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Урок 89-90 Свойства и применение алканов
Химические свойства алканов
Алканы – предельные углеводороды, поэтому они не могут вступать в реакции присоединения.
Для предельных углеводородов характерны реакции:
· разложения,
· замещения,
· окисления.
Разрыв слабо-полярных связей С – Н протекает только по гомолитическому механизму с образованием свободных радикалов.
Поэтому для алканов характерны только радикальные реакции.
Алканы устойчивы к действию сильных окислителей (KMnO4, K2Cr2O7 и др.), не реагируют с концентрированными кислотами, щелочами, бромной водой.
1. Реакции замещения
 В молекулах алканов связи С–Н более доступны для атаки другими частицами, чем менее прочные связи С–С.
1.1. Галогенирование
Алканы реагируют с хлором и бромом на свету или при нагревании.
При хлорировании метана сначала образуется хлорметан:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/08/%D1%85%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%B5-%D0%BC%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0.jpg]Хлорметан может взаимодействовать с хлором и дальше с образованием дихлорметана, трихлорметана и тетрахлорметана:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/08/%D1%85%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%B5-%D0%BC%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0-%D0%B4%D0%B0%D0%BB%D0%B5%D0%B5.jpg]
	Химическая активность хлора  выше, чем активность брома, поэтому хлорирование протекает быстро и неизбирательно.


При хлорировании алканов с углеродным скелетом, содержащим более 3 атомов углерода, образуется смесь хлорпроизводных.
	Например, при хлорировании пропана образуются 1-хлорпропан и 2-хлопропан:[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/08/%D1%85%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%B5-%D0%BF%D1%80%D0%BE%D0%BF%D0%B0%D0%BD%D0%B0.jpg]


Бромирование протекает более медленно и избирательно.
	Избирательность бромирования:  сначала замещается атом водорода у третичного атома углерода, затем атом водорода у вторичного атома углерода, и только затем первичный атом.
С третичный–Н > С вторичный–Н > С первичный–Н



	Например, при бромировании 2-метилпропана преимущественно образуется 2-бром-2-метилпропан:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/08/%D0%B1%D1%80%D0%BE%D0%BC%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%B5-%D0%B8%D0%B7%D0%BE%D0%B1%D1%83%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0.jpg]


Реакции замещения в алканах протекают по свободнорадикальному механизму.
 Свободные радикалы R∙ – это атомы или группы связанных между собой атомов, которые содержат неспаренный электрон.
Первая стадия. Инициирование цепи.
Под действием кванта света или при нагревании молекула галогена разрывается на два радикала:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/08/%D1%80%D0%B0%D0%B7%D0%BB%D0%BE%D0%B6%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5-%D1%85%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%B0.jpg]
Свободные радикалы – очень активные частицы, которые стремятся образовать связь с каким-либо другим атомом.
Вторая стадия. Развитие цепи.
Радикал галогена взаимодействует с молекулой алкана и отрывает от него водород.
При этом образуется промежуточная частица – алкильный радикал, который в свою очередь взаимодействует с новой нераспавшейся молекулой хлора:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/08/%D1%80%D0%B0%D0%B7%D0%B2%D0%B8%D1%82%D0%B8%D0%B5-%D1%86%D0%B5%D0%BF%D0%B8.jpg]
Третья стадия. Обрыв цепи.
При протекании цепного процесса рано или поздно радикалы сталкиваются с радикалами, образуя молекулы, радикальный процесс обрывается.
Могут столкнуться как одинаковые, так и разные радикалы, в том числе два метильных радикала:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/08/%D0%BE%D0%B1%D1%80%D1%8B%D0%B2-%D1%86%D0%B5%D0%BF%D0%B8.jpg]
1.2. Нитрование алканов
Алканы взаимодействуют с разбавленной азотной кислотой по радикальному механизму, при нагревании до 140оС и под давлением.  Атом водорода в алкане замещается на нитрогруппу NO2.
При этом процесс протекает также избирательно.
С третичный–Н > С вторичный–Н > С первичный–Н
	Например. При нитровании пропана образуется преимущественно 2-нитропропан:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/08/%D0%BD%D0%B8%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%B5-%D0%BF%D1%80%D0%BE%D0%BF%D0%B0%D0%BD%D0%B0.jpg]


 
2. Реакции разложения
2.1. Дегидрирование и дегидроциклизация
Дегидрирование – это реакция отщепления атомов водорода.
В качестве катализаторов дегидрирования используют никель Ni, платину Pt, палладий Pd, оксиды хрома (III), железа (III), цинка и др.
Уравнение дегидрирования алканов в общем виде:
CnH2n+2 → CnH2n-х  + (х+1)H2
При дегидрировании алканов, содержащих от 2 до 4 атомов углерода в молекуле, разрываются связи С–Н у соседних атомов углерода и образуются двойные и тройные связи.
	Например, при дегидрировании этана образуются этилен или ацетилен:[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/08/%D0%B4%D0%B5%D0%B3%D0%B8%D0%B4%D1%80%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%B5-%D1%8D%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0.jpg]


При дегидрировании бутана под действием металлических катализаторов образуется смесь продуктов. Преимущественно образуется бутен-2:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/08/%D0%B4%D0%B5%D0%B3%D0%B8%D0%B4%D1%80%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%B5-%D0%B1%D1%83%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0.jpg]
Если бутан нагревать в присутствии оксида хрома (III), преимущественно образуется бутадиен-1,3:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/08/%D0%B4%D0%B5%D0%B3%D0%B8%D0%B4%D1%80%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%B5-%D0%B1%D1%83%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0-%D0%B4%D0%BE-%D0%B1%D1%83%D1%82%D0%B0%D0%B4%D0%B8%D0%B5%D0%BD%D0%B0.jpg]
Алканы с более длинным углеродным скелетом, содержащие  5 и более атомов углерода в главной цепи, при дегидрировании образуют циклические соединения.
При этом протекает дегидроциклизация – процесс  отщепления водорода с образованием замкнутого цикла.
Пентан и его гомологи, содержащие пять атомов углерода в главной цепи, при нагревании над платиновым катализатором образуют циклопентан и его гомологи:
Алканы с углеродной цепью, содержащей 6 и более атомов углерода в главной цепи, при дегидрировании образуют устойчивые шестиатомные циклы, т. е. циклогексан и его гомологи, которые далее превращаются в ароматические углеводороды.
Гексан при нагревании в присутствии оксида хрома (III) в зависимости от условий может образовать циклогексан и потом бензол:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/09/%D0%B4%D0%B5%D0%B3%D0%B8%D0%B4%D1%80%D0%BE%D1%86%D0%B8%D0%BA%D0%BB%D0%B8%D0%B7%D0%B0%D1%86%D0%B8%D1%8F-%D0%B3%D0%B5%D0%BA%D1%81%D0%B0%D0%BD%D0%B0-%D0%B4%D0%BE-%D0%B1%D0%B5%D0%BD%D0%B7%D0%BE%D0%BB%D0%B0.jpg]
Гептан при дегидрировании в присутствии катализатора образует метилциклогексан и далее толуол:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/09/%D0%B4%D0%B5%D0%B3%D0%B8%D0%B4%D1%80%D0%BE%D1%86%D0%B8%D0%BA%D0%BB%D0%B8%D0%B7%D0%B0%D1%86%D0%B8%D1%8F-%D0%B3%D0%B5%D0%BF%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0.jpg]
2.2. Пиролиз (дегидрирование) метана
При медленном и длительном нагревании до 1500оС метан разлагается до простых веществ:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/09/%D0%BF%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D0%B7-%D0%BC%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0-%D0%B4%D0%BB%D0%B8%D1%82%D0%B5%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D1%8B%D0%B9.jpg]
Если процесс нагревания метана проводить очень быстро (примерно 0,01 с), то происходит межмолекулярное дегидрирование и образуется ацетилен:[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/09/%D0%BF%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D0%B7-%D0%BC%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0-%D0%B4%D0%BE-%D0%B0%D1%86%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BB%D0%B5%D0%BD%D0%B0.jpg]
Пиролиз метана – промышленный способ получения ацетилена.
2.3. Крекинг
Крекинг – это реакция разложения алкана с длинной углеродной цепью на алканы с более короткой углеродной цепью и алкены.
Крекинг бывает термический и каталитический.
Термический крекинг протекает при сильном нагревании без доступа воздуха.
При этом получается смесь алканов и алкенов с различной длиной углеродной цепи и различной молекулярной массой.
	Например, при крекинге н-пентана образуется смесь, в состав которой входят этилен, пропан, метан, бутилен, пропилен, этан и другие углеводороды.
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/09/%D0%BA%D1%80%D0%B5%D0%BA%D0%B8%D0%BD%D0%B3-%D0%BF%D0%B5%D0%BD%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0.jpg]


Каталитический крекинг проводят при более низкой температуре в присутствии катализаторов. Процесс сопровождается реакциями изомеризации и дегидрирования. Катализаторы каталитического крекинга – цеолиты (алюмосиликаты кальция, натрия).
3. Реакции окисления алканов
Алканы – малополярные соединения, поэтому при обычных условиях они не окисляются даже сильными окислителями (перманганат калия, хромат или дихромат калия и др.).
3.1. Полное окисление – горение
Алканы горят с образованием углекислого газа и воды. Реакция горения алканов сопровождается выделением большого количества теплоты.
CH4 + 2O2  → CO2 + 2H2O + Q
Уравнение сгорания алканов в общем виде:
CnH2n+2 + (3n+1)/2O2 → nCO2 + (n+1)H2O + Q
При горении алканов в недостатке кислорода может образоваться угарный газ СО или сажа С.
Например, горение пропана в недостатке кислорода:
2C3H8 + 7O2 → 6CO + 8H2O
Промышленное значение имеет реакция окисления метана кислородом до простого вещества – углерода:
CH4 + O2 → C + 2H2O
Эта реакция используется для получения сажи.
3.2. Каталитическое окисление
· Каталитическое окисление бутана – промышленный способ получения уксусной кислоты:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/09/%D0%BE%D0%BA%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5-%D0%B1%D1%83%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0.jpg]
· При каталитическом окислении метана кислородом возможно образование различных продуктов в зависимости от условий проведения процесса и катализатора. Возможно образование метанола, муравьиного альдегида или муравьиной кислоты:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/09/%D0%BE%D0%BA%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5-%D0%BC%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0.jpg]
· Важное значение в промышленности имеет паровая конверсия метана: окисление метана водяным паром при высокой температуре.
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/09/%D0%BF%D0%B0%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D1%8F-%D0%BA%D0%BE%D0%BD%D0%B2%D0%B5%D1%80%D1%81%D0%B8%D1%8F-%D0%BC%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0.jpg]
Продукт реакции – так называемый  «синтез-газ».
4. Изомеризация алканов
Под действием катализатора и при нагревании неразветвленные алканы, содержащие не менее четырех атомов углерода в основной цепи, могут превращаться в более разветвленные алканы.
	Например, н-бутан под действием катализатора хлорида алюминия и при нагревании превращается в изобутан:
[image: https://chemege.ru/wp-content/uploads/2019/09/%D0%B8%D0%B7%D0%BE%D0%BC%D0%B5%D1%80%D0%B8%D0%B7%D0%B0%D1%86%D0%B8%D1%8F-%D0%B1%D1%83%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%B0.jpg]


Применение алканов
Алканы получают из нефтепродуктов, природного газа, каменного угля. Главное применение алканов – использование в качестве топлива. Из веществ также изготавливают растворители, косметические средства, асфальт
Агрегатное состояние алканов в зависимости от количества атомов углерода:
· С1-С4 – газы;
· С5-С15 – жидкости;
· С16-С390 – твёрдые вещества.
Газы горят голубым пламенем с выделением большого количества тепла. Алканы содержащие 18-35 атомов углерода – воскообразные, мягкие вещества. Из их смеси изготавливают парафиновые свечи.
В таблице описаны основные области применения предельных углеводородов.
	Область
	Что используют
	Как используют

	Энергетическая промышленность
	Бензин, керосин, мазут
	В качестве ракетного, моторного топлива

	
	Газообразные алканы
	В качестве бытового газа для приготовления пищи

	Химическая промышленность
	Петролейный эфир (смесь изопентанов и изогексанов),
	Изготовление растворителей, смазочных масел, пропитки

	
	Парафин
	Изготовление вазелинового масла (смесь жидких алканов), вазелина (смесь жидких и твёрдых алканов), свечей, моющих средств, лаков, эмалей, мыла. В качестве пропитки спичек. Использование при производстве органических кислот

	
	Хлорпроизводные алканы
	Изготовление спиртов, альдегидов, кислот

	Косметология
	Вазелин, вазелиновое масло
	Производство мазей

	
	Газы
	В качестве пропеллентов для изготовления аэрозолей

	
	Сквалан
	Изготовление увлажняющих косметических средств

	Строительство
	Гудрон (дёготь) – конечный продукт переработки нефти, содержащий смесь алканов, циклоалканов, аренов, металлов, неметаллов
	Для изготовления асфальтовых дорог

	Бумажно-целлюлозная промышленность
	Парафин
	В качестве пропитки упаковочной бумаги

	Пищевая промышленность
	Парафин
	Производство жевательных резинок



Домашнее задание
[bookmark: _GoBack]Записать конспект
image3.jpeg
CH3—CH;—CH3 + Cl; —> CH3—CHCl—CH3 + HCl
CH;—CH,—CHs + Cl, — CHs—CH,—CH,Cl + HCl




image4.jpeg
CH3 THJ
CH3—CH—CH3 + Br, —> CH3;—CBr—CH; + HBr




image5.jpeg
hv
Cly — Cl-+




image6.jpeg
CH,4 + «Cl — CHy + HCl
CHy + Cl, —= CHsCl + Cl-




image7.jpeg
CHy- + -CHy — CH3;—CH;
CHy- + +Cl — CHaCl




image8.jpeg
CHy—CH,—CHj + HNO; P CHy—CH—CH; + H,0

NO,




image9.jpeg
Hy—CH; —Nebe CH,=CH, + H,
Ni, t.

CH3—CHy Xt CH==CH + 2H,





image10.jpeg
CHy—CHy—CHy—CHy —Netm CHy— CH==CH—CHj + H,
—




image11.jpeg
CH3—CH,—CH,—CHg

Cry03 t
2 Y CHy=—CH—CH==CH, + 2H,




image12.jpeg
Cry03t

CH3—CH,—CH,—CH,—CH,—CHs + 4H,




image13.jpeg
CH3

Cry03t

CH3—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CHg +Hy

CHy

Cra03,t
CH3—CH;—CH,—CH,—CH;—CHp—CHz — > + 4H;




image14.jpeg
1500°C,
, ——

CH C + 2H,




image15.jpeg
0
20, 590G He=CcH + 3H,




image16.jpeg
CH3—CH,—CH,—CH,—CHy — CH3—CH,—CH; + CH,=CH,
CH3—CH,—CH,—CHy—CHz — CH, + CH,==CH—CH,—CHj
CH3—CH,—CH,—CH,—CHy — CH;—CH; + CH,==CH—CHj




image17.jpeg
2CH;—CH,—CH,—CH; + 50, —<Cm 4CH;—COOH + 2H,0




image18.jpeg
2CH, + 0, =t 2CH;—0H

CHy + 0, =L CH,0 + Hy0

2CH, + 30, —C 2HCOOH + 2H,0




image19.jpeg
Ni, 800°C
—_

CHy + Hy0 CO + 3H,




image20.jpeg
AICl3 t
CH3—CH,—CH,—CHz ———» CH3—CH—CH;

CHy




image1.jpeg
CHy + Cl; —= CH3Cl + HCl




image2.jpeg
CH3Cl + Cl —= CH,Cl, + HCl
CHyCl, + Cl; — CHCl3 + HCl
CHCly + Cl, —> CCly + HCl




