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Названия некоторых насыщенных углеводородов и одновалентных радикалов.
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Названия некоторых непредельных радикалов
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Классификация органических соединений, порядок уменьшения старшинства и обозначение некоторых функциональных групп при составлении названия по систематической номенклатуре.
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Тривиальные названия некоторых соединений
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АЛКАНЫ   CnH2n+2

Получение

1. Реакция Вюрца. Удобна для получения симметричных алканов. RX –обычно первичный или (хуже) вторичный галогеналкан. Третичные алкилгалогениды в реакцию не вступают.

	
[image: image16.wmf]2

R

X

 

+

 

2

N

a

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

R

-

R

 

+

 

2

N

a

X

 

 

 

 

 

с

и

м

м

е

т

р

и

ч

н

ы

й

 

 

 

 

 

 

 

 

 

а

л

к

а

н

а

л

к

и

л

г

а

л

о

г

е

н

и

д

 

(

г

а

л

о

г

е

н

а

л

к

а

н

)


	[image: image17.emf]2CH


3


CH


2


Cl + 2Na            CH


3


CH


2


CH


2


CH


3


  + 2NaCl   


этилхлорид


(хлорэтан)


бутан


        


  




2CH

3

CH

2

Cl + 2Na            CH

3

CH

2

CH

2

CH

3

  + 2NaCl   

этилхлорид

(хлорэтан)

бутан

        

  




2. Анодный синтез Кольбе
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3. Термическое разложение натриевых солей карбоновых кислот (декарбоксилирование)
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6. Гидрирование ненасыщенных углеводородов
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7. Получение метана
а). Прямой синтез
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б). Восстановление оксидов углерода СО и СО2.
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в). Из карбида алюминия.
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8. В промышленности – из природного или крекинг-газа газа
Химические свойства

1. Галогенирование (при освещении или  t oC > 300 oC)
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Реакционная способность галогенов: Cl2>>Br2   (I2 – не реагирует)

Реакционная способность атомов водорода убывает в ряду: 

третичный > вторичный > первичный > СН3-Н
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2. Нитрование  (реакция Коновалова)
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3. Окисление
а). Мягкое каталитическое окисление бутана – способ получения уксусной кислоты


[image: image33.wmf]2

C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

H

3

 

+

 

5

O

2

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4

C

H

3

C

O

O

H

 

 

+

 

2

H

2

O

t

 

o

C

,

 

P

,

 

к

а

т

.

н

-

б

у

т

а

н

 

у

к

с

у

с

н

а

я

 

(

э

т

а

н

о

в

а

я

)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

к

и

с

л

о

т

а


б) При мягком окислении метана кислородом воздуха в присутствии катализаторов, могут быть получены метиловый спирт, формальдегид, муравьиная кислота
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в).  Горение
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CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O

4. Изомеризация
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5. Крекинг. При крекинге высших алканов образуются алкены-1 и алканы с меньшей молекулярной массой. 
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Крекинг (пиролиз) метана
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6) Дегидрирование и риформинг
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Анализ, качественные реакции

Неизвестное соединение относят к классу алканов на основании отрицательных результатов анализа. При качественном анализе алканы дают отрицательную реакцию на все элементы кроме углерода и водорода. Количественное сжигание показывает отсутствие кислорода. Вместе с определением молекулярной массы дает молекулярную формулу  CnH2n+2. Алканы нерастворимы не только в воде, но также в разбавленных кислотах, щелочах, в концентрированной серной кислоте. Алканы не реагируют с большинством химических реагентов.

ЦИКЛОАЛКАНЫ   CnH2n
Получение

1. Дегалогенирование дигалогеналканов


[image: image43.emf]CH


2


-CH


2


-CH


2


-CH


2


 + Zn


Cl                      Cl


 + ZnCl


2


1,4-дихлорбутан


циклобутан




CH

2

-CH

2

-CH

2

-CH

2

 + Zn

Cl                      Cl

 + ZnCl

2

1,4-дихлорбутан

циклобутан


2. Гидрирование аренов
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3. Пиролиз солей дикарбоновых кислот
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Химические свойства


За исключением небольшого числа очень важных и интересных реакций циклические алифатические углеводороды претерпевают те же превращения, что и их ациклические аналоги (реакции SR). 
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Шестичленные циклы легко вступают в реакцию дегидрирования с получением ароматических углеводородов.
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Малые циклы (циклопропан и циклобутан) вступают в некоторые реакции присоединения, при которых происходит раскрытие цикла. Циклобутан вступает в реакцию раскрытия цикла только с водородом
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АЛКЕНЫ (олефины)  CnH2n
Получение
1. В промышленности – при крекинге нефти и дегидрировании
[image: image55.emf]CH


3


(CH


2


)


6


CH


3


            CH


2


=CHCH


2


CH


3


 + CH


3


CH


2


CH


2


CH


3


t


 o


C


октан


бутен-1


бутан




CH

3

(CH

2

)

6

CH

3

            CH

2

=CHCH

2

CH

3

 + CH

3

CH

2

CH

2

CH

3

t

 o

C

октан

бутен-1

бутан


[image: image56.emf]CH


3


CH


2


CH


2


CH


3


CH


2


=CH-CH=CH


2


  + 2H


2


CH


3


CH


2


CH=CH


2


 + H


2


CH


3


CH=CHCH


3


 + H


2


450


 o


C, Cr


2


O


3


бутан


бутен-2


бутен-1


дивинил (бутадиен-1,3)




CH

3

CH

2

CH

2

CH

3

CH

2

=CH-CH=CH

2

  + 2H

2

CH

3

CH

2

CH=CH

2

 + H

2

CH

3

CH=CHCH

3

 + H

2

450

 o

C, Cr

2

O

3

бутан

бутен-2

бутен-1

дивинил (бутадиен-1,3)


2. Дегидрогалогенирование алкилгалогенидов. (Отщепление по правилу Зайцева)
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Реакционная способность алкилгалогенидов в реакции отщепления убывает в ряду: 

третичный  >  вторичный > первичный

3. Дегидратация спиртов (t oC, H2SO4, H3PO4, Al2O3)
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Легкость дегидратации спиртов: 

третичный  >  вторичный > первичный

4. Дегалогенирование  вицинальных дигалогенидов (Zn или Mg)
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5. Гидрирование алкинов
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6. Этилен

Основной метод получения – пиролиз жидких дистиллятов нефти или низших парафиновых углеводородов. Разработан метод получения этилена из метана. Реакцию проводят на оксидах Mn, Tl, Cd или Pb при 500-900оС в присутствии кислорода. 


[image: image64.wmf]э

т

и

л

е

н

 

(

э

т

е

н

)

м

е

т

а

н

 

 

 

5

0

0

-

9

0

0

 

o

C

2

C

H

4

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C

2

H

4

 

+

 

2

H

2

 

 

к

а

т

.


Наиболее чистый  этилен получают  дегидратацией этанола при 450оС над Al2O3.

Химические свойства

1. Присоединение водорода, гидрирование ((Ni/140 0C, Pd/25 0C)
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2. Присоединение галогенов (tкомн oC., в растворе, например, CCl4) 
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	X2: Cl2; Br2
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3. Присоединение галогеноводородов (tкомн  oC., в растворе)        
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	HX: HCl, HBr, HI
По правилу Марковникова
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HBr в присутсnвии органических пероксидов R-O-O-R
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4. Присоединение воды (гидратация)
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5. Гидроксилирование (реакция Вагнера, образование гликолей) в нейтральной или слабощелочной среде
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6. Деструктивное окисление алкенов. Жесткое окисление происходит с разрывом углеродной цепи с максимальным окислением атомов углерода в месте разрыва (с образование карбоновых кислот, кетонов и СО2)
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7. 
Озонолиз (используется для установления структуры)
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8. В присутствии катализатора – мелкодисперсного серебра или оксида серебра Ag2O – этилен окисляется кислородом воздуха, образуя окись этилена, которая легко реагирует с водой, давая этандиол-1,2
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Окисление этилена в присутствии солей палладия дает ацетальдегид
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9. Аллильное замещение (по sp3-углероду рядом с двойной связью, SR)
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10.  Реакции полимеризации.
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Анализ, качественные реакции


Обесцвечивают раствор брома в CCl4 (или бромную воду). Обесцвечивают холодный разбавленный (нейтральный или щелочной) раствор перманганата калия. (Аналогичные реакции дают алкины). Алкены растворимы в холодной концентрированной серной кислоте (проба положительна для всех кислодородсодержащих соединений). Озонолиз позволяет установить структуру алкенов.

АЛКАДИЕНЫ   CnH2n-2

Получение

1. Дегидрирование бутан-бутеновой (изопентан-изопентеновой) фракции  при переработке нефти.
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2. Реакция Лебедева
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3. Из двухатомных спиртов.
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Химические свойства

Изолированные двойные связи мало влияют друг на друга, т.е. каждая реагирует так, как если бы она была единственной связью в молекуле.
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Особенности сопряжённых диенов – наряду с 1,2-присоединением вступают в реакцию 1,4-присоединения с перемещением двойной связи в центр сопряженной системы
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Полимеризация
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	Полимеризация протекает как 1,4‑присоединение с получением стереорегулярной «голова к хвосту» цис‑конфигурации. 

При нагревании с серой происходит вулканизация каучука и образование резины

Резина
	[image: image94.png]





АЛКИНЫ (ацетиленовые углеводороды)  CnH2n-2

Получение

1. Крекинг (пиролиз) метана 
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2. Гидролиз карбидов (CaC2, SrC2, BaC2) 
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	CaC2 + 2H2​O → C2H2 + Ca(OH)2


3. Из дигалогенидов (геминальных и вицинальных).

[image: image97.emf]1,2-дибромропан


CH


2


Br-CHBr-CH


3


 + 2KOH                     CH   C-CH


3


 + 2KBr + 2H


2


O


спирт., t 


o


C


метилацетилен


     (пропин)




1,2-дибромропан

CH

2

Br-CHBr-CH

3

 + 2KOH                     CH   C-CH

3

 + 2KBr + 2H

2

O

спирт., t 

o

C

метилацетилен

     (пропин)


[image: image98.emf]CH


3


-CHCl


2


 + 2KOH                     CH   CH + 2KCl + 2H


2


O


спирт., t 


o


C


1,1-дихлорэтан




CH

3

-CHCl

2

 + 2KOH                     CH   CH + 2KCl + 2H

2

O

спирт., t 

o

C

1,1-дихлорэтан


4. Дегалогенирование тетрагалогенидов
(CX2(CX2( + 2Zn  ( (C(C( + 2ZnX2
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5. Алкилирование ацетиленидов. Реакция ацетиленидов натрия с первичными алкилгалогенидами (у вторичных и третичных преобладает реакция отщепления).
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Химические свойства
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Реакции присоединения (обычно механизм АЕ)
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1. Гидрирование
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2. Галогенирование (Cl2, Br2) Реакция идет медленнее, чем с алкенами
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3. Гидрогалогенирование (HCl, HBr, HI)
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4. Гидратация (Реакция Кучерова)
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5. Димеризация
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6. Тримеризация (реакция Зелинского)
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Кислотные свойства

7. Взаимодействие с солями тяжелых металлов 
R(С(СН  + Me+ (  R(C(C(Me↓ + H+        Me+:  Ag+, Cu+
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Аналогично
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Ацетилениды серебра и меди устойчивы к действию воды и разрушаются с выделением ацетилена только при действии сильных кислот. 





AgC(CAg + 2HCl ( HC(CH↑ + 2AgCl
Реакции окисления

8. Жесткое окисление (перманганатом в кислой среде).
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9. Озонолиз (используется для установления структуры)
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10. Мягкое окисление. При осторожном действии разбавленного раствора перманганата (0 оС) ацетилен можно окислить до щавелевой кислоты (точнее оксалата калия) 


3CH(CH + 8KMnO4 ( 3KOOC(COOK + 8MnO2( + 2KOH + 2H2O






  оксалат калия
Анализ, качественные реакции

Алкины дают практически те же характерные реакции, что и алкены: обесцвечивают раствор брома в четыреххлористом углероде, обесцвечивают холодный разбавленный раствор перманганата калия. Не окисляются хромовым ангидридом (CrO3). Алкины с концевой тройной связью можно отличить превращением их в нерастворимые ацетилениды серебра и меди (I). При озонолизе образуются карбоновые кислоты, а не альдегиды и кетоны, как у алкенов.

АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ   CnH2n-6

Получение

1. Из каменного угля. Наиболее старый метод получения – выделение из пирогазовых продуктов коксования каменных углей. При коксовании 1т угля можно получить около 55кг каменноугольной   смолы. Из этого количества смолы можно выделить 900г бензола, 225г толуола и 2300г нафталина.

2. Каталитический риформинг  (циклизация и дегидрирование).
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3.  Дегидрирование циклоалканов
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4. Алкилирование по Фриделю-Крафтсу (первичные радикалы могут перегруппироваться
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5. Алкилирование алкеном
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6. Декарбоксилирование бензоата натрия
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тв.


COONa


+ NaOH


+ Na


2


CO


3


сплавл.


бензоат


натрия


бензол




тв.

тв.

COONa

+ NaOH

+ Na

2

CO

3

сплавл.

бензоат

натрия

бензол


7. Тримеризация (реакция Зелинского) 


[image: image129.wmf]3

C

H

C

H

б

е

н

з

о

л

6

0

0

 

o

C

,

 

C

а

к

т



 EMBED ChemWindow.Document [image: image130.wmf]3
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Химические свойства

Реакции замещения (характерные реакции аренов)

1. Замещение в кольце,  SEAr  (в ароматическом ряду.)
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Влияние групп на  SE в ароматическом ряду

а) Заместителя I-рода, активирующие, орто-, пара-ориентанты

Сильно активирующие:   
‒NH2,   (-NHR,   -NR2),   -OH
Умеренно активирующие: 
‒OCH3  (-OR)

Слабо активирующие: 

‒CH3  (‒R)

б) Заместители II-го рода, дезактивирующие, мета-ориентанты
‒NO2,  ‒C(N,  ‒SO3H,  ‒CH=O, ‒COOH,  ‒CO-R

в) Дезактивирующие орто-, пара-ориентанты: ‒Cl,  ‒Br,  ‒I
Алкилирование и ацилирование по Фриделю-Крафтсу и алкилирование алкеном при наличии заместителей II-го рода не происходит.

2. Замещение в боковую цепь (SR)
[image: image132.emf]CH


3


CH


2


Cl


CHCl


2


CCl


3


толуол


бензилхлорид


бензальхлорид


бензотрихлорид


         Cl 


2


t 


o


C или осв.


         Cl 


2


t 


o


C или осв.


         Cl 


2


t 


o


C или осв.




CH

3

CH

2

Cl CHCl

2

CCl

3

толуол

бензилхлорид бензальхлорид

бензотрихлорид

         Cl 

2

t 

o

C или осв.

         Cl 

2

t 

o

C или осв.

         Cl 

2

t 

o

C или осв.


[image: image133.emf]этилбензол
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Реакции присоединение (не характерны)

3. Гидрирование 
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4. Присоединение галогенов (Cl2, Br2)
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Реакции окисления
5. Окисление алкилбензолов.  Бензол относительно устойчив к окислению, но гомологи окисляются легко. Боковая цепь окисляется так, что у кольца остается только карбоксильная группа, указывающая на исходное положение боковой цепи. Обычно арены окисляют горячим нейтральным раствором KMnO4, при этом получаются растворимые в воде соли ароматических кислот.
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При окислении горячим кислым раствором KMnO4 получаются ароматические кислоты, нерастворимые в воде 
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6. Озонолиз
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Анализ, качественные реакции

Арены с насыщенной боковой цепью отличаются от алкенов и алкинов тем, что не обесцвечивают ни раствора брома в ССl4, ни холодного разбавленного нейтрального раствора перманганата калия.

Легко сульфируются, растворяются в холодной дымящей серной кислоте (в отличие от кислородсодержащих соединений – не сразу).

АЛКИЛГАЛОГЕНИДЫ

Получение

1. Прямое галогенирование (обычно Cl2).
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2. Из спиртов
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3. Присоединение галогеноводородов к алкенам и алкинам
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4. Присоединение галогенов к алкенам и алкинам
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	1. Получение спиртов
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2. Реакция Вюрца
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3. Алкилирование ацетиленидов (натрия)
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4. Синтез Вильямсона. Получение простых главным образом несимметричных эфиров
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5. Получение первичных аминов
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6. Получение вторичных аминов

[image: image167.wmf]C

H

3

C

H

2

B

r

 

 

 

+

 

 

 

C

H

3

N

H

2

 

 

 

 

 

 

 

 

[

C

H

3

N

H

2

C

2

H

5

]

+

B

r

-

 

 

N

a

O

H

-

(

N

a

B

r

+

H

2

O

)

э

т

и

л

б

р

о

м

и

д

(

б

р

о

м

м

е

т

а

н

)

м

е

т

и

л

а

м

и

н

 

 

 

 

 

 

 

 

 

б

р

о

м

и

д

м

е

т

и

л

э

т

и

л

а

м

м

о

н

и

я

C

H

3

N

H

C

2

H

5

м

е

т

и

л

э

т

и

л

а

м

и

н


5. Получение третичных аминов
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6. Реакция Фриделя-Крафтса
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7. Получение нитросоединений
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II.  Дегидрогалогенирование: элиминирование

8. Дегидрогалогенирование алкилгалогенидов. (Отщепление по правилу Зайцева)
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Реакционная способность алкилгалогенидов в реакции отщепления убывает в ряду: 

третичный  >  вторичный > первичный

Анализ, качественные реакции

Простые алкилгалогениды дают реакции, характерные для алканов: они нерастворимы в концентрированной серной кислоте; не реагируют с бромом в четыреххлористом углероде, с водным раствором перманганата калия и с хромовым ангидридом.

При нагревании со спиртовым раствором нитрата серебра образуется осадок, нерастворимый в азотной кислоте. (Арил- и винилгалогениды этой реакции не дают).

СПИРТЫ   CnH2n+1OH
Получение

1. Гидратация алкенов, полученных при крекинге нефти 
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2. Гидролиз алкилгалогенидов
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3. Каталитическое восстановление карбонильных соединений
а) альдегидов:
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б) кетонов:
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в)  сложных эфиров жирных кислот (гидрогенолиз)
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4. Синтезы Гриньяра
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а) формальдегид ( первичные спирты.
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б) другие альдегиды ( вторичные спирты.


[image: image187.wmf]H

2

O

C

H

3

C

H

=

O

 

+

 

C

H

3

M

g

C

l

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C

H

3

C

H

-

O

M

g

C

l

C

H

3

м

е

т

и

л

м

а

г

н

и

й

х

л

о

р

и

д

и

з

о

п

р

о

п

и

л

о

в

ы

й

 

с

п

и

р

т

 

 

 

 

 

 

 

 

(

п

р

о

п

а

н

о

л

-

2

)

C

H

3

C

H

C

H

3

O

H

а

ц

е

т

а

л

ь

д

е

г

и

д

 

 

 

(

э

т

а

н

а

л

ь

)


в) кетоны ( третичные спирты.
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5. Ферментативный гидролиз углеводов
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6. Синтез метилового спирта из синтез-газа
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1. Реакции с галогеноводородами
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2. Внутримолекулярная дегидратация
Реакционная способность спиртов уменьшается в ряду:

третичный > вторичный > первичный
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3. Межмолекулярная дегидратация
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4. Кислотные свойства спиртов  (реакции с активными металлами. (Na, K, Mg и др.)

Кислотные свойства спиртов убывают в ряду:

CH3OH > первичный > вторичный > третичный


[image: image201.wmf]м

е

т

и

л

о

в

ы

й

 

с

п

и

р

т

 

 

 

 

 

 

(

м

е

т

а

н

о

л

)

2

C

H

3

O

H

 

+

 

2

N

a

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C

H

3

O

N

a

 

+

 

H

2

м

е

т

и

л

а

т

 

н

а

т

р

и

я


5. Образование сложных эфиров, реакция этерификации
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Минеральные кислоты также образуют сложные эфиры со спиртами
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6. Окисление
а) первичные спирты
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Или дегидрирование (t o/Cu)
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  б) вторичные спирты
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в) третичные спирты окисляются в более жестких условиях и с разрывом цепи.

7. Горение


С2Н5ОН + 3О2 → 2СО2 + 3Н2О + 1370 кДж
Анализ, качественные реакции

Спирты растворимы в холодной концентрированной H2SO4(что характерно для алкенов, аминов и практически всех кислородсодержащих соединений). 
Первичные и вторичные спирты окисляются хромовым ангидридом CrO3 (или дихроматом калия K2Cr2O7) в растворе серной кислоты: в течение двух секунд прозрачный оранжевый раствор становится голубовато-зеленым («полицейский тест на алкоголь»). Третичные спирты этой реакции не дают. Проба положительна и для альдегидов.

Проба Лукаса позволяет различить первичные, вторичные и третичные спирты. При действии смеси соляной кислоты и хлорида цинка происходит образование алкилхлорида, который сначала образует со спиртом эмульсию, затем отслаивается. Третичные спирты реагируют практически мгновенно, вторичные – примерно за 5 мин, первичные – очень медленно. Аллиловый и бензиловый спирты реагируют, как третичные.
Спирты не окисляются холодным разбавленным нейтральным раствором перманганата калия. Спирты не обесцвечивают раствора брома в четыреххлористом углероде.

МНОГОАТОМНЫЕ СПИРТЫ
Получение

Глицерин 

1. Из жиров. (Гидролиз или омыление жиров)
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2. В промышленности глицерин получают в основном из пропилена хлоргидринным методом. Он включает 4 стадии: 
(1) – аллильное хлорирование; 
(2) ‑ взаимодействие аллилхлорида с хлорноватистой кислотой HОCl (с хлорной водой); (3) ‑ дегидрохлорирование дихлоргидринов до эпихлоргидрина; 
(4) щелочной гидролиз последнего до глицерина.
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Гликоли (двухатомные спирты)

3. В промышленности этиленгликоль получают гидролизом этиленоксида
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4. Гидроксилирование алкенов (реакция Вагнера).
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5. Щелочной гидролиз дигалогенидов
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Химические свойства


Большая часть химических свойств многоатомных спиртов является  идентичными химическим свойствам одноатомных спиртов. Они взаимодействуют с щелочными металлами,  галогеноводородами, образуют простые и сложные эфиры
1. Взаимодействие с Na (и другими щелочными металлами).
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2. Взаимодействие со свежеосажденным гидроксидом меди

Многоатомные спирты образуют комплексные соединения ярко-синего цвета, это качественная реакция на многоатомные спирты
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3. Реакция межмолекулярной дегидратации
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4. Реакция этерификации (образование моно-, ди- и т.д. сложных эфиров с карбоновыми и кислородсодержащими минеральными кислотами)
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Анализ, качественные реакции

Свежеосажденная гидроокись меди Cu(OH)2 с многоатомными спиртами образует раствор ярко-синего цвета (комплексный гликолят меди)

ФЕНОЛЫ  CnH2n-7OH
Получение

1. Из каменноугольной смолы. Получают фенол и крезолы.

2. Из хлорбензола
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3. Кумольный способ.
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4. Сплавление натриевых солей ароматических сульфокислот со щелочью
(в лаборатории обычно для получения многоатомных фенолов)
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5. Разложение солей фенилдиазония
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Химические свойства

1. Кислотность, образование солей
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2. Взаимодействие с раствором хлорида железа (III)
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3. Образование сложных эфиров Фенолы не этерифицируются непосредственно карбоновыми кислотами. Сложные эфиры получают действием ангидридов или хлорангидридов карбоновых кислот.
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3. Образование простых эфиров. Синтез Вильямсона
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4. Гидроксильная группа (ОН) не замещается на нуклеофильные реагенты 
(в отличие от спиртов).
5. Окисление фенолов. Легко окисляются даже на воздухе.
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6. Замещение в кольцо. Гидроксильная группа очень сильно активирует ароматическое кольцо в реакциях SE.
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7. Поликонденсация с формальдегидом. 
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При нагревании фенола с формальдегидом в присутствии катализаторов происходит реакция поликонденсации, и образуется фенолформальдегидная смола (бакелит) с разветвленной жесткой структурой. Бакелит относится к числу старейших синтетических полимеров, все еще имеющих важное значение. Он обладает хорошими электроизоляционными свойствами, а его спиртовые растворы используют как клеи и лаки. 

Анализ, качественные реакции

Большинство фенолов более сильные кислоты, чем вода, но слабее кислоты, чем угольная кислота. Поэтому нерастворимое в воде вещество, которое растворяется в водных растворах щелочей, и не растворяется в водном растворе бикарбоната натрия, скорее всего, будет фенолом. Фенол дает фиолетовый комплекс с хлоридом железа (III). При добавлении раствора соляной кислоты окраска исчезает. Качественной реакцией на фенол является реакция с бромной водой – выпадение осадка трибромфенола.

АЛЬДЕГИДЫ И КЕТОНЫ СnH2nO
Получение

1. Окисление спиртов (окислители: СuO, кислород, K2Cr2O7/H2SO4)
а) первичные спирты окисляются в альдегиды
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б) вторичные спирты окисляются в кетоны 
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2. Дегидрирование соответствующих спиртов (пропуская пары спиртов над нагретым катализатором). Способ позволяет получать карбонильные соединения (особенно альдегиды) без побочных продуктов окисления. 
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3. Реакция Кучерова
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4. Гидролиз геминальных дигалогенидов (обычно при получении бензальдегида)
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5. Оксосинтез (гидроформилирование, промышленный метод) – взаимодействие алкенов с СО и Н2 в присутствии катализатора
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6. Озонолиз алкенов
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7. Формальдегид
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8. Ацетальдегид. Основным современным промышленным методом получения является каталитическое окисление этилена, получаемого при крекинге нефти (в присутствии соединений Pd и Cu)
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9. Ацетон 
а) при кумольном способе получения фенола

б) Новый промышленный способ получения – прямое окисление пропилена в среде водного раствора солей Pd, Fe  или Cu при  50-120оС и 5-10 МПа:  
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в) Старый метод получения – сухая перегонка ацетата кальция потерял значение
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10. Ацилирование аренов
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Химические свойства

1. Окисление
а) альдегиды окисляются легко (практически всеми известными окислителями)
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б) кетоны окисляются в более жестких условиях с разрывом цепи.
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2. Восстановление
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а) альдегидов:
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б) кетонов:
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3. Присоединение реактивов Гриньяра
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а) формальдегид ( первичные спирты.
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б) другие альдегиды ( вторичные спирты.
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в) кетоны ( третичные спирты.
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4. Нуклеофильное присоединение

a) Реакция с концентрированным раствором гидросульфита натрия (качественная реакция на альдегиды и метилкетоны)
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b) Присоединение циановодорода (получение α-оксикислот)
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c) Присоединение низших спиртов, образование полуацеталей и ацеталей (полукеталей, кеталей). Ацетали - простые эфиры гипотетических двухатомных спиртов, содержащих две гидроксильные группы у одного углеродного атома. Полуацетали обычно неустойчивы, и их трудно выделить из раствора. Ацетали – нерастворимые в воде жидкости приятного, часто фруктового запаха. 
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8.  α-Галогенирование.Водород по соседству с карбонильной группой обладает повышенной активностью и легко замещается  на атом галогена  в растворе.
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9. Галоформная реакция. Исчерпывающее галогенирование метилкетонов (и ацетальдегида)
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10.  Реакция Канниццаро – вступают альдегиды, не имеющие водорода при α‑углеродном атоме (самоокисление-самовосстановление, образование спирта и карбоновой кислоты)
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11. Альдольная и кротоновая конденсация. Происходит при щелочном катализе у альдегидов (хуже у кетонов), имеющих α-водород. Альдоль – альдегидоспирт – при нагревании легко теряет воду и превращается в непредельное карбонильное соединение
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12. Полимеризация. Формальдегид и ацетальдегид легко полимеризуются (параформ и триоксан – твердые вещества, паральдегид – жидкость).
	
[image: image282.wmf]n

C

H

2

=

O

C

H

2

O

n

п

а

р

а

ф

о

р

м

а

л

ь

д

е

г

и

д

 

 

 

 

 

 

п

а

р

а

ф

о

р

м


	
[image: image283.wmf]3

C

H

2

=

O

т

р

и

о

к

с

а

н

O

O

O


	
[image: image284.wmf]3

C

H

3

C

H

=

O

O

O

O

C

H

3

H

3

C

C

H

3

п

а

р

а

л

ь

д

е

г

и

д




Анализ, качественные реакции

Для альдегидов характерна легкость окисления (реакция «серебряного зеркала» и реакция с гидроксидом меди (II) при нагревании.

При реакции альдегидов (метилкетонов) с концентрированным раствором гидросульфита натрия (NaHSO3​) выпадает кристаллический осадок. 
КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ, R-COOH  или  ArCOOH.
Получение

1. Деструктивное окисление алканов и алкенов (и алкинов)
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2. Окисление первичных спиртов
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3. Окисление альдегидов
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4. Окисление алкилбензолов
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5. Муравьиная кислота
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6. Уксусная кислота
a) Уксуснокислое брожение этанола (пищевая уксусная кислота)

b) В лаборатории безводную уксусную кислоту получают перегонкой сухого CH3COONa и H2SO4.

7. Гидролиз тригалогенидов
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8.    Карбоксилирование реактива Гриньяра
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9. Гидролиз нитрилов
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10. Гидролиз сложных эфиров. Для получения высших карбоновых кислот из жиров
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Химические свойства

1. Кислотность, образование солей
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Выделение СО2 при реакции с гидрокарбонатами – качественная реакция на карбоновые кислоты.

2. (-Галогенирование
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3. Декарбоксилирование натриевых солей
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4. Декарбоксилирование кальциевых солей
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5. Особые свойства муравьиной кислоты (альдегидоксилота – легко окисляется)


[image: image312.wmf]H

C

O

O

H

 

+

 

2

[

A

g

(

N

H

3

)

2

]

O

H

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(

N

H

4

)

2

C

O

3

 

+

 

2

A

g

 

+

 

2

N

H

3

 

+

H

2

O

 



[image: image313.wmf]H

C

O

O

H

 

+

 

C

l

2

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2

H

C

l

 

+

 

C

O

2



[image: image314.wmf]H

C

O

O

H

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C

O

 

+

 

H

2

O

H

2

S

O

4

,

 

t

 

o

C
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7. Образование функциональных производных
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a) Превращение в хлорангидриды 
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Хлорангидриды вступают в реакции гидролиза, аммонолиза, алкоголиза (см. схему)
b) Образование ангидридов
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Ангидриды вступают в реакции гидролиза, аммонолиза, алкоголиза (см. схему)
c) Реакция этерификации
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Сложные эфиры вступают в реакции гидролиза, аммонолиза, переэтерификаци (см. схему)

d) Образование амидов
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Амиды вступают в реакцию гидролиза (при действии Р2О5 образуют нитрилы RC≡N)
НИТРОСОЕДИНЕНИЯ

Получение

1. Прямое нитрование алканов (реакция Коновалова)
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2. Нитрование аренов
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Химические свойства

1. Реакции SE Ar
Нитрогруппа дезактивирует ароматическое кольцо в реакциях SE и является мета‑ориентантом.
а) Нитрование.

[image: image328.emf]NO


2


NO


2


NO


2


+ H


2


O


м


-динитробензол


нитробензол


HNO


3


H


2


SO


4




NO

2

NO

2

NO

2

+ H

2

O

м-динитробензол

нитробензол

HNO

3

H

2

SO

4


в) Галогенирование (с трудом)
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с) Алкилирование по Фриделю-Крафтсу не происходит.
2. Восстановление нитросоединений, реакция Зинина
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 EMBED ChemWindow.Document  
[image: image334.wmf]N

O

2

+

 

2

A

l

 

+

 

2

N

a

O

H

 

+

 

4

H

2

O

N

H

2

+

 

N

a

[

A

l

(

O

H

)

4

]

н

и

т

р

о

б

е

н

з

о

л

 

 

а

н

и

л

и

н



 (Или каталитическое восстановление водородом на катализаторе – Н2 /Ni, t oС, Р)
АМИНЫ

Получение

1. Из спиртов (при взаимодействии аммиака со спиртами получается смесь первичных, вторичных, третичных аминов)
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2. Алкилирование аммиака (при взаимодействии аммиака с алкилгалогенидами  получается смесь солей первичного, вторичного, третичного и четвертичного аммония)
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3. Восстановление нитросоединений (химическое или каталитические).
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Химические свойства

1. Основность, образование солей (причём, амины (кроме низших) плохо растворимы в воде, но растворимы в органических растворителях. Аммониевые соли, напротив, хорошо растворимы в воде и нерастворимы в органических растворителях)
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2. Алкилирование
[image: image349.emf]NaOH


C


2


H


5


NH


2


 + CH


3


I        [C


2


H


5


NH


2


CH


3


]


+


I


-


              C


2


H


5


NHCH


3


   


этиламин


метилиодид


(иодметан)


          иодид


метилэтиламмония


метилэтиламин




NaOH

C

2

H

5

NH

2

 + CH

3

I        [C

2

H

5

NH

2

CH

3

]

+

I

-

              C

2

H

5

NHCH

3

   

этиламин метилиодид

(иодметан)

          иодид

метилэтиламмония

метилэтиламин



[image: image350.wmf]т

р

и

м

е

т

и

л

а

м

и

н

 

 

 

 

 

 

 

б

р

о

м

и

д

т

р

и

м

е

т

и

л

а

м

м

о

н

и

я

д

и

м

е

т

и

л

а

м

и

н

м

е

т

и

л

б

р

о

м

и

д

(

б

р

о

м

м

е

т

а

н

)

(

C

H

3

)

3

N

N

a

O

H

-

(

N

a

B

r

+

H

2

O

)

C

H

3

B

r

 

 

 

+

 

 

 

(

C

H

3

)

2

N

H

 

 

 

 

 

 

 

 

[

(

C

H

3

)

3

N

H

]

+

B

r

-

 

 


3. Взаимодействие с азотистой кислотой (NaNO2 + HCl ( HNO2 + NaCl)
а) первичные алифатические амины
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б) первичные ароматические амины
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	Соли диазония широко используются в органических синтезах, т.к. диазониевая группа легко замещается на другие.


в) вторичные амины
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	N-нитрозоамины обычно окрашены в желтый цвет, представляют собой нейтральные соединения, в отличие от исходных аминов, нерастворимые в разбавленных водных минеральных кислотах.


 г) Третичные амины с азотистой кислотой на холоду не реагируют
4. Замещение в кольцо ароматических аминов
-NH2, -NHR и -NR2  сильно активируют кольцо и направляют в орто- и пара-положения в реакциях электрофильного замещения в ароматическом ряду (SEAr)
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Анализ, качественные реакции
Амины характеризуются оснóвностью. Нерастворимое в воде соединение, которое растворяется в холодной разбавленной соляной кислоте, или растворимое в воде соединение, раствор которого окрашивает лакмус в синий цвет, почти наверняка будет амином. Реакция аминов с азотистой кислотой помогает определить класс амина. 

Анилин при реакции с бромной водой образует осадок триброманилина. 
При взаимодействии с хлорной известью Ca(ClO)Cl появляется характерное фиолетовое окрашивание (черный анилин).

АМИНОКИСЛОТЫ

Получение

1. Гидролиз белков. Получается смесь аминокислот, которую трудно разделить

а) Кислый гидролиз
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б) Щелочной гидролиз
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2. Аминирование (-галогенокислот
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3. Синтез Штреккера – обработка альдегида водным раствором цианида калия и хлорида аммония.
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Химические реакции
Аминокислоты – амфотерные соединения
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1. Кислотные свойства
      H2N-CH2-COOH + KOH ( H2N-CH2-COOK + H2O






калийная соль глицина
2. Оснόвные свойства
 H2N-CH2-COOH + HCl ( [NH3-CH2-COOH] Cl
                                                               хлоргидрат глицина

3. Реакция с азотистой кислотой. Азот выделяется количественно, поэтому по его объему можно судить о количестве аминокислоты (проба Ван-Слайка).

      H2N-CHR-COOH + HNO2 (  HO-CHR-COOH + N2   +H2O

4. Образование сложных эфиров
      
H2N-CHR-COOH + CH3OH         H2N-CHR-COOCH3 + H2O

   В отличие от аминокислот, сложные эфиры не являются биполярными ионами.

5. Декарбоксилирование
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6. Поликонденсация.  Аминокислоты в присутствии ферментов могут образовывать полипептиды 
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Строение полипептидной цепи
[image: image364.png]



Связь углерод-азот носит в значительной степени двоесвязанный характер. Пептидная группа и связанные с ней атомы лежат в одной плоскости.

Образование полиамидных волокон

[image: image365.emf]nNH


2


-(CH


2


)


5


-COOH           ...(-NH-(CH


2


)


5


-CO-)


n


- NH-(CH


2


)


5


-CO-NH-(CH 


2


)


5


-CO-  ... + nH


2


O


амидная связь


e


-аминокапроновая кислота


капрон (найлон-6)




nNH

2

-(CH

2

)

5

-COOH           ...(-NH-(CH

2

)

5

-CO-)

n

- NH-(CH

2

)

5

-CO-NH-(CH 

2

)

5

-CO-  ... + nH

2

O

амидная связь

e-аминокапроновая кислота

капрон (найлон-6)


[image: image366.emf]nHOOC-(CH


2


)


4


-COOH+nNH


2


-(CH


2


)


6


-NH


2


        (-CO-(CH


2


)


4


-CO-NH-(CH 


2


)


6


-NH--)


n + nH


2


O


адипиновая кислота


(гександиовая к-та)


гександиамин


найлон-6,6




nHOOC-(CH

2

)

4

-COOH+nNH

2

-(CH

2

)

6

-NH

2

        (-CO-(CH

2

)

4

-CO-NH-(CH 

2

)

6

-NH--)

n + nH

2

O

адипиновая кислота

(гександиовая к-та)

гександиамин

найлон-6,6


[image: image367.emf]nNH


2


-(CH


2


)


6


-COOH           ...(-NH-(CH


2


)


6


-CO-)


n


- + (n-1)H


2


O


7-аминогептановая кислота


энант (найлон-7)




nNH

2

-(CH

2

)

6

-COOH           ...(-NH-(CH

2

)

6

-CO-)

n

- + (n-1)H

2

O

7-аминогептановая кислота энант (найлон-7)


HCl








PAGE  

_1480412571.bin

_1482219483.bin

_1482379005.bin

_1482385627.bin

_1483956232.bin

_1484011121.bin

_1484014032.bin

_1484017438.bin

_1484020249.bin

_1484020730.bin

_1484021674.bin

_1484021701.bin

_1484020496.bin

_1484019724.bin

_1484015255.bin

_1484016268.bin

_1484014361.bin

_1484014503.bin

_1484011927.bin

_1484013423.bin

_1484011215.bin

_1483960595.bin

_1483961881.bin

_1483961906.bin

_1483963964.bin

_1483961894.bin

_1483961192.bin

_1483957974.bin

_1483958288.bin

_1483956967.bin

_1483957689.bin

_1483957699.bin

_1483957002.bin

_1483956713.bin

_1482389324.bin

_1482392988.bin

_1482393148.bin

_1483947101.bin

_1483947128.bin

_1483947039.bin

_1482393067.bin

_1482390194.bin

_1482392413.bin

_1482390398.bin

_1482389333.bin

_1482387172.bin

_1482388283.bin

_1482388802.bin

_1482388814.bin

_1482388300.bin

_1482387513.bin

_1482386337.bin

_1482386351.bin

_1482385976.bin

_1482381977.bin

_1482383088.bin

_1482385050.bin

_1482385411.bin

_1482383364.bin

_1482383559.bin

_1482382744.bin

_1482383064.bin

_1482382478.bin

_1482380640.bin

_1482380895.bin

_1482381788.bin

_1482380791.bin

_1482380007.bin

_1482379240.bin

_1482379516.bin

_1482304886.bin

_1482364239.bin

_1482378434.bin

_1482378757.bin

_1482378910.bin

_1482378654.bin

_1482368881.bin

_1482377578.bin

_1482377846.bin

_1482377885.bin

_1482370640.bin

_1482370683.bin

_1482371864.bin

_1482370649.bin

_1482369699.bin

_1482365928.bin

_1482367310.bin

_1482368500.bin

_1482366809.bin

_1482364316.bin

_1482365509.bin

_1482309191.bin

_1482310850.bin

_1482361200.bin

_1482361611.bin

_1482362886.bin

_1482362926.bin

_1482312315.bin

_1482312535.bin

_1482313106.bin

_1482311285.bin

_1482309465.bin

_1482310459.bin

_1482309346.bin

_1482308635.bin

_1482308798.bin

_1482306289.bin

_1482222219.bin

_1482291346.bin

_1482296712.bin

_1482299711.bin

_1482303166.bin

_1482304123.bin

_1482304862.bin

_1482303501.bin

_1482302586.bin

_1482297338.bin

_1482298771.bin

_1482297143.bin

_1482294435.bin

_1482295850.bin

_1482296198.bin

_1482295781.bin

_1482292664.bin

_1482294135.bin

_1482292629.bin

_1482289267.bin

_1482290432.bin

_1482290870.bin

_1482289423.bin

_1482225181.bin

_1482228464.bin

_1482224762.bin

_1482220051.bin

_1482220961.bin

_1480846534.bin

_1480850847.bin

_1480853185.bin

_1482213366.bin

_1482217503.bin

_1480853213.bin

_1480853246.bin

_1480852005.bin

_1480852240.bin

_1480852595.bin

_1480851610.bin

_1480848130.bin

_1480849003.bin

_1480849124.bin

_1480848914.bin

_1480847027.bin

_1480847780.bin

_1480847997.bin

_1480847321.bin

_1480418092.bin

_1480836325.bin

_1480844601.bin

_1480845909.bin

_1480845925.bin

_1480845599.bin

_1480837524.bin

_1480839265.bin

_1480839505.bin

_1480839791.bin

_1480839963.bin

_1480839280.bin

_1480838019.bin

_1480839028.bin

_1480839118.bin

_1480837789.bin

_1480837006.bin

_1480837361.bin

_1480836743.bin

_1480834180.bin

_1480835989.bin

_1480836005.bin

_1480835972.ttf

_1480835240.bin

_1480420912.bin

_1480421200.bin

_1480419237.bin

_1480414427.bin

_1480415985.bin

_1480416218.bin

_1480416795.bin

_1480416191.bin

_1480415835.bin

_1480412904.bin

_1480413909.bin

_1480414063.bin

_1480413548.bin

_1480412726.bin

_1480408202.bin

_1480410284.bin

_1480411283.bin

_1480412153.bin

_1480412353.bin

_1480411777.bin

_1480411000.bin

_1480411184.dvi

_1480410818.bin

_1480410877.bin

_1480410621.bin

_1480409470.bin

_1480409914.bin

_1480410225.bin

_1480409689.bin

_1480409109.bin

_1480409458.bin

_1480408821.bin

_1480406451.bin

_1480406729.bin

_1480407842.bin

_1480408057.bin

_1480407508.bin

_1480406594.bin

_1480406679.bin

_1480406573.bin

_1480404442.bin

_1480404673.bin

_1480404804.bin

_1480405438.bin

_1480405151.bin

_1480404733.bin

_1480404565.bin

_1480404629.bin

_1480404615.bin

_1480404502.bin

_1480321642.bin

_1480402554.bin

_1480402927.bin

_1480403483.bin

_1480403710.bin

_1480403044.bin

_1480402764.bin

_1480324578.bin

_1480399568.dvi

_1480324582.bin

_1480324583.bin

_1480324580.bin

_1480323046.bin

_1480321636.bin

_1480321639.bin

_1480321633.bin

