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Урок 93-94  Алкины. Строение , свойство , получение и применение
Алкины — ациклические углеводороды, содержащие в молекуле, помимо одинарных связей, одну тройную связь между атомами углерода и соответствующие общей формуле CnH2n−2.
Атомы углерода, между которыми образована тройная связь, находятся в состоянии sр-гибридизации. Согласно  теории валентных связей, тройная связь образуется путём перекрытия двух p-атомных орбиталей атомов в двух перпендикулярных плоскостях и одной s-атомной орбитали атома в состоянии sp-гибридизации по оси, соединяющей атомы 
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В гибридизации участвует одна s- и одна р-орбиталь, а две р-орбитали остаются негибридизованными. Перекрывание гибридных орбиталей приводит к образованию одной  σ-связи, а за счет негибридизованных р-орбиталей соседних атомов углерода образуются две π-связи. Таким образом, тройная связь состоит из одной σ- и двух π-связей.
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Все гибридные орбитали атомов, между которыми образована двойная связь, а также заместители при них (в случае этина — атомы водорода) лежат на одной прямой, а плоскости связей перпендикулярны друг другу.
Тройная углерод-углеродная связь с длиной 0,120 нм короче двойной, энергия тройной связи составляет 839 кДж/моль, что больше энергии двойной связи (614 кДж/моль), т. е. она является более прочной. 
Номенклатура алкинов 
Простейшим представителем данного класса является этина (или ацетилен) C2H2. Гомологический ряд алкинов представлен в таблице:  
	Формула
	Название
	 
	Формула
	Название

	C2H2
	этин (ацетилен)
	 
	C6H10
	гексин

	C3H4
	пропин
	 
	C7H12
	гептин

	C4H6
	бутин
	 
	C8H14
	октин

	C5H8
	пентин
	 
	C9H16
	нонин

	 
	 
	 
	C10H18
	децин

	Общая формула  CnH2n−2 


 
Наличие тройной связи в молекулах углеводородов этого класса отражается суффиксом -ин, а месторасположение связи в цепи — номером атома углерода.
При составлении названий алкинов:
1. выбирают главную цепь, содержащую максимальное количество атомов углерода и обязательно с наличием в ней тройной связи. Нумерацию начинают с того атома углерода, который расположен ближе к тройной связи. На рисунке самая длинная цепь содержит 8 атомов С, следовательно корень в названии будет окт-;
2. перед названием цепи перечисляют все заместители с указанием номера атома углерода, при котором они стоят, причем цифры, обозначающие месторасположение атомов, указывают в порядке возрастания: 5,6,6-триметил-;
3. после корня названия используют суффикс -ин, после которого указывают положение тройной связи. В данном соединении тройная связь расположена между 2-ым и 3-им атомами, поэтому: 5,6,6,-триметилоктин-2.
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Физические свойства алкинов
Физические свойства алкинов похожи на свойства алканов и алкенов. Свойства некоторых представителей ряда алкинов представлены в таблице:
	Название
(систематическая номенклатура)
	Название 
(заместительная номенклатура)
	Структурная формула
	Tпл., град С
	Ткип., град С

	этин 
	ацетилен
	HC≡CH
	-81,8
	-84,0

	пропин 
	метилацетилен
	HC≡C−CH3
	-101,5
	-23,2

	бутин-1 
	этилацетилен
	HC≡C−CH2−CH3
	-125,7
	+8,1

	бутин-2 
	симм. метилацетилен
	CH3−C≡C−CH3
	-32,3
	+27,0

	пентин-1 
	пропилацетилен
	HC≡C−CH2−CH2−CH3
	-90,0
	+40,2

	пентин-2 
	метилэтилацетилен
	CH3−C≡C−H2−CH3
	-101,0
	+56,1

	гексин-1
	бутилацетилен
	HC≡C−(CH2)3−CH3
	-131,9
	+71,3


Как видно из таблицы, этин, пропин и бутин являются газами. При обычных условиях , (C5 – C16) — жидкости, начиная с C17 — твердые вещества. По мере увеличения числа атомов углерода в цепи температуры кипения жидких алкинов увеличиваются, а температуры плавления уменьшаются. В целом, температуры кипения алкинов выше, чем у соответствующих алкенов. 
Алкины имеют специфический запах. Сам ацетилен обладает наркотическими свойствами. Алкины лучше растворяются в воде, чем алканы и алкены, однако растворимость все же очень мала. Алкины хорошо растворимы в неполярных органических растворителях.
Изомерия алкинов
1. Для алкинов, так же как и для алкенов, характерна структурная изомерия:
·  изомерия углеродного скелета
·  изомерия положения кратной связи.
Простейший алкин, для которого характерна  изомерия положения кратной связи, — это бутин:
HC≡C−CH2−CH3    CH3−C≡C−CH3
бутин-1                         бутин-2
Изомерия углеродного скелета у алкинов возможна, начиная с пентина:
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пентин-1                                                            3-метилбутин-1
 
2. Для алкинов характерна межклассовая изомерия с некоторыми другими классами углеводородов, отвечающими той же общей формуле CnH2n−2, например с диенами и циклоалкенами:
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3. Геометрическая (цис/транс-) изомерия в случае алкинов невозможна, так как молекулы с тройной связью имеют  линейное строение углеродной цепи.

Химические свойства алкинов

Алкины относятся к непредельным (ненасыщенным) соединениям,  то есть их химические свойства обусловлены наличием в молекулах тройной связи, поэтому алкины преимущественно вступают в реакции электрофильного присоединения . Этот механизм подробно разбирается в теме "Типы и механизмы реакций в органической химии". 
Отличие алкинов от алкенов заключается в том, что реакции присоединения могут протекать в две стадии. На первой стадии идет присоединение к тройной связи с образованием двойной связи, а на второй стадии — присоединение к двойной связи. Реакции присоединения для алкинов протекают медленнее, чем для алкенов. Это объясняется тем, что -электронная плотность тройной связи расположена более компактно, чем в алкенах, и поэтому менее доступна для взаимодействия с различными реагентами. Рассмотрим подробнее типы этих реакций.
Реакции  присоединения
1. Галогенирование (присоединение молекулы галогена). Алкин способен присоединить две молекулы галогена (хлора, брома), при этом реакция протекает в две стадии (первая - медленная, вторая - быстрая): 
Реакции протекают при обычных условиях без присутствия катализатора. Поэтому алкины, так же, как и алкены, обесцвечивают бромную виду (качественная реакция на кратную связь).
2. Гидрогалогенирование (присоединение галогеноводорода).
Реакция присоединения галогеноводорода к несимметричным алкинам, в соответствии с электрофильным механизмом, протекает в две стадии, причем на обеих стадиях выполняется правило Марковникова, поэтому преимущественно образуются 2,2-дигалогеналканы:
1 стадия - (образование 2-бромпропена):
 
2 стадия - (образование 2,2-дибромпропана)
 
Реакции протекают в присутствии катализаторов - кислот Льюиса (). Реакции галогенирования и гидрогалогенирования используются при промышленном  производстве тетрахлорэтилена, трихлорэтилена, винилхлорида и др. хлорсодержащих соединений.
3. Гидратация (присоединение воды) алкинов.
Большое значение для промышленного синтеза кетонов имеет реакция присоединения воды (гидратация), которую называют реакцией Кучерова. Реакцию проводят в присутствии солей ртути (II). В результате  реакции на первой стадии происходит присоединение молекулы воды в соответствии с правилом Марковникова и образуется промежуточный неустойчивый продукт  - енол, то есть непредельный спирт, в котором гидроксильная группа находится непосредственно у атома углерода при двойной связи. В момент образования енолы изомеризуются в более стабильные карбонильные соединения (альдегиды или кетоны) за счет переноса протона от гидроксильной группы к соседнему атому углерода при двойной связи. При этом -связь между атомами углерода разрывается, и образуется -связь между атомом углерода и атомом кислорода. Причиной изомеризации является большая прочность двойной связи С = О по сравнению с двойной связью С = С.
Конечными продуктами  гидратации ацетилена является уксусный альдегид, а других замещенных алкинов - кетоны: 
.
Кислотные свойства алкинов
Особенностью алкинов,  имеющих концевую тройную связь, является  их способность отщеплять протон под действием сильных оснований, т.е. проявлять слабые кислотные свойства. Возможность отщепления протона обусловлена сильной поляризацией -связи:   . Причиной поляризации является высокая электроотрицательность атома углерода в sp-гибридном состоянии. Поэтому алкины, в отличие от алкенов и алканов, способны образовывать соли, называемые ацетиленидами . 
Способность атома водорода, находящегося при тройной связи, замещаться на металл применяют для выделения алкинов с тройной связью на конце молекулы из смеси всех остальных алкинов.
При пропускании ацетилена через аммиачный раствор оксида серебра нерастворимый ацетиленид выпадает в осадок. Эти реакции служат для обнаружения алкинов с тройной связью на конце цепи, то есть являются качественными реакциями:
Признак реакции - выпадение белого осадка Ag-C ≡ C-Ag
При пропускании алкина, имеющего тройную связь на конце молекулы, через аммиачный раствор хлорида одновалентной меди (I) также происходит реакция и выпадает окрашенный осадок:
Признак реакции - выпадение красного осадка R-C≡C-Cu
 Реакции полимеризации
1. Димеризация
В присутствии катализаторов алкины могут реагировать друг с другом, причем, в зависимости от условий, образуются различные продукты. Так, под действием солей одновалентной меди CuCl в водном растворе  ацетилен димеризуется, образуя винилацетилен:
Винилацетилен обладает большой реакционной способностью: присоединяя хлороводород, он образует хлоропрен:
который при полимеризации образует искусственный каучук: 
2. Тримеризация
При пропускании ацетилена над активированным углем при  образуется смесь продуктов, одним из которых является бензол. Таким образом, бензол является продуктом тримеризации - присоединения и одновременной циклизации, прохтекающей через образование неустойчивого переходного комплекса:
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Эта реакция лежит в основе подтверждения количественного и качественного состава молекулы бензола. В аналогичные реакции тримеризации могут вступать также и ближайшие гомологи ацетилена, например - пропин. В этом случае при тех же условиях в результате тримеризации образуется 1,3,5-триметилбензол:
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Окисление алкинов
1. Горение (жесткое окисление)
Ацетилен и другие алкины горят в кислороде с выделением очень большого количества теплоты, то есть реакция является экзотермической:
 +2600кДж
На этой реакции основано действие кислород-ацетиленовой горелки, пламя которой имеет очень высокую температуру (более ), что позволяет использовать ее для резки и сварки металлов (см. тему "Получение и применение алкинов". Как видно из уравнения реакции, для полного сгорания двух молекул ацетилена требуется пять молекул кислорода. Поскольку в воздухе содержится только около 20% кислорода, то на воздухе ацетилен горит коптящим пламенем, так как на полное сгорание требуется пятикратный объем воздуха, по сравнению с чистым кислородом, при этом массовая доля углерода в молекуле ацетилена больше, чем в молекулах этана или этена.
2. Окисление неорганическими окислителями (мягкое окисление)
Алкины, как и алкены, обесцвечивают подкисленные растворы перманганата калия, при этом происходит разрушение кратной связи и продуктами окисления являются, в зависимости от условий, карбоновые кислоты ( в кислой среде) или их соли ( в нейтральной или щелочной среде). Подробнее см. тему "ОВР в органической химии". В общем виде уравнение реакции можно записать следующим образом:
Первичный атом углерода в алкинах с концевой тройной связью окисляется до углекислого газа:
Восстановление алкинов
В присутствии металлических катализаторов (никеля) алкины восстанавливаются путем последовательного присоединения молекул водорода, превращаясь сначала в алкены, а затем в алканы:
При использовании платинового катализатора алкины восстанавливаются лишь до алкенов:

Получение и применение алкинов
Получение ацетилена
1.    Метановый способ (пиролиз метана, электрокрекинг метана). Нагревание метана до температуры 1500∘C без доступа воздуха (или в присутствии воздуха и паров воды) приводит к образованию ацетилена. Данная реакция -  эндотермическая, то есть происходит с поглощением тепла, поэтому (в соответствии с принципом Ле-Шателье) повышение температуры приводит к смещению химического равновесия в сторону образования продуктов (ацетилена):
H−CH3_+H3_C−H→1500∘CH−C≡C−H+3H2
На выходе газовую смесь необходимо быстро охладить, чтобы предотвратить разложение образовавшегося ацетилена. Такой метод относится к промышленным способам получения ацетилена.
2.  Карбидный способ. Давно известным и достаточно удобным способом получения ацетилена является гидролиз карбида кальция: 
CaC2+2H2O⟶C2H2+Ca(OH)2
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В свою очередь, карбид кальция получают взаимодействием оксида кальция, образовавшегося при обжиге (термическом разложении) карбоната кальция, с углем:
CaCO3⟶CaO+CO2
CaO+3C⟶C2H2+CO
Данный метод получения ацетилена использовался раньше как промышленный, но из-за высокой пожаро- и взрывоопасности сегодня используется только в лаборатории.
3. Дегидрогалогенирование дигалогенпроизводных алканов (например, 1,1- или 1,2-дибромэтана) в спиртовом растворе щелочи относится к  лабораторным методам:
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3. Дегидрирование этана и этилена. Термическое дегидрирование этана при 550-650 °С приводит к образованию этилена, при температурах свыше 800 °С -  ацетилена. Процесс дегидрирования этана подчиняется тем же закономерностям, что и пиролиз, поэтому для его осуществления необходимо поддерживать высокую температуру и низкое давление. 
[image: https://foxford.ru/uploads/tinymce_image/image/15969/%D0%B4%D0%B5%D0%B3%D0%B8%D0%B4%D1%80..png]
ПРИМЕНЕНИЕ АЛКИНОВ
Алкины являются сырьем для производства большого количества органических соединений и материалов: альдегидов, кетонов, растворителей (тетрагалогенэтанов), исходных веществ для получения синтетических каучуков, поливинил-хлорида и других полимеров. Наиболее широко используется ацетилен:
[image: https://foxford.ru/uploads/tinymce_image/image/15961/%D0%BF%D1%80%D0%B8%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5_%D0%B0%D0%BB%D0%BA%D0%B8%D0%BD%D0%BE%D0%B2.png]
 Помимо применения в промышленности, ацетилен также применяют в газовых ацетиленовых горелках в смеси с кислородом. Температура ацетиленового пламени может достигать 30000C, поэтому такие горелки используют для сварки и резки металлов.
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Домашнее задание
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