Алкины

Алкины – или ацетиленовые  - это ациклические углеводороды, содержащие одну тройную связь и отвечающие общей формуле CnH2n-2, где n≥2. Они содержат на 4 атома водорода меньше, чем соответствующие алканы.

Гомологический ряд
CH≡CH – этин (ацетилен)

CH≡C – CH3 – пропин

CH≡C – CH2 – CH3 – бутин и т. д.

По номенклатуре ИЮПАК (международная номенклатура) суффикс          -ан в предельном углеводороде меняется на суффикс -ин и указывается цифрой положение кратной связи, в остальном поступают также, как и при наименовании алканов. Например:
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4-метилпентин-2
Строение


В молекулах алкинов ненасыщенные атомы углерода находятся в третьем валентном состоянии (sp-гибридизация) и связаны между собой одной σ (sp-sp) и двумя π связями (образованы негибридизованными p-электронными облаками). Строение молекулы C2H2 линейное, длина связи 0,12нм. Π-электроны тройной связи несколько втянуты внутрь молекулы (так как ближе расположены к ядру, обладают меньшей способностью к поляризации), а ненасыщенные атомы углерода меньше экранированы с внешней стороны и обладают повышенной электроотрицательностью.
Изомерия

1. Структурная: а) УВ скелета; б) положения тройной связи; 2. Метамерия (межклассовая изомерия) – алкадиенам.
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2-метилбутадиен-1, 3
Способы получения
1. Из карбида кальция

CaO + 3C  200°C      CaC2 + CO


C

Ca
    + 2H2O → HC≡CH   + Ca(OH)2

C

2. 2CH4      1500°C, p, cat      HC≡CH  + 3H2
C2H6    1200°C, p, cat       HC≡CH + 2H2

3. Из дигалогеналканов


H   Cl

C2H5–C–C–CH3 + 2NaOH → C2H5–C≡C–CH3 + 2NaCl + 2H2O

Cl  H
Физические свойства

C2 -C4 – газы

C5-C15 – жидкости

С16 и > –  твёрдые  


C2H2 – бесцветный газ без запаха, хорошо растворяется в органическом растворителе; температура плавления и кипения увеличивается с увеличением молярной массы.
Химические свойства

Характерны реакции присоединения, замещения атомов водорода.
1. Горение

2C2H2 + 5O2 → 4CO2 + 2H2O

2. Изомеризация
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CH≡C – CH2 – CH3     NaOH    CH3 – C≡C– CH3     

3. Присоединение водорода

HC≡CH  + H2     Ni, t          CH2=CH2  

HC≡CH  + H2     Ni, t          CH3– CH3

4. Присоединение галогенов
HC≡CH  + Br2  →  CHBr= CHBr

CHBr= CHBr  + Br2→ CHBr2– CHBr2
5. Присоединение галогеноводородов (по правилу Марковникова)

HC≡CH + HCl  150°C, HgO  CH2= CHCl
CH2= CHCl + HCl  → CH3– CHCl2

6. Присоединение воды

HC≡CH  + H2O   Hg2+      CH3– COH (р. Кучерова)




            O
CH≡C – CH3 + H2O   Hg2+      CH3– C– CH3 (ацетон (кетон))
7. Присоединение спиртов

HC≡CH + HO– C2H5   KOH      CH2= CH–O – CH2– CH3





этилвиниловый эфир
8. Полимеризация

а) 3HC≡CH 450°С,  С(акт.)   C6H6 (р. Зелинского)

б) n HC≡CH     Cu, 250°C     (C2H2)n 




          купрен
в) HC≡CH + HC≡CH      CuCl             CH2= CH– C≡CH





      винилацетилен

9. Реакции замещения

HC≡CH + Ag2O  NH3     Ag– C≡C– Ag↓ + H2O

               
         ацетиленид серебра



+1         слабо-жёлтый
CH≡C – CH3 + CuCl   NH3      Cu– C≡C – CH3↓ + HCl
10. Обесцвечивание раствора перманганата калия
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5HC≡CH + 8KMnO4 + 12H2SO4 →5   C – C  + 8MnSO4 + 4K2SO4 + 12H2O 
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             щавелевая кислота
Применение
Применяются в сварочных работах и органическом синтезе.
Практикум
1) C2H5Cl           C3H8   Pt, t    X1     KMnO4, H2O         
X2    изб. HBr    X3   2KOH (спирт.)       X4
2) C2H4Br2 KOH (спирт.)     X1 H2O, Hg2+       X2  KMnO4, H2SO4        X3 Cl2, hν     X4               NH2– CH2– COOH
3) CH3– C≡C–Ag  HCl      X1    изб. HBr    X2                   X1 H2O, Hg2+     X3   H2, cat       X4 
4) CH3–CH2–CH2–OH H2SO4, t>180°   X1 Br2     X2  KOH (спирт.)     X3  H2O, Hg2+       X4    H2, cat       X5
5) CaC2  H2O     X1 H2O, Hg2+       X2                 CH3– COOH     Ba(OH)2          X3     t°       (CH3)2CO
1) Определить формулу ацетиленового углеводорода, в котором массовая доля углерода равна 88,24%.

2) Ацетиленовый УВ может максимально присоединить 80г брома с образованием продукта массой 97г. Установить формулу углеводорода.

3) Определите молекулярную формулу ацетиленового углеводорода, если молярная масса продукта его с избытком бромоводорода в 24 раза больше молярной массы исходного углеводорода.
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