ТЕМА: Н Е П Р Е Д Е Л Ь Н Ы Е    У Г Л Е В О Д О Р О Д Ы

УРОК 3.

А Л К А Д И Е Н Ы

1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ  АЛКАДИЕНОВ

          По расположению двойных связей в молекулах углеводородов  диеновые соединения классифицируются следующим образом:
                 СН2 = С = СН2        кумулированные связи (неустойчивые)
                 СН2 = СН – СН = СН2    сопряженные связи
                    СН2 = СН – СН2 - СН = СН2    изолированные связи 

                                                                   (свойства алкенов в две стадии)

2. СТРОЕНИЕ МОЛЕКУЛЫ БУТАДИЕНА -1,3
          Наибольший научный интерес и практическое применение имеют диеновые углеводороды с сопряженными двойными связями. Простейшим представителем данной группы соединений является бутадиен-1,3 (дивинил).
          В дивиниле все атомы углерода находятся в состоянии Sp2-гибридиза-ции.  Гибридные орбитали располагаются в одной плоскости и образуют 
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	Ϭ-связи углерод-углерод и углерод-водород. Облака всех четырех негибридизованных  р-электронов перекрываются не только между С1и С2, С3 и С4, но и частично меж-

	ду С2 и С3  с образованием единого π-электронного облака.

    Такая особенность стро-ения называется сопряжением и определяет реакционную способность диенов.
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3. ГОМОЛОГИЧЕСКИЙ РЯД ДИЕНОВ
          Состав соединений данного гомологического ряда может быть выражен общей формулой СnH2n-2. Как уже говорилось, наибольший интерес представляют собой диены с сопряженными связями.
4. ИЗОМЕРИЯ ДИЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
	
изомерия


	строения углеродного скелета ( С ≥ 5 )

     СН2 = СН – СН = СН – СН3     пентадиен -1,3

     СН2 = С – СН = СН2
                │

                СН3                    2-метилбутадиен-1,3



	
	положения двойных связей

      СН2 = С = СН – СН3            СН2 = СН – СН= СН2
         бутадиен-1,2                         бутадиен-1,3




5. НОМЕНКЛАТУРА ДИЕНОВ
          Алкадиены линейного строения сохраняют корневую основу названия предельных углеводородов по числу атомов углерода в них, с заменой суффикса –ан на –диен. Цифры в конце указывают положение двойных связей. Номенклатура диенов разветвленного строения в основе имеет основной алгоритм. 

      СН2 = СН – СН2 - СН = СН – СН3    гексадиен -1,4

      СН2 = С – СН2 - С = СН – СН3    
                             │                          │

                СН3           СН2 – СН3               2-метил-4-этилгексадиен-1,4

6. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
          Имея в молекулах двойные связи, диеновые углеводороды активно вступают в обычные реакции, характерные для непредельных углеводородов. В зависимости от количественного соотношения взаимодействующих компонентов реакции с диеновыми углеводородами могут протекать в одну или в две стадии. Реакции присоединения для диенов имеют свои особенности. Когда молекула бутадиена реагирует с одной молекулой водорода, галогена или галогеноводорода, присоединения происходит преимущественно не по месту разрыва той или иной двойной связи, а по концам молекулы. 
           Свободные валентности второго и третьего атома углерода соединяются друг с другом, образуя двойную связь в середине молекулы.

1. Гидрирование 

а)  СН2 = СН – СН = СН2 + Н2 →  СН3- СН = СН – СН3   бутен-2

б)  СН2 = СН – СН = СН2 + 2Н2 →  СН3- СН2 – СН2 – СН3   бутан

2. Галогенирование                    СН2 - СН – СН = СН2   3.4-дибромбутен-1
                                                       │             │

   СН2 = СН – СН = СН2 + Br2               Br     Br
                                                    СН2 - СН = СН – СН2   1,4-дибромбутен-2
                                                       │                                           │

                                                       Br                       Br
3. Гидрогалогенирование

СН2 = СН – СН = СН2 + НCl  →  СН3 –СН = СН – СН2Cl
                                                              1-хлорбутен-2

4. Полимеризация              to, кат
n∙ СН2 = СН – СН = СН2              ( - СН2 – СН = СН – СН2 - )n
                                                                   полибутадиен

7. ПОЛУЧЕНИЕ ДИЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

1. Каталитическое дегидрирование алканов (а), алкенов (б)

а)   СН3 – СН2 – СН2 – СН3          СН2 = СН – СН = СН2 + 2Н2   
                                                               бутадиен-1,3

б)   СН2 = СН2 – СН2 –СН3           СН2 = СН – СН = СН2 + Н2   
2. По способу Лебедева

                     400о – 500о С 
2 С2Н5ОН                          СН2 = СН – СН = СН2 + 2Н2О  + Н2  

                         кат
8. ПРИМЕНЕНИЕ ДИЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
          Огромное количество бутадиена и его гомологов расходуется на синтез каучука. Основным гомологом бутадиена является                           2-метилбутадиен-1,3 (изопрен)     СН2 = С – СН = СН2
                                                                     │

                                                                     СН3
          Изопрен является структурной единицей натурального каучука, поэтому синтезу изопрена всегда уделялось большое внимание. В настоящее время в общем объеме производства мономеров для синтетического каучука изопрен составляет 15-20% , а в перспективе по масштабам производства он выйдет на первое место среди мономеров для синтетического каучука.
ОБЩАЯ   ХАРАКТЕРИСТИКА   КАУЧУКОВ. 
ИХ   СТРОЕНИЕ   И   СВОЙСТВА.
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Натуральный каучук – получают из жидкости молочно-белого цвета, называемой латексом,- млечного сока каучуконосных растений.
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	Основным компонентом натурального каучука является высокомолекулярный, непредельный углеводород (С5Н8)n.

n = 1000 -3000. Условно схему образования натурального каучука в природе можно представить в следующем виде:



млечный сок дерева гевеи, Н2О, СО2, hν (свет) → - СН2 – С = СН – СН2 –

                                                                                                           │

                              






                      СН3                                n
	Важнейшие свойства: эластичность, износо-устойчивость, водо – и газонепроницаемость, хороший изолятор, растворяется в органических растворителях.

Недостатки:

· Натуральный каучук растворяется в эфире, бензине, бензоле, хлороформе, керосине, толуоле, скипидаре.

· При взаимодействии с кислородом и 
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           другими окисляющими реагентами – стареет.
· При нагревании свыше 200оС размягчается и   разлагается, при температуре около 70оС утрачивает пластичность и становится хрупким
      Синтетический каучук  
          Одно дерево бразильской гевеи в среднем, до недавнего времени, было способно давать лишь 2-3 кг каучука в год; годовая производительность одного гектара гевеи до Второй мировой составляла 300-400 кг технического каучука. Такие объемы натурального каучука не удовлетворяли растущие потребности промышленности. Поэтому возникла необходимость получить синтетический каучук.

          Замена натурального каучука синтетическим,  дает огромную экономию труда. Современная, все развивающаяся и усложняющаяся техника требует каучуки хорошие и разные.

          Многие ученые работали над проблемой получения синтетического каучука. В 1910 году С.В.Лебедеву впервые удалось получить синтетический каучук из бутадиена. Сырьем для получения синтетического каучука служил этиловый спирт, из которого получали бутадиен-1,3. Затем через реакцию полимеризации в присутствии металлического натрия получали бутадиеновый синтетический каучук (СКД). 
                                                                    - СН2              СН2 - 
2∙С2Н5ОН → СН2 = СН – СН = СН2 →             С = С

                                                                        Н                Н         n
                                                                          цис - изомер 
      Изопреновый синтетический каучук (СКИ) – цис-изомер стереорегу
      лярного строения
                                                                  СН3              Н
            n∙ CН2 = С – СН = СН2                        С = С
                            │
                                          СН3                               - СН2            СН2 -   n
                       изопрен
Хлоропреновый синтетический каучук
            n∙ CН2 = С – СН = СН2                - СН2 – С = СН – СН2 -
                            │                                                                                         │

                             Сl                                                 Сl                        n
     Бутадиенстирольный синтетический каучук

      

 n∙ CH2 = CH – CH = CH2 + CH2 = CH     - CH2 - CH = CH - CH2- CH2 – CH-
                                                         │                                                                                                           │
                                                                

                                                                                                                                   n

          При взаимодействии каучуков с серой происходит образование дисульфидных связей между макромолекулами каучука по месту разрыва двойных связей («сшивание» линейных макромолекул). 
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Чем больше серы, тем больше образуется дисульфидных связей. В результате этого процесса, который называется вулканизацией каучука, образуются мягкие (5-10% S) или твердые (> 30% S)  резины. Продукт, содержащий более 50 % серы – твердый эбонит (электроизоляционный материал).
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В О П Р О С Ы    З А К Р Е П Л Е Н И Я
1. Какие соединения называются диеновыми углеводородами?

2. Как можно классифицировать диеновые углеводороды?

3. Какие виды изомерии характерны для диеновых углеводородов?

4. Какие типы реакций наиболее характерны для диеновых углеводородов и в чем их особенность?

5.  Что такое каучуки?

6. Как образуется каучук в природе?

7. Какие виды синтетических каучуков вы знаете?

8. Что такое вулканизация каучуков? 

9. Назовите области применения резины ?

10. В чем отличие каучука от резины?

ДОМАШНЕЕ ЗАДАНИЕ

1. Напишите структурные формулы соединений: 
а) 2,3-диметилбутадиен-1,3;        б) гексадиен-1,5; 

в) бутадиен- 1,2;                            г) 2-метилбутадиен-1,3; 

д) гексадиен-2,4.
2. Назовите данные соединения:

а)   СН3 – СН2 - СН2 – СН = СН – СН = СН2
б)   СН3 – С – СН = С – СН3
                  ‖               │

                             СН2          СН2 – СН3                                          СН3
                                                                                             │
в)  СН2 = С – СН2 – С – СН3         г)  СН3 – С = С = С – СН – СН3    

                 │               ‖                                    │           │

                СН2           СН2                               СН2       СН3
                 │                                                    │

                 СН3                                                СН3
3. Из каких мономеров можно получить полимеры указанно строения:   
а)  ( - СН2 – С = С – СН2 - ) n    б)   ( - СН2 – С = СН – СН2 - )n
                               │          │                                                                             │
                    CH3 CH3                                       CH3
Алкадиены – это непредельные углеводороды, молекулы которых имеют две двойные связи между атомами углерода








Каучуки – натуральные или синтетические эластомеры, характеризующиеся эластичностью, водонепроницаемостью и электроизоляционными свойства, из которых путем вулканизации получают резину и эбонит.








