Лекции по органической химии

Лекция 1. Предельные углеводороды 

Органические соединения, в состав которых входят только углерод и водород называются  углеводородами.  Заменяя в этих соединениях атомы водорода на другие атомы или атомные группировки, получают производные углеводородов. 
          Алканами называют углеводороды с открытой цепью, в молекулах которых атомы углерода связаны друг с другом одинарной σ-связью. 
Общая формула алканов – СnH2n+2.  Самый простой алкан – метан СН4. Все предельные углеводороды объединяются в ряд, первые десять членов которого имеют следующие эмпирические формулы и названия:
СН4  - метан                                     С6Н14 - гексан
С2Н6 – этан                                       С7Н16 - гептан
С3Н8 – пропан                                   С8Н18 - октан
С4Н10 – бутан                                    С9Н20 - нонан
С5Н12 – пентан                                  С10Н22 – декан  и т.д.
Рядом стоящие алканы отличаются друг от друга на группу –СН2; чем дальше друг от друга находятся алканы, тем на большее число этих групп они отличаются. Соединения этого ряда обладают близкими химическими свойствами, характеризуются закономерным изменением физических свойств, имеют сходное строение, а сам ряд соединений называется гомологическим рядом. Отдельные члены этого ряда – гомологи.  
      Все атомы  углерода в алканах находятся в состоянии sp3- гибридизации и  образуют четыре σ-связи. 
               Если углеводород лишается одного (или нескольких) атомов водорода,      образуется частица, называемая углеводородным радикалом. Названия  
     радикалов являются производными от соответствующего алкана,  при этом   
     суффикс –ан заменяется на –ил, например:
     СН4  - метан                     →               -СН3  -   метил               
    С2Н6 – этан                       →                - С2Н5  - этил и т.д.
Если в радикале свободная валентность (неспаренный электрон) находится у первичного атома углерода (атом углерода, связанный с одним другим углеродом – сплошная окружность на рис.) радикал называют первичным. Соответственно, вторичный радикал имеет неспаренный электрон у вторичного углерода (атом углерода, связанный с двумя другими углеродами – штриховая окружность на рис.), а  третичный радикал  -  у третичного углерода (атом углерода, связанный с тремя другими углеродами - треугольник), четвертичный углерод связан с четырьмя другими углеродами (квадрат на рис.). Например,
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                                                          Рис. 1
                          
Общая формула алкильных радикалов - СnH2n+1. Сокращенно углеводородные радикалы обозначают  R  или  Alk. 

1.1. Изомерия и номенклатура алканов
          Молекулы алканов могут иметь неразветвленную (линейную или нормальную) цепь углеродных атомов, либо разветвленную. Разветвленная углеродная цепь возможна для веществ, в молекулах которых более трех атомов углерода. Например:
	


                   н-бутан
	
          изобутан



Бутан имеет один изомер, с увеличением числа атомов углерода в цепи число структурных изомеров быстро растёт. Так, пентан имеет 3 изомера, гептан – 9, октан – 18, декан – 75.
          Итак, изомерами называются вещества, имеющие одинаковый качественный (одни и те же химические элементы) и количественный (одинаковое число атомов данного химического элемента) состав, но разное строение молекулы. Для алканов возможна только структурная изомерия – самый простой вид изомеров – изменяется только порядок связей атомов в молекуле.
            Для названия алканов используют систематическую и рациональную номенклатуры.  Согласно систематической номенклатуры названия углеводородов составляются следующим образом:
          1. В молекуле выбирают главную цепь – самая длинная цепочка атомов углерода



Часто в молекуле находятся несколько углеродных цепей одинаковой длины. В этом случае правильным будет выбор цепи с наибольшим числом заместителей

           2. Нумеруем атомы углерода главной цепи с того края, к которому ближе расположен радикал (заместитель). 

          3. Название  соединения осуществляется в следующем порядке:
- сначала цифрой указывается место расположения заместителя в главной цепи;
- называем этот заместитель;
- называем главную углеродную цепь
Если в главной цепи содержится несколько одинаковых заместителей, то  их число обозначают греческим числительным (два заместителя – ди-, три заместителя – три-, четыре – тетра-, пять – пента-  и т.д.), которое ставят перед названием данных радикалов.

2,3,4,4-тетраметигексан

Если в главной цепи содержится несколько разных заместителей, то они перечисляются в порядке русского алфавита

3-метил-2-хлорпентан
          Для названия алканов часто пользуются рациональной номеклатурой,
в соответствии с которой все члены данного гомологического ряда рассматриваются как производные метана, в молекуле которого один или несколько атомов водорода замещены на радикалы. При  составлении названия в этом случае  обозначают все радикалы по старшинству (указывая их число, если они одинаковые) и затем основу названия – слово «метан»

2,2-диметилпентан (триметилпропилметан)

Недостатком рациональной номенклатуры является невозможность полного отражения строения вещества, если его молекулы состоят из большого числа атомов углерода и имеют разветвленную структуру. Систематическая же номенклатура полностью способна отражать строение вещества.

1.2. Физические свойства алканов 
          Физические свойства алканов  метановых углеводородов нормального строения зависят от состава молекул. Увеличение молекулярной массы приводит к повышению температур кипения и плавления вещества, а также к увеличению его плотности.  
          Первые четыре алкана – газы, начиная с пентана – жидкости, а углеводороды с числом атомов углерода   ≥С16  - твердые вещества при комнатной температуре. 
          Углеводороды с разветвленной цепью кипят при более низкой температуре, чем такие же, но с нормальной цепью.  Температура плавления у веществ с изостроением  часто имеет более высокие значения по сравнению с нормальными алканами. 
          Алканы легче воды, плохо растворяются в воде, но хорошо растворимы в большинстве органических растворителей. Жидкие алканы – хорошие растворители для органических соединений. Алканы – горючие вещества.

          1.3.  Получение алканов
          Алканы широко распространены в природе. Низшие алканы содержатся в природном газе, в воздухе каменноугольных  месторождений (рудничный газ - метан), растворены в нефти. Смесью высших алканов  является пчелиный воск, озокерит или горный воск, кроме того высшие алканы присутствуют в наименее летучей составной части нефти.
          Многие углеводороды можно получить гидрированием углей и монооксида углерода (СО): 
                          
При этом, как правило, получают смесь алканов. Поэтому для получения индивидуальных соединений используют синтетические методы.
          1. Гидрирование непредельных углеводородов в присутствии катализатора (Pt, Pd, Ni):

                                     этен                                              этан
          2.  Сплавление солей карбоновых кислот со щелочами (декарбоксилирование – отщепление карбоната металла):

          3. Восстановление галогеналканов и спиртов иодоводородной кислотой при нагревании:


          4. Синтез Вюрца – метод позволяющий увеличивать число атомов углерода основной цепи по сравнению с исходным алканом. В этот синтезе  используются галогеналканы,  которые взаимодействуют   с металлическим натрием (реакция протекает с хлористыми и бромистыми, но наиболее легко с иодистыми алкилами):

Если этот процесс протекает с участием различных галогеналканов, то в результате получается смесь алканов, например:


1.3. Химические свойства алканов
          Алканы не взаимодействуют с обычными  кислотами, щелочами, окислителями, так как в молекулах этих соединений все атомы связаны между собой прочными σ-связями, а валентности углеродных атомов полностью (до предела) насыщены водородом. Поэтому их называют предельными или насыщенными углеводородами. Алканы не вступают в реакции присоединения, при обычных условиях они чрезвычайно инертны в химическом отношении (химические превращения возможны при сообщении алканам достаточно высокой энергии, наличии катализаторов) – по этой причине их часто называют парафинами. Энергии связей С―С  и  С―Н соответственно равны ≈ 420 и ≈ 350 кДж/моль. Несмотря на это разрыв предпочтительнее идет по связи С―Н, что связано с большей её доступностью для атакующих агентов. 
          1.3.1. Реакции замещения
          Для насыщенных углеводородов характерны реакции замещения, которые протекают по радикально-цепному механизму. В таких реакциях легче происходит замещение атома водорода, связанного с третичным углеродом (Ехим. связи = 370 кДж/моль), труднее – у вторичного углерода (Ехим. связи = 390 кДж/моль), труднее всего – у первичного (Ехим. связи = 420 кДж/моль). 
          1.3.1. 1.   Реакции галогенирования (действие галогенов) активно протекают на свету или при нагревании. Процесс замещения протекает стадийно:
- первая стадия - инициирование – получение свободного радикала
Сl2     2 Сl•
- вторая стадия – рост цепи – взаимодействие свободного радикала с молекулой алкана


СН4   +   Сl•     СН3•   +   НСl
СН3•   +   Сl2     СН3Сl   +   Сl•
СН3Сl   +   Сl•       •СН2 Сl   +   НСl
•СН2 Сl    +   Сl2     СН2 Сl2    +   Сl•
СН2 Сl2    +   Сl•     •СНСl2    +   НСl
•СНСl2    +   Сl2     СНСl3   +   Сl•   
СНСl3   +   Сl•     •ССl3   +   НСl
•ССl3  +   Сl2     ССl4   +   Сl•   
- третья стадия – обрыв цепи – взаимодействие между собой свободных радикалов: •ССl3  +    Сl•      ССl4.
          1.3.1.2.  Нитрование (действие азотной кислотой). Впервые эта реакция была проведена в 1888 г. Коноваловым М.И., протекает она при нагревании по радикальному механизму


                       пропан                                                   2-нитропропан

          1.3.1.3. Сульфирование (действие концентрированной серной кислоты при слабом нагревании)

                  2-метиопропан                                    2-метил-2-сульфопропан  

          1.3.1.4. Сульфохлорирование (действие смесью диоксида серы и хлора) – эти реакции имеют большое практическое значение, т.к. позволяют получать сульфокислоты с ≥С12, применяемые в производстве поверхностно-активных веществ:

                           метан                                          метилсульфохлорид

          1.3.2. Реакции расщепления:
           Крекинг алканов  – разрыв углерод-углеродной связи, который может протекать под воздействием высоких температур (термический крекинг), либо в присутствии катализаторов (каталитический крекинг). Эти процессы имеют место при переработке нефти.

                       пропан                                         метан            этен

          Дегидрирование (отщепление молекулярного водорода) – разрыв углерод-водородной связи с образованием непредельных соединений

                                пропан                                      пропен

           1.3.3. Реакции изомеризации – превращение линейной структуры в разветвленную, протекает при нагревании алканов в присутствии катализатора АlCl3:

                            н-бутан                                                                изобутан

          1.3.3. Реакции окисления алканов 
- Полное окисление (горение):  СН4   +  2О2   →   СО2   +   2Н2О
- Неполное окисление при недостатке кислорода:
2СН4   +   3О2   →   2СО   +   4Н2О;               СН4   +   О2   →   С   +   2Н2О

-Неполное окисление кислородом из сильного окислителя ([О]) позволяет получать разные кислородсодержащие соединения (спирты, альдегиды, карбоновые кислоты и др). Этот процесс многостадийный и при бесконтрольном его течении получается смесь органических кислородсодержащих соединений. Добиться получения одного определенного продукта можно подбирая условия, при которых протекает процесс (температура, катализатор), например:

                          алкан                  спирт                      альдегид


Лекция 2. Непредельные углеводороды


          Непредельные  углеводороды   содержат в своей молекуле меньшее  чис-ло  водородных атомов, чем соответствующие предельные  углеводороды с тем же числом углеродных атомов, поэтому их и называют  н е п р е д е л ь н ы м  и.
         А л к е н а м и    называются    углеводороды, в молекулах которых между углеродными атомами имеется одна двойная связь. 
          Алкены образуют свой гомологический ряд с общей формулой  СnH2n . Простейший представитель  этого ряда   э т и л е н  С2Н4. По названию этого соединения алкены называют также  этиленовыми. 
          А л к и н а м и  называются углеводороды, в молекулах которых между углеродными атомами имеется одна тройная связь.
         Алкины образуют свой гомологический ряд с общей формулой  СnH2n-2 . Простейший представитель  этого ряда   а ц е т и л е н  С2Н2. По названию это-го соединения алкены называют также  ацетиленовыми.
         В  молекуле  этилена  атомы   углерода   находятся   во   втором   валент-ном    состоянии (sp2- гибридизация).В этом случае из четырех орбиталей атома углерода гибридизованы только три  -  одна 2s- и две  2p-. Перекрываясь, они образуют обычные σ-связи (одну  С-С  и две С-Н –связи). Четвертая  2p-орби-таль, будучи негибридизованной, располагается в плоскости, которая перпен-дикулярна плоскости  σ-связи.  Эта  орбиталь,  перекрываясь с такой же орби-талью другого углеродного атома, образует качественно новую связь - π-связь. В  молекуле  этилена  имеется  пять   σ-связей  и  одна  π-связь.Таким образом, двойная связь между атомами углерода в молекулах алкенов  является не прос-тым удвоением одинарной связи, а комбинацией одной σ-  и  одной  π-  связей.
          В молекуле ацетилена атомы углерода, образующие тройную связь, нахо-дятся  в третьем  валентном состоянии  (sp-гибридизация). В образовании этой связи принимают участие четыре орбитали –  одна  2s-  и  три  2р-орбитали. Из них гибридизованы только две (2s- и 2p-). Гибридное облако углеродного атома образует  σ-связи  с  другими  атомами  углерода и водорода.  Две негибридизованные   орбитали,  перекрываясь с аналогичными  орбиталями  соседнего ато-ма   углерода  в двух  взаимно  перпендикулярных  плоскостях,  образуют   две  π-связи. То есть тройная связь – комбинация одной  σ-  и двух  π-связей.
       Названия  этиленовых углеводородов, согласно  с и с т е м а т и ч е с к о й   номенклатры производят из названий соответствующих алканов с заменой суффикса   -ан   на  -ен. Например:  бутан  -  бутен. Для углеводородов с трой-ной  связью суффикс  -ан меняется  на  -ин. Например: бутан  -  бутин. Полное  название вещества  производится, согласно некоторым правилам: 
          1. Находим главную цепь, которая обязательно содержит кратную связь. Нумерация этой цепи начинается с того конца, к которому ближе кратная связь. Цифру, обозначающую положение кратной связи, ставят после названия цепи;
          2. Если в цепи есть заместители, то название углеводорода начинается с указания  цифрой места расположения заместителя, затем называют этот ради-кал. Если  в  главной  цепи  содержится несколько одинаковых радикалов, то их число обозначается греческими числительными- (ди-, три-, тэтра- и т. д.), кото-рые  ставят  перед  названием  этих  радикалов Кроме того, необходимо учиты-вать, что перечисляются заместители в алфавитном порядке.  Например:
    1           2     3         4           5         6                                   1           2     3     4          5
    СН3―С═СН―СН2 ―СН―СН3 ;                       СН3―С═С―СН―СН3
                    │                  │                                                │            │
                    СН3              С2Н5                                           СН3        СН3
              2-метил-5этилгексен-2                               2,4-диметилпентин-2.

Если молекула содержит одновременно двойную и тройную связи, то предпоч-тение отдается в нумерации двойной связи:
                                    1         2       3            4     5    
                               СН2═С― СН2 ―С═СН              2-метилпентен-1-ин-4.
                                         ‌│                                            
                                         СН3                          

Согласно   р а ц и о н а л ь н о й     номенклатуре,  этиленовые углеводороды рассматриваются как замещенные этилена  или ацетилена. Например:                                                                                                                      
          
СН3―С═СН―СН2 ―СН―СН3 ;                       СН3―С═С―СН―СН3
                       │                        │                                                │          │
                       СН3                    С2Н5                                           СН3      СН3

             диметилизобутилэтилен                              диметилизопропилацетилен 

          Для алкенов   и з о м е р и я    становится более сложной по сравнению с алканами. Помимо изомерии, связанной со строением углеродного скелета, появляется изомерия  зависящая от положения кратной связи в цепи.
           Первые два члена гомологического ряда (этен и пропен) изомеров не имеют и их строение выражается только одной формулой. Для бутена возможны уже три изомера:

        1           2          3         4                    1           2       3         4                          1        2       3          
      СН2═СН―СН2―СН3 ;           СН3―СН═СН―СН3   ;                 СН2═С―СН3
                                                                                                                            │
                                                                                                                            СН3 
        бутен-1                                              бутен-2                        2-метилпропен-1 
                                                                                                                                                                                                                                                                                                                              
          Для алкенов возможен еще один вид изомерии, характерный только для соединений с двойной связью. Это связано с тем, что наличие двойной связи препятствует свободному вращению атомов или группировок. Отсутствие сво-бодного вращения вокруг двойной связи  приводит к возникновению  г е о м е -т р и ч е с к и х    изомеров  (цис-  и транс- изомерия).
          Изомеры, у которых одинаковые заместители расположены по одну сто-рону от двойной связи, называются   цис-изомерами,  а по разную  -  транс-изо-мерами:
          Н                    Н                                                           Н                     СН3                                                                                                                                                                                                                                
                   С═С                                                                              С═С  
       СН3                   СН3                                                         СН3                      Н
              цис-бутен-2                                                               транс-бутен-2 Изомерия ацетиленовых углеводородов определяется двумя факторами:  строением углеводородного скелета  и положением тройной связи.          
                Химические свойства   алкенов  и алкинов определяет  кратная   углерод-углеродная   связь. При действии на кратную  связь реагентов в первую очередь  разрывается та, которая  образована   π-электронами,  как  наименее  прочная  и наиболее реакционноспособная. Это объясняется тем, что образующие ее элек-троны более доступны для атакующего реагента. Освободившиеся электроны в  результате  разрыва  валентности  углеродного  атома   затрачиваются  на  при-соединение атомов  или групп атомов. Таким образом, для непредельных  угле-водородов характерны реакции присоединения:
          1. Гидрирование (присоединение водорода) в присутствии катализаторов (Pt, Pd, t = 25 ◦С)
                        СН═ СН    +   Н2     →    СН2═ СН2   +   Н2   →  СН3─ СН3 .         
                           этин                                    этен                                этан    

          2. Галогенирование (присоединение галогенов)  
СН3─С≡СН  +   Br2  →   СН3─СBr ═ СНBr  +   Br2   →   СН3─СBr2 ―СНBr2 .                                                                                                                                                                                                                                              
   пропин                               1,2-дибромпропен                   1,2-тетрабромпропан

Реакцию с бромной водой  применяют для обнаружения непредельных углево-дородов (качественная реакция). С ацетиленом эта реакция протекает  с мень-шей скоростью.
          3. Гидрогалогенирование  (присоединение галогеноводорода)  протекает, согласно правилу Марковникова:  в случае  присоединения к несимметричным алкенам водород присоединяется по месту двойной связи к наиболее гидроге-низированному (связанному с большим числом водородных атомов)  атому  углерода, а галоген   –   к менее гидрогенизированному. 
  СН3─С≡СН   +  НBr   →    СН3─СBr ═ СН2   +  НBr   →   СН3─НBr2 ―СН3  .                                                                                                                                                                                                                                                                   
           пропин                             2-бромпропен                        2,2-дибромпропан
                                                                                                                                                        С позиций электронной теории это правило можно объяснить перераспределе-нием электронной плотности внутри молекулы несимметричного углеводорода, которое имеет место за счет  различия в электроотрицательности атомов угле рода в  sp3-  и   sp2- (sp3- и  sp-)   состояниях.  
Происходит сдвиг электронного облака  π-связи  в сторону крайнего непредельного углеродного атома:                                                                         

                                Н
                                ↓     σ+       σ-                                      σ+     σ-
                         Н→С→СН═ СН2                                     Н ―  Br.
                                ↑
                                Н 

          4. Гидратация (присоединение воды) алкенов протекает в присутствии катализатора (конц. H2SO4, ZnCl2  и др.), согласно правилу Марковникова:
                                  σ+     σ-           σ+     σ-       H2SO4                                                                    
                        СН3─СН═ СН2   +   Н ― ОН     ――→     СН3─ СНОН― СН3 .  
                                                                                                      пропанол-2
 Гидратация алкинов протекает в присутствии катализатора  (HgSO4) c  образо-ванием соответствующего альдегида:  
                         СН ≡СН   +   НОН    →   СН3 ―СОН   (уксусный альдегид).
        5. Кроме того, алкены вступают в реакции алкилирования, изомеризации, полимеризации.
        6. Алкины вступают в реакции полимеризации и  конденсации с  карбо-нильными соединениями. 
        7. Ацетилен вступает в реакции  замещения с металлами (реакции метал-лирования) с образованием   а ц е т и л е н и д о в   металлов.    Это происходит  вследствие  некоторой  подвижности атомов водорода в молекуле ацетилена:    
                                                             σ+      σ-   σ-     σ+                          
                                                               Н → С≡С ← Н.

Такой поляризации достаточно, чтобы атомы водорода в ацетилене заместились на атомы металла в щелочной среде. Например, при действии  на ацетиле амми-ачного раствора серебра образуется ацетеленид серебра:
          СН ≡СН   +   2 Ag(NH3) OH   →  Ag ― С≡С ―Ag    +   4 NH3   +   Н2О.
Однако  надо помнить, что ацетилен даже более слабая  ”кислота”, чем вода (но более сильная, чем аммиак).
          
        8. Окисление протекает довольно легко. Продукты, образованные при этом,  зависят в основном, от природы углеводорода и условий проведения реакции.
        Горение (полное окисление на воздухе) можно выразить уравнением:
                                 СН2═ СН2      +    3О2    →   2СО2    +    2Н2О.        
                                                                                                                                                    Неполное окисление алкенов возможно при их взаимодействии с сильными окислителями  (KMnO4,  HNO3, хромовая смесь). Например, действие водного раствора  KMnO4  при нагревании:   
                  СН2═ СН2      +     4KMnO4    →    2СО2    +    4КОН   +   4MnO2 

          Или кислого раствора  KMnO4:    СН2═ СН2      +    [О]  →     Н―СООН, 
часто кислород из сильного окислителя обозначают [О].  
         Ацетиленовые углеводороды  легко окисляются с полным или частичным разрывом молекулы по тройной связи.
                          2СН ≡СН   +  5О2    →   4СО2    +   2Н2О         (горение);

                                        
                 СН3 ─ С ≡СН   +  3  O   +   Н2О   →   Н─СООН   +   СН3 ─ СООН.
                                       (неполное окисление в нейтральной среде)                                                                                        



Лекция 3. Арены


Ароматические соединения (арены) — органические соединения с плоской циклической структурой, в которой все углеродные атомы создают единую делокализованную π-электронную систему, содержащую (4n+2) π-электронов.
К ароматическим соединениям относятся прежде всего бензол С6Н6 и его многочисленные гомологи и производные. Ароматические соединения могут содержать в молекуле одно или несколько бензольных ядер (многоядерные ароматические соединения). Но мы рассмотрим ароматические соединения с одним бензольным ядром.
Строение молекулы бензола
Бензол обнаружен М. Фарадеем в 1825 г. в светильном (коксовом) газе, а строение молекулы бензола чаще всего выражают формулой, предложенной немецким химиком А. Кекуле (1865)
[image: ]
Согласно современным представлениям молекула бензола имеет строение плоского шестиугольника, стороны которого равны между собой и составляют 0,14 нм. Это расстояние является средним значением между величинами 0,154 нм (длина одинарной связи) и 0,134 нм (длина двойной связи). Не только углеродные атомы, но и связанные с ними шесть атомов водорода лежат в одной плоскости. Углы, образованные связями Н-С-С и С-С-С, равны 120°:
[image: ]
Все углеродные атомы в молекуле бензола находятся в состоянии sр2-гибридизации. Каждый из них связан тремя своими гибридными орбиталями с двумя такими же орбиталями двух соседних углеродных атомов и одной орбиталью атома Н, образуя три σ-связи (см. рисунок). Четвертая, негибридизованная 2р-орбиталь атома углерода, ось которой перпендикулярна плоскости бензольного кольца, перекрывается с подобными орбиталями двух соседних углеродных атомов, расположенных справа и слева.
                                [image: ]              
Схема образования σ-связей и π-связей в молекуле бензола
Такое перекрывание происходит над и под плоскостью бензольного кольца. В результате образуется единая замкнутая система π-электронов. В результате такого равномерного перекрывания 2р-орбиталей всех шести углеродных атомов происходит «выравнивание» простых и двойных связей, т.е. в бензольном кольце отсутствуют классические двойные и одинарные связи. Равномерное распределение π-электронной плотности между всеми углеродными атомами, обусловленное π-электронной делокализацией, и является причиной высокой устойчивости молекулы бензола. В настоящее время нет единого способа графического изображения молекулы бензола с учетом его реальных свойств. Но чтобы подчеркнуть выравненность π-электронной плотности в молекуле бензола, прибегают к помощи следующих формул:
[image: ]
Необходимо, однако, помнить, что ни одна из этих формул не отвечает действительному физическому состоянию молекулы, а тем более не может отразить все многообразие ее свойств. Формула Кекуле в настоящее время является лишь символом молекулы бензола. Однако ее широко применяют, помня при этом о ее недостатках.
Понятие «ароматичности»
В органической химии хорошо известно и широко используется такое понятие, как ароматичность некоторых органических соединений. Термин «ароматичность» связан прежде всего с бензолом, его гомологами и многочисленными производными. Этот термин относится исключительно к структуре молекул этих веществ, их свойствам, но не имеет никакого отношения к их запаху. Правда, первые ароматические соединения имели, вероятно, приятный запах (некоторые натуральные эфиры, душистые смолы, например ладан и др.). 
Ароматичность — общий признак некоторых циклических органических соединений, обладающих совокупностью особых свойств.
Наличие единой замкнутой системы π-электронов в молекуле — основной признак ароматичности. 
Ароматические соединения подчиняются правилу Э. Хюккеля (1931): 
Плоские моноциклические соединения, имеющие сопряженную систему π-электронов, могут быть ароматическими, если число этих электронов равно 4n+2 (где n = 0,1,2,3, 4 и т.д., т.е. число π-электронов в молекуле может быть 2, 6, 10, 14, 18 и т.д.).
Эти особенности обусловливают все важнейшие физические и химические свойства ароматических соединений. Например, они вступают преимущественно в реакции замещения (в основном электрофильного), а не присоединения (несмотря на формальную ненасыщенность). Ароматические соединения обладают высокой устойчивостью, например к окислителям. Их молекулы имеют плоское  строение. Если же это требование не выполняется, то в молекуле нарушается параллельность осей 2р-орбиталей, что приводит к устранению сопряжения и, как следствие, к нарушению выравненности π-электронной плотности в системе. 
Номенклатура 
Систематическое название всех ароматических углеводородов — арены, а бензола — бензен. Гомологи бензола рассматривают как замещенные бензола и цифрами указывают положение заместителей. Однако систематическая номенклатура допускает название «бензол», а для некоторых гомологов бензола — тривиальные названия: винилбензол (I) называют стиролом, метилбензол (II) — толуолом, диметилбензол (III) — ксилолом, изопропилбензол (IV) — кумолом, метоксибензол (V) — анизолом и т.д.:
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Ароматические радикалы имеют общее название — арилы (Аr). Радикал С6Н5 - называют фенилом (от старого названия бензола — «фен»).
Изомерия.
Общая формула гомологов бензола СnН2n-6. Все шесть атомов водорода в молекуле бензола одинаковы и при замещении одного из них на один и тот же радикал образуется одно и то же соединение. Поэтому однозамещенный бензол изомеров не имеет. Например, существует только один метилбензол:
                                                       
При замещении двух атомов водорода на метальные группы образуются три изомера — ксилолы, которые отличаются друг от друга расположением заместителей в кольце:
                                             
орто-диметилбензол,          мета-диметилбензол,           пара-диметилбензол,
или 1,2-диметилбензол       или 1,3-диметилбензол        или 1,4-диметилбензол
(о-ксилол)                              (м-ксилол)                              (п-ксилол)

Вместо буквенного обозначения (орто-, мета-, пара-, или сокращенно: о-,м-, п-) можно пользоваться цифровым: 1,2-, 1,3-, 1,4-. Изомеры могут отличаться характером заместителей:
                                
пропилбензол                                            изопропилбензол
                                                                           (кумол)

Получение
Основными природными источниками ароматических углеводородов являются каменный уголь и нефть. Гомологи бензола можно получать также и синтетическим путем.
1. Ароматизация предельных углеводородов
[image: ]
2. Реакция Вюрца—Фиттига. Эта реакция подобна синтезу Вюрца. Она также идет через стадию образования металлорганических соединений, но в данном случае продукты реакции можно сравнительно легко разделить
[image: ]
3. Синтез из ацетилена.

4. Реакции Фриделя—Крафтса
[image: ]
5. Восстановление по Клеменсену
[image: ]
6. Синтез из солей ароматических кислот
[image: ]
Физические свойства
Низшие члены гомологического ряда бензола — обычно жидкости с характерным запахом. С повышением молекулярной массы увеличивается температура кипения. 
Углеводороды, в состав которых входит не более одного бензольного кольца, как правило, легче воды. Ароматические углеводороды нерастворимы в воде, но хорошо растворяются во многих органических растворителях.
Химические свойства
Основными химическими реакциями, в которых участвует бензольное кольцо, являются замещение, присоединение и окисление. Учитывая строение ароматических углеводородов, следует отметить, что для них наиболее характерными будут реакции электрофильного замещения.
1. Реакции электрофильного замещения. К ним относятся реакции галогенирования, нитрования, сульфирования, реакции алкилирования и ацилирования (реакции Фриделя-Крафтса) и др. Все они протекают практически по одному механизму.
Первой стадией электрофильного замещения в ароматическом ряду является образование π-комплекса в результате взаимодействия π-электронной системы бензольного кольца с положительно заряженной частицей Х+. При этом атакующая частица связывается со всеми шестью π-электронами кольца.
[image: ]
Вторая   стадия состоит в переходе π-комплекса в σ-комплекс. Это происходит в результате выделения из шести π-электронов двух для образования новой ковалентной связи С-Х. Оставшиеся четыре π-электрона распределяются между пятью углеродными атомам бензольного кольца. Образовавшийся σ-комплекс удобнее изображать в виде пентадиенильного катиона, граничные (резонансные) структуры которого имеют вид
[image: ]
σ-Комплекс — промежуточный неустойчивый катион, лишенный ароматической структуры. Шесть его углеродных атомов пребывают в различных валентных состояниях: один, с которым связан заместитель X, переходит в состояние sр3-гибридизации, приобретая тетраэдрическую симметрию, а пять других находятся в обычном для бензола втором валентном состоянии (sр2). Заместитель X и атом водорода при насыщенном углеродном атоме расположены в плоскости, перпендикулярной плоскости бензольного кольца.
Третья стадия — быстрое отщепление протона от σ-комплекса. Освобождающаяся при этом пара электронов восполняет электронный дефицит в кольце и углерод из состояния sр3 возвращается в состояние sp2-гибридизации
[image: ]
Уходящий протон связывается с анионом Y-
[image: ]
Если в бензольное кольцо ввести хотя бы один заместителей, то оно становится частично поляризованным и место вхождения второго заместителя будет определяться характером и природой первого заместителя. 
Заместители, связанные с бензольным кольцом, по своему ориентирующему влиянию на вновь входящие заместители делят на две группы.
1. Заместители (ориентанты) первого рода:  -R, -OH, -OR, -OCOR, -SH, -SR,       -CH2R, -CR3, -NH2, -NHCOR, -NHR. Эти заместители, обладая электронодонорными  свойствами, смещают электронную плотность в сторону бензольного кольца и облегчают вхождение электрофильных реагентов в орто- и пара-положениях. Поэтому такие заместители называют орто- и пара-ориентантами. При действии нуклеофильных реагентов реакция замещения протекает с большим трудом, причем в мета-положении.
2. Заместители (ориентанты) второго рода:  -CN, -COOH, -SO3H, -CHO,       -COR, -COOR, -NO2, -NH3, -CCl3. Эти заместители смещают электронную плотность от бензольного кольца, т.е. они обладают электроноакцепторными свойствами. Эти заместители дезактивируют бензольное кольцо и электрофильные реагенты будут ориентированы в мета-положении. Такие заместители называют мета-ориентантами. В то же время заместители второго рода облегчают реакции с нуклеофильными реагентами, способствуя орто- и пара-ориентации.        
2. Реакции присоединения. Эти реакции протекают с большим трудом. Только в особых условиях (высокая температура, облучение УФ светом, катализатор) бензол может проявлять слабо выраженный непредельный характер и присоединять водород или галогены. Например, в присутствии катализатора (платина, никель или палладий) бензол вступает в реакцию гидрирования с образованием циклогексана
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При освещении УФ-светом к бензолу можно присоединить хлор. В результате образуется гексахлорциклогексан (гексахлоран)
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3. Реакции окисления. Бензол довольно устойчив к действию окислителей, он не обесцвечивает раствор перманганата калия. Только сильные окислители (например, кислород воздуха при высокой температуре в присутствии V2О5) могут привести к разрыву бензольного кольца с образованием малеиновой кислоты или малеинового ангидрида
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Гомологи бензола окисляются легко. При этом окисляется связанная с бензольным ядром боковая цепь, которая превращается в карбоксильную группу
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На воздухе бензол горит коптящим пламенем
2С6Н6   +  ЗО2   →  12С  +  6Н2О

Отдельные представители
Бензол (бензен) С6Н6 — легкая бесцветная жидкость со специфическим запахом. Мало растворим в воде. Бензол служит сырьем для производства различных химических продуктов: нитробензола, хлорбензола, стирола и др. Применяют для синтеза красителей, пестицидов, полимеров, ПАВ, взрывчатых веществ и фармацевтических препаратов. Служит добавкой к моторному топливу для повышения октанового числа.
Толуол (метилбензол) С6Н5-СН3 — бесцветная жидкость, легче воды. Используют для производства красителей, взрывчатых веществ (тротил, тол) и лекарственных препаратов. Является хорошим растворителем для некоторых полимеров.
Ксилолы (диметилбензолы) С6Н4(СН3)2. Технический ксилол — смесь трех изомеров (орто-, мета- и пара-). Применяют в качестве растворителя лакокрасочных материалов, высокооктановой добавки к авиационным бензинам. 
Винилбензол (стирол) С6Н5-СН=СН2 — бесцветная жидкость с приятным запахом. Нерастворим в воде. Легко полимеризуется. Используют в основном для получения полимера — полистирола, бутадиенстирольного каучука и АБС-пластиков.


Лекция 4. Спирты

      Классификация спиртов
      Спиртами называются производные углеводородов, содержащие группу (или несколько групп) ОН,  называемые гидроксильной группой или гидроксилом. Атом углерода, с которым связан гидроксил, находится при этом в состоянии  sp3-гибридизации.
В группу спиртов входят насыщенные одноатомные спирты или алканолы-CnH2n+1OH; ненасыщенные одноатомные спирты алкенолы и алкинолы-CnH2n-1OH и CnH2n-3OH; гидроксилпроизводные циклоалканов и циклоалкенов-циклоалканолы и циклоалкенолы; ароматические спирты, или арилалканолы- Ar(CR2)nOH; дигидроксилпроизводные-двухатомные спирты, или гликоли-CnH2n(OH)2;тригидроксилпроизводные и полигидроксилпроизводные – трёх- и многоатомные спирты, или триолы и полиолы-CnH2n-1 (OH)3, CnH2n+2-m (OH)m.

      



          Номенклатура и изомерия алканолов
Эти соединения являются производными алканов. Гидроксильная группа может находиться в углеводородной цепи у различных углеводородных атомов. В зависимости от этого различают:  

R-CH2OH- первичные спирты


R-CHOH-вторичные спирты
              │ 
              R'                                                                                                              
           
             R                                                                       
             │       	 
        R'-C-OH – третичные спирты                                                      
                    │
             R''

  
  По систематической номенклатуре название спирта составляется из названия соответствующего предельного углеводорода с добавлением к суффиксу –ан суффикса –ол и указанием номера углеродного атома, при котором находится гидроксил. Кроме того, спирты можно называть как замещённые метилового спирта-карбинола.

Примеры номенклатуры алканолов
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Методы получения:
Гидролиз галогеналканов

CH3-CH2Cl + NaOH → CH2-CH2OH + NaCl


Гидратация алкенов
                                              OH
                                          H2SO4                    │                                                                                                                                                                   
R-CH=CH2 + HOH          R-CH-CH3

В промышленности присоединение воды осуществляется в газовой фазе при пропускании смеси алкены и воды над катализатором (Al2O3,обработанный кислотами).

Гидрирование карбонильных соединений

R	+H2	R
     	C=O 		                CH-OH
R'	Ni	 R'	          вторичный спирт


                       +H2
R-C=O 	R-CH2OH
     │	   Ni	первичный спирт
   H





Реакции элементоорганических соединений

R                                                        R                                    R
                                                            │                                     +H2O                │
                C=O + R''-MgBr → R'-C-O-MgBr                 R'-C-OH + MgOHBr
R'	                               реактив                     │                                                 +H                          │
                                    Гриньяра                    R''                                    R''


Гидрирование оксида углерода (2) и оксосинтез
Оксид углерода (2) и водород в зависимости от применяемого катализатора, температуры и соотношения CO и H2 могут давать различные продукты реакции, то есть метанол, смесь различных спиртов (синтол):

                                    ZnO,ZnCr2O4
	t˚	CH3OH
CO + H2
	    Co,Rh             CH3-CH2-CH2OH + CH3-CH-CH3 + …
		  t˚                                                                 │    	
	                                                                        OH


Ферментативные реакции
В результате ферментативного расщепления углеводородов в процессе брожения образуются некоторые  спирты:
                    ферменты
C6H12O6  	2 CH3CH2OH + 2 CO2

Действие азотистой кислоты на первичные амины

CH3NH2 + HNO2 	 CH3OH + N2 + H2O


Химические свойства:

Реакции, идущие с участием атома водорода гидроксильной группы
а) замещение атома водорода в гидроксиле металлом:

2 R-OH + 2 Na → 2 R-ONa + H2↑
6 R-OH + 2 Al→ 2 (R-O)3Al + 3 H2↑
Образующиеся вещества называются алкоголятами. Алкоголяты, образуемые метанолом, называют метилатами, этанолом-этилатами и т.д.
Алкоголяты-твёрдые вещества, легко растворимые в спирте. В присутствии следов влаги алкоголяты разлагаются, и вновь образуется спирт:
R-ONa + H2O → R-OH + NaOH

б) замещение атома водорода в гидроксиле ацильной группой с образованием сложных эфиров. При взаимодействии спиртов с органическими кислотами получаются сложные эфиры (реакции этерификации):                                        

                                                       O
                                             H+                             ││
H3C-OH + HO-C-CH3 ↔ H3C-O-C-CH3 + H2O
      Метанол               ││                             метилацетат                     
                                   O (уксусная кислота)


Методом меченых атомов показано, что при этом молекула выделяющейся воды образована из гидроксила кислоты и водорода гидроксигруппы спирта.
Для получения сложных эфиров органических кислот часто используют хлорангидриды последних:


R-OH + Cl-C-R' ↔ R-O-C-R' + HCl ;
                   ││                           ││
                   O                   O



Реакции, идущие с участием гидроксильной группы

а) замещение гидроксила на галоген:
R-OH + PCl5 → R-Cl + POCl3 + HCl;
R-OH + SOCl2 → R-Cl + SO2 + HCl;
R-OH + HBr → R-Br + H2O.

б) внутримолекулярная дегидратация.
 При нагревании спирта с большим количеством H2SO4 или ZnCl2 до температуры свыше 180˚С происходит реакция дегидратации и образуются алкены:
                       H2SO4,t>180˚C
CH3-CH2OH 	   CH2=CH2 + H2O.
Легче всего дегидратируются третичные спирты, затем вторичные и уже потом первичные. В спиртах сложного строения преимущественно отщепляется атом водорода от третичного атома углерода, в меньшей степени у вторичного и практически не отщепляется у первичного (правило Зайцева).
              CH3                                         CH3                                 
                │	                            │
H3C-CH-C-CH3 	   H3C-CH=C-CH3;
          │    │            -H2O
      OH    H 

 в) межмолекулярная дегидратация.
 Нагревание избытка спирта с серной кислотой при температуре менее 180˚С или при пропускании паров спирта через порошкообразный безводный Al2(SO4)3 при 200˚С приводит к тому, что наряду с алкенами получаются простые эфиры:
R-OH + R'-OH → R-O-R' + H2O   (t<180˚C,H2SO4) ;

г) замена гидроксила на аминогруппу:
                         Al2O3, t=300˚C
R-OH + NH3	R-NH2 + H2O

д) карбонилирование спиртов. 
При взаимодействии с CO в присутствии кобальтовых катализаторов под давлением происходит внедрение молекулы CO по связи R-OH с образованием карбоновых кислот:

                         HCo(CO)4
R-OH + CO    	R-C=O
                                        │
                                      OH


Реакции окисления:

а) дегидрирование спиртов:
                        Cu; t=200-300˚C
H3C-CH2-OH	H3C-C=O + H2
                                                   │
                                                   H
                                                               этаноль
                       
                            Ag, t=200-300˚C
H3C-CH-CH3	H3C-C-CH3 + H2
               │                                                                 ││
        OH                                        O
                                                         ацетон 
Реакция может идти при нагревании с CuO, но в этом случае выделяется не водород, а вода:
                                          t˚
H3C-CH2-OH + CuO →  H3C-C=O + Cu + H2O
	      │                 
                                                 H




б)окисление спиртов. 
Обычно производится сильными окислителями (K7Cr2O7; KMnO4+H2SO4; CrO3 и др.). При окислении первичных спиртов получаются альдегиды, которые в условиях реакции легко окисляются до карбоновых кислот:

                           +[O]                                   +[O]
CH3CH2OH 	CH3-C=O 		CH3-C=O
	-H2O                  │                                                 │
                                             H                            OH
При окислении вторичных спиртов получаются кетоны:
                               +[O]
CH3-CH-CH3 	CH3-C-CH3
                             -H2O                      ││
	   O
                                                       Ацетон

При окислении третичных спиртов, идущем в более жёстких условиях, происходит разрыв по углерод-углеродным связям, ближайшим к гидроксильной группе, и получается смесь кислородсодержащих соединений с меньшим, чем в исходном спирте, числом атомов углерода в молекуле:

                                                                                                       O
                                                                                                       ││
	CH3-COOH     +    CH3-C-CH3
                  CH3                                                уксусная кислота                 ацетон
                    │    
CH3-CH3-C-CH3 
                                     │                                                                    O
                       OH                                                                  ││
     2-метилбутанол-2	HCOOH        +      CH3-C-CH2-CH3
                                                  муравьиная кислота	          бутанон



Лекция 5. Оксосоединения


       Альдегиды и кетоны  −  производные углеводородов, в молекулах которых имеется одна или более  карбонильных групп.

       Карбонильная группа часто называется оксогруппой, поэтому эти вещества часто называют оксосоединениями.
       Если карбонильная группа связана с одним радикалом и атомом водорода, то такие соединения называются альдегидами с общей формулой  R—COH.
       Соединения, в которых карбонильная группа соединена с двумя радикалами, называются кетонами с общей формулой   R—CO—R.
       В зависимости от природы углеводородного радикала альдегиды и кетоны могут быть предельными, непредельными или ароматическими. Мы начнем изучение этих органических веществ с предельных соединений.
     Гомологические  ряды альдегидов  и кетонов представлены в таблице.

	Углеводород
	Формула

	А л ь д е г и д ы

	Метаналь
	Н—СОН

	Этаналь
	СН3—СОН

	Пропаналь
	СН3—СН2—СОН

	Бутаналь
	СН3—(СН2)2—СОН

	Пентаналь
	СН3—(СН2)3—СОН

	Гексаналь
	СН3—(СН2)4—СОН

	Гептаналь  и  т. д.
	СН3—(СН2)5—СОН

	К е т о н ы

	Пропанон (ацетон)
	СН3—СО— СН3

	Бутанон
	СН3—СО—СН2— СН3

	Пентанон-2
	СН3—СО—(СН2)2— СН3

	Гексанон-2
	СН3—СО—(СН2)3— СН3

	Гептанон-2 и  т.д.
	СН3—СО—(СН2)4— СН3



                                                                                                                         
       1.1.  Номенклатура  предельных альдегидов и кетонов

       Названия альдегидов согласно систематической номенклатуры строят следующим образом: к названиям соответствующих алканов добавляют суффикс  -аль, а нумерацию самой длинной углеродной цепи всегда начинают с карбонильного углерода (альдегидная группа всегда расположена у края цепи); прочие правила названия вещества остаются такими же, как и при наименовании алканов.
       Согласно рациональной номенклатуры все альдегиды являются уксусными альдегидами с заместителями.  Например:
	
     


	 

2-метилпропаналь  (СН),                                                                        диметилуксусный альдегид  (РН).




       Кетоны тоже называют  по систематической и по рациональной номенклатурам. Называя кетон по систематической номенклатуре,  к названию предельного углеводорода добавляют суффикс   -он  с указанием места карбонильной группы (нумерация углеродной цепи начинается с края, к которому ближе расположена карбонильная группа). По рациональной номенклатуре вначале называют радикалы, связанные с карбонильной группой, а затем добавляют слово кетон.
Например:
        
	
	
3-метилбутанон-2 (СН),                                                                                  метилизопропилкетон (РН). 


                                                                         

       1.2.  Изомерия альдегидов и кетонов
       Изомерия альдегидов и кетонов обусловлена строением углеводородных радикалов, связанных с карбонильной группой (структурная изомерия), а в случае кетонов – еще и положением  карбонильной группы в углеродной цепи                                                                                                                               
(изомерия положения оксогруппы). Для альдегидов изомеры имеют гомологи, начиная с цепочки  ≥С4:
СН3—СН2—СН2—СН2—СОН          пентаналь; пропилуксусный альдегид (1)
СН3—СН2—СН—СОН    2-метилбутаналь; метилэтилуксусный альдегид (2)        
                     │
                     СН3
       Из этих двух структур  одна – нормального строения (1), другая – изостроения (2).
       Изомерия кетонов возможна для цепей  ≥С5:

    СН3—СО—СН2—СН2— СН3       пентанон-2;  метилпропилкетон,

   СН3—СН2 —СО—СН2— СН3       пентанон-3;  диэтилкетон,

   СН3—СО—СН—СН3                     3-метилбутанон-2; метилизопропилкетон
                       │                  
                      СН3  
        Для предельных альдегидов и кетонов общая формула одинакова – СnH2nO.
Следовательно, эти соединения являются изомерами.






       1.3. Способы получения
       1.3.1.  Дегидрирование (окисление) спиртов

       Этот способ получения поясняет название «альдегид», т.е. продукт дегидрирования спирта: спирт (alcohol), от которого «отняли» водород (dehydrogenatus).
       а) в качестве окислителя можно использовать раствор перманганата калия (КМnО4) или хромовую смесь (K2Cr2O7 + H2SO4 конц.)   
  
  СН3—СН2—СН2ОН    +    [О]    →      СН3—СН2—СОН
           пропанол                                                пропаналь    
                                                                                                                          
СН3—СН2—СН—СН3      +    [О]    →      СН3—СН2—СО—СН3
                     │     
                     ОН
               бутанол-2                                                 бутанон-2

       б) окислитель – кислород воздуха (в присутствии катализатора – Сu  и повышенной температуре  -  300-400 °С)

                     R—СН2ОН     →     R—СОН     +      Н2

             R —СН— R     +    [О]      →       R —СО— R    +   Н2
                    │     
                    ОН

       При окислении первичных спиртов получаются альдегиды, вторичных – кетоны.

         1.3.2. Оксо-синтез (промышленный способ получения)

       Реакцию проводят при температуре 100-200 °С в присутствии катализатора Co-ThO2-MgO  и давлении до 19,6 МПа

R—CH=CH2   +  CO   +   H2    =    R—CH2 —CH2—СОН  +   R—CH—СОН
                                                                                                            │
                                                                                                            СН3


       1.3.3.  Гидратация ацетилена и его гомологов (реакция М.Г. Кучерова)       
        Реакция протекает через  образование промежуточных неустойчивых непредельных спиртов в присутствии сульфата ртути (катализатор)


	


       СН≡СН   +   НОН  →      
	  
	
       

   


	      ацетилен 
	
	         этаналь
 



	

	    пропин                                                                                         пропанон                                              



     При гидратации ацетилена получается уксусный альдегид, при гидратации гомологов ацетилена образуются кетоны.  

1.3.4. Окисление этилена  в присутствии катализатора (Pd+2) 
        
                       СН2 =СН2    +  ½ O2    →   CН3—СОН    

       1.3.5. Гидролиз дигалогенпроизводных
       При гидролизе дигалогенпроизводных с галогенами у крайнего атома углерода можно получить альдегиды; если два галогена находятся у одного из средних атомов углерода – получается кетон.

                   R—CHCl2    +   HOH   →     R—COH   +   2HCl
                  R—CCl2—R    +   HOH   →     R—CO—R     +   2HCl
                                  
    
       1.3.6. Пиролиз солей

       В этом случае пары карбоновых кислот пропускают над катализатором MnO2 или ThO2 при высокой температуре, при этом образуются их соли

                2 R—СООН    →       R—СОО—Ме—ООС— R.

Получившиеся соли затем подвергаются пиролизу

R—СОО—Ме—ООС— R.  →   R—СО— R   +   МеСО3.

Если радикалы различные – образуются несимметричные кетоны  R—СО— R′.                                                        
       При одинаковых радикалах симметричные    −  R—СО— R. В случае, если одна из взятых кислот метановая (Н-СООН) – получается альдегид.                                        
                                                                       

       1.4. Химические свойства альдегидов и кетонов   

       Оксосоединения -  активны в химическом отношении и вступают в многочисленные реакции. Их химическая активность обусловлена  присутствием в их молекулах  одной из наиболее активных функциональных                                                                                                                  
групп − карбонильной. Двойная связь между углеродом и кислородом состоит из одной   σ-   и одной   π-связи. Эта двойная связь сильно поляризована. Причина этого в разности электроотрицательностей атомов кислорода и углерода (ЭО >  ЭС).  Такая поляризация двойной связи и является причиной высокой реакционной способности альдегидов и кетонов. При этом кислород оксогруппы проявляет нуклеофильный характер, а углерод – электрофильный

	                                                           
	

	  R      δ+       δ-                                 R           кетон
	 Н     δ+       δ-                                              R        альдегид

	
	


                                                                                                                          
        Альдегиды и кетоны вступают в реакции присоединения, замещения, конденсации, полимеризации, окисления.

       1.4.1. Реакции присоединения
       При взаимодействии с полярными реагентами  π-связь  карбонильной группы разрывается. В результате этого происходит присоединение атомов или групп атомов атакующего агента по месту разрыва связи.

       1.4.1.1. Гидрирование
       В этом случае в качестве восстановителя часто используют литийалюминийгидрид  LiAlH4  (его действие избирательно). Восстанавливая карбонильную группу, он не затрагивает углерод-углеродную двойную связь в непредельных альдегидах и кетонах. В этом случае альдегиды переходят в первичные спирты, а кетоны – во вторичные:
                         


                         

                                                                                                                 
       1.4.1.2.  Взаимодействие с синильной кислотой 

       Процесс протекает в присутствии основания. Полученные соединения называются циангидринами или гидроксинитрилами и используются при получении гидроксикислот, аминокислот и др.


                                                                                  циангидрин

    1.4.1.3.  Взаимодействие с гидросильфитом натрия


          Кетоны вступают в эту реакцию в том случае, если содержат хотя бы одну метильную группу:
  
       В результате подобных процессов образуются гидросульфитные соединения, легко разлагающиеся при нагревании с разбавленными кислотами с выделением в чистом виде альдегидов или кетонов.  


 

       1.4.1.4. Взаимодействие с магний органическими соединениями – реактивами Гриньяра






   

При разложении водой получающихся органических соединений образуются соответственно первичные (в случае метаналя), вторичные (гомологи метаналя) или третичные (в случае кетонов) спирты.

       1.4.1.5. Взаимодействие с водой



                                                                                 
                                                                                       гидрат формальдегида
       
       Метаналь легко присоединяет воду, образуя гидрат. Однако гидраты других альдегидов и кетонов в свободном виде выделить не удается. Однако в присутствии сильных электроноакцепторных групп в ά-положении альдегиды способны образовывать устойчивые гидраты, например хлоральдегид:


       хлораль                                                                                    хлоральдегид

      1.4.1.6. Присоединение спиртов  приводит к образованию полуацеталей:
                     
                                                                                           полуацеталь

Полуацетали  − устойчивые соединения. 
       В избытке спирта можно получить полные простые эфиры гидратной формы альдегида – ацетали. Кетоны кеталей не образуют.


                                                                               ацеталь

       1.4.2. Реакции замещения

       Реакции замещения идут с замещением карбонильного кислорода или     атомов водорода в углеводородном радикале.

       1.4.2.1. Замещение карбонильного кислорода хлором:
       Этот процесс протекает при взаимодействии альдегидов или кетонов с пятихлористым фосфором.


альдегид                                                 дигалогенпроизводное



кетон                                                          дигалогенпроизводное.


       1.4.2.2. Замещение атомов водорода в радикале
        В этом случае нужно помнить, что легче всего процесс замещения водорода протекает у третичного углерода, затем у вторичного и в последнюю очередь − у первичного.

2-метилпропаналь                                                     2-метил-2-хлорпропаналь
       
       1.4.3. Реакции конденсации

       Под влиянием карбонильной группы водородные атомы соседнего с ней метильного радикала в слабоосновной среде приобретают некоторую подвижность. При этом водород, отрываясь от метильного радикала в виде протона, переходит к карбонильному кислороду, а анион – к карбонильному углероду. В результате образуется гидроксиальдегид – альдоль (межмолекулярная дегидратация).
      
                                                                                  бутанол-3-аль (альдоль)

При нагревании альдоля происходит отщепление воды (дегидратация) с образованием непредельного соединения (внутримолекулярная дегидратация).




                                                                         бутен-2-аль (кротоновый альдегид)

     Последний процесс отщепления молекулы воды протекает в соответствии с правилом Зайцева – водородный атом отщепляется от наименее гидрогенизированного углерода.

        
 1.4.4. Реакции окисления

         В процессе полного окисления, протекающего при избытке кислорода, и альдегидов и кетонов образуются диоксид углерода СО2 и вода.
       В результате неполного окисления  и альдегидов, и кетонов получаются карбоновые кислоты.

                  

     При окислении альдегидов аммиачным раствором оксида серебра происходит выделение металлического серебра, которое тонким слоем покрывает внутреннюю обезжиренную поверхность стеклянной пробирки, где проводится реакция. Эта «реакция серебряного зеркала» является качественной  и используется при распознавании альдегидов.
       Кетоны окисляются труднее. При действии на кетоны сильных окислителей  [О] разрывается углеродная цепь (происходит разрыв углерод-углеродной связи справа и слева от кетогруппы) и получается смесь различных карбоновых кислот.
       При окислении симметричных кетонов получается смесь из двух карбоновых кисло:


пропанон                                              этановая  кислота     метановая кислота

       При окислении несимметричных кетонов получается смесь из большего количества карбоновых кислот:

СН3СН2—СО— СН2СН2СН2СН3   +    [О]  →  СН3 —СООН  +

СН3СН2 СН2СН2—СООН  +   СН3СН2СН2—СООН  + СН3 СН2—СООН  
        
       Например, при неполном окислении гептанона-3 получаются этановая, пентановая, бутановая и пропановая карбоновые кислоты.
       По продуктам, полученным в процессе окисления, можно судить о строении кетонов. 


    1.4.5. Реакции полимеризации

       Эти реакции характерны только для альдегидов. При воздействии минеральных кислот альдегиды полимеризуются с образованием циклических продуктов:
                               
                                
или линейных полимерных соединений:                             
                                                                                                             
                                                                        





Лекция 6. Карбоновые кислоты


1.1. Классификация  кислот 
	Карбоновые кислоты – это производные углеводородов, содержащие функциональную карбоксильную группу   –СООН.
	Карбоксильная группа (карбоксил) – сложная функциональная группа, состоящая из карбонильной и гидроксильной групп:
	           О
 - С
	
	карбонил

	
	
	

	
	
	
	             +

	
	ОН
	
	гидроксил


    
     
     карбоксил

       
          Общая формула карбоновых кислот:

                  О
R  ( – С               ) m  , где m – число карбоксильных групп, определяющее
        ОН                         основность кислоты.
                  
По основности кислоты делятся на:
- одноосновные (монокарбоновые), m = 1;
- двухосновные (дикарбоновые), m = 2;
- трехосновные (трикарбоновые), m = 3 и т.д.
Монокарбоновые кислоты подразделяют в зависимости от природы углеводородного остатка:
	а) предельные (насыщенные), 		СnН2n+1СООН ;
	б) непредельные (ненасыщенные), 		СnН2n-1СООН , СnН2n-3СООН ;
	в) ароматические (ареномонокарбоновые)   Ar-СООН , Ar-СН2СООН .
	Названия карбоновых кислот образуют от названий исходных углеводородов с тем же числом атомов углерода, считая и углерод карбоксильной группы, и окончания  -овая.
	Нумерацию начинают от атома углерода карбоксильной группы. Иногда название карбоновой кислоты образуют от названия углеводорода, содержащего карбоксильную в качестве заместителя, и окончания – карбоновая.
1.2. Номенклатура карбоновых кислот
	Формула
	Название кислот

	
	тривиальное
	с окончанием  -овая

	                  О
1. Н – С 
                  ОН
                     О
2.СН3 –С 
                  ОН
                                О
3. СН3 – СН2 – С                   
                                ОН 
	
муравьиная



уксусная


пропионовая
	
метановая



этановая


пропановая

	                                           О
4. СН3 – СН2 – СН2 – С               
                                          ОН
                              О
5. СН3 – СН – С                
                              ОН
               СН3
	
масляная




изомасляная
	
бутановая




2-метилпропановая

	                                                    О
6. СН3 – СН2 – СН2 – СН2 - С               
                                                    ОН
                                           О
7. СН3 – СН2 – СН2 – С               
                 СН3                  ОН
           
               СН3
                              О
8. СН3 – С –  С                
                              ОН
               СН3
                                           О
9. СН3 – СН2 – СН – С               
                                          ОН
                          СН3
	
валериановая



изовалериановая




пиваловая



-
	
пентановая



3-метилбутановая




2,2 – диметилпропа-новая


2-метилбутановая

	10. СН3 – (СН2)4 – СООН
11. СН3 – (СН2)5 – СООН
12. СН3 – (СН2)14 – СООН
13. СН3 – (СН2)16 – СООН
	капроновая
энантовая
пальмитиновая
стеариновая
	гексановая
гептановая
гексадекановая
октадекановая



1.3. Методы получения монокарбоновых кислот
1.3.1. Реакция окисления.
В большинстве случаев происходит расщепление молекулы, и получающиеся кислоты содержат в молекуле меньше атомов углерода, чем исходное окисляемое вещество:
						        О                      О
СН3 – СН2 – СН3   СН3 – С           +  Н – С 
			cоли Са, Mn                 ОН                    ОН

         О					     О                    О                        О
СН3 –СН2 –С–СН3СН3–СН2 –С          +  Н – С          + СН3 – С 
			                                   ОН                  ОН                     ОН

При окислении первичных спиртов и альдегидов получаются кислоты с тем же числом атомов в молекуле:
					        О	
R – СН2 – ОН   R – С   
					        ОН
                  
      О			               О             
   R – С              R – С 
                Н                                      ОН
1.3.2. Реакция гидролиза
					        О	
      R – CСl3     R – С            + 3НСl
		ОН- или Н+		        ОН
                  
					        О	
   R – C ≡  N     R – С            + NH3 ↑
		   ОН- или Н+	        ОН

	O				        О	
   R – C – OR’  R – С            + R’ – ОН 
		   ОН- или Н+	        ОН
      О			               О             
   R – С            R – С            + NH3
                NН2         Н+                    ОН


1.3.3.Металлоорганический синтез: используют, например, реактивы Гриньяра R – MgX , где Х – галоген ( Br , J ).

				     O                                               O
R – MgX + CО2 → R – C                                         R – C          + Mg X2  .
				     OMgX                                      OH 

1.3.4. Реакция карбоксилирования: идет при давлении ( Р ), равном от 0,1 до 20 мПа, t = 100-2000 С, катализатор – карбонил кобальта НСо (СО)4
					        О	
   R – Х + СО  R – С                ,
		        Н2О	                  ОН

где Х = ОН- ; OR- ; OOCR- .
					       			      О	
R – CН = СН2+ СО  R – СН2 – СН2 – С           .
		                    Н2О	                 		      ОН
1.3.5. Декарбоксилирование двух- и трехосновных кислот, содержащих карбоксилы при одном атоме углерода:
      СООН			      О             
    Н2С                 СН3 - С          + СО2                 или
                СООН                             ОН
  малоновая кислота          уксусная кислота

      СООН			      О             
                              Н - С                 +  СО2  .                
                СООН                             ОН
        щавелевая кислота     муравьиная кислота
   		   
1.3.6. Обмен заместителей в молекулах насыщенных кислот:
						О
СН2Сl – СООН + 2 [Н] → СН3 – С          + НСl  .
хлоруксусная 				ОН
     кислота



1.4. Химические свойства монокарбоновых кислот
1.4.1. Кислотные свойства:
                  О			        О
   R – С              + НОН ↔  R – С          + Н3О+
                  ОН                                   О- 
Карбоксилат – ион построен симметрично и имеет систему сопряженных связей :  
                   Ö: δ -
    R – С              
                  Ö:-                                   
Наиболее сильной из карбоновых кислот является муравьиная (кислота средней силы).
1.4.2. Взаимодействие с металлами, основными и амфотерными оксидами и гидроксидами. Реагируют подобно неорганическим кислотам с образованием солей. Соли муравьиной кислоты называются формиаты; уксусной – ацетаты; пропионовой – пропионаты; масляной кислоты – бутираты; валериановой кислоты – валеринаты.
1.4.3. Декарбоксилирование: используют либо электролиз монокарбоновых кислот и их солей, либо сплавление солей этих кислот со щелочами
                  О			        
  2R – С             → R – R + 2CO2 + 2Na   ;
                  ОNa                                    


                        О			
R – СH2 – C           + NaОН                  R – СН3 + Na2CO3  .
                       ОNa                                   
1.4.4. Гидролиз кислот и их солей:             			        

                      О	                       О  		
      2R –  C                            R – С – R + H2O + CO2  ;
                       ОН     Al2O3       кетон                             

                      О	                         		

         R – С             			  О
                       О                 
			Са                     R – С – R + СаСО3   .
                       О	                        		
R – C            
                        ОН                               
1.4.5. Получение галогенангидридов кислот:
                        О			          O
R – C           + PCl5  → R – С        + POCl3 + HCl   .
                       ОН                                Cl                        

1.4.6. Действие окислителей. Окислители с трудом реагируют с жирными кислотами, причем под их действием происходит разрушение молекулы кислоты. Однако разбавленная Н2О2 медленно окисляет жирные кислоты с образованием сначала оксикислот, затем кетонокислот. Последние, как правило, неустойчивы и тут же декарбоксилируются.
 				O						         O
R – CH2– CH2– CH2– C              R – CH2– CH– CH2– C           → 
				OH         H2O       				         OH
 								     OH
		  O					        O
				     O							
→ R – CH2– C – CH2 – C            →   R – CH2   – C– CH3 + CO2  .         
				     OH              							
1.4.7. Восстановление:
           О			             O
R – C         + NaBH4  →  R – С           + H2 + BH3   R – CH2 – OH  ;
            ОH                                    ONa                        
	
           О			             
R – C         + 6HJ  →  R – СH3 + 3J2  +2H2O  .
            ОH                                                         
1.4.8. Образование амидов и нитрилов. Аммиак и его производные при взаимодействии с карбоновыми кислотами образуют аммониевые карбоксилаты. Но при повышении t0 происходит присоединение к карбонильной группе и получаются амиды.

           О			             					    O
R – C         + H2N – R’ ↔ R – COO- [H3N – R’]+                R – С           + H2O  .
  ОH									    NHR’
При дальнейшем нагревании с водоотнимающими средствами ( Р2О5 ) получается нитрил кислоты:

           О			             					   
R – C                          R – C ≡ N + H2O  .
            NH2    Р2О5
 
1.4.9. Образование сложных эфиров:
   О
           О			             					
R – C         + H   – О – R’ ↔ R – C – O – R’ + H2O .
  ОH	
								 
1.4.10. Реакции замещения водорода у α – углеродного атома. Водород у α – углеродного атома может замещаться на галоген (кроме йода).



                       О	                                  О  		
     СH3 – С                                CF3 – C                       CF3 – COOH  ;
                       ОН  электролиз                F                       



                       О	                                  О  				         O
     СH3 – С                           ClCH2 –C                              Cl2CH – C           →
                       ОН    t0, hυ                        OH     t0, hυ                         OH
        

                       	                                  О  		
                                               Cl3C – C             ;        
                               t0, hυ                         OH     


                        О			                      α                O

R – CH2 – C                                             R – CH – C              
                      ОH               +Br2                                      Br     .                 
                       Br






Лекция 7. Высокомолекулярные соединения


             1.      Теоретическая часть
1.1.  Терминология и основные понятия высокомолекулярных соединений

Высокомолекулярные соединения (ВМС) – это химические вещества с молекулярной массой и особыми свойствами. Молекулы таких соединений состоят из огромного числа атомов, соединенных между собой обычными ковалентными связями. Такие молекулы называются макромолекулами: например, макромолекулы полиэтилена [-С2Н4- ]n , поливинилхлорида [-С2Н3Cl-]n , натурального каучука [-С5Н8- ]n и другие. Несмотря на многие сотни атомов, входящих в состав одной такой молекулы, химическое строение ее не так уж сложно: макромолекулы полимеров построены из одинаковых, многократно повторяющих групп атомов -  элементарных звеньев, связанных между собой. Например, макромолекула полиэтилена состоит из звеньев -СН2-СН2-, а полимер изображается суммарной формулой  [-СН2-СН2- ]n , где n – степень полимеризации высокомолекулярного соединения, то есть число элементарных звеньев, соединенных друг с другом. Степень полимеризации связана с молекулярными массами макромолекулы (М) и элементарного звена (m) M = n · m.
Полимеры состоят из макромолекул разной молекулярной массы, то есть они полидисперсны, что влечет ряд их свойств. Полимеры с высокой степенью полимеризации называются высокополимерами, а с небольшой – олигомерами.
Отличительные особенности высокомолекулярных соединений по сравнению с низкомолекулярными:
- медленно растворяются, процессу растворения предшествует процесс набухания;
- вязкость растворов во много раз превышает вязкость низкомолекулярных веществ;
- полимеры не имеют постоянной температуры плавления, плавятся в интервале температур;
- для полимеров характерна эластичность, то есть способность к большим обратимым деформациям под действием малых нагрузок;
- цепное строение макромолекул предопределяет повышенную прочность сцепления между ними, что придает полимерам волокно- и  пленкообразующие свойства;
- могут находиться только в двух агрегатных состояниях: жидком и твердом;
- имеют высокую коррозионную стойкость по сравнению с металлами.
Мономеры служат структурными единицами, из которых построены высокомолекулярные соединения. Мономеры должны отвечать нескольким требованиям. Главное из них – содержать не менее двух функциональных групп, способных взаимодействовать по крайней мере с двумя другими мономерами. В качестве таких могут выступать - ОН, - СООН, - СНО, -NH2 и др. Число этих групп определяет функциональность мономера. При реакции дикарбоновых кислот с двухатомными спиртами – соединениями бифункциональными, образуются эфиры, содержащие в молекуле по-прежнему две функциональные группы, которые могут снова вступать в реакцию конденсации с мономерами:

НООС – R –COOH + H O –R´ –OH  →     HOOC – R – COO – R´ – OH-H2O

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                           

НООС – R – COO – R´ – O H + HO OC – R – COOH   → -H2O

  HO-R´-OH

НООС – R – COO – R´ – OOC – R – COOH  -H2O


НООС – R – COO – R´ – OOC – R – COO – R´ – OH и т.д.
Макромолекулы, полученные из бифункциональных мономеров, имеют линейное строение. Если же функциональность исходных мономеров больше двух, то образуются разветвленные или пространственные полимеры.
Таким образом, геометрическая форма макромолекул полимера зависит от функциональности исходных мономеров. Двойная или тройная связь, содержащаяся в молекуле мономера, также определяет его функциональность. Молекула этилена, присоединяя по двойной связи два атома водорода или галогена, бифункциональна. Ацетилен присоединяет четыре таких атома, поэтому, он имея тройную связь – тетрафункционален.
Наличие двух или более функциональных групп в молекуле мономера, используемого для синтеза полимера, - условие необходимое, но недостаточное. Необходимым является также отсутствие объемных заместителей рядом с двойной связью. В противном случае при синтезе высокомолекулярных соединений методом полимеризации возникают пространственные затруднения, препятствующие образованию полимера. Например, 1,1 - дифенилэтилен СН2 = С(С6Н5)2 в отличие от стирола С6Н5 – СН = СН2 не способен полимеризоваться из-за влияния больших по объему фенильных групп-заместителей.

1.2.  Классификация и номенклатура

По методам получения все молекулярные соединения можно разделить на три группы: природные (например, белки, нуклеиновые кислоты, целлюлоза, натуральный каучук), синтетические (полиэтилен, поливинилхлорид и др.) и искусственные, которые получены путем химической модификации природных полимеров.
По химическому составу основной макромолекулярной цепи высокомолекулярные соединения делятся на два больших класса: гомогенные, цепи которых построены из одинаковых атомов, и гетерогенные, макромолекулярная цепь которых содержит атомы различных элементов. Среди гомогенных полимеров наиболее важны те, макромолекулярные цепи которых состоят только из атомов углерода. Такие полимеры называются карбоцепными, например: 
[-СН2-СН2- ]n 		[-СН2-СН=СН-СН2-]n 		[-СН2-СН(СН3)- ]n 
полиэтилен			     полибутадиен 			   полипропилен
Гетерогенные полимеры могут быть органические и неорганические. Например, к органическим гетерогенным полимерам относятся:
[-NH-(СН2)х -СO- ]n 					[-NH-СН-СO- ]n 	
       полиамиды							           R
`							полипептиды
К полимерам с неорганическими главными цепями относятся:
    R
[- Si - O - ]n 			[- Al - O - ]n 	
    R				     R
полисиликоны		полиалюмоксаны
Большое значение имеют полимеры с сопряженной системой кратных связей, например:
[-СН=СR- ]n 			[–         –]n 				[- С ≡ C - ]n 	 
полиацетилен 		     полифенилены			  полиины
В зависимости от характера размещения элементарных звеньев в макромолекулярной цепи различают регулярные и нерегулярные полимеры. Регулярность строения выражается в правильно повторяющемся расположении заместителей. Например, молекулы мономера типа СН2 = СН – R могут присоединяться друг к другу с образованием макромолекулярной цепи двумя путями. Присоединение может идти по типу α, α- («голова к голове») и β, β- («хвост к хвосту»):
   β        α           β        α        α       β         β        α        α
nCH2 = CH→…CH2 – CH – CH – CH2 – CH2 – CH – CH – CH2 – …
   R                     R        R                          R        R
или по типу α, β- («голова к хвосту»)


   β        α           β        α        β        α       β 	       α
nCH2 = CH→…CH2 – CH – CH2 –CH – CH2 – CH –…
   R                    R                 R                 R
В зависимости от этого заместители R в макромолекулярной цепи могут занимать различное положение. Пространственное расположение (направленность) их также может быть различным. С этим связано понятие стереорегулярность полимеров, которое обуславливается определенным порядком в пространственном расположении групп-заместителей в основной цепи. Если углеродный скелет, например, молекулы полипропилена, представить расположенным в одной плоскости, то относительно ее возможны три типа конфигураций молекул полипропилена [-СН2-СН(СН3)-]n.
1. Изотактический – все боковые группы-заместители расположены по одну сторону от главной макромолекулярной цепи:

СН3 		СН3 		СН3
Н		Н		Н
С		С		С
С		С		С
       	       Н		     Н		      Н
Н		Н		Н

2. Синдиотактический – боковые группы расположены последовательно по обе стороны от главной цепи:


СН3 		Н 		СН3             Н
Н		Н		Н		Н	
С		С		С		С
С		С		С		С
       Н		    СН3	      Н 		       СН3
Н		Н		Н		Н

3. Атактический – расположение боковых групп-заместителей беспорядочно:


СН3 		Н 		СН3            СН3
Н		Н		Н		Н	
С		С		С		С
С		С		С		С
       Н		    СН3	      Н 		       Н
Н		Н		Н		Н

Первые две структуры, или конфигурации, - изотактическая и синдиотактическая – являются структурами стереорегулярными. Полимеры с такими структурами более склонны к плотной упаковке макромолекул и максимальному сближению цепей. Такие полимеры обладают способностью кристаллизоваться. Стереорегулярную структуру имеют природные полимеры, в том числе и натуральный каучук.
В зависимости от формы макромолекул высокомолекулярные соединения бывают не только линейными, т.е. состоящими из практически неразветвленных цепных макромолекул, но и разветвленными и пространственными.
Из природных полимеров линейное строение имеют целлюлоза, амилоза, натуральный каучук, а из синтетических – полиэтилен, поливинилхлорид, капрон и многие другие полимеры.
Разветвленные полимеры имеют длинные цепи с боковыми ответвлениями:
    		     А – А – А – А – … 
– А – А – А – А – А – А – А – …
 	А – А – А – А – …
К таким полимерам относятся амилопектин крахмала, некоторые синтетические полимеры и привитые полимеры:
    	   В – В – В – В – … 
… – А – А – А – А – А – А – А – А – А – …
 		   	    В – В – В – В – В – … 
Пространственные (трехмерные) полимеры построены из соединенных между собой макромолекулярных цепей. В качестве таких «мостиков», осуществляющих поперечную химическую связь, могут выступать отдельные атомы или их группы:
                                    
      		      B 
                                                               
… –  A – A – A – A – A – A – …
            B 
                                                               
      –А – А – А – А – А – А – А – А – А – …
                                            
              		         B
                                             
Эти полимеры называют сетчатыми. Это прежде всего фенолформальдегидные и мочевиноформальдегидные  полимеры, а также резина, макромолекулы которой «сшиты» между собой атомами серы.
Названия карбоцепных полимеров составляются из названий исходного мономера и приставки поли-. Гетероцепные полимеры называются по названию класса соединений с приставкой поли-, например, полиэфиры, полиуретаны и т.д.


1.3. Способы получения высокомолекулярных соединений

Существуют два основных способа получения высокомолекулярных соединений: метод полимеризации и метод поликонденсации.

1.3.1. Полимеризация

Реакция соединения нескольких молекул мономера, при которой не происходит выделения побочных низкомолекулярных продуктов, т.е. если она не сопровождается изменением элементарного состава мономера, называется полимеризацией.
В цепную полимеризацию вступают ненасыщенные мономеры, у которых двойная связь находится между углеродными атомами:
nCH2 = CHCl    →    - CH2 – CH - n

			        Cl	
винилхлорид          поливинилхлорид

или между углеродным и любым другим атомом:
     O
nH – C 	→      - CH2 – О - n
     H
формальдегид     полиметиленоксид

В первом случае образуются карбоцепные полимеры, во втором – гетероцепные.
Как и любая химическая реакция, полимеризация начинается с разрыва одних химических  связей и возникновения других. Такой разрыв может происходить по гетеролитическому механизму
А : В →  А+ + :В-         или по гомолитическому  механизму
А : В → А∙ + В∙
В первом случае образуются ионы, а во втором – свободные радикалы. Полимеризация, протекающая через образование ионов, называется ионной полимеризацией , а идущая с участием свободных радикалов – радикальной.
Радикальная полимеризация – один из распространенных способов синтеза полимера. Активным центром такой полимеризации является свободный радикал. Как и всякий цепной процесс, инициированная полимеризация протекает через три основные стадии:
1.Реакция инициирования. На этой стадии происходит инициирование молекулы мономера с образованием первичного свободного радикала, легко взаимодействующего с различными ненасыщенными соединениями:
                                                    .
R´∙ + CH2  = CHR → R´ - CH2  - CHR
В зависимости от способа образования свободных радикалов различают несколько видов полимеризации: термическую, фотохимическую, радиационную и инициированную. Радикал получают воздействием на молекулу соответственно: высокой температуры (t, 0C), квантом света (h∙ν), жестким излучением (α-, β-, γ-).
2. Рост цепи. Реакция роста цепи заключается в многократном присоединении молекул мономера к усложняющемуся радикалу с сохранением свободного электрона в концевом звене растущей макромолекулы.
                  .                                                                        .  nCH2=CHR

R´ - CH2  - CHR + CH2  = CHR→ R´ - CH2  - CHR- CH2  - CHR

                                                            .
→ R´ – – CH2 – CHR –n+1 –  CH2 – CHR   и т.д.

3. Обрыв цепи. Конец роста цепи связан с исчезновением свободного электрона у конечного звена макромолекулы. Чаще всего это происходит в результате соединения между собой двух радикалов (реакция рекомбинации), что приводит к возникновению цепи, которая не способна к дальнейшему росту:
                                                     .                 .                                        
R´ – – CH2 – CHR –n –  CH2 – CHR + R – CH  – CH2 – R´ →

→ R´ – – CH2 – CHR –n –  CH2 – CHR – CHR  – CH2 – R´. 

Ионная полимеризация – это полимеризация, при которой ее активный центр – заряд иона – передается последовательно по макромолекулярной цепи при ее росте.
Ионная полимеризация, как и радикальная – это цепной процесс. Однако ионная полимеризация в процессе роста представляет собой ион – катион или анион. В зависимости от этого различают катионную и анионную полимеризацию.
Катионная полимеризация. Этот тип полимеризации протекает через образование катионов. В этом случае используют катализаторы, обладающие электроноакцепторными свойствами. В качестве веществ,катализирующих катионную полимеризацию, могут выступать кислоты и катализаторы Фриделя-Крафтса (AlCl3, BF3, TiCl4 и др.).
Катионная полимеризация протекает через три основных стадии:
1. Инициирование. На этой  стадии происходит взаимодействие катализатора (AlCl3) и сокатализатора (НВ) с образованием комплексного соединения, которое проявляет свойства сильной кислоты:
AlCl3 + HB → AlCl3B-H+
Эта кислота, отдавая протон молекуле мономера, превращает его в карбониевый ион, уравновешенный комплексным противоионом:
                                                          +
AlCl3B-H+ + CH2 = CHR → CH3 – CHR  
                                                          AlCl3B-
2. Рост цепи. В процессе роста цепи поляризованные молекулы мономера присоединяются к растущему иону, «внедряясь» между макрокарбокатионом и противоионом (AlCl3B-):
           +							         +nCH2=CHR

CH3 – CHR     + CH2 = CHR → CH3 – CHR – CH2 – CHR  
          AlCl3B- 						        AlCl3B-

							      +
→ CH3 – CHR –  – CH2 – CHR –n – CH2  – CHR
                                                                       AlCl3B-

3. Обрыв цепи. Рост цепи прекращается в результате отщепления от растущего иона комплексной кислоты или катализатора:

						       +
CH3 – CHR –  – CH2 – CHR –n – CH2  – CHR 
                                                         AlCl3B-

		CH3 – CHR –  – CH2 – CHR –n – CH2  – CHRB	
      -AlCl3

		CH3 – CHR –  – CH2 – CHR –n – CH = CHR
      -AlCl3B-H+
В результате обрыва цепи катализатор снова выделяется в свободном виде.
Анионная полимеризация. Эта полимеризация протекает через стадию образования карбаниона. Катализаторами этого типа полимеризации служат электронодонорные вещества – основания, щелочные металлы, металлорганические соединения и др. Наиболее активные из них – гидриды металлов (LiH, NaH) , амид калия (KNH2 ), алюминийорганические соединения, например, Al (C2H5)3 , их комплексы.
Рассмотри механизм анионной полимеризации в присутствии катализатора (KNH2 ) в среде жидкого аммиака.
1. Инициирование:
    							     _nCH2=CHR

KNH2  K+ + NH2- 		  H2N – CH2 – CHR 
						     K+
2. Рост цепи:
            _							           _nCH2=CHR
CH2=CHR

H2N – CH2 – CHR                       H2N – CH2 – CHR – CH2 – CHR		
                     K+ 							           K+
						       _
→ H2N –  – CH2  – CHR – n+1 – CH2 – CHR
                                                                K+     	  
В процессе этой реакции, как и при каталитической полимеризации, мономер занимает место между макрокарбанионом и противоионом.
3. Обрыв цепи. Реакция передачи цепи на растворитель или на мономер может вызвать прекращение роста макромолекулярной цепи:
					   _
H2N –  – CH2  – CHR – n+1 – CH2 – CHR + HNH2 → 
  K+     	  

→ H2N –  – CH2  – CHR – n+1 – CH2 – CH2R + KNH2 


            1.3.2. Поликонденсация

Поликонденсация – это процесс образования полимеров путем химического взаимодействия молекул мономеров, сопровождающийся выделением низкомолекулярных веществ (воды, хлороводорода, аммиака, спирта и др.). В процессе поликонденсации происходит взаимодействие между собой функциональных групп, содержащихся в молекулах мономеров (-ОН, -СООН, -NH2 , галогены, подвижный водород и др.). Мономеры, вступающие в реакцию поликонденсации, должны быть не менее чем бифункциональными. Приведем примеры некоторых реакций поликонденсации. При реакции адипиновой кислоты с гексаметилендиамином на первой стадии образуется устойчивое соединение с функциональностью равной исходному мономеру, т.е. двум:
-H2O

HOOC – (CH2)4 – COOH + HNH – (CH2)6 – NH2            

 HOOC – (CH2)4 – CO – NH – (CH2)6 – NH2

При дальнейшей поликонденсации процесс наращивания полимерной цепи может идти различными путями: или взаимодействием образовавшегося димера с одним или двумя различными мономерами, или реакцией между отдельными фрагментами будущего полимера:



							HOOC – (CH2)4 – COOHH2N – (CH2)6 – NH2
HOOC – (CH2)4 – CO – NH – (CH2)6 – NH2


HOOC–(CH2)4 –CO–NH–(CH2)6 –NH2 –


           HOOC–(CH2)4 –CO–NH–(CH2)6 –CO–NH–(CH2)4– CO–NH–(CH2)6 – NH2-H2O


В результате такой реакции образуется полиамид - «найлон».
При поликонденсации многоосновных кислот или их ангидридов с многоатомными спиртами образуются полиэфирные смолы, например, глифталевые смолы.
[image: ]
	
При взаимодействии эквимолекулярных количеств фталиевой кислоты и глицерина сначала вступают в реакцию более реакционноспособные первичные гидроксогруппы глицерина и образуется линейный термопластичный полиглицерофталат. Термопластичными полимерами называются полимеры, которые  с повышением температуры становятся пластичными, а с ее понижением вновь переходят в твердое состояние, такие изменения могут повторяться неоднократно.
При дальнейшем нагревании с избыточным количеством фталевой кислоты образуются полиэфиры пространственного строения, термоактивные полимеры, неплавкие, нерастворимые, не обладающие пластичностью. При этом в реакцию вступают вторичные гидроксогруппы полиглицерофталата с фталиевой кислотой, образуя полимер с пространственной структурой.







[image: ]
Поликонденсация, как и всякий процесс образования полимеров, состоит из трех элементарных актов:
1. [image: ]Образование активных центов (функциональных групп). Процесс поликонденсации отличается от полимеризации тем, что образование функциональных групп в мономере должно происходить  заранее, еще до проведения реакции поликонденсации. Например, при синтезе фенолформальдегидных полимеров активные центры образуются при взаимодействии фенола с формальдегидом:


Эти группы затем вступают в реакцию поликонденсации между собой.
2. Рост цепи. В процессе роста цепи происходит выделение низкомолекулярных веществ. Это приводит к тому, что состав элементарных звеньев полимера не соответствует составу исходного мономера. В этом заключается один из основных отличий реакции поликонденсации от реакции полимеризации.
Особенностью стадии роста цепи при поликонденсации является независимость отдельных актов роста цепи друг от друга. Поэтому процесс поликонденсации можно представить как сумму однотипных реакций между молекулами мономера, димера, триммера и т.д..
3. Прекращение роста и обрыв цепи. Вторая характерная особенность реакции поликонденсации – ее обратимый характер. При достижении состояния равновесия скорость образования полимера на каждой стадии взаимодействия мономеров равна скорости его разрушения. Для получения полимеров с большой молекулярной массой необходимо нарушать это равновесие, удаляя выделяющиеся в процессе поликонденсации низкомолекулярные продукты. Для этого или повышают температуру реакционной среды, или процесс ведут при пониженном давлении. Первое необходимо для понижения вязкости реакционной среды, которая возрастает по мере течения реакции поликонденсации, а к снижению давления в реакторе прибегают, чтобы высокая температура не разрушала полимер. Таким образом, молекулярная масса полимера и скорость поликонденсации зависят от положения равновесия. Оно, в свою очередь, определяется концентрацией мономера, температурой, катализатором и т.д.


1.4. Деструкция полимеров

В процессе эксплуатации полимерных материалов, в зависимости от характера воздействия на них, происходит постепенное их разрушение – деструкция. Этот процесс протекает с разрывом связей основной макромолекулярной цепи.
Деструкция, являясь одним из видов «старения» полимеров, - распространенная реакция в химии полимеров. Факторы, приводящие к деструкции полимеров можно разделить на физические (тепло, свет, ионизирующие излучения, механическая энергия и др.) и химические (гидролиз, алкоголиз, окисление и  т.д.).
Процесс деструкции во многом зависит от природы и строения полимера. Химическая деструкция наиболее характерна для гетероцепных полимеров (целлюлоза, крахмал, белки, полиамиды, полиэфиры, полиуретаны) и протекает с разрывом связи углерод-гетероатом. Рассмотрим основные виды деструкции полимеров, происходящие под воздействием различных факторов:
1. Деструкция под влиянием химических реагентов может протекать под действием воды, спиртов, кислот, щелочей, аминов, фенолов, аммиака, кислорода и т.д. Наиболее распространенными видом химической деструкции является гидролиз. Например, под влиянием кислоты из крахмала можно получить глюкозу:
H2O(H+)

С6Н10О5n            nС6Н12О6
                                        
2. Механическая деструкция происходит при приложении механических напряжений. При механической деструкции происходит изменение структуры и свойств полимеров, связанное с разрывом макромолекул.
3. Окислительная деструкция характерная как для гетероцепных, так и карбоцепных полимеров. Чаще всего полимер подвергается  одновременному действию кислорода и тепла.
4. Термическая деструкция протекает при нагревании полимеров и в значительной степени зависит от их химического строения для различных полимеров существует свой порог термической устойчивости. Большинство из них разрушается уже при 200-3000С, но имеются и термостойкие полимеры, например, тефлон, который выдерживает нагревание свыше 4000С.
5. Фотохимическая деструкция протекает на воздухе под действием света. Разрушение полимеров связано с разрывом полимерной цепи под действием энергии света с длиной волны от 300 до 400нм. Фотохимическая деструкция зависит от продолжительности и интенсивности освещения. Так, полиэтилен разрушается при освещении в течении 2-3 лет.
6. Радиационная деструкция происходит под влиянием нейтронов, а также α-, β-, γ-излучения. В результате разрываются химические связи (С-С, С-Н) с образованием низкомолекулярных продуктов и макрорадикалов.


1.5. Полимеры в строительном производстве

Строительная индустрия относится к наиболее крупным потребителям синтетических полимеров. Поэтому применение полимеров в строительстве и производство строительных материалов на их основе непрерывно увеличивается из года в год. Это связано с тем, что требования, предъявляемые к традиционным строительным материалам качественно меняются.
Полимерные материалы обладают комплексом ценных физико-химических и строительно-эксплуатационных свойств. Это, прежде всего, прочность, небольшая объемная масса (пено- и поропласты) и эластичность, высокая водо-, газо- и паронепроницаемость, химическая стойкость и устойчивость к коррозии. Применении пластмасс в строительстве значительно уменьшает вес строительных конструкций, что способствует разрешению одной из основных задач капитального строительства.
Полимерные материалы широко употребляются для внешней и внутренней отделки зданий, покрытия полов, тепло-, звуко- и гидроизоляции и герметизации стыков при крупнопанельном строительстве. Из них изготовляются санитарно-техническое оборудование, светопрозрачные стеновые и кровельные панели и различные строительные детали. Номенклатура полимерных строительных материалов и строительных изделий на основе полимеров превышает несколько тысяч.
К важнейшим полимерам, применяемым в строительстве, относятся: полиэтилен, полипропилен, полиизобутелен, полистирол, поливинилхлорид, поливинилацетат, поливиниловый спирт, полиметилметакрилат («органическое стекло»), эпоксидные полимеры, полиэфирные полимеры, полиуританы, фенолальдегидные полимеры, карбомидные полимеры, кремнийорганические полимеры, фурановые полимеры.
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СОВРЕМЕННЫЕ ФОРМУЛИРОВКИ ОСНОВНЫХ ПРАВИЛ

1. Правило замещения атомов водорода в алканах: прочность связей С–Н уменьшается в ряду Сперв–Н > Cвтор–H > Cтрет–Н.
2. Правило С. В. Лебедева для алкенов и изолированных диенов: чем меньше заместителей у двойной связи, тем легче протекает ее гидрирование.
3. Правило В. В. Марковникова для непредельных углеводородов: протон реагента НХ присоединяется к более гидрированному атому углерода у кратной связи, т. е. к тому атому углерода, у которого меньше алкильных электронодонорных заместителей.
Наблюдаются исключения из правила, если имеется электроноакцепторный заместитель у кратной связи или если механизм присоединения меняется с ионного на радикальный (эффект М. Караша).
4. Правило А. М. Зайцева в реакциях отщепления с образованием кратной связи: более легко отщепляется протон от соседнего наименее гидрированного атома углерода к атому углерода с функциональной группой (образуется алкен с большим числом заместителей). Исходные продукты: галогеноуглеводороды и спирты.
Наблюдается исключение из правила (вариант А. Гофмана), когда отщепляется третичный амин от четвертичного аммониевого соединения (соли или гидроксида), имеющего одну длинную углеводородную цепь (из этой цепи образуется алкен).
5. Правило А. А. Петрова для изолированных енинов: галогены присоединяются по двойной связи соединения, а галогеноводород – по тройной.
6. Правила ориентации в бензольном ядре: заместители первого рода облегчают электрофильную атаку (кроме галогенов) и посылают реагент в о- и п-положения, а заместители второго рода затрудняют электрофильное замещение и направляют реагент в м-положения.
7. Правило П. Кернера о числе аренов с одинаковыми заместителями в реакциях: из о-изомера образуются два тризамещенных соединения, из м-изомера – три, из п-изомера – одно.
8. Правило Ф. Ф. Бейльштейна для гомологов бензола: вместо атома водорода в присутствии катализатора галогены вводятся в ядро, а в отсутствии катализатора они вступают в боковую цепь.
9. Правило Ф. Ф. Бейльштейна о несогласованной ориентации: в присутствии двух заместителей первого рода реагент в основном направляет в о- и п-положения сильнейший из них, при наличии двух заместителей второго рода – слабейший из них; если в ядре два заместителя разных родов, то ориентацию ведет заместитель первого рода.
10. Правило Р. Эрленмейера о спиртах: у одного атома углерода не удерживается более одной гидроксильной группы.
11. Правило А. П. Эльтекова – Р. Эрленмейера о енольной перегруппировке: енол превращается в карбонильное соединение, при этом атом водорода гидроксильной группы переходит к наиболее удаленному от него атому углерода двойной связи. 
12. Правило А. Н. Попова – Е. Е. Вагнера для окисления кетонов: действие окислителя в основном направлено на разрыв связи между атомом углерода карбонильной группы и соседним наименее гидрированным атомом углерода, причем степень окисления этих атомов углерода – максимально возможная.
13. Электродонорность заместителей I рода уменьшает в ряду NR2 > NHR > NH2 > OH > OR > CH3 > C2H5 > CH2R > (CH3)2CH > F > Cl > Br > I > NHCOR > CH2X. В этом ряду убывает сила насыщать электронной плотностью ароматическое ядро (бензол, нафталин).
14. Электроноакцепторность заместителей II рода уменьшается в ряду NO2  C≡N > SO3H > COOH > COOR > CHO > CF3 > CCl3 > COR.  В этом ряду убывает сила оттягивать электронную плотность от ароматического ядра (от бензола, нафталина).
15. Правила номенклатуры. В основу названия алифатического соединения берется название самой длинной и самой разветвленной углеводородной цепи, имеющей максимально возможное число функциональных групп, кратных связей и углеводородных заместителей. Структурные элементы в порядке убывания старшинства: Функции-суффиксы (записываются окончаниями) > Кратные связи > Функции-префиксы (обозначаются приставками) > Углеводородные заместители. Цифрами перед именами структурных элементов в названии соединения показывается их положение в цепи (их нет для суффиксов карбоксильных и альдегидных групп). Нумерация цепи начинается с того ее конца, к которому ближе старшая функция-суффикс. Если таких структурных элементов в цепи нет, то порядок нумерации определяют кратные связи (= или ≡). При отсутствии функций-суффиксов и кратных связей нумерация основана на позициях в цепи суффиксов-префиксов и углеводородных заместителей. Сумма их положений в цепи должна быть минимальной. Все буквенные обозначения пишут слитно, между цифрами ставят запятые, между буквами и цифрами – дефисы. Старшинство функций-суффиксов (основных  характеристических  групп)  убывает  в  следующем  ряду:  -COOH > -SO3H > -COOR > -CONH2 > -C≡N > -CHO > -COR > -OH. Старшинство функций-префиксов (младших функций) и углеводородных заместителей устанавливается по алфавитному порядку.
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