08.05.2020. Тема: Диеновые углеводороды

I. Изучите новый материал, сделайте опорный конспект в тетрадях для лекций.

2.  Напишите сообщение по теме: Каучуки
Алкадиены – органические соединения, углеводороды алифатического (ациклического) непредельного характера, в молекуле которых между атомами углерода – две двойные связи, и которые соответствуют общей формуле CnH2n-2, где n =3 или n >3.
                                                                1                 2                    3               4                   
                                                                CH2     == CH ––––       CH ==    CH2
                                                            бутадиен-1,3
        Для алкенов характерна sp2-гибридизация. У бутадиена-1,3 у четырех негибридных 
p-электронов образуется общее π -электронное облако, в результате чего происходит делокализация двойных связей в молекуле, связи между молекулами C1 и C2, C3 и C4 удлиняются (по сравнению с двойной связью – 0,134 нм), а связь между C2 и C3 укорачивается (по сравнению с одинарной связью – 0,154 нм):
                                                        1                 2               3              4       
                                                        CH2 = = =  CH = = = CH = = = CH2
                                                            0,136нм     0,146 нм   0,136 нм            
Такая  особенность строения называется эффектом сопряжения двойных связей и определяет реакционную способность алкадиенов.                                       
        В названии алкенов содержится суффикс –диен («две» «двойные связи»), обозначающий принадлежность соединения к данному классу.
Классификация

	Тип диена
	Взаимное расположение двойных связей в молекулах
	Примеры

	1. Диены с кумулированными связями
	Две двойные связи находятся у одного атома углерода
	CH2 = C = CH2
Пропадиен (аллен)

	2. Диены с сопряженными связями
	Двойные связи разделены одной одинарной связью
	CH2 = CH – CH = CH2
Бутадиен-1,3 (дивинил)

	3. Диены с изолированными связями
	Двойные связи разделены двумя или более одинарными связями
	CH2 = CH – CH2 –  CH = CH2
Пентадиен-1,4


В определении названия алкадиена (как и у всех непредельных углеводородов) положение кратной связи имеет при нумерации преимущество перед остальными.
        Для алкадиенов характерны следующие виды изомерии:
1. Структурная изомерия:
а) изомерия углеродного скелета
    1         2          3           4        5                 1         2       3          4
    CH2=CH – CH = CH – CH3                   CH2= C – CH = CH2
                                                                                 |
                                                                                CH3
                   пентадиен-1,3                       2-метилбутадиен-1,3   (изопрен)   
б) изомерия положения кратной связи
    1         2          3          4         5                                          1         2          3      4         5                
    CH2=CH – CH = CH – CH3                                              CH3–CH = C = CH – CH3  
                   пентадиен-1,3                                                    пентадиен-2,3                
в) изомерия положения заместителей (Hal, - NO2, SO2-OH и др.)   
    1         2          3      4          5                                         1          2         3          4      5                
    CH2=CH – C = CH – CH3                                            CH2=CH – CH = C – CH3
                        |                                                                                                 |                         
                       Cl                                                                                             Cl                              
                   3-хлорпентадиен-1,3                                     4-хлорпентадиен-1,3        
                      
2. Пространственная изомерия:
а) геометрическая изомерия
    5           4          3      2          1               
    CH3 – CH = C – CH = CH2         
                          |
                         CH3
 3-метилпентадиен-1,3
             CH3      CH3                                  H           CH3            
               \          /                                         \          /              
                C = C             H                            C = C             H       
               /          \          /                              /          \          /
             H           C = C                             CH3        C = C       
                          /          \                                          /          \             
                       H            H                                    H             H     
    цис-изомер                                               транс-изомер
3. Межклассовая изомерия (с циклоалкенами и алкинами)
    1         2          3          4         5                                                                                    
    CH2=CH – CH = CH – CH3                       CH = CH                                            
                   пентадиен-1,3                                    |         |                                 
                                                                              CH2   CH2                      
           CH ≡ C – CH2 – CH2 – CH3                        \     /                              
                                                                                   CH2                   
                  пентин-1                                           циклопентен      
      
Физические свойства.
Бутадиен-1,3 и пропадиен – газы; 2-метилбутадиен-1,3  -  летучая жидкость; алкадиены с изолированными двойными связями – жидкости; высшие алкадиены – твердые вещества.
Химические свойства.
Химические свойства алкадиенов с изолированными связями протекают так же, как и у алкенов – только в два этапа, а у алкадиенов с сопряженными связями -  с некоторыми особенностями: способность присоединять молекулы как в положения 1 и 2 (подобно алкадиенам с изолированными связями  – 1,2-присоединение), так и в положении 1 и 4 (перераспределение двойной связи – 1,4-присоединение) – зависит от условий и способа проведения реакций.
1. Реакции присоединения
1. гидрирование
а) с изолированными связями
      1          2         3           4          5                                  5          4            3          2           1                       
CH2=CH – CH2 – CH = CH2 + H – H   →  CH3 – CH2 – CH2 – CH = CH2
     пентадиен-1,4                                                      пентен-1
       5           4            3           2          1                                                                 
CH3 – CH2 – CH2 – CH = CH2 +  H – H → CH3 – CH2 – CH2 – CH2 – CH3
          пентен-1                                                                 пентан       
б) с сопряженными связями
 1          2          3           4         5                              1          2           3         4          5                                     
CH2 = CH – CH = CH – CH3 + H – H → CH3 – CH = CH – CH2 – CH3
             пентадиен-1,3                                               пентен-2
1           2          3          4          5                                                                                                             
CH3 – CH = CH – CH2 – CH3 +         H – H → CH3 – CH2 – CH2 – CH2 – CH3
           пентен-2                                                          пентан                
                                                                  
2. галогенирование
      1          2         3           4          5                                    5                4              3           2          1                       
CH2=CH – CH2 – CH = CH2 + Br – Br   →  CH2Br – CHBr – CH2 – CH = CH2
     пентадиен-1,4                                                      4.5-дибромпентен-1
       5                4               3           2         1                                  5                 4             3            2              1             
CH2Br – CHBr – CH2 – CH = CH2 +  Br – Br → CH2Br – CHBr – CH2 – CHBr – CH2Br
          4,5-дибромпентен-1                                                   1,2,4,5-тетрабромпентан       
б) с сопряженными связями
 1          2          3           4         5                                1                2          3         4               5                                     
CH2 = CH – CH = CH – CH3 + Br – Br → CH2Br – CH = CH – CHBr – CH3
             пентадиен-1,3                                               1.4-дибромпентен-2
1                2          3          4             5                                  1               2              3               4              5                
CH2Br – CH = CH – CHBr – CH3 + Br – Br → CH2Br – CHBr – CHBr – CHBr – CH3
           1,4-дибромпентен-2                                            1,2,3,4-тетрабромпентан                
                                                                    
3. гидрогалогенирование (по правилу Марковникова: при присоединении веществ с полярной ковалентной связью типа HX (где X – это -Hal, -OH и т.д.) к несимметричным непредельным углеводородам по месту разрыва П-связи атом водорода присоединяется к наиболее гидрированному атому углерода, а X – к наименее гидрированному атому углерода)
      1          2         3           4          5                                  5            4              3           2          1                       
CH2=CH – CH2 – CH = CH2 + H – Br   →  CH3 – CHBr – CH2 – CH = CH2
     пентадиен-1,4                                                      4-бромпентен-1
       5           4               3           2          1                                5           4               3           2              1      
CH3 – CHBr – CH2 – CH = CH2 +  H – Br → CH3 – CHBr – CH2 – CHBr – CH3
          4-бромпентен-1                                                                 2,4-дибромпентан       
б) с сопряженными связями
 1          2          3           4         5                               1           2          3         4              5                                     
CH2 = CH – CH = CH – CH3 + H – Br → CH3 – CH = CH – CHBr – CH3
             пентадиен-1,3                                               4-бромпентен-2
1           2          3          4              5                               5           4            3              2              1                           
CH3 – CH = CH – CHBr – CH3 + H – Br → CH3 – CH2 – CHBr – CHBr – CH3
           4-бромпентен-2                                                          2,3-дибромпентан  
                                                                                      5           4              3            2               1         
                                                                   → CH3 – CHBr – CH2 – CHBr – CH3
                                                                                       2,4-дибромпентан  
4. гидратация (по правилу Марковникова)
       1          2         3           4          5                                     5           4                  3           2          1                       
CH2=CH – CH2 – CH = CH2 + H – OH   →  CH3 – CH OH – CH2 – CH = CH2
     пентадиен-1,4                                                      пентен-1ол-4
       5           4                  3           2          1                                   5           4                  3           2                 1      
CH3 – CH OH – CH2 – CH = CH2 +  H – OH → CH3 – CH OH – CH2 – CH OH – CH3
          пентен-1ол-4                                                                 пентандиол-2,4
б) с сопряженными связями
 1          2          3           4         5                                 1           2          3         4                  5                                     
CH2 = CH – CH = CH – CH3 + H – OH → CH3 – CH = CH – CH OH – CH3
             пентадиен-1,3                                               пентен-2ол-4
1           2          3          4                 5                                  5           4            3                 2                 1                           
CH3 – CH = CH – CH OH – CH3 + H – OH → CH3 – CH2 – CH OH – CH OH – CH3
           пентен-2ол-4                                                          пентандиол-2,3  
                                                                                           5           4                 3            2                  1         
                                                                       → CH3 – CH OH – CH2 – CH OH – CH3
                                                                                           пентандиол-2,4  
5. сульфирование (по правилу Марковникова) 
       1          2         3           4          5                                                   5            4         3           2          1                       
CH2=CH – CH2 – CH = CH2 + H – O-SO2-OH   →  CH3 – CH – CH2 – CH = CH2
                                                                                                |              
                                                                                               O-SO2-OH        
       5           4          3           2          1                                                 5           4               3               2         1      
CH3 – CH – CH2 – CH = CH2 +  H – O-SO2-OH → CH3 – CH   –   CH2   –   CH – CH3
           I                                                                                   |                            |                          
           O-SO2-OH                                                                  O-SO2-OH           O-SO2-OH                                                        
          
б) с сопряженными связями
 1          2          3           4         5                                                1           2          3         4         5                                     
CH2 = CH – CH = CH – CH3 + H – O-SO2-OH → CH3 – CH = CH – CH – CH3
                                                                                                                 |                  
                                                                                                                O-SO2-OH                      
             
1           2          3          4         5                                                5           4            3          2          1                           
CH3 – CH = CH – CH – CH3 + H – O-SO2-OH → CH3 – CH2 – CH  – CH  – CH3
                               |                                                              |           |                                       
                               O-SO2-OH                             HO-2OS-O         O-SO2-OH                                            
                                                                                      5           4          3                2         1         
                                                                        CH3 – CH – CH2   –   CH – CH3
                                                                                    |                        |                              
                                                                                   O-SO2-OH       O-SO2-OH                                            
                                                                                      
6. алкилирование (смесь различных продуктов), например:
                                  1         2      3          4              6           5           4           3          2          1                           
CH3 – CH3 + CH2=C – CH = CH2  → CH3 – CH2 – CH2 – CH – CH = CH2  
                                |                                                              |                                  
                               CH3                                                        CH3                                             
  этан                2-метилбутадиен-1,3                      3-метилгексен-1
  6          5          4          3         2       1                                      1         2         3           4        5          6          7          8            
  CH3 –CH2 –CH2 –CH –CH=CH2 + CH3–CH3 → CH3 –CH2 –CH2 –CH –CH2 –CH2 –CH2 –CH3
                     |                                                                               |
                    CH3                                                                         CH3
        3-метилгексен-1              этан                               4-метилоктан
7. взаимное алкилирование, при разных температурах образуются разные соединения, например:
1         2        3       4           1         2        3       4             1         2       3        4        5         6         7        8              
CH2=CH–CH=CH2 + CH2=CH–CH=CH2 → CH2=CH–CH=CH – CH2–CH2–CH=CH2 
       бутадиен-1,3                                                      октатриен-1,3,7
2. Реакции окисления.
1. горение
                                              t0
2C4H6  +  11 O2 (избыток)  →  8 CO2  +  6 H2O
                                                 t0
2C4H6  +  7 O2 (недостаток)  →  8 CO  +  6 H2O
                                                                t0
2C4H6  + 3 O2 (сильный недостаток)  → 8 C  +  6 H2O
2. частичное окисление кислородом воздуха с образованием эпоксидов и диэпоксидов
                                                   t0, Kt
2 CH2=CH – CH = CH2  +  O2   ––→  CH2 – CH – CH = CH2 
                                                                 \      /    
                                                                    O       
                                                  эпоксибутен-1 (или окись бутена-1)
                                                   t0, Kt
2 CH2 – CH – CH = CH2  +  O2   ––→  CH2 – CH – CH – CH2 
     \      /                                                     \      /            \      /    
       O                                                           O                 O       
                                                  диэпоксибутан (или диокись бутана)
3. окисление кислородом окислителя в щелочной среде 
                                                                     из KMnO4     4          3         2          1        
 CH2=CH – CH = CH2  +  [O]  +  H – OH  ––––––––→  CH2– CH – CH = CH2  
                                                                                            |          |                          
                                                                                           OH     OH                                
                                                                                       (бутен-1диол-1,2)
                                                                     из KMnO4      4          3         2          1        
 CH2 –CH – CH = CH2  +  [O]  +  H – OH  ––––––––→  CH2– CH – CH – CH2  
  |         |                                                                                 |          |         |         |          
       OH    OH                                                                           OH     OH    OH    OH                       
                                                                                       (бутантетраол-1,2,3,4)
Обесцвечивание щелочного раствора KMnO4 – это качественная реакция на непредельные углеводороды. 
3. Реакции полимеризации.
                                            t0, kt
n CH2 = CH – CH=CH2  ––––––– →  (– CH2 – CH = CH – CH2 –)n 
бутадиен-1,3                                    бутадиеновый каучук
             H           H                                     H           CH2 –
                \         /                                          \          /              
                 C = C                                            C = C                     
                /         \                                          /          \          
       – H2C          CH2 –                       – H2C            H                      
           цис-конфигурация                   транс-конфигурация
Получение.
1. Метод Лебедева (1932г.) – дегидратация и дегидрирование
                                450oC, Al2O3, ZnO
2 CH3 – CH2 – OH ––––––––––––––––→ CH2=CH – CH = CH2 + H2O + H2
      этанол                                                             бутадиен-1,3
2. Способ дегидрирования
500-600⁰C, Kt
CH3– CH2 – CH2 – CH3 –––––––––––→ CH2=CH – CH = CH2 + H2
н-бутан                                                       бутадиен-1,3
(проходит в две стадии)
500-600⁰C, Kt
CH3– CH – CH2 – CH3 –––––––––––→ CH2=CH – CH = CH2 + H2
            |                                                                |
           CH3                                                          CH3
2-метилбутан                                      2-метилбутадиен-1,3
(изопрен)
500-600⁰C, MgO, ZnO
CH2 = CH – CH2 – CH3 ––––––––––––––––→ CH2=CH – CH = CH2 + H2
бутен-1                                                          бутадиен-1,3
3. Способ дегидрогалогенирования дигалогенпроизводного алкана
Br                             Br
 |                                |                       спирт, to
CH2 – CH2 – CH2 – CH2  + 2 KOH –––––––→ CH3 = CH – CH = CH3 + 2 KBr + 2 H2O
1,4-дибромбутан                                                      бутадиен-1,3
Br                  Br
 |                     |                                  спирт, to
CH2 – CH2 – CH – CH3  + 2 KOH –––––––→ CH3 = CH – CH = CH3 + 2 KBr + 2 H2O
1,3-дибромбутан                                                      бутадиен-1,3
(При использовании 2,3-дибромбутана или 2,2-дибромпропана – образуются соответствующие алкины)
Применение.
Диеновые углеводороды применяются в производстве синтетических каучуков, из которых в том числе делают и резину.

2 пара Тема  : Алкины
Алкины — это нециклические углеводороды, в молекулах которых есть одна тройная связь, а остальные связи простые.

Алкины относят к группе непредельных ненасыщенных углеводородов. Для того чтобы вывести общую формулу гомологического ряда алкинов, сравним состав алканов и алкинов:
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Таким образом, алкины образуют гомологический ряд, общая формула которого

[image: image2.png]



Вопрос. Какие ещё углеводороды имеют такую же общую формулу гомологического ряда?

Значит, алкины и алкадиены с одинаковым числом атомов углерода являются изомерами.

Первый член гомологического ряда С2Н2 называется ацетилен. Поэтому алкины относятся к ацетиленовым углеводородам.

Вопрос. Почему в названиях ацетиленовых углеводородов появился суффикс ИН? (См. урок 17.7.)

Задание :Составьте молекулярную и графическую формулы алкина с n = 4.

Выполнив последнее задание, вы убедитесь, что для этого алкина можно составить две графические формулы:

[image: image3.png]CH,-CH,-C=CH CH;—C=C-CH;
ByruH-1 OyTHH-2




Значит, изомерия алкинов связана с положением тройной связи в молекуле. Кроме того, изомерия связана со строением углеводородного радикала:

[image: image4.png]CH;—CH-C=CH
|
CH,
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Задание Составьте молекулярные формулы этих соединений и убедитесь, что это изомеры. Назовите эти вещества.

Запомните:
· названия алкинов составляют, используя суффикс ИН;

· нумерацию основной цепи ведут с того конца, к которому ближе тройная связь.

Строение молекул

В состав молекулы любого алкина входит одна тройная связь, поэтому особенности свойств этих соединений будут связаны с особенностями тройной связи. Это сложная, неоднородная связь. Её составляют одна простая σ-связь и две π-связи.

Вопрос. Какая из этих связей легче разрушается в химических реакциях? Почему?

Значит, как и у алкенов, в химических реакциях будет прежде всего разрушаться менее прочная π-связь. Алкины тоже легко вступают в химические реакции, но, в отличие от алкенов, большинство реакций за счёт π-связи идут в две стадии: сначала разрывается одна π-связь, потом вторая π-связь. Характерной реакцией является реакций присоединения, хотя возможны и другие типы реакций.

Свойства алкинов

Физические свойства

По физическим свойствам алкины мало отличаются от алкенов и алканов. Так, простейший алкин ацетилен — газ без вкуса и запаха, плохо растворимый в воде. Среди гомологов ацетилена есть и жидкие, и твёрдые вещества: чем больше молекулярная масса, тем выше температуры кипения и плавления алкинов.

Химические свойства

Для алкинов, как и для алкенов, характерны реакции присоединения. Они идут в две стадии:

[image: image5.png]HCZCH +H, > H,C=CH,




Вопрос. Возможна ли для полученного соединения реакция присоединения?

Поскольку полученный этилен содержит двойную связь, возможна вторая стадия этого процесса:[image: image6.png]CH,£CH,+H-H - CH,—CH,




Вопрос. Возможна ли реакция присоединения для полученного вещества? Почему?

Таким образом, в результате реакции гидрирования из ацетилена можно получить и этилен, и этан. Всё зависит от условия процесса и от соотношения исходных веществ. Например, реакцию присоединения хлороводорода к ацетилену часто прерывают на первой стадии:
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Дело в том, что хлорвинил применяется для получения полимера полихлорвинила.

Задание Составьте уравнения реакции полимеризации хлорвинила.

Изделия из полихлорвинила (–СНСl–СН2–)n имеют разнообразное применение.

Так, полихлорвинил (ПХВ, или ПВХ) является основой для получения искусственной кожи, различной посуды одноразового пользования, полимерной тары, клеёнок, отделочных материалов и т. д. Многие пластмассовые изделия, которые мы используем каждый день, обивка салонов автомобилей, вагонов, самолётов, — сделаны из ПВХ. Он также используется для электроизоляции проводов.

Аналогично идут и другие реакции присоединения. Например, ацетилен, как и этилен, обесцвечивает бромную воду. Кроме того, он обесцвечивает и раствор перманганата калия, т. е. вступает в реакции окисления.

Задание Составьте уравнения реакции ацетилена с бромом.

Таким образом, ацетилен тоже даёт качественные реакции на π-связь. Поэтому правильнее говорить, что реакции обесцвечивания бромной воды и перманганата калия — это качественные реакции на кратную связь. Другими словами, при помощи этих реакций можно обнаружить непредельные соединения, содержащие кратную связь, которая содержит π-связь.

Большое практическое значение имеет реакция присоединения воды к ацетилену — гидратация ацетилена. Поскольку эту реакцию открыл и изучил российский ученый М. Г. Кучеров*, она носит название «реакция Кучерова»:
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* Кучеров Михаил Григорьевич (3.06.1850–26.06.1911) — русский химик-органик. Открыл (1881) реакцию каталитической гидратации ацетиленовых углеводородов с образованием карбонилсодержащих соединений.

Уксусный альдегид нужен для получения уксусной кислоты. Ацетилен горит.

Задание. Составьте уравнение реакции горения ацетилена.

Газообразные углеводороды можно различить по характеру пламени. Так, метан горит бесцветным пламенем, этилен — светящимся, а ацетилен — коптящим, т. е. углерод окисляется не полностью и частично выделяется в виде простого вещества (сажи). В токе кислорода ацетилен горит ослепительно-голубым пламенем с выделением большого количества теплоты (температура пламени превышает 3000 °C!). Поэтому эта реакция используется для газовой сварки и резки металлов.

При неполном окислении ацетилена (раствором перманганата калия) образуется смесь кислот.

Для ацетилена возможна реакция полимеризации, причём в эту реакцию может вступать небольшое число молекул. Так, при тримеризации ацетилена (соединяются три молекулы) образуется циклическое соединение — бензол:

[image: image9.png]3C,H, > C.H,




Для алкинов характерна подвижность атомов водорода у тройной связи. За счёт этих атомов происходят реакции замещения таких атомов водорода:

[image: image10.png]—H + Ag,0 > Ag—C=C-Agvy + H,0




Аналогичная реакция замещения происходит и с оксидом меди (I), и со щелочными металлами. В результате обеих реакций выделяется осадок, поэтому их считают качественными реакциями на алкины, в молекулах которых имеется атом водорода у тройной связи. Такая же реакция замещения происходит и со щелочными металлами.

Получение и применение ацетилена

Ацетилен в небольших количествах входит в состав природных газов. Его получают крекингом метана:

[image: image11.png]t=1500°C
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В небольших количествах, например для сварки металлов и в лаборатории, его получают из карбида кальция:

[image: image12.png]CaC, + H,0 - C,H, + Ca(OH),
KapOwJ1 KaJiblst




Ацетилен, полученный карбидным способом, используется для сварки и резки металлов, поскольку температура пламени автогена (горение ацетилена в кислороде) достигает 3000 °C.

Ацетилен и его производные используются для получения пластмасс, каучуков, уксусной кислоты, растворителей.

Выводы

Алкины — это непредельные углеводороды, содержащие тройную связь. Для таких веществ характерны реакции:

· присоединения;

· окисления;

· полимеризации. Все они происходят за счёт разрыва π-связи, которая входит в состав тройной связи;

· замещения атома водорода у тройной связи.

Выполните задание: 

А) Тест
1. Наиболее характерными для алкенов реакциями являются:  
          а) замещение;              б) разложение;                      в) присоединение;            г) крекинг
2.Превращение бутана в бутен относится к реакции:
 а) полимеризации               б) дегидрирования      в) дегидратации                  г) изомеризации
3.   углы связей в молекуле этена:
а) 109,5°;     6)180°;       в) 90°;         г) 120°;
4.  При гидрировании алкенов образуются:
  а) алканы                             б) алкины                   в) алкадиены                       г) спирты
  5. В названиях этиленовых углеводородов используется суффикс:  
а) -ан;        б) -ен;        в) -диен;         г) -ин                                             
Б) Назовите вещества:
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