Алканы (предельные УВ, парафины, насыщенные УВ).

 Строение. Свойства. Получение. Применение.
Алканы – это ациклические углеводороды, у которых все связи атома углерода до предела насыщены атомами водорода, и отвечающие общей формуле CnH2n+2, где n≥1. 
Гомологический ряд алканов:
CH4 – метан                                
C2H6 – этан
C3H8 – пропан
C4H10 – бутан
C5H12 – пентан       – гомологи
C6H14 – гексан
C7H16 – гептан
C8H18 – октан
C9H20 – нонан
C10H22 – декан

Гомологи – это вещества, относящиеся к одному и тому же классу, отвечающие одной общей формуле, но отличающиеся друг от друга на одну или несколько гомологических разностей (групп CH2).
Номенклатура алканов – выбирается самая длинная цепь, содержащая наибольшее число атомов углерода и нумеруется с того конца, где сумма положений радикалов будет наименьшая. Вначале называются все радикалы в порядке увеличения их молярных масс с указанием их положения (CH3–метил, суффикс –ан в радикале меняется на –ил, C2H5– этил, C3H7– пропил, 

CH3 – CH – CH3 изопропил и т. д., ), а если несколько одинаковых радикалов, то добавляется префикс ди- (2), три- (3), тетра- (4), пента- (5) и т. д., а затем называется главная цепь по числу атомов углерода. Например, 
                    CH3
CH3 – CH – C – CH3 
2,2, 3-триметилбутан
           CH3  CH3
Строение алканов
В молекулах алканов все 4 связи атома углерода – это σ-связи, а они образованы 4 sp3-гибридными облаками, атом углерода находится в 1 валентном состоянии, молекула CH4 имеет тетраэдрическое строение, а гомологи – зигзагообразное строение. Валентный угол – 109°28', длина связи = 0,154нм.
Все связи очень прочные, малополярные (C – H) или неполярные (C – C), поэтому  характерны реакции, которые протекают в жёстких условиях (t°, cat, p). Тип реакций – реакции радикального замещения, горения, изомеризации, крекинга, отщепления.
Изомерия алканов
1) Структурная изомерия
а) углеводородного скелета (начиная с C4H10 – бутана)
CH3 – CH2 – CH2 – CH3          C4H10          CH3 – CH – CH3
                     н-бутан                                                        CH3 изобутан (2-метилпропан)
б) оптическая изомерия, если есть асимметрический атом углерода – это четвертичный атом C, связанный с четырьмя различными радикалами (изомеры являются зеркальной копией друг друга).


                     CH3  



         CH3
                              C*                                             C*

                     C2H5         H  
                     H              C2H5
                               C3H7                                         C3H7

   где C* – асимметричный атом углерода. 
Физические свойства
С1 – С4 ↑ (г.)
С5 – С15  (ж.)
С16 > ↓ (тв.) 
Не имеют запаха, не растворимы в воде, растворимы в органических растворителях, ρ< 1г/мл, с увеличением Mr (в-в) tкип., tпл. увеличиваются.
Химические свойства
1. Горят (используют как топливо):
CH4 + 2O2   t°    CO2 + 2H2O + Q
2. Реакции замещения: протекают по радикальному механизму:
         H                                           H
                .  .                   .  .        .  .                                     .  .      .  .                    .  .
а) H : C : H + : Cl : Cl :     hν       H : C : Cl : + H : Cl :

                .  .                   .  .        .  .                                     .  .      .  .                     .  .
               H                                           H
             метан                    хлор                                хлорметан (р-ль)  хлороводород


или CH4 + Cl2        hν     CH3Cl + HCl
         H                                           H
                .  .                    .  .       .  .                                     .  .      .  .                    .  .

б) H : C : Cl + : Cl : Cl :              H : C : Cl : + H : Cl :

                .  .                    .  .       .  .                                     .  .      .  .                    .  .
               H                                           Cl
          хлорметан                    хлор                           дихлорметан (р-ль)  хлороводород


или CH3Cl + Cl2              CH2Cl2 + HCl
                                                       .  .
         H                                         : Cl :
                .  .                    .  .       .  .                                     .  .      .  .                    .  .

в) H : C : Cl + : Cl : Cl :              H : C : Cl : + H : Cl :

                .  .                    .  .       .  .                                     .  .      .  .                    .  .
           : Cl :                                       : Cl :

                .  .                                                                         .  .
        дихлорметан               хлор                           трихлорметан   хлороводород
                                                                                 (хлороформ) – для наркоза, р-ль


или CH2Cl2 + Cl2              CH3Cl + HCl
                .  .                                                              .  .

       : Cl :                                        : Cl :

                .  .                    .  .       .  .                                       .  .      .  .                    .  .

г) H : C : Cl + : Cl : Cl :             : Cl : C : Cl : + H : Cl :

                .  .                    .  .       .  .                                       .   .      .  .                    .  .
           : Cl :                                        : Cl :

                .  .                                                                          .  .

      трихлорметан               хлор                         тетрахлорметан (р-ль)  хлороводород
                                                                              четырёххлористый углерод, растворитель,
                                                                               средство для тушения пожаров 


или CH3Cl + Cl2              CH4 + HCl
Каждая последующая стадия протекает легче, т. к. усиливается поляризация связи C – H из-за влияния атомов хлора, т. е. разрывать связь C – H становится легче.
                                                                  H                               
                        
                          H      C      Cl  
                                
                                   H   
У гомологов легче всего происходит замещение атомов H у третичного атома C, затем у вторичного, а потом у первичного. Это связано с взаимным влиянием атомов друг на друга.
        H     H     H     H
                         -δ
H     C     C     C     C      H   
 
      HH    C    HH    H

               H                       

На атоме третичном атоме C концентрируется самый большой отрицательный заряд, т. к. электронная плотность от УВ-радикалов отталкивается  в сторону третичного атома C. Связь C – H в этом положении становится полярной, и легко происходит её разрыв и замена на другие атомы.     
                                                        Cl

CH3 – CH – CH3 + Cl2           CH3 – C – CH3 + HCl
           CH3                                      CH3
3. Реакция с HNO3 (реакция Коновалова):
CH4 + HONO2   H2SO4, t°       CH3NO2 + H2O
                                                                   нитрометан
4. Реакция изомеризации:
CH3 – CH2 – CH2 – CH3  Al2O3, t°   CH3 – CH – CH3
                                                             CH3
                    н-бутан 

                                      изобутан
5. Реакции крекинга:

C10H22     t°      C5H10 + C5H12
                                  пентен          пентан
6. Реакции дегидрирования (отщепления водорода):

C2H6   t°, Ni      C2H4 + H2
                                                     этен

2СН4   t=1200° C, Ni    С2Н4 + 2Н2

                                                                   этен

2CH4     t=1500° C, Ni    C2Н2 + 3Н2

                                                              ацетилен

 
СН4       t>1500° C, Ni    С + 2Н2

                                                             сажа (в типографской краске, для окрашивания резины)

Получение:
1) В промышленности (из природного газа, нефти, попутного 
нефтяного газа);  

2) карбидный способ: 


Аl4С3 + 12Н2О            4Аl(ОН)3↓ + 3СН4↑
     карбид алюминия
3) декарбоксилирование (сплавление солей карбоновых кислот с щелочью):

СН3 – СООNа + NаОН   t°, спл-е    СН4↑ + Nа2СО3

                                                                                             метан


С2Н5 – СООNа + NаОН  t°, спл-е    С2Н6↑ + Nа2СО3 
и т.д.

                                                             этан   
4) а) реакция Вюрца (получение симметричных  алканов с большой молекулярной массой):

2С2Н5Сl +2Nа     t°      С4Н10+2NаCl
        хлорэтан                                       бутан

б)  реакция Вюрца-Шарыкина (получение несимметричных алканов с большой молекулярной массой):

С2Н5 – Сl        

             
       + 2Nа     t°      2NаСl + С3Н8↑

СН3 – Сl                                       пропан
5) из алкенов, алкинов – присоединяем Н2 (гидрирование):  

    
CnH2n + H2   t°, Pt    CnH2n+2
                   алкен                                        алкан

CnH2n-2 + 2H2    t°, Pt     CnH2n+2

                  алкин                                             алкан

 6) электролиз: 


2CH3COONa + 2H2O  эл. т.    CH3 – CH3↑ + 2CO2↑ + 2NaOH + H2↑
1

