2. КОМПОНЕНТЫ НЕФТЕЙ, ГАЗОВ, НЕФТЕПРОДУКТОВ.

СОСТАВ, СТРОЕНИЕ, СВОЙСТВА 

2.1. АЦИКЛИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

2.1.1. АЛКАНЫ

Алканы – это соединения общей формулы СnН2n+2, в молекулах которых атомы углерода связаны между собой простой (одинарной) связью, а все остальные валентности насыщены атомами водорода.

Первым членом ряда алканов является метан СН4, поэтому представители этого класса углеводородов еще иногда называют метановыми углеводородами. Простейшие представители ряда алканов:

СН4                                     метан
СН3-СН3                             этан
СН3-СН2-СН3                     пропан
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Первые четыре члена ряда имеют только один-единственный порядок связей атомов. Начиная с углеводорода, имеющего 4 атома углерода, при одинаковом составе и молекулярной массе может быть разный порядок связи атомов - разное строение - т.е. мы наблюдаем явление изомерии. Так, формуле С4H10 в ряду алканов отвечают два углеводорода разного строения, т.е. два изомера:
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н-бутан



        2-метилпропан

C увеличением количества атомов углерода в молекуле количество изомеров увеличивается, так например, для углеводородов с общей формулой C8Н18 насчитывается 18 изомеров, а для С10Н22 – уже 75 изомеров. У каждого изомера должно быть строго определенное название, отражающее строение именно этого конкретного соединения. В настоящее время для образования названий химических соединений химики всего мира пользуются едиными правилами - правилами номенклатуры IUPAC (ее еще называют систематической номенклатурой).

Рассмотрим один из разветвленных углеводородов:
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В этом углеводороде имеются углеродные атомы четырех разных типов: атомы углерода, обозначенные буквой а (всего их - 5), соединены еще с одним атомом углерода, они называются  первичными; атом углерода, обозначенный буквой b (1), соединен еще с двумя атомами углерода, называется вторичным; атом углерода, обозначенный буквой c (1), соединен еще с тремя атомами углерода, называется третичным; и атом углерода, обозначенный буквой d (1), соединен с четырьмя атомами углерода и называется четвертичным.
Рассмотрим правила образования названий углеводородов ряда алканов согласно систематической номенклатуре. Прежде всего следует отметить, что все они имеют окончание -ан. Первые четыре члена этого ряда имеют тривиальные названия: метан, этан, пропан, бутан. Названия следующих членов ряда строятся от названий соответствующих греческих числительных с добавлением окончания -ан. Для углеводородов с прямой цепью перед названием добавляется слово нормальный или сокращенно н-:
СН3-СН2-СН2-СН2-СН3       



 н-пентан     

СН3-СН2-СН2-СН2-СН2-СН3  



 н-гексан

СН3-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН3    


  н-гептан 

СН3-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2- СН2-СН3    

  н-октан

СН3-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН3    
  н-нонан 

СН3-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН3    н-декан
Если от молекулы предельного углеводорода отнять один атом водорода, то  образующийся при этом остаток называется радикалом или алкилом.  Названия радикалов образуются от названия соответствующего алкана с заменой окончания –ан на -ил.  Например:

СН3-                        метил                       СН3-СН2-СН2-СН2-      бутил
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Для того, чтобы назвать разветвленный алкан по систематической номенклатуре, необходимо:

1) выбрать самую длинную (главную) углеродную цепь; 

2) пронумеровать атомы углерода главной цепи (нумерация начинается с того конца цепи, к которому ближе первое разветвление (радикал)); 

3) назвать заместители и расположить их в алфавитном порядке с указанием номера атома углерода главной цепи, к которому этот заместитель присоединяется, перед названием главной цепи (если имеется несколько одинаковых заместителей - используют умножающие приставки: ди-, три-, тетра- и т. д.).

Например:
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Природные источники предельных углеводородов - это нефть и природные газы, при этом под последними понимают газы чисто газовых месторождений,   попутные   газы   и   газы   газоконденденсатных месторождений. Во всех этих газах основными компонентами являются алканы состава C1-C4 (метан, этан, пропан, бутаны), причем преобладает метан. В газах в заметных количествах могут содержаться метановые углеводороды C5 и выше, при этом если содержание таких алканов более 100 г/м3, эти газы называют "жирными" газами. 

Жидкие метановые углеводороды (содержащие в молекуле от 5 до 16 атомов углерода) и твердые (17 и более атомов углерода в молекуле) встречаются   в нефтях.   Содержание алканов в различных нефтях колеблется от 20 до 70% и оказывает значительное влияние на физико-химические характеристики нефтей и нефтепродуктов. Так, в зависимости от количественного состава и строения алканов в нефтях и нефтепродуктах могут в значительной степени изменяться такие их характеристики, как вязкость и температура застывания.

Из других методов получения алканов можно привести следующие: 

1. Гидрирование алкенов:
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2. Сплавление натриевых солей карбоновых кислот со щелочами. При этом получается алкан, содержащий на один атом углерода меньше, чем исходная кислота.
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3. Действие металлического натрия на галогенпроизводные - реакция Вюрца:
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Алканы отличаются малой реакционной способностью. Основной тип взаимодействия алканов с различными реагентами - это реакции замещения атомов водорода на другие атомы или функциональные группы. Так, например, идет реакция с галогенами:
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Реакция эта идет при нагревании или ультрафиолетовом освещении. Алканы не присоединяют водород, в обычных условиях не реагируют с кислотами НСl, НВr, H2SO4. М.И.Коноваловым были разработаны условия, при которых алканы реагируют с азотной кислотой с замещением одного из атомов водорода на нитрогруппу (-NO2).
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В промышленности нитрование алканов проводят парами азотной кислоты при температуре 250-500°С. Реакция сопровождается расщеплением углеводородов с получением смеси нитросоединений различной молекулярной массы:
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При обычных условиях на алканы не действуют ни кислород воздуха,   ни такие сильные окислители, как, например, концентрированный раствор KMnO4 (перманганат калия). Только при нагревании окислители действуют на алканы, при этом происходит расщепление углеродной цепи и образуются карбоновые кислоты:
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Так в промышленности осуществляется окисление твердых парафиновых

углеводородов, выделенных из керосино-газойлевых фракций нефтей. Окисление проводят кислородом воздуха при температуре 100-150°С на катализаторах. При этом получают высшие жирные кислоты (с числом атомов углерода C10-С20), которые далее используются для получения мыла и других поверхностно-активных веществ.

При температурах выше 400-450(С алканы (за исключением метана, этана, пропана) неустойчивы и подвергаются расщеплению в основном по связям С-С с образованием молекулы алкана и алкена меньшей молекулярной массы.
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На этом основаны процессы крекинга, с помощью которых в промышленности из высокомолекулярных нефтяных продуктов, кипящих при температурах выше 300°С (например, мазут) получают низкомолекулярные продукты, такие как газ, бензин. 

Контрольные вопросы 

1. Какие углеводороды называют алифатическими? Чем отличаются парафиновые, предельные и насыщенные углеводороды? 

2. Назовите основные правила названия предельных углеводородов. 

3. Перечислите десять первых радикалов алканов. 

4. Назовите основные источники алканов. 

5. Перечислите лабораторные методы получения алканов. 

6. Укажите основные химические свойства алканов. Какие реакции для них характерны? 

Задачи 

1. Напишите структурные формулы изомерных углеводородов состава C6H14 Назовите их. Укажите изомеры, содержащие третичные атомы углерода. 

2. Укажите ошибки в названиях следующих углеводородов, дайте правильные названия: а) 2-этил-6-изопропилгексан; б) 2,2-диметил-1-изопропилпентан; в) 4-изобутил-7,7-диметилоктан. 

3. Напишите формулы радикалов: метила, этила, н-бутила, амила, изо-пропила, изо-бутила, втор-бутила, трет-бутила. 

4. Напишите уравнения реакций последовательного окисле​ния метана бромом и назовите все бромпроизводные. 

5. При помощи каких реакций можно осуществить следую​щие превращения:

а) 
[image: image19.wmf]C

H

4

C

H

3

C

l

C

2

H

6

C

2

H

5

C

l

C

3

H

8


б) 
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6. Сколько кислорода необходимо для сжигания метана: а) массой 4 г; б) количеством вещества 0,1 моль; в) объемом 10 л? 

7. Объясняете сущность крекинга нефтепродуктов. В каких условиях осуществляется данный процесс? Какие углеводороды могут образоваться при крекинге октана? 

2.1.2. АЛКЕНЫ  

Алкены (непредельные  углеводороды,  олефины) – это углеводороды с открытой цепью, имеющие в молекуле двойную связь между углеродными атомами (С=С). Общая формула для этого гомологического ряда углеводородов – СnН2n. Простейшие члены ряда:

СН2=СН2                       этилен, этен
СН2=СН-СН3                пропилен, пропен
СН2=СН-СН2-СН3       бутен-1
СН3-СН=СН-СН3         бутен-2
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                изобутилен, 2-метилпропен               и т.д. 

Названия алкенов по систематической номенклатуре строятся от названий соответствующих алканов с заменой окончания -ан на -ен. Названия разветвленных алкенов образуются по тем же правилам, что и названия разветвленных алканов с той лишь разницей, что:

а) за главную принимается цель, содержащая двойную связь; 

б) нумерация главной цепи начинается с конца, к которому ближе двойная связь; 

в) в названии главной цепи необходимо указать номер атома углерода, после которого находится двойная связь. Например:
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Алкены в нефтях и природных газах не содержатся. Однако в значительных количествах образуются в процессах высокотемпературной переработки нефтяного сырья, т.е. в различных процессах крекинга. В газах крекинга содержатся алкены с числом атомов углерода от 1 до 4. Содержание их в сумме в газах колеблется от 10 до 50% , а в газах процесса пиролиза (700-900°С) доходит до 80%.

Жидкие продукты крекинга содержат более высокомолекулярные алкены, имеющие в молекуле 5 и более атомов углерода. Содержание алкенов в жидких продуктах крекинга составляет обычно от 5 до 45%, но может быть и выше. 

Источником газообразных алкенов (этилен, пропилен) для химической промышленности являются в основном газы процесса пиролиза (высокотемпературного крекинга,  проводимого при температуре 700-900°С). Алкены можно также получать и другими методами, среди которых следует отметить следующие:

1. Газообразные алкены получают дегидрированием соответствующих алканов над оксидом хрома (Сr2О3) при 300°С.
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2. При действии на спирты водоотнимающих средств (H2SO4, Аl2О3 и др.) при 300-400°С от спирта отщепляется молекула воды и образуется двойная связь.
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3. При действии спиртовых растворов щелочей на галогенпроизводные углеводородов отщепляется галогеноводород и образуется двойная связь.
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Реакционная способность алкенов превосходит реакционную способность алканов. Наиболее характерными реакциями алкенов являются реакции присоединения, при которых двойная связь раскрывается "наполовину" и идет присоединение по этой связи с образованием насыщенного соединения. 

1. Алкены уже при комнатной температуре присоединяют водород в присутствии катализаторов Pt или Pd с образованием алканов: 
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2. Присоединение галогенов к алкенам идет даже при минусовых температурах:
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3. Алкены реагируют с кислотами при обычных условиях. При этом идет присоединение кислоты по двойной связи (атом водорода к одному атому углерода, вся остальная часть молекулы кислоты - к соседнему атому углерода):
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Присоединение кислот к несимметричным алкенам (например, к пропилену СН2=СН-СН3) идет по правилу Марковникова, согласно которому атом водорода от кислоты присоединяется к наиболее гидрогенизированному атому углерода при двойной связи, а вся остальная часть молекулы кислоты присоединяется к наименее гидрогенизированному атому углерода двойной связи:
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4. Гидратация алкенов протекает также с учетом правила Марковникова:
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5. Окисление алкенов идет даже со слабыми окислителями, например, разбавленным раствором КМnO4 (реакция Е.Е.Вагнера):
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Качественная реакция на алкены - обесцвечивание водного раствора перманганата калия.

При окислении сильными окислителями (например, концентрированный раствор КМnO4), окисление идет с полным расщеплением по двойной связи:
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Одним из наиболее важных превращений алкенов является реакция их полимеризации. Полимеризация - это присоединение молекул алкенов (мономеров) друг к другу с образованием полимеров. Инициатором полимеризации может быть источник радикалов, облучение, давление. 

В общем виде полимеризация этилена выглядит следующим образом:
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Получаются полимеры с молекулярной массой несколько десятков тысяч. Полиэтилен и другие полимеры находят широкое применение для изоляции кабелей; из него изготавливают трубы, шланги, пленки и многие бытовые предметы. 

Из-за высокой реакционной способности алкены широко используются в химической промышленности для получения большого количества ценных продуктов. Только из этилена можно получить более 500 наименований различных продуктов. С другой стороны, в нефтепродуктах алкены являются нежелательным компонентом, т.к. легко окисляются с образованием смол, что понижает стабильность нефте​продуктов к окислению при их хранении. 

Содержание ненасыщенных соединений в нефти и продуктах её переработки оценивают бромным или йодным числом. 

Бромным или йодным числом называется количество граммов брома (йода), присоединившееся к 100 г исследуемого вещества. Определение бромного (йодного) числа в общем виде заключает​ся в проведении реакции галогенирования с последующим титро​ванием тиосульфатом натрия не вошедшего в реакцию галогена. Параллельно в холостом опыте оттитровывается взятое в реакцию количество галогена. Таким образом, по разности между холостым и целевым опытами узнается количество вошедшего в реакцию галогена. 

Контрольные вопросы 

1. Какие углеводороды называются ненасыщенными? Алкенами?

2. Укажите общую формулу алкенов. 

3. Назовите основные правила названия алкеновых углеводородов. 

4. Назовите основные источники алкенов. 

5. Перечислите лабораторные методы получения алкенов. 

6. Укажите основные химические свойства алкенов. Какие реакции для них характерны?

7. В чем заключается правило Марковникова? Приведите примеры.

8. Что такое полимеризация? Что такое полимеры?

9. Укажите качественные реакции на алкены.

10. Где используются алкены? 

11. Что такое бромное число? Йодное число? Для чего они были введены?

Задачи 

1. Напишите структурные формулы изомерных ациклических угле​водородов состава С6Н12. Назовите их. 

2. Какие  олефины  могут быть получены при дегидрировании: а) изобутана; б) диметилэтилметана; в) 2-метилпентана; г) про​пана? Напишите их структурные формулы. 

3. Какие углеводороды и в каком количестве получаются при дегидратации 10 кг: а) этилового спирта; б) пропилового спирта? 

4. Сколько и каких углеводородов получится при взаимодей​ствии спиртового раствора гидроксида натрия с массовой долей NaOH 40% объемом 500 мл (пл. 0,7 г/мл) на галогенопроизводные: а) 1-хлорпропан; б) 2-хлорбутан?

5. Сколько граммов брома могут присоединить: а) бутен-2 массой 2,8 г; б) α,β-метилэтилэтилен массой 3,5 г; в) несимм-метилпропилэтилен массой 4,2 г? Каковы их бромные числа? 

6. Напишите формулы геометрических изомеров:  а)  бутена-2;  б) пентена-2; в) 2,5-диметилгексена-3; г) 3-метилпентена-2. 

7. Напишите уравнения внутримолекулярной дегидратации сле​дующих спиртов: 
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Назовите образующиеся углеводороды.

8. Получите 4-метилпентен-2 из 4-метилпентена-1 и окислите концентрированным раствором КМnO4. Напишите уравнения реакций. 

9. Сколько граммов галогенопроизводного образуется в ре​зультате взаимодействия пропилена объемом 1,12 л с хлороводородом? Выразите реакцию в структурных формулах, учитывая правило Марковникова. 

2.1.3. ДИЕНЫ

Диены  (диеновые углеводороды) – углеводороды, которые имеют в молекуле две двойные связи. Общая формула гомологического ряда диеновых углеводородов СnН2n-2. 

В зависимости  от взаимного расположения двойных связей диеновые углеводороды можно разделить на три основных типа:

- углеводороды с кумулированными (примыкающими к одному атому углерода) двойными связями (их часто называют алленовыми):

СН2=С=СН2                   аллен, пропадиен 

СН3-СН=С=СН2            бутадиен-1,2
· углеводороды с сопряженными двойными связями: 

СН2=СН-СН=СН2          бутадиен-1,3 ,  дивинил
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         2-метил-бутадиен-1,3,   изопрен 

· углеводороды с изолированными двойными связями: 

 СН2=СН-СН2-СН2-СН=СН2 
     гексадиен-1,5
Названия диеновых углеводородов строятся от названия соответствующих алканов с заменой окончания -ан на -диен, с указанием номеров атомов углерода в цепи, после которых расположены двойные связи.

Наибольшего внимания заслуживают диеновые углеводороды с сопряженными двойными связями.

Из способов получения диеновых углеводородов отметим только два.

1. Дивинил и изопрен получают в промышленности дегидрогенизацией   бутан-бутиленовой или изопентан-амиленовой фракций. Реакцию проводят в присутствии катализатора (Сr2О3) при 600°С: 
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2. Очень большую роль в промышленном производстве дивинила сыграл метод С.В.Лебедева. Пары этилового спирта пропускают над дегидратирующим и дегидрирующим катализатором при 400-500°С, в результате чего получается дивинил:
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По своим химическим свойствам диены похожи на алкены. Диеновые углеводороды с сопряженными связями вступают в обычные реакции присоединения, характерные для этиленовых углеводородов, т.е. они могут присоединять водород, галогены, галогеноводороды и др., при этом диены могут присоединять одну или две молекулы реагента. В случае диенов с сопряженными двойными связями присоединение может идти в положение 1,2 или в положение 1,4.
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Важным свойством сопряженных диеновых углеводородов являет​ся их способность к полимеризации с образованием высокомолекулярных полимеров (каучуков):  

-СН2-СН=СН-СН2-СН2-СН=СН-СН2-СН2-СН=СН-.

Большое значение имеет сополимеризация диеновых углеводородов с другими мономерами, например, стиролом, акрилонитрилом и т.д.

В настоящее время на практике применяют синтетические каучуки,  получаемые полимеризацией дивинила, изопрена или сополимеризацией  этих диеновых углеводородов со стиролом, акрилонитрилом или другими непредельными соединениями. 

Контрольные вопросы
1. Какие углеводороды называются диенами? Алленовыми? 

2. Укажите общую формулу диенов.  

3. Назовите основные правила названия диеновых углеводородов.  

4. Назовите основные источники диенов. 

5. Перечислите промышленные методы получения диенов. 

6. Укажите основные химические свойства алкенов. Какие реакции для них характерны? 

7. Применимо ли правило Марковникова к реакциям диенов?

8. Каковы особенности полимеризации диенов? Что такое каучуки? 

9. Где используются диены?

Задачи
1. Напишите структурные формулы: а) 2-метилбутадиена-1,3; б) 2-метил-гексадиена-1,5;  в)  2,4-диметилпентадиена-2,4; г) 2 - метилпентадиена-1,3.

2. Назовите углеводороды:
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3. Напишите структурные формулы изомерных диеновых углево​дородов C5H8. Назовите их.

4. Напишите схему получения хлоропрена из ацетилена. 

5. Напишите уравнения взаимодействия 2-метилпентадиена-1,3: а) с бромом; б) с бромоводородом. 

6. Напишите все возможные изомеры, получающиеся при присое​динении одной молекулы НВr: а) к хлоропрену; б) к изопрену. Усло​вия и катализаторы самые разнообразные. 

7. Предложите схему получения изопрена из пентановой фракции нефти. 

2.1.4. АЛКИНЫ

Алкины  (ацетиленовые углеводороды). Это углеводороды, в молекулах которых присутствует тройная связь (С(С). Общая формула гомологического ряда алкинов СnН2n-2. Родоначальником ряда является ацетилен НС(CH. Простейшие представители этого ряда алкинов:

CH3-C(CH                       метилацетияен,   пропин 

CH3-СН2-C(CH            
этилацетилен,   бутин-1 

CH3-C(C-СН3                          диметилацетилен,   бутин-2
Названия ацетиленовых углеводородов строятся от названий соответствующих алканов с заменой окончания -ан на -ин. Далее - подобно правилам образования названий алкенов:

а) за главную принимается цепь, содержащая тройную связь; 

б) нумерация главной цепи начинается с конца, к которому ближе тройная связь;

в) в названии главной цепи необходимо указать номер атома углерода, после которого находится тройная связь. Например:
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В нефтях и природных газах ацетиленовые углеводороды не содержатся. Ацетилен (до 1%) может присутствовать в газах процесса пиролиза (700-900°С). 

Синтетические методы получения ацетиленовых углеводородов следующие:

1. Действием воды на карбид кальция (СаС2) получают ацетилен:
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2. Также в промышленности ацетилен получают пиролизом метана (СН4) при 1200-1500(С :
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3. Ацетилен и его гомологи получают действием спиртового раствора щелочи на дигалогенпроизводные углеводородов:
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Для алкинов, также как для алкенов, характерны реакции присоединения. Однако у алкинов после присоединения первой молекулы реагента остается еще двойная связь, которая может присоединить еще одну молекулу реагента. Это видно на примере следующих реакций:

1. Присоединение водорода:  
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2. Присоединение галогенов:
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3. Присоединение галогеноводородов:
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При присоединении второй молекулы галогеноводорода, водород всегда идет к наиболее гидрогенизованному атому углерода. При присоединении к несимметричным алкинам галогенводорода также соблюдается правило Марковникова - водород идет к более гидрогенизованному атому углерода.
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4. Присоединение воды (реакция Кучерова). Молекула воды присоединяется к ацетиленовым углеводородам в присутствии солей двухвалентной ртути в сернокислом растворе. При этом из ацетилена получается уксусный альдегид, из гомологов ацетилена - кетоны:
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5. Кроме того, для ацетиленовых углеводородов характерным свойством является способность замещать на металлы атомы водорода, находящиеся при атомах углерода тройной связи. При этом получаются ацетилениды:
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6. Также как и алкены, ацетиленовые углеводороды способны к полимеризации. Например, при пропускании ацетилена через кислые растворы NH4Cl из двух молекул ацетилена образуется винилацетилен (реакция димеризации), который используется для синтеза каучука.
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7. При пропускании ацетилена над активированным углем при температуре 600°С из трех молекул ацетилена получается бензол (реакция тримеризации).
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Контрольные вопросы 

12. Какие углеводороды называются ацетиленовыми? Алкинами?

13. Укажите общую формулу алкинов. 

14. Назовите основные правила названия алкиновых углеводородов. 

15. Назовите основные источники алкинов. 

16. Перечислите синтетические методы получения алкинов. 

17. Укажите основные химические свойства алкинов. Какие реакции для них характерны? 

18. Применимо ли правило Марковникова к реакциям алкинов? 

19. Каковы особенности полимеризации алкинов?

20. Что такое димеризация? Тримеризация? 

21.  Где используются алкины? 

22. Укажите качественные реакции на алкины (не менее трех).  

Задачи
1.  Напишите структурные формулы: а) метилацетилена; б) 2,5-диметил-гексина-3; в) 3,4-диметилпентина-1; г) 2,2,5-триметилгексина-3; д) 2,7-ди-метилоктина-3; е) 3,3-диметилбутина-1; ж) 3-метилгексадиина-1,5. 

2. Напишите структурные формулы: а) диэтилацетилена; б) метилизопропилацетилена; в) пропилизопропилацетилена; г) этилпропилацетилена. 
3. Какой углеводород получится, если на 3,3-диметилбутен-1 подействовать бромом, а затем избытком спиртового раствора щелочи? 

4. Используйте пропиловый спирт для получения метилацетилена. 

5. Сколько кубометров ацетилена можно получить из 700 м3 Туймазинского месторождения, если в нём содержится 95% метана, а выход ацетилена при пи​ролизе метана составляет 8,8% от теоретического? 
2.1.5 ЦИКЛИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

Алициклические углеводороды (нафтены)

Общая формула нафтенов СnН2n. Их называют еще циклопарафиновые углеводороды, циклоалканы, полиметиленовые углеводороды или нафтеновые углеводороды.
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Названия циклоалканов образуют добавлением префикса цикло- к названию соответствующего алкана.

Названия гомологов циклоалканов образуют следующим образом:

1) при наличии одного заместителя в цикле - сначала называется заместитель, затем называется кольцо. Например:
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2) при наличии нескольких заместителей в цикле необходимо пронумеровать атомы углерода, образующие цикл. Нумерация начинается от одного из атомов углерода кольца, связанных с заместителем, и направление нумерации выбирается так, чтобы заместители получили наименьшие коэффициенты. Например:
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Природными источниками этих углеводородов являются нефти. Впервые этот класс углеводородов был открыт в нефтях в 1881 году В.В. Марковниковым, который и назвал их нафтеновыми углеводородами. Однако необходимо иметь в виду, что в нефтях не найдено циклопропановых и циклобутановых углеводородов, а содержатся в основном пятичленные и шестичленные структуры, т.е. углеводороды с циклопентановыми  и  циклогексановыми  кольцами.  Содержание нафтеновых углеводородов в различных нефтях колеблется от 40 до 70%.

Циклопарафиновые углеводороды могут быть получены также синтетическими методами.

Циклопропан и его гомологи могут быть получены нагреванием ди-галогенпроизводных с цинковой пылью:
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Циклогексан и его гомологи могут быть получены гидрированием бензола и его гомологов:
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За исключением циклопропана и циклобутана циклоалканы по реакционной способности очень похожи на алканы. Трехчленные и четырехчленные кольца отличаются малой устойчивостью и при действии на них различных реагентов в обычных условиях легко разрываются с присоединением реагентов по концевым атомам углерода:
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Циклопентан и циклогексан реагируют с различными реагентами так же, как и алканы в аналогичных условиях, т.е. для них основными являются реакции замещения атомов водорода на другие атомы или функциональные группы. 

1. При обычных условиях они не присоединяют водород, однако при 300(С на катализаторе (Pd или Pt) циклогексан и его гомологи дегидрируются до бензола и его гомологов: 
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2. С галогенами идет реакция замещения при нагревании или ультрафиолетовом освещении:
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3. С галогеноводородами (НСl, НВr) и серной кислотой они не реагируют. С азотной кислотой идет реакция нитрования по методу Коновалова:
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4. При действии сильных окислителей (конц. раствор КМnO4) идет окисление с разрывом кольца и образуются дикарбоновые кислоты :
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Контрольные вопросы 

23. Какие углеводороды называются алициклическими? Нафтеновыми углеводородами?

24. Укажите общую формулу алициклических углеводородов. 

25. Назовите основные правила номенклатуры алициклических углеводородов. 

26. Назовите основные источники алициклических углеводородов. 

27. Перечислите синтетические методы получения алициклических углеводородов. 

28. Укажите основные химические свойства циклоалканов. Какие реакции для них характерны? 

29. Применимо ли правило Марковникова к реакциям циклоалканов? 

30. Каковы особенности химических свойств циклопропана и циклобутана?

31. Что такое гидрирование? Дегидрирование? 

32.  Где используются циклоалканы? 

33.  Какие реакции циклоалканов указывают на их сходство с алканами, а какие – на их отличие? 

34.  Какие реакции циклоалканов указывают на их сходство с ненасыщенными углеводородами?

Задачи
1. Напишите структурные формулы: а) метилциклопентана; б) 1,2-диметил-циклогексана; в) 3-этилциклогексена; г) метилциклогексана; д) бромциклогексана; е) циклопентана; ж) 2-метилциклобутанкарбоновой кислоты. 

2. Напишите структурные формулы изомерных циклоалканов С7H14 с шестичленным, пятичленным и четырехчленным кольцом. Назовите их. 

3. Получите  из  соответствующих  ациклических  дигалогенопроизводных:    а) метилциклопропан; б) 1,2-диметилциклобутан. 

4. Напишите и назовите все изомеры в ряду циклобутана с брутто-формулой C6H12. 
2.1.6 Ароматические углеводороды (арены)

Общая формула аренов СnН2n-6. Это углеводороды, в молекулах которых присутствует бензольное кольцо: 
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Простейшие представители этого класса углеводородов:
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Названия гомологов бензола строятся следующим образом:

- при наличии одного заместителя в ароматическом кольце называют сначала заместитель, затем добавляют бензол:
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- при наличии двух заместителей положение заместителей нумеруется. При этом может быть три варианта взаимного расположения заместителей:
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Кроме того, для обозначения положений 1,2- может применяться приставка орто-, для 1,3-- приставка мета-, для 1,4- - приставка пара- ;

- при наличии трех и более заместителей также нумеруется положение заместителей. Из возможных порядков заместителей выбирается тот, при котором   сумма номеров заместителей будет наименьшей. Например:
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Природные источники ароматических углеводородов:

а) Каменноугольная смола, которая получается при сухой перегонке каменного угля. 

б) Нефть. Содержание ароматических углеводородов в нефтях составляет от 5 до 35%.

Из синтетических методов получения ароматических углеводородов нельзя не отметить следующие: 

1. Получение из алканов, имеющих в цепи не менее шести атомов углерода, реакцией дегидроциклизации. Эту реакцию проводят при температуре 450-500°С на окисных катализаторах (Сr2O3 на Аl2О3).


[image: image79.wmf]Б

е

н

з

о

л

Н

2

С

Н

2

С

С

Н

2

С

Н

2

С

Н

3

С

Н

3

+

 

 

4

 

Н

2

 

 

 

н

-

г

е

к

с

а

н


2. При температуре 300°С на катализаторах Pt, Pd или Ni циклогексан дегидрируется до бензола: 
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Последние две реакции являются основными, за счет которых получаются ароматические углеводороды в промышленном процессе каталитического риформинга (платформинга).

3. При пропускании ацетилена над активированным углем при 600°С получается бензол.

4. Гомологи бензола можно получить алкилированием бензольного кольца по реакции Фриделя- Крафтса:
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В бензольном кольце имеется замкнутая система из 6 (-электронов, равномерно распределенных по всей плоскости кольца. Этим объясняют​ся специфические свойства ароматических углеводородов. По строению бензол и его гомологи являются непредельными соединениями. Однако в обычных условиях бензол не присоединяет бром (не обесцвечивает бром​ную воду), не окисляется перманганатом калия (КМnO4). В отдельных случаях бензол способен к реакциям присоединения, однако они идут в более жестких условиях для бензола, чем для непредельных углеводородов. 

Так, молекула бензола присоединяет 3 молекулы водорода с образо​ванием циклогексана, однако эта реакция идет при температуре 180-200°С на катализаторах Ni, Pt, Pd.
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Но в целом для ароматических углеводородов более характерны реакции замещения.

1. В присутствии катализаторов хлор и бром замещают атомы водорода в молекуле бензола
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2. С НСl и НВr бензол не реагирует, а с концентрированной H2SO4 происходит замещение атома водорода на сульфогруппу (-SО3Н) и образуется бензолсульфокислота: 
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Эта реакция идет при комнатной температуре.

3. При действии на бензол смеси конц. Н2SО4 и конц. НNO3 (нитрующей смеси) происходит замещение в бензоле атома водорода на нитрогруппу -NO2:
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Необходимо отметить, что если в бензольном кольце уже есть заместители (группы –СН3, -СН2-СН3, -NO2, -SO3, -Вr и т.д.), они по-разному будут влиять на реакционную способность ароматического кольца в реакциях замещения. По своему действию на реакционную способность бензола все заместители делятся на две группы. 

Заместители I рода. Это  -СН3, -СН2-СН3, -Сl, -Вr, -(, -ОН, -NH2. Эти заместители облегчают введение следующего электрофильного заместителя в ароматическое кольцо и направляют его в орто- или пара-положение. Например, толуол нитруется легче, чем бензол. Нитрогруппа при этом встает в орто- или пара-положение по отношению к группе –СН3 и в результате образуется смесь орто- (I) и паранитротолуолов (II).
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Заместители II рода. Это группы –NО2, -SO3H, -CHO, -СООН. Они затрудняют введение следующего электрофильного заместителя в ароматическое кольцо и направляют его в мета-положение по отношению к имеющемуся в кольце заместителю.  Например, нитробензол нитруется труднее, чем бензол (необходимы более жесткие условия), и новая нитрогруппа (-NО2) встает в мета-положение по отношению к имеющейся в кольце нитрогруппе.
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4. Бензольное кольцо устойчиво к воздействию температуры. Бензол при температурах крекинга (450-500°С) не расщепляется, а в основном конденсируется с образованием кокса.

5. Бензольное кольцо также устойчиво к действию окислителей. При действии сильных окислителей гомологи бензола окисляются по боковым цепям с образованием карбоновой кислоты (чаще всего бензойной).
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Сам бензол подвергается окислению только в специфических условиях - при окислении кислородом воздуха при высокой температуре в присутствии оксида ванадия (V).
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Задачи
1. Напишите структурные формулы:

а) бензола; б) этилбензола; в) толуола; г) орто-, мета- и пара-ксилолов;

д) нафталина.

2. Получите реакцией Фриделя- Крафтса:

а) толуол; б) этилбензол.

3. Какие вещества образуются при каталитическом гидрировании:

а) бензола; б) этилбензола; в) толуола?

4. Напишите реакции бромирования, нитрования, сульфирования:

а) толуола; б) этилбензола; в) нитробензола.
5. Напишите структурные формулы всех изомерных углеводородов бензольного ряда состава С8Н10. Назовите их. 

6. Напишите структурные формулы: а) 1-метил-3-этилбензола; б) 1,3,5-три-метилбензола; в) 1-метил-4-изобутилбензола; г) 1,4-диизопропилбензола. 

7. Напишите структурные формулы: а) о-метилэтилбензола; б) п-диэтил-бензола; в) .м-метилизопропилбензола. 

8. Напишите структурные формулы: а) фенилпропана; б) фенилгексана; в) фенилэтана; г) фенилбутана. 

9. Напишите для бензола реакции (с образованием однозамещенных производных): а) бромирования; б) нитрования; в) сульфирования. Назовите образующиеся соединения. 

10. Сколько бромбензола можно получить при бромировании бензола массой 117 г бромом массой 316 г? Какое из исходных веществ останется в избытке? 

11. Напишите формулы строения промежуточных и конечных про​дуктов в следующих схемах: 
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12. С помощью каких реактивов и в каких условиях можно осущест​вить следующие превращения:
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� При прочих равных условиях по номенклатуре IUPAC наименьший номер дают атомам двойной, а не тройной связи.  
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