Тема № 2 «Алкани»
Насичені вуглеводні, алкани або парафіни мають повністю насичені зв’язки, чотирьохвалентні σ-зв’язки, кут між напрямками валентностей атомів Карбону в молекулах алканів становить 1090 28'. Одинарні зв’язки достатньо рухливі, можуть утворюватися різні конформації. Конфірмаційні форми не є різними сполуками і переходять одна в одну.

Насичені вуглеводні утворюють ряд сполук з загальною формулою CnH2n+2.
Найпростішою сполукою цього ряду є метан CH4. Тому ряд цих сполук називають рядом метанових вуглеводнів. Такий ряд сполук, представники якого мають близькі хімічні властивості і характеризуються закономірною зміною фізичних властивостей, мають однотипну структуру і відрізняються один від одного на одну або кілька -CH2-груп, називають гомологічним рядом. Кожний наступний вуглеводень даного ряду відрізняється від попереднього на групу -CH2, яка називається гомологічною різницею, а окремі члени цього ряду – гомологами.

Для алканів характерна sp3-гібридизація. Молекула метану (CH4) має форму тетраедра.

Існують вуглеводні з розгалуженим вуглецевим ланцюгом. Їх називають ізосполуками. Наприклад, ізобутан: 
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Атоми Карбону в молекулах органічних сполук поділяють на первинні (атом Карбону сполучений тільки з одним сусіднім вуглецевим атомом); вторинні (атом Карбону сполучений з двома сусідніми атомами Карбону); третинні або четвертинні (атом Карбону сполучений з трьома або чотирма С-атомами).

Якщо від молекули насиченого вуглеводню відняти один атом водню, утворюється одновалентний радикал. При утворенні назви радикала суфікс -ан змінюють на -ил (-іл): CH3-метил.

Якщо від молекули відняти 2 атоми водню, утворюється двовалентний радикал CH2 - метилен.

1. Номенклатура

1) Систематична або міжнародна (вибирають найдовший карбоновий ланцюг і позначають його цифрами, потім розглядають замісники і проводять нумерацію з того боку, де ближче розташований ланцюг, перелічують замісники в алфавітному порядку).
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2,2 диметилгексан

2) Історична (тривіальна – метан).
3) Раціональна (насичені вуглеводні розглядають як похідні метану).

Ізомерія. Для алканів характерна ізомерія карбонового скелету. Структурна ізомерія насичених вуглеводнів починається з бутану.

2. Методи добування
а) Гідрування ненасичених вуглеводнів:
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б) Взаємодія галогенопохідних насичених вуглеводнів з металічним натрієм (реакція В’юрца):
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в) Сплавляння солей карбонових кислот з лугами (синтез Дюма):
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3. Фізичні властивості
Ненасичені вуглеводні з числом атомів Карбону від 1 до 4 – газоподібні речовини починаючи з C5 до C16-рідини, а з числом вуглецевих атомів 16 і вище – тверді речовини. t0кип і t0пл послідовно підвищуються із збільшенням молекулярної маси вуглеводню. Густина також зростає із збільшенням молекулярної маси алкану.

Насичені вуглеводні неполярні і важко поляризуються. Вони практично не розчиняються у воді, але добре розчинні в органічних розчинниках. Газоподібні і тверді алкани не мають запаху, рідкі вуглеводні мають характерний запах бензину і гасу.

В ІЧ-спектрах алканів валентні  коливання зв’язку С-Н лежать в області 3000-2850 см-1, а їх деформаційні коливання – 1470-1380 см-1.

УФ-спектри починаючи в області < 200 нм, тому використовують як розчинники  в електронній спектроскопії.

4. Хімічні властивості 
Алкани мають дуже інертні σ-зв’язки. Кожний хімічний зв’язок характеризується певною енергією. Енергія зв’язку С-Н становить близько 419 кДж/моль; Е зв’язку 
С-С = 350 кДж/моль. Висока енергія зв’язків С-С і С-Н зумовлює низьку реакційну здатність насичених вуглеводнів при кімнатній температурі. Алкани не здатні до реакцій приєднання, внаслідок того, що зв’язки атомів карбону насичені.

Алкани при кімнатній температурі з H2SO4 не взаємодіють. Найбільш характерні реакції заміщення.
Окислення алканів
Хромова суміш та KMnO4 при звичайних умовах на алкани з нормальною будовою карбонового скелету не діють. Краще окислюються вуглеводні, що мають третинний атом карбону. Чим вище температура, тим більш вони окислюються.

При температурі ≈ 2000С алкани окислюються киснем повітря в присутності каталізатора MnO2 з утворенням різноманітних кисневмісних сполук (спирти, альдегіди, кетони).

При сильному окисленні часто відбувається розрив зв’язків С-С.
1. Горіння:
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2. Реакція заміщення: 

а) галогенування

Хлорування насичених вуглеводнів на світлі відбувається за ланцюговим радикальним механізмом (SR);
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При заміщенні алканів в першу чергу заміщується гідроген у третинного атома Карбону, гірше – у вторинного атома Карбону та погано – у первинного атома Карбону.

Селективне галогенування:
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В ряду F>Cl>Br>I реакційна здібність зменшується.

Взагалі галогенування фтором не відбувається бо він сильний реагент, виділяється значна енергія, що приводить до розриву зв’язків С-С.

Крім реакцій радикального заміщення (SR) галогенування відбувається за механізмами нуклеофільного та електрофільного заміщення (відповідно SN та SE);

3. Нітрування (реакція Коновалова) розбавленою нітратною кислотою:
Відбувається за механізмом SN:
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4. Реакція сульфування. Алкани, що мають у складі своїх молекул не менше 8 атомів Карбону, при слабкому нагріванні (при сильному нагріванні  відбувається окиснення) вступають в реакцію радикального заміщення з димлячою сульфатною кислотою:

	C8H17H + HOSO3H
	C8H17SO3H + H2O.

	октан
	сульфооктан


4. Сульфохлорування. Реакція розроблена Рідом і Хорном (1936) і полягає в тому, що на алкани (С8-С20) діють сумішшю діоксиду сульфуру (IV) і хлору. Каталізаторами найчастіше бувають пероксиди або УФ-випромінювання:

	R-H + SO2 + Cl2        =
	
	R-SO2Cl + HCl

	
	
	


алкілсульфохлорид

Реакцію використовують для одержання синтетичних миючих речовин (детергентів). 
Для цього на алкілсульфохлориди діють лугами, що призводить до утворення лужних солей сульфокислот, складових частин синтетичних миючих засобів (порошків, паст):

C12H25SO2Cl + NaOH[image: image11.jpg]


 C12H25SO2Na + NaCl + H2O
	додекансульфохлорид
	натрій додекансульфонат 


Відбувається за механізмом SR

5. Дегідрування (каталізатор – Cr2O3): 
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Лабораторна робота

Мета: закріплення знань взаємозв'язку, складу, будови та властивостей алканів, формування вмінь та навиків виконання лабораторних дослідів, які демонструють властивості алканів, розпізнати вуглеводні насиченого ряду.

Хід роботи

Дослід 1. Одержання метану та його горіння.
Реактиви та матеріали: натрію ацетат, зневоднений; натрій гідроксид; бромна вода (йодна вода), насичений розчин; 1 н розчин калій перманганату. 
Обладнання: газовідвідна трубка.

В суху пробірку, обладнану пробкою з газовідвідною трубкою містять суміш зі зневодненою натрієвою сілю оцтової кислоти та натрій гідроксидом (приблизно 1:2) (висота шару 6-10 мм), потім укріплюють горизонтально та гріють суміш у полум'ї пальника.

Хімізм процесу:

Підпалюють одержаний газоподібний метан на кінці газовідвідної трубки. Метан горить блакитно неяскравим полум'ям.

Хімізм процесу:

При нагріванні натрієвої солі оцтової кислоти з натрій гідроксидом відбувається розщеплення солі з утворенням метану. Нагрівання натрієвих солей карбонових кислот з натрій гідроксидом є загально-лабораторним засобом одержання насичених вуглеводнів.

Дослід 2. Відношення метану до бромної води та перманганату калію.
У пробірку містять 5 крапель розчину калій перманганату, а в іншу 3-5 крапель бромної води. Не зупиняючи нагрівання суміші в пробірці, запроваджують по черзі кінець газовідвідної трубки у пробірки. 
За звичайних умов алкани стійкі до дії окиснювачів. 
Реакції заміщення в них йдуть у досить жорстких умовах, до реакцій приєднання алкани не здатні.

Хімізм процесу:

Дослід 3. Бромування насичених вуглеводнів.

Реактиви та матеріали: рідкі алкани; розчин брому в органічному розчиннику; 25%-й розчин амоніаку; лакмусовий папір синій. 
Обладнання: пінцет, скляна паличка.

(Дослід проводять у витяжній шафі).

У суху пробірку містять 4 краплі суміші рідких алканів та додають 1-2 краплі розчину брому. Склад пробірки змішують на холоді. Колір брому при цьому не зникає. Нагрівають вміст пробірки до зникнення забарвлення. До отвору пробірки вносять скляну паличку, змочену розчином аміаку − з'являться білий димок NH4Br.

Пінцетом вносять до пробірки синій лакмусовий папір, змочений водою, лакмусовий папір червоніє.

Хімізм процесу:
Реакція бромування рідких алканів супроводжується виділенням бромистого водню і проходить значно повільніше, ніж бромування газоподібних алканів. 
Бромування йде швидше при додаванні каталізаторів – залізних ошурок, амальгамованого алюмінію, кришталевого йоду. 
Легше за все галогенують вуглеводні з третинним атомом Карбону в молекулі, найважче всього заміщуються атоми водню при первинному атомі Карбону. Енергія зв'язку водню з третинним атомом Карбону становить 90 ккал/ моль (376.8 кДж/моль), у вторинного 
94 ккал/моль (393.5 кДж/моль), а у первинного 99 ккал/моль (414.5кДж/моль). 
Різниця у швидкості реакції галогенування особливо позначається при дії брому.

Дослід 4. Окиснення насичених вуглеводнів.

Реактиви та матеріали: рідкі алкани; 1 н розчин калій перманганату; 1 н розчин натрій карбонату.

У пробірку містять одну краплю дослідженого алкану (або суміші алканів), 1 краплю розчину натрію карбонату та 2-3 краплі калій перманганату. 
Вміст пробірки енергійно збовтують. Фіолетовий колір водного шару не змінюється, так як алкани за цих умов не окиснюються.

Хімізм процесу:

Дослід 5. Дія концентрованої сульфатної кислоти на насичені вуглеводні. 

Реактиви та матеріали: рідкі алкани; сульфатна кислота концентрована (d=1.84r/см3).

В пробірку містять 2 краплі рідкого алкану та 2 краплі сульфатної кислоти. Вміст пробірки енергійно перемішують 1-2 хв., охолоджуючи пробірку проточною водою. 
За умов досліду алкани з сульфатною кислотою не реагують.

При невеликому нагріванні сульфатна кислота утворює з алканами, які містять третинний атом Карбону, сульфокислоти. 
За високих температур сульфатна кислота діє як окислювач.

Хімізм процесу:

Дослід 6. Дія концентрованої нітратної кислоти на насичені вуглеводні.
Реактиви та матеріали: рідкі алкани; нітратна кислота (d=1.4 г/см3). 
У пробірку містять 2 краплі дослідженого алкану та додають 2 краплі нітратної кислоти. Суміш збовтують на протязі 1-2 хв. Ніяких змін в пробірці не спостерігають.

Концентрована нітратна кислота на холоді не реагує з алканами, при високій температурі вона діє, як окиснювач.

Реакція нітрування алканів добре йде з розмішаною нітратною кислотою при нагріванні та підвищеному тиску. 
Легше за все нітруються алкани, які містять в молекулі третинний атом Карбону. 
Алкани легко нітруються у газовій фазі двоокису азоту або парами нітратної кислоти при 250-500 °С. Ця реакція йде за радикальним механізмом.

Хімізм процесу:

Висновки

Контрольні домашні запитання:

1. Напишіть структурні формули двох найближчих гомологів гептану, які мають в молекулі два третинних атоми Карбону. Назвіть ці вуглеводні за раціональною та систематичною (ІЮПАК) номенклатурою.

2. Запропонуйте спосіб одержання 2,3-діметилбутану зі сполук, які мають в молекулі число атомів Карбону 3,6,7.

3. Який об'єм повітря потрібен для спалення: 

а) 12 л метану;

б) 4,5 л етану;
в) 4 л пропану;
г) 9,8 л бутану. 
Скільки СО2  матимемо в кожному з цих дослідів?

4. Напишіть структурну формулу органічної речовини складу С5Н12 якщо відомо, що при її хлоруванні одержуємо третинну хлоропохідну, а при нітруванні – третинну нітросполуку. Поясніть, чому заміщення найбільш легко відбувається у третинного атому Карбону?

5. Отримайте 3-етилпентан:

а) гідруванням ненасиченого вуглеводню;

б) відновленням галоген похідної.

Скільки ізомерних сполук можна використати для цього у кожному з випадків?

6. Перетворіть бромистий ізобутан у насичений вуглеводень.

а) 3 тією же будовою Карбонового скелету.

б) З подвійним числом вуглеводневих атомів.
Тести, 

відповідей може бути декілька.
1. Молярна вага (г/моль) алкану, що містить 16 атомів Карбону:

а) 184

б) 198

в) 202

г) 226

2. Молярна вага (г/моль) алкану, що містить 22 атому Карбону:

а) 310
б) 198

в) 202

г) 226

3. Молярна вага (г/моль) алкану, що містить 14 атомів Карбону:

а) 184

б) 198

в) 202

г) 226

4. Молярна вага  (г/моль) алкану, що містить 28 атомів Карбону:

а) 184

б) 198

в) 394
г) 226

5. Галогенопохідне, з щільністю за метаном метану 5,31 це ….
а) СН3 СІ

б) СН2 СІ2

в) СНСІ3
г) ССІ4

6. Число атомів водню в 6 л (н.у.) С2 Н6

а) 8 · 10 23

б) 9,6 · 10 23
в) 1,6 · 10 24
г) 2 · 10 24
7. Вуглеводень, в якому є атом Карбону з гібридизацією орбіталей sp3:

а) пропан

б) пропін

в) етен

г) бута-1,2-дієн
8. Структурні ізомери пентану

а) 2-метилбутан

б) 2-метилпропан

в) 2,2-діметилпропан

г) 2,2-діметилбутан

9. Етан вступає в реакції ….
а) ізомеризації

б) заміщення

в) приєднання

г) дегідрування

10. При взаємодії 2-бромпропану з натрієм утвориться …
а) 2,2-діметилбутан

б) ізобутан

в) гексан

г) 2-метилпентан

11. Способи одержання етану - це

а) гідрування етену

б) гідрування бензолу

в) дегідратація етанолу

г) дія натрію на йодметан

12. Під час повного термічного розкладу алканів утворюються 

а) вуглекислий газ та вода 

б) угарний газ та вода 

в) угарний газ та водень

г) графіт та водень

13. При хлоруванні метану може утворюватися 

а) хлоровініл

б) дихлороетан

в) хлороформ

г) хлоропрен

14. Продукт реакції бутану з хлором на світлі – це

а) хлоробутан

б) хлоробутен

в) хлоропрен

г) 1,2-дихлоропропан

15. Під час взаємодії 2-бромопропана з натрієм утворюється ….
а) 2,2-диметилбутан

б) ізобутан

в) гексан

г) 2-метилпентан

16. При дії спиртовим розчином лугу на 2-хлоропропан утворюється ….
а) бутан

б) пропан 

в) бутен

г) пропен

17. Способи отримання етану – це …
а) гідрування етену

б) гідрування бензолу

в) дегідратація етанолу

г) дія натрію на йодометан

18. Етан у чистому вигляді можна отримати при гідруванні суміші:

а) пропан+етилен

б) пропан+ацетилен

в) етилен+ацетилен

г) пропілен+метилацетилен

19. Реакція хлорування алканів на світлі протікає за ……. механізмом.
а) вільнорадикальним;

б) нуклеофільного заміщення;

в) електрофільного заміщення;

г) нуклеофільного приєднання.

ТЕОРІЇ, ЯКА ПЕРЕД ЛАБОРАТОРНОЮ РОБОТОЮ 
НЕ ДОСТАТНЬО!

1. https://techemy.com/%D0%B0%D0%BB%D0%BA%D0%B0%D0%BD%D0%B8-%D0%B2%D0%BB%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B8%D0%B2%D0%BE%D1%81%D1%82%D1%96-%D0%B0%D0%BB%D0%BA%D0%B0%D0%BD%D1%96%D0%B2/
2. https://www.xmind.net/embed/dRqB7r/
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