вторичных аминов в жидкой фазе образуют между собой водородные связи, которые являются более слабыми, чем аналогичные связи между молекулами воды, спиртов, карбоновых кислот:
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Третичные амины межмолекулярные водородные связи не образуют. 
Низшие амины образуют водородные связи с молекулами воды:
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поэтому они, как и аммиак, хорошо в ней растворяются с образованием гидратов (R–NH2 · H2O). С увеличением молекулярной массы растворимость аминов в Н2О уменьшается. 
Простейшие амины обладают сходным с аммиаком запахом, но к нему добавляется еще и запах рыбы. 

Высшие амины или не имеют запаха, или он у них является очень слабым.

Атом азота в молекулах аминов находится в состоянии sp3-гибридизации. Три его гибридные орбитали участвуют в образовании полярных (-связей N–C или N–H. На четвертой орбитали расположена неподеленная электронная пара, которая, как и у аммиака, обуславливает основные свойства аминов, за счет взаимодействия их молекул с ионом Н+ по донорно-акцепторному механизму:
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Основные свойства у алифатических аминов выражены сильнее, чем у аммиака, что объясняется влиянием углеводородных радикалов R, которые, являясь донорами электронной плотности, сообщают атомам азота больший избыточный отрицательный заряд (–, чем атомы водорода в молекулах аммиака. В результате этого присоединение иона Н+ к атому азота в молекулах алифатических аминов протекает эффективнее, чем в NH3.

В связи с этим водные растворы алифатических аминов имеют бóльшую концентрацию гидроксильных ионов, чем растворы аммиака (таблица 18). Причем отрицательный заряд на атоме азота у алифатических аминов возрастает с увеличением числа радикалов в их молекулах. Однако увеличение числа алкильных радикалов в молекуле уменьшает пространственную доступность атома азота. Поэтому третичные амины, обладая бóльшим отрицательным зарядом на нем, присоединяют к себе ионы Н+ хуже, чем вторичные и даже в некоторых случаях хуже, чем первичные амины (таблица 18).

Таблица 18. Константы электролитической диссоциации гидратов аммиака и алифатических аминов 
(NH3 ( Н2О ( NH4+ + –ОН; R―NH2 ( Н2О ( R―NH3+ + OH–)
	Название вещества и его молекулярная формула
	Величина константы диссоциации

	Аммиак – NH3
	1,79 ( 10–5

	Метиламин – СН3―NH2
	4,38 ( 10–4

	Диметиламин – (СН3)2NH
	5,2 ( 10–4

	Триметиламин – (СН3)3N
	5,45 ( 10–4

	Этиламин – С2Н5NH2
	5,6 ( 10–4

	Диэтиламин – (С2Н5)2NH
	9,6 ( 10–4

	Триэтиламин – (С2Н5)3N
	6,4 ( 10–4


Химические свойства алифатических аминов

1. Растворы аминов, как и растворы аммиака, имеют щелочную среду за счет взаимодействия части их молекул с водой:
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За счет этой реакции амины часто называют органическими основаниями. Их водные растворы изменяют окраску кислотно-основных индикаторов (лакмуса – в синий цвет, фенолфталена – в малиновый). По сравнению с неорганическими щелочами амины являются гораздо более слабыми основаниями.

2. Амины взаимодействуют с неорганическими и органическими кислотами, образуя соли:
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Соли аминов являются твердыми кристаллическими веществами, хорошо растворимыми в Н2О. Водные растворы этих солей проводят электрический ток, т.к. они (соли) являются сильными электролитами и хорошо диссоциируют на ионы:
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Соли аминов, как и соли аммония, при действии на них неорганических щелочей разлагаются с образованием аминов:
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3. Амины взаимодействуют с альдегидами, галогенангидридами и ангидридами карбоновых кислот:
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4. При нагревании на воздухе амины горят:

4СН3NН2 + 9О2 
[image: image791.wmf]t
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Если этот процесс проводить в присутствии катализаторов, то вместо N2 будет образовываться NO:

4СН3NН2 + 11О2 
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Методы получения алифатических аминов
1. Насыщенные алифатические амины образуются при взаимодействии спирта с аммиаком. Реакция осуществляется в газовой сфере при t ≈ 300оС в присутствии Al2O3 в качестве катализатора. В зависимости от концентрации спирта и аммиака могут получаться как первичные, так и вторичные и третичные амины.

Протекающие при этом процессы схематически можно изобразить следующим образом:
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2. Первичные, вторичные и третичные амины образуются при взаимодействии галогеналканов с аммиаком:
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Первичный амин может вступать затем в реакцию с избытком галогеналкана и аммиака. При этом получается вторичный амин:
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При дальнейшем протекании реакции аналогичным образом образуются третичные амины.

Первичные амины можно получить восстановлением нитроалканов: 
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или декарбоксилированием аминокислот: 
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Анилин, как представитель ароматических аминов

Свойства ароматических аминов рассмотрим на примере простейшего из них – фениламина C6H5NH2 или анилина (тривиальное название). Его структурная формула выглядит следующим образом:


[image: image799.wmf]N

H

2


Анилин при обычных условиях является бесцветной маслянистой жидкостью со слабым характерным запахом. Он плохо растворяется в Н2О, ядовит. 

Анилин можно рассматривать и как производное бензола, у которого один атом Н замещен на NН2-группу, и как производное аммиака, у которого один атом Н замещен на бензольное кольцо. В связи с этим в молекуле анилина отчетливо наблюдается влияние аминогруппы и бензольного кольца друг на друга.

Прежде всего, бензольное кольцо влияет на свойства аминогруппы. Оно вовлекает неподеленную электронную пару атома азота в свою π-сопряженную систему (рис. 27). В результате этого аминогруппа в анилине в гораздо меньшей степени связывает в водном растворе ионы Н+ из молекулы воды:
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	(Kдис. = 5,2 ( 10–10)


Равновесие данной реакции таким образом смещается в левую сторону гораздо сильнее, чем в растворах алифатических аминов и аммиака (таблица 18), и поэтому ароматические амины являются более слабыми основаниями, чем аммиак и алифатические амины. 

Водные растворы анилина не изменяют окраску лакмуса. Вторичные (дифениламин) и третичные (трифениламин) ароматические амины обладают еще более слабыми основными свойствами, чем анилин.

Введение в бензольное кольцо ароматических аминов электронодонорных заместителей (–ОН, –R, –NH2) усиливает их основные свойства, а электроноакцепторных (–СНО, –СООН, –NO2, –SO3H) – ослабляет.

При взаимодействии с растворами сильных минеральных кислот анилин (как и NH3, и алифатические амины) образует соли:
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Соли анилина, в отличие от него самого, хорошо растворяются в Н2О. 

При действии на растворы солей фениламмония щелочей вновь выделяется свободный анилин: 
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В свою очередь, NH2-группа в молекуле анилина, являясь заместителем первого рода, оказывает влияние на бензольное кольцо.

Неподеленная электронная пара атома азота, взаимодействуя с (-электронной системой бензольного кольца, увеличивает в нем электронную плотность, особенно в положениях 2,4,6 относительно аминогруппы (рис. 27).
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Рис. 27. Распределение электронной плотности в молекуле анилина

В результате этого реакции электрофильного замещения для анилина протекают при более мягких условиях по сравнению с бензолом и не требуют наличия катализатора. Причем в некоторых случаях могут замещаться сразу три атома водорода (в положениях 2,4,6), а не один, как в бензоле.

Так, анилин, в отличие от бензола, уже при обычных условиях легко бромируется даже бромной водой, в избытке которой образуется белый осадок триброманилина:
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При нагревании анилина с концентрированной серной кислотой образуется п-аминобензолсульфокислота (сульфаниловая кислота). Схематически этот процесс можно представить следующим образом:
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Сульфаниловая кислота широко применяется в промышленности для синтеза многих красителей и антибиотиков сульфаниламидного ряда. Простейшим из них является амид сульфаниловой кислоты или стрептоцид.
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Особо бурно протекает реакция нитрования анилина концентрированной НNО3. Данный процесс осложняется тем, что азотная кислота при этом окисляет аминогруппу. Поэтому ее необходимо защитить, например, превратив в амидную группу 
―NH―C(O)―CH3 действием уксусного ангидрида. После окончания нитрования амид легко гидролизуется с образованием аминогруппы. При этом образуется смесь орто- и пара- нитроанилина:
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Получение анилина

Основным способом получения анилина в промышленности является восстановление нитробензола. Впервые этот метод открыл русский химик Зинин Н.Н. Он в качестве восстановителя использовал сульфид аммония:

С6Н5NO2 + 3 (NH4)2S ( С6Н5NН2 + 3S + 6 NН3↑ + 2 Н2О
Сейчас в роли восстановителя чаще всего применяют газообразный водород. Реакция является каталитической и протекает при нагревании:


В качестве катализаторов используют металлы (Pt, Pd, Ni), которые способны хорошо растворять в себе водород. При этом молекулы Н2 частично распадаются на атомы: Н2 ( 2Н. Атомарный водород является более активным восстановителем, чем молекулярный и реакции с его участием протекают интенсивнее.

При синтезе анилина водород могут получать непосредственно в реакционной среде (например, за счет взаимодействия Zn или Fe с кислотой). При этом образующиеся в ходе восстановления ионов Н+ (Н+ + 1ē ( Но) атомы Н не успевают объединиться в молекулы и реагируют с нитробензолом непосредственно в момент выделения:
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В избытке кислоты образуется не анилин, а его соль
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Анилин из нее легко выделить с помощью щелочи.
Анилин можно также получить при нагревании под высоким давлением аммиака с хлорбензолом:
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Применение аминов

Амины, как алифатические, так и ароматические используются для синтеза пестицидов, высокомолекулярных соединений, пластмасс, взрывчатых веществ, ракетного топлива. Ароматические амины применяют для получения различных красителей, лекарственных препаратов, например, антибиотиков – сульфаниламидов. В настоящее время в качестве обезболивающего и жаропонижающего средства вместо аспирина часто рекомендуют парацетамол (тайленол):
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Ароматические амины входят в состав черных чернил для струйных принтеров.
АМИНОКИСЛОТЫ
Аминокислотами называются гетерофункциональные органические соединения, в молекулах которых содержатся аминогруппы –NH2 и карбоксильные группы –СООН. 

Аминокислоты, имеющие в своем составе одну амино- и одну карбоксильную группы, называются моноаминомонокарбоновыми кислотами. Их можно рассматривать как производные одноосновных карбоновых кислот, у которых один атом Н в углеводородном радикале замещен на NH2-группу. В связи с этим общую формулу моноаминомонокарбоновых кислот следует записать таким образом: NH2―СnH2n―COOH, где n – число атомов С в углеводородном радикале кислоты (без учета атома углерода карбоксильной группы).

Существуют аминокислоты, содержащие в своих молекулах не одну, а несколько NH2- либо СООН-групп. Например: диаминомонокарбоновые кислоты (две NH2-группы и одна СООН-группа), моноаминодикарбоновые кислоты (одна NH2-группа и две СООН-группы).

Представители таких кислот приводятся в таблице 19.

Мы будем в дальнейшем рассматривать, главным образом, свойства насыщенных моноаминомонокарбоновых кислот.

Классификация и номенклатура насыщенных моноаминомонокарбоновых кислот
Данные кислоты классифицируются в зависимости от расположения аминогруппы в углеродной цепи молекулы. Его обозначают обычно цифрой (причем нумерацию атомов углерода начинают с карбоксильной группы), а в некоторых случаях – буквой греческого алфавита: ( (альфа); ( (бета); ( (гамма); ( (дельта); ( (эпсилон) и т.д. (учитываются только атомы С углеводородного радикала кислоты). В связи с этим различают (-кислоты, 
(-кислоты и т.д.

По систематической номенклатуре названия аминокислот производят от названий соответствующих им карбоновых кислот с добавлением префикса амино- и указанием цифрой номера атома С, связанного с аминогруппой.

Если используется тривиальное название кислоты, то атом углерода, связанный с аминогруппой, обозначается соответствующей буквой греческого алфавита. Например:
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Изомерия моноаминомонокарбоновых кислот

Для моноаминомонокарбоновых кислот характерны несколько видов структурной изомерии: 1) изомерия углеродной цепи; 2) изомерия положения аминогруппы в цепи; 3) межклассовая изомерия.

1. Изомеры цепи появляются, когда число атомов С в молекуле ≥  4. Например:
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2. Изомеры положения аминогруппы ((-, (-, (-, … изомеры) характерны кислотам, в молекулах которых число атомов углерода ≥  3. Например:
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3. Моноаминомонокарбоновым кислотам изомерны: 
1) нитроалканы; 2) сложные эфиры аминокислот. Например:
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Моноаминомонокарбоновым кислотам присуща и стереоизомерия, а именно – оптическая изомерия, т.к. в состав их молекул часто входит хиральный атом С (связанный с аминогруппой), например:
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В связи с этим молекулы таких аминокислот могут существовать в виде двух оптических изомеров (энантиомеров), относящихся друг к другу как предмет и несовместимое с ним, зеркальное изображение. Графически эти изомеры записываются с помощью проекционных формул Фишера и называются иначе D- и L-изомеры. Например:
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Физические свойства аминокислот
Большинство моноаминомонокарбоновых кислот являются твердыми бесцветными кристаллическими веществами. Они хорошо растворимы в Н2О и малорастворимы в органических растворителях.

В водных растворах молекулы таких аминокислот находятся, главным образом, в виде биполярного иона, образование которого можно представить следующим образом:
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Этот биполярный ион называется иначе внутренней солью. 

Таким образом, в растворах моноаминомонокарбоновых кислот не накапливаются ни ионы Н+ (как в растворах карбоновых кислот), ни ионы ОН– (как в растворах аминов), поэтому они не изменяют окраски индикатора. Такое состояние аминокислот в растворе называется изоэлектрическим состоянием. Суммарный заряд молекулы кислоты при этом равен нулю, но ее отдельные части несут определенный (положительный или отрицательный заряд).

Растворы аминокислот, в молекулах которых содержится неодинаковое число амино- и карбоксильных групп, действуют на кислотно-основные индикаторы. 

Так, если в молекуле аминокислоты больше NH2-групп, то ее растворы окрашивают индикатор лакмус в синий цвет за счет накапливающихся гидроксильных ионов. Покажем механизм этого процесса на примере лизина (2,6-диаминогексановой кислоты):
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При этом молекула лизина не будет находиться в изоэлектрическом состоянии, т.к. ее суммарный заряд равен +1. Однако в щелочной среде при определенном значении рН молекула лизина может существовать в виде нейтральной внутренней соли.

Такое значение рН раствора аминокислоты называется изоэлектрической точкой данной аминокислоты.

Если в молекуле аминокислоты содержится больше карбоксильных групп, то ее раствор окрашивает индикатор лакмус в красный цвет, т.к. в нем накапливаются ионы Н+. Покажем механизм этого процесса на примере аспарагиновой кислоты (2-аминобутандиовой кислоты): 
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Изоэлектрическая точка кислых аминокислот лежит в области рН <  7.

Химические свойства моноаминомонокарбоновых кислот

По химическим свойствам аминокислоты являются амфотерными веществами, т.к. они обладают свойствами двух различных классов: карбоновых кислот и аминов (органических оснований).

1. Как и амины, аминокислоты реагируют 1) с кислотами (органическими и неорганическими) за счет аминогруппы, образуя соли:
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2) с альдегидами и кетонами, присоединяясь по карбонильной группе:
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3) с карбоновыми кислотами, их галогенангидридами, ангидридами и сложными эфирами, образуя амиды:
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За счет СООН-группы аминокислоты, как и все карбоновые кислоты, реагируют: 1) с металлами; 2) с оксидами металлов; 3) со щелочами; 4) с солями других более слабых кислот; 5) со спиртами:
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Так как реакция этерификации протекает в кислой среде, то наряду с образованием сложного эфира будет наблюдаться и протонирование аминогруппы с образованием соли:
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Характерной особенностью аминокислот является их взаимодействие друг с другом с образованием высокомолекулярных соединений (полиамидов). Эти реакции называются реакциями поликонденсации, т.к. кроме высокомолекулярного вещества в них образуется и низкомолекулярный продукт Н2О. Если в данных реакциях принимают участие природные (-аминокислоты, то получившиеся полимеры называются белками (пептидами). Процесс их образования можно представить следующим образом:
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Группировка атомов 
[image: image836.wmf]H
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 называется иначе пептидной (амидной) группой или пептидной связью. В пептидах эти связи соединяют друг с другом остатки отдельных аминокислот. 
Две аминокислоты образуют дипептид, три – трипептид и т.д.

Если NH2-группа в молекуле достаточно далеко удалена от СООН-группы, то такая аминокислота может при нагревании образовать внутримолекулярный циклический амид (лактам) за счет взаимодействия -NH2 и СООН-групп между собой. Данные реакции возможны, начиная с γ-аминокислот:
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При этом образуется пятичленный гетероцикл, который является достаточно устойчивым. 

Альфа-аминокислоты подобные соединения образуют в результате бимолекулярной циклизации:
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(-аминокислоты при нагревании, как правило, отщепляют молекулу NH3, образуя непредельную кислоту.
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Получение аминокислот и их применение

Природные (-аминокислоты получают при гидролизе белков. Общим же методом синтеза любых моноаминомонокарбоновых кислот ((-, (-, (-, …) является взаимодействие NH3 с соответствующим галогенпроизводным карбоновой кислоты:
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Наибольшее применение находят природные (-аминокислоты. Они необходимы для построения белков живого организма. Человек и животные получают их в составе белковой пищи, некоторые из них синтезируются в самом организме. Есть целый ряд незаменимых аминокислот, которые не могут вырабатываться в клетках животных или человека (см. тему «Белки»). Многие из них получают в промышленности и используют в качестве добавок к пище.

Ряд аминокислот применяют в медицине как лечебные средства.

Из других аминокислот важное промышленное значение получили неразветвленные аминокислоты типа 
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где, n = 5, 6, 8, 10. Из них, а также из их циклических лактамов, производят синтетические полиамидные волокна. Примером такой кислоты может служить ε-аминогексановая кислота:
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из которой получают волокно капрон:
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В промышленности при производстве капрона в качестве исходного сырья используют не саму кислоту, а ее циклический амид, называемый капролактамом:
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Его, в свою очередь, синтезируют из фенола, циклогексанола, толуола или циклогексана.

В присутствии воды молекулы капролактама превращаются в молекулы ε-аминокапроновой кислоты, которые затем подвергаются поликонденсации с образованием полимера капрона.

Многие полиамидные волокна, содержащие в своем составе пептидные группы, получают взаимодействием дикарбоновых кислот или их производных с соответствующими диаминами.

Например, волокно найлон образуется при поликонденсации адипиновой кислоты и гексаметилендиамина:
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а волокно кевлар – при поликонденсации дихлорангидрида терефталевой кислоты и п-фенилендиамина.
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Прочность кевлара в 5 раз выше прочности стали и он гораздо легче алюминия. Поэтому его используют для изготовления пуленепробиваемых жилетов, сверхлегких летательных аппаратов.

БЕЛКИ

Белки – это высокомолекулярные природные соединения, построенные из остатков (-аминокислот, соединенных между собой пептидными связями.
Строение белков

Установлено, что практически все животные и растительные белки образованы ( 20 (-аминокислотами. В общем виде их формулы можно представить следующим образом:
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В состав углеводородного остатка R белковых (-аминокислот могут также входить различные функциональные группы: –NH2, –OH, –COOH, –SH и др. Формулы и названия некоторых природных (-аминокислот приведены в таблице 19.

Образование пептидных связей в белках происходит в результате взаимодействия карбоксильной группы, входящей в общий фрагмент молекулы одной аминокислоты, с аминогруппой, входящей в общий фрагмент другой аминокислоты. Схематически этот процесс можно представить следующим образом:
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У образовавшегося при этом дипептида на концах молекулы остаются свободными функциональные группы –NH2 и –СООН, поэтому дипептид может дальше реагировать с аминокислотами, образуя трипептид, тетрапептид и т.д.

Таблица 19. Формулы некоторых природных (-аминокислот и их тривиальные названия

	Структурная формула
	Тривиальное 
название
	Сокращенное обозначение
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	2
	3
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Продолжение таблицы 19

	1
	2
	3
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Из большóго числа аминокислот образуются полипептиды или белки. Структуру полипептидной (белковой) цепи в общем виде можно выразить схемой:
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Число аминокислотных остатков, входящих в состав молекул различных белков, может варьироваться в широких пределах: от нескольких десятков до нескольких тысяч. Соответственно, и относительная молекулярная масса белков изменяется от нескольких тысяч до нескольких миллионов. 

Все многообразие природных белков зависит не только от природы и количественного соотношения входящих в них (-аминокислот (аминокислотного состава), но, прежде всего, от последовательности соединения аминокислот между собой и пространственного расположения их остатков в макромолекуле. 

Различают четыре уровня организации белковых макромолекул: первичную, вторичную, третичную и, в некоторых случаях, четвертичную структуры.
Первичная структура – это линейная цепь аминокислотных остатков, расположенных в определенной последовательности и соединенных между собой пептидными связями.
Ее часто записывают графически с помощью сокращенных названий аминокислот в той же последовательности, как они расположены в макромолекуле белка. Например:

H2N―Gly―Ala―Phe―Glu―Cys―Gly―Phe―COOH
Вторичная структура – форма полипептидной цепи в пространстве. Полипептидные цепи многих белков скручены в виде (-спирали (рис. 28). Устойчивость данной спирали поддерживается образованием водородных связей между группами 
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 соседних витков спирали, разделенных, как правило, тремя аминокислотными остатками (рис. 28). 
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Рис. 28. Схематичное изображение (-спирали белковой молекулы

Существуют также и другие вторичные структуры белковых макромолекул. Например, (-структура, называемая также складчатым листком или складчатым слоем. Несколько вытянутых полипептидных цепей (не больше 6), располагаются параллельно друг другу, образуя складчатый лист и удерживаясь в таком положении за счет водородных связей, образованных пептидными группами соседних макромолекул (рис. 29).
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Рис. 29. Вторичная структура складчатого листка ((-структура) полипептидных цепей

Третичная структура – это трехмерная конфигурация, которую принимает в пространстве полипептидная цепь ((-спираль или (-структура). Третичная структура образуется и удерживается за счет связей между боковыми радикалами аминокислотных остатков R: дисульфидные, сложноэфирные, солевые и др. мостики, водородные связи. Форма третичной структуры может быть разная: в виде шарика (глобулы) у глобулярных белков (альбумины, глобулины), молекулы которых представляют собой (-спираль (рис. 30), или в виде нитей (фибрилл) – у фибриллярных белков, имеющих вторичную (-структуру. 

Именно третичная структура обеспечивает биологическую активность белка, выполнение им своих основных функций.

В организме человека имеются более сложные по структуре белки, состоящие из нескольких субъединиц, каждая из которых представляет собой молекулу белка со специфической структурой (вплоть до третичной). Объединение таких субъединиц называется четвертичной структурой (рис. 31). 

Белки с четвертичной структурой проявляют свои функции только при наличии всех субъединиц. К таким белкам относятся гемоглобин (состоит из четырех полипептидных цепей), многие ферменты. 
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Рис. 30. Схематическое изображение глобулы, образованной 
(-спиралью белковой молекулы.
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Рис. 31. Построение четвертичной структуры белков из отдельных субъединиц

По химическому составу белки разделяют на простые (протеины), состоящие только из остатков (-аминокислот, и сложные (протеиды), состоящие из белковой части и небелковой, которая может включать в себя ионы металлов, углеводы, липиды, гетероциклические соединения и другие неаминокислотные компоненты. К сложным белкам относятся нуклеопротеиды, липопротеиды, гликопротеиды, фосфопротеиды. 

Свойства белков

В чистом виде белки, как правило, находятся в твердом агрегатном состоянии. Многие из них растворимы в Н2О или образуют с водой вязкие студни. Растворимость белков зависит от их молекулярной массы, наличия в Н2О низкомолекулярных примесей (электролитов), рН раствора.

Белки проявляют самые различные химические свойства за счет имеющихся в составе их молекул функциональных групп и углеводородных остатков. Так, в частности, они могут реагировать как с кислотами, так и со щелочами. Важным свойством белков является их способность подвергаться гидролизу как кислотному, так и щелочному.

В процессе гидролиза разрушаются все пептидные связи в белковых макромолекулах и образуются составляющие их аминокислоты. Благодаря этому, можно установить аминокислотный состав белковых макромолекул (а если гидролиз проводить последовательно, отщепляя от молекулы по одной аминокислоте, то и их первичную структуру). На практике для этих целей используют кислотный гидролиз, т.к. в щелочной среде многие аминокислоты могут частично разрушаться.

Белки, поступающие с пищей, в желудке человека и животных также подвергаются гидролизу под действием кислот и ферментов.

Большая часть образовавшихся при этом аминокислот через лимфу попадает в кровь, которая доставляет их во все ткани и клетки организма. Многие аминокислоты, необходимые для построения белков, клетки могут синтезировать сами. Но существуют так называемые незаменимые аминокислоты: фенилаланин, треонин, лизин, валин, метионин, лейцин, изолейцин, триптофан, гистидин, аргинин, которые организм человека синтезировать не может. Они должны обязательно поступать в него вместе с пищей, поэтому длительное белковое голодание или недостаток белка в пище вредны для здоровья.

Белки дают ряд цветных реакций, обусловленных наличием в их составе определенных аминокислотных остатков или функциональных групп (–SH, 
[image: image873.wmf]O

 и др. К важнейшей из них относится универсальная биуретовая реакция – появление сине-фиолетового окрашивания при обработке раствора белка солями меди в щелочной среде. Эту реакцию дает любой белок. Она обусловлена образованием координационных связей между ионами меди и пептидными группами белка.

Ксантопротеиновая реакция служит для обнаружения в макромолекуле белка аминокислотных остатков, содержащих ароматические циклы (тирозина, фенилаланина, триптофана и др.). Она заключается в появлении желтого окрашивания при действии на белок концентрированной HNO3. Если затем в реакционный сосуд добавить щелочь или аммиак, то желтый цвет сменится на оранжевый.
Действие некоторых факторов разрушает вторичную и третичную структуру белков – происходит денатурация белка. При этом разрываются водородные связи, дисульфидные мостики и др. связи, обусловливающие вторичную и третичную структуры молекулы. В роли денатурирующих реагентов могут выступать сильные кислоты, и щелочи, спирты, соли тяжелых металлов, радиация, высокая температура, сильное встряхивание и т.д.
При сильном нагревании может происходить не только денатурация, но и разложение молекул белков с образованием летучих веществ, обладающих специфическим запахом. Разложение белков наблюдается и в ходе сложного природного процесса – гниения умерших организмов.

Белки составляют основу всех живых организмов, выполняют разнообразные жизненно важные функции: 1) каталитическую (т.к. все ферменты по своей природе являются белками); 
2) структурную (входят в состав всех клеток организма); 
3) транспортную (адсорбируют на своей поверхности и транспортируют различные вещества: гормоны, витамины, высшие жирные кислоты, билирубин и др.); 4) регуляторную (многие гормоны белкового происхождения); 5) защитную (белки-антитела); 6) двигательную (двигательные белки мышечной ткани); 7) энергетическую (при расщеплении 1 г белка выделяется 17,6 кДж энергии); 8) сигнальную (белки, встроенные в клеточные мембраны и изменяющие свою структуру под действием внешних факторов); 9) входят в состав буферных систем организма; 10) создают онкотическое давление, т.е. поддерживают гомеостаз; 11) входя в состав нуклеопротеидов, участвуют в процессах наследственности (регулируют активность генов). Кроме того, для большинства белков характерны определенные специфические функции. 

Понятие о высокомолекулярных соединениях
Общая характеристика высокомолекулярных соединений

Высокомолекулярными соединениями (ВМС) или полимерами называются сложные вещества, молекулы которых состоят из большого числа повторяющихся группировок атомов, имеющих одинаковое строение и связанных между собой химическими связями.

Эти группировки атомов называются иначе элементарными звеньями. Молекулы полимеров имеют значительные размеры и большую молекулярную массу. В связи с этим их часто называют макромолекулами.

Число элементарных звеньев, содержащихся в такой макромолекуле, называется степенью полимеризации (СП) данного полимера и, как правило, обозначается в его химической формуле не числом, а буквенным индексом n. Это связано с тем, что молекулы одного и того же полимера, в отличие от низкомолекулярных соединений, не являются однородными. Одни из них имеют бóльшую молекулярную массу и значение СП, другие – мéньшую. Величина СП для высокомолекулярного соединения во многом зависит от условий его получения, строения элементарного звена и ряда других факторов. В связи с этим каждый полимер характеризуется своим молекулярно-массовым распределением (ММР), в котором указывается доля макромолекул с определенной массой и величиной СП среди общего числа его молекул.

Часто для характеристики полимера используют его среднюю молекулярную массу. Она рассчитывается по формуле:

Mr (полимера) = n ( Mr (элементарного звена),
где n – средняя степень полимеризации.

Любой полимер можно синтезировать из соответствующих низкомолекулярных соединений, которые иначе называются мономерами. При этом выделяют 2 основных метода получения полимеров: полимеризацию и поликонденсацию.

Полимеризацией называется реакция образования ВМС из низкомолекулярных соединений в результате разрыва кратных связей (двойных или тройных) и не сопровождающаяся выделением побочных низкомолекулярных продуктов. Например:
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Реакция полимеризации является реакцией присоединения и может протекать как по радикальному, так и по ионному механизму.

Поликонденсацией называется реакция образования ВМС из низкомолекулярных соединений путем взаимодействия между собой функциональных групп, содержащихся в их молекулах. При этом кроме основного продукта выделяются побочные низкомолекулярные вещества: H2O, NH3, HCl и т.д.
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В реакцию поликонденсации вступают мономеры, являющиеся поли- или гетерофункциональными соединениями.

Многие полимеры редко используются в «чистом» (индивидуальном) виде. Обычно их применяют в сочетании с другими веществами или материалами (наполнителями, красителями, пластификаторами, стабилизаторами и т.д.), которые придают им специфические свойства. Такие композиции называют пластмассами или пластиками.

Полимеры и композиции на их основе делятся на термопластические (термопласты) и термореактивные (реактопласты).
Термопласты размягчаются при нагревании и в горячем состоянии легко формуются в изделия, которые при охлаждении затвердевают и сохраняют заданную форму. При этом цикл нагревание – охлаждение с образованием новой формы изделия можно повторять многократно. 

Реактопласты, сформованные в определенное изделие, в момент получения при повторном нагревании необратимо разлагаются без предварительного размягчения.

Классификация полимеров

В основу классификации ВМС могут быть положены самые разнообразные признаки: происхождение полимеров, строение и химический состав их макромолекул, пространственное расположение заместителей в элементарных звеньях и т.д.

По происхождению органические высокомолекулярные соединения делятся на природные или биополимеры, искусственные и синтетические.

Природные полимеры являются продуктом жизнедеятельности животных и растительных клеток. К ним относятся многочисленные белки, нуклеиновые кислоты, полисахариды (целлюлоза, амилоза, амилопектин, декстрин, гликоген и т.д.), натуральный каучук.
Искусственные полимеры образуются в результате химической модификации природных полимеров, осуществляемой человеком. При этом характер связи между элементарными звеньями и сама их природа существенно не изменяются. В состав уже существующих макромолекул вводятся лишь различные заместители или функциональные группы, отсутствующие в исходном веществе и придающие ему определенные специфические свойства. К таким полимерам относят резину, различные эфиры целлюлозы. Например:
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Синтетические полимеры в природе отсутствуют. Они получаются искусственным путем на заводах из соответствующих низкомолекулярных продуктов – мономеров. Данные полимеры составляют наиболее многочисленную группу высокомолекулярных соединений. К ним относятся полиэтилен, полипропилен, тефлон, лавсан, полихлорвинил, капрон, найлон и т.д.
По химическому составу основной макромолекулярной цепи полимеры делятся на карбоцепные и гетероцепные, а также на гомополимеры и сополимеры.

Карбоцепные полимеры образованы за счет последовательного соединения между собой атомов углерода. Например:
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Гетероцепные полимеры могут содержать в главной цепи как атомы углерода, так и атомы других элементов (O, N). Например:
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Гомополимеры содержат в своих макромолекулах одинаковые элементарные звенья, т.е. они образованы только одним мономером.

Сополимеры состоят из нескольких видов элементарных звеньев, которые отличаются друг от друга по своему строению и могут чередоваться в макромолекулярной цепи самым различным образом. Сополимеры образуются в результате совместной полимеризации или поликонденсации нескольких различных мономеров. Например:
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По расположению элементарных звеньев в макромолекуле и способу их соединения между собой различают линейные, разветвленные и сетчатые (пространственные) полимеры.

В молекулах линейных полимеров элементарные звенья (А), последовательно соединяясь друг с другом, образуют длинные цепи:
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Такими полимерами являются белки, целлюлоза, амилоза, природный каучук, тефлон, полиэтилен и т.д.
Макромолекулы разветвленных полимеров представляют собой длинные цепи с короткими боковыми ответвлениями:
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К ним относятся амилопектин, гликоген.
К разветвленным полимерам относят и такие, у которых боковые ответвления построены из остатков иных мономеров, чем основная цепь. Эти полимеры называются привитыми:
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Пространственные (сетчатые) полимеры представляют собой длинные цепи, соединенные между собой «мостичными связями» за счет как отдельных атомов, так и определенных групп атомов.
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Для них понятие «макромолекула» теряет свой обычный смысл и приобретает некоторую условность. В принципе весь образец такого полимера представляет собой одну огромную трехмерную молекулу.

Высокомолекулярными соединениями с пространственной структурой являются фенолформальдегидные смолы, резина, эбонит.
Различают также полимеры со стереорегулярной структурой, в которой боковые углеводородные радикалы или другие заместители расположены в пространстве относительно главной цепи в определенном строгом порядке (природный каучук, гуттаперча). Они обладают повышенными механическими и эксплуатационными качествами по сравнению с полимерами нестереорегулярной структуры.

Химические волокна

Существуют полимеры, макромолекулы которых в образцах расположены с высокой степенью упорядоченности относительно какой-то определенной оси. Такие вещества называются волокнами. Они легко вытягиваются в прочные длинные нити. Как и полимеры, волокна по своему происхождению делятся на природные, искусственные и синтетические.

К природным волокнам относятся хлопок, лен, джут, пенька (целлюлозные), шерсть, шелк, паутина (белковые).

Искусственные волокна образуются при химической модификации природных полимеров, а синтетические получают из соответствующих мономеров. При производстве искусственных и синтетических волокон готовый полимерный продукт расплавляют или растворяют в том или ином растворителе. В образовавшейся жидкой фазе отдельные макромолекулы расположены «беспорядочно» друг относительно друга. Но если раствор или расплав продавливать под давлением через специальные устройства – фильеры, имеющие отверстия очень малого диаметра, то происходит ориентация макромолекул вдоль оси образующегося волокна. Волокна скручивают в нити, которые затем идут на производство различных тканей.

Из искусственных волокон наиболее известны ацетатное и вискозное, получаемые на основе целлюлозы.

Синтетические волокна более многочисленны и они делятся, в свою очередь, на различные группы: полиэфирные (лавсан), полиамидные (капрон, найлон), полиакриловые и т.д.

Синтетические и искусственные волокна заменяют природные при изготовлении тканей, которые применяют затем в различных технических целях. Их используют также в текстильной промышленности при изготовлении одежды.
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