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Алканы – это простейший класс органических соединений, не содержащих какой-либо функциональной группы. Другое название этих соединений – предельные углеводороды – отражает другую особенность, заключающуюся в том, что все атомы углерода связаны между собой посредством одинарной связи. Общая формула алканов – CnH(2n+2); для неразветвленных алканов с длинной цепочкой углерод-углеродной связи она может быть выражена как  H-(CH2)n-H. Семейство родственных соединений с одинаковой общей формулой, отличающихся друг от друга числом метиленовых групп CH2, называется гомологическим рядом, а CH2-группа – гомологической разницей, отличающей два соседних члена гомологического ряда. Неразветвленные алканы называют нормальными алканами для того, чтобы отличить их от алканов с разветвленной цепью углерод-углеродных связей. Гомологический ряд алканов содержит практически любое число гомологов, т.е. величина n для этого гомологического ряда может быть очень большой. Полиэтилен низкого давления (CH2-CH2)​n, полученный при полимеризации этилена на катализаторах Циглера-Натта (гл. 5), дает убедительные доказательства того, что углерод-углеродные цепи могут быть практически бесконечной длины. 

Насыщенные углеводороды широко распространены в природе. Природный газ и нефть представляют собой главным образом смеси предельных углеводородов. Основной составляющей природного газа является метан, доля которого колеблется от 70 до 95%. Алканы C1-C40 являются основной составляющей нефти, где наряду с предельными углеводородами содержатся циклоалканы, ароматические углеводороды, сернистые соединения и другие компоненты. В незначительных количествах предельные углеводороды C27-C37 содержатся в природных восках. Нонакозан C29H60 был выделен из листьев капусты, а углеводороды C27H56 и C31H64 содержатся в пчелином воске.

Физические свойства алканов представлены в таблице 4.1.

Таблица 4.1

Физические свойства алканов

	Алкан
	Формула
	Температура кипения, °C
	Температура плавления, °С
	Плотность, г/мл

	Метан
	CH4
	- 162 
	- 183
	0,415 при - 165°C

	Этан
	C2H6
	- 88
	- 183
	0,561 при - 100°C

	Пропан 
	C3H8
	- 42
	- 188
	0,583 при - 45°C 

	н-Бутан
	н-C4H10
	- 0,5
	- 139
	0,579 при 0°C

	2-Метилпропан
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	- 12
	- 160
	0,557 при -25°C

	2,2-Диметил-пропан
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	9,5
	- 16
	0,613

	н-Пентан
	н-C5H12
	36
	- 130
	0,626

	2-Метилбутан
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	28
	- 160
	0,620

	н-Гексан
	н-C6H14
	69
	- 95
	0,660

	2-Метилпентан
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	62
	- 153
	0,683

	н-Гептан
	н-C7H16
	98
	- 91
	0,683

	н-Октан
	н-C8H18
	126
	- 57
	0,702

	2,2,3,3-Тетра-метилбутан
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	106
	- 100
	0,656

	2,2,4-Триметил-пентан
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	99
	- 107
	0,692

	н-Нонан
	н-C9H20
	151
	- 53
	0,718

	н-Декан
	н-C10H22
	174
	- 30
	0,730

	н-Ундекан
	н-C11H24
	196
	- 26
	0,740

	н-Додекан
	н-C12H26
	216 
	- 10
	0,748

	н-Тридекан
	н-C13H28
	235
	- 5
	0,756

	н-Тетрадекан
	н-C14H30
	254
	6
	0,762

	н-Пентадекан
	н-C15H32
	271
	10
	0,768

	н-Гексадекан
	н-C16H34
	287
	18
	0,776

	н-Эйкозан
	н-C20H42
	343
	37
	0,788

	н-Триаконтан
	н-C30H62
	235 при

 1 мм рт. ст.
	66
	0,779

	н-Тетраконтан
	н-C40H82
	260 при 

3 мм рт. ст.
	81
	

	н-Пентаконтан
	н-C50H102
	420 при

15 мм рт. ст.
	92
	

	н-Гексаконтан
	н-C60H122
	
	99
	

	н-Гептаконтан
	н-C70H142
	
	105
	

	н-Гектан
	н-C100H202
	
	115
	


4.1. НОМЕНКЛАТУРА АЛКАНОВ

Нормальные алканы имеют названия, происходящие от греческих числительных. Разветвленные алканы называют по систематической номенклатуре ИЮПАК. Подробное описание систематической номенклатуры ИЮПАК можно найти во всех вводных курсах органической химии для студентов первого года обучения этой дисциплины. Там же обсуждается явление изомерии органических соединений. В этом разделе будут приведены некоторые примеры, иллюстрирующие основные принципы систематической номенклатуры. Названия предельных углеводородов характеризуется окончанием «ан». Все разветвленные алканы рассматриваются как производные углеводорода с наиболее длинной цепью атомов углерода, содержащей одну или несколько алкильных групп в качестве заместителей. Нумерация наиболее длинной цепи начинается с конца, ближайшего к первому разветвлению. Каждый заместитель  в цепи обозначается цифрой, и группы называются в алфавитном порядке. Если при одном и том же атоме углерода находятся два заместителя, цифра, указывающая положение этого атома углерода в цепи, повторяется дважды. Для одинаковых заместителей употребляются префиксы ди-, три-, тетра-, пента- и т.д. Если имеются две цепи одинаковой длины, выбирается та из них, которая содержит наибольшее число заместителей. Эти правила можно наглядно проиллюстрировать на следующих примерах:
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Если имеются три заместителя, из которых два находятся на равном расстоянии от края цепи, нумерация проводится таким образом, чтобы средний заместитель имел наименьший номер:
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В более сложных случаях разветвленный заместитель сам обозначается в соответствии с теми же принципами по своей наиболее длинной цепи, начиная от атома, присоединенного к главной цепи:
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4.2. КОНФОРМАЦИИ ЭТАНА И ПРОПАНА

Метан, этан, пропан и их гомологи имеют тетраэдрическое строение. Можно представить, что их углерод-углеродные связи образованы перекрыванием sp3-гибридных орбиталей каждого из атомов углерода, а связь C – H – перекрыванием sp3-гибридной орбитали углерода и 1s-орбитали водорода (см. гл. 1). Длина C – C связи составляет 1,54±0,01Å, а длина C – H связи – 1,095±0,01Å. Такая геометрия молекул алканов приводит к важным следствиям. углерод-углеродная σ-связь обладает цилиндрической осью симметрии, т.е. сечение этой σ-орбитали представляет собой круг. Такой тип симметрии σ-связи допускает свободное вращение вокруг простой одинарной углерод-углеродной связи в алканах, поскольку при вращении перекрывание между sp3-гибридными орбиталями соседних атомов углерода не нарушается.

Различные пространственные формы молекул, возникающие в результате вращения вокруг простых одинарных углерод-углеродных связей, называются конформациями. Существуют два основных способа изображения конформаций одной и той же молекулы. В одном из них молекулу изображают в виде перспективной проекции, называемой формой типа «лесопильные козлы». В этой перспективной проекции молекулу изображают таким образом, как она выглядит, если наблюдатель рассматривает ее вдоль линии связи двух атомов углерода. При этом каждый заместитель при обоих атомах углерода в каждой конформации занимает строго определенное положение в пространстве. Жирными линиями изображают связи заместителей, выходящие из плоскости рисунка по направлению к наблюдателю. Обычными линиями изображают связи заместителей, лежащие в плоскости рисунка. Пунктирными линиям изображают связи заместителей, лежащие за плоскостью рисунка. Большее распространение получили более удобные плоские проекционные формулы Ньюмена. Для построения проекционных формул Ньюмена выбирают углерод-углеродную связь, вокруг которой происходит вращение всех остальных групп. Эту ось представляют себе перпендикулярной к плоскости рисунка. Задний атом углерода изображают в виде круга, а передний – в виде точки в центре этого круга. Линии, направленные извне к центру круга и сходящиеся в центре круга, показывают связи ближайшего к наблюдателю атома углерода. Линии связи удаленного атома углерода доходят только до периферии круга. Преимущество плоских проекционных формул заключается в том, что на них сразу отчетливо видны пространственные взаимоотношения между заместителями у обоих атомов углерода. 
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Рис. 4.1. Перспективные формулы (а) 

и проекции Ньюмена (б) для   затормо-

женной и заслоненной конформации 

этана

На рис. 4.1 приведены две экстремальные конформации этана в виде проекционных формул Ньюмена и перспективных формул. Конформация с самой низкой собственной энергией называется заторможенной (другие ее названия – анти- или транс-форма – менее удачны, но часто встречаются). В этой конформации все шесть атомов водорода этана максимально удалены друг от друга. Конформация с наибольшей собственной энергией называется заслоненной (другие названия: син- или цис-форма). В ней все атомы водорода максимально сближены в пространстве. 

Число конформаций для этана, естественно, не ограничено заслоненной и заторможенной, а бесконечно велико. Заторможенная и заслоненная конформации представляют лишь наиболее и наименее стабильные из них. 

Однако вращение вокруг одинарной углерод-углеродной связи не может быть абсолютно свободным, и для превращения наиболее стабильной конформации в наименее стабильную требуется преодолеть энергетический барьер. Для этана этот барьер очень мал и, согласно экспериментальным данным, составляет 2,9 ккал/моль. Переход из заторможенной в заслоненную конформацию для этана достигается поворотом на 60° относительно двух связей C – H:
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Так как барьер вращения составляет 2,9 ккал/моль и в заслоненной конформации реализуются три одинаковых заслоненных взаимодействия C – H связей, энергия каждого из заслоненных взаимодействий атомов водорода составляет примерно 1 ккал/моль. Барьер вращения является энергией напряжения в заслоненной конформации этана. Это напряжение по своей природе является торсионным напряжением; энергия торсионного напряжения двух атомов водорода составляет 1 ккал/моль.

Природу возникновения барьера вращения можно объяснить следующим образом. Изменение конформации молекулы этана связано с изменением торсионного двугранного угла между плоскостями, одна из которых проходит через C – C связь и атом водорода, связанный с задним атомом углерода, а другая – через C – C связь и атом водорода, связанный с передним атомом углерода. В заслоненной конформации торсионный угол θ=0°, а в заторможенной θ=60°. Зависящая от торсионного угла энергия молекулы является суммой четырех слагаемых:

Eт​ = Vne + Vnn + Vee + Eкинет,

где Vne – потенциальная энергия взаимодействия электронов связи C – H с ядрами углерода и водорода соседней CH3 группы; Vnn – энергия ядерно-ядерного, а Vee – потенциальная энергия электрон-электронного взаимодействия вицинальных C – H-связей; Eкинет – кинетическая энергия электронов. Из всех слагаемых в этом уравнении с силами притяжения связан только член Vne, остальные три члена суммы являются силами отталкивания. В заторможенной конформации этана вклад этих сил можно приравнять к нулю. В заслоненной конформации как силы притяжения (аттрактивные Vne), так и силы отталкивания (репульсивные Vnn + Vee + Eкинет) наиболее велики. Чрезвычайно простой расчет дает для Vne значения 19,7 ккал/моль. Это означает, что силы отталкивания в заслоненной конформации преобладают над силами притяжения. Таким образом, теоретически энергетический барьер между заторможенной и заслоненной конформациями этана составляет 22,4 – 19,7 = 2,7 ккал/моль. Теоретически рассчитанный барьер вращения очень хорошо согласуется с экспериментально определенной величиной 2,9 ккал/моль. Энергетический барьер между заторможенной и заслоненной конформациями обусловлен тем, что в заслоненной конформации отталкивание сильнее притяжения. Такой барьер называется репульсивно-доминантным, он характерен для гомологов этана – пропана, бутана и т.д., а также для таких молекул, как этилфторид, метанол, метиламин, метилмеркаптан. Не следует, однако, полагать, что такое явление носит всеобщий характер. Для ряда молекул может реализоваться конформация, в которой силы притяжения преобладают над силами отталкивания. Тогда барьер между выгодной и невыгодной конформациями будет аттрактивно-доминантным. Такой случай реализуется в производных 1,3- и 1,4-диоксанов, тетрагидропирана и др. (см разд. 24.6 в гл. 24).

На рис. 4.2 представлена зависимость потенциальной энергии этана от торсионного угла.


[image: image11.wmf]Рис. 4.2. Зависимость потенциальной энергии этана от торсионного угла

-60

0

60

120

180

240

300

Торсионный угол

Энергия

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

    

2,9 

ккал

моль

2,9 

ккал

моль

0

°            60°          120°         180°         240°         300°

2,9 

ккал

моль


Расчеты показывают, что межатомное расстояние между атомами водорода в заслоненной конформации этана составляет 2,29Å, тогда как в заторможенной конформации оно увеличивается до 2,55Å. На основании значения энергии торсионного напряжения этана в 2,9 ккал/моль из уравнения Гиббса ∆G°= –RT ln k можно вычислить константу равновесия при 25°С между двумя конформациями (табл. 4.2). 

Таблица 4.2

Соотношение между заторможенным и заслоненным 

конформером этана в зависимости от значения свободной энергии

	% заторможенного 

конформера
	% заслоненного 

конформера
	Различие в энергии конформеров при 25°С (ккал/моль)

	50
	50
	0

	55
	45
	0,119

	60
	40
	0,240

	70
	30
	0,502

	75
	25
	0,651

	80
	20
	0,821

	90
	10
	1,302

	95
	5
	1,744

	98
	2
	2,305

	99
	1
	2,722

	99,9
	0,1
	1,092


В обычных условиях при 25°С 99% молекул этана находятся в заторможенной конформации и только 1% - в заслоненной. 

Для следующего гомолога, пропана, также имеется торсионное напряжение, возникающее в результате отталкивания двух пар атомов водорода (аналогично этану) и одного дополнительного взаимодействия между связями C – H и C – CH3 в заслоненной конформации:
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Барьер вращения для пропана несколько вше, чем для этана, и составляет 3,4 ккал/моль. Так как энергия каждого взаимодействия двух атомов водорода в заслоненной конформации составляет 1 ккал/моль, энергия взаимодействия метильной группы и атома водорода в заслоненной конформации пропана и следующих гомологов алканов может быть оценена в 3,4 - 1·2 = 1,4 ккал/моль.

4.3. КОНФОРМАЦИИ Н-БУТАНА

Для следующих гомологов пропана ситуация становится более сложной. Для бутана можно записать шесть экстремальных конформаций, возникающих при вращении вокруг связи C(2) – C(3). Три из них являются заслоненными, и три заторможенными. Две заслоненные конформации (А) и (Б) энергетически эквивалентны. Обе они дважды содержат в заслоненном положении метильную группу и атом водорода. В третьей заслоненной конформации (В) в заслоненном положении находятся две метильные группы, и эта конформация оказывается наименее стабильной. Три заторможенные конформации бутана также неравноценны по энергии. Наиболее низкой энергией обладает самая стабильная конформация (Г), в которой две метильные группы в проекции Ньюмена расположены под углом в 180°. Такая конформация называется анти-конформацией. В двух других энергетически эквивалентных заторможенных конформациях (Д и Е) метильные группы находятся под углом 60° друг относительно друга. Они называются гош или скошенными конформациями. Взаимопревращения этих конформаций происходят при вращении вокруг связи C(2) – C(3). Если учесть значения энергии взаимодействий H – H и  CH3 – H, полученных при рассмотрении этана и пропана, можно предсказать, что анти-конформация (Г) должна быть стабильнее, чем заслоненная конформация (А) или (Б), на 2·1,4 + 1 = 3,8 ккал/моль. Это точно соответствует величине для конформаций (А) и (Г). На основании различий энергии конформаций (В) и (Г) в 5,4 ккал/моль можно оценить энергию взаимодействия двух метильных групп в заслоненной конформации (В). Эта энергия равна 3,4 ккал/моль: она представляет собой разницу между 5,4 ккал/моль и удвоенным значением взаимодействия H – H (т.е. 5,4 – 2·1 = 3,4 ккал/моль). Таким образом, для бутана реально существуют четыре экстремальные конформации. На рис. 4.3 приведена зависимость потенциальной энергии от торсионного угла поворота вокруг связи C(2) – C(3) в н-бутане.
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Гош-конформации (Д) и (Е) на 0,9 ккал/моль менее стабильны по сравнению с анти-конформацией (Г), хотя гош-конформация не содержит заслоненных атомов или групп и, следовательно, не имеет заслоненных взаимодействий. Это различие обусловлено стерическим отталкиванием (см. гл. 2, разд. 2.2) двух близко расположенных метильных групп в конформациях (Д) и (Е) (так называемое стерическое напряжение, или скошенное бутановое взаимодействие).
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Как и следовало ожидать, энергия максимальна для заслоненной конформации (В), где торсионный угол равен 0°. В реальном н-бутане реализуются все конформации, поскольку барьер в 5,4 ккал/моль легко преодолевается, но преобладающими являются анти- и гош-конформации. При 25°С в равновесии находятся 72% анти-формы и 28% ​гош-формы. Точный состав конформационной смеси определяется разностью свободных энергий ∆G° с помощью уравнения Гиббса. В табл. 4.3 приведены рассчитанные значения энергий взаимодействия различных групп в алканах.

Таблица 4.3

Рассчитанные значения энергий взаимодействия различных групп в алканах

	Взаимодействие


	Конформация
	Напряжение
	Энергия, ккал/моль

	H – H
	заслоненная
	торсионное
	1,0

	H – CH3
	заслоненная
	торсионное
	1,4

	CH3 – CH3
	заслоненная
	торсионно

е и стерическое 
	3,4

	CH3 – CH3
	гош
	стерическое
	0,9


Эти же принципы оказываются чрезвычайно плодотворными при оценке стабильности конформаций пентана, гексана, высших алканов и их изомеров. В общем случае для н-алканов благоприятна такая конформация, в которой все углерод-углеродные связи находятся в заторможенном положении с анти-расположением наиболее объемных групп:
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Несколько более высокую энергию имеют скошенные конформации (гош-конформации), которые легко возникают уже при комнатной температуре в результате вращения вокруг простых углерод-углеродных связей.

Характерной особенностью конформаций разветвленных алканов является обязательное наличие скошенных (гош-бутановых) взаимодействий электронных оболочек метильного или другого алкильного заместителя и атомов водорода основной углеродной цепи. Монометилзамещенные углеводороды имеют в наиболее стабильных конформациях одно или два гош-взаимодействия. В 2-метилалканах имеется лишь одно гош-взаимодействие. В 3-метилалканах, 4-метилалканах и других метилалканах в наиболее стабильной из гош-конформаций имеется два гош-взаимодействия метильной группы и атомов водорода основной углеродной цепи. 

Для оценки энергии различных конформаций разветвленных алканов удобно воспользоваться принципом аддитивности энергии взаимодействия групп H – H, H – CH3 и CH3 – CH3, приведенные в табл. 4.3. В качестве примера на рис. 4.4 приведена зависимость потенциальной энергии различных конформаций 2-метилбутана от торсионного угла поворота вокруг центральной углерод-углеродной связи.  Нетрудно заметить, что различие в энергии между заслоненными конформациями и гош-конформерами 2-метилюутана соответствует принципу аддитивности энергий взаимодействия атомов и групп. Так, например, в заслоненной конформации (А), соответствующей углу поворота в 0° и 120°, имеется одно взаимодействие двух метильных групп, одно взаимодействие CH3 – H и H – H. Согласно принципу аддитивности, энергия для этой конформации должна быть равна (3,4 + 1,4 + 1,0) = 5,8 ккал/моль (см. табл. 4.3), что соответствует реальному значению – около 6 ккал/моль. Для другой заслоненной конформации (Б) 2-метилбутана три взаимодействия CH3 – H (3·1,4 ккал/моль) также соответствуют реальной энергии в 4,2 ккал/моль. Гош-конформация (В) с двумя гош-взаимодействиями метильных груп вдвое богаче энергией по сравнению с наиболее стабильным гош-конформером (Г), в котором имеется только одно ​гош-взаимодействие CH3 – CH3. 
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Подобный подход оказывается плодотворным при оценке стабильности других разветвленных алканов. Так, например, из двух гош-конформаций 2,3-диметилбутана наиболее стабильной оказывается та, где имеются два гош​-взаимодействия метильных групп:
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Следует особо отметить следующее обстоятельство. Любая точка на энергетической диаграмме для этана, бутана и 2-метилбутана (см. рис. 4.2, 4.3 и 4.4) соответствует некоторой определенной конформации, но только те точки, которые соответствуют энергетическим минимумам, отвечают конформерам. Так, например, для бутана понятию конформер удовлетворяют только конформации (Г), (Д), (Е), а все остальные представляют собой просто конформации. Для этана понятию конформер удовлетворяет только заторможенная конформация. Поскольку метастабильные состояния молекулы по физическому смыслу нельзя рассматривать как изомеры, целесообразно вводить термин конформационная изомерия. Это понятие должно относиться только к конформерам с минимумом потенциальной энергии и описывать переходы различных по энергии конформеров. Приведенное выше определение понятия «конформация» соответствует правилам ИЮПАК и является, вообще говоря, упрощенным и нестрогио. Согласно более строгому и точному определению, под конформацией следует понимать любое относительное положение совокупности ядер молекулы в пространстве, которое может быть достигнуто без нарушения целостности молекулы. Это расплывчатое определение намеренно никак не связано с типом внутримолекулярного движения. В соответствии с этим определением конформационный переход представляет собой непрерывный процесс изменения внутренних координат ядерного остова молекулы, протекающий без нарушения ее целостности, с помощью которого одна конформация превращается в другую или идентичную ей.

4.4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АЛКАНОВ

Ковалентная σ-связь АВ может расщепляться тремя возможными способами:
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Энергия собственной ионизации связи C – H в алканах в газовой фазе слишком велика для того, чтобы в обычных условиях можно было ожидать реакций, протекающих по ионному механизму. Так, для метана, согласно расчетным данным, энергия ионизации на метил-катион CH3+ и гидрид-ион H- составляет 314 ккал/моль, т.е. такой процесс энергетически крайне невыгоден. Эта величина может быть рассчитана из следующего энергетического цикла:


[image: image19.wmf]C

H

4

C

H

3

+ 

H

C

H

3

C

H

3

+ 

e

H

+ 

e

H

.

.

.

+

-

-

.

-

.

.

C

H

4

C

H

3

 

 

+

 

H

+

-

+ 

Δ

H

Ί

; 

Δ

H

Ί = + 104 

ккал/моль

+ 

Δ

H

º

; 

Δ

H

Ί = + 226 

ккал/моль

+ 

Δ

H

º

; 

Δ

H

Ί = - 16 

ккал/моль

+ 

Δ

H

º

; 

Δ

H

Ί = + 314 

ккал/моль


Знак «плюс» обозначает эндотермический процесс, а знак «минус» относится к экзотермическому процессу с выделением тепла. Поскольку энергия гомолитического расщепления неполярной связи C – H в три раза ниже энергии гетеролитического разрыва этой же связи, для алканов прежде всего должны быть характерны гомолитические реакции с образованием в качестве промежуточных частиц (интермедиатов) свободных радикалов. Из всех такого рода реакций наиболее важной является реакция галогенирования алканов. 

4.4.1. ХЛОРИРОВАНИЕ МЕТАНА

Если смесь метана с хлором нагреть до 200ºС или облучить УФ-светом подходящей длины волны, протекает сильно экзотермическая реакция:
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Тепловой эффект первой стадии хлорирования метана в газовой фазе до CH3Cl  и HCl может быть рассчитан на основании закона Гесса.

	Разрыв связи
	Образование связи

	CH3 – H; ΔHº = + 104 ккал/моль
	CH3 – Cl; ΔHº = - 84 ккал/моль

	Cl – Cl; ΔHº = + 58 ккал/моль
	H – Cl; ΔHº = - 103 ккал/моль

	ΔHº = + 162 ккал/моль
	ΔHº = - 187 ккал/моль


Суммарный тепловой эффект ΔHº = равен – 25 ккал/моль. Эти данные показывают, что хлорирование метана представляет собой вполне вероятный процесс, хотя тепловой эффект никоим образом не связан со скоростью реакции, которая определяется свободной энергией активации.

Хлорирование метана не останавливается на стадии получения метилхлорида, а приводит к образованию всех четырех возможных продуктов замещения: CH3Cl, CH2Cl2, CHCl3 и CCl4. Их соотношение зависит от соотношения хлора и метана, а также от условий проведения реакции.

Хлорирование метана и других алканов – классический пример цепной радикальной реакции. Получены многочисленные доказательства цепного радикального характера этой реакции.

1. Образование смеси четырех продуктов замещения водорода на хлор в метане при эквимолярном соотношении реагентов служит веским аргументов в пользу цепного характера процесса, при котором продукт в первой стадии становится реагентом во второй стадии и т.д.

2. Метан не реагирует с хлором при комнатной температуре в темноте. Для образования галогенпроизводных необходима энергия, достаточная для гомолитического расщепления связи Cl – Cl.

3. Для реакции, инициируемой светом, каждый поглощенный фотон вызывает образование десятков тысяч молекул продуктов замещения. Это возможно только при цепном механизме процесса.

4. Кислород полностью подавляет хлорирование алканов, и хлор не реагирует с метаном, если он смешан с кислородом, даже при облучении реакционной смеси. Кислород в основном состоянии представля5ет собой бирадикал  (O – O( (см. разд. 2.6), который энергично взаимодействует с алкильными радикалами:
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Кислород является эффективным ингибитором свободнорадикальных реакций, и этим тестом часто пользуются для отнесения механизма реакции к радиальному или ионному типу. 

5. Тетраэтилсвинец (C2H5)4Pb в отличие от кислорода способствует галогенированию метана. Тетраэтилсвинец относится к металлорганическим соединениям (гл. 19) с ковалентной σ-связью углерода и металла. Энергия связи C – Pb очень мала (31 ккал/моль) и при умеренном нагревании или при облучении Pb(C2H5)4 
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Этильный радикал в этом случае служит инициатором цепного радикального процесса.

Все эти факты находятся в соответствии с цепным радиальным механизмом хлорирования метана. Эта реакция инициируется гомолитическим расщеплением связи двух атомов хлора в молекуле при облучении или нагревании.
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Зарождение радикальной цепи начинается с расщепления связи Cl – Cl, а не  C – H в метане, так как энергия связи Cl – Cl  примерно вдвое ниже энергии связи C – H  в алкане. Энтальпия стадии инициирования цепи положительна. Первая стадия развития цепи практически термонейтральна, а вторая сильно экзотермична:
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Цикл развития цепи может повторяться тысячи раз, и его можно было бы повторять бесконечно, если бы не было процессов «обрыва цепи»:
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Все реакции обрыва цепи очень быстрые; скорость рекомбинации радикалов превосходит скорость стадии инициирования цепи, но поскольку в ходе реакции концентрация атомов хлора и радикалов CH3 чрезвычайно малы, цепи при хлорировании очень длинные. Стадии обрыва цепи экзотермичны, например:
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Приведенные выше энтальпии каждой элементарной стадии хлорирования метана рассчитаны по разности энергии связей (см. табл. 4.6). Так, энтальпия стадии 
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рассчитывается как разность энергии связи H – Cl и  C – H в метане, а энтальпия стадии
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как разность энергии связи C – Cl в CH3Cl и энергии связи Cl – Cl.

На рис. 4.5 приведена энергетическая диаграмма для обеих стадий развития цепи хлорирования метана до метилхлорида. На этом рисунке представлены диаграммы для двух последовательных реакций, где продукт первой из них является исходным реагентом для второй. Поэтому две диаграммы соединены посредине в точке, соответствующей образованию радикала CH3• как интермедиата, находящегося в энергетическом минимуме между переходными состояниями первой и второй стадий. Легко также заметить, что свободная энергия активации первой стадии ΔG1( превосходит энергию активации второй стадии ΔG2( , т.е. ΔG1( > ΔG2(. Это указывает на то, что при галогенировании метана первая стадия развития цепи является самой медленной и определяет скорость всего процесса. Из этой диаграммы также следует, что хлорирование метана и других алканов – процесс экзотермичный. Тепловой эффект реакции ΔHº всегда соответствует разности энергий между начальными веществами и продуктами реакции независимо от числа стадий и наличия или отсутствия интермедиатов. Это правило справедливо для любых реакций:

ΔHº = +1 –26 = -25 ккал/моль.

4.4.2. БРОМИРОВАНИЕ, ЙОДИРОВАНИЕ И ФТОРИРОВАНИЕ МЕТАНА

Механизм, который был рассмотрен для хлорирования метана, справедлив и для реакций с другими галогенами. Во всех случаях это цепной радикальный процесс, инициируемый гомолизом молекулы галогена с образованием атома галогена. Как и следовало ожидать, реакционная способность уменьшается в ряду F2 > Cl2 > Br2 > I2. Энтальпии последовательных стадий галогенирования метана до CH3X приведены в табл. 4.4.

Таблица 4.4

Энтальпии отдельных стадий галогенирования метана

	Стадтя
	Реакция
	ΔHº, ккал/моль

	
	
	F2
	Cl2
	Br2
	I2

	1. Инициирование цепи
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	2. Развитие цепи
	
[image: image30.wmf]X

.

+ 

C

H

4

C

H

3

.

+ 

H

X


	-33
	+1
	+16
	+33

	
	
[image: image31.wmf]C

H

3

.

+ 

X

2

C

H

3

X

+ 

X

.


	-71
	-26
	-24
	-20

	3. Обрыв цепи
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	Общая энтальпия реакции
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Как видно из данных таблицы, относительная реакционная способность галогенов согласуется как с суммарным значением ΔHº всего процесса галогенирования в целом, так и со значением ΔHº для стадии развития цепи. Это обычный результат для радикальной реакции в газовой фазе. Огромный суммарный тепловой эффект экзотермического фторирования и большие отрицательные энтальпии на каждой стадии развития цепи свидетельствуют о том, что эту реакцию очень трудно контролировать. Энергия образования новой связи значительно превышает энергию разрыва связей в исходных реагентах. Энергия образования связи для HF так велика (166 ккал/моль) по сравнению с другими галогеноводородами, что даже такая необычная реакция фтора с метаном, приводящая сразу к двум радикалам CH3• и  F•, эндотермична всего на 6 ккал/моль:
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Следовательно, при смешивании метана и фтора в газовой фазе радикалы могут образовываться спонтанно, минуя стадию инициирования цепи 
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Последующие стадии роста цепи настолько экзотермичны, что это приводит к быстрому росту общего количества свободных радикалов фтора вследствие очень малой энергии связи F – F. Накопление радикалов фтора происходит быстрее, чем их расходование, что неизбежно приведет в взрыву. Поэтому прямое фторирование алканов невозможно практически осуществить действием элементарного фтора. Эту трудность можно обойти, если использовать сильно разбавленные газовые смеси фтора и алкана в инертном газе и смешивать их постепенно, однако такой процесс слишком дорог и сложен в технологическом отношении. Фторпроизводные углеводородов составляют важный в практическом отношении класс соединений. Многие фторхлорпроизводные низших алканов под общим названием фреоны используются в качестве хладагентов в различных холодильных установках, обеспечивая требуемых температурный режим в очень широком диапазоне температур. Фреоны широко используются также в качестве абсолютно инертных растворителей, особенно для реакций, протекающих при низкой температуре*. Самый важный из фреонов – CF2Cl2 – получил торговое название фреон-12; CCl3F – фреон-11; CClF2CClF2 – фреон-114; CCl2F2CClF2 – фреон-113; CHClF2 – фреон-22. При пиролизе CHClF2 (фреона-22) образуется тетрафторэтилен CF2=CF2, при полимеризации которого получается полимер фторопласт-4 (тефлон) – исключительно важный и абсолютно инертный полимерный материал.

Перфторалканы используются для разделения изотопов урана-235 и урана-238 в виде летучих гексафторидов 235UF6 и 238UF6. Гексафториды урана разделяют, используя небольшую разницу в скоростях диффузии через мембраны. Гексафториды урана обладают очень высокой коррозионной способностью. Поэтому мембраны, смазочные масла и теплоносители должны обладать высокой коррозионной стойкостью. Пригодными для этой цели оказались только фторсодержащие полимеры и перфторалканы. Перфторалканы получают фторированием алканов под действием фторида кобальта (III). Через слой CoF3 пропускают пары алкана, при этом образуется перфторалкан и фторид кобальта (II):
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Фторид кобальта (III) регенерируют, пропуская через CoF2 ток фтора.
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Рис. 4.6. Энергетическаяя   диаграмма свободнорадикального

               бромирования   метана

Бромирование метана менее экзотермично, чем хлорирование. Первая стадия развития цепи характеризуется высоким эндотермическим эффектом: ΔHº1 = +16 ккал/моль (при хлорировании ΔHº1 = +1 ккал/моль). Это означает, что свободная энергия активации ΔG1( для данной стадии бромирования метана должна быть намного выше, чем для хлорирования. Действительно, ΔG1(  для первой стадии развития цепи (18 ккал/моль; рис. 4.6) при бромировании намного превышает ΔG1( для хлорирования (4 ккал/моль). Тепловые эффекты второй стадии развития цепи при бромировании (- 24 ккал/моль) и при хлорировании (- 26 ккал/моль)весьма близки и  энергия активации ΔG2( для обоих процессов тоже очень мало различаются. Значительно  более высокое значение ΔG1(  для бромирования указывает на то, что бромирование метана протекает с меньшей скоростью, чем хлорирование. 

Йодирование метана идет с ничтожно малой скоростью даже при 300 – 500ºС и поэтому практически неосуществимо. Чрезвычайно низкая скорость йодирования определяется энергией активации первой стадии развития цепи: ΔG1( = 34 ккал/моль. Такое высокое значение ΔG1( не удивительно, поскольку первая стадия роста цепи йодирования сильно эндотермична (ΔHº1 = +33 ккал/моль). Поэтому концентрация атомов йода, обладающих энергией, необходимой для преодоления первого энергетического барьера, ничтожно мала даже при 300ºС. При более высоких температурах образующийся HI легко восстанавливает CH3I обратно до CH4  и I2.

Сопоставление значения энтальпии для каждой стадии галогенирования метана, а также сопоставление значений энергии активации ΔG1( и ΔG2(  обеих стадий развития цепи приводит к выводу, что скорость всего процесса определяется скоростью первой стадии роста цепи, имеющей наиболее высокое значение ΔG1(. Этот вывод остается в силе для любого галогена и любого алкана.

Приведенные в этом разделе данные по энтальпиям реакции и энергиям активации галогенирования метана выявляют определенно выраженную закономерность: чем выше положительная энтальпия каждого процесса, тем выше его энергия активации. Этот важный вывод может быть расширен и для многих других гомолитических реакций в газовой фазе или в неполярной среде, что позволяет прогнозировать скорость такого рода реакций только на основании теплового эффекта реакции. 

4.4.3. ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ГОМОЛОГОВ МЕТАНА

Механизм галогенирования гомологов метана также является цепным радикальным и мало отличается от механизма галогенирования самого метана, однако при галогенировании пропана, бутана и других алканов всегда образуется смесь не только продуктов полигалогенирования, но и смесь изомерных продуктов замещения одного атома водорода на галоген. Самыми слабыми связями с наименьшей энергией являются в алканах связи C – C, а не связи C – H. Тем не менее, радикальные реакции замещения в алканах приводят почти исключительно к разрыву связи C – H. Это обусловлено тем, что углеродные цепи в алканах пространственно блокированы связями C – H, поэтому атакующий атом или радикал образует новую связь с атомом водорода, а не углерода. Атаку по углероду, таким образом, затрудняют пространственные препятствия. Но это не означает, что абсолютно все реагенты всегда атакуют алканы по связи C – H. В реакциях с ионными реагентами (см. разд. 4.4.10) главную роль играют полярные, а не пространственные эффекты.

В пропане не все атомы водорода эквивалентны. Шесть из них принадлежат двум первичным атомам углерода, а два других – вторичному атому углерода. На основании чистой статистики при монохлорировании пропана следовало бы ожидать распределение изомерных 1-хлорпропана и 2-хлорпропана в соотношении 3:1. Действительно, при 500ºС соотношение этих продуктов близко к 3:1. Однако при более низких температурах наблюдается иное соотношение изомеров. Так, например, в растворе в неполярном CCl4 при хлорировании пропана при 25ºС, индуцируемом облучением, образуется смесь 43% 1-хлорпропана и 57% 2-хлорпропана:
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Это означает, что избирательность замещения под действием атомарного хлора растет при понижении температуры. Энергия связи C – H для вторичного атома углерода CH2-группы пропана на 3 ккал/моль ниже, чем энергия C – H-связи для первичного атома углерода CH3-группы. Поэтому замещение при вторичном углеродном атоме идет с более высокой скоростью, чем при первичном. Но в пропане имеется шесть равноценных атомов водорода при двух первичных атомах углерода и только два атома водорода при вторичном углероде. Относительная реакционная способность двух различных C – H-связей может быть выражена следующим образом:
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В тех же условиях 2-метилпропан образует 36% 2-хлор-2-метилпропана (трет-бутилхлорида) и 64% 1-хлор-2-метилпропана:
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Это соответствует реакционной способности третичной C – H-связи относительно первичной C – H-связи, как 5:1:


[image: image40.wmf]1

:

5

9

:

64

1

:

36

первичный

третичный

=

=


Таким образом, реакционная способность атомов водорода при различных типах атомов углерода уменьшается в ряду третичный > вторичный > первичный, и селективность хлорирования зависит от температуры (табл. 4.5).

Таблица 4.5

Зависимость селективности свободнорадикального хлорирования от температуры

	Температура, ºС


	Водород при первичном углероде в CH3-группе
	Водород при вторичном углероде в CH2-группе
	Водород при третичном углероде в CH-группе

	200
	1
	3,9
	5,1

	300
	1
	3,3
	4,4

	600
	1
	1
	1


Суть реакции между радикалом или атомом и алканом состоит в то, что в ней участвует однократно (одноэлектронно) занятая молекулярная орбиталь (ОЗМО) радикала или атома. ОЗМО может или отдавать или принимать один электрон, т.е. в реакцию может вовлекаться как НСМО, так и ВЗМО алкана.

Рассмотрим для примера взамодействие атома хлора с метаном (рис. 4.7). В этом случае энергетические уровни ОЗМО атома хлора и ВЗМО метана ближе, чем энергетические уровни ОЗМО и НСМО, и возмущение между ОЗМО и ВЗМО будет главным.
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Рис. 4.7. Схема, иллюстрирующая   предпочтительное взаимодействие

ОЗМО атома хлора с ВЗМО метана. Метан имеет три вырожденные 

НСМО (рис. 1.17). Для   простоты здесь приведены лишь эскизы для

одной из трех ВЗСО и НСМО


В пропане (и других линейных алканах) ВЗМО находится в основном на атомах углерода (рис. 4.8) и подход к этой ВЗМО типа σС-С пространственно затруднен (иначе бы при хлорировании разрывались связи C – C). 
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Рис. 4.8. Объя  снение предпочтительного отщепления водорода от 

               центрального атома пропана


Значит, реакция пропана с атомом хлора не может идти путем взаимодействия ВЗМО (C3H8) – ОЗМО (Cl). Взаимодействие ОЗМО – НСМО имело бы высокую энергию активации, так как эти орбитали сильно различаются по энергии. Однако в пропане немного ниже ВЗМО лежат две почти вырожденные орбитали, в которых высшая электронная плотность находится у атомов водорода, связанных с центральным атомом углерода. Следовательно, атака атомом хлора с точки зрения теории МО должна происходить по атомам водорода в положении 2. Это согласуется с выводами, основанными на рассмотрении энергии связей C1 – H и C2 – H в пропане (см. выше).

Селективность свободнорадикального хлорирования алканов в целом невысока, и этот метод чрезвычайно редко применяется в лабораторных условиях для получения индивидуальных алкилгалогенидов, но он применяется в промышленности для получения смеси алкилгалогенидов, а из них – смеси спиртов. Исключение составляет хлорирование углеводородов, при котором невозможно образование изомерных продуктов, например:
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Бромирование алканов – намного более селективный процесс, чем хлорирование. Так, например, при бромировании н-пропана в газовой фазе при 330ºС получается 92% 2-бромпропана и только 8% 1-бромпропана:
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Тепловой эффект для первой стадии развития цепи двух этих конкурирующих процессов достаточно сильно различается:
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Высокая селективность при бромировании алканов проявляется особенно явно в том случае, когда атом водорода находится при третичном атоме углерода. Так, например, 2,2,3-триметилбутан при бромировании дает более 97% третичного алкилгалогенида, несмотря на то, что на один атом водорода при третичном углероде приходится пятнадцать атомов водорода при первичных атомах углерода:
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Селективность бромирования алканов при 200ºС составляет 1 для CH3-группы; 90-100 – для вторичной CH2-группы и 1600 – для третичной CH-группы.

В реакциях свободнорадикального хлорирования и бромирования алканов реализуется общая для органических реакций закономерность: более активный агент (Cl•) менее селективен, а менее активный агент (Br•) более селективен. 

Более высокую избирательность атома брома по сравнению с атомом хлора можно объяснить с помощью постулата Хэммонда (см. гл. 3, разд. 3.4.5). Первая стадия развития цепи при хлорировании пропана экзотермична (ΔHº = -5 ккал/моль), тогда как первая стадия развития цепи при бромировании пропана эндотермична (ΔHº = +10 ккал/моль). Следовательно, энергия активации для бромирования должна быть выше, чем для хлорирования. Согласно постулату Хэммонда, для эндотермического процесса переходное состояние по энергии и структуре подобно продуктам реакции, в экзотермическом процессе переходное состояние по структуре напоминает исходные реагенты. Сходство переходного состояния эндотермической реакции с продуктами должно включать в себя энергетическое различие в термодинамической стабильности продуктов реакции, откуда следует, что эндотермические реакции более селективны.

На рис. 4.9 приведены переходные состояния для бромирования  и хлорирования пропана в положения 1 и 2. В более позднем переходном состоянии бромирования связь C – H почти полностью расщеплена с образованием свободного алкильного радикала. В отличие от этого в переходном состоянии хлорирования связь C – H расщеплена только в очень малой степени.
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В эндотермичном бромировании, где переходное состояние подобно радикальному продукту, разница в энергиях активации бромирования пропана в положения 1 и 2 составляет 2,5 ккал/моль, что соответствует различию в энергии между пропильным и изопропильным радикалами, равному 3 ккал/моль. В экзотермичном хлорировании разница в энергиях активации составляет величину лишь около 1 ккал/моль, которая сильно отличается от разницы в энергиях первичного и вторичного радикалов. таким образом, постулат Хэммонда на качественном уровне правильно предсказывает более высокую селективность менее активного реагента в эндотермическом процессе.

4.4.4. СТАБИЛЬНОСТЬ АЛКИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ

При рассмотрении селективности галогенирования алканов в предыдущем разделе было установлено, что для всех галогенов скорость замещения водорода у углеродного атома понижается в ряду третичный > вторичный > первичный, который прямо противоположен ряду энергий C – H-связей в алканах (табл. 4.6):
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При сравнении энергий первичной и вторичной связей C – H в пропане видно, что они отличаются на 3 ккал/моль. Поскольку исходное соединение и один из радикалов H• одни и те же, эта разница отражает только различие в стабильности первичного и вторичного радикалов. Подобное же различие в энергии диссоциации изобутана (CH3)3CH на (CH3)2CH-CH2• и H• (98 ккал/моль) и его же диссоциации на (CH3)3C•  и H• (92 ккал/моль) отражает различие в стабильности первичного и третичного радикалов. На основании этих данных можно составить ряд относительной стабильности алкильных радикалов: третичный > вторичный > первичный. Еще более высокой стабильностью обладают аллильный и бензильный радикалы, тогда как фенильный и винильный радикалы менее стабильны, чем метил-радикал: 
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Изменение в стабильности алкильных радикалов обычно связывают с совместным действием двух эффектов – гиперконъюгации и стерического. Гиперконъюгация как внутримолекулярное возмущение подробно описана в главе 2 на примере этильного катиона. Совершенно аналогично можно рассматривать стабилизацию радикального центра соседними метильными группами; например, бóльшая стабильность этильного радикала по сравнению в метильным обусловлена взаимодействием групповой орбитали Ψ двух связей C – H c 2pz-орбиталью, несущей неспаренный электрон. Гиперконъюгацию в радикале можно считать внутримолекулярным взаимодействием ОЗМО радикального центра с ВЗМО заместителей у радикального центра, которое приводит к делокализации неспаренного электрона.

При увеличении числа метильных заместителей у радикального углеродного центра увеличивается число связей C – H  в β-положениях, и, следовательно, степень делокализации возрастает.
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Таблица 4.6

Энергии гомолитической диссоциации некоторых алканов и других соединений

	Связь


	ΔHº, ккал/моль
	Связь


	ΔHº, ккал/моль

	H – H
	104
	CH2=CHCH2 – Cl
	69

	H – F
	136
	C6H5 – H
	110

	H – Cl
	103
	C6H5 – F
	125

	H – Br
	88
	C6H5 - Cl​
	97

	H – I
	71
	C6H5CH2 – Br
	82

	F – F
	38
	C6H5CH2 – H
	87 (85)

	Cl – Cl
	58
	C6H5CH2 – Cl
	70

	Br – Br
	46
	HC≡C – H
	125

	I – I
	36
	CH3CH2CH2 – H
	98

	H3C – H
	104
	CH3CH2 - CH3
	85

	H3C – F
	109
	CH3 - CH3
	88

	H3C – Cl
	84
	C2H5 - CH3
	85

	H3C – Br
	70
	(CH3)2CH - CH3  
	84

	H3C – I
	56
	(CH3)3C - CH3
	81

	H3C – OH
	91
	CH2=CH - CH3
	97

	H3C – SH
	70
	CH2=CHCH2 - CH3
	74

	H3C – NH2
	80
	C6H5 - CH3 
	102

	H5C2 – H
	98
	C6H5CH2 - CH3  
	72

	H5C2 – Cl
	81
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Если с радикальным центром связан заместитель, обладающий мезомерным эффектом, то стабильность алкильного радикала в заметной степени возрастает. При этом радикал стабилизируется как сильными π-донорными (например, - NH2), так и сильными π-акцепторными (например, - BH2) группами, а также заместителями, облегчающими делокализацию неспаренного электрона (например, - CH=CH2) в аллильном  радикале. Например, неэмпирический расчет энергии стабилизации метильного радикала при замене одного атома водорода на заместитель X дает следующие результаты:

	X в XC•H2
	H
	H2B
	CH3
	NH2
	CH=CH2
	C≡CH
	C≡N
	Cl

	Относительная энергия стабилизации, ккал/моль
	0
	11
	2
	10
	21
	15
	11
	3


Как видно, замещение атома водорода в радикале CH3• на любую другую группу приводит к стабилизации радикала, иногда небольшой (X = CH3, Cl), но иногда очень заметной (X = CH=CH2).

На стабильность алкильных радикалов влияют также пространственнные факторы. Простые алкильные радикалы являются почти плоскими частицами, в которых неспаренный электрон занимает почти негибридизованную p-орбиталь. Например, в трет-бутильном радикале метильные группы отклоняются от плоскости всего на 20º. Следовательно, пространственное отталкивание между заполненными электронными оболочками трех метильных групп в изобутане будет в значительной степени ослабляться при диссоциации связи  C – H:
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Если в качестве меры стабильности алкильного радикала мы выберем энергию диссоциации связи C – H  в алканах, то указанный пространственный эффект будет дополнительно к гиперконъюгации стабилизировать трет-бутильный радикал по сравнению с метильным.

Обычно для свободных алкильных радикалов характерны реакции димеризации или диспропорционирования до алкана и алкена. Например:
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Поскольку обе реакции бимолекулярные, пространственные препятствия в них должны играть существенную роль. Поэтому разветвленные алкильные радикалы будут менее склонны к гибели и в этих реакциях.

4.4.5. СУЛЬФОХЛОРИРОВАНИЕ АЛКАНОВ

Важной в практическом отношении реакцией является сульфохлорирование алканов. При взаимодействии алкана с хлором и сернистым ангидридом при облучении происходит замещение водорода на хлорсульфонильную группу:
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Эта реакция также протекает по цепному радикальному механизму:
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Легко заметить, что помимо RSO2Cl в этой реакции должны получаться и хлорпроизводные в результате цепного процесса хлорирования. Ключевой стадией для обоих конкурирующих процессов хлорирования и сульфохлорирования является взаимодействие алкил-радикала с хлором или SO2:
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Чтобы подавить реакцию хлорирования, сульфохлорирование алканов проводят при большом избытке SO2, который выполняет роль «перехватчика» алкил-радикала с развитием новой радикальной цепи. Селективность этого процесса невелика и подобна селективности при радикальном хлорировании. Из пропана образуется примерно в равных количествах оба возможных изомера:
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Алкансульфохлориды представляют собой хлорангидриды алкаснсульфокислот R-SO3H. Они легко гидролизуются до сульфокислот, которые относятся к очень сильным кислотам. Их натриевые соли, образующиеся при взаимодействии RSO2Cl  с водным раствором гидроксида натрия или соды
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при соответствующих размерах алкильных групп проявляют свойства типичного поверхностно-активного вещества и поэтому чрезвычайно широко используются в качестве детергентов. Алкильная группу придает этим солям липофильные свойства, а ионная сульфонатная группа SO3- - гидрофильные свойства. У солей с алкильной группой, содержащей 8 – 16 атомов углерода, липофильные и гидрофильные свойства сбалансированы таким образом, что они эмульгируют в воде жиры и масла. Синтетические детергенты получают в промышленности в огромных количествах сульфохлорированием керосиновой фракции нефти без разделения на компоненты. Главный недостаток этого метода – загрязнение окружающей среды (водоемов, рек, озер, морей) детергентами, применяющимися при флотации и в бытовых условиях. Бактерии разлагают соль алкансульфокислот с неразветвленной углеродной цепью, но они неэффективны при деструкции алкансульфокислот с разветвленной цепью. Успешно решается важнейшая проблема использования современной технологии, основанной на использовании смеси н-алканов. 

4.4.6. ПАРОФАЗНОЕ НИТРОВАНИЕ

Двуокись азота NO2 представляет собой относительно стабильный неорганический свободный радикал, димеризующийся в тетраокись азота N2O4 только при температуре ниже 150ºС. Двуокись азота может играть ту же роль в радикальном замещении водорода в алканах, что и атом галогена. Более высокая стабильность радикала •NO2 по сравнению с атомарным галогеном определяет меньшую реакционную способность двуокиси азота в радикальных реакциях. Функциональная –NO2-группа в органической химии называется нитрогруппой, а сам процесс замещения водорода на нитрогруппу – реакцией нитрования. Нитрование алканов под действием разбавленной 10 – 20%-й азотной кислоты при нагревании до 150ºС в ампулах впервые было выполнено М. И. Коноваловым в 1888 г. При нитровании н-гексана в этих условиях образуется 2-нитрогексан с выходом 63%. Дальнейшее развитие этот метод получил в так называемом парофазном нитровании алканов (Хасс, 1936 г.). При пропускании смеси паров двух молей алкана и одного моля концентрированной азотной кислоты через тонкие трубки реактора при 420 – 450ºС этан, пропан, н-бутан и изобутан образуют сложные смеси нитроалканов, содержащие также соединения с меньшим числом атомов углерода, чем в исходном углеводороде. Из этана получается смесь, содержащая 90% нитроэтана и 10% нитрометана. При нитровании пропана получается с общим выходом 21% смесь нитроалканов следующего состава:
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Таким образом, при парофазном нитровании рвутся связи не только C – H, но и C – C, т.е. нитрование сопровождается крекингом углеводородов. Нитрование метана азотной кислотой включает следующие стадии:


[image: image61.wmf]C

H

4

 

+

 

 

 

N

O

2

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

H

N

O

2

 

+

 

C

H

3

H

N

O

2

 

+

 

H

N

O

3

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

H

2

O

 

+

 

 

 

 

N

O

2

C

H

3

 

+

 

 

 

N

O

2

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C

H

3

N

O

2

.

.

.

.

.

2


Так как концентрация стабильного в этих условиях радикала •NO2 достаточно высока, он быстро реагирует с метильным радикалом, что обеспечивает предельно низкую концентрацию радикала CH3• и исключает развитие подобных радикальных цепей. Двуокись азота, таким образом, играет роль перехватчика метильного радикала. Механизм парофазного нитрования отличается от механизма галогенирования высокой концентрацией радикальной частицы •NO2. В настоящее время в качестве нитрующего агента используют двуокись азота при 450ºС. 

4.4.7. КРЕКИНГ АЛКАНОВ 

При нагревании выше 500ºС алканы подвергаются пиролитическом разложению с образованием сложной смеси продуктов, состав и соотношение которых зависят от температуры и времени реакции. При пиролизе происходит расщепление углерод-углеродных связей с образованием алкильных радикалов. Энергия углерод-углеродных связей в алканах близки по величине для первичных, вторичный, третичных и четвертичных атомов углерода (табл. 4.7) и в жестких условиях пиролиза расщепление любой связи CH2 – CH2 в нормальных алканах равновероятно. 

Таблица 4.7

Энергия углерод-углеродной связи в алканах

	Углеводород


	Тип связи C - C
	ΔHº, ккал/моль

	CH3 – CH3
	первичный – первичный
	88

	CH3CH2CH2 – CH3
	первичный – вторичный
	85

	CH3CH2 – CH2CH3
	вторичный – вторичный
	82

	(CH​3)2CH – CH3
	первичный – третичный
	84

	(CH3)3 – CH3
	первичный - четвертичный
	81


Для разветвленных углеводородов преимущественно происходит разрыв связи у третичного или четвертичного атома углерода. 

Для свободных алкильных радикалов характерны два основных типа превращения: рекомбинация и диспропорционирование. Так, например, при пиролизе н-бутана первоначально образуются метильный, этильный и пропильный радикалы:
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Рекомбинация этих радикалов приводит к образованию смесь этана, пропана, бутана, пентана и  гексана, который подвергаются повторному расщеплению. При нагревании выше 600ºС рекомбинация радикалов, по-видимому, не играет существенной роли и основным направлением дальнейшего превращения радикалов оказывается диспропорционирование. Существуют два основных типа диспропорционирования свободных алкильных радикалов. В одном из них радикал отщепляет атом водорода от исходного алкана или алкана, образующегося в результате рекомбинации радикалов:
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Это превращение получило название реакции переноса радикальной цепи. Другой тип диспропорционирования алкильных радикалов называется β-расщеплением (β-распадом). В результате β-распада получается алкен и новый радикал с неспаренным электроном на β-углеродном атоме по отношению к положению неспаренного электрона в исходном радикале. Далее этот процесс может повторяться до тех пор, пока в результате β-распада не получится метильный радикал и этилен:
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Метильный радикал в конечном итоге дает метан в результате переноса радикальной цепи. Последовательность протекающих при этом превращений легко проследить на модели реакции пиролиза н-нонана. Как и для других алканов, первоначально в результате гомолитического расщепления C – C-связи образуются алкильные радикалы, например:
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Эти радикалы далее подвергаются β-распаду с разрывом углерод-углеродной связи:
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Большая часть алкильных радикалов возникает не при гомолизе C – C-связи в алкане, а в результате отщепления от него атома водорода с помощью метильного или этильного радикалов. Эти реакции носят название переноса цепи:
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Атом водорода или метильный радикал, образующийся в результате серии последовательных процессов β-распада, отщепляет атом водорода от новой молекулы алкана, непрерывно возобновляя развитие радикальной цепи. В зависимости от внешних условий (температуры и времени контакта с нагретой поверхностью) при пиролизе алканов образуется сложная смесь либо жидких, либо газообразных углеводородов. Реакции β-распада алкильных радикалов характеризуются более высокой энергией активации по сравнению с конкурирующими процессами рекомбинации и переноса радикальной цепи. Поэтому скорость β-распада с ростом температуры возрастает быстрее, чем для других конкурирующих реакций При 400 – 500ºС и при малом времени выдержки в продуктах пиролиза преобладают жидкие углеводороды. Однако при 750 – 900ºС и длительном контакте в нагретой поверхностью преобладают процессы β-распада, приводящие к образованию сложной смеси газообразных углеводородов: этилена, пропилена, бутенов, метана и др. В качестве типичного примера приведем распределение продуктов при пиролизе н-гексана при 700 – 900ºС:
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В 1930 – 1950 гг. пиролиз высших алканов широко использовался в промышленности для получения сложной смеси алканов и алкенов, содержащих от пяти до десяти атомов углерода. Он получил название «термический крекинг». С помощью термического крекинга удавалось увеличить количество бензиновой фракции за счет расщепления  алканов, содержащихся в керосиновой фракции (C10 – C15) и фракции солярного масла (C12 – C20). Однако октановое число бензина, полученного при термическом крекинге, не превышает 65, что не удовлетворяет требованиям, предъявляемым к двигателям внутреннего сгорания современного автомобиля. В настоящее время термический крекинг полностью вытеснен в промышленности каталитическим крекингом. Каталитический крекинг проводят в газовой фазе при более низких температурах – 400 – 450º С и низком давлении – 10 – 15 атм. на алюмосиликатном катализаторе (87% SiO2 и 13% Al2O3), который непрерывно регенерируется сжиганием образующегося на нем кокса в токе воздуха. При каталитическом крекинге в полученном бензине резко возрастает содержание алканов с разветвленной структурой, кроме того, он содержит значительное количество ароматических углеводородов, образующихся в результате циклизации и дегидрирования алканов и циклоалканов (см. гл. 24). Таким образом, каталитические методы переработки нефти полностью отвечают повышенным требованиям, предъявляемым к высокооктановому топливу. Поэтому в производстве бензина эти методы вытеснили старые термические методы переработки нефти. 

Термические методы переработки бензиновой и керосиновой фракций нефти сохранили свое значение и используются в промышленности исключительно с целью получения этилена и пропилена (см. гл. 28). Этилен и пропилен в огромном количестве используется в качестве мономеров при производстве полиэтилена и полипропилена. 

4.4.8 ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕСТРУКЦИЯ АЛКАНОВ

В ограниченном масштабе в промышленности используют окисление высших парафинов кислородом воздуха при 100 – 150ºС в присутствии ацетата марганца как катализатора. Окисление происходит при продувании тока воздуха через расплавленный парафин, содержащий соль марганца. В результате разрыва углерод-углеродной связи образуется сложная смесь кислот с нормальной цепью:
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Кислоты отделяют от непрореагировавшего парафина растворением в водной щелочи с последующей нейтрализацией минеральной кислотой. Разновидностью этого метода является один из промышленных способов получения уксусной кислоты окислительной деструкцией н-бутана:
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4.4.9. ИДЕНТИФИКАЦИЯ АЛКИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ
Прямое доказательство существования свободных алкильных радикалов – нестабильных интермедиатов с трехвалентным атомом углерода – было получено в 1929 г. в изящных опытах Панета и Хофдица. Поток азота или водорода, насыщенный парами тетраметилсвинца, пропускался через кварцевую трубку в проточной системе и остаточном давлении 1 – 2 мм. рт. ст. На определенном участке трубку нагревают до 500 – 600ºС, при этом металлорганическое соединение разлагается, и на стенках трубки остается зеркальный налет свинца:
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Затем трубка вновь нагревалась в зоне, расположенной ближе к входу газов, а зона свинцового зеркала оставалась холодной. При этом старое зеркало исчезает, а в зоне повторного разогрева образуется новое свинцовое зеркало. Продуктом термического разложения Pb(CH3)4 должен быть газ, способный реагировать с холодным металлическим свинцом. Экспериментально было установлено, что водород, азот, этилен, метан и этан не реагируют со свинцом. Следовательно, свинцовое зеркало взаимодействует со свободным метильным радикалом, вновь образуя тетраметилсвинец:
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Этот вывод был затем подтвержден в других экспериментах, где вместо зеркала из свинца были использованы зеркала из цинка и сурьмы, а в качестве газа-носителя – водород, насыщенный парами тетраметилсвинца. При этом после «снятия» металлического зеркала в продуктах реакции были обнаружены диметилцинк Zn(CH3)2 или триметилсурьма Sb(CH3)3, которые могут поучиться только по реакциям:
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Таким же способом из Pb(C2H5)4 удалось идентифицировать радикал •C2H5. В этих экспериментах по исчезновению металлических зеркал удалось определить полупериод существования метильного радикала, который составляет 0,005 с. В настоящее время наиболее эффективными методами генерации алкильных радикалов является облучение УФ-светом замороженного при очень низких температурах образца в аргонной матрице.

4.4.10 ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ АЛКАНОВ

Хотя наиболее характерной для алканов химической реакцией является отрыв атома водорода связи C – H под действием радикальных агентов, в определенных условиях могут проходить реакции и с электронодефицитными, т.е. электрофильными реагентами, например, с протоном, карбокатионами, содержащими трехвалентный углерод (простейший пример – ион CH3+), ионом нитрония (NO2+) и т.п. В этих реакциях затрагиваются на только C – H-связи алканов, как в радикальных процессах, но и связи C – C между атомами углерода. Реакции алканов с протоном наблюдаются в суперкислых средах  (гл. 3, разд. 3.3.4), из которых чаще всего используют фторсульфоновую кислоту FSO3H или безводную фтористоводородную кислоту в смеси с кислотой Льюиса SbF5. В результате равновесных реакций возникают комплексные кислоты (в правой части приведенных уравнений), обладающие огромной протонирующей способностью:
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Эти кислоты способны протонировать даже алканы. Для улучшения растворимости алкана в указанных суперкислотах  последние применяют не в чистом виде, а в смеси, например, с жидкой двуокисью серы SO2 или с SO2ClF, Выбор именно таких растворителей диктуется очень жестким условием: растворитель должен обладать как можно более низкой основностью, чтобы не снижать суперкислотность среды. В таких условиях алканы присоединяют протон, образуя ионы алкония, например:
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В главе 3 мы рассматривали основания, которые присоединяют протоны или другие кислоты Льюиса по неподеленной электроотрицательного элемента. Поскольку орбиталь, несущую неподеленную пару, принято обозначать как n-орбиталь, такие основания получили название n-оснований или n-доноров электронов. Алканы имеют электроны лишь на σ-связях, поэтому их следует считать σ-основаниями или σ-донорами, Существует еще и третий вид основности, характерный для олефинов, которые можно считать π-основаниями или π-донорами. Таким образом, доноры электронов можно классифицировать, как показано в табл. 4.8.

Таблица 4.8

Типы доноров электронов

	n-Основания (n-доноры несвязывающих электронов)


	π-Основания (π-доноры связывающих электронов)
	σ-Основания (σ-доноры связывающих электронов)

	Гетероатомы, например O, S, N, Hal
Карбанионы R-
	алкены

алкины

арены
	алканы

простые связи всех типов (C – H, C – C, H – H и т.д.)


Как правило, основность убывает в ряду: n-основания > π-основания > σ-основания. Это связано с рядом причин. Во-первых, n-орбитали (неподеленные пары) пространственно более доступны для взаимодействия с пустой орбиталью кислоты, чем π- и особенно σ-орбитали. Во-вторых, n-орбитали лежат выше π-орбиталей, и особенно σ-орбиталей, и поэтому возмущение, приводящее к образованию ковалентной связи при кислотно-основном взаимодействии, должно быть больше для n-орбиталей:
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Отсюда следует, что алканы должны быть самыми слабыми из нейтральных органических оснований. 

4.4.10.а. СТРОЕНИЕ ИОНА МЕТОНИЯ

Ион метония CH5+, который экспериментально наблюдался в масс-спектрах, имеет малосимметричное  строение, так как при протонировании метана в реакции участвует главная доля гибридизованной sp3-орбитали (фронтальная атака). Электрофил Hb+ атакует места с повышенной электронной плотностью, т.е. между атомами C и H, а не по задней доле орбитали, играющей относительно малую роль:
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Расстояние H – H, согласно расчетам, почти в точности равно межпротонному расстоянию в молекуле водорода. Отсюда следует, что катион CH5+ можно рассматривать и как комплекс кислоты CH3+ и σ-основания H2. Этим объясняется факт легкого расщепления CH5+ на CH3+ и H2. Вследствие указанного строения в ионе метония возможны перегруппировки «от связи к связи», которые обнаруживаются, например, при применении дейтериевой метки:
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4.4.10.б. МЕХАНИЗМ ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ АЛКАНОВ

Пентакоординированные состояния углерода
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и другие, где E = D, H, R, NO2, Hal – это частицы «неклассической» структуры, а трехкоодинированные частицы R3C+ – это классические ионы, в которых связь между каждой парой соседних атомов осуществляется парой электронов. Катионы первого типа называются карбониевыми ионами, а катионы второго типа – карбениевыми ионами, так как формально их можно рассматривать как протонированные карбены:
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Ионы типа CH3+ можно называть также карбокатионами (так же, как и ионы типа CH5+), и ниже мы будем использовать это название. Следует заметить, что раньше термин «карбониевый ион» использовался для соединений трехвалентного углерода, так как еще не были известны электрофильные реакции алканов. 

К электрофильным реакциям алканов относятся катализируемые кислотами реакции изомеризации углеводородов, фрагментации, циклизации, а также электрофильное нитрование, галогенирование и некоторые другие реакции. В основе реакционной способности связей C – H или C – C в таких реакциях лежит их способность организовывать пентакоординированные карбониевые ионы. Последующее расщепление трехцентровой связи ведет к образованию трехвалентных карбокатионов (ионов карбения) и продуктов замещения (а также продуктов переноса водорода):
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Переходное состояние является «треугольным», т.е. циклическим трехцентровым двухэлектронным. Это следует, во-первых, из предполагаемой структуры иона метония (см. выше), а во-вторых, из простых молекулярно-орбитальных представлений.

Рассмотрим для простоты в качестве модели переходного состояния протонированную молекулу водорода H3+ в линейной, угловой или треугольной форме:
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Угловая форма является промежуточной между линейной и треугольной, ее стабильность будет промежуточной, поэтому ограничимся рассмотрением лишь линейной и треугольной форм. Какая из этих форм стабильнее? Для решения этого вопроса воспользуемся методом возмущений молекулярных орбиталей. На рис. 4.10 приведена корреляционная диаграмма, связывающая уровни МО линейной и треугольной структур.
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Рис. 4.10. Корреля  ционная   диаграмма уровней МО для    

                 линейной и треугольной форм иона 
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МО линейной молекулы H3+ строятся из 1s-орбиталей трех атомов водорода; они аналогичны π-орбиталям аллильной системы (гл. 2). Нижняя орбиталь ψ1 не имеет узлов. Следующая орбиталь имеет один узел, проходящий через центральный атом H, верхняя орбиталь ψ3 имеет два узла (между парой 1s-АО). При переходе в треугольную форму уровень ψ1 понижается вследствие возникновения в ней дополнительного связывающего взаимодействия между концевыми атомами водорода. Уровень ψ2 повышается, поскольку в треугольной форме между концевыми атомами устанавливается антисвязывающее взаимодействие, которого не было в линейной форме. Уровень ψ3 понижается, так как возникает связь между концевыми атомами. Орбитали ψ2 и ψ3 треугольной формы  имеют по одному узлу (на рис. 4.10 показано пунктирными линиями) и поэтому вырождены (имеют равную энергию). Поскольку в основном состоянии двухэлектронного иона H3+ орбитали ψ2 и ψ3 пустые, изменение их энергии не учитывается, а учитывается лишь уровень ψ1. Из корреляционной диаграммы следует, что H3+ более стабилен в треугольной форме.

4.4.10.в. ПРИМЕРЫ ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ

Электрофильные реакции алканов в синтезе практически не используются и имеют лишь познавательное значение. Мы приведем некоторые примеры таких реакций с указанием условий и выходов продуктов.

Водородный обмен. Это реакция частично уже рассматривалась выше. Легкий обмен водорода в положении 1 адамантана в суперкислой среде является доказательством треугольного переходного состояния:
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В алканах в растворах FSO3H/SbF5 при низкой температуре (-80ºС) преобладает расщепление связей C – H, а при высоких температурах – связей C – C, Пространственные препятствия могут влиять очень сильно. Так, в три-трет-бутилметане третичная связь очень сильно экранирована, и поэтому реагируют лишь C – CH3 и первичные C – H-связи:
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Алкилирование. Электрофильное алкилирование осуществляется или при взаимодействии алканов с заранее полученными карбокатионами R3C+ (например, t-Bu+SbF6-), или при реакции алканов с карбокатионами R3C+, возникающими в результате переноса водорода (например, R3CH + H+ = H2 + R3C+). Реакцию стабильных карбокатионов с алканами обычно изучают в растворах сульфурилфторидхлорида при – 78ºС например:
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Уменьшение пространственных препятствий повышает выход:
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Нитрование. Чтобы избежать свободнорадикального нитрования и кислотного расщепления продуктов реакции, в данном случае для нитрования берут не саму азотную кислоту, а стабильные соли нитрония (например, NO2+PF6-) в апротонных растворителях (например, смеси хлористого метилена с тетраметиленсульфоном). В случае метана и этана продукты нитрования  - нитрометан и нитроэтан – к кислотам не чувствиетельны и в качестве растворителей можно применять безводные HF и FSO3H, в которых выходы выше:
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	1
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Хлорирование. При электрофильном хлорировании алканов выходы продуктов изменяются от 2 – 5% (в случае метана) до 55 – 60: (в случае высших алканов). Особенность реакции электрофильного галогенирования состоит в ее высокой селективности: из метана образуется только CH3Cl и не образуются CH2Cl2, CHCl3 и  CCl4.

Промежуточными частицами в реакции «Cl+» со связью C – C алкана
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являются диалкилхлорониевые ионы с открытой цепью:

Перегруппировки. При изомеризации алканов, катализируемой кислотами, первичным актом является присоединение протона с образованием пятикоординационного катиона. В последующей стадии при отщеплении молекулы водорода или низкомолекулярного алкана образуется трехкоординационный катион, который может перегруппировываться в более стабильный катион путем разного рода внутри- и межмолекулярных процессов (алкилирование, отщепление алкана или молекулы водорода, перемещение алкила или атома водорода). На приведенной ниже схеме показаны процессы изомеризации н-бутана в изобутан в кислых средах. В этой сложной реакции участвуют первичный (I), вторичный (II) и третичный (III) бутильные катионы, а также метилциклопропаны, протонированные «по ребру» или «по углу». Все приведенные реакции обратимы, но равновесие очень сильно смещено в сторону трет-бутильного катиона (III), так что в спектрах ЯМР обнаруживаются лишь сигналы от этого катиона, но нет сигналов от катионов (I) и (II), которые, вероятно, образуются лишь в очень малых концентрациях:
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* В настоящее время от использования фреонов постепенно отказываются, так как они очень летучи и накапливаются в верхних слоях атмосферы. Это, по-видимому, способствует образованию «озоновых дыр».
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