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Названия некоторых насыщенных углеводородов (алканов)

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.

	№

п/п
	Класс соединений 
	Общая формула
	Функциональ-

ная группа
	Префикс
	Суффикс,

окончание

	1
	Карбоновые

 кислоты
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	Альдегиды
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	Алканы
	CnH2n+2
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Тривиальные названия некоторых соединений

CH2=CH2

- этилен (этен)

CH2=CH-CH3
- пропилен (пропен)

CH(CH

- ацетилен (этин)

CH2=O

- формальдегид, муравьиный альдегид (метаналь)

CH3CH=O

- ацетальдегид, уксусный альдегид (этаналь)

HCOOH

- муравьиная кислота (метановая кислота)

CH3COOH

- уксусная кислота (этановая кислота)

CH2=CHCOOH
- акриловая кислота (пропеновая кислота)
CH(C-CH2OH
-пропаргиловый спирт

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.
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2. Анодный синтез Кольбе
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3. Термическое разложение натриевых солей карбоновых кислот (декарбокси-лирование)

[image: image20.emf]RCOONa 


тв.


 + NaOH 


тв.


               RH + Na


2


CO


3


сплавл.




RCOONa 

тв.

 + NaOH 

тв.

               RH + Na

2

CO

3

сплавл.


[image: image21.emf]CH


3


CH(CH


3


)COONa 


тв.


 + NaOH 


тв.


              CH


3


CH


2


CH


3


 + Na


2


CO


3


сплавл.


 изобутират натрия


(2-метилпропаноат)


пропан




CH

3

CH(CH

3

)COONa 

тв.

 + NaOH 

тв.

              CH

3

CH

2

CH

3

 + Na

2

CO

3

сплавл.

 изобутират натрия

(2-метилпропаноат)

пропан


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
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F2 – при разбавлении в инертной атмосфере, Cl2 – при рассеянном солнечном свете, Br2 – при ультрафиолетовом освещении или toC>300oC, I2 – не реагирует.

Реакционная способность атомов водорода убывает в ряду: 
третичный > вторичный > первичный > СН3-Н

Реакционная способность галогенов: Cl2>>Br2
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2. Нитрование  (реакция Коновалова)
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3. Окисление
а). Мягкое каталитическое окисление бутана – способ получения уксусной кислоты
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б).  Горение
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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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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
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2. Гидрирование аренов.
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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). Например:
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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 (Ni, 2000C)
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АЛКЕНЫ (олефины)  CnH2n
Получение
1. В промышленности – при крекинге нефти и дегидрировании
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2. Дегидрогалогенирование алкилгалогенидов
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Реакционная способность алкилгалогенидов в реакции отщепления убывает в ряду: 
третичный  >  вторичный > первичный

(Отщепление происходит по правилу Зайцева)

3. Дегалогенирование  вицинальных дигалогенидов
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4. Дегидратация спиртов
Легкость дегидратации спиртов уменьшается в ряду:

 третичный > вторичный > первичный
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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 2СН4 (С2Н4 + 2Н2; реакцию проводят на оксидах Mn, Tl, Cd или Pb при 500-900оС в присутствии кислорода. 
Наиболее чистый  этилен получают  дегидратацией этанола при 400-450оС над Al2O3.

Химические свойства
1. Присоединение водорода, гидрирование (toCкомн., Р=1,4атм.)

[image: image52.emf]-С-С-
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2. Присоединение галогенов (toCкомн., в растворе, например, CCl4) 
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3. Присоединение галогеноводородов (toCкомн., в растворе, например, CCl4)        
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4. Присоединение серной кислоты
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5. Присоединение воды (гидратация)
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6. Образование галогенгидринов
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7. Полимеризация
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8. Гидроксилирование (реакция Вагнера, образование гликолей). Среда нейтральная или слабощелочная
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9. Деструктивное окисление алкенов
а) Озонолиз (используется для установления структуры) 
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б) Жесткое окисление 
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10. Аллильное замещение
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Анализ, качественные реакции

Обесцвечивают раствор брома в четыреххлористом углероде (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 или изопентан-изопентеновой фракции)
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2. Реакция Лебедева
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3. Дегидратация двухатомных спиртов
[image: image76.emf]CH


3


-CH(OH)-CH


2


-CH


2


(OH)                             CH


2


=CH-CH=CH


2


 + 2H


2


O


280


 o


C,фосфатный


    катализатор


бутандиол-1,3


    дивинил


(бутадиен-1,3)




CH

3

-CH(OH)-CH

2

-CH

2

(OH)                             CH

2

=CH-CH=CH

2

 + 2H

2

O

280

 o

C,фосфатный

    катализатор

бутандиол-1,3

    дивинил

(бутадиен-1,3)


[image: image77.emf]CH


2


-CH


2


OH                CH


2


-CH


2


                                                        O                  CH


2


=CH-CH=CH


2


 + 2H


2


O


CH


2


-CH


2


OH                CH


2


-CH


2


        


H


+


, -H


2


O


t 


o


C, кат.


    дивинил


(бутадиен-1,3)


бутандиол-1,4


тетрагидрофуран




CH

2

-CH

2

OH                CH

2

-CH

2

                                                        O                  CH

2

=CH-CH=CH

2

 + 2H

2

O

CH

2

-CH

2

OH                CH

2

-CH

2

        

H

+

, -H

2

O

t 

o

C, кат.

    дивинил

(бутадиен-1,3)

бутандиол-1,4

тетрагидрофуран


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: а) более устойчивы; б) более реакционноспособны в реакциях электрофильного присоединения; в) наряду с 1,2-присоединением вступают в реакцию 1,4-присоединения с перемещением двойной связи в центр сопряженной системы
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Полимеризация

[image: image80.emf]nCH


2


=C-CH=CH


2


        натуральный


(изопреновый) каучук


          CH


3


                                                             CH


3


          C=CH             CH


2


                 CH


2


             C=CH


CH


2


                 CH


2


             C=CH             CH


2


                 CH


2


 


                                            CH


3


                                                              


 


n


 


CH


3


          изопрен


(2-метилбутадиен-1,3)




nCH

2

=C-CH=CH

2

        натуральный

(изопреновый) каучук

          CH

3

                                                             CH

3

          C=CH             CH

2

                 CH

2

             C=CH

CH

2

                 CH

2

             C=CH             CH

2

                 CH

2

 

                                            CH

3

                                                              

 

n

 

CH

3

          изопрен

(2-метилбутадиен-1,3)


[image: image81.emf]nCH


2


=C-CH=CH


2


CH


3


          изопрен


(2-метилбутадиен-1,3)


     гуттаперча


CH


2


         CH            CH


2


         CH            CH


2


        CH


          C            CH


2


            C            CH


2


           C           CH


2


          CH


3


                           CH


3


                          CH


3


n


 




nCH

2

=C-CH=CH

2

CH

3

          изопрен

(2-метилбутадиен-1,3)

     гуттаперча

CH

2

         CH            CH

2

         CH            CH

2

        CH

          C            CH

2

            C            CH

2

           C           CH

2

          CH

3

                           CH

3

                          CH

3

n

 


Полимеризация протекает как 1,4-присоединение с получением стереорегулярной «голова к хвосту» цис-конфигурации. (Гуттаперча имеет транс-конфигурацию, твердый и хрупкий материал).
АЛКИНЫ (ацетиленовые углеводороды)  CnH2n-2

Получение

1. Крекинг (пиролиз) метана (как вариант, термоокислительный крекинг)
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Получение синтез-газа во многом окупает проведение последнего процесса.

2. Гидролиз карбидов (CaC2, SrC2, BaC2) 
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3. Из дигалогенидов (геминальных и вицинальных).
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4. Дегалогенирование тетрагалогенидов
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5. Алкилирование ацетиленидов
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RX – только первичные галогеналкилы, так как вторичные и третичные отщепляют галогеноводород и образуют двойную связь)

[image: image89.emf]ацетилен


   (этин)


ацетиленид


    натрия


диметилацетилен


      (бутин-2)


CH   CH + 2NaNH


2


           NaC   CNa + 2NH


3


NaC   CNa + 2CH


3


Cl         CH


3


-C   C-CH


3


 + 2NaCl


метилхлорид


 (хлорметан)




ацетилен

   (этин)

ацетиленид

    натрия

диметилацетилен

      (бутин-2)

CH   CH + 2NaNH

2

           NaC   CNa + 2NH

3

NaC   CNa + 2CH

3

Cl         CH

3

-C   C-CH

3

 + 2NaCl

метилхлорид

 (хлорметан)


Химические свойства

Реакции присоединения.

1. Гидрирование
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2. Галогенирование (Cl2, Br2)
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Реакция идет медленнее, чем с алкенами

3. Гидрогалогенирование (HCl, HBr, HI).
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CH   C-CH


3


           CH


2


=CBr-CH


3


          CH


3


-CBr


2


-CH


3


 HBr


метилацетилен


   (пропин)


2-бромпропен


2,2-дибромпропан


 HBr


HgCl


2




 

 

CH   C-CH

3

           CH

2

=CBr-CH

3

          CH

3

-CBr

2

-CH

3

 HBr

метилацетилен

   (пропин)

2-бромпропен 2,2-дибромпропан

 HBr

HgCl

2


Реакции винилирования

4. Гидратация (Реакция Кучерова)
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5. Присоединение синильной кислоты
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6. Димеризация
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7. Присоединение спиртов
[image: image97.emf]ацетилен


  (этин)


CH   CH + CH


3


-CH


2


-OH                   CH


2


=CH-O-CH


2


-CH


3


CH


3


CH


2


OK


этиловый спирт


      (этанол)


винилэтиловый эфир




ацетилен

  (этин)

CH   CH + CH

3

-CH

2

-OH                   CH

2

=CH-O-CH

2

-CH

3

CH

3

CH

2

OK

этиловый спирт

      (этанол)

винилэтиловый эфир


8. Присоединение уксусной кислоты
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Кислотные свойства

9. Взаимодействие с щелочными металлами
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10. Взаимодействие с солями тяжелых металлов
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В отличие от ацетиленидов щелочных и щелочноземельных металлов ацетилениды серебра и меди устойчивы к действию воды и разрушаются с выделением ацетилена только при действии сильных кислот.

Реакции окисления.

11. Озонолиз. (Получаются карбоновые кислоты)
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12. Жесткое окисление (перманганатом в кислой среде).
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Полимеризация.

13. Тримеризация (реакция Зелинского)
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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).
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При озонолизе образуются карбоновые кислоты, а не альдегиды и кетоны, как у алкенов.

Практическое применение ацетилена


[image: image107]
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
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5. Алкилирование алкеном
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6. Декарбоксилирование
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7.  Тримеризация (реакция Зелинского)
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8. Восстановление арилкетонов
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9. Реакция Вюрца-Фиттига (получается смесь продуктов)
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Химические свойства

Реакции присоединение.

1. Гидрирование 
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2. Присоединение галогенов (Cl2, Br2)
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Реакции замещения
3. Замещение в кольце. SE в ароматическом ряду.
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Алкилирование и ацилирование по Фриделю-Крафтсу и алкилирование алкеном при наличии заместителей II-го рода не происходит.

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.

4. Замещение в боковую цепь (SR)
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Реакции окисления.

5. Окисление алкилбензолов
Сам бензол относительно устойчив к окислению. Гомологи окисляются легко. Боковая цепь окисляется так, что у кольца остается только карбоксильная группа, указывающая на положение исходной углеродной цепи
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6. Озонолиз
[image: image129.emf]CH
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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 четыреххлористом углероде, 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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Химические свойства

I. Ион галогена очень слабое основание, 
является хорошей уходящей группой. Типичными реакциями алкилгалогенидов являются реакции нуклеофильного замещения SN .
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1. Получение спиртов
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2. Синтез Вильямсона, получение простых эфиров.
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3. Алкилирование ацетиленидов
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4. Реакция Вюрца
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5. Нитрильный синтез
[image: image148.emf]R:X + :CN 


-


          R:C   N                   RCOOH


H


2


O, HCl


     t 


o


C




R:X + :CN 

-

          R:C   N                   RCOOH

H

2

O, HCl

     t 

o

C


[image: image149.emf]CH


2


Cl


 


CH


2


COOH


KCN


CH


2


C   N


H


2


O, HCl


     t 


o


C


бензилхлорид


нитрил фенилуксусной


             кислоты


фенилуксусная


      кислота




CH

2

Cl

 

CH

2

COOH

KCN

CH

2

C   N

H

2

O, HCl

     t 

o

C

бензилхлорид

нитрил фенилуксусной

             кислоты

фенилуксусная

      кислота


6. Синтез сложных эфиров
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7. Получение первичных аминов
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8. Получение вторичных аминов
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9. Получение третичных аминов
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10. Реакция Фриделя-Крафтса
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11. Получение нитросоединений
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II.  Дегидрогалогенирование: элиминирование

[image: image159.emf]- С - С -                     - C = C -


  H   X


основание


    




- С - С -                     - C = C -

  H   X

основание

    


Реакционная способность алкилгалогенидов в реакциях Е2- и Е1-элиминирования:

третичный > вторичный > первичный
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[image: image161]
III.Синтез реактива Гриньяра.
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IY. Восстановление.
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а). Химическое: металлом в кислоте Zn + 2HCl       H2 + ZnCl2
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б). Каталитическое: H2, кат.,toC (Ni, Pd или Pt)
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в). Восстановление иодалканов:
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Анализ, качественные реакции

Простые алкилгалогениды дают реакции, характерные для алканов: они нерастворимы в концентрированной серной кислоте; не реагирую 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. [image: image167.emf]CH
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2. Ферментативный гидролиз углеводов
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3. Синтез метилового спирта
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4. Гидролиз алкилгалогенидов
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5. Каталитическое восстановление карбонильных соединений
а) альдегидов:
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б) кетонов:
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в)  эфиров жирных кислот:
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6. Восстановление карбоновых кислот алюмогидридом лития
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7. Синтезы Гриньяра.
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в) кетоны          третичные спирты.
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Химические свойства

Разрыв связи С−OH.

1. Реакции с галогеноводородами
[image: image186.wmf]ROH + HX     RX + H
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Реакционная способность спиртов:

 

аллиловый, бензиловый > третичный > вторичный > первичный
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2. Реакция с тригалогенидами фосфора
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3. Внутримолекулярная дегидратация
Реакционная способность спиртов уменьшается в ряду:

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

Кислотные свойства спиртов убывают в ряду:

CH3OH > первичный > вторичный > третичный
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6. Образование сложных эфиров, реакция этерификации
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7. Основные свойства, взаимодействие с сильными кислотами  на холоду (0оС.)

Основные свойства спиртов убывают в ряду:

третичные > вторичные > первичные > СН3ОН
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8. Окисление.
а) первичные спирты
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  б) вторичные спирты
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в) третичные спирты окисляются в более жестких условиях и с разрывом цепи.

Анализ, качественные реакции

Спирты растворимы в холодной концентрированной серной кислоте (что характерно для алкенов, аминов и практически всех кислородсодержащих соединений).

Спирты не окисляются холодным разбавленным нейтральным раствором перманганата калия. Спирты не обесцвечивают раствора брома в четыреххлористом углероде.

Первичные и вторичные спирты окисляются хромовым ангидридом CrO3 в водном растворе серной кислоты: в течение двух секунд прозрачный оранжевый раствор становится голубовато-зеленым и мутнеет («полицейский тест на алкоголь»). Третичные спирты этой реакции не дают. Проба положительна и для альдегидов.

МНОГОАТОМНЫЕ СПИРТЫ
Получение

1. Из жиров. (Гидролиз или омыление жиров)
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2. Глицерин. Все большее значение приобретают методы синтетические методы, один из которых хлоргидринный получил промышленное значение. Он включает 4 стадии: (1)- высокотемпературное хлорирование пропилена до аллилхлорида; (2) взаимодействие последнего с хлорноватистой кислотой HОCl с получением водных растворов дихлоргидринов глицерина; (3) дигидрохлорирование дихлоргидринов до эпихлоргидрина; (4) щелочной гидролиз последнего до глицерина.
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3. Гидроксилирование алкенов (реакция Вагнера).
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Химические свойства


Большая часть химических свойств многоатомных спиртов является  идентичными химическим свойствам одноатомных спиртов. Например, реакции этерификации.
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Благодаря взаимному влиянию гидроксильных групп, многоатомные спирты обладают более выраженными кислотными свойствами, например реагируют с гидроксилами металлов (см. Анализ).

Анализ, качественные реакции

Свежеосажденная гидроокись меди Cu(OH)2 с многоатомными спиртами образует раствор ярко-синего цвета (комплексный гликолят меди)
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Окисление иодной кислотой соединений содержащих две или большее число групп ОН (или =О) у соседних атомов углерода протекает с расщеплением углерод-углеродной связи.
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Реакция обычно происходит количественно, качественно окисление иодной кислоты можно обнаружить по образованию белого осадка  AgIO3 при добавлении нитрата серебра.

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 сульфонатов со щелочью
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9. Гидролиз солей диазония.
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Химические свойства

1. Кислотность, образование солей
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2. Образование простых эфиров, синтез Вильямсона
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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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4. Гидроксильная группа (ОН) не замещается на нуклеофильные реагенты 
(в отличие от спиртов).

5. Замещение в кольцо
Гидроксильная группа очень сильно активирует ароматическое кольцо в реакциях SE.
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Анализ, качественные реакции

Большинство фенолов более сильные кислоты, чем вода, но более слабые 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.

ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ

Получение

1. Дегидратация спиртов. (Получение симметричных эфиров).
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2. Синтез Вильямсона.
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Химические свойства

1. Расщепление кислотами
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2. Электрофильное замещение в ароматических эфирах Алкоксигруппа – ориентирует в орто-, пара-положения сильнее, чем –R, но намного слабее, чем –ОН.

[image: image236.emf]анизол


-O-CH


3


  + Br


2


-O-CH


3


 +


FeBr


3


Br


-O-CH


3


  + HBr


Br




анизол

-O-CH

3

  + Br

2

-O-CH

3

 +

FeBr

3

Br

-O-CH

3

  + HBr

Br


Анализ, качественные реакции
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Отличаются от углеводородов по растворимости в холодной концентрированной серной кислоте, благодаря  образованию оксониевых солей.

АЛЬДЕГИДЫ И КЕТОНЫ СnH2nO
Получение

1. Формальдегид
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2. Ацетальдегид
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3. Бензальдегид.
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4. Окисление спиртов
а). первичные спирты окисляются в альдегиды
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б) вторичные спирты окисляются в кетоны 
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5. Ацилирование по Фриделю-Крафтсу
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6. Озонолиз алкенов
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7. Оксосинтез
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8. Ацетон 
а) при кумольном способе получения фенола

[image: image255.emf]ацетон
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б) Новый промышленный способ получения  - прямое окисление пропилена в среде водного раствора солей Pd, Fe  или Cu при  50-120оС и 5-10 МПа:  

СН3СН=СН2 + PdCl2 + H2O ( (CH3)2CO + Pd + HCl
в) Старый промышленный метод получения – сухая перегонка ацетата кальция потерял значение
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Химические свойства

1. Окисление
а) альдегиды окисляются чрезвычайно легко

[O]: Ag(NH3)2+,     KMnO4,      K2Cr2O7,     CrO3,    Cu(OH)2
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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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Реакции нуклеофильного присоединения

3. Присоединение синильной кислоты
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4. Присоединение бисульфита
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5. Присоединение реактивов Гриньяра
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б) другие альдегиды         вторичные спирты
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в) кетоны          третичные спирты
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6. Присоединение производных аммиака
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7. Присоединение спиртов. Образование ацеталей
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8. (-Галогенирование
[image: image278.emf] O                        O


-C-C- + X


2


        -C-C- + HX;           X


2


: 


Cl


2


, Br


2


, I


2


  


     H                        X




 O                        O

-C-C- + X

2

        -C-C- + HX;           X

2

: Cl

2

, Br

2

, I

2

  

     H                        X


[image: image279.emf]CH


3


-CO-CH


3


 + Br


2


           CH


2


Br-CO-CH


3


 + HBr


   ацетон


(пропанон)


      бромацетон


(1-бромпропанон)




CH

3

-CO-CH

3

 + Br

2

           CH

2

Br-CO-CH

3

 + HBr

   ацетон

(пропанон)

      бромацетон

(1-бромпропанон)


9. Альдольная конденсация.
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10. Полимеризация
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Анализ, качественные реакции

При реакции с бисульфитом натрия (NaHSO3​) выпадает кристаллический осадок.

Алифатические альдегиды и кетоны, имеющие (-водородные атомы, обесцвечивают раствор брома в четыреххлористом углероде. От пробы на ненасыщенность эту реакцию отличает медленность протекания.

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

КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ, R-COOH  или  ArCOOH.
Получение

1. Деструктивное окисление алканов и алкенов
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2. Окисление первичных спиртов
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3. Окисление алкилбензолов
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4. Гидролиз тригалогенидов
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5. Карбоксилирование реактива Гриньяра
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6. Гидролиз нитрилов
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7. Гидролиз сложных эфиров. Обычно  для получения высших карбоновых кислот из жиров
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8. Муравьиная кислота
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9. Уксусная кислота
a) Каталитическое карбонилирование метанола в присутствии комплексных соединений Rh (toC, P)

b) Уксуснокислое брожение этанола (пищевая уксусная кислота)

c) Пиролиз древесины (наряду с метанолом и ацетоном)

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

e) Окисление ацетальдегида, полученного по реакции Кучерова.
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f)   Каталитическое окисление бутана.

[image: image298.emf]2C


4


H


10


 + 5O


2


         4CH


3


COOH + 2H


2


O




2C

4

H

10

 + 5O

2

         4CH

3

COOH + 2H

2

O


Химические свойства

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

2. Восстановление в спирты
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3. (-Галогенирование
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4. SE  в кольце ароматических кислот. (-СООН дезактивирует и мета-ориентирует в реакции SЕ).
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5. Декарбоксилирование натриевых солей
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6. Превращение в функциональные производные
R-COOH       R-CO-Z   (Z = Cl, OOCR, OR`, NH2)

а) Превращение в хлорангидриды
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б) Превращение в ангидриды 
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в)  Превращение в сложные эфиры
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г) Превращение в амиды
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д) Превращение в нитрилы
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Химические свойства производных карбоновых кислот

Реакции хлорангидридов

1. Превращение в кислоты, гидролиз
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2. Превращение в амиды, аммонолиз
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Получение замещенных амидов
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С третичными аминами реакция не происходит.

3. Превращение в сложные эфиры, алкоголиз
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4. Ацилирование по Фриделю-Крафтсу
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Реакции ангидридов

1. Превращение в кислоты, гидролиз
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2. Превращение в амиды, аммонолиз
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3. Превращение в сложные эфиры, алкоголиз
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4. Ацилирование по Фриделю-Крафтсу
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Реакции сложных эфиров

1. Превращение в кислоты, гидролиз
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2. Превращение в амиды, аммонолиз
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3. Переэтерификация
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4. Восстановление
а) Каталитическое гидрирование.
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б) Химическое восстановление
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Реакции амидов

1. Гидролиз
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2. Гипобромитное расщепление амидов
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Реакции нитрилов

1. Гидролиз
[image: image359.emf]                                                     R-COOH  (ArCOOH) + NH


4


+


RC=N (ArC=N) + H


2


O


                                                     R-COO


-


  (Ar-COO


-


) + NH


3


H


+


OH


-




                                                     R-COOH  (ArCOOH) + NH

4

+

RC=N (ArC=N) + H

2

O

                                                     R-COO

-

  (Ar-COO

-

) + NH

3

H

+

OH

-


[image: image360.emf]CH


3


C=N              CH


3


COOH + (NH


4


)


2


SO


4


H


2


SO


4


кипяч.


ацетонитрил


 уксусная к-та


(этановая к-та)




CH

3

C=N              CH

3

COOH + (NH

4

)

2

SO

4

H

2

SO

4

кипяч.

ацетонитрил

 уксусная к-та

(этановая к-та)


2. Восстановление, получение первичных аминов
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Особые свойства муравьиной кислоты.

1. Разлагается серной кислотой.
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2. Дает реакцию «серебряного зеркала»
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3. Окисляется хлором.
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Анализ, качественные реакции


Карбоновые кислоты растворяются в водном растворе едкого натра и водном растворе гидрокарбоната натрия, причем последняя реакция идет с выделением углекислого газа.

НИТРОСОЕДИНЕНИЯ

Получение
1. Прямое нитрование алканов (реакция Коновалова)
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2. SN у алкилгалогенидов. (Нагревание галогеналканов с нитритом серебра)
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3. Нитрование аренов
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Химические свойства

1. Кислотные свойства алифатических нитросоединений
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[image: image372]
2. Реакции SE Ar
Нитрогруппа дезактивирует ароматическое кольцо в реакциях SE и является мета-ориентантом.

а) Сульфирование.
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б) Нитрование.
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в) Галогенирование (с трудом)
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3. SN Ar  (Обычно галогена в результате активирующего влияния нитрогруппы в реакциях нуклеофильного замещения).
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4. Восстановление нитросоединений, реакция Зинина
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 (Или каталитическое восстановление водородом на катализаторе – Н2 /Ni, toС, Р)

АМИНЫ

Получение

1. Из спиртов.
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2. Алкилирование аммиака.
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Получается смесь первичных, вторичных, третичных аминов и четвертичной аммониевой соли.

3. Восстановление нитрилов.
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4. Восстановление нитросоединений (химическое или каталитические).
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5. Гипобромитное расщепление амидов (реакция Гофмана)
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Химические свойства

1. Основность, образование солей
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2. Алкилирование
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3. Ацилирование (превращение в амиды)
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4. Взаимодействие с азотистой кислотой. (NaNO2 + HCl)

а) Первичные алифатические амины.
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Азот выделяется количественно.

б) Первичные ароматические амины.
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в) Вторичные амины
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г) Третичные алифатические амины с азотистой кислотой на холоду не взаимодействуют.

5. 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 (SE Ar)
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Анализ, качественные реакции

Амины характеризуются по их основности. 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. Дает смесь аминокислот, которую потом трудно разделить

а) Кислый гидролиз
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б) Щелочной гидролиз
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2. Аминирование (-галогенокислот
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3. Штреккера реакции (1850г.) - получение (-аминокислот из альдегидов и кетонов действием NH3 и HCN с последующим гидролизом образующихся (-аминонитрилов. Классический вариант реакции Штреккера: к карбонильному соединению добавляют NH3, а затем HCN. Реакции идут при умеренной температуре 20-50оС в растворителе, например эфире или бензоле.
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4. (-Аминокислоты (Присоединение NH3 к (,(-непредельным кислотам)
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Химические реакции

1. Кислотные свойства
      H2N-CH2-COOH + KOH ( H2N-CH2-COOK + H2O

2. Основные 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-CH(R)-COOH + HNO2 (  HO-CH(R)-COOH + N2   +H2O

4. Образование сложных эфиров

      H2N-CH(R)-COOH + CH3OH         H2N-CH(R)-COOCH3 + H2O

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

5. Алкилированием аминогруппы 
H2N-CH(R)-COOH + CH3I ( CH3NH-CH(R)-COOH + HI

CH3NH-CH(R)-COOH + CH3I ( (CH3)2N-CH(R)-COOH + HI

(CH3)2N-CH(R)-COOH + CH3I (  [(CH3)3N+-CH(R)-COO-] 

                                                                                                   бетаин

6. Ацилирование аминогруппы
(CH3-CO)2O + H2N-CH2-COOH ( HOOC-CH2-NH-CO-CH3 + CH3COOH

7. Декарбоксилирование
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8. При нагревании
а) (-аминокислоты могут конденсироваться в димеры (дикетопиперазины)

      H             O                                           O

 H-N-CH2-C                                  CH2-C

                     OH                           HN                 NH  + 2H2O

HO                                                C-CH2
       C-CH2-N-H                      O    
  O              H                               дикетопиперазин
б) (-аминокислоты отщепляют аммиак.


H2N-CH2-CH2-COOH                  CH2=CH-COOH +NH3

в) (-аминокислоты (а также (- и (-) дают лактамы (внутренние амиды).

              (          (           (                                               O  H
NH2-CH2-CH2-CH2-COOH                     C- N               + H2O

                                                  CH2             CH2

                                                            CH2

г) аминокислоты могут образовывать полипептиды (реакция поликонденсации). 

NH2-CH2-COOH + HNH-CH-COOH + HNH-CH-COOH + HNH-CH-COOH 
         глицин                                          CH2OH                    CH3                                      CH2SH

                                                              серин                                         аланин                                  цистеин

Строение полипептидной цепи
 H          O              R       H         O              R       H         O                R      H          O

                         H       123(       114(                 H                                       H

N           C          C          N          C          C          N           C            C          N          C       

      C          N           C          C         N           C          C           N           C           C

            R                           123(        R                                       R                                         R
 H               H          O     H              H           O     H                H           O     H

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

д) образование полиамидных волокон
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ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

ПИРРОЛ
В отличие от аминов, электронная пара азота входит в ароматическую систему, поэтому основными свойствами пиррол практически не обладает. 
На воздухе быстро окисляется и темнеет.

Получение

1. Пиррол содержится в небольшом количестве в каменноугольном дегте.

2. Пиррол образуется при пропускании ацетилена и аммиака через слабо раскалённые трубки
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3. Или аммонолизом фурана и тиофена (реакция Юрьева)
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Химические реакции

Ароматические свойства пиррола выражены очень слабо. Он легко окисляется. Уже кислород воздуха окисляет пиррол, и он темнеет. К кислотам пиррол очень чувствителен. Сильные кислоты могут вытянуть электронную пару азота из ароматической системы, при этом происходит быстрая полимеризация пиррола и в конце концов образуется красное аморфное вещество, нерастворимое ни в кислотах ни в щелочах, называемое красным пирролом.

1. SE. Поскольку пиррол отличается «ацидофобностью», для проведения реакций SE используют реагенты, не содержащие кислот
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2. Кислотные свойства пиррола

[image: image415.emf]NH


NK


+ K


+ H


2


2


2


2


пиррол-калий




NH

NK

+ K

+ H

2

2

2

2

пиррол-калий


3. Восстановление (например, HI) 
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ПИРИДИН
Получение

1. Пиридин и его гомологи находятся в каменноугольной смоле, а также образуются при сухой перегонке дерева и торфа. Извлекаются кислотами. 

2. Пиридин можно синтезировать из синильной кислоты и ацетилена
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Химические реакции

1. Основность, образование солей

[image: image419.emf]N
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2. Кольцо пиридина не менее стойко к действию окислителей, чем кольцо бензола. Гомологи пиридина при окислении боковых цепей дают соответствующие карбоновые кислоты
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3. SE.  Значительно труднее, чем бензол сульфируется, нитруется и бромируется. Атом азота ведет себя, как заместитель втого рода, поэтому при замещении получаются мета-изомеры.
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4. SN. электронная плотность в кольце понижена, особенно в орто- и пара-положениях. Пиридин может реагировать с сухим едким кали при температурах выше 400оС или амидом натрия, образуя смесь орто- и пара-аминопиридинов (реакция Чичибабина)
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5. Восстановление


Имидазол и пиразол амфотерны. Один атом азота в них пиридинового типа и способен принимать протон, другой атом – пиррольного типа может отдавать протон, проявляя таким образом кислотные свойства.

Пиразол – кристаллическое вещество.    Более ароматичен, чем 

пиррол. Устойчив к окислителям. Нитруется, сульфируется и бромируется. Гомологи окисляются в пиразол-карбоновые кислоты. С кислотами пиразол дает прочные соли.



Имидазол – кристаллическое вещество. Довольно сильное

 основание. Встречается в продуктах распада белков. 
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Поскольку бромирование анилина происходит количественно, образующийся триброманилин плохо растворим в воде и выпадает в осадок, эту реакцию используют для обнаружения анилина.
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N-нитрозоамины обычно окрашены в желтый цвет, представляют собой нейтральные соединения, в отличие от исходных аминов, нерастворимые в разбаленных водных минеральных кислотах.





Первичные и вторичные нитросоединения растворяются в щелочах с образованием солей. Нитросоединения относят к псевдокислотам, которые будучи сами нейтральными, не обладая электропроводностью, образуют нейтральные соли щелочных металлов.
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Пирролидин сильно щелочная жидкость, обладает всеми свойствами вторичных аминов
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