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ВВЕДЕНИЕ

Предлагаемый курс лекций по органической химии предназначен для студентов первого курса всех специальностей  филиала государственного образовательного учреждения высшего образования «Самарский государственный университет путей сообщения» в г. Саратове, с одной стороны, в качестве общеобразовательной дисциплины, а с другой стороны, как теоретической базы для усвоения целого ряда вопросов специальных и общетехнических дисциплин.

Основными задачами изучения курса органической химии в филиале являются: 

– обобщение сведений о химических свойствах органических веществ на основе теории химического строения органических соединений А.М. Бутлерова, развитие понятий о механизмах протекания химических реакций и их использований в основных производственных процессах на железнодорожном транспорте;
– углубление понятий о качественных и количественных отношениях в химии и теориях, развиваемых химической наукой;
– углубление знаний студентов в области органической химии по таким вопросам, как: свойства основных классов органических соединений и генетические связи между ними;
– развитие умения и навыков работы с химическими реактивами и посудой;

– обучение студентов выполнять химические реакции по получению и распознаванию веществ, а также реакции, характеризующие их свойства;

– формирование у студентов умений решать учебные химические задачи;
– продолжение формирования у студентов естественнонаучного мировоззрения;
– обеспечение получения студентами полного среднего образования;

– установление связи химии с практикой железнодорожного транспорта.    

В рамках программы учебной дисциплины планируется освоение обучающимися следующих результатов:

	Личностные:
	Метапредметные:
	Предметные:

	Л.1. Чувство гордости и уважения к истории и достижениям отечественной химической науки.

Л.2. Готовность к продолжению образования и повышения квалификации в избранной профессиональной деятельности и объективное осознание роли химических компетенций в этом.

Л.3. Умение использовать достижения современной химической науки и химических технологий для повышения собственного интеллектуального развития в выбранной профессиональной деятельности.

Л.4. Обладание навыками безопасной работы во время проектно-исследовательской и экспериментальной деятельности, при использовании лабораторного оборудования
	М.1. Использование различных видов познавательной деятельности и основных интеллектуальных операций (постановки задачи, формулирования гипотез, анализа и синтеза, сравнения, обобщения, систематизации, выявления причинно-следственных связей, поиска аналогов, формулирования выводов) для решения поставленной задачи, применение основных методов познания (наблюдения, научного эксперимента) для изучения различных сторон химических объектов и процессов, с которыми возникает необходимость сталкиваться в профессиональной сфере.
М.2. Использование различных источников для получения химической информации, умение оценить ее достоверность для достижения хороших результатов в профессиональной сфере.
	П.1. Сформированность представлений о месте химии в современной научной картине мира; понимание роли химии в формировании кругозора и функциональной грамотности человека для решения практических задач.

П.2. Владение основополагающими химическими понятиями, теориями, законами и закономерностями; уверенное пользование химической терминологией и символикой.
П.3. Владение основными методами научного познания, используемыми в химии: наблюдением, описанием, измерением, экспериментом; умение обрабатывать, объяснять результаты проведенных опытов и делать выводы; готовность и способность применять методы познания при решении практических задач.
П.4. Сформированность умения давать количественные оценки и производить расчеты по химическим формулам и уравнениям.
П.5. Владение правилами техники безопасности при использовании химических веществ.
П.6. Сформированность собственной позиции по отношению к химической информации, получаемой из разных источников.

	
	
	



В текстах курса лекций приняты условные обозначения:

[image: image1.wmf]   - Специальная информация для студентов-железнодорожников.

    [image: image2.wmf]  - Вопросы и упражнения.

ЧАСТЬ 2 ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Раздел 2.1 Основные понятия органической химии и теория химического строения органических соединений

Тема 2.1.1 Понятие об органических веществах, их применение на железной дороге
При изучении неорганической химии вы узнали, что число известных науке неорганических веществ более 500 000. Среди них можно выделить простые и сложные вещества. Многие простые вещества существуют в нескольких аллотропных модификациях. Например, кислород известен в видах О2 и О3; углерод – в форме графита, алмаза и других простых веществ. В настоящее время известно около 400 аллотропных  видоизменений простых веществ.

Многообразие неорганических сложных веществ обусловлено их различным количественным составом. Например, для водорода известны два соединения с кислородом: Н2О и Н2О2; для азота – шесть: N2O, NO, N2O3, NO2, N2O4 и N2O5.
Чем же обусловлено многообразие органических веществ?

В настоящее время известно более 13 миллионов органических веществ и ежегодно химики всего мира синтезируют все новые органические вещества. Как же объяснить, что число органических веществ во много раз превышает число неорганических? Известно, что в состав молекул всех органических веществ входит углерод. Подобного примера, когда один элемент образует миллионы соединений, в неорганической химии нет. По сути органическая химия – это раздел химической науки, в котором изучают только соединения углерода и их превращения. Углерод в периодической системе занимает положение между типичными неметаллами и металлами. Его атомы способны соединяться с атомами большого числа других химических элементов, кроме того (что очень важно), атомы углерода способны к взаимному соединению с образованием линейных, разветвленных и циклических молекул,  например:
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Далее, атомы углерода могут связываться между собой с помощью простых, двойных и тройных химических связей, например:
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Химические связи в молекулах органических соединений преимущественно ковалентные. В состав молекул органических соединений, кроме углерода чаще всего входят водород, кислород, азот, реже – сера и фосфор. Известны комплексные органические соединения, в состав молекул которых входят атомы железа, магния, цинка и других химических элементов (гемоглобин, хлорофилл и др.). До середины XIX века считалось, что органические вещества могут синтезироваться только в организмах растений, животных и человека.

Дальнейшее изучение органических веществ показало, что несмотря на различие в свойствах органических и неорганических соединений резкой грани между ними не существует. Яркими примерами являются лабораторные синтезы органических веществ  из неорганических. Например, в 1824 году немецкому химику Ф. Велеру удалось получить в лаборатории щавелевую кислоту, а  в 1828 году – мочевину из неорганических веществ. Щавелевая кислота встречается в растениях, а мочевина образуется в организме человека и животных. А в 1842 году русский химик Н. Н. Зинин синтезировал анилин, получаемый ранее  только из природного красителя; в 1845 году немецкий ученый  А. В. Кольбе получил уксусную кислоту; в 1854 году французский ученый М. Бертло синтезировал жир; в 1861 году русский химик           А. М. Бутлеров – сахаристое вещество. Эти и другие органические синтезы полностью опровергли утверждения, что органические вещества  могут образовываться только в живых организмах.
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  Рис. 1. Подсолнечное масло – жир                   Рис. 2. Сливочное масло – жир

             растительного происхождения.                          животного происхождения.

Мы повседневно используем органические вещества, например, растительные масла (рис. 1), животные жиры (рис. 2), ткани, древесина, бумага, природные газы – все это соединения углерода. Многие органические соединения получены искусственно и служат человеку в составе тканей, обуви, топлива, лекарств, пищи, красителей  и многих других материалов. Все эти вещества характеризуются тем, что не выдерживают повышенных температур, относительно легко разлагаются или горят, в отличие от неорганических веществ, которые способны выдерживать высокие температуры без разложения.                         

Следовательно, химические связи в органических веществах менее прочны, чем в неорганических. В то же время органические соединения способны к сложным  и многообразным превращениям, играют основную роль в построении и жизнедеятельности  растительных и животных организмов. Таким образом, органическая химия – «мост» между науками, изучающими неживую материю и высшую форму существования материи – жизнь на Земле.

Органическая химия – раздел химии, изучающий строение, свойства, закономерности и механизмы реакций, методы получения и применение большинства соединений углерода (за исключением оксидов углерода, угольной кислоты, карбонатов, карбидов и некоторых других веществ). Эти соединения называют органическими соединениями. В наши дни к органическим веществам относят углеродсодержащие вещества, образующиеся  в живых организмах, а также те, которые получены в результате искусственного синтеза. К таким синтетическим веществам относятся различные полимеры, красители, волокна, медикаменты и т.д.

 [image: image5.wmf]  Полимеры и изготовленные на их основе пластмассы широко применяются в качестве конструкционных материалов на железнодорожном транспорте. К ним относятся: мипора – поропласт для теплоизоляции изотермических, пассажирских и рефрижераторных вагонов; поролон – поропласт для изготовления мягких сидений в пассажирских вагонах; спитор – пенопласт используется как теплоизоляционный материал в рефрижераторных вагонах, стеновых панелях, трубопроводах и в качестве звукоизоляционного материала. Кроме этого на железнодорожном транспорте используются и растворы полимеров (черные битумные и бесцветные пентафталевые лаки). Для наружной окраски грузовых вагонов применяют различные масляные краски (рис. 3). Окраска пассажирских вагонов и локомотивов производится пентафталевыми эмалями. В конструкциях тяговых двигателей и других электрических машин применяются электроизоляционные лаки и эмали (рис. 4).
Шпаклевки предназначены для выравнивания окрашиваемой поверхности. Они состоят из пленкообразующего вещества, пигмента и наполнителя. На железнодорожном транспорте применяется главным образом шпаклевка красно-коричневого цвета на основе пентафталевого и масляного пленкообразующего вещества.
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[image: image348.wmf]     

Рис. 3. Черная масляная краска.               Рис. 4. Электроизоляционный лак

                                                                            (эпоксидный) в роторе электрического

                                                                               двигателя.

Грунты защищают металл от коррозии и увеличивают адгезию (способность различных материалов прочно удерживаться на поверхности). На железной дороге используют изолирующие грунты, в основном битумные, т. к. они обладают малой влагопроницаемостью.

В качестве клеящих материалов большей частью служат растворы (водные, ацетоновые и др.) природных и синтетических высокомолекулярных органических соединений. Природными клеями являются столярный, казеиновый, а также декстриновый. Приготавливают клеи также на основе различных смол (фенолформальдегидных, мочевиноформальдегидных и др.). Состав клея подбирают с учетом природы поверхности склеиваемых предметов (клей для металла, стекла, кожи, дерева, бумаги и т.п.). Далее в процессе изучения органической химии вы познакомитесь с другими примерами использования органических веществ в железнодорожном хозяйстве.

Тема 2.1.2 Теория химического строения органических соединений. Классификация органических веществ

Наука – это система знаний в виде многочисленных фактов, которые находят свое объяснение на основе определенных обобщений, законов и теорий. К середине XIX века в области органической химии накопилось большое число необъяснимых наукой того времени вопросов.

1. Многообразие органических соединений. Ученые-химики не могли объяснить, почему два элемента – углерод и водород могут образовывать такое большое количество различных соединений, намного большее, чем неорганических.

2. Не знали объяснения «переменной» валентности углерода в органических соединениях, например, в CH4 – 4; C2H6 – 3; C3H8 – дробь? 

3. Было непонятно, почему могут существовать различные вещества  с одинаковой относительной молекулярной массой, например, этиловый спирт и диэтиловый эфир, имеющие одинаковую молекулярную формулу С2Н6О, но различные свойства.
4. [image: image349.wmf]Разные ученые предлагали различные формулы для одного  и того же  вещества, что затрудняло общение ученых, тормозило развитию науки. Например, для уксусной кислоты было предложено около 20 формул.

Научно-обоснованный ответ на все эти вопросы был дан великим русским ученым        А. М. Бутлеровым (рис. 5), сформулировавший в 1861 году теорию химического строения органических соединений.     

                                                                                            Рис. 5.  А. М. Бутлеров

                                                                                            (1828–1886).
Для разработки теории ученый использовал достижения других химиков. Э. Франкланд ранее ввел понятие «валентность»; Ф. Кекуле установил валентность углерода, равной 4; А. Купер выдвинул гипотезу, что атомы углерода могут соединяться между собой; Ш. Жерар указал на взаимное влияние атомов в молекуле и предложил классификацию  органических соединений.
Сущность теории строения органических соединений                    А. М. Бутлерова сводится к следующему:

1. Атомы химических элементов связаны между собой в составе молекулы сложного вещества в определенной последовательности согласно их валентности. Углерод в органических соединениях всегда четырехвалентен.
2. Свойства сложного вещества определяются:

- природой атомов, входящих в состав вещества (качественным составом вещества);

- числом атомов, входящих в состав молекулы вещества (количественным составом вещества);

- последовательностью соединения атомов в составе молекулы вещества (структурой молекулы и ее расположением в пространстве);

- взаимным влиянием отдельных атомов или групп атомов в молекуле сложного соединения.
3. Существование веществ (изомеров), обладающих одинаковым качественным и количественным составом, но различными физическими и химическими свойствами, объясняется и обусловливается неодинаковым химическим строением их молекул.
4. Строение молекул вещества и его химические свойства взаимосвязаны и взаимообусловлены. Знание свойств вещества позволяет делать заключение о его строении; и, наоборот, установив количественный и качественный состав вещества и строение его молекул можно прогнозировать его свойства.

Теория А. М. Бутлерова постоянно совершенствовалась и продолжает развиваться в направлениях изучения пространственного строения молекул и электронной природы химических связей в органических соединениях.
Значение теории химического строения состоит в следующем:
1. Она применима как к органическим, так и к неорганическим веществам, т.е. является общехимической теорией.

2. Теория объяснила не только строение всех известных органических веществ и их свойства, но и дала возможность теоретически предвидеть существование новых веществ, найти пути их синтеза.
Теория позволила понять природу химической связи, выяснить сущность взаимного влияния атомов в молекуле и является, таким образом, фундаментом современных теоретических представлений органической химии.
Дальнейшим развитием теории строения органических соединений явилась разработка учений об электронном строении молекул.

Электронное строение молекул органических соединений. Изомерия. Классификация органических веществ
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Электронная оболочка невозбужденного атома углерода имеет строение 1s22s22p2. При образовании атомом углерода четырех простых химических связей, орбитали его внешнего уровня принимают одинаковую форму несимметричных объемных восьмерок с углами между их осями, равными 109о28′ (форма тетраэдра). Ввиду того, что в процессе участвуют одна s- и три p-орбитали, это преобразование называется  sp3-гибридизацией.


Гибридизация атомных орбиталей – преобразование нескольких различных орбиталей атома, в результате которого образуется столько же новых одинаковых по форме и равных по энергии гибридных орбиталей, способных к образованию ковалентных химических связей с другими атомами. Это происходит в процессе взаимодействия между атомами, приводящее к образованию молекулы.


При перекрывании гибридных sp3-орбиталей атома углерода  s-орбиталями четырех атомов водорода (например, в молекуле метана) образуются   4 σ-связи, угол между которыми также равен 109028′. Молекула метана (рис. 6) также имеет форму тетраэдра, в центре которого находится ядро атома углерода. 

При образовании атомом углерода двойных связей (например, в молекуле этилена) происходит sp2-гибридизация, т.е. только три орбитали (одна s- и две  p-орбитали) из четырех преобразуются в три одинаковые sp2-гибридные орбитали, 
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оси которых расположены в одной плоскости под углом 1200. Эти гибридные орбитали перекрываются с орбиталями других атомов (например, водорода) и образуют три равнозначные ковалентные σ-связи (рис. 7,8). Оставшиеся по одной у каждого атома углерода p-орбитали сохраняют форму симметричной объемной восьмерки с равномерным распределением облака по обе стороны ядра перпендикулярно плоскости σ-связей и перекрываются с образованием π-связи. 
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Образование тройных связей между атомами углерода в молекуле ацетилена и его гомологов является случаем sp-гибридизации.  При этом только две орбитали (одна  s- и одна p-орбиталь) из четырех внешних преобразуются в две одинаковые sp-гибридные орбитали, оси которых расположены в одной плоскости под углом 1800, т.е. на прямой. Эти гибридные орбитали перекрываются с орбиталями других атомов (например, водорода) и образуют две равнозначные ковалентные           σ-связи. Оставшиеся по две у каждого атома углерода p-орбитали не гибридизуются, сохраняют форму симметричных объемных восьмерок с равномерным распределением электронных облаков и перекрываются с образованием двух перпендикулярно расположенных π-связей           (рис. 9,10).
У органических соединений существует несколько видов изомерии. 

Изомерия – явление существования веществ одинакового строения, но с различным строением молекул (изомеров), и обладающих, поэтому различными физическими и химическими свойствами. Факт существования двух веществ состава AgCNO (цианат серебра и фульминат серебра) открыт в 1823 году Ю. Либихом. Термин «изомерия» ввел в науку Й. Я. Берцелиус. Явление изомерии объяснено на основе теории химического строения веществ А. М. Бутлерова и стереохимического учения Я. Г. Вант-Гоффа. Различают структурную изомерию и пространственную (стереоизомерию) изомерию, которые, в свою очередь, подразделяются на несколько видов. С т р у к т у р н а я изомерия обуславливается: 
а) различием строения углеродного скелета молекулы (изомерия углеродной цепи), например, н-пентан и диметилпропан:
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б) различным положением кратных связей, заместителя или функциональной группы в молекуле (изомерия положения и взаимного положения кратных связей, заместителей и функциональных групп), например, бутадиен-1,2 и бутадиен-1,3; 1,2-дибромпропан и                 1,3-дибромпропан; 1-хлорпропан и 2-хлорпропан:
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 в) принадлежностью к различным классам органических соединений (межклассовая изомерия), например, бутен-1 и циклобутан, бутин-1 и бутадиен-1,3, этанол и диметиловый эфир: 
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П р о с т р а н с т в е н н а я изомерия обусловливается, во-первых, невозможностью свободного вращения атомов углерода, соединенных двойной связью (геометрическая изомерия). В связи с этим радикалы или заместители, соединенные с данными атомами углерода, могут быть расположены либо по одну сторону плоскости двойной связи (цис-изомерия), либо по разные стороны (транс-изомерия). Примерами могут служить цис-, транс-изомеры бутена-2:
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Во-вторых, существуют молекулы веществ, имеющие асимметрический центр, – атом углерода (обозначается звездочкой), связанный с четырьмя различными заместителями, для таких веществ характерна оптическая изомерия. Оптические изомеры (зеркальные изомеры, оптические антиподы, энантиомеры), отличающиеся друг от друга, как предмет отличается от своего зеркального изображения, обладают способностью вращать плоскость линейно поляризованного света при прохождении его через слой вещества на один и тот же угол по часовой стрелке (вправо) или против часовой стрелки (влево). Например, оптическими изомерами являются D-молочная кислота и     L-молочная кислота:
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По другим физико-химическим свойствам энантиомеры не отличаются, однако химическая активность их в биохимических процессах может оказаться различной, особенно при взаимодействии с другими оптически активными соединениями. Такое явление называется стереоспецифичностью, ею отличаются многие реакции в организме. 

Основой классификации органических соединений может служить                  с т р у к т у р а   у г л е р о д н о й  ц е п и, или у г л е р о д н о г о              с к е л е т а и наличие ф у н к ц и о н а л ь н ы х групп. Углеродная цепь представляет собой последовательность химически связанных между собой атомов углерода. Углеродные скелеты бывают циклические и алифатические (незамкнутые): 
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Циклические соединения, в свою очередь, делят на карбоциклические (содержащие в цикле только атомы углерода) и гетероциклические (содержащие в цикле неуглеродные атомы):
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Алифатические углеродные цепи бывают разветвленные и неразветвленные:
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Ф у н к ц и он а л ь н а я группа – (в химии) определенная структурная часть молекулы органического соединения, характерная для данного класса веществ и обусловливающая общие химические свойства соединений данного класса. Функциональными группами являются: аминогруппа (–NH2), гидроксильная группа (–ОН), карбонильная группа (
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) и др. Например, свойства карбоновых кислот определяются карбоксильной группой, свойства спиртов – гидроксигруппой. Если в молекуле соединения присутствуют одновременно две или более различных функциональных групп, то данное вещество обладает двойственной (множественной) химической функцией. Например, глюкоза – одновременно и альдегид, и многоатомный спирт, то есть альдегидоспирт. Иногда в понятие функциональной группы включают любой атом (кроме водорода) или группу атомов, связанные с атомом углерода в молекуле органического соединения. Классификация органических соединений и основные функциональные группы приведены в Приложении 11.
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1. Какие вещества относятся к органическим?

2. Как графически изображается химическое строение органических соединений?

3. Какие предпосылки и факты способствовали возникновению теории химического строения органических соединений                А. М. Бутлерова?

4. Изложите основные положения теории А. М. Бутлерова.

5. Какие из веществ, формулы которых приведенны ниже, являются изомерами:

      а) 
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      в)    С5Н10;                                                   ж)  
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6. В чем заключается значение теории А. М. Бутлерова? 

7. Сформулируйте определение понятия «гибридизация атомных орбиталей». Приведите примеры.

8. Сформулируйте определение понятия «изомерия».

9. Перечислите виды изомерии органических веществ. Ответ подтвердите примерами.

10.  Как атомы углерода могут соединяться между собой? Ответ подтвердите примерами.

11.  Какие классы органических соединений вам известны? Ответ подтвердите примерами.

Раздел 2.2 Углеводороды и их природные источники

Тема 2.2.1 Предельные углеводороды (Алканы). Экологические проблемы использования углеводородного топлива
Углеводороды – органические соединения, молекулы которых состоят только из атомов углерода и водорода. В зависимости от общего строения молекул и наличия кратных химических связей углеводороды подразделяют на отдельные классы: алканы, циклоалканы, алкены, алкадиены, алкины, арены и др. В природе углеводороды встречаются в составе нефти, природного газа и т.д. Получают углеводороды в результате переработки нефти, угля, природного газа, торфа, древесины и т.д. Углеводороды находят очень широкое применение в качестве топлива, сырья для органического синтеза и т.д.
Алканы

Состав и строение. Алканы (предельные углеводороды, насыщенные углеводороды, парафины) – углеводороды нециклического строения (с открытой прямой или разветвленной углеродной цепью). Общая формула СnН2n+2 (n(1). В молекулах алканов атомы углерода связаны только одинарными связями, атомные орбитали углерода находятся в состоянии sp3-гибридизации, угол между связями составляет 109о28′. Длина связи С-С в алканах равна 0,154 нм. Энергия одинарной связи составляет 347 кДж/моль.
Номенклатура и изомерия. Простейшие представители – метан, этан, пропан, бутан и т.д. Названия следующих членов гомологического ряда алканов, начиная с пятого, составляются из первого слога названия греческих числительных с добавлением суффикса -ан, например, пентан, гексан, гептан, октан, нонан, декан, ундекан и т.д. Чтобы назвать алкан с прямой (неразветвленной) углеродной цепью применяют прилагательное нормальный, например, нормальный пентан (н-пентан). 
При отщеплении от молекул алканов одного атома водорода образуются алкилы (алкильные радикалы) – одновалентные радикалы общей формулой СnН2n+1.  Названия алкилов образуются из названия соответствующего алкана с заменой суффикса -ан на суффикс -ил, например, метил  СН3–, этил  С2Н5–, пропил  С3Н7– и т.д. Алканы с разветвленной цепью  рассматриваются как производные нормального алкана, в котором один или несколько атомов водорода замещены на углеводородные  радикалы,  а их названия  составляют по следующим правилам:

1. Находят самую длинную углеводородную цепь и нумеруют атомы углерода, начиная с того конца цепи, к которому ближе ответвление.

2. Называют все радикалы, начиная с простейшего, и с помощью цифр указывают их местоположение в основной углеводородной цепи (пронумерованной).

3. Дают полное название данному углеводороду по числу пронумерованных атомов углерода, с указанием радикалов и их положения в цепи. Например,  
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Для алканов характерна структурная изомерия, обусловленная строением углеродной цепи.   

Физические свойства. Первые четыре члена гомологического ряда (метан, этан, пропан, бутан) при обычных условиях – газы без запаха; с пятого по пятнадцатый – жидкости с запахом; начиная с шестнадцатого – твердые вещества без запаха. Все алканы мало растворимы в воде, но хорошо растворимы в неполярных органических растворителях; друг с другом жидкие алканы смешиваются во всех отношениях. С увеличением молярных масс алканов в гомологическом ряду повышаются температуры плавления и кипения.

 Химические свойства. В связи с отсутствием в молекулах кратных связей алканы относительно инертные вещества и не вступают в реакции присоединения, полимеризации, не обесцвечивают бромную воду и раствор перманганата калия. Для алканов характерны следующие реакции:

a) Изомеризации: 
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б) Горения: CnH2n+2 + (3n + 1)/2 O2 = nCO2 + (n + 1) H2O;
в) Крекинга (разложения): C8H18 
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г) Замещения: 
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(процессы галогенирования алканов хлором и бромом протекают под действием УФ излучения или высокой температуры);

д) Неполного окисления, которые протекают в жестких условиях (высокая температура, катализаторы) и приводят к образованию одноатомных спиртов, карбоновых кислот, предельных альдегидов: 
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г) Дегидрирования (отщепление водорода), при котором алканы разлагаются до алкинов (1500 0С), сажи (свыше 1000 0С) и алкенов         (650 0С). Например, процессы дегидрирования метана можно выразить следующими уравнениями: 
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Получение алканов. Основным источником получения алканов служат нефть и природный газ. 
Важнейшими  химическими способами получения алканов являются следующие:
a) Каталитическое  гидрирование алкенов и алкинов в присутствии  катализаторов никеля и палладия:

CnH2n + H2 
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б) Термическое сплавление солей карбоновых кислот с избытком щелочи: 

CnH2n+1COONа + NаOH 
[image: image35.wmf]¾
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 CnH2n+2 + Nа2CO3.

в) Реакция Вюрца (действие металлического натрия  на галогенпроизводные алканов):

CnH2n+1Br + 2Nа + BrCmH2m+1 → CnH2n+1– CmH2m+1 + 2NaBr
Применение. Углеводороды и их смеси применяют в качестве горючего (метан, бутан-пропановая смесь, бензин, керосин, газойль и    т.д.), смазочных масел, в составе мазута; для синтеза других органических веществ и материалов. Широкое применение алканы находят в медицине (вазелин, парафин, хлороформ, иодоформ и др.)
Отдельные представители. Метан (болотный газ) – CH4, первый член гомологического ряда предельных углеводородов. Газ без цвета и запаха, легче воздуха, малорастворим в воде,  хорошо растворим в спирте, эфире; т. пл. -182,48 0С, т. кип. -161,49 0С. Является основным компонентом природного и попутного нефтяного газа. Метан получают также при  анаэробном разложении органических  веществ и газификацией твердого топлива. В  лаборатории  метан получают сплавлением ацетата натрия со щелочью и гидролизом карбида алюминия:
CH3COONa + NaOH → CH4 + Na2CO3;

                                 Ацетат натрия                      Метан
Al4C3 +12H2O → 3CH4 + 4Al(OH)3.
                          Карбид алюминия

Метан обладает свойствами, характерными для алканов. Применяется в качестве топлива в составе природного газа, а также для получения синтез-газа, ацетилена, синильной кислоты, хлороформа, технического углерода, сажи и т.д. 
Этан – С2Н6, второй член гомологического ряда предельных углеводородов. Газ без цвета и запаха, плохо растворим в воде,                т.пл. -183,23 0С, т. кип. -88,63 0С. Обладает свойствами, характерными для алканов. Применяется как сырье  для промышленных синтезов. 
Бутан – С4Н10, четвертый член гомологического ряда предельных углеводородов. Газ без цвета и запаха, растворим в воде, спирте, эфире, т. пл. -138,85 0С, т. кип. -0,5 0С (н-бутан). Способен  к реакции изомеризации (перестройка углеродного скелета), превращаясь в изобутан: 
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Применяется в производстве синтетического каучука, уксусной кислоты. 

[image: image355.jpg]o - .
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[image: image37.wmf]  Жидкие углеводороды (бензины, керосины, соляровые масла, мазут) применяют в качестве горючего в двигателях внутреннего сгорания подвижного состава железнодорожного транспорта, а также для удаления жировых пленок большой толщины. 
                                                                          Рис.  11 . Вагон-цистерна 

                                                                   для перевозки пропана.

При перевозках метана и других сжиженных алканов (пропан, бутан) вагоны цистерн окрашены в светло-серый цвет, и вдоль котла цистерны наносится полоса красного цвета. Обязательная надпись «С горки не спускать» (рис. 11). Перевозка нефти (бензина) осуществляется в вагонах-цистернах характерной окраски (желтой, зеленой, синей) (рис. 12).

Твердые углеводороды (парафины), входящие в состав жидких смазок предохраняют металлические изделия при хранении в закрытых помещениях и на открытых площадках, используются для смазки трущихся узлов тепловозных двигателей, осевых подшипников вагонов электровозов, тепловозов, узлов трения путевых, строительных и других машин.                                                                

[image: image356.jpg]


Галогенпроизводные углеводороды используют в качестве хладагента в рефрижераторных вагонах. Наиболее широко используется дифторхлорметан   (хладон-22), 1,1-дифтор-1-хлорэтан (хладон-142), реже применяют дифтордихлорметан (фреон-12).                                                       
                                                                  Рис. 12. Вагон-цистерна 

                                                           для перевозки нефти и бензина.
Все эти вещества являются газами, легко переходящие в жидкое состояние.
[image: image38.wmf] 

1. Какие соединения относятся к алканам? Приведите примеры.

2. Что такое гомология? Почему алканы имеют названия парафины? Почему их относят к предельным или насыщенным углеводородам?
3. Напишите структурные формулы всех изомеров гексана.

4. Назовите углеводороды, формулы которых приведены ниже:

а)
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5. Напишите структурные формулы следующих углеводородов:

а) 2,2-диметилпропан; б) 2,2,4-триметилпентан;

в) 2-метил-3-этилбутан; г) 1,3-диметилбутан.
6. Составьте уравнения реакций, с помощью которых можно получить: а) бутан; б) пентан.
7. Составьте уравнения реакций, характерные для химических свойств этана, пропана, бутана, пентана.

8. Охарактеризуйте физические свойства предельных углеводородов, состава C3H8 и C5H12. Укажите их практическое применение на железнодорожных объектах.

9. Составьте уравнения реакций, согласно схеме:

C → СН4 → СН3Сl → C2Н6 → СО2.
10.  Определите объем кислорода, необходимого для полного сгорания  200 г пентана.

11.  Масса сжиженного газа в баллонах для технического использования на предприятиях железнодорожного транспорта составляет около 10 кг. Рассчитайте объем воздуха, необходимый для сжигания этого количества газа, полагая, что его основной состав – пропан. Какой объем углекислого газа при этом выделится? Расчеты приведите к нормальным условиям.
12.  Рассчитайте объем воздуха, необходимый для сгорания газообразного топлива, применяемого в тепловозном хозяйстве, объемом 1 м3 с объемными долями метана 91%, этана 4%, водорода 2%, азота и других негорючих газов 3%.

Циклоалканы

Состав и строение. Циклоалканы (циклопарафины) – класс органических веществ, входящих в группу циклических предельных (насыщенных) углеводородов, в молекулах которых имеется замкнутое кольцо из углеродных атомов. Общая формула предельных циклоалканов СnH2n. Простейший член данного гомологического ряда – циклопропан (
[image: image43.emf]), далее – циклобутан (
[image: image44.emf]), циклопентан (
[image: image45.emf])и т.д. Циклоалканы отличаются от соответствующих им предельных углеводородов тем, что их молекулы содержат на два водорода меньше, и за счет отщепления атомов водорода от алканов и замыкается углеродное кольцо. Каждый атом углерода находится в состоянии      sp3-гибридизации и образует  4 σ-связи С–С и С–Н. Углы между связями С-С зависят от размера цикла. В простейших цик​лах (С3 и С4) углы между связями С-С весьма отличаются от тетраэдрического угла 109028′, что создает в молекулах напряжение и обеспечивает их более высокую реакционную способность по сравнению с алканами. Свободное вращение вокруг связей С-С, образующих цикл, невозможно.
Номенклатура и изомерия. Для циклоалканов, как и для других классов органических соединений, характерна изомерия углеродного скелета (структурная изомерия), которая, во-первых, обусловлена размером цикла. Так, существуют два циклоалкана формулы C4H8: циклобутан и метилциклопропан:
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 Во-вторых, изомерия углеродного скелета может быть обусловлена положением заместите​лей в цикле (например, 1,1- и        1,2-диметилциклобутан):
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Кроме того, невозможность свободного вращения вокруг связей  С-С в цикле создает предпосылки для существования пространственных изоме​ров у некоторых замещенных циклоалканов. Например, в молекуле 1,2-диметилциклопропана две группы –СН3 могут находиться по од​ну сторону от плоскости цикла (цис-изомер) или по разные стороны (транс-изомер):
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Названия циклоалканов строятся путем добавления приставки цикло- к названию алкана с соответствующим числом атомов угле​рода. Если в цикле присутствуют заместители, то нумерацию атомов углерода в цикле производят так, чтобы замес​тители получили наименьшие значения.

Структурные формулы циклоалканов можно записывать, используя геометрическую форму цикла и опуская символы атомов углерода и водорода:
                     
[image: image49.emf]                             
[image: image50.emf]                              
[image: image51.emf]
            Циклопропан                    Циклобутан                    Циклопентан
Физические свойства. Молекулы циклоалканов имеют циклическое строение, поэтому температура их кипения выше, чем у соответствующих алканов. При обычных условиях первые два члена гомологического ряда – циклопропан, циклобутан – газы; следующие 12 членов гомологического ряда предельных циклоалканов – жидкости; начиная с С17Н34 (циклогептадекан) – твердые вещества. Циклоалканы в воде не растворяются; растворимы в органических растворителях. Обладают наркотическим действием.
Химические свойства. По химическим свойствам первые члены гомологического ряда и более сложные циклоалканы существенно различаются. Циклопро​пан и циклобутан легко вступают в реакциии присоединения, т.е. сходны в этом отношении с алкенами. Циклопентан и циклогексан легче вступают в реак​ции замещения, то есть по свойствам более сходны с алканами.

а) Так, например, циклопропан и циклобутан способны присое​динять галогены  (хотя реакции и идут труднее, чем с пропеном или бутеном):
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б) Циклоалканы могут присое​динять водород, давая соответствующие нормальные алканы. При​соединение происходит при нагревании в присутствии никелевого катализатора. Например, реакция каталитического гидрирования циклопентана с образованием пентана: 

[image: image53.emf]+H

2

350 

0

C, Pt

CH

3

CH

2

CH

2

CH

2

CH

3

.

н-Пентан

.


в) Циклогексан, циклогептан и т.д. более устойчивы и вступают только в реакции радикального замещения подобно алканам:
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г) Дегидрирование циклогексана в присутствии никелевого катализатора приводит к образованию бензола:
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д) При сгорании циклоалканов образуются углекислый газ и вода:
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Получение циклоалканов. Основным способом получения циклоалканов является термическое отщепление двух атомов галогена от дигалогенпроизводных алканов:

СnH2nBr2 + Mg 
[image: image57.wmf]¾
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 СnH2n + MgBr2.
При гидрировании аренов в присутствии катализаторов образуются циклогексан и его производные:
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Отдельные представители. Циклопропан – 
[image: image59.emf], первый член гомологического ряда циклоалканов. Газ без цвета и запаха,                    т. пл. -126,9 0С, т. кип. -32,8 0С. Циклопропан получают действием магния или цинка на 1,3-дихлорпропан: 
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Применяют в качестве средства для наркоза. 

Циклобутан  – 
[image: image61.emf], второй член гомологического ряда циклоалканов. Газ без цвета и запаха, т. пл. -80 0С, т. кип. 13 0С. Циклобутан получают взаимодействием 1,4-дихлорбутана и амальгамы лития:
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Применяют в качестве растворителя для многих органических веществ. Обладает наркотическим действием. 

Циклогексан  – 
[image: image63.emf], бесцветная летучая жидкость, без запаха,        т. пл. 6,55 0С, т. кип. 80,74 0С. Для циклогексана характерна реакция каталитической дегидрогенизации (отщепление водорода) с образованием бензола: 
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Получают циклогексан гидрированием бензола, выделением из бензиновых фракций продуктов нефтепереработки. Применяют в качестве растворителя; для получения циклогексанола, циклогексанона, адипиновой кислоты, капролактама и других органических соединений.

[image: image65.wmf] Циклоалканы широко распространены в природе: входят в состав нефти, смазочных масел и др., применяемых на железнодорожном транспорте. 

Циклопентан используется как добавка к моторному топливу для повышения качества. 

Циклогексан используется для синтеза полупродуктов при производстве синтетических волокон найлона и капрона, находящих широкое применение в отраслях железнодорожного хозяйства в качестве обивки пассажирских и рефрижераторных вагонов. 

[image: image66.wmf]                                                                              

1. Какие соединения относятся к циклоалканам? Каковы особенности их строения?

2. Расскажите, где встречаются циклоалканы в природе.

3. Каковы способы получения циклоалканов. Ответ подтвердите соответствующими уравнениями реакций.
4. Составьте уравнения реакций, характерные для химических свойств циклобутана, циклопентана, циклогексана, циклогептана.
5. Составьте уравнения реакций согласно схеме:
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6. Определите массовую долю бензола, если масса его раствора 92 г, а получено это вещество дегидрированием циклогексана массой 84 г.

7. Определите массу монохлорциклогексана, образующегося при взаимодействии 56 г циклогексана и 1,2 л хлора.
8. При сгорании циклопентана образовался углекислый газ объемом 3,36 л (н. у.). Определите объем кислорода (н. у.), израсходованный в реакции.
Тема 2.2.2 
Непредельные углеводороды (Алкены)                         
Состав и строение. Алкены (этиленовые углеводороды) – класс непредельных органических веществ, молекулы которых содержат одну двойную связь. Атомы углерода, соединенные двойной связью, находятся в состоянии sp2-гибридизации, и двойная связь является сочетанием σ- и π-связей. Длина двойной связи С=С составляет        0,133 нм, что существенно меньше длины одинарной связи (0,154 нм). Энергия двойной связи составляет 607 кДж/моль.
Первый представитель этого класса – этилен СН2=СН2, поэтому алкены называют также этиленовыми углеводородами. Ближайшие гомологи этилена: пропен (СН2=СН–CH3), бутены (CH3–СН=СН–CH3),  (СН2=СН–CH2–CH3) и т.д. Общая формула гомологического ряда алкенов СnH2n. Она сов​падает с общей формулой циклоалканов, поэтому соответствующие алкены и циклоалканы являются межклассовыми изомерами. 

Номенклатура и изомерия. Название неразветвленных алкенов по правилам ИЮПАК составляются из наименования соответствующего алкана. В алкенах с неразветвленной углеродной цепью нумерацию начинают с того конца, ближе к которому находится двойная связь. В названии соответствующего алкана окончание -ан заменяется на -ен. В алкенах разветвленного строения находят главную углеродную цепь, так, чтобы она содержала двойную связь, даже если она при этом и не будет самой длинной. Перед названием главной цепи указывают номер атома углерода, при котором находится заместитель, и назва​ние этого заместителя. Номер после названия главной цепи указыва​ет положение двойной связи, например:
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Широко используются в химии и тривиальные названия алкенов с суффиксами -илен: этилен, пропилен, бутилен и т.д. 
Для алкенов характерны и структурная, и пространственная виды изомерии. Структурная изомерия обусловлена изоме​рией углеродного скелета (например, бутен-1 и 2-метилпропен) и изомерией положения двойной связи (бутен-1 и  бутен-2). Кроме того,  алкены и циклоалканы  с одинаковым числом атомов углерода в составе молекул являются межклассовыми изомерами. Алкенам свойствена также пространственная, или цис-транс-изомерия, которая обусловлена различ​ным положением заместителей относительно плоскости двойной связи; см. § 3.
Физические свойства. При обычных условиях первые 3 члена гомологического ряда (этен, пропен, бутен) – газы; следующие 13 членов гомологического ряда этиленовых углеводородов – жидкости; начиная с С18Н36 (октадецен) – твердые вещества. Алкены нерастворимы в воде, хорошо растворимы в органических растворителях, практически не имеют запаха.

Химические свойства. Свойства алкенов обусловлены наличием в молекулах двойной связи. σ-Связь находится в плоскости молекулы,   π-связь перпендикулярна плоскости молекулы, что обусловливает неподвижность π-связи и ее реакционноспособность. Алкены обладают высокой химической активностью, поэтому в свободном виде в природе практически не встречаются. 

Наиболее характерными для алкенов являются реакции присоединения по π-связи. Реакции присоединения галогеноводорода можно изобразить схемой: СnH2n+
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 → CnH2n+1X. Например, взаимодействие пропилена с бромоводородом, приводящее к образованию 2-бромпропана:

СН2=СН–CH3 + HBr → CH3–CHBr–CH3.

                                             2-Бромпропан
Реакция пропилена и последующих углеводородов этиленового ряда происходит согласно правилу В. В. Марковникова, т.е. водород присоединяется к наиболее, а атом галогена к наименее гидрированному атому углерода.
Алкены вступают в реакции присоединения с:

а) Галогенами (бромирование) с образованием дигалегенпроизводных с обесцвечиванием красно-бурой окраски брома (реакция бромирования является качественной на двойную связь):

СН2=СН2 + Br2 → BrCH2–CH2Br;
                                      1,2-Дибромэтан

б) Водородом (гидрирование) в присутствии платины или никеля:

CH3–СН=СН2 + H2 
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                                Пропилен                                      Пропан
в) Водой (гидратация) в присутствии минеральных кислот (серной, фосфорной) с образованием спиртов: 

CH3–СН=СН2 + HOH → CH3–CH(OH)–CH3.

                              Пропилен                                     Пропанол
Реакция мягкого окисления алкенов водным раствором KMnO4 приводит к образованию двухатомных спиртов (реакция Вагнера), например, из этилена получается этиленгликоль: 
      3СН2=СН2 + 2KMnO4 + 4H2O → 3HOCH2–CH2OH + 2MnO2 + 2KOH.

                                                                             Этиленгликоль

Эта реакция, наряду с реакцией алкенов с бромной водой, является качественной на наличие кратных связей в молекулах органических веществ.
Промышленное значение имеет частичное окисление этилена кислородом воздуха:
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При жестком окислении алкенов кипящим раствором KMnO4 в кислой среде получаются кетоны, карбоновые кислоты, СО2. Таким образом получают из бутилена уксусную кислоту:

CH3–СН=СН–CH3 
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                                                 Уксусная кислота

При сгорании алкенов образуются углекислый газ и вода:

C2H4 + 3O2 → 2CO2 + 2H2O.

                                             Этилен
Реакцией полимеризации алкенов получают полимерные материалы по схеме:
nСН2=СНR → (–CH2–CHR–)n, где

n – степень полимеризации;

R – атом водорода или алкильный радикал.
Механическая прочность, эластичность, электроизоляционность и другие технические свойства полимерных материалов на основе алкенов обусловливают их широкое применение в различных отраслях народного хозяйства и в быту.

Получение алкенов. В природе алкены встречаются редко. Основными способами получения алкенов являются:

а) Термический крекинг алканов сложного состава:

С8Н18 
[image: image73.wmf]¾

®

¾

t

 С4Н10 + С4Н8.

                                                Октан              Бутан     Бутилен

б) Термическое дегидрирование алканов в присутствии Cr2O3:

СnH2n+2 
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в) Дегидратация спиртов при их нагревании с водоотнимающими средствами (H2SO4) при температуре выше 140-150 0С:

СnH2n+1OH 
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г) Отщепление галогенводородов при действии спиртовых растворов щелочей на алкилгалогениды:

СnH2n+1Br + KOH 
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д) Дегалогенирование при нагревании дигалогенидов с активными металлами (Mg, Na):

СnH2nBr2 + Na → СnH2n + NaBr2.
Отдельные представители. Этен (этилен) – С2Н4, первый член гомологического ряда непредельных углеводородов. Газ без цвета со слабым запахом, плохо растворим в воде, легче воздуха,                            т. пл. -169,15 0С, т. кип. -103,7 0С. Обладает свойствами, характерными для алкенов. Применяется для получения полиэтилена, этанола, ацетальдегида; для ускорения созревания плодов, снижения преждевременного опадения плодов. Обладает слабым наркотическим действием. 
Пропен (пропилен) – С3Н6, второй член гомологического ряда непредельных углеводородов. Газ без цвета и запаха, плохо растворим в воде, растворим в спирте, эфире, т. пл. -187,65 0С, т. кип. -47,75 0С. Получается совместно с этиленом при пиролизе и крекинге различных видов нефти. Применяется при получении полипропилена, акрилонитрила, кумола и др. 
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   Рис. 13. Водоизоляция минеральных       Рис. 14. Транспортировка и хранение клея.

       удобрений при транспортировке.             
[image: image77.wmf] Алкены используют в качестве электро-, водо-, пароизоляционного материала (рис. 13); для изготовления тары и сосудов при транспортировке и хранении химических веществ на предприятиях железнодорожного транспорта в твердом и жидком состоянии (рис. 14). Алкены и их смеси разрешено перевозить только в специализированных крытых вагонах, принадлежащих в основном ОАО «Российские железные дороги», окрашенными в желтый цвет. Иногда присутствует надпись «Другими грузами не загружать».
Полиэтилен обладает диэлектрическими свойствами, определяющими его широкое применение для изготовления кабельной изоляции, радиодеталей, телевизионных и телеграфных установок на объектах железнодорожного транспорта. Полиэтилен водонепроницаем и химически стоек, что позволяет применять его для упаковочных материалов, изготовления цистерн, пленки и т.д. 
Политетрафторэтилен и политрифторхлорэтилен являются фторпроизводными полимерами на основе этилена, называемые фторопластами. Они обладают высокой термической и химической стойкостью, что определило их применение в сильно агрессивных средах в качестве антикоррозионного покрытия. Диэлектрические характеристики позволяют применять их для электроизоляции кабелей, трансформаторов, электродвигателей. 
Полипропилен имеет много общего с полиэтиленом; применяется в качестве электроизоляционного покрытия, упаковочной пленки в вагоностроении и деталей для радиоприемников, установленных в пассажирских вагонах, локомотивах, на станциях и диспетчерских.

Полиизобутилен используют в качестве электроизоляционного покрытия в вагонах и как антикоррозионный материал в локомотивах.
Поливинилхлорид (полимер винилхлорида) применяется в качестве внутренней отделки пассажирских вагонов и вагонов электропоездов, обивки сидений и линолеумного покрытия полов вагонов (рис. 15),  а также в качестве кабельной изоляции, труб, шлангов в вагоно- и локомотивостроении.                          
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Продукты полимеризации оксида этилена – эпоксид (компонент эпоксидной смолы) применяется для ремонта подвижного состава тепловозов, а также заливки трансформаторов, контурных катушек и дросселей, которые обеспечивают устойчивость аппаратуры к  ударам и электроизоляцию (рис. 16).                              

        Рис. 16. Заливка контурной катушки                                                                            

                    электрического аппарата.
 Рис. 15. Обивка сидений 
               пассажирского вагона.
 Дефекты металлических крыш грузовых вагонов в виде усталостных трещин, мелких пробоин, коррозионных повреждений устраняют с помощью стеклотканей, эпоксидной смолы и отвердителя.
[image: image78.wmf]
1. Какие соединения относятся к этиленовым углеводородам? Какова общая формула? В чем их особенность?

2. Напишите структурные формулы изомеров углеводородов с молекулярными формулами С4H8 и С5Н10.

3. Как получают этилен? Напишите соответствующие уравнения реакций.

4. Составьте уравнения реакций, характерные для химических свойств пропена, бутена, пентена.

5. Что такое реакции полимеризации? Приведите примеры.

6. Укажите области применения полимеров на предприятиях железнодорожного транспорта.

7. Cоставьте уравнения реакций, согласно схемам:

а)   СН4 → С2Н4 → С2Н6 → СО2.

б)   С2Н6 → С2Н5Сl → С2Н4 → С2Н5ОН.

8. Определите объем этилена, образующегося при дегидратации этилового спирта массой 200 г, если выход продукта составит 80% от теоретически возможного?
9. Определите объем этилена, который необходим для получения 126 кг оксида этилена, учитывая, что производственные потери этилена составляют 10%.
10.  Определите массу брома, необходимого для получения 1,2-дибромэтана из 17,5 г этилена.
Алкадиены
Состав и строение. Алкадиены (диеновые углеводороды) — непредельные углеводороды, содержащие в составе молекул две двойные связи. Общая формула алкадиенов СnН2n-2.
Если двойные связи в углеродной цепи разделены двумя или бо​лее одинарными связями то такие двой​ные связи называются изолированными, например, пентадиен-1,4:  Н2С=СН-СН2-СН=СН2.
 Если двойные связи в углеродной цепи алкадиена разделены одной σ-связью, то такие связи называют сопряженными. К важнейшим представителям диенов с сопряженными двойными связями относятся бутадиен-1,3 и 2-метил-бутадиен-1,3:
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‌‌Известны также алкадиены со связями С=С=С, которые называются  кумулированными, например, пентадиен-1,2:
Н2С=С=СН–СН2–СН3.
           Наибольшее значение имеют алкадиены с сопряженными двойными связями. Одним из представителей подобных соединений является    бутадиен-1,3 (СН2=СН–СН=СН2). В его молекуле все атомы углерода находятся в состоянии sp2-гибридизации, вследствие этого все σ-связи молекулы бутадиена находятся в одной плоскости. Негибридизованные р-орбитали π-связей располагаются перпендикулярно по обе стороны этой плоскости и, перекрываясь,  образуют единое π-электронное облако. Таким образом, в сопряженных кратных связях электронная плотность всех π-связей распределена (делокализирована) по всей сопряженной системе. Поэтому все связи  С–С в молекуле бутадиена-1,3 носят промежуточный характер между двойной и одинарной связями, что можно изобразить формулой: 
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Номенклатура и изомерия. Чтобы составить название алкадиена  основную углеродную цепь в молекуле выбирают так, чтобы она содержала обе двойные связи, и нумеруют с того конца, при котором сумма номеров атомов углерода с двойными связями минимальна. В названии соответствующего алкана окончание -ан заменяется на -диен, например:  
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Для алкадиенов характерны те же виды изомерии, что и для алкенов – это изомерия углеродного скелета; изомерия по​ложения двойных связей и цис-транс-изомерия.

Далее будут рассмотрены свойства лишь важнейших представителей диеновых соединений с сопряженными двойными связями.

Физические свойства. Бутадиен-1,3 при обычных условиях легко сжижающийся газ с неприятным запахом. Изопрен                                  (2-метилбутадиен-1,3) – бесцветная летучая жидкость.

Химические свойства. Химические свойства алка​диенов с изолированными двойными связями схожи со свойствами алкенов, с той лишь разницей, что в реакции могут вступать не одна, а две двойные связи независимо друг от друга. 
Особенностью свойств алкадиенов с сопряженными связями в том, что две двойные связи выступают здесь в зависимости от условий и реагентов как единое целое. Поэтому реакции присоединения могут протекать в трех вариантах:

а) По месту одной двойной связи, например:
СН2=СН–СН=СН2 + Сl2 → СН2=СН–СНCl–СН2Сl.

                                                1,2-Дихлорбутен

     б) По месту обеих связей в крайние положения сопряженных связей, с образованием новой двойной связи: 
СН2=СН–СН=СН2 + Сl2 → ClСН2–СН=СН–СН2Сl.

                                                 1,4-Дихлорбутен-2
      в) Присоединение четырех атомов галогена (при их избытке): 
СН2=СН–СН=СН2 + 2Сl2 → ClСН2–СНCl–СНCl–СН2Сl.
                                                    1,2,3,4-Тетрахлорбутан

Важнейшее свойство диеновых углеводородов – способность к реакциям полимеризации. Например, полимеризация бутадиена в присутствии металлического натрия приводит к образованию синтетического бутадиенового каучука:

[image: image83.wmf]СН

2

-СН-СН-СН

2

-)

(-СН

2

-СН=СН-СН

2

-)

n

(

n

n СН

2

=СН-СН=СН

2

Мономер бутадиенового

каучука


Получение алкадиенов. Общими способами получения алкадиенов являются:

       а) Одновременная каталитическая дегидратация (отщепление воды) и дегидрирование (отщепление водорода) одноатомного спирта:
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      б) Дегидрирование алканов, содержащихся в нефтяных газах, например: 

CH3–CH2–CH2–CH3 
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                                   Бутан                                       Бутадиен-1,3
Применяют алкадиены в основном в производстве каучуков, а также для получения душистых и лекарственных веществ. 
Отдельные представители. Бутадиен-1,3 (дивинил) –                 СН2=СН–СН=СН2 – первый член гомологического ряда алкадиенов. Газ без цвета с характерным запахом, не растворимый в воде, растворим в углеводородах, эфире и бензоле, т. пл. ​-108,9 0С, т. кип. -4,41 0С. Проявляет свойства, характерные для диеновых углеводородов. В больших концентрациях является наркотиком, в малых – раздражает слизистые оболочки дыхательных путей и глаз.
Применяют для получения бутадиенового и дивинилового каучуков. 
2-Метилбутадиен-1,3 (изопрен) – является гомологом дивинила. Бесцветная летучая жидкость, нерастворимая в воде, хорошо растворимая в углеводородных растворителях, т. пл. -146 0С,                    т. кип. 34,07 0С.

При полимеризации изопрена получается синтетический каучук, аналогичного по строению и свойствам природному каучуку с цис-конфигурацией структурного звена:
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Именно такое строение молекул обусловливает особую пластичность изопренового каучука. 

Изопрен получают дегидрированием 2-метилбутана:
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[image: image88.wmf] Термин «каучук» происходит от названия «каучу», которым жители Бразилии обозначали продукт, добываемый из гевеи, растущей на берегах реки Амазонки («кау» – дерево, «учу» – течь, плакать). Натуральный каучук (латекс) – полимер растительного происхождения (млечный сок каучуконосных растений), извлекаемый путем надреза наружного слоя коры дерева. Этот сок содержит 34-37% каучука,          52-60% воды, а также небольшое количества белков, смол, сахара и минеральных веществ. Из латекса каучук выделяют коагуляцией с помощью муравьиной или уксусной кислоты. Для улучшения механических и химических свойств каучука его превращают в резину, подвергая вулканизации. Для получения резиновых изделий сначала их формуют из смеси каучука с серой, а также с наполнителями (сажей, мелом, глиной) и некоторыми органическими соединениями, служащими  ускорителями вулканизации, а затем нагревают при температуре 130-140 0С. В зависимости от соотношения серы и каучука получают резины с различными свойствами: при содержании 15-20%            серы – полутвердые, а при 30-50% – твердые, называемые эбонитом.
Резина является эластичным материалом, применяется для электроизоляции, производства покрышек, транспортных лент, рукавов тормозной системы поездов, паропроводных рукавов для горячей  промывки вагонов, приводных ремней, эбонитовых сосудов аккумуляторов, деталей и защитных покрытий на железнодорожном транспорте (рис. 17).
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Получение резины – процесс нагревания каучука с серой    (вулканизация). Присоединение к каучуку до 50% серы приводит к образованию жесткого неэластичного материала – эбонита, применяемого на подвижном составе в качестве электроизоляционных деталей приборов и в качестве емкостей при перевозке агрессивных жидкостей. 
Рис. 17.  Резиновые перчатки.
Мягкая резина и эбонит являются важнейшим видом неметаллических покрытий. Эти материалы используют для обкладки железнодорожных цистерн, в которых перевозят кислоты и другие агрессивные жидкости.

Мягкая резина и эбонит являются важнейшим видом неметаллических покрытий, которые используют для обкладки железнодорожных цистерн, перевозящих кислоты и другие агрессивные жидкости.
На железнодорожном транспорте используют резиновые клеи для склеивания резин между собой, металлом и стеклом. Резиновые клеи получают растворением каучука или резиновой смеси в органических растворителях (бензине, этилацетате и др.). 

Применяют также вулканизирующие герметики, состоящие из    50-75% резиновой смеси на основе бутадиена и наполнителя (асбест, мел, оксид цинка, тальк), применяются для защиты от коррозии резьбовых и крепежных деталей в кислых средах подвижного состава локомотивов. Герметики имеют высокие деформационно-прочностные показатели, хорошие электрические характеристики, которые остаются практически неизменными во влажной среде и повышенной температуре. Поэтому их широко применяют на железнодорожном транспорте.
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1. Какие соединения относятся к алкадиеновым углеводородам?

2. Укажите основные способы получения алкадиенов? Ответ подтвердите соответствующими реакциями.

3. Составьте уравнения реакций, характерные для химических свойств алкадиенов.

4. Что такое каучук? Его виды.

5. Чем отличаются каучук от резины?

6. Назовите области применения производных каучука на железнодорожном транспорте.

7. Составьте уравнения реакций, согласно схеме:

С2Н6 → С2Н5Сl → С2Н4 → С2Н5ОН→ СН2=СН–СН=СН2 →
(–СН2–СН=СН–СН2–)n
8. Определите массу брома, требуемого для полного бромирования 2,24 л бутадиена.

9. Определите массу 1,3-бутадиена, полученного из 800 л этилового спирта с массовой долей 96%, плотностью 0,8 г/см3, если выход продукта составляет 90% от теоретически возможного.
Тема 2.2.3 Ацетилен и его гомологи
Состав и строение. Алкины – класс непредельных углеводородов, молекулы которых содержат одну тройную связь. Общая формула алкинов, как и у алкадиенов, – СnН2n-2, поэтому алкины и алкадиены являются межклассовыми изомерами. Атомы углерода при тройной связи в молекулах алкинов находятся в состоя​нии sp-гибридизации. Одна сигма-связь, образованная гибридными орбиталями, располагается по одной прямой, соединяющей центры атомов углерода (угол 1800)  (см. § 3); две пи-связи образованы при перекрывании двух пар не​гибридных р-орбиталей соседних атомов углерода. Наличие тройной связи  приводит к тому, что расстоя​ние между ядрами атомов углерода по сравнению с одинарной связью уменьшается и составляет 0,120 нм. Энергия тройной связи составляет 828 кДж/моль. 

Номенклатура и изомерия. Первый представитель алкинов — ацетилен 
[image: image90.emf]СH СH

, поэтому алкины также называют ацетиленовыми углеводородами. Ближайшие гомологи ацетилена – пропин, бутин-1, бутин-2:
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Названия составляют по общепринятым правилам. В формулах алкинов с неразветвленной углеродной цепью нумерацию начинают с того конца, ближе к которому находится тройная связь. В названии соответствующего алкана окончание -ан заменяется на -ин. В формулах алкинов разветвленного строения выбирают основную цепь так, чтобы она содержала тройную связь, даже если она при этом и не будет самой длинной. Перед названием алкина по основной цепи указывают номер атома углерода, при котором находится заместитель и название этого заместителя. Номер после названия алкина по основной цепи указывает положение тройной связи, например:
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Кроме межклассовой изомерии с алкадиенами, для алкинов характерна структурная изомерия, которая обусловлена строением углеродного скелета, например, 3-метилбутин-1 и пентин-1:
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и положением тройной связи, например:  бутин-1 и бутин-2:
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Пространственная изомерия для алкинов не характерна.
Физические свойства. Алкины по физическим свойством похожи на свойства  алканов и алкенов. При обычныых условиях первые 3 члена  гомологического ряда (этин, пропин, бутин) – газы; следующие 13 членов гомологического ацетиленового ряда – жидкости; начиная  с С18Н34 (октадецин) – твердые вещества; практически не имеют запаха. Температуры кипения алкинов выше, чем у соответствующих алкенов. Низшие алкины немного растворимы в воде; алкины более сложного строения в воде нерастворимы. Все алкины хорошо растворимы в неполярных органических растворителях.
Химические свойства. Свойства алкинов обусловлены наличием в молекулах тройной связи, вследствии чего для этого класса характерны реакции присоединения, которые в отличие от алкенов протекают в две стадии. На первой стадии идет присоединение к атому углерода по месту тройной связи  с образованием двойной связи, а на второй стадии – присоединение к двойной связи с образованием непредельных соединений. Так протекают процессы:

      а) Присоединения водорода в присутствии катализатора (Ni, Pt, Pd) с образованием алкена, и далее – алкана:
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б) Галогенирование с образованием дигалогенпроизводных алканов:
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в) Реакция гидрогенирования:
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                     Винилхлорид (хлорэтен)
г) Гидратация в присутствии солей ртути (II) (реакция Кучерова). Например, из ацетилена получают виниловый спирт (неустойчивое вещество), а затем ацетальдегид: 

[image: image103.emf]НС СН+HOH

HgSO

4

H

2

C

CH

OH

CH

3

COH.


                                                             Виниловый   Ацетальдегид

                                                                   спирт

Реакции присоединения у алкинов протекают труднее, чем у алкенов. Гидратация гомологов ацетилена приводит к образованию кетонов:
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 Реакции окисления алкинов происходят легко. Окисление осуществляется раствором KMnO4 в кислой среде, приводящее к образованию карбоновых кислот и обесцвечиванию KMnO4:
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   При сгорании алкинов (полное окисление) образуются CO2 и H2O, например:  
C3H4 + 4O2 → 3CO2 + 2H2O.

                                            Пропин
Алкины вступают в реакции полимеризации, например:

а) Димеризация ацетилена:
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б) Тримеризация ацетилена:


[image: image107.emf]Н

С СH

t, кат

С

6

Н

6

Бензол

.


Получение алкинов. Общим способом получения алкинов является отщепление двух молекул галогеноводорода от дигалогенпроизводных алканов под действием спиртового раствора щелочи: 
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Отдельные представители. Ацетилен (этин) – C2H2, первый член гомологического ряда алкинов. Газ без цвета, почти без запаха, немного легче воздуха, мало растворим в воде, т. пл. -80,8 0С, т. кип. -83,6 0С. Обладает кроме свойств, характерных для алкинов, и специфическими. Например, реакции димеризация и тримеризация (см. выше).

Реакции замещения ацетилена тоже относятся к специфическим свойствам. Например, при взаимодействии с металлами получаются соли – ацетилениды:
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При высушивании ацетилениды тяжелых металлов взрываются, особенно при ударе. 

Важной реакцией ацетилена является присоединение галогеноводородов, например:
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Винилхлорид при полимеризации дает ценный полимер поливинилхлорид:
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 Ацетилен в небольших количествах (например, для сварки и резки металлов) получают гидролизам карбида кальция:
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В промышленных масштабах ацетилен получают  высокотемпературным крекингом метана:
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Применяют ацетилен для сварки и резки металлов, поскольку при его горении развивается высокая температура (рис. 18).                                        
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Ацетилен является исходным продуктом для синтеза многих органических веществ (уксусной кислоты, изопрена, акрилонитрила, винилхлорида и т.д.); используется в производстве искусственных волокон, лаков, красителей, лекарств, а также фруктовых эссенций, духов и одеколонов.                                                             
Рис. 18.  Баллон с ацетиленом.                                                                  
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Пропин С3H4 – второй член гомологического ряда алкинов. Газ без цвета со слабым запахом, плохо растворим в воде, но хорошо в органических растворителях, т. пл. -104,7 0С, т. кип. -23,23 0С, при контакте с окислителями весьма пожароопасен. Обладает свойствами, характерными для алкинов. Получают пропин гидратацией карбида магния, разложением изопрена, пиролизом нефтяных фракций. Обладает анестизирующим действием. Применяется в производстве искусственных волокон, высокомолекулярных соединений. 
[image: image114.wmf] Полимеры на основе производных алкинов применяют в качестве изоляции защитных оболочек кабельных изделий и проводов, внутренней отделки пассажирских вагонов и вагонов электропоездов  (рис. 19).                                                                                                                                                                                                                                                                       

                                                                          Рис. 19. Подземный высоковольтный кабель.

[image: image115.wmf]
1. Какие соединения относятся к ацетиленовым углеводородам? Какова общая формула? В чем их особенность?

2. Как получают ацетилен? Напишите соответствующие уравнения реакций.

3. Особенности физических и химических свойств ацетилена. Ответ подтвердите уравнениями реакций.

4. Сравните химические свойства алканов, алкенов и алкинов на примере вторых членов гомологических рядов. Чем они отличаются? Ответ подтвердите уравнениями и реакциями.

5. Составьте уравнения реакций, согласно схемам:
a)  CаСО3 → А → СаС2 → С2Н2 → С6Н6;
б)       
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в) C2Н6 → С2Н5Сl → С2Н4Сl → С2Н4 → С2Н2 → СО2.
6. Назовите области применения ацетилена, его гомологов и производных на предприятиях железнодорожного транспорта.

7. Определите объем ацетилена, необходимого для получения 1 кг винилхлорида, при выходе 90% от теоретически возможного.

8. Определите объем водорода, требуемого для получения 134 л этана при гидрировании ацетилена.

9. Определите объем ацетилена, который можно получить из карбида кальция массой 15 кг. Если доля примесей в карбиде кальция составляет 15%.
10.  Определите объемы ацетилена и водорода (н. у.), образующегося при крекинге из 1000 м3 природного газа, содержащего 96% метана.
Тема
2.2.4 Арены. Состав, строение, получение
Состав и строение. Арены (бензоидные углеводороды, углеводороды бензольного ряда) – углеводороды гомологического ряда бензола, характеризующиеся наличием одного или нескольких циклических бензольных колец (ядер), в которых атомы углерода находятся в состоянии sp2-гибридизации. Валентные электроны, участвующие в образовании углерод-углеродных связей бензольных колец, образуют в молекуле соединения единую симметричную циклическую устойчивую сопряженную электронную оболочку. По строению радикала бензольные соединения подразделяют на предельные и непредельные:
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Для аренов характерны многочисленные производные: ароматические спирты, ароматические кислоты, ароматические амины и т.д.; полиядерные, или конденсированные углеводороды, содержащие несколько бензольных колец, в том числе, нафталин 
[image: image119.wmf], антрацен 
[image: image120.wmf]  и др.
Общая формула бензола и его гомологов СnН2n-6 (n≥6). Простейший член гомологического ряда – бензол С6H6.
Номенклатура и изомерия. Названия аренов по правилам ИЮПАК оканчиваются словом -бензол, перед которым записывают названия радикалов-заместителей. Если их несколько, то числами указывают их относительное расположение в бензольном ядре: 
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 Для двух заместителей возможно три варианта их взаимного расположения: орто- (обозначается буквой о-), мета- (обозначается буквой м-), пара- (обозначается буквой п-): 
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Часто используются и тривиальные названия. Для аренов характерны изомерия, связанная со строением радикала-заместителя; изомерия, обусловленная наличием разного числа заместителей различного строения; изомерия, вызванная положением двух заместителей относительно друг друга в ядре (орто-, мета-, пара-изомеры). Название «ароматические» углеводороды сложилось исторически, т.к. первые представители этих веществ, полученные химиками, обладали приятным запахом. Позднее оказалось, что большинство аренов не имеет ароматного запаха. Родоначальником соединений с одним бензольным кольцом является бензол (С6H6).
Физические свойства. Низшие арены – бесцветные жидкости с характерным запахом, легче воды и в ней не растворимы. Являются хорошими растворителями многих органических веществ. Наличие в молекуле аренов бензольного кольца обусловливает их высокие температуры кипения.

Химические свойства. Бензол стоек к действию окислителей (не обесцвечивает раствор KMnO4) в отличие от алкенов и алкинов. На воздухе горит коптящим пламенем с образованием CO2 и H2O. Для бензола характерны реакции замещения, например.

а) Галогенирование, происходящее с хлором или бромом в присутствии катализаторов – безводных AlCl3, FeCl3, AlBr3) с образованием галогенбензола:
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б) Нитрование в присутствии концентрированной серной кислотой с образованием нитробензола:
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в) Сульфирование с образованием бензолсульфокислоты:
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г) Алкилирование в присутствии галогенидов алюминия (реакция Фриделя-Крафтса):
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Реакции присоединения неизбежно сопровождаются разрушением бензольного ядра, поэтому протекают лишь в жестких условиях.

а) Гидрирование бензола идет при нагревании и высоком давлении в присутствии металлических катализаторов (Ni, Pt, Pd):
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б) Галогенирование бензола происходит при взаимодействии его паров с хлором под воздействием жесткого ультрафиолетового излучения, приводящее к образованию твердого продукта гексахлорциклогексана (гексахлоран):
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 В молекулах гомологов бензола ярко выражено взаимное влияние бензольного ядра и радикала, находящегося в его боковой цепи, нарушается равномерность распределения электронной плотности в ядре (проявление мезомерного эффекта (М)). В зависимости от оказываемого мезомерного эффекта заместители делятся на две группы. Электронодонорные заместители (заместители 1-го рода) вызывают   +М-эффект, повышая электронную плотность в сопряженной системе   π-связей бензольного ядра, сосредотачивая ее при этом в орто- и     пара-положениях: 
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. К электронодонорным заместителям относятся алкилы, гидроксильная группа, аминогруппа, галогены, которые направляют новые заместители в реакциях замещения атомов водорода в бензольном ядре преимущественно в орто- и пара-положения: 
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 Все заместители 1-го рода (кроме галогенов) повышают реакционную активность бензольного ядра и облегчают реакции замещения.

Электроноакцепторные заместители (заместители 2-го рода) вызывают –М-эффект, снижая в целом и электронную плотность в сопряженной системе π-связей бензольного ядра, и его реакционную способность в реакциях замещения. Однако в меньшей степени электронная плотность снижается в мета-положениях: 
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. К электроноакцеторным заместителям относятся альдегидная группа, карбоксильная группа, нитрогруппа, сульфогруппа (–SO3H, или –SO2ОH), которые направляют новые заместители в реакциях замещения атомов водорода в бензольном ядре преимущественно в мета-положения: 
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Из реакций аренов с участием боковой цепи следует отметить галогенирование и окисление. Алкильные радикалы производных бензола взаимодействуют с галогенами подобно алканам. Реакции протекают на свету, при этом замещаются (последовательно) те атомы водорода, которые связаны с атомами углерода бензольного кольца:
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Реакции окисления в боковой цепи протекают легче, чем окисление алканов, и приводят к образованию кислот. Так, при окислении толуола образуется бензойная кислота: 
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Получение аренов. Общими способами получения аренов являются:

а) Ароматизация предельных углеводородов, входящих в состав нефти:
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б) Термическое дегидрирование циклоалканов в присутствии платины (предложено Н. Д. Зелинским):
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Простейшие представители аренов – бензол, метилбензол (толуол), диметилбензол (ксилол) получают в основном при коксовании каменного угля и ароматизацией нефтепродуктов. 

Отдельные представители. Бензол – С6Н6, первый член гомологического ряда аренов. Бесцветная летучая ядовитая жидкость с характерным запахом, нерастворимая в воде, растворимая в органических растворителях, т. пл. 5,53 0С, т. кип. 80,1 0С. Обладает свойствами характерными для аренов. Бензол можно получить термической тримеризацией ацетилена с активированным углем в качестве катализатора:
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В промышленности для получения бензола используют ароматизацию предельных углеводородов, входящих в состав нефти. 
Толуол (метилбензол) С6Н5–СН3, гомолог бензола, бесцветная летучая жидкость, нерастворимая в воде, растворимая в спирте, эфире,  т. пл. -95 0С, т. кип. 110,6 0С. Химические свойства обусловлены влиянием радикала  и бензольного кольца. Например, реакция замещения в боковой цепи  происходит  по свободно-радикальному механизму, образуя хлорид толуола: 
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Реакция замещения в бензольном кольце происходит в орто- и пара-положении по отношению к радикалу боковой цепи с образованием 2,4,6-трибромтолуола:
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Толуол получают дегидрированием гептана над нагретой платиной или оксидом хрома:

C7H14  
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                                        Гептан                        Толуол
и каталитическим алкилгалогенированием бензола в присутствии хлорида алюминия:

C6H6 + HCl
[image: image141.emf]  
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Этилбензол – C6H5–C2H5, гомолог бензола, бесцветная жидкость, нерастворимая в воде, растворимая в органических растворителях,          т. пл. -95 0С, т. кип. 136,19 0С. При окислении раствором KMnO4 получают бензойную кислоту: 

С6H5–C2H5 + [O] + H2O  
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                                            Бензойная кислота

Бензойную кислоту применяют как антисептическое и консервирующее средство, фунгицид; в производстве красителей, лекарственных и душистых веществ, алкидных смол и др. Получают этилбензол термическим алкилированием бензола этиленом в присутствии хлорида алюминия:

С6H6 + C2H4 
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Винилбензол (стирол) – 
[image: image144.emf]2 5 6
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, гомолог бензола, входящий в группу непредельных ароматических углеводородов, бесцветная жидкость, ограничено растворимая в воде, растворимая в спирте, эфире, сероуглероде, раздражает слизистые оболочки дыхательных путей и глаз, т. пл. -30,6 0С, т. кип. 145,2 0С. Химические свойства обусловлены влиянием непредельного радикала и бензольного кольца. Реакцией полимеризацией получают различные модификации полистирола. Получают каталитическим дегидрированием этилбензола:

C6H5–C2H5 
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Стирол участвует в реакциях полимеризации, за счет присутствия в боковой цепи его молекул непредельного радикала винила:
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Арены находят применение в производстве красителей, лекарств, моющих средств, полимеров, взрывчатых веществ и др.

Хлорпроизводные бензола используют для защиты растений, например, гексахлорбензол (C6Cl6) применяют для протравливания семян зерновых против твердой головни, для борьбы с саранчой, клещами и др. Эти вещества относятся к пестицидам (ядохимикатам). В агрохимической практике в основном применяют инсектициды – средства против вредных насекомых, гербициды – для борьбы с сорняками, фунгициды – для устранения грибковых заболеваний. Пестициды – основа химического метода защиты растений от вредителей, болезней и сорняков, способствуют значительному сокращению потерь в сельском и лесном хозяйстве, деревообрабатывающей промышленности. По токсичности для человека и теплокровных животных пестициды делятся на 4 группы: сильнодействующие, высокотоксичные, среднетоксичные и малотоксичные. Возможны отдаленные последствия пестицидов при их систематическом воздействии на организм, накапливание в организме и окружающей среде, стойкости во внешней среде. При завышенных дозах или концентрациях, по сравнению с официально рекомендуемыми, пестициды вызывают, ожег растений, снижение жизнедеятельности пыльцы, снижают урожай, а так же они накапливаются на поверхности в виде ядовитых остатков, опасных для человека и животных. При систематическом применении пестицидов нередко возникают приобретенная устойчивость вредных организмов к ним. 

[image: image147.wmf] Большие количества пестицидов перевозятся железнодорожным транспортом в различные районы нашей страны, а также используют для защиты от насекомых древесных изделий при ремонтных работах (замена шпал, мостовых и переводных брусьев, опор для линий электропередач, столбов для линий связи и т.д.) и в процессе хранения различных материалов на складе.

Бензол относится к ядовитым веществам (6 класс опасности), применяется для получения красителей, медикаментов, взрывчатых веществ, пластмасс, синтетических волокон; как источник веществ для синтеза многих органических соединений. Перевозят бензол и его производные в специализированных контейнерах-цистернах и крытых вагонах, сопровождающиеся надписями «Легко воспламеняется», «Ядовито» и т.д.                                                                  
[image: image364.jpg]


При аварийных ситуациях на железнодорожном транспорте бензол вызывает острые и хронические отравления, проникая в организм, главным образом, через органы дыхания и кожу, приводя к потери сознания, изменению состава крови.  
Толуол – продукт для получения красителей, применяют в производстве бензойной кислоты, нитротолуолов, в том числе как растворитель пентафталевых эмалей, идущие для окраски пассажирских                         

вагонов и локомотивов, тяговых двигателей и других электрических машин (рис. 20).                                                Рис. 20. Якорь тягового
                                                                              электродвигателя постоянного тока.

Обладает слабым наркотическим действием.                                                                                                                    
Этилбензол применяют в производстве стирола; как добавка к моторному топливу для повышения октанового числа. 

Стирол используют как реакционноспособный растворитель полиэфирных смол, модификатор алкидных смол. На основе полистирола получают стиропор-пенопласт, применяемый как теплоизоляционный материал в рефрижераторных вагонах, стеновых панелях, а также в качестве звукоизоляционного материала.
[image: image365.jpg]


Полистирол – продукт полимеризации стирола. Полистирол бесцветен, водостоек, химически инертен, легко окрашивается, применяется на предприятиях железнодорожного транспорта в оптических приборах, в качестве изоляционного материала для высокочастотных кабелей (рис. 21).                                          Рис. 21. Виды кабелей, применяемых 

                                                                       на объектах железнодорожного транспорта.

Ксилолы являются одним из исходных веществ для получения лавсана. 

Лавсан – волокно, используемое в качестве основы конвейерных лент и приводных ремней, заменителей кожи для обивки сидений пассажирских вагонов и т.д. Ксилолы по железной дороге перевозят в крытых вагонах, сопровождающиеся надписью «Легко воспламеняется».
Пестициды (ядохимикаты) перевозят в вагонах, окрашенных в желтый цвет, и сопровождаются надписью «Другими грузами не загружать», «Ядовито». 
Нафталин, используемый для предохранения текстильных изделий от поедания молью на складах, принадлежащих железнодорожному хозяйству; перевозят в цистернах, окрашеных в светло-серый цвет с полосой красного цвета.

Антрацен используют для пропитки и консервирования деревянных шпал и других изделий из дерева, служит сырьем для получения красителей; перевозят в расплавленном состоянии  в желтых цистернах с синей полосой, сопровождающиеся надписями «Ядовито», «Едкое».
[image: image148.wmf]
1. Какие соединения относятся к аренам? Приведите примеры.

2. Приведите структурные формулы бензола и его гомологов. Назовите их по различным номенклатурам.

3. Какие физические свойства характерны для бензола и его гомологов?
4. Составьте уравнения реакций, характерные для аренов. 
5. Как получают арены? Напишите соответствующие уравнения реакций.

6. Укажите область применения аренов на предприятиях железнодорожного транспорта.
7. Что такое пестициды? Каково их значение?
8. Составьте уравнения реакций, согласно схеме:

а) СН4 → С2Н2 → С6Н6 → С6Н12.
б) СаСО3 → СаО → СаС2 → С2Н2 → С2Н4 → С2Н5Сl → С4Н10 → циклобутан.
в) СН4→ СН3Сl → С2Н6 → С2Н5Сl → С3Н8 → А → С6Н14 → С6Н6 → С6Н5NO2.
9. Определите массу циклогексана, необходимого – для получения 2,43 кг бензола при реакции дегидрирования. Какой газ и в каком объеме образуется?
10.  Как, исходя из метана, получить бензол? Определите объем метана, необходимого для получения 8,2 г бензола без учета потерь.
11.  Составьте структурные формулы следующих веществ:

    а) 2,4,6-триметилбензол; б) 1-метил,4-изобутилбензол; 
в) 1,4-изопропилбензол; г) 2-метил,3-этилбензол.
11.  Какая масса бензолсульфокислоты получится при действии       200 мл 94% -ного раствора H2SO4 (ρ = 1,83 г/см3) на бензол?
12.  Из ацетилена объемом 23 л (н. у.) получили бензол массой 16 г. Определите процентный выход нитробензола.
13.  Что такое пестициды? Каково их значение? Как их перевозят на железнодорожном транспорте?

Тема 2.2.5 Природные источники углеводородов. Природный газ, Нефть, коксохимическое производство. Перспективы энергетики. Виды топлива и смазочных масел. Применеие их на железнодорожном транспорте при эксплуатации подвижного состава


Основными источниками углеводородов в природе являются нефть, природный газ, попутные нефтяные газы, уголь, торф и горючие сланцы. Углеводороды нефти, угля и природного газа находят применение в органическом синтезе. Более 80% всей энергии, потребляемой человеком в его производственной деятельности вырабатывается в настоящее время за счет сжигания углеводородов.

Нефть – маслянистая жидкость от светло-бурого до черного цвета с характерным запахом. Она немного легче воды и практически в ней не растворяется. Так как нефть – смесь различных углеводородов, то у нее нет определенного состава и  температуры кипения.


Основные месторождения нефти в России: Волго-Уральский, Тимано-Печорский, Западно-Сибирский, Лено-Тунгусский и Лено-Вилюйский бассейны. В зависимости от месторождения нефть имеет различный количественный и качественный состав.


Из нефти выделяют разнообразные продукты, имеющие большое практическое значение. Вначале из нее удаляют  растворенные газообразные углеводороды (преимущественно метан). После отгонки летучих углеводородов нефть нагревают. Первым переходят в парообразное состояние и отгоняются углеводороды с небольшим числом атомов углеводорода в молекуле, имеющие относительно низкую температуру кипения. С повышением температуры смеси перегоняются углеводороды с более высокой температурой кипения. Таким образом, можно собрать отдельные смеси (фракции) нефти, кипящие в узком интервале температур.

При первичной переработке нефть при нагревании образует следующие фракции:

1. Газолиновая фракция, кипящая от 40 до 120 0С; содержит углеводороды от С5Н12 до С11Н24. При дальнейшей перегонке выделенной фракции получают: газолин (температура кипения от 40 до 70 0С), бензин (температура кипения от 70 до 120 0С) – авиационный, автомобильный и т.д.
2. Лигроиновая фракция, кипящая в пределах от 150 до 250 0С, содержит углеводороды от С8Н18 до С14Н30.  Лигроин применяется как горючее для тракторов.
3. Керосиновая фракция, включает углеводороды от С12Н26 до С18Н38 с температурой кипения от 180 до 300 0С. Керосин, после очистки используется в качестве горючего для тракторов, реактивных самолетов и ракет.
4. В следующей фракции получают газойль (температура кипения свыше 275 0С) – дизельное топливо.
5. Остаток после перегонки нефти – мазут – содержит углеводороды с бόльшим числом атомов углерода в молекуле. Мазут также разделяют на фракции: соляровые масла – дизельное топливо, смазочные масла, вазелин. После отгонки остается гудрон. Его широко применяют в дорожном строительстве.
Для увеличения выхода бензина из нефти (до 70%) используют крекинг. 


Крекингом называется процесс расщепления при нагревании в присутствии катализатора углеводородов, содержащихся в нефти, в результате которого образуются углеводороды с меньшим числом атомов углерода в молекуле. Например, 
С16 Н34 
[image: image149.wmf]®

С8Н18 + С8Н16.
                                             Гексадекан     Октан      Октен

Образовавшиеся вещества могут разлагаться далее:

С8Н18 
[image: image150.wmf]®

С4Н10+С4Н8;                      С4Н10 
[image: image151.wmf]®

C2H6 + С2Н4.
                        Октан       Бутан    Бутен                 Бутан        Этан       Этен


Выделившийся в процессе крекинга этен широко используется для производства полиэтилена и этилового спирта.

Различают два основных видов крекинга: термический крекинг – расщепление молекул углеводородов протекает при сравнительно высокой температуре (470-550 0С). Процесс протекает медленно, образуются углеводороды с неразветвленной цепью атомов. В бензине термического крекинга содержится много непредельных углеводородов, которые легко окисляются и полимеризуются.  Поэтому этот бензин менее устойчив при хранении. При его использовании могут засориться различные части двигателя. Для устранения этого вредного воздействия к такому бензину добавляют антиокислители.


Каталитический крекинг – расщепление молекул углеводородов протекает в присутствии катализаторов и при более низкой температуре    (450-500 0С). По сравнению с термическим крекингом процесс протекает значительно быстрее, при этом происходит не только расщепление молекул углеводородов, но и их изомеризация, т.е. образуются углеводороды с разветвленной цепью атомов углеводородов. В бензине каталитического крекинга непредельных углеводородов содержится меньше, и поэтому процессы окисления и полимеризации в нем не протекают. Такой бензин более устойчив при хранении.


При температуре 700 0С и выше происходит пиролиз – процесс разложения органических веществ без доступа воздуха при высокой температуре. Основными продуктами пиролиза нефти являются непредельные газообразные углеводороды (этилен, ацетилен) и ароматические – бензол, толуол и др. поэтому он является одним из важных путей получения ароматических углеводородов, называемым ароматизацией нефти.

Природный газ. Запасы природного газа на нашей планете очень велики (примерно 1015 м3). Важнейшими месторождениями в России этого ценного топлива являются Уренгойское, Ямбургское, Заполярное, Астраханское, Медвежье и др.

Основным компонентом природного газа является метан. В нем содержатся примеси пропана, бутана, этана и других негорючих газов. Существует следующая закономерность: чем выше относительная молекулярная масса углеводорода, тем меньше его содержится в природном газе.

При сгорании природного газа выделяется много теплоты, поэтому он служит энергетически эффективным и дешевым топливом в котельных  установках, доменных, мартеновских и стекловаренных печах и т.д., использование в производстве природного газа дает возможность значительно повысить производительность труда.


Природный газ – источник сырья для химической промышленности: при получении ацетилена, этилена, водорода, сажи, различных пластмасс, уксусной кислоты, красителей, медикаментов и других продуктов. Природный газ – энергетически эффективное и дешевое топливо:

СН4 + 2О2 
[image: image152.wmf]®

СО2 + 2Н2О + 880 кДж .

Природный газ нашел свое применение и в котельных железнодорожного транспорта.

 К природному газу относится и попутный нефтяной газ, который находится над нефтью или растворен в ней. В нем меньше содержится метана, но значительно увеличено содержание пропана, бутана, метана, этана, смесь пропана и бутана, входящую из попутного нефтяного газа, используют как топливо в быту. Смесь метана и гексана добавляют к бензину для облегчения запуска двигателя.

Уголь. Главными угленосными бассейнами в России являются: Кузнецкий, Канско-Ачинский, Печорский, Южно-Якутский, Тунгусский. Основным компонентом каменного угля является углерод (75-97%). Коксование (пиролиз) каменного угля является одним из основных способов получения углеводородов (в том числе и ароматических). При нагревании каменного угля сложные органические вещества, входящие в его состав, постепенно разлагаются с образованием летучих продуктов. Последние поступают в общий газосборник, где из них конденсируется каменноугольная смола. Из нее путем фракционной дистилляции получают гомологи бензола, фенолы и др. вещества. В газосборнике одновременно со смолой конденсируется и вода, в которой растворяются аммиак, сероводород, фенол и другие вещества. Из надсмольной воды в специальной колонке отгоняется аммиак, а затем и другие продукты. Коксовый газ охлаждают и пропускают через электрофильтры для отделения смолы. Затем из неконденсировавшего газа извлекают аммиак и ароматические углеводороды (бензол). С целью извлечения аммиака газ пропускают через раствор серной кислоты и получают сульфат аммония – азотное удобрение. Из коксового газа выделяют также водород и этилен для различных синтезов. Газ после очистки используется в качестве топлива, в промышленности и в быту. Из каменноугольной смолы выделяют ароматические углеводороды и различные химические соединения (более 120), которые используют для получения красителей (например, индиго), лекарственных препаратов, взрывчатых веществ, лаков, парфюмерных изделий. Основные продукты коксования каменного угля представлены на схеме 1. 

Из одной тонны каменного угля можно получить 16 кг бензола,   2,5 кг толуола, 50 кг нафталина и многое другое. Из остатка перегонки каменноугольной смолы получают изоляционные материалы, асфальт, графитовые электроды и другие вещества и материалы, находящие широкое применение на предприятиях железнодорожного транспорта.


При взаимодействии кокса с водяным паром при высокой температуре образуется синтез-газ: 
С + Н2О 
[image: image153.wmf]®

 СО + H2.
                     Синтез-газ

При высокой температуре и давлении, в присутствии катализатора синтез-газ превращается в смесь углеводородов. Схема процесса приведена ниже:
nСО + (2n+1)Н2
[image: image154.wmf]®

 СnН2n+2 + nН2O;
nСО + 2nН2 
[image: image155.wmf]®

 СnН2n + Н2О.
         В настоящее время разработаны технологии получения жидкого топлива из угля. Например, при взаимодействии оксида углерода (II) с водородом, образуется метанол: 
СО + 2Н2 
[image: image156.wmf]®

 СН3ОН.

                         Метанол


Нефть, газ, уголь являются дешевым и широко распространенным сырьем для получения многих промышленно значимых органических веществ.
Схема 1.


[image: image157.emf]Продукты пиролиза каменного угля
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[image: image158.wmf] Нефть, переработанная в различные виды топлива, масла, а также газ имеет широкое применение на железной дороге. В зависимости от области применения топливо бывает: карбюраторное, дизельное, топочное. Карбюраторное топливо используется в качестве топлива для автомобилей, автобусов, перевозящих грузы и рабочих железнодорожного транспорта. Дизельное топливо, используют для дизельных двигателей, которые установлены на тепловозах и ремонтно-путевой технике (рис. 22-24).                                        Рис. 22. Автоматическая дизельная 

                                                                                                         мотриса.

         Топочное  топливо (мазуты) применяют на промывочно-пропарочных станциях для отопления разовых котлов и печей.
[image: image367.jpg]COBCTBEHHAK
PET.N T7700¢
CPOK CAEL. BOTY 150914

T——
= TArRnww. s+ EEEm— —
~ e \ 5 i | ] 2 oo e
- SVLIIDIV L)
2 <’\




[image: image368.jpg]



Рис. 23. Дрезиногрузовая крановая                Рис. 24. Автомотриса контактной сети.

          установка.                                                            
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Наибольшее применение из смазочных масел, применяемых на железнодорожном транспорте, получили жидкие масла и пластические смазки. Жидкие масла используют для смазки трущихся узлов двигателей внутреннего сгорания, тепловозных двигателей, шеек осевой и осевых подшипников вагонов, электровозов, тепловозов, мотовозов и других узлов трения подвижного состава, а также путевых, строительных и дорожных машин. Пластичные смазки – смесь нефтяного масла и синтетической жидкости с загустителем (мыла высших жирных кислот).                                               

                                                          Рис.25. Консервация деталей                                                                                           

                                                                                      механизмов при хранении.

Они применяются для смазки подшипников, зубчатых колес, винтовых и цепных передач, шарнирных соединений подвижного состава железнодорожного транспорта, а также для длительной консервации механизмов в качестве герметизирующих  веществ  (рис. 25).
                                                             
 
Природный газ используется в железнодорожном хозяйстве, в основном, в котельных и для бытовых нужд в ведомственных учреждениях. 


Каменный уголь применяется для отопления пассажирских вагонов, небольших котельных и подвижного состава.                                                           

            Инфраструктура железнодорожного транспорта относится к объектам, оказывающим определенное негативное воздействие (но значительно меньше, чем автомобильный или воздушный транспорты) на атмосферу, воды и почвы. На долю железнодорожного транспорта приходится 75% грузооборота и 40% пассажирооборота транспорта общего использования в РФ. Помимо выбросов продуктов сгорания топлива, ежегодно при остановке и трогании поездов из букс колесных пар выливаются жидкие смазочные материалы, из вагонов – цистерн во время перевозок из-за негерметичности клапанов и сливочных приборов цистерн, неплотностей щеков теряются нефтепродукты. Они просачиваются через почвенные горизонты и загрязняют грунтовые воды. В результате нарушается фотосинтез, задерживается рост растений, на здоровье человека тоже оказывает воздействие: головная боль, раздражающее наркотическое и мутагенное действие. 


Деятельность железнодорожного транспорта оказывает воздействие на окружающую среду всех климатических зон и географических поясов нашей страны. Он выполняет огромный объем перевозок, который постоянно растет, требуя повышения пропускной и провозной способности железных дорог, увеличения перерабатывающей способности станций, строительства новых линий и вторых путей, осуществления ряда других важных организационно-технических мероприятий.

Наряду с этим перед железнодорожным транспортом стоят ответственные задачи по уменьшению и предотвращению загрязнения окружающей среды.

Основным источником загрязнения атмосферы являются отработавшие газы дизелей тепловозов. В них содержатся угарный газ, оксиды азота, различные углеводороды, сернистый газ, сажа. В результате работы дизелей выбрасывается большое количество сажи, которое не только токсична сама по себе, но и, обладая развитой поверхностью, может адсорбировать различные токсичные вещества. Сажа длительное время находится во взвешенном состоянии в воздухе, тем самым, увеличивая воздействие токсичных веществ на человека. Содержание сернистого газа зависит от количества серы в дизельном топливе, а содержание других примесей – от способа его сжигания, а также способа наддува и нагрузки двигателя. Режим работы маневровых тепловозов менее стабилен, чем поездных, поэтому и выделение токсичных веществ у них в несколько раз больше, особенно оксидов азота и сернистого ангидрида.

[image: image370.jpg]%

e

—
-




Внедрение малоотходных производственных технологий, скоростного движения, перевод локомотивного парка на электрическую тягу, повышение экономичности двигателей за счет совершенствования их конструкции и современное природоохранное оборудование позволяют сократить потребление топлива и снизить выбросы загрязняющих веществ. Например, на маневровых локомотивах Брянского завода применяются газотурбинные двигатели, работающие на газе. При этом выбросы оксидов азота снижаются в 2 раза, углеводородов – в 3 раза, оксидов углерода – в 5-10 раз. А применение электрической энергии способствует сохранению топливно-энергетических природных ресурсов и позволяет улучшить экологические показатели. Например, электровозы работают на постоянном и переменном токе; в пассажирских вагонах электроотопление применяют для обогрева, вместо печного, использующего 
каменный уголь (рис. 26). 
                                                                              Рис.26. Печное отопление
                                                                                                    пассажирского вагона.
          Кроме этого, сажу отработанных газов дизелей улавливают в электрическом поле и на фильтрах, изготовленных из различных материалов (например, металлотканевый). На электрофильтрах осаждается до 90% сажи, на металлотканевых – более 70%.
                        
            Экологическими аспектами природопользования на железнодорожном транспорте занимаются: Отдел охраны природы Департамента безопасности движения и экологии ОАО «Российские железные дороги»; дорожные и отделенческие производственные экологические лаборатории; лаборатория охраны природы Всероссийского научно-исследовательского института железнодорожного транспорта (ВНИИЖДТ).
[image: image159.wmf]   
1. Перечислите основные источниками углеводородов в природе.
2. Что собой представляет нефть?

3. Каковы основные фракции перегонки нефти?

4. Укажите области применения каждой фракции. Какие из них используются в железнодорожном хозяйстве?

5. Назовите основные месторождения нефти в России.

6. Перечислите виды топлива, применяемые на железнодорожном транспорте.

7. Какие смазочные масла и смазки применяются на железной дороге?
8. Что такое крекинг нефти? Приведите уравнения реакций расщепления углеводородов С8Н18 и С12Н26.
9.  Дайте характеристику термическому и каталитическому крекингу?
10.  Что такое пиролиз? Какие основные продукты при этом образуются?
11.  Назовите месторождения природного газа?
12.  Каков состав природного газа?
13.  Назовите области применения природного газа, в том числе и на  предприятиях железнодорожного транспорта.
14.  Где встречаются попутные природные газы?
15.  Назовите основные месторождения каменного угля?
16.  Перечислите основные продукты коксования  каменного угля?
17.  Какие вещества получают из:
a) каменноугольной смолы;
б) надсмольной воды;
в) коксового газа?
18.  Как получают кокс? Назовите его области применения на предприятиях железнодорожного транспорта.

19.  Как из кокса получить углеводороды (алканы, алкены)? Ответ подтвердите уравнениями реакций.

20.  Назовите области применения каменного угля на железнодорожном транспорте.
21.  Как можно получить жидкое топливо из угля? Ответ подтвердите уравнениями реакций.
22.  Как влияют на окружающую среду результаты использования природного газа и нефтепродуктов на железнодорожном транспорте?
23.  Масса сжиженного газа в баллонах для бытового использования составляет около 10 кг. Рассчитайте объем воздуха, необходимый для сжигания этого количества газа, полагая, что его основной состав – пропан. Какой объем углекислого газа при этом выделиться? Расчеты приведите к нормальным условиям.
24.  Каковы основные направления снижения вредного воздействия объектов железнодорожного транспорта на окружающую среду?
Раздел 2.3  Кислородсодержащие органические соединения

Кислородсодержащие органические соединения – органические соединения, в состав молекул которых входит кислород в составе гидроксильной группы (спирты, фенолы); карбонильной группы (альдегиды, кетоны); карбоксильной группы (карбоновые кислоты) и     т.д. Кислородсодержащие органические соединения – очень многочисленная группа веществ, представители которой играют огромную роль в природе и находят широкое применение во многих отраслях деятельности. 
Тема 2.3.1 Свойства спиртов
Одноатомные спирты
Состав, строение, классификация. Спирты – класс кислородсодержащих органических веществ, молекулы которых содержат одну или несколько гидроксигрупп –ОН. По числу гидроксигрупп спирты подразделяют на однотомные, двухтомные, трехатомные и др.

    CH3CH2OH          CH2OH–CH2OH             CH2OH–CHOH–CH2OH

                Этанол                     Этиленгликоль                               Глицерин

По строению радикала спирты подразделяют на предельные, непредельные, ароматические.
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По положению гидроксигруппы спирт подразделяют на первичные, вторичные, третичные и др.
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Общая формула одноатомных предельных спиртов CnH2n+1OH. Простейший член данного гомологического ряда – метанол (метиловый спирт) – CH3OH.

Номенклатура и изомерия. Названия одноатомных предельных спиртов по правилам ИЮПАК составляются из наименования соответствующего алкана с добавлением суффикса -ол, с указанием местоположения гидроксигруппы, например, метанол, пропанол-2, бутанол-2 и т.д.
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Широко используется в химии и тривиальные названия спиртов из соответствующего углеводородного радикала с добавлением слова «спирт» например, этиловый спирт, метиловый спирт и т.д. 

Для спиртов характерны виды изомерии, обусловленные строением радикала и положением гидроксильной группы, а также межклассовая изомерия (одноатомные предельные спирты изомерны простым эфирам).

Физические свойства. Молекулы одноатомных спиртов связаны между собой межмолекулярными водородными связями, поэтому температуры их кипения гораздо выше, чем соответствующих алканов. При обычных условиях низшие одноатомные спирты – бесцветные жидкости; высшие (начиная с С12) – твердые вещества. Метанол, этанол, пропанол хорошо растворимы в воде. Высшие спирты – в воде нерастворимы. Первые три  члена гомологического ряда имеют характерный алкогольный запах и жгучий вкус, бутанол и пентанол – сладковатый удушливый запах; высшие спирты – без запаха.

Химические свойства. Свойства спиртов обусловлены свойствами радикала и гидроксигруппы. Связи С-О и О-Н сильно полярны и способны к разрыву. С разрывом связи О-Н протекают различные процессы:
а) Присоединения щелочных металлов с образованием алкоголятов:

2C2H5OH + 2K → 2C2H5OK + H2;

                           Этилат калия

в присутствии воды соли спиртов (алкоголяты) гидролизуются:
C2H5OK + H2O → C2H5OH + KOH.
                   Этанол

б) Присоединение минеральных  и органических кислот  с образованием сложных эфиров. Например, при взаимодействии этилового спирта с уксусной кислотой образуется этиловый эфир уксусной кислоты (реакция этерификации): 
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                                                       Этиловый эфир

                                                      уксусной кислоты

 Экспериментально доказано, что от молекулы спирта отделяется атом водорода.
в) Реакции окисления в мягких условиях растворами перманганата калия и другими окислителями при нагревании (приводит к образованию соответствующих альдегидов или кетонов): 

R–CH2–OH + [О] → R–CHO.

Вторичные спирты окисляются в кетоны: 
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Энергия разрыва связи О-Н увеличивается в ряду: первичные – вторичные – третичные спирты. 

С разрывом связи С-О протекают следующие реакции: 

а) Дегидратация (нагревание выше 150 0С с водоотнимающими веществами) с образованием алкенов:
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б) При нагревании до 150 0С наблюдается межмолекулярная дегидратация:
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в) Обратимое взаимодействие с галогеноводородными кислотами с образованием галогенпроизводных углеводородов:

ROH + HCl 
[image: image167.wmf] RCl + H2O.
г) При полном окислении (горении) образуются CO2 и H2O:

C2H5OH + 3O2 → 2CO2 + 3H2O.
К специфическим реакциям спиртов относятся одновременное дегидрирование и дегидратация, например, этанол при каталитическом нагревании превращается в бутадиен-1,3 (реакция Лебедева): 
2CH3–CH2–OH
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                              Бутадиен-1,3

Получение одноатомных спиртов. Важнейшими общими способами получения спиртов являются следующие реакции.
а) Каталитическая гидратация алкенов: 

       CnH2n + HOH 
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б) Гидролиз галогенпроизводных под действием разбавленных растворов щелочей: 
R–CH2–Cl + KOH 
[image: image171.wmf]®

 R–CH2–OH + KCl.

в) Каталитическое восстановления альдегидов и кетонов: 
R–CHO+H2
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например: CH3–CHO + H2 
[image: image173.wmf]¾

®

¾

Ni

 CH3–CH2–OH.

                                       Этаналь                                  Этанол
Отдельные представители. Метанол (метиловый или древесный спирт) – СH3OH, первый член гомологического ряда предельных одноатомных спиртов. Бесцветная летучая жидкость, хорошо растворимая в воде, сильный яд, т. пл. -97,9 0С, т. кип. 64,5 0С. Обладает свойствами, характерными для спиртов. Метанол в промышленности получают каталитической реакцией из синтез – газа: 

CО + 2H2 → CH3OH.

                       Метанол

Применяется в производстве формальдегида, уксусной кислоты, лекарственных веществ; в качестве растворителя лаков.
Этанол (этиловый или винный спирт) – C2H5OH, второй член гомологического ряда одноатомных спиртов. Бесцветная летучая жидкость с алкогольным запахом, хорошо растворимая в воде,           т.пл. -114,15 0С, т. кип. 78,39 0С. Проявляет свойства, характерные для спиртов. Этанол получают при спиртовом брожении глюкозы: 

С6Н12О6 → С2Н5ОН + 2СО2.

       Этанол

Применяют этанол в производстве ацетальдегида, хлороформа, диэтилового эфира, этилацетата, бутадиена  и др.; как растворитель лакокрасочных материалов, лекарственных средств; для приготовления ликероводочных изделий и т.д. Обладает наркотическим действием, систематическое употребление алкогольных напитков вызывает заболевание – алкоголизм.
 Многоатомные спирты

       Состав, номенклатура, изомерия. Многоатомные спирты – обширный класс органических веществ, в состав молекул которых входит несколько гидроксигрупп, соединенных с насыщенными атомами углерода. В зависимости от числа гидроксигруп в составе молекул многоатомные спирты делят на двухатомные (диолы, или гликоли), трехатомные (триолы, или глицерины), четырехатомные (тетриты, или эритриты) и т.д. Важнейшие представители многоатомных спиртов: этиленгликоль, глицерин, ксилит, маннит, сорбит, эритрит и др., например:
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Для многоатомных спиртов характерны виды изомерии, обусловленные положением гидроксильных групп.

Физические свойства. Молекулы многоатомных спиртов связаны между собой межмолекулярными водородными связями, температуры их кипения очень высокие. При обычных условиях это бесцветные, сиропообразные жидкости или твердые вещества сладковатого вкуса, растворимые в воде, нерастворимые в органических растворителях.

Химические свойства. Многоатомные спирты обладают свойствами, характерными для одноатомных спиртов, при этом кислотность многоатомных спиртов выражена сильнее. Реакции по гидроксигруппе протекают ступенчато (замещение атома водорода гидроксильной группы атомами активных металлов, остатками органических и неорганических килородсодержащих кислот; замещение гидроксильной группы атомами галогенов и на аминогруппу; алкилирование, дегидратация и т.д.):
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 Многоатомные спирты обладают также специфическими свойствами (реакции со щелочами и гидроксидом меди). Появление ярко-синего окрашивания при действии свежеосажденного гидроксида меди (II) является качественной реакцией на многоатомные спирты. Цвет раствора обусловлен образованием комплексного соединения меди. Например, при взаимодействии глицерина с гидроксидом меди (II) образуется глицерат меди:
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Получение многоатомных спиртов. Общим способом получения многоатомных спиртов является гидролиз алкилгалогенидов (аналогично одноатомным спиртам):
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Отдельные представители. Этиленгликоль (1,2-этандиол) 
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. Бесцветная сиропообразная жидкость, хорошо растворимая в воде и этаноле, сильный яд, т. пл. -12,3 0С, т. кип. 197,6 0С. Обладает свойствами, характерными для спиртов. Образуется при окислении этилена водным раствором перманганата калия:

СН2 = СН2 + [О] + Н2О 
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  CH2OH–CH2OH.
                                                                   Этиленгликоль

Применяют для синтеза полимерных материалов, в качестве антифриза, для получения взрывчатых веществ. 

Глицерин (1,2,3-триоксипропан, триол) 
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. Бесцветная сиропообразная жидкость, хорошо растворимая в воде и органических растворителях, т. пл. 17,9 0С, т. кип. 290 0С. Обладает свойствами, характерными для многоатомных спиртов. Получают гидролизом жиров и синтетическим путем. Применяют для получения нитроглицерина и динамита; в парфюмерии и медицине; в кожевенном производстве; в производстве ликеров и кондитерских изделий; для получения акролеина. 
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[image: image181.wmf] В больших количествах одноатомные спирты используются для получения синтетического каучука, моющих средств, пластификаторов пластических масс, лакокрасочных материалов находящих свое применение в железнодорожном хозяйстве (краска для покрытия пассажирских и грузовых вагонов; пластификаторы, применяемые в свето-, термо-, морозо-, влагостойких деталях подвижного состава и т.д.).                       
Метанол применяется как добавка к топливу. Вагоны для перевозки метанола окрашены в желтый цвет, на которых наносятся надписи «Метанол», «Яд», «Огнеопасно» (рис. 27).

                                                                    Рис. 27. Вагон-цистерна 
                                                                       для перевозки метанола.                                                                 
Этанол является хорошим растворителем для лакокрасочных материалов, антисептиком; используется как добавка к моторному топливу. Перевозится этанол, в основном, наливом в специализированных вагонах-цистернах.
 Пропанол используют в качестве растворителя, для обезжиривания поверхностей деталей и узлов подвижного состава во время их ремонта. Перевозится пропанол наливом в специализированных вагонах-цистернах с надписями: «Пропанол», «Яд», «Огнеопасно».
Этиленгликоль является мономером, идущего на изготовление ценного синтетического волокна лавсана, используемого для внутренней отделки пассажирских вагонов.
Этиленгликоль и глицерин применяют в качестве антифризов в радиаторах систем охлаждения двигателей внутреннего сгорания; гидравлических, тормозных и закалочных жидкостей в подвижном составе железнодорожного транспорта. Антифриз транспортируют и хранят в стальной герметически закрытой таре: специализированных контейнерах-цистернах, бочках, с обязательной надписью «Яд». 

Диизопропиловый эфир используется для очистки сточных вод от фенола, образующихся на предприятиях железнодорожного транспорта в процессе производства присадок к маслам и бензинам, пластмасс, при пропитке деревянных шпал антисептиками. Он позволяет очистить сточные воды от фенола на 99,9%. 

[image: image182.wmf]
1. Сформулируйте определение понятия «спирты». Какова их общая формула? 
2. Как классифицируются спирты в зависимости от числа гидроксильных групп в молекуле? Ответ подтвердите примерами.

3. Как классифицируются спирты в зависимости от строения радикала? Ответ подтвердите примерами.

4. Как классифицируются спирты в зависимости от положения гидроксигруппы? Ответ подтвердите примерами.

5. Какие виды изомерии характерны для спиртов? Ответ подтвердите примерами.

6. Напишите структурные формулы изомеров спиртов состава C5H11OH. Дайте им названия.
7. Какие физические свойства характерны для представителей гомологического ряда одноатомных спиртов?

8. Составьте уравнение реакций, характерных для химических свойств пропанола-1 и бутанола-2.
9. Каковы способы получения этанола и метанола? Приведите соответствующие уравнения реакций.

10.  Укажите области применения одноатомных спиртов на железнодорожном транспорте.
11. Составьте уравнения реакций, согласно схемам:

1) [image: image372.jpg]


C2H6 → C2H4 → C2H5OH → C2H5ONа.
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2) CaCO3 → CaC2 → C2H2 → C2H4 → C2H5OH.

12. Опишите действие метанола и этанола на организм человека, в том числе, на организм подростка.
13.  Какие вещества являются важнейшими представителями многоатомных спиртов?

14.  Какие физические свойства характерны для представителей гомологического ряда многоатомных спиртов?

15.  Составьте уравнения реакций, характерных для химических свойств многоатомных спиртов.
16.  Каковы способы получения этиленгликоля и глицерина? Приведите соответствующие уравнения реакций.

17.  Укажите области применения многоатомных спиртов на железнодорожном транспорте.
18.  Составьте уравнения реакций, согласно схеме:

а) C2H6 → C2H5Cl → C2H4  →  этиленгликоль.                                

б) этиленгликоль → 1,2-дихлорэтан → ацетилен → бензол → углекислый газ.      

19.  Рассчитайте массу этилового спирта, прибывшего на станцию Б., если при отправки со станции А. в цистерне было 90 тонн этанола и при транспортировки его потери составили 0,2 %.
20.  Какой объем воздуха, содержащего 20% кислорода, потребуется для сгорания: а) 5 моль метанола; б) 2 моль пропанола?

21.  Определите массу гидроксида натрия, необходимого для получения 1 моль спирта при нагревании с иодпентаном? 

22.  При взаимодействии 180 г этанола с гидроксидом натрия получено  210 г этанолята натрия. Определите процентный выход этанолята натрия от теоретически возможного. 

23.  Один из многоатомных спиртов используют для получения антифризов – низкозамерзающих жидкостей. Определите молекулярную формулу этого спирта, если массовые доли элементов в нем составляют: С – 38,7%, H – 9,7%, O – 51,6%.  Относительная плотность пара спирта по водороду равна 31. Напишите структурную формулу спирта и назовите его по систематической номенклатуре.

24.  В качестве антифриза в радиаторах систем охлаждения двигателей внутреннего сгорания подвижного состава железнодорожного транспорта используется этиленгликоль. Составьте уравнения реакций получения этиленгликоля из этана.

25.  Какой объем водорода при н. у. можно выделить металлическим натрием из 1 моль глицерина?
 Фенолы
Состав, строение, классификация. Фенолы – это ароматические соединения, содержащие в бензольном ядре одну или несколько гидроксигрупп. В соответствии с числом гидроксигрупп различают одно,- двух-, трехатомные фенолы. 
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Простейшим представителем фенолов является фенол.     

Номенклатура и изомерия. Названия фенолов составляются с указанием наименования заместителей в бензольном кольце, их взаимного положения и окончания -фенол или -бензол. Необходимо учитывать, что кроме гидроксигрупп в бензольном кольце могут быть и другие заместители:
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Для фенолов характерны виды изомерии, обусловленные положением гидроксильных групп и других заместителей в бензольном кольце. В химии широко используют также тривиальные названия фенолов.

Физические свойства. Молекулы фенолов связаны между собой межмолекулярными водородными связями, что определяет их высокие температуры кипения. При обычных условиях большинство фенолов –  бесцветные кристаллические вещества с характерным запахом. Фенол плохо растворим в холодной воде, хорошо – в горячей, т. пл. 42,3 0С,     т. кип. 182 0С.

Химические свойства. Фенолы обладают более выраженными кислотными свойствами, чем спирты. Это подтверждается способностью образовывать феноляты при взаимодействии не только с активными металлами, но и со щелочами. 

Свойства фенола обусловлены наличием в его молекуле гидроксильной группы и бензольного кольца, которые взаимно влияют друг на друга. Наличие гидроксильной группы обусловливает сходство фенола со спиртами, а влияние бензольного кольца на гидроксильную группу усиливает подвижность атома водорода в нем. Поэтому химические свойства фенола можно разделить на реакции гидроксильной группы и реакции замещения в ароматическом кольце. 

а) К образованию фенолятов приводят процессы присоединения активных металлов (по аналогии со спиртами) и щелочей к фенолу: 

2С6Н5ОН + 2Na → 2С6Н5ОNa + H2↑;

                          Фенолят натрия

С6Н5ОН + NaOH → С6Н5ОNa + H2O.

                         Фенолят натрия
Последняя реакция используется в пароциркулярном методе очистки сточных вод предприятий железнодорожного транспорта.

б) Реакция бромирования осуществляется бромной водой с образованием белого осадка 2,4,6-трибромфенола:
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Это – одна из качественных реакций на фенол.

в) При нитровании фенола концентрированной азотной кислотой три атома водорода замещаются на нитрогруппу, и образуется                  2,4,6-тринитрофенол (пикриновая кислота):
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г) Реакцией поликонденсации при нагревании фенола с формальдегидом в присутствии катализаторов получают фенолформальдегидные смолы:
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д) При реакции фенола с раствором FeCl3 образуется комплексный ион фиолетового цвета (вторая качественная реакция на фенол). 

е) Под действием кислорода воздуха фенолы окисляются с образованием различных продуктов.
Получение фенола. Основными способами получения фенола являются:

а) Каталитическое окисление изопропилбензола (кумола) кислородом воздуха:
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б) Щелочной гидролиз хлорбензола:

С6Н5Сl + NaOH 
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 C6H5OH + NaCl.
Отдельные представители. Пирокатехин (бензолдиол-1,2) – жидкость с резким запахом, пары раздражают кожу и слизистые оболочки дыхательных путей, т. пл. 105 0С, т. кип. 240 0С; пирокатехин растворим в воде и органических растворителях. Применяется в производстве адреналина; как антисептик; компонент красителя для меха. 

Пирогаллол (бензолтриол-1,2,3) – белое кристаллическое вещество, сереющее на свету, с характерным запахом, т. пл. 132,8 0С,     т. кип. 309 0С, растворимо в воде, растворах щелочей, органических растворителях.  Применяется в качестве восстановителя в органическом синтезе; для поглощения О2 в газоанализаторах; как присадка к смазочным маслам.

[image: image191.wmf] Фенол обладает бактерицидным действием, поэтому разбавленный раствор его используют для дезинфекции помещений и предметов больничного обихода. При попадании на кожу фенол вызывает ожог. На железнодорожном транспорте функционируют локомотивные и вагонные депо, промывочно-пропарочные станции, на которых образуется большое количество сточных вод, содержащих фенол. К ним применяют химический метод очистки, в частности озонирование. Отходы, содержащие фенолы, образуются также при пропитке деревянных шпал антисептиками. Перевозят фенол в специализированных контейнерах и цистернах, сопровождающиеся надписями «Ядовито», «Едкое».                                                                     
[image: image373.jpg]


Большое значение имеют изделия на основе фенолформальдегидной смолы (фенопласты), из которых изготавливают платы реле, колодки, цоколи и клеммы различной аппаратуры сигнализации, централизации и блокировки (СЦБ); кронштейны, вешалки, ручки, поручни в вагонах (рис. 28); корпуса, разъемы в деталях локомотивов и др.      

                                                                Рис. 28.  Коридор пассажирского вагона.
Гомологи фенола (крезолы) используются для пропитки деревянных шпал и частей деревянных мостов, предохраняющие их от гниения (рис. 29). Перевозят крезолы наливом в специализированных вагонах-цистернах с надписями: «Яд», «Едкое».
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[image: image192.wmf] 

1. Какие вещества относятся к фенолам? 

      Ответ подтвердите примерами.

2.  Какие физические свойства характерны для фенола и его гомологов?

3.  Составьте уравнения реакций, характерных для
        химических свойств фенолов.
       Рис. 29. Деревянные шпалы,                        

обработанные химическими преператами.

4. Каковы способы получения фенола? Приведите соответствующие уравнения реакций.

5. Предложите способы очистки сточных вод предприятий железнодорожного транспорта от фенола и его производных.
6. С какими из перечисленных веществ будет реагировать фенол: натрий, хлор, бензол, азотная кислота, оксид кальция? Составьте уравнения возможных реакций и назовите их продукты.

7. Составьте уравнения реакций, согласно схемам:

а) C2H6 → C2H2 → C6H6 → C6H5Cl → C6H5OH → 2,4,6-трибромфенол.

б) CH4 → CH3Cl → C2H6 → C2H5Cl → C3H8 → C6H14 → C6H6 →  пикриновая кислота.

8. Определите массу брома, который потребуется для получения   233 г 2,4,6-трибромфенола.
9. Определите массовую долю фенолята натрия, в растворе массой 232 г, если прореагировало 21 г фенола с гидроксидом натрия.
10.  Определите массу фенола, количеством вещества 0,5 моль. 
11.  Пикриновая кислота, образующаяся при нитровании фенола концентрированной азотной кислотой и являющаяся взрывчатым веществом, используется в дорожно-строительных работах при прокладке железнодорожного полотна в труднопроходимых районах. Определите массу азотной кислоты, затраченную на нитрование фенола массой 18,8 г, приводящее к образованию пикриновой кислоты.

12.  Перечислите области применения различных фенолов на объектах железной дороги.
Тема 2.3.2 Альдегиды и карбоновые кислоты. Состав, строение, классификация
Альдегиды

 Состав, строение, классификация. Альдегиды – класс органических веществ, входящих в группу карбонильных соединений, молекулы которых содержат альдегидную группу, образованную карбонильной группой и атомом водорода, соединенной с радикалом: 
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. Название "альдегид" составлено из начальных букв слов "алкоголь" и "дегидрирование" и отражает один из способов получения альдегидов. По строению радикала альдегиды подразделяют на предельные, непредельные, ароматические и др. 
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Альдегидные группы входят в состав молекул глюкозы и других веществ, имеющих большое значение в живой природе. 

Номенклатура и изомерия. Общая формула предельных альдегидов: 
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. Простейший член данного гомологического ряда – метаналь (формальдегид, или муравьиный альдегид) – 
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. Названия этих альдегидов по правилам ИЮПАК составляются из наименования соответствующего алкана  с добавлением суффикса -аль, например, метаналь, этаналь, пропаналь, бутаналь и т.д. Широко используются в химии и тривиальные названия альдегидов, образованные из названий соответствующих карбоновых кислот: муравьиный альдегид, или формальдегид; уксусный альдегид, или ацетальдегид; пропионовый альдегид; масляный альдегид и т.д. Для альдегидов характерны виды изомерии, обусловленные строением радикала и межклассовая изомерия (изомерны кетонам). 

Физические свойства. Молекулы альдегидов не связаны между собой межмолекулярными водородными связями, поэтому температуры их кипения гораздо ниже, чем у соответствующих спиртов. При обычных условиях первый член гомологического ряда – формальдегид, – газ; следующие 11 членов гомологического ряда предельных альдегидов – жидкости; начиная с С12Н25СНО (тридеканаль) – твердые вещества. Метаналь, этаналь и пропаналь хорошо растворимы в воде. Высшие альдегиды – нерастворимы в воде. Первые члены гомологического ряда имеют резкий запах; с восьмого по четырнадцатый – приятный. 

Химические свойства. Свойства альдегидов обусловлены свойствами альдегидной группы и радикала, входящего в состав молекулы. В альдегидной группе атом углерода находится в состоянии sp2-гибридизации, поэтому σ-связи группы находятся в одной плоскости, а наличие электроотрицательного атома кислорода приводит к сильной поляризации двойной связи С=О: 
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Наиболее характерными для альдегидов являются реакции присоединения по связи С=О и реакции окисления связи С-Н альдегидной группы. 

Реакции присоединения можно изобразить схемой: 
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.  Так, протекают процессы присоединения синильной кислоты с образованием циангидринов, присоединения спиртов с образованием полуацеталей и ацеталей, присоединения гидросульфитов с образованием гидросульфитных производных альдегидов и т.д. 

В результате восстановления (присоединение водорода в присутствии катализатора) альдегидов образуются спирты. Например, при восстановлении пропаналя получается пропанол-1:

СН3СН2СНО + H2 
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Реакции окисления альдегидов по связи С-Н альдегидной группы соответствуют уравнению:
[image: image202.emf]O

C

H

R +

O

C

R

OH

O

. Окисление (приводит к образованию соответствующих кислот) можно легко осуществить раствором KMnO4 в кислой среде, аммиачным раствором оксида серебра (реакция «серебряного зеркала»), свежеосажденным гидроксидом меди (II). Уравнение реакции серебряного зеркала реакции с участием формальдегида выглядит следующим образом: 

2[Ag(NH3)2]ОН + НСНО 
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В упрощенном общем виде уравнение можно записать так: 

НСНО + Ag2O 
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Реакция используется для обнаружения альдегидов и изготовления зеркал, елочных игрушек и др.

В ходе реакции альдегида со свежеприготовленным гидроксидом меди при нагревании голубой осадок Cu(OH)2 восстанавливается вначале в нерастворимый гидроксид меди (I) желтого цвета, который затем разлагается на оксид меди (I) красного цвета и воду (реакция также является качественной на альдегиды):

R–CH=O + Cu(OH)2 
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2CuOH 
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 Cu2O + H2O.
Формальдегид в этих реакциях окисляется до CO2. 

При сгорании альдегидов (полное окисление) образуются CO2 и H2O. 

Альдегиды вступают в реакции полимеризации и поликонденсации.
При длительном хранении формалина в нем образуется параформальдегид, или параформ: 
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Реакцией поликонденсации формальдегида с фенолом получают фенолформальдегидные смолы.
При добавлении к смолам определенных веществ-отвердителей получают полимеры с отличными электроизоляционными свойствами (резит, новолак, карболит и др.), обладающие высокой прочностью и химической стойкостью. 
К реакциям альдегидов, обусловленными радикалом молекулы, относится их взаимодействие с галогенами, при этом на галоген замещаются только атомы водорода при соседнем с альдегидной группой атоме углерода (сказывается влияние альдегидной группы), например, при пропускании газообразного хлора через этаналь образуется трихлорэтаналь:

2CH3–CHO + 3Cl2 → 2Cl3C–CHO + 3H2↑.
                              Трихлорэтаналь

Получение альдегидов. Важнейшими общими способами получения альдегидов являются следующие реакции. 

а) Каталитическое окисление алкенов кислородом воздуха в присутствии хлоридов меди и палладия:

2R–СН=СН2 + О2 ( 2R–СН2–СНО.
б) Окисление спиртов различными окислителями (О2, KMnO4, K2Cr2O7 и др.): 

R–СН2ОН + [О] ( R–СНО + H2O.
в) Каталитическое дегидрирование первичных спиртов: 

R–СН2ОН 
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Отдельные представители. Муравьиный альдегид (метаналь, формальдегид) – НСНО, первый член гомологического ряда предельных альдегидов. Газ без цвета с резким запахом, сильный яд, т. пл. -118 0С,           т. кип. -19 0С. Водный раствор (около 40% по массе) называют формалином. Обладает свойствами, характерными для альдегидов. При окислении (например, в реакции «серебряного зеркала») превращается в муравьиную кислоту (отсюда и исторические названия альдегида). Формальдегид в промышленности получают каталитическим окислением метана при 500 0С:

СН4 + О2 
[image: image209.wmf]¾

¾

®

¾

.

,

кат

t

 НСНО + H2O.

                     Метаналь
Применяется в производстве карбамидных, фенолформальдегидных и других смол и пластмасс; при получении взрывчатых веществ, дубильных и лекарственных препаратов; как антисептик и т.д. 

Уксусный альдегид (ацетальдегид, этаналь) – CH3CНO, второй член гомологического ряда предельных альдегидов. Бесцветная летучая жидкость с резким запахом, хорошо растворимая в воде, т. пл. -123,5 0С,                         т. кип. 20,16 0С. Проявляет свойства, характерные для альдегидов. Ацетальдегид получают гидратацией ацетилена в присутствии солей ртути (реакция Кучерова):

С2Н2 + H2O ( CН3–CHO. 
                             Этаналь 

Применяют для получения уксусной кислоты, бутадиена и других органических соединений. 

 Акролеин (пропеналь) – CH2=CHCHO, легколетучая бесцветная жидкость с резким удушливым запахом. Пары вызывают обильное слезотечение. Акролеин — сырье для получения глицерина, акриловой кислоты, полимеров и многих других продуктов органического синтеза. 

 Бензальдегид (бензойный альдегид) – C6H5CHO, бесцветная жидкость с запахом горького миндаля, т. пл. 179 0C. Применяется в парфюмерной и пищевой промышленности; сырье в производстве красителей и других душистых веществ.

[image: image210.wmf] Муравьиный альдегид или формальдегид используют в производстве фенолформальдегидных пластмасс, в частности, бакелита, который применяется в качестве высокопрочного электроизоляционного материала. Он применяется в машиностроении, в том числе в вагоностроении на предприятиях железнодорожного транспорта в качестве бакелитового лака, являющимся антикоррозионным покрытием для вагонов. Перевозят муравьиный альдегид наливом в специализированных вагонах-цистернах и крытых вагонах с надписями: «Легко воспламеняется».


[image: image375.jpg]


Полиформальдегид (продукт полимеризации формальдегида) – твердое вещество белого цвета, устойчиво к действию кислот и растворителей, является заменителем цветных металлов и при изготовлении сплавов зубчатых колес, втулок, подшипников подвижного состава железнодорожного транспорта.                                                                  
Уксусный альдегид входит в состав лаков и клеев (БФ-2, БФ-4,   БФ-6), используемых для промежуточной проклейки при изготовлении безосколочных стекол «триплекс» для окон железнодорожных вагонов    (рис. 30). 
                                                          Рис. 30. Окно в двери электропоезда.
Перевозят уксусный альдегид наливом в специализированных вагонах-цистернах и крытых вагонах с надписями: «Легко воспламеняется», «Не спускать с горки».          
Фенолформальдегидная смола и пластмассы на основе фенолформальдегидных смол с различными наполнителями широко                                                                                используют на объектах железнодорожного транспорта.                 
Например, гетинакс (наполнитель бумага) применяют в электро- и радиотехнических приборах (клеммы аппаратуры СЦБ), электроизоляторах, изолирующих шайбах и также в качестве прокладок в механических агрегатах подвижного состава железнодорожного транспорта. Гетинакс по прочности приравнивается к чугуну, и поэтому его используют для изготовления опор промежуточных валов и свободно вращающихся шкивов.
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Текстолит (наполнитель хлопчатобумажная ткань) используют для изготовления зубчатых колес, вкладышей подшипников, а также как электроизолятор. 

Асботекстолит(наполнитель – асбестовая ткань) – применяется для изготовления трущихся деталей дисков сцепления и тормозных колодок на железнодорожном транспорте, так как обладает теплостойкостью и хорошими фрикционными свойствами (рис. 31).                                                                                                                   

                                                              Рис. 31. Колесно-моторный блок тепловоза.
Фаолит (наполнитель – асбест, графит, кварцевый песок) – кислотостойкий пластичный полимер, являющийся конструкционным материалом при изготовлении крупногабаритных изделий.
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1. Какие соединения относятся к альдегидам? Какова их общая формула? В чем особенность их строения? 
2. Назовите вещества по формулам: 


а)
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3. Какие физические свойства характерны для метаналя и его гомологов?

4.  Составьте уравнения реакций, характерных для альдегидов на примере пропаналя.
5.  Каковы способы получения альдегидов? Приведите соответствующие уравнения реакций получения бутаналя.

6. Какие реакции являются качественными для определения альдегидов в растворе? Ответ подтвердите уравнениями реакций.

7. Составьте уравнения реакции полимеризации и поликонденсации формальдегида.
8. Составьте уравнения реакций, согласно схемам:
а) 
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б) 
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9.  С какими из перечисленных веществ реагирует пропаналь: NH3, CH3OH, HCN, Cu(OH)2, Na, O2, аммиачный раствор оксида серебра? Составьте уравнения возможных реакций и назовите их продукты.

10.  Какая масса технического карбида кальция, содержащего 20% примесей, потребуется для получения 26,4 г уксусного альдегида, если все реакции протекают с выходом продукта 80%?

11.  При взаимодействии этанола массой 9,5 г с оксидом меди (II) получили альдегид, масса которого составила 7,4 г. Рассчитайте массовую долю (в %) выхода альдегида. 

12.  Для каталитического гидрирования 17,8 г смеси муравьиного и уксусного альдегидов до соответствующих спиртов потребовалось  11,2 л водорода (н. у.). Определите массовую долю каждого альдегида в смеси.

13.  Охарактеризуйте полимерные материалы на основе альдегидов и укажите их области применения на железнодорожном транспорте.
Кетоны
Состав, строение, классификация. Кетоны – класс органических веществ, входящих в группу карбонильных соединений, молекулы которых содержат альдегидную группу, связанную с двумя органическими радикалами. В зависимости от природы кетоны подразделяют на предельные, ароматические и др.
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Номенклатура и изомерия. Общая формула предельных кетонов: 
[image: image221.emf]O
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 Простейший член данного гомологического ряда – ацетон (диметилкетон) – CH3–CO–CH3. Названия кетонов по правилам  ИЮПАК составляются из наименования соответствующего алкана с добавлением суффикса -он, и указывая цифрой место карбонильной группы например, пропанон-2, пентанон-3 и т.д. Для кетонов характерны виды изомерии, обусловленные строением радикала и межклассовая  изомерия (изомерны альдегидам).

Физические свойства. Молекулы кетонов, аналогично молекулам альдегидов, не связаны между собой межмолекулярными водородными связями и температуры их кипения ниже, чем у соответствующих спиртов. При обычных условиях первый член гомологического ряда – ацетон – жидкость; высшие кетоны – твердые вещества. Ацетон хорошо растворим в воде, обладает характерным запахом. Высшие кетоны не растворимы в воде, но хорошо растворяются в органических растворителях.

Химические свойства. По свойствам кетоны аналогичны альдегидам; однако кетоны значительно менее реакционноспособны и значительно более устойчивы к окислению. Для кетонов характерными являются реакции, обусловленные наличием карбонильной группы – присоединение к карбонильной группе и замещение ее атома кислорода.
а) Реакции присоединения можно изобразить схемой:  
RCOR` + H
[image: image222.wmf]+
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X
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→ RC(OH)R`X.

Так протекают процессы присоединения синильной кислоты с образованием оксинитрилов. В результате гидрирования (присоединения водорода) кетонов образуются вторичные спирты. Например, при гидрировании ацетона получается пропанол-2:

CH3COCH3 + H2 → CH3CH(OH)CH3.

                                          Ацетон                          Пропанол-2

б) Реакцию замещения кетонов можно наблюдать при взаимодействии с гидроксиламином, приводящее к образованию кетооксимов:

   RCOR` + NH2OH → RC(=NOH)R`.

в) Кетоны не дают реакцию «серебряного зеркала».

г) Кетоны не полимеризуются.

Получение кетонов. Важнейшими общими способами получения кетонов являются:

a) Дегидрирование вторичных спиртов:

RCH(OH)R`→ RCOR`+ H2.
б) Термическое разложение кальциевых солей карбоновых кислот:

(RCOO)2Ca → RCOR + CaCO3.
Отдельные представители. Ацетон (диметилкетон) – CH3COCH3, простейший кетон. Бесцветная жидкость с характерным запахом,                    т. пл. -94,9 0C, т. кип. 56,2 0С, смешиваются с водой, спиртом, эфиром во всех отношениях. Обладает свойствами, характерными для кетонов. Основным способом получения ацетона является гидратация пропилена с последующим окислением изопропилового спирта: 

CH3–CH=CH2 + H2O → CH3–CH(ОH)–CH3;
     Пропилен                        Изопропиловый спирт
CH3–CH(ОH)–CH3 + O2 → CH3–CO–CH3 + H2O.
                                        Ацетон
        Ацетон применяется как растворитель и как исходный продукт в производстве кетена, иодоформа, хлороформа, изопрена, эфиров метакриловой кислоты. Последние используют для получения одного из видов оргстекла – полиметилметакрилата. 

Бензофенон (дифенилкетон) – C6H5COC6H5. Бесцветная жидкость с характерным запахом, т. пл. 48,1 0C, т. кип. 306 0C, нерастворима в воде, растворима в эфире, спирте, уксусной кислоте. Обладает свойствами, характерными для кетонов. Применяется в производстве душистых веществ. 

Ацетофенон (метилфенилкетон) – CH3COC6H5. Бесцветная жидкость с запахом черемухи, т. пл. 19,6 0C, т. кип. 202,3 0C, нерастворима в воде, растворима в спирте, эфире, бензоле, ацетоне. Присущи типичные свойства кетонов. Применяется для отдушки мыла, в производстве лекарственных веществ.

[image: image224.wmf] Ацетон широко применяется как растворитель и исходный продукт для получения эфиров метакриловой кислоты. Кроме этого ацетон входит в состав пентафталевых эмалей, используемых для окраски пассажирских вагонов  и локомотивов и в состав электроизоляционных лаков, применяемых при ремонте тяговых двигателей и других электрических машин; в состав шпатлевок и грунтовок. Ацетон, как легковоспламеняющуюся жидкость перевозят в вагонах-цистернах желтого цвета. При транспортировке на вагоне, контейнере или грузовом месте ставится знак опасности груза и надпись «Легко воспламеняется». Пары ацетона обладают наркотическим действием; ацетон является высокотоксичным веществом.

[image: image225.wmf]
1. Какие соединения относятся к кетонам? Какова их общая формула? В чем особенность их строения? 
2. Напишите структурные формулы следующих кетонов:

    а) 2,2-диметилпентанон-3; б) метилэтилкетон; в) 3-метилбутанон-2.

3. Напишите структурные формулы всех изомерных альдегидов и кетонов состава C5H10O. Назовите все вещества.

4. Какие физические свойства характерны для кетонов?

5. Составьте уравнения реакций, характерных для кетонов на примере диэтилкетона. В чем сходство и различие кетонов и альдегидов?
6. Каковы способы получения кетонов? Приведите соответствующие уравнения реакций.

7. Напишите уравнения реакций получения из бромпроизводных метилпропилкетон и диэтилкетон.

8. Укажите основные области применения ацетона – простейшего представителя кетонов на железной дороге. 

9.  Пропанол используют в качестве растворителя, для обезжиривания поверхностей деталей и узлов подвижного состава во время их ремонта. Какую массу спирта можно получить при гидрировании ацетона массой 65 г, если его практический выход составил 93%?
Карбоновые кислоты

Состав, строение, классификация. Карбоновые кислоты – класс органических веществ, молекулы которых содержат одну или несколько карбоксильных групп
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. Карбоксильная группа получила свое название  от карбонильной группы 
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 и гидроксигруппы –ОН, входящих в ее состав. Но свойства карбоксильной группы не представляют собой простой суммы свойств карбонила и гидроксигруппы. Это функциональная группа с присущими ей свойствами. По строению радикала карбоновые кислоты подразделяют на предельные, непредельные, ароматические и др.
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Бензойная кислота


По числу карбоксильных различают однооснόвные, двухоснόвные и многооснόвные карбоновые кислоты.

       
[image: image231.emf]НООС СООН

Щавелевая кислота

        
[image: image232.emf]СOOH HOOC

Терефталевая кислота

                                         

Карбоксильные группы входят в состав молекул аминокислот, имеющих большое значение в синтезе белков организма человека.

Номенклатура и изомерия. Общая формула предельных карбоновых кислот:
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. Простейший член данного гомологического ряда – муравьиная кислота – 
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Названия карбоновых кислот по правилам ИЮПАК составляются из наименования соответствующего алкана с добавлением окончания      -овая и слова «кислота», например, метановая кислота (муравьиная), этановая кислота (уксусная) и т.д. Карбоновые кислоты в большинстве случаев называют по тому веществу, из которого была выделена кислота. Например, масляная кислота получена из коровьего масла, валериановая кислота – из корней валерианы и т.д. 

Для карбоновых кислот характерны виды изомерии, обусловленные строением радикала.

Физические свойства. Молекулы карбоновых кислот прочно связаны между собой водородными связями, поэтому температуры их кипения гораздо выше, чем у соответствующих спиртов. При обычных условиях первые члены гомологического ряда одноосновных предельных кислот – жидкости; начиная с CH3–(CH2)7–COOH (нонановая кислота) – твердые вещества. С увеличением относительной молекулярной массы растворимость кислот в воде уменьшается. Жидкие карбоновые кислоты отличаются резким запахом, твердые вещества – без запаха.

Химические свойства. Свойства карбоновых кислот обусловлены свойствами карбоксильной группы и радикала, входящего в состав молекулы. В карбоксильной группе атом углерода находится в состоянии sp2-гибридизации, σ-связи группы находятся в одной плоскости, и наличие электроотрицательного атома кислорода приводит к сильной поляризации двойной связи С=О (аналогично альдегидам). Кислород гидроксильной группы смещается в сторону атома углерода карбоксильной группы, понижая его заряд, приводя к сильному смещению электронов связи О-Н: 
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Наиболее характерными для карбоновых кислот являются реакции с проявлением кислотных свойств карбоксильной группы, то есть  способностью карбоновых кислот диссоциировать в водном растворе: 
[image: image236.emf]RCOOH        RCOO  + H

 

+

. Как правило, карбоновые кислоты слабее неорганических кислот, однако обладают общими свойствами характерными для всех кислот.

а) При взаимодействии с металлами, оснóвными оксидами и основаниями, а также с солями более слабых и летучих кислот, карбоновые кислоты дают соли:

2RCOOH + Mg 
[image: image237.wmf]®

 (RCOO)2Mg + H2↑;

2RCOOH + CaO 
[image: image238.wmf]®

 (RCOO)2Ca + H2O;

RCOOH + NaOH → RCOONa + H2O;

2RCOOH + K2CO3 → 2RCOOK + CO2 ( + H2O.

б) Наиболее важным химическим свойством карбоновых кислот как органических соединений – это способность превращаться в соответствующие производные. При действии спиртов в присутствии минеральных кислот на карбоновые кислоты легко образуются сложные эфиры (реакция этерификации):
RCOOH + R′OH → RCOOR′ + H2O.

в) При нагревании кислот с водоотнимающими средствами получаются ангидриды карбоновых кислот (RCO)2O:
2RCOOH + P2O5 → (RCO)2O + 2HPO3.

Ангидриды используют в качестве ацилирующих реагентов.

г) К реакциям карбоновых кислот, обусловленных радикалом молекулы, относится их взаимодействие с галогенами, при этом галоген замещает только атомы водорода при соседнем с карбоксильной группой атоме углерода, например, при взаимодействии уксусной кислоты с хлором образуется монохлоруксусная кислота:

CH3–COOH + Cl2 → ClCH2–COOH +HCl.

                             Уксусная кислота             Монохлоруксусная
                           кислота

Получение карбоновых кислот. Общими способами получения карбоновых кислот являются:

а) Каталитическое окисление алканов кислородом воздуха:

СnH2n+2 + O2 → Cn-1H2n-1–COOH + 2H2O.

б) Окисление альдегидов и первичных спиртов различными окислителями (KMnO4, K2Cr2O7):

R–CH2–OH 
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 R–COOH.

                      Спирт                                      Альдегид                            Кислота
в) Гидролиз галогензамещенных углеводородов, содержащих три атома галогена у одного атома углерода. При этом образуются спирты, содержащие три группы ОН у одного атома углерода. Эти вещества неустойчивы и тут же отщепляют воду с образованием карбоновой кислоты:
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г) Вытеснение из солей минеральными кислотами при нагревании:

2R–COONa + H2SO4  
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 2R–COOH + Na2SO4.

Отдельные представители. Муравьиная кислота (метановая кислота) – НСООН, первый член гомологического ряда предельных одноосновных карбоновых кислот. Бесцветная жидкость с резким запахом, т. пл. 8,4 0С, т. кип. 100,5 0С. В природе встречается в крапиве, муравьях, откуда и была впервые выделена путем обработки муравьев водяным паром. Наряду с общими для кислот свойствами обладает специфическими химическими свойствами.

а) Легко окисляется подобно альдегидам (реакция «серебряного зеркала»):
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Угольная кислота


б) При нагревании с концентрированной серной кислотой образуется оксид углерода (II):

НСOOH
[image: image244.emf]   4 2

,

SO

H t

 H2O + CO↑.
Муравьиная кислота применяется в качестве сильного восстановителя. 1,25%-ный раствор кислоты в спирте (муравьиный спирт) используют в медицине. 
Уксусная кислота (этановая кислота) – СН3СООН, второй член гомологического ряда предельных одноосновных карбоновых кислот. Бесцветная летучая жидкость с резким запахом, хорошо растворима в воде,  т. пл. 16,6 0С, т. кип. 118,2 0С. Проявляет свойства, характерные для карбоновых кислот. Применяют для получения пластмасс, искусственных волокон, красителей, лекарственных препаратов, в качестве консерванта.
 Акриловая кислота – CH2=CH–COOH, бесцветная жидкость с резким запахом, хорошо растворима в воде, спирте и эфире,                    т. пл. 12,3 0С, т. кип. 140 0С. В промышленности ее получают из ацетилена:

C2H2 + CO + H2O → CH2=CH–COOH.

                                        Акриловая кислота

Акриловая кислота легко полимеризуется, во избежании чего при хранении к ней добавляют ингибиторы. В больших количествах идет на производство полимеров. 
Бензойная кислота – 
[image: image245.emf]OOH

C

, простейшая ароматическая одноосновная карбоновая кислота. Бесцветные блестящие кристаллы с характерным запахом, плохо растворимые в воде, но хорошо – в органических растворителях, т. пл. 121,7 0С, т. кип. 249,2 0С. Применяется в медицине, для синтеза красителей и в парфюмерной промышленности.
 Щавелевая кислота – НООС–СООН, простейшая двухосновная карбоновая кислота. Бесцветные кристаллы хорошо растворимы в воде и ограничено – в спирте, эфире, нерастворимы в бензоле, хлороформе,              т. пл. 189,5 0С. Применяется в производстве красителей, чернил, в составе чистящих отбеливающего средств. В тканях организма щавелевая кислота образуется как продукт обмена веществ.
 Пальмитиновая С15Н31СООН и  стеариновая С17Н35СООН  кислоты – высшие предельные одноосновные карбоновые кислоты. Твердые белые вещества, нерастворимые в воде, соответствующие         т. пл. 63 0С и 69,5 0С, т. кип. 215 0С и 232 0С. Соли щелочных металлов высших предельных карбоновых кислот обладают моющим действием. Калиевые соли дают жидкие мыла, натриевые – твердые мыла:

С17Н35СООН + КОН 
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 С17Н35СООК + Н2О.

      Cтеарат калия

С17Н35СООН + NaOH 
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 С17Н35СООNa + Н2О.

      Cтеарат натрия

Калиевые соли обладают более сильным моющим действием, т.к. они лучше растворимы в воде.

[image: image248.wmf]  Перевозят муравьиную и уксусную кислоты в крытых вагонах, а также наливом в специализированных вагонах-цистернах, сопровождающиеся надписями: «Едкое», «Легко воспламеняется». При перевозке в стеклянной таре ставится штемпель «Спускать с горки осторожно».


Акриловая кислота применяется предприятиями железнодорожного транспорта в составе ионообменных смол для очищения воды в системах охлаждения двигателей от ионов кальция и магния, которые придают ей жесткость. Кроме этого, акриловая кислота является исходным веществом для получения акриловых каучуков, используемых для обкладки цистерн, бензоблоков, валов, изоляции кабеля.

Бензойная кислота входит в состав алкидных смол и лаков, которые ускоряют высыхание покрытий при обычных температурах и улучшают декоративные свойства. Грунтовки, шпатлевки и эмали на основе алкидных смол используют для защиты изделий из металла и дерева (например, вагоны метро покрывают лаком).

Ацетали (производные уксусной кислоты) при конденсации с формальдегидом образуют формвар – гибкий и прозрачный материал, применяемый для изоляции проводов электрических машин, используемых на железнодорожных предприятиях. 
[image: image378.jpg]



Из двухосновных карбоновых кислот практическое значение имеет щавелевая кислота НООС–СООН, которую используют для очистки металлов от ржавчины и накипи, в том числе и в котлах локомотивов. 
Рис. 32. Освещение в коридоре  
        пассажирского вагона.

Находит свое практическое применение и сложный эфир метанола и метакриловой кислоты (непредельная одноосновная карбоновая кислота), образующий пластмассу – полиметилметакрилат, используемого как органическое стекло (рис. 32):                                                                                                                                                                                                                                                                                                        
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Полиметилметакрилат обладает хорошими электроизоляционными свойствами, атмосферостоек, физиологически безвреден и стоек к биологическим средам. Поэтому используется в транспортном машиностроении для остекления транспортных средств, в светотехнических изделиях подвижного состава железнодорожного транспорта (устройства зенитных фонарей в деповских и пассажирских зданиях, в линзах стоп-сигналов и т.д.) (рис. 33).            Рис. 33. Полигон филиала 

                                                                                СамГУПС в г. Саратове.
Для транспортировки низших карбоновых кислот и их производных используют специальные универсальные крытые вагоны ОАО «Российские железные дороги» желтого цвета. 
Высшие карбоновые кислоты образуют синтетические моющие средства, которые трудно разлагаются и способны оказывать вредное действие на окружающую среду. Синтетические моющие средства, используемые при обмывке подвижного состава и в прачечных, обладают даже токсическим действием. Некоторые из них не подвергаются естественному распаду в естественных и искусственных водоемах. Основной состав синтетических моющих средств – это натриевые соли сложных эфиров высших спиртов и серной кислоты:

R–CH2–OH + H2SO4 → R–CH2–OSO2–OH + H2O.

                              Высший спирт                                     Сложный эфир
R–CH2–OSO2–OH   + NaOH → R–CH2–OSO2–ONa + H2O.

                                                                      Натриевая соль сложного эфира

Мылá высших жирных карбоновых кислот – компоненты загустителей в пластичных смазках, применяемых для смазки шеек осей, осевых подшипников вагонов и локомотивов.

[image: image250.wmf]
1. Дайте определение понятия «карбоновые кислоты»? Какова их общая формула? Назовите основных представителей.
2. Напишите структурные формулы следующих карбоновых кислот:    а) 2-хлорпропановая; б) 2,2-диметилпропановая;

 в) 3-метилбутановая; г) пентановая.

3. Напишите структурные формулы всех изомерных карбоновых кислот состава C5H10O2. Назовите все вещества.

4. Какие физические свойства характерны для карбоновых кислот?

5. Составьте уравнения реакций, характерных для карбоновых кислот на примере пропионовой кислоты. Приведите соответствующие уравнения реакций.

6. Напишите уравнение реакции получения акриловой кислоты.

7. Составьте уравнения реакций получения уксусной кислоты из нефти.
8. Составьте уравнения реакций, согласно схемам:

а)
[image: image251.emf]C

2

H

2

C

2

H

5

OH C

2

H

4

CH

3

C

O

H

CH

3

C

O

H

CH

3

C

O

OH

CH

3

C

O

ONa

.

б) 
[image: image252.emf]СН

4

H

C

O

H

CH

3

OH CH

3

Br C

2

H

6

CH

3

C

O

H

CH

3

C

O

H O

.


      9. Муравьиная кислота, подобно альдегидам, дает реакцию «серебряного зеркала». Составьте уравнение этой реакции. Характерна ли она для других карбоновых кислот? Ответ обоснуйте. Какая масса серебра образуется при окислении 5 моль HCOOH?

10.  Составьте уравнения реакций этерификации между: а) уксусной кислотой и бутанолом; б) масляной кислотой и пропанолом;                 в) муравьиной кислотой и этанолом.

11.  Определите массу уксусной кислоты, полученной окислением      5 м3 бутана по схеме: C4H10 + O2 → CH3COOH + H2O.
12.  Из ацетилена на основе реакции Кучерова получают уксусную кислоту. Какой объем ацетилена потребуется для получения 125 т уксусной кислоты?
13.  Определите массу ацетата натрия, образованного при нейтрализации гидроксида натрия массой 16 г уксусной кислоты массой 45 г.
14.  При транспортировке уксусной кислоты массой 90 тонн в специализированном вагоне на перерабатывающее предприятие прибыло 89, 6 т  вещества. Определите массовую долю потерь.
15.  Укажите основные области применения карбоновых кислот и их производных на предприятиях железнодорожного транспорта.
Тема 2.3.4 Сложные эфиры.  Жиры. Понятие о СМС

Сложные эфиры
Состав, строение, классификация. Сложные эфиры – класс органических веществ, производные карбоновых кислот, в молекулах которых атом водорода карбоксильной группы замещен на углеводородный радикал: 
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По строению радикала сложные эфиры подразделяют на предельные, непредельные, ароматические и др. Сложные эфиры – основные компоненты  жиров, эфирных масел и восков. 

Номенклатура и изомерия. Общая формула сложных эфиров: 
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. Они являются структурными аналогами солей карбоновых кислот: вместо атома металла в сложных эфирах находится углеводородный радикал. Названия сложных эфиров по правилам ИЮПАК составляются из наименований соответствующих  остатков карбоновой кислоты и углеводородного радикала, например, этилацетат
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. Широко используются в химии  и тривиальные названия сложных эфиров, образованные из названий соответствующих карбоновых кислот и спиртов: этиловый эфир  уксусной кислоты, пентиловый эфир уксусной кислоты т.д. Для сложных эфиров характерны виды изомерии, обусловленные природой и строением радикалов.

Физические свойства. Молекулы сложных эфиров связаны между собой водородными связями, поэтому обладают температурами кипения выше, чем у соответствующих карбоновых кислот. В основном сложные эфиры – жидкости нерастворимые в воде и хорошо растворимые в органических растворителях, обладают часто различным приятным запахом. Например, этилацетат имеет освежающий запах, этилбутират – запах абрикосов, бутилбутират пахнет ананасами. Приятный запах цветов, плодов и ягод обусловлен наличием в них естественных сложных эфиров, которые синтезируются в организме растений.

Химические свойства. Важным свойством сложных эфиров является гидролиз. Гидролиз эфира – обратный процесс этерификации,  т.к. в результате реакции образуются исходные карбоновая кислота и спирт:
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Получение сложных эфиров. Сложные эфиры получают, главным образом, при взаимодействии карбоновых кислот со спиртами (реакция этерификации) в присутствии концентрированной серной кислоты как водоотнимающего вещества:
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Отдельные представители. Метилакрилат (метиловый эфир акриловой кислоты) – CH2=CHO–OCH3. Бесцветная жидкость, ограничено растворима в воде, хорошо растворима в органических растворителях, т. пл. -75 0С, т. кип. 80,2 0С. Обладает свойствами характерными для сложных эфиров. Раздражает слизистые оболочки. Применяется как внутренний пластификатор в производстве полимеров. 

[image: image380.jpg]


Метилметакрилат (метиловый эфир метакриловой кислоты) – CH2=C(CH3)–COOCH3. Бесцветная жидкость, ограничено растворима в воде, хорошо растворима в спирте и этиловом эфире, т. пл. -48,2 0С,              т. кип.  101 0С. Обладает общеядовитым и наркотическим действием, пары раздражают слизистые оболочки. Применяется для производства органического стекла.

[image: image261.wmf] Этилацетат входит в состав клеев, шпатлевок и грунтовок, применяемых при ремонте тяговых двигателей и других электрических машин. 

                                                                              Рис. 34. Пассажирский вагон.
Бутилацетат входит в состав пентафталевых эмалей, используемых для окраски пассажирских вагонов (рис. 34) и локомотивов и в состав электроизоляционных лаков, применяемых при ремонте тяговых двигателей и других электрических машин; в состав шпатлевок и грунтовок.                                                                                       

В подвижном составе и техническом оборудовании железнодорожного хозяйства сложные эфиры применяются как пластификаторы пластмасс (дибутилфталаты); в качестве полимеров (полиметилметакрилат); моющих средств (алкилсульфаты) на промывочно-пропарочных станциях. Кроме этого, сложные эфиры образуют полиэфирные смолы (поликонденсацией фталевой кислоты и глицерина), являющиеся термореактивными и медленно затвердевающими при высоких температурах. Поэтому эти смолы используют для производства лаков с летучими и быстро высыхающими масляными растворителями, применяющихся на железнодорожных объектах. 

Сложные эфиры используются для приготовления освежающих напитков, в производстве кондитерских изделий, а также в парфюмерии.
[image: image262.wmf]
1. Какие вещества относят к сложным эфирам?
2. Напишите структурные формулы следующих сложных эфиров:            а) метиловый эфир уксусной кислоты; б) пропиловый эфир муравьиной кислоты; г) этиловый эфир масляной кислоты.

3. Какие физические свойства характерны для сложных эфиров?

4. Составьте уравнения реакций этерификации между: а) масляной кислотой и пропанолом; б) валериановой кислотой и метанолом; в) уксусной кислотой и бутанолом.

5. Составьте уравнения реакций гидролиза: а) пропилового эфира уксусной кислоты; б) метилового эфира пентановой кислоты;       в) этилового эфира пропионовой кислоты.

6. Какова роль сложных эфиров в жизненных процессах растений и животных?
7. Составьте уравнения реакций согласно схемам:

а) 
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     8. Составьте схему получения этилацетата из этана. Напишите уравнения соответствующих реакций.

9. Определите массу сложного эфира, образованного 100 г уксусной кислоты и 118 г метилового спирта.
10.  Бутилацетат входит в состав пентафталевых эмалей, используемых для окраски пассажирских вагонов и локомотивов. Определите его процентный выход, если при взаимодействии 48 г бутанола и 72 г уксусной кислоты получили 74 г сложного эфира.

11.  Вычислите максимально возможный выход метилового эфира муравьиной кислоты, если для реакции было взято 40 г кислоты и 20 г спирта.

12.  Укажите основные области применения сложных эфиров и их производных на предприятиях железнодорожного транспорта.
 Жиры

Состав, строение классификация. Жиры – класс органических веществ (сложных эфиров), образованных глицерином и высшими однооснόвными карбоновыми кислотами. Все известные природные жиры содержат в своем составе три кислотных радикала, имеющих неразветвленное строение, и четное число атомов углерода. Природные жиры подразделяют на жиры животного и растительного происхождения, а также на твердые и жидкие жиры. В организме жиры – основной источник энергии. Энергетическая ценность жиров в 2,5 раза выше, чем углеводов. Жиры, входящие в состав большинства мембранных образований клетки, выполняют важные структурные функции. В растениях жиры содержатся в сравнительно небольших количествах. Исключение составляют масличные растения, семена которых отличаются высоким содержанием жира. Велико значение жиров и в технике.

Номенклатура и изомерия. Общая формула жиров: 
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 – радикалы карбоновых кислот.

Твердые жиры состоят из высших предельных карбоновых кислот: C17H35COOH – стеариновой, C15H31COOH – пальмитиновой. А жидкие жиры образованы высшими непредельными карбоновыми кислотами: C17H33COOH – олеиновой, C17H31COOH – линолевой, C17H29COOH – линоленовой.

Физические свойства. Жиры нерастворимы в воде, хорошо растворимы в органических растворителях, плохо растворимы в спирте, имеют высокую калорийность, являются биологически активными веществами.

Химические свойства. Свойства жиров обусловлены соотношением входящих в их состав предельных и непредельных карбоновых кислот. 

а) Характерной реакцией для жиров является гидролиз в присутствии минеральных кислот или щелочей, или при обработке перегретым паром. Этот процесс установил французский ученый  Э. Шеврель:
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Такой же процесс происходит при поступлении жиров в органы пищеварения. Продукты гидролиза всасываются ворсинками кишечника и превращают их в жир, свойственный данному организму. В результате окисления жиров в организме выделяется энергия, необходимая для поддержания жизнедеятельности организма. 

б) Жиры подвергаются омылению, образуя при этом глицерин и мылá, используемые в железнодорожном хозяйстве:
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в) Жидкие растительные масла могут подвергаться каталитическому гидрированию, превращаясь при этом в твердые жиры, удобные при транспортировке и более стойкие при хранении:
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Получение жиров. Общим химическим способом получения жиров является нагревание глицерина с высшими карбоновыми кислотами:
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В природе жиры синтезируются в организмах растений и животных.

[image: image272.wmf] В больших количествах жиры используются в пищевой промышленности, входят в состав продуктов, применяемых в вагонах-ресторанах, комплексных обедах и т.д.

Высыхающий жидкий жир (масло) используют для приготовления олифы, применяемой для приготовления красок и лаков для окраски, в частности объектов железнодорожного транспорта.

Мылá высших жирных кислот используют в качестве загустителя в пластических смазках, применяемых в различных механизмах для смазки подшипников, зубчатых колес, винтовых и цепных передач, шарнирных соединений и др. Около 70% пластичных смазок приходится на долю солидолов – загущенных индустриальных масел кальциевыми мылами синтетических жирных кислот или естественных жиров.

[image: image273.wmf]
1. Какие вещества относят к жирам? Как они классифицируются?

2. Чем отличаются жидкие жиры от твердых? Приведите примеры.

3. Напишите структурную формулу сложного эфира, образованного глицерином и пальмитиновой, стеариновой, олеиновой кислотами.

4. Какова роль жиров в жизненных процессах растений и животных?
5. Какие свойства характерны для жиров? Напишите уравнения реакций.

6. В чем сущность гидрирования жиров? Напишите уравнение реакции и укажите, где используется этот процесс.

7. Как можно превратить жидкий жир в твердый? Напишите уравнение реакции.

8. Напишите структурную формулу сложного эфира, образованного глицерином и олеиновой, стеариновой и масляной кислотами.
9. Определите массу глицерина, которая образуется при щелочном омылении твердого жира массой 220 г.

10. Порцию жира, в состав которого входит только олеиновая кислота, подвергли гидролизу водой. Определите массу взятого триолеата, если известно, что для нитрования образовавшегося глицерина потребовалось 450 г азотной кислоты.

11.  Определите массу стеариновой кислоты, полученной из 250 г мыла, действием серной кислоты. Теоретический выход стеариновой кислоты составляет 92%.
12.  Укажите основные области применения жиров и их производных на предприятиях железнодорожного транспорта.
Тема 2.3.5 Свойства углеводов                                                                      
Углеводы – класс природных органических соединений, в состав молекул которых входят три элемента: углерод, водород и кислород. Общая формула известных ранее углеводов Cm(H2O)n (m,n ≥3) послужила основанием для названия углеводов, которое составлено из слов «углерод» и «вода». Позднее были открыты углеводы, не соответствующие данной формуле, однако историческое название сохранилось. Углеводы делятся на три группы: моносахариды, олигосахариды и полисахариды. Углеводы входят в состав всех живых организмов, без этих веществ невозможна жизнь. Важнейшие представители: рибоза, дезоксирибоза, глюкоза, фруктоза, сахароза, мальтоза, лактоза, гликоген, крахмал, целлюлоза.

Моносахариды

Состав, строение, классификация. Моносахариды – класс органических веществ, входящих в группу углеводов, не способных гидролизоваться с образованием более простых углеводов. Простейшим моносахаридом является глицериновый альдегид – C3H6O3. По числу атомов углерода моносахариды подразделяют на тетрозы (C4H6O4), пентозы (С5H10O5) и гексозы (C6H12O6). В состав молекул моносахаридов входит карбонильная группа. В зависимости от того, является ли она альдегидной группой или кетогруппой, моносахариды называют альдозами или кетозами.

Номенклатура и изомерия. Название моносахаридов по правилам ИЮПАК оканчиваются на -оза, и в зависимости от числа атомов углерода и строения карбонильной группы различают кетотетрозы, альдотетрозы, кетопентозы, альдопентозы и т.д. Например:
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Для моносахаридов характерны изомерия положения карбонильной группы и гидроксигруппы, а также оптическая изомерия.
Физические свойства. При обычных условиях моносахариды бесцветные кристаллические вещества, хорошо растворимые в воде, сладкие на вкус. При нагревании плавятся с разложением. В кристаллическом состоянии молекулы глюкозы находятся в виде двух циклических форм (α- и β-глюкозы): 


[image: image275.emf]CH

2

OH

H

H

OH

O

H OH

H

O

H

H

HO

β-Глюкоза

α-Глюкоза

CH

2

OH

H

H

OH

O

H OH

H

O

H

H HO


В растворе молекулы моносахаридов могут существовать в виде линейных форм: 
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Химические свойства. Свойства моносахаридов обусловлены свойствами функциональных групп, входящих в состав молекулы. Например, в состав молекулы глюкозы входит одна альдегидная и пять гидроксильных групп, то есть глюкоза является бифункциональным соединением – альдегидоспиртом. В альдегидной группе атом углерода находится в состоянии sp2-гибридизации, остальные – в состоянии      sp3-гибридизации. Каждый атом углерода образует четыре 
[image: image278.wmf]s

-связи, обеспечивающие свободное вращение связей. Для глюкозы, с одной стороны, характерны реакции альдегидной группы:

а) Реакция «серебряного зеркала» и окисление свежеосажденным гидроксидом меди (II) с образованием глюконовой кислоты:
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б) Восстановление водородом до шестиатомного спирта сорбита: 
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С другой стороны, химические свойства глюкозы обусловлены реакциями гидроксильных групп:

а) Нагревание с гидроксидом меди (II) с появлением характерного синего окрашивания растворимого алкоголята меди (II):
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б) Присоединение карбоновой кислоты с образованием сложного эфира:
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Получение моносахаридов. Общими способами получения моносахаридов являются:
а) Процесс фотосинтеза в листьях растений под действием солнечного света: 
6CO2 + 6H2O → C6H12O6 + 6O2.

                    Глюкоза

б) Гидролиз полисахаридов и дисахаридов в присутствии серной кислоты:

(С6H10O5)n + nH2O
[image: image284.emf]t, H SO
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в) Впервые простейший углевод был получен А. М. Бутлеровым из формальдегида в присутствии гидроксида кальция:
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Отдельные представители.  Глюкоза (декстроза, виноградный сахар) – С6Н12О6, наиболее известный и распространенный моносахарид, бесцветное кристаллическое вещество, сладкое на вкус, хорошо растворимо в воде, плавится при 146-150 0С с последующим разложением. В живых  организмах происходит окисление глюкозы:

С6Н12О6 + 6О2→ 6СО2 + 6Н2О.
При этом выделяется энергия, используемая организмом. Кроме свойств, характерных для спиртов и альдегидов, глюкоза обладает специфическими свойствами (брожением):

а) Спиртовое брожение с образованием этанола:

С6H12O6 → 2C2H5OH + 2CO2↑.
                                                                     Этанол

Этот процесс применяют в производстве алкогольных напитков и спирта.

б)  Молочнокислое брожение с образованием молочной кислоты:

С6H12O6  → 2СH3–CH(OH)–COOH.
                                                                     Молочная кислота

Эта реакция используется при квашении капусты, огурцов, скисания молока.

в)  Маслянокислое брожение с образованием масляной кислоты.

С6H12O6 → CH3CH2CH2COOH + 2CO2↑ + 2H2↑.
                                                   Масляная кислота

Глюкоза применяется как сырье в производстве витамина С, глюконата кальция; входит в состав напитков и кондитерских изделий; широко применяется в медицине. 

Фруктоза (плодовый, или фруктовый сахар, левулоза) – С6Н12О6 – изомер глюкозы, существует также в линейной и циклической формах. В линейной форме фруктоза представляет собой кетоноспирт, бесцветное кристаллическое вещество, сладкого вкуса, хорошо растворимо в воде, плавится выше 100 0С с дальнейшим разложением. Фруктоза проявляет реакции, характерные для многоатомных спиртов, но не дает реакцию «серебряного зеркала». Получают фруктозу мягким кислотным или ферментативным гидролизом сахарозы. Применяют в медицине и пищевой промышленности.

Дисахариды

Состав, строение, классификация. Дисахариды – класс органических веществ, входящих в группу олигосахаридов, молекулы которых содержат два моносахаридных остатка. По реакционноспособности дисахариды подразделяют на невосстанавливающие, которые не содержат альдегидную группу и не восстанавливают серебро из аммиачного раствора оксида серебра (сахароза, треголоза) и восстанавливающие, содержат альдегидную группу и восстанавливают серебро (лактоза, мальтоза). Дисахариды образуются и содержатся в растениях. Наибольшее значение из дисахаридов имеет сахароза – С12Н22О11 (свекловичный или тростниковый сахар).  Молекула сахарозы состоит из остатка глюкозы и остатка фруктозы,  соединенных за счет гликозидного гидроксила глюкозы.

Физические свойства. Сахароза – бесцветное кристаллическое вещество, хорошо растворимо в воде, сладкое на вкус, плавится при          184-185 0С с разложением.

Химические свойства. Суть гидролиза сахарозы в кислой среде – это  разрыв между двумя циклами молекулы дисахарида, что приводит к образованию глюкозы и фруктозы:


[image: image286.emf]6 12 6 6 12 6

, 2 11 22 12

4 2

O H C O H C O H O H C

SO H t

+

   

+

Сахароза

Глюкоза Фруктоза

.


Как многоатомный спирт сахароза растворяет свежеосажденный гидроксид меди, с образованием сахарата меди:
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Получение сахарозы. Основным способом получения сахарозы является выделение из сахарной свеклы и сахарного тростника. Применяют сахарозу в пищевой промышленности; как сырье для производства ПАВ, низших спиртов, глюкозы и фруктозы.

Полисахариды 
 Состав, строение, классификация. Полисахариды – класс органических веществ, входящих в класс углеводов, молекулы которых содержат более 10 моносахаридных остатков. Полисахариды – природные полимеры.

Номенклатура и изомерия. Важнейшими полисахаридами являются крахмал и целлюлоза. Общая формула полисахаридов (C6H10O5)n. Доказано, что макромолекулы крахмала состоят из остатка циклической α-глюкозы,  макромолекулы целлюлозы – из остатка циклической β-глюкозы. Фрагменты цепи молекул полисахаридов можно представить так:
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Крахмал

Физические свойства. Крахмал – белый порошок,                          т. пл. 180-210 0С, нерастворимый в холодной воде. В горячей воде он набухает и образует клейстер. Крахмал откладывается в виде «запасного углевода» в корнях, клубнях, зернах и семенах.

Химические свойства. Характерным свойством крахмала является гидролиз при действии ферментов или при нагревании с кислотами с образованием глюкозы:

(C6H10O5)n + nH2O → nC6H12O6. 
                                          Глюкоза

Качественной реакцией на крахмал является реакция с иодом (интенсивное синее окрашивание). 

Получение крахмала. Чаще всего крахмал получают из картофеля, который измельчают, промывают водой, отстаивают и сушат в струе теплого воздуха. 

Целлюлоза
Физические свойства. Целлюлоза (клетчатка) – твердое волокнистое вещество, обусловливает механическую прочность и эластичность растительных тканей, т. пл. 105-180 0С, нерастворимо ни в воде, ни в обычных органических растворителях. Волокна хлопка – это почти чистая целлюлоза (до 98%), в древесине ее содержится около 50%.

Химические свойства. Гидролиз целлюлозы также происходит при нагревании в кислой среде. Конечным продуктом гидролиза является глюкоза: 
(C6H10O5)n + nH2O → nC6H12O6.

                                          Глюкоза

Кислотный гидролиз целлюлозы очень важное свойство целлюлозы, так как он позволяет из древесных опилок и стружек получить техническую глюкозу, брожение которой приводит к образованию этилового спирта:

С6Н12О6 → С2Н5ОН + 2СО2.

       Этанол

Для целлюлозы характерны реакции этерификации с образованием сложных эфиров. Каждое структурное звено содержит три гидроксильные группы, которые могут реагировать с азотной и уксусной кислотами. Эфиры азотной кислоты называются нитроцеллюлозой:
(C6H7O2(OH)3)n + 3nHNO3 → (C6H7O2(ONO2)3)n + 3nH2O.
                                         Нитроцеллюлоза

Эфиры уксусной кислоты называются ацетилцеллюлозой:

(C6H7O2(OH)3)n + 3nCH3COOH → (C6H7O2(OCOCH3)3)n + 3nH2O.

                                                  Ацетилцеллюлоза

[image: image290.wmf] Глюкоза – ценный питательный продукт, находящий свое применение в инфраструктуре железнодорожного хозяйства (в составе продуктов питания в привокзальных кафе, ресторанах, вагонах-ресторанах); укрепляющее лечебное средство для внутривенного питания больных.

Эфиры масляной кислоты, образованные маслянокислым брожением глюкозы, используются как пластификаторы лаков для подвижного состава железнодорожного транспорта.
Сахароза в основном используется в кондитерской промышленности.
[image: image381.jpg]


Крахмал и его производные применяются при производстве бумаги, текстильных изделий, клеев, в литейном производстве               (в частности, для изготовления деталей для железнодорожного транспорта), в косметической промышленности, в медицине для приготовления мазей и таблеток. На промывочно-пропарочных объектах железнодорожных станций крахмал используют для накрахмаливания белья. 

Древесная целлюлоза является органическим волокнистым наполнителем, который в составе  

                                                                        Рис. 35. Внутренняя отделка вагона.  

пластмасс улучшает их свойства и, будучи относительно дешевым, снижает соответственно стоимость изделий. Волокнистые наполнители упрочняют изделия на разрыв и ударный изгиб.
Древесину широко используют в железнодорожном хозяйстве (например, сосну и лиственницу применяют для изготовления столбов воздушных линий связи и в вагоностроении; дуб, бук и клен используют для внутренней отделки вагонов и т.д.) (рис. 35); ель идет на изготовление шпал и мостовых брусьев. 
Прессованная древесина (березовый шпон), пропитанная фенолформальдегидной смолой образуют древеснослоистые пластики с высокими механическими и антифрикционными свойствами      (рис. 36). Она используется для вкладышей подшипников, втулок, опорных плит, [image: image382.jpg]


изготовления шестерен подвижного состава железнодорожного транспорта.
                                                                                     Рис. 36. Перевозка прессованной                                                                                              древесины.

Целлулоид – старейший вид пластмасс – известный с 70-ых годов 19 века, представляет собой твердый раствор нитрата целлюлозы в камфоре. Технически целлулоид применяют для изготовления шкал измерительных приборов оборудования железнодорожных объектов. Перевозят целлулоид в универсальных контейнерах с надписью: «Легко воспламеняется». 
Тринитроцеллюлоза – взрывчатое вещество, применяемое для изготовления бездымного пороха, и при взрывных работах в каменистой местности при прокладки железнодорожного полотна. На железнодорожном транспорте иногда используют нитролаки – растворы нитроцеллюлозы в органических растворителях. 

Триацетиллеллюлоза используется для изготовления лаков, негорючей кино- и фотопленки, и является исходным материалом для получения синтетического волокна (ацетатного).

Ацетатное волокно обладает низкой теплопроводностью (хорошо удерживает тепло), блеском, мягкостью, что является очень ценным для текстильной промышленности. Используют для пошива постельного белья для спальных вагонов, больниц и других учреждений МПС.

[image: image291.wmf]
1. Какие вещества относятся к углеводам и как они классифицируются?
2. Какими химическими реакциями можно подтвердить, что глюкоза – альдегидоспирт?
3. Назовите основные способы получения глюкозы. Приведите уравнения реакций.

4. Оцените роль глюкозы в жизненных процессах животных и человека.
5. Подтвердите процесс получения глюкозы из крахмала и целлюлозы уравнениями химических реакций. Как определить крахмал в растворе или смеси?
6. Каковы физические свойства сахарозы? Где она встречается в природе?

7. Чем отличается строение крахмала от строения целлюлозы?

8. Составьте уравнения реакций согласно схемам, укажите названия веществ:                                                                                                                                   

а)     
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б) (C6H10O5)n → C6H12O6 → CO2 → C6H12O6.    
9. Составьте уравнения следующих реакций с участием целлюлозы:         а) гидролиза; б) горения; в) нитрования избытком азотной кислоты. Назовите образующиеся вещества.

10.  Определите объем углекислого газа, образующийся при полном окислении 2 моль глюкозы.
11. Определите объем водорода (н. у.), который потребуется для восстановления 3 моль глюкозы в спирт.

12. Определите массу глюкозы, необходимой для получения 11,2 л этилена (н. у.) в результате двух последующих процессов – спиртового брожения и дегидратации образующегося спирта. Выход этилена составляет 50%. 

13.  Рассчитайте массу этанола, которую можно получить из 100 кг картофеля. Производственные потери составляют 18%.
14.  Определите массу тринитроцеллюлозы, если для ее получения израсходовано 1 т целлюлозы.
15.  Рассчитайте массу триацетата целлюлозы, полученную из 2 т древесных опилок, содержащих 55% целлюлозы. Производственные потери составляют 72%.

16.  Укажите области применения углеводов и их производных в железнодорожной структуре.
17.  Какие продукты получаются при переработке целлюлозы? Где они находят применение в отраслях железнодорожного транспорта?
Раздел 2.4 Азотсодержащие органические соединения.

В составе молекул многих органических веществ встречается азот, соединенный с атомом углерода. Большинство этих веществ являются жизненно небходимыми для растений, животных и человека, например, амины, аминокислоты, белки, нуклеиновые кислоты, азотсодержащие гетероциклические соединения и т.д. 
Тема 2.4.1 Амины. Анилин
Состав, строение, классификация.  Амины – класс органических веществ, которые рассматриваются как производные аммиака, в молекуле которого атомы водорода (один, два или три) замещены  на углеводородные радикалы. По строению радикала амины подразделяются на предельные, ароматические и др. 


[image: image293.emf]NH

2

CH  NH

3

Фениламин

(Анилин)

Метиламин

2


По числу замещенных на радикалы атомов водорода аммиака амины подразделяются на первичные, вторичные и третичные.
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Аминогруппы входят в состав молекул белков, нуклеиновых кислот, являющихся биологически важными соединениями.


Номенклатура и изомерия. Общая формула предельных аминов:  СnН2n+3N. Простейший представитель аминов – метиламин – СН3NН2. Названия аминов по правилам ИЮПАК составляются из наименования соответствующих углеводородных радикалов с добавлением слова          -амин, например, метиламин, пропилэтиламин, диэтиламин и т.д. Для аминов характерны виды изомерии, обусловленные строением радикалов и внутриклассовая изомерия (первичные, вторичные и третичные амины, содержащие одинаковое число атомов углерода, изомерны между собой), например:


[image: image295.emf]CH    CH    CH     NH

3 2 2

CH

3

1-Амино-2-метилпропан

CH    CH    CH     CH

3 3 2

NH

2

2-Аминобутан



Физические свойства. Молекулы аминов связаны между собой межмолекулярными водородными связями, поэтому температуры их кипения выше, чем у соответствующих алканов. При обычных условиях метиламин, диметиламин и триметиламин – газы; средние члены гомологического ряда предельных аминов – жидкости; высшие – твердые вещества. Низшие амины хорошо растворимы в воде, по мере роста углеродного скелета их  растворимость в воде уменьшается. Низшие амины имеют резкий характерный «селедочный» запах; высшие – запаха не имеют.


Химические свойства. Свойства аминов обусловлены свойствами аминогруппы и радикала, входящего в состав молекулы. В молекулах аминов атом азота находится в состоянии sр³-гибридизации, поэтому     σ-связи имеют тетраэдрическую направленность, а наличие неподеленной электронной пары на атоме азота характеризует оснόвные свойства аминов, которые у простейших алифатических аминов выражены более сильно, чем у аммиака. 

Реакции присоединения можно изобразить схемой:
RNH2 + HX → RNH3+ + X–.

Так протекают процессы:

а) Присоединения воды с образованием гидроксидов:
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 б) Присоединения минеральных кислот с образованием солей (аналогично аммиаку): 
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Соли аминов – твердые вещества, хорошо растворимые в воде и плохо растворимые в неполярных органических растворителях. Поэтому, щелочи превращают соли аминов в свободные амины:
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При сгорании аминов (полное окисление) образуются N2 , СО2 и Н2О.
Получение аминов. Общими способами получения аминов являются:
а) Термическое алкилирование аммиака:
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б) Каталитическое взаимодействие аммиака с соответствующим спиртом:
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в) Первичные амины получают также восстановлением нитросоединений различными восстановителями ((NН4)2S, Zn в кислой среде или Аl в щелочной среде):
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Отдельные представители. Метиламин – СН3NН2, первый член гомологического ряда предельных аминов. Газ без цвета с резким запахом, т. пл. -92,5 0С, т. кип. -6,5 0С. Обладает свойствами, характерными для аминов. Применяется в производстве инсектицидов, фунгицидов, ускорителей вулканизации; в составе ПАВ, дубильных веществ, лекарственных средств, красителей; растворителей, ракетных топлив. 
Этиламин – С2Н5NН2, второй член гомологического ряда предельных аминов. Бесцветная летучая жидкость с резким запахом, слабо раздражает слизистые оболочки дыхательных путей и глаз, хорошо растворима в воде и органических растворителях, т. кип. 16,6 0С, т. зам. -81,2 0С. Проявляет свойства характерные для аминов. Применяется в производстве лекарственных препаратов; красителей и   т.д. 
Диметиламин – (СН3)2NН, вторичный амин. Газ без цвета с характерным запахом, растворим в воде и органических растворителях, т. пл. -92,5 0С, т. кип. 6,9 0С.  Диметиламин получают алкилированием метиламина:
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Применяют в производстве ускорителей вулканизации, гербицидов, растворителей, моющих средств. 
Фениламин (анилин, аминобензол) – C6H5NH2, представитель ароматических аминов. Бесцветная вязкая ядовитая жидкость, темнеющая на свету и воздухе, т. пл. -5,89 0С, т. кип. 184,4 0С.

Химические свойства анилина обусловлены наличием в его молекуле аминогруппы и бензольного кольца и их взаимным влиянием. Анилин в отличие от бензола реагирует  с бромной водой, образуя белый осадок 2,4,6-триброманилина:
[image: image383.jpg]



В то же время анилин более слабое основание, чем метиламин и другие амины алифатического ряда, следовательно, в воде не растворяются, но реагируют с кислотами:
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Анилин получают каталитическим восстановлением нитробензола водородом при 280-370 0С (реакция Н. Н. Зинина):
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 Применяют в производстве многочисленных анилиновых красителей; взрывчатых и лекарственных веществ.
[image: image305.wmf]  Диэтиламин и триэтиламин добавляют в состав красителей и ингибиторов коррозии, применяемых на объектах железнодорожного транспорта. 


Третичные амины являются катализаторами отверждения в полиуретановых лаках, используемых для отделки радиоэлектронной аппаратуры, деталей подвижного состава.

Алифатические диамины – исходные соединения  для получения полиамидов, например, найлона, широко применяемого для изготовления кордных нитей и тканей для шин, конвейерных лент, синтетических волокон, полимерных пленок, а также узлов и деталей вагоностроении (полиамидные зубчатые передачи, бесшумные шестерни, кольца, втулки). На железнодорожном  транспорте в подвижном составе из алифатических диизоцианатов  используют полиуретаны, которые обладают комплексом технически важных свойств: высокой прочностью в сочетании с эластичностью  и очень  высоким сопротивлением  к истирании (полиуретановые обувные подошвы, конвейерные ленты, ремни безопасности), а также хорошей адгезией к широкому кругу материалов (полиуретановые клеи). 
Полиуретановые клеи используют при сборке конструкций из металла, пластмасс, стекол. Широко их применяют и во вспененной форме (пенополиуретаны или поролон). Эластичный пенополиуретан применяют для изготавления  амортизационных прокладок, мягких сидений диванов, съемных матрацев и подушек в пассажирских вагонах (рис. 37). Жесткий пенополиуретан нашел применение как тепло- и электроизоляционный материал при строительстве железнодорожных объектов и в радиоаппаратуре (рис. 38). 
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    Рис. 37. Эластичный пенополиуретан                 Рис. 38.  Жесткий пенополиуретан.

                            (поролон). 

Ионообменные смолы, содержащие группу –NH2, являются анионитами, используемые для очистки природных вод от находящихся в ней ионов растворенных солей, придающих ей жесткость. При использовании жесткой воды на поверхности теплообменных аппаратов, котлов и холодильников подвижного состава образуется накипь, приводящая к образованию вздутий и трещин на стенках металла и повышению расхода топлива. Известно, что накипь толщиной в 1 мм на поверхности теплообменных аппаратов вызывает перерасход топлива от 1,5 до 2,5%.

Анилино-формальдегидные смолы, продукт поликонденсации анилина и формальдегида в присутствии соляной кислоты, используют для приготовления электроизоляционных лаков, необходимых в электротехнической аппаратуре.


Сложные органические амины неозон Д (фенилбетанафтиламин) и альдоль (альдоальфанафтиламин) применяют в качестве противостарителя  в производстве резинотехнических изделий.


При транспортировке на железнодорожном транспорте аминов используют  специализированные светло-серые цистерны с желтой полосой, обязательно надписи: «С горки не спускать», «Ядовито»

[image: image306.wmf]
1. Какие вещества относятся к аминам и как они классифицируются?
2. С какими из перечисленных веществ реагирует метиламин: Na, H2O, HBr, KOH, H2SO4, O2, Cl2. Напишите уравнения реакций.
3. Напишите структурные формулы следующих аминов:

а) диметиламин; б) пентилпропилэтиламин;


в) бутиламин; г) бутилметиламин.
4. Составьте уравнения реакций, с помощью которых можно получить:   а) пропиламин; б) этиламин.
5. Составьте уравнения реакций, характерные для химических свойств: а) диэтиламина; б) пропиламина; в) диметиламина;          г) метилэтиламина.
6. Охарактеризуйте физические свойства аминов. 

7. Составьте уравнения реакций, согласно схеме:
C2H2→ C6H6 → C6H5NO2 → C6H5NH2 → CH3C6H5NH2.

8. Определите объем азота (н. у.), который образуется при сгорании этиламина объемом 40 л и содержанием 2 % негорючих примесей.
9. Определите первичный амин, при полном сжигании которого массой 25 г получен газ объемом 4,74 л (н. у.), не поглощаемый раствором щелочи.
10.  Составьте уравнения реакций, с помощью которых можно получить анилин из метана.

11.  Составьте уравнения реакций, характерные для химических свойств анилина.

12.   Анилин широко применяют в производстве красителей, вспомогательных веществ для резиновой промышленности, получения полимерных материалов, находящих свое место в отраслях железнодорожного хозяйства. Определите массу анилина, который получен из 210 г нитробензола, если его выход составил 80%.
13.  Укажите практическое применение аминов и их производных на железнодорожных объектах.
Тема 2.4.2  Аминокислоты. Белки. Распознавание

Состав, строение, классификация. Аминокислоты      (аминокарбоновые кислоты) органические соединения, содержащие в составе молекул одновременно аминогруппы и карбоксильные группы, связанные с определенным радикалом. В зависимости от строения радикала аминокислоты можно отнести к алифатическим, ароматическим или гетероциклическим соединениям. По взаимному положению карбоксильной и аминогруппы классифицируют на α-, β-, γ-, δ-, ε-, ζ-аминокислоты (альфа-, бета-, гамма-, дельта,- эпсилон-, дзета-аминокислоты) и т.д. Строчными буквами греческого алфавита обозначают положение аминогруппы в углеродной цепи, начиная с атома углерода, связанного с карбоксильной группой. Название аминокислот составляется из названия соответствующей карбоновой кислоты с добавлением слова амино-, перед которым указывается буква греческого алфавита:
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Номенклатура и изомерия. По систематической номенклатуре положение аминогруппы обозначают числами, нумеруя атомы углерода в углеродной цепи, начиная с атома карбоксильной группы:
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По числу функциональных групп аминокислоты подразделяют на моноаминомонокарбоновые кислоты:
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, например, аминоуксусная кислота; моноаминодикарбоновые  кислоты: 
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, например, α-аминоянтарная кислота; диаминомонокарбоновые кислоты: 
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,  например,        2,6-диаминогексановая кислота. Многие аминокислоты имеют и тривиальные названия.
Для аминокислот характерны различные виды изомерии, в том числе: изомерия углеродного скелета (радикала), изомерия положения функциональных групп, межклассовая изомерия с нитропроизводными алканов, оптическая изомерия и др. 

Физические свойства. Большинство аминокислот – бесцветные кристаллические вещества, плавятся при 230-300 0С с разложением. Многие имеют сладкий вкус. 

Химические свойства. Аминокислоты – хорошо растворимы в воде, диссоциируют в водном растворе при определенном значении рН с образованием биполярного иона. Как кислоты аминокислоты реагируют со щелочами,  спиртами   и  т.д., например:
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а  как основания  (амины)  аминокислоты  реагируют с кислотами, образуя соли: 
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 Таким образом, аминокислоты – это органические амфолиты. Важнейшее свойство аминокислот – взаимодействие их между собой с образованием пептидов:
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 Наибольшее значение имеют α-аминокислоты, входящие в состав белков всех живых организмов. 

Получение аминокислот. Получают α-аминокислоты:

а) Гидролизом белков (получаются соответствующие                           α-аминокислоты):
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б) В результате реакций замещения между α-галогензамещенными карбоновых кислот и аммиаком:
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в) Взаимодействием альдегидов и аммиака в присутствии синильной кислоты:
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α-Аминокислоты – представители аминокислот, в молекулах которых аминогруппа соединена с α-углеродным атомом: 
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. В качестве радикала (R) могут быть: атом водорода (глицин), метил    (α-аланин) и более сложные структуры. Выделение  α-аминокислот в особую группу из общего числа аминокислот связано с тем, что около 20 из них (по некоторым данным до 25) входят в состав белков, ферментов и других физиологически активных соединений, а также встречаются в свободном виде в клетках и тканях всех организмов. 

Для этих α-аминокислот (их называют еще протеиногенными) применяют, как правило, тривиальные названия. Физические и химические свойства аналогичны общим свойствам аминокислот. Важнейшее свойство протеиногенных α-аминокислот – способность соединятся между собой посредством пептидной связи с образованием пептидов (дипетидов, трипептидов, полипептидов), к которым и относятся соединения, играющие столь важную роль в живой природе. Протеиногенные аминокислоты делятся на заменимые, которые могут синтезироваться в организме человека и животных (α-аланин, аспарагиновая кислота, аспарагин, гистидин, глицин, глутаминовая кислота, глутамин, пролин, серии, тирозин) и незаменимые, которые не могут синтезироваться в организме животных и человека, а должны поступать в организм в составе белков пищи (аргинин, валин, изолейцин, лейцин, лизин, метионин, треонин, триптофан,   фенилаланин,   цистеин). 

В промышленности для синтеза α-аминокислот применяются методы микробиотехнологии. Используют в качестве пищевых и кормовых добавок, для синтеза пептидов и других соединений, в качестве лекарственных  средств и т.д.
Отдельные представители. α-Аминоуксусная кислота (глицин) – Н2NСН2СООН, первый член гомологического ряда предельных аминокислот. Бесцветное твердое вещество, сладкое на вкус,                   т. пл. 220 0С, хорошо растворимо в воде, нерастворимо в спирте и эфире. Входит в состав белков. Применяется в медицине, животноводстве и ветеринарии; микробиологической и пищевой промышленности. 

α-Аминопропионовая кислота (аланин) – СН3СН(NH2)СООН, бесцветное кристаллическое вещество, хорошо растворимо в воде, ограниченно – в спирте, т. пл. 295 0С. Проявляет свойства, характерные для аминокислот. В свободном виде содержится в крови человека. Применяется в медицине, пищевой промышленности и т.д. 

ε-Аминокапроновая кислота – H2N(CH2)5CООН, бесцветное кристаллическое вещество, хорошо растворимо в воде, т. пл. 372 0С. Проявляет свойства, характерные для аминокислот, обладает кровоостанавливающим действием. При многократном присоединении молекул ε-аминокапроновой кислоты друг к другу образуется синтетическое волокно (капрон):

NH2–(CH2)5–COOH + NH2–(CH2)5–COOH →
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Все предметы из капрона обладают большой прочностью и износоустойчивостью. Применяется в медицине, химической промышленности.

[image: image321.wmf] Капрон используют для изготовления автопокрышек, пластмасс, которые находят широкое применение во внутренней отделке пассажирских вагонов, подвижного и ремонтного состава железнодорожного транспорта.

Аминопласты, содержащие пептидную группу (-СО-NН-), являются термореактивными полимерами, применяемые в технике для изготовления декоративных материалов (искусственный мрамор) и электротехнических изделий в локомотивных составах (корпуса приборов, выключатели, штепсельные розетки). Во всех ресторанах в поездах используются легкие плоские небьющиеся тарелки, пища в них долго остаётся горячей, а изготовлены они из пластмассы, относящейся к аминопластам (меладур).
Полиамиды, также содержащие амидную группу (-СО-NН-), характеризуются высокой износостойкостью, низким коэффициентом трения, хорошими электроизоляционными свойствами. Поэтому их применяют в производстве волокон, различных конструкций и как основу для клеев. 

Полиамидные клеи используют в вагоностроении и приборостроении для склеивания металлов между собой, а также с пенопластами и стеклопластиками.

Мипора-поропласт, получаемый на основе карбамидной смолы, широко используют для теплоизоляции изотермических, пассажирских и рефрижераторных вагонов.
[image: image322.wmf]
1. Какие вещества относятся к аминокислотам? Приведите примеры.

2. С какими из перечисленных веществ реагирует аминопропионовая кислота: K, NaOH, KCl, H2O, Br2, H2SO4, CH3OH, C2H5COOH. Напишите уравнения реакций.
3. Напишите структурные формулы следующих аминокислот:                   а) α-аминопропионовой; б) β-аминомасляной;
в) γ-аминопентановой.
4. Охарактеризуйте физические свойства аминокислот.

5. Какую группу атомов называют пептидной? Какую связь называют пептидной?
6. Составьте уравнения реакций, с помощью которых можно получить: а) глицин; б) аланин; в) серин.
7. Составьте уравнения реакций, характерные для химических свойств: а) серина; б) глицина; в) лизина.
8. Как получить α-аминопропионовую кислоту из пропанола в несколько стадий? Приведите соответствующие уравнения реакций.

9. Составьте уравнения реакций, согласно схеме:
C2H4 → C2H6 → CH3COOH → CH2Cl–COOH → CH2NH2–СOOH →

CH2NH2–COOCH3.
10.  Составьте схему реакции образования трипептида из аминобутановой кислоты. 

11.  Определите массу метилового эфира аминопропионовой кислоты, если в реакцию вступило 3 моль аминопропионовой кислоты.

12.  Определите массовую долю азота в этиловом эфире аминомасляной кислоты.

13.  Определите массу аминоуксусной кислоты, если при ее нейтрализации избытком раствора гидроксида натрия образовалось 29,4 г соли. Массовая доля выхода соли составила 73%.
14.  Полиамидное волокно энант получают путем поликонденсации аминоэнантовой кислоты H2N–(CH2)6–COOH. Составьте уравнение соответствующей реакции.

15.  Какую роль играют аминокислоты в организме человека?
16.  Какие аминокислоты называют незаменимыми? Напишите их структурные формулы.
17.  В каких отраслях железнодорожного хозяйства применяются аминокислоты?
Белки

Состав, строение. Белки – природные органические высокомолекулярные биополимеры, (полипептиды), макромолекулы которых состоят из остатков α-аминокислот, соединенных между собой пептидными связями (-СО-NН-). Условно к белкам относят полипептиды, содержащие в полипептидной цепи более 50 остатков     α-аминокислот и имеющие молярную массу от 5000 до нескольких миллионов. 
В живой природе белки играют важнейшую роль, как в образовании структуры организмов, так и в их жизнедеятельности. Белковую природу имеют ферменты и гормоны. В состав белков входит около 53% углерода, 23% кислорода, 16% азота, 7% водорода, 1% серы. Белки всех растений, животных и человека образованы всего 20-ю    α-аминокислотами, которые, соединяясь и комбинируясь между собой в различных сочетаниях, обеспечивают все многообразие животного и растительного мира. 
Выделяют четыре уровня организации структуры белковых макромолекул. Первичная структура белка определяется последовательностью соединения остатков α-аминокислот в полипептидной цепи, причем все цепи на одном конце содержат аминогруппу (N-конец), а на другом конце – карбоксильную группу      (С-конец). Вторичная структура белка соответствует закручиванию полипептидной цепи некоторых белков в виде спирали, которое возникает и поддерживается за счет водородных связей между атомами водорода аминогрупп одних остатков аминокислот и атомами кислорода карбонильных групп других остатков аминокислот. 
Третичная структура белка возникает в результате строго определенной укладки спирали белка в пространстве, с образованием специфичной трехмерной конфигурации. В образовании третичной структуры ведущую роль играют связи между атомами серы (дисульфидные мостики -S-S-) между остатками цистеина; между карбоксильными группами и аминогруппами (ионные взаимодействия); а также за счет водородных связей и гидрофобными взаимодействиями. Третичная структура белка в основном определяет специфическую активность белковой молекулы. 
Выделяют также четвертичную структуру белка, когда несколько макромолекул белка на уровне третичной структуры (белковые субъединицы) объединяются между собой в ассоциаты теми же видами связями, что и при образовании третичной структуры, в еще более сложные ассоциации, например, гемоглобин – железосодержащий комплекс, состоящий из четырех макромолекул (субъединиц) белка. 
При нарушении структуры (денатурация белков) белки не могут уже выполнять жизненные функции. По составу белки разделяют на простые (протеины) и сложные (протеиды). По форме некоторые белки напоминают клубок, их называют глобулярными (например, ферменты); макромолекулы других вытянуты в виде волокон, такие белки называют фибриллярными (из них построены соединительные ткани организма, белок волос и др.). 
Физические свойства. При обычных условиях одни белки могут быть жидкими, другие – твердыми. Глобулярные белки растворимы в воде или образуют коллоидные растворы. Фибриллярные белки – в воде нерастворимы. Белки не имеют точек плавления, так как при нагревании они сворачиваются (разрушается вторичная и третичная структуры) и разлагаются.
Химические свойства. Как и аминокислоты, белки обладают амфотерными свойствами. Важнейшим свойством белков является их гидролиз – разрушение первичной структуры в результате действия ферментов,  растворов кислот или щелочей с образованием полипетидов более простого состава вплоть до свободных α-аминокислот:

белок → полипептиды → дипептиды → аминокислоты.
 Под действием этанола, ацетона, солей щелочных металлов и т.д. белки обратимо осаждаются (высаливаются) из водных растворов. При добавлении избытка воды к осадкам белки вновь могут переходить в раствор. Под действием солей тяжелых металлов (Hg2+, Cu2+, Pb2+ и др.), концентрированных кислот и щелочей белки осаждаются необратимо (происходит денатурация). Примером денатурации белка служит варка яиц, створаживание молока (белка казеина), приготовление пищи и т.д. Сильное нагревание приводит не только к денатурации, но и к разрушению белка с выделением летучих продуктов, обладающих запахом жженых перьев. По такому запаху распознают наличие шерстяной и шелковой нитей в ткани (Приложение 12). 

Для белков известны качественные реакции.

а) Все соединения, содержащие пептидную связь, дают фиолетовое окрашивание при действии на них солей меди (II) в щелочном растворе (биуретовая реакция). 
б) Белки, содержащие остатки ароматических аминокислот (фенилаланина, тирозина) дают желтое окрашивание при действии концентрированной азотной кислоты (ксантопротеиновая реакция).
Получение белков. Молекулы белка представляют собой длинные цепи остатков аминокислот, соединенных пептидными связями, образующиеся в результате взаимодействия карбоксильной группы одной аминокислоты с аминогруппой другой с выделением молекулы воды. Процесс можно изобразить схемой:
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Отдельные представители. Первые белки, с которым человек знакомится в своей жизни – это белки молока, творога, куриного яйца     (альбумины). Они хорошо растворимы в воде, при нагревании сворачиваются, а при долгом хранении в тепле разрушаются. Например, яйцо протухает. 
Волосы, ногти, кости, шерсть, перья, копыта, наружный слой кожи – также почти целиком состоят из белка – кератина. Кератин нерастворим в воде, не сворачивается, не разрушается в земле (рога древних животных  сохраняются в ней так же хорошо, как и их кости). 

Белок пепсин, который содержится в желудочном соке, сам способен разрушать другие белки.

Белок интерферон применяют при лечении насморка и гриппа,    т.к. убивает вирусы, вызывающие эти болезни. А белок змеиного яда способен убить человека.

Многие гормоны имеют белковую природу. Известно, что они обеспечивают согласованную работу всех органов. Важнейшая роль белков заключается в их способности катализировать отдельные биохимические реакции, протекающие в живом организме. Такие биокатализаторы называются ферментами. Известно более 2000 ферментов.
[image: image324.wmf] В вагонах-ресторанах очень широко находят применение продукты, содержащие белок. Белки в питательном рационе частично могут быть заменены смесью аминокислот.

Кожу животных (содержит белки – кератин, коллаген, эластан) используют в виде манжетов, уплотнительных изделий разнообразной формы и различного размера в устройствах электровозов, тепловозов и в тормозных системах.
Шерстяные ткани идут на пошив форменной одежды для железнодорожников (рис. 39).   Рис.39.                                                                                                
Войлок (шерстяной) применяют в машиностроении для сальников, задерживающих смазочные масла в местах трения и предохраняющих их от попадания воды и пыли, для смягчения ударов, сотрясений и поглощения звука в машинном отделении локомотивов. На железнодорожном транспорте используют вагонно-щитовой войлок для обшивки дверей вагонов, щитков, необходимых при перевозке сыпучих грузов насыпью; и технический – для ремонта вагонов и локомотивов в качестве прокладочного материала в буксах.                                                                                       
Текстильные материалы транспортируют обычно в крытых вагонах и контейнерах.

[image: image325.wmf]
1. Сформулируйте определение понятия «белки».

2. Каков состав белков?
3. Назовите четыре уровня организации структуры белковых макромолекул.

4. Охарактеризуйте физические свойства белков.

5. Какие продукты образуются при гидролизе белков? Приведите схему гидролиза.

6. Что такое денатурация белков? Чем она может быть вызвана?
7. Как образуется пептидная связь? Приведите примеры образования дипептида и трипептида.

8. Назовите характерные цветные реакции белков.
9. Объясните биологическую роль белков.
10.  Работа машиниста относится к тяжелому физическому труду. Поэтому в суточный рацион машиниста должно входить в среднем около 150 г белка, необходимого для сохранения азотистого равновесия в организме. Определите минимальную молярную массу белка, в состав которого входит 0,16 % серы, если предположить, что в его молекуле содержится только один атом серы. 

11.  В каких отраслях железнодорожного хозяйства применяются белки?
Информационное обеспечение обучения
Перечень используемых учебных изданий, Интернет-ресурсов, дополнительной литературы
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1. Сироткин О.С. Химия:  учебник / О.С.Сироткин, О.Сироткин.- Москва: КНОРУС, 2017.-364 с. Режим доступа: https://www.book.ru/book/922393
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9.  ООО Научная электронная библиотека [Электронный ресурс]: М., 2012- 2016 – Режим доступа:  http:// www.elibrary.ru
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3.  Химический факультет МГУ им. М. В. Ломоносова [Электронный ресурс]: сервер химического факультета Мос. гос. ун-та им. М. В. Ломоносова. - М., 1994- - Режим доступа: http://www.chem.msu.su/rus/weldept.html
4.  Естественнонаучный образовательный портал [Электронный ресурс] / Мин-во образования и науки Рос. Федерации. - М. ; СПб., 2010-2016. - Режим доступа: http://www.en.edu.ru, свободный
Приложение 1.

Периодическая система химичеких элементов Д. И. Менделеева
	Пери

о
ды
	Ря
ды
	Группы элементов

	
	
	I
	II
	III
	IV
	V
	VI
	VII
	VIII
	

	1
	1
	H      1
    1,00794
	
	
	
	
	
	      (H)
	2           He
4,002602
	

	2
	2
	Li      3 

      6,.941               
	Be       4

     9,01218
	5         B
10,811
	6         C    

12,011
	7        N 

14,0067
	8       O 

15,9994
	9         F
     18,9984
	10      Ne
20,179
	

	3
	3
	Na    11

  22,98977         
	Mg    12

        24,305
	13       Al
 26,98154
	14           Si   

28,0855
	15           P     

30,97376
	16         S
 32,066
	17          Cl
35,453
	18         Ar
 39,948
	

	4
	4
	K      19

     39,0983
	Ca     20

         40,078
	Sc       21
         4,9559
	Ti       22

            47,88
	V       23

      50,9415
	Cr     24

      51,9961
	Mn     25

        54,9380
	Fe      26

          55,847
	Co     27
      58,9332
	Ni    28
       58,69

	
	5
	29      Cu

63,546
	30     Zn
65,39
	31     Ga
69,723
	32      Ge
72,59
	33     As
74,9216
	34       Se
78,96
	35      Br
79,904
	36      Kr
83,80
	

	5
	6
	Rb    37
     85,4678
	Sr      38

           87,62
	Y        39
        88,9059
	Zr      40
           91,22
	Nb     41
      92,9064
	Mo   42
        95,94
	Тс      43
             [98]
	Ru     44

         101,07
	Rh     45
    102,9055
	Pd    46
      106,42

	
	7
	47    Ag
107,8682
	48     Cd
112,41
	49          In
114,82
	50      Sn
118,710
	51     Sb
121,75
	52     Te
127,60
	53        I

126,9045
	54      Xe
131,29
	

	6
	8
	Cs    55
  132,9054
	Ba     56
        137,33
	La57– Lu71  

*
	Hf      72
         178,49
	Ta     73
    180,9479
	W     74
      183,85
	Re      75

        186,207
	Os      76
           190,2
	Ir      77
       192,22
	Pt     78
      195,08

	
	9
	79    Au
196,9665
	80        Hg
200,59
	81       Tl
204,383
	82      Pb
207,2
	83      Bi
208,9804
	84     Po
[209]
	85          At
[210]
	86         Rn

[222]
	

	7
	10
	Fr    87
         [223]
	Ra     88
           [226]
	Ac89–(Lr)103
**
	Rf     104
            [261]
	Db   105
           [262]
	Sg    106
         [263]
	Bh    107
           [262]
	Hs     108
           [265]
	Mt   109
          [266]
	

	Высшие

оксиды
	R2O
	RO
	R2O3
	RO2
	R2O5
	RO3
	R2O7
	RO4
	

	Летучие

водород-ные сое-динения
	
	
	
	RH4
	RH3
	RH2
	RH
	
	


	*Лантаноиды
	La        57
        138,9055
	Ce        58
            140,12
	Pr         59

        140,9077
	Nd        60

             144,24
	Pm      61                

             [145]
	Sm       62

            150,36
	Eu        63

            151,96
	Gd       64

            157,25

	**Актиноиды
	Ac        89

              [227]
	Th        90

         232,0381
	Pa         91

                [231]
	U          92

         238,0289
	Np       93
              [237]
	Pu        94

               [244]
	Am      95

               [243]
	Cm      96

               [247]


	*Лантаноиды
	Tb           65

             159,9254
	Dу           66

                 162,50
	Ho           67

             164,9304
	Er           68

                 167,26
	Tm          69

             168,9342
	Yb           70
                 173,04
	Lu           71

               174,967

	**Актиноиды
	Bk           97

                   [247]
	Cf           98

                    [251]
	Es            99

                    [252]
	Fm         100

                    [257]
	Md         101

                    [258]
	No         102

                    [259]
	Lr          103

                    [260]


Приложение 2.

Алгоритм решения задач на вычисление массовой доли элементов по формулам веществ

	Последовательность действий
	Задача. Рассчитайте массовую долю элементов в сульфате кальция CaSO4.

	1. Внимательно прочтите задачу и кратко запишите условие, используя известные обозначения.
	Дано: CaSO4;
Найти: w (Ca); w (S); w (O).


	2. Определите относительную молярную массу сульфата кальция, пользуясь  Периодической системой элементов Д.И. Менделеева.  
	Mr (CaSO4) = 40 + 32 + (16∙4) = 136.


	3. Рассчитайте массовую долю кальция в сульфате кальция.
	40/136 = 0,29, или 29%.


	4. Рассчитайте массовую долю серы в сульфате кальция.
	32/136 = 0,24, или 24%.


	5. Рассчитайте массовую долю кислорода в сульфате кальция, как разность массовых долей кальция и серы, т. к. сульфат кальция, кроме кальция и серы, содержит только кислород.
	w (O) = 1– (0,29 + 0,24) = 0,47;
w (O) = 100 – (29 + 24) = 47%.

	6. Запишите ответ.
	Ответ: Массовая доля элементов в CaSO4: Сa – 0,29; S – 0,23; O – 0,47.


Приложение 3.
Алгоритм решения задач по химическому уравнению
	Последовательность действий
	Задача. Какой объем кислорода (н.у.) израсходуется на сжигание 8 г магния?

	1. Внимательно прочтите задачу и кратко запишите условие, используя известные обозначения.
	Дано: m(Mg)= 8г;
Найти: V(O2).


	2. Составьте уравнение химической реакции и расставьте коэффициенты.
	2Mg + O2 = 2MgO

	3. Определите формулы веществ, о которых говорится в задаче и надпишите над ними, что дано и что неизвестно (с единицами  измерения).
	8 г       х л

2Mg + O2 = 2MgO

	4. Подпишите под этими же формулами количества веществ; молярные массы и/или объемы; массы и/или объемы веществ.
	       8 г       х л

      2Mg + O2 → 2MgO
   2моль     1моль

24 г/моль  22,4 л/моль

      48 г      22,4 л

	5. Составьте пропорцию и найдите неизвестные.
	48 г (Mg) – 22,4 л  (O2)

   8г (Mg) – x л (O2)
x = 8∙22,4 / 48 = 3,7 (л)

	6. Запишите ответ.
	Ответ: На сжигание 8 г магния расходуется 3,7 л кислорода.


Приложение 4.
Алгоритм решения задач на вычисление объема газообразного продукта реакции по известному объему газообразного исходного вещества

	Последовательность действий
	Задача. Какой объем хлороводорода может быть получен из 40 л хлора? 

	1. Внимательно прочтите задачу и кратко запишите условие, используя известные обозначения.
	Дано: V(Cl2) = 40 л;
Найти: V(HCl).


	2. Оформите стехиометрическое уравнение реакции. 
	Cl2 →
2НCl

	3. Определите формулы веществ, о которых говорится в задаче и надпишите над ними, что дано и что неизвестно (с единицами  измерения).
	40 л       х л

Cl2   → 2НCl

	4. Подпишите под этими же формулами количества веществ  (по коэффициентам) и их объемные отношения.
	40 л        х л

Cl2   →  2НCl
1 моль  2 моль
1 л         2 л

	5. Составьте пропорцию и найдите неизвестные .
	х = 2 ∙ 40 / 1 = 80 (л)

	6. Запишите ответ.
	Ответ: 80 л.


   Приложение 5.

Алгоритм решения задач на вычисление массы продукта реакции при условии, что одно из исходных веществ взято в избытке

	Последовательность действий
	Задача. Определите массу осадка, образовавшегося при добавлении к раствору хлорида калия, содержащего 7,45 г KCl, 10 г 5%-ного раствора нитрата серебра. 

	1. Внимательно прочтите задачу и кратко запишите условие, используя известные обозначения.
	Дано: m(KCl) = 7,45 г;
          m (р-р AgNO3) = 10 г;
          w(AgNO3) = 5%.
Найти: m(AgCl).

	2. Определите массу чистого нитрата серебра в растворе по формуле:

w = m(вещесва)/m(раствора) ∙ 100%
	5% = х/10 ∙ 100%

х = 0,5 (г)



	3. Составьте уравнение химической реакции и расставьте коэффициенты.  
	AgNO3 + KCl = KNO3 + AgCl↓



	4. Определите формулы веществ, о которых говорится в задаче и надпишите над ними, что дано и что неизвестно (с единицами  измерения).
	0,5 г        7,45 г                  х г

AgNO3 + KCl = KNO3 + AgCl↓



	5. Подпишите под этими же формулами количества веществ  (по коэффициентам) и молярные массы.
	     0,5 г       7,45 г                  х г

    AgNO3 + KCl = KNO3 + AgCl↓

    1моль     1 моль              1 моль

170 г/моль  74,5 г/моль      143,5 г/моль

	6. Определите количества исходных веществ.
	ν(KCl) = m/M = 7,45/74,5 = 0,1 (моль)

ν(AgNO3) = m/M = 0,5/170 = 0,003 (моль)

	7. Определите какое из веществ находится в избытке.
	Хлорид калия взят в избытке, следовательно, нитрат серебра –  в недостатке.

	8. Определите массу осадка по недостатку.
	x = ν∙М = 0,003∙143,5 = 0,4305 (г)

	9. Запишите ответ.
	Ответ: В осадок выпадает 0,43 г хлорида серебра.


Приложение 6.
Алгоритм решения задач на определение массовой доли выхода продукта, если известна масса одного из реагентов и масса получившегося на практике вещества
	Последовательность действий
	Задача. Из 31 г фосфата кальция при электротермическом восстановлении получено 6 г фосфора. Рассчитайте выход продукта реакции.

	1. Внимательно прочтите задачу и кратко запишите условие, используя известные обозначения.
	Дано: m(Ca3(PO)4)= 31 г;
          П.В.(практический выход)(P) = 6 г.
Найти: η(P)

	2. Составьте уравнение химической реакции и расставьте коэффициенты. 
	Ca3(PO4)2 + 5C + 3SiO2 = 3CaSiO3 + 2P + 5CO

	3. Определите формулы веществ, о которых говорится в задаче и надпишите над ними, что дано и что неизвестно (с единицами  измерения).
	    31 г                                                  Т.В. г
                                         (теоретический выход)
Ca3(PO4)2 + 5C + 3SiO2 = 3CaSiO3 + 2P + 5CO

	4. Подпишите под этими же формулами количества веществ  (по коэффициентам) и молярные массы.
	    31 г                                                  Т.В. г
Ca3(PO4)2 + 5C + 3SiO2 = 3CaSiO3 + 2P + 5CO

1 моль                                                2 моль

310 г/моль                                        31 г/моль

	5.Определите количества веществ. 
	ν(Ca3(PO4)2) = m/M = 31/310 = 0,1 (моль)
ν(P) = 2∙ν(Ca3(PO4)2) = 2∙0,1 = 0,2 (моль)

	6. Определите теоретический выход фосфора.
	Т.В. = ν∙М = 0,2∙31 = 6,2 (г)

	7. Определите выход продукта реакции по формуле:

η = П.В. / Т.В. ∙ 100%
	η = (6/6,2) ∙ 100% = 96,8%



	8. Запишите ответ.
	Ответ: Выход фосфора составил 96,8% от теоретически возможного. 


Приложение 7.
Важнейшие кислоты и соли

	Формулы кислот
	Анион
	Названия кислот
	Названия солей

	HF
	F–
	Фтороводородная (плавиковая)
	Фториды

	HCl
	Cl–
	Хлороводородная
	Хлориды

	HBr
	Br–
	Бромоводородная 
	Бромиды 

	HBrO
	BrO–
	Бромноватистая
	Гипобромиты

	HClO
	ClO–
	Хлорноватистая
	Гипохлориты 

	HClO2
	ClO2–
	Хлористая 
	Хлориты

	HClO3
	ClO3–
	Хлорноватая 
	Хлораты

	HClO4
	ClO4–
	Хлорная
	Перхлораты

	HNO2
	NO2–
	Азотистая
	Нитриты

	HNO3
	NO3–
	Азотная
	Нитраты

	HMnO4
	MnO4–
	Марганцовая 
	Перманганаты

	HPO3
	PO3–
	Метафосфорная
	Метафосфаты 

	H2CO3
	CO32–
	Угольная
	Карбонаты

	H2S
	S2–
	Сероводородная
	Сульфиды

	H2SO4
	SO42–
	Серная
	Сульфаты 

	H2SeO4
	SeO42–
	Селеновая
	Селенаты

	H2SiO3
	SiO32–
	Метакремниевая 
	Метасиликаты

	H2Cr2O7
	Cr2O72–
	Дихромовая 
	Дихроматы 

	H2CrO4
	CrO42–
	Хромовая 
	Хроматы 

	H3PO4
	PO43–
	Ортофосфорная 
	Фосфаты 

	H3AsO4
	AsO43–
	Мышьяковая
	Арсенаты

	H4SiO4
	SiO44–
	Ортокремниевая
	Ортосиликаты


Приложение 8.
Степень электролитической диссоциации электролитов в 0,1 моль (экв.)/л растворе при 18 0С 
	Название и формула электролита
	Ионы, образующиеся при диссоциации
	Степень диссоциации, %

	
	катионы
	анионы
	

	Кислоты
	
	
	

	1. Азотная HNO3
	H+
	NO3–
	92

	2. Соляная HCl
	H+
	Cl–
	92

	3. Серная H2SO4
	2 H+
	SO42–
	58

	4. Фосфорная H3PO4
	H+
	H2PO4–
	27

	5. Сернистая H2SO3
	2 H+
	SO32–
	34

	6. Уксусная CH3COOH
	H+
	CH3COO–
	1,3

	7. Угольная H2CO3
	H+
	HCO2–
	0,17

	8. Сероводородная H2S
	2 H+
	S2–
	0,07

	9. Борная H3BO3
	H+
	H2BO3–
	0,01

	Основания
	
	
	

	1. Гидроксид натрия NaOH
	Na+
	OH–
	92

	2. Гидроксид калия KOH
	K+
	OH–
	91

	3. Гидроксид бария Ba(OH)2
	Ba2+
	2OH–
	71

	4. Гидрат аммония NH3 ∙ H2О
	NH4+
	OH–
	1,3

	Соли
	
	
	

	1. Тип Me+A–(например KCl, NaNO3)
	Me+
	A–
	86

	2. Тип Me2+A2– или Me2+A2–(например, BaCl2, K2SO4 )
	Me2+; 2Me+
	2A–,
A2–
	73

73

	3. Тип Me3+A3– или Me3+A3–(например,AlCl3, K3[Fe(CN)6] 
	Me3+, 3Me+
	3A–,
A3–
	65

65

	4. Тип Me2+A2– (например, CuSO4)
	Me2+
	A2–
	40


Приложение 9.
Растворимость кислот, оснований и солей в воде
	Ионы
	H+
	Li+
	NH4+
	K+
	Na+
	Ag+
	Ba2+
	Ca2+
	Mg2+
	Zn2+
	Mn2+
	Cu2+

	OH–
	
	P
	P
	P
	P
	–
	P
	M
	H
	H
	H
	H

	NO3–
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P

	F–
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	M
	H
	H
	M
	M
	H

	Cl–
	P
	P
	P
	P
	P
	H
	P
	P
	P
	P
	P
	P

	Br–
	P
	P
	P
	P
	P
	H
	P
	P
	P
	P
	P
	P

	I–
	P
	P
	P
	P
	P
	H
	P
	P
	P
	P
	P
	–

	S2–
	P
	P
	P
	P
	P
	H
	P
	–
	M
	P
	H
	H

	SO32–
	P
	P
	P
	P
	P
	M
	H
	H
	H
	H
	H
	–

	SO42–
	P
	P
	P
	P
	P
	M
	H
	M
	P
	P
	P
	P

	CO32–
	P
	P
	P
	P
	P
	M
	H
	H
	H
	H
	H
	–

	SiO32–
	H
	P
	–
	P
	P
	H
	H
	H
	H
	H
	H
	H

	PO43–
	P
	H
	P
	P
	P
	H
	H
	H
	H
	H
	H
	H

	CrO42–
	P
	P
	P
	P
	P
	H
	H
	M
	P
	H
	H
	H

	CH3COO–
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P


	Ионы
	Cu+
	Hg+
	Hg2+
	Pb2+
	Sn2+
	Sr2+
	Fe2+
	Fe3+
	Al3+
	Cr3+
	Bi3+

	OH–
	H
	–
	–
	H
	H
	M
	H
	H
	H
	H
	H

	NO3–
	P
	P
	P
	P
	–
	P
	P
	P
	P
	P
	P

	F–
	–
	–
	–
	H
	P
	M
	M
	P
	P
	P
	H

	Cl–
	P
	H
	P
	M
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	–

	Br–
	–
	H
	M
	M
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	–

	I–
	–
	H
	–
	H
	M
	P
	P
	P
	P
	P
	–

	S2–
	–
	H
	H
	H
	H
	P
	H
	–
	–
	–
	H

	SO32–
	H
	–
	–
	H
	H
	–
	–
	–
	H
	–
	H

	SO42–
	P
	M
	P
	H
	P
	H
	P
	P
	P
	P
	P

	CO32–
	–
	H
	H
	H
	–
	H
	H
	H
	–
	–
	–

	SiO32–
	–
	–
	–
	H
	–
	H
	H
	H
	–
	–
	–

	PO43–
	H
	H
	H
	H
	H
	H
	H
	M
	H
	H
	H

	CrO42–
	–
	–
	–
	H
	–
	M
	–
	–
	–
	–
	H

	CH3COO–
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P
	P


Примечание: Р - растворимое вещество, М - малорастворимое вещество,                    Н - вещество, практически нерастворимое в воде; прочерк означает, что соединение не существует или разлагается водой.

Приложение 10.
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Приложение 11.
Важнейшие функциональные группы органических соединений

	Функциональная группа
	Название группы
	Класс соединений
	Пример

	–OH
	Гидроксил
	Спирты
	С5Н5ОН

Этиловый спирт

	
	
	Фенолы
	С6Н5ОН 
Фенол
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	Карбонил
	Альдегиды
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Уксусный альдегид




	
	
	Кетоны
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	Карбоксил
	Карбоновые кислоты
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3

Уксусная кислота



	–NO2
	Нитрогруппа
	Нитросоединения
	СН3NO2 
Нитрометан

	–NH2
	Аминогруппа
	Первичные амины

Аминокислоты
	С6Н5NH2 
Анилин
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	Амидогруппа
	Амиды кислот
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Амид уксусной кислоты



	–F, –Cl, –Br, –I
	Галоген
	Галогенпроизводные
	CH3Cl

 Хлорметан


Приложение 12.
Распознавание волокон
	Волокно
	Формула
	Нагревание, горение
	Обнаружение продуктов разложения

	Ацетатное 
	
[image: image338.emf](С

6

H

7

O

2

)

OCOCH

3

OCOCH

3

OCOCH

3

n

ацетилцеллюлоза


	Горит быстро,

образуя нехрупкий стеклянный шарик темно-бурого цвета. Вне пламени не горит.
	Не изменяет цвет лакмуса

	Хлопок (хлопчатобу-мажная ткань)
	(C6H10O5)n
 целлюлоза


	Горит быстро с выделением запаха жженой бумаги, образуется серый пепел.
	Не изменяет цвет лакмуса.

	Шерсть,

натуральный шелк
	Белок ( фрагменты аминокислот, соединенные пептидными связями (CO(NH(
	Горит медленно с выделением запаха жженых перьев, образуя хрупкий шарик черного     цвета, растирающий ся в порошок.
	Окрашивает лакмусовую бумажку в синий цвет.

	Капрон 
	
[image: image339.emf]N (CH
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	Плавится, образуя твердый блестящий шарик темного цвета. Запах при горении неприятный.
	Окрашивает лакмусовую бумажку в синий цвет.

	Лавсан 
	
[image: image340.emf]C
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	Горит коптящим пламенем, образуя темный твердый блестящий шарик.
	Не изменяет цвет лакмуса.

	Хлорин 
	
[image: image341.emf]CH CH CH
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	Горит небольшим коптящим пламенем, образуя черный хрупкий шарик. Вне пламени не горит. Дает характерное изменение цвета пламени с медной проволочкой.
	Окрашивает лакмус в 

красный цвет; реагирует с AgNO3. 

	Нитрон 
	
[image: image342.emf]CH
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	Горит, образуя темный рыхлый неблестящий шарик.
	Окрашивает лакмусовую бумажку в синий цвет.
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Рис. 9. Перекрывание sp-орбиталей в молекуле ацетилена с образованием σ-связей.
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 Рис. 10. Перекрывание 


2р-орбиталей в молекуле ацетилена с образованием двух π-связей.
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Рис. 7. Перекрывание 


2р-орбиталей в молекуле этилена с образованием


π-связи.
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Рис. 8. Перекрывание 


sp2-орбиталей в молекуле этилена с образованием 


σ-связей.





� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���Рис. 6. Перекрывание электронных облаков в молекуле метана.
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