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УРОК 3.

6. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АЛКАНОВ

          Физические свойства предельных углеводородов, как и других органических соединений, определяются их составом и строением. Алканы, как и многие органические соединения, имеют молекулярное строение. Поэтому в твердом состоянии у них молекулярная кристаллическая решетка.
          В гомологическом ряду мы встречаемся с проявлением одного из основных законов диалектики - закона перехода количественных изменений в качественные: С1-С4-газы, С5-С15-жидкости, С16-С…-твердые соединения. По мере увеличения атомов углерода в цепи, т.е. с увеличением молекулярной массы, возрастают температуры кипения, плавления и плотность алканов. Углеводороды, молекулы которых имеют разветвленное строение, кипят и плавятся при более низкой температуре, чем имеющие такой же состав алканы с нормальным линейным строением.
          Предельные углеводороды – неполярные соединения. Вследствие этого они практически не растворяются в воде (бензин или керосин в воде – два несмешивающиеся слоя). Но алканы хорошо растворяются в неполярных органических растворителях, таких как бензол, тетрахлорметан и др.

          Жидкие углеводороды легко смешиваются друг с другом, они также хорошо растворяют твердые углеводороды. Это их свойство используется для очистки поверхности предметов от загрязнений (керосин, бензин легко удаляют с поверхности минеральное масло или битум).
7. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
         Химические свойства веществ определяются строением молекул и для органических соединений эта закономерность проявляется в значительно большей степени, чем для неорганических.

          Все четыре валентности атомов углерода в молекулах алканов заняты на образование химических связей  С-С или С-Н. Реакции присоединения для алканов  не возможны, а наиболее характерными для них являются реакции замещения. В ходе этих реакций один или несколько атомов водорода могут быть замещены различными атомами или частицами.

I. РЕАКЦИИ   ЗАМЕЩЕНИЯ

   1. Галогенирование ( взаимодействие с хлором, бромом, фтором )

              На свету; в темноте при нагревании или в присутствии катализаторов   газообразный хлор последовательно замещает в молекуле метана все четыре атома водорода с образованием галогенопроизводных. Бромирование протекает  менее энергично; взаимодействие с иодом   осуществить практически не удается. Фтор взаимодействует с алканами со взрывом.

               СН4 + Сl2 →  HCl + СН3Сl – хлористый метил ( хлорметан )

               СН3Cl + Cl2 →  HCl + CH2Cl2 – хлористый метилен (дихлорметан )

               СН2Сl2 + Cl2 → HCl +  CHCl3 – хлороформ (трихлорметан )

               СНСl3 + Cl2 →  HCl +  CCl4 – четыреххлористый углерод (татрахлорметан )

→
              Энергия связи  С-Н зависит от характера атома углерода ( первичный; вторичный; третичный ) и соответственно равна  99; 94; 90 ккал/моль. Поэтому легче всего замещаются атомы водорода у третичного; труднее у вторичного и с большим трудом у первичного атомов углерода;

                                                                                      Cl
                СН3- СН2- СН – СН3  +  Сl2 ----  CH3- CH2-  C -  CH3  +  НСl
                                  СН3                                              CH3

                                                                         2- хлор- 2- метилбутан
                  Механизм реакции галогенирования

              В процессе хлорирование метана происходит разрыв связей  Cl – Cl   и  С – Н, на который необходимо затратить соответствующую энергию. Энергия связи Сl – Cl равна 244 кДж/ моль; что значительно меньше энергии связи С – С составляющей 414 кДж/ моль. При поглащении световой энергии молекулы хлора значительно легче распадаются на частицы с одним неспаренным электроном -  радикалы. Радикалы хлора химически очень активны.

                                 Cl—Сl   ---------→     Cl-   +  -Cl

                                 CH4  +  -Cl   ---------→  CH3-   +   HCl
                                 CH3-  +  Cl—Cl  -------→  CH3Cl   +   -Cl
              На каждой стадии хлорирования образуется химически активный радикал ( хлор или метил ) – инициатор продолжения реакции. Реакции; протекающий по подобному механизму называются свободнорадикальными 

 Реакции, в результате которых происходит цепь последовательных  превращений, называются цепными

До бесконечности реакции идти не могут, т.к. концентрация исходных веществ ограничена. Наступает момент когда образовавшиеся радикалы взаимодействуют между собой, что приводит к обрыву цепных превращений.

О  б р ы в   ц е п и :   Сl-  +  -Cl  →   Cl2
                                    CH3-  +  -CH3 →  CH3-CH3
                                     CH3-  +  -Cl  →  CH3Cl

2. Нитрование

Нитрование – это замена атомов водородв в алканах на нитрогруппу ( - NO2 ). Нитруют азотной кислотой и окислами азота. М.И.Коновалов ( 1856 – 1906 ) разработал метод нитрования алканов в жидкой фазе разбавленной 13% азотной кислотой при температуре 130 – 140оС. Как и при галогенировании наиболее легко нитрогруппа замещает водород  у третичного атома углерода, труднее у вторичного и еще с большими трудностями у первичного.

СН3-СН3  +  НNО3 ----  СН3-СН2NO2  +  Н2О    нитроэтан

II. РЕАКЦИИ   ОКИСЛЕНИЯ

Предельные углеводороды при комнатной температуре очень стойки к действию обычных окислителей ( КМnO4 ,К2Сr2О7 ) . При высокой температуре алканы сгорают с образованием углекислого газа, воды и выделением большого количества энергии. Горение продуктов, содержащих алкана, т.е. нефти, природного и попутного газов, является важнейшим источником энергии.

1. Горение

         СН4  +  2О2 ----   СО2  +  2Н2О  +  Q ккал

         С3Н8  +  5О2 ----  3СО2  +  4Н2О  +  Q ккал 

2. Каталитическое окисление

      В последние годы получили промышленное применение разнообразные методы окисления парафиновых углеводородов при средних температурах в жидкой и газообразной фазе кислородом воздуха в присутствии катализаторов или с помощью окислителей. В результате образуются спирты, альдегиды, кетоны, кислоты, часто с меньшей молекулярной массой, чем исходный алкан.

          С4Н10  ----  2СН3СООН  +  Н2О

          Бутан        уксусная к-та

III. РЕАКЦИИ   РАЗЛОЖЕНИЯ

Алканы, как и большинство органических соединений, устойчивы только при сравнительно низких температурах. При повышении температуры они разлагаются с разрывом связей  С-С  и  С-Н.

Химические процессы, происходящие при термическом разложении углеводородов называются  крекингом.

Крекинг может быть осуществлен без катализатора ( термический крекинг ) и с его участием ( термокаталитический крекинг ).

Термическое разложение при более высоких температурах ( 700 – 800оС ) в технике называют п и р о л и з о м.

                СН4 ----  С  +  2Н2  -  Q ккал 

                С4Н10 ----  С2Н6  +  С2Н4  -  Q ккал 

          Наибольшей термической устойчивостью обладает метан ( до 800оС ),с ростом длины и увеличением разветвленности углеродной цепочки термостойкость молекулы алканов снижается.    

IV. РЕАКЦИИ    ДЕГИДРИРОВАНИЯ

                 2СН4 ----  СН=СН  +  3Н2
                метан        ацетилен  

                            СН3-СН3 -----  СН2=СН2  +  Н2
                             этан                 этилен 

V. РЕАКЦИИ    ИЗОМЕРИЗАЦИИ

                            СН3- СН2-СН2-СН3 -----   СН3-СН-СН3

                                                                                                                        СН3
                                     бутан                       2-метилпропан  

                             СН3-СН2-СН2-СН2-СН3 -----   СН3-СН – СН2-СН3
                                                                                        СН3
                                        пентан                       2-метилбутан       

ЗАКРЕПЛЕНИЕ    НОВОГО    МАТЕРИАЛА

1. Какие химические реакции характерны для предельных углеводородов и почему?

2. Какие реакции называются цепными?

3. Каков механизм реакции галогенирования алканов?

4. В чем сущность реакции Вюрца и ее особенности для смеси газов?
ДОМАШНЕЕ ЗАДАНИЕ

1. Внимательно прочитать лекцию.     
2. Выучить и запомнить новые понятия и определения.

3. Выполнить практическое задание:

Напишите уравнения реакций: а) термического разложения метана;       б) первой стадии хлорирования этана; в) изомеризации пентана;             г) горения пропана в кислороде. Дайте название всем продуктам реакции.

