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Вступ

Курс органічної хімії є фундаментальною теоретичною дисципліною при підготовці фахівців хімічного профілю.

Для студентів заочної форми навчання основною формою організації навчального процесу є позааудиторне самостійне виконання студентами індивідуальних завдань. Це сприяє підвищенню активності студентів, формуванню і розвитку організованості і творчого мислення.

Даний практикум має на меті забезпечити кожного студента індивідуальними завданнями з тем, що включені до навчальної програми та допомогти самостійно набути навички розв’язування цих завдань.  

Друга частина практикуму містить контрольні завдання та приклади їх розв’язування з наступних розділів навчальної програми:

· Карбонільні сполуки.

· Карбонові кислоти.

· Сполуки, що містять азот, фосфор, сірку та кремній.

· Гетеро функціональні похідні вуглеводнів та природні сполуки.

· Гетероциклічні сполуки.

В практикумі запропоновані задачі з питань:

· Номенклатура, ізомерія.

· Синтез заданих органічних сполук.

· Синтез органічних сполук із заданих вихідних сполук.

· Хімічні властивості органічних сполук.

· Механізм хімічних реакцій.

· Встановлення будови органічної сполуки, виходячи з її емпіричної формули й характерних хімічних перетворень.

Більшість задач має комплексний характер, тобто в них розглядаються номенклатура, хімічні властивості  та способи одержання органічних сполук певного гомологічного ряду. Розв’язування їх вимагає від студентів теоретичних і практичних знань матеріалу, що стосуються розглядуваних реакцій, допомагає  з’ясувати  генетичні та інші зв’язки між окремими класами органічних сполук.

 Методи роботи над навчальним матеріалом

Студент-заочник повинен виконати контрольну роботу з органічної хімії і здати їх методисту не пізніше, ніж за тиждень до екзаменаційної сесії. 

Контрольна робота складається із 10 задач, які охоплюють най​важливіші розділи дисципліни. 
До виконання контрольної роботи потрібно приступати лише після старанного вивчення відповідної теми за підручником та лекціями. 
Контрольна робота акуратно оформлюється у зошиті, де позначається тема, номер задачі, переписується її умова і приводиться детальний розв'язок з усіма поясненнями і розрахунками. Для нотаток рецензента необхідно залишати у зошиті поля. Наприкінці виконаної роботи повинна стояти дата і підпис студента. Після того робота здається методисту ІЗДН, який передає її на рецен​зування і оцінку викладачу.

Якщо у роботі є помилки і вона не зарахована, потрібно виконати її повторно, помістивши всі виправлення у кінці зошита у розділі “Робота над помилками”. Робота, яка виконана за чужим варіантом, не рецензується.

Якщо контрольна робота виконана задовільно, студент усно захищає її у співбесіді з викладачем.

Студенти, які не захистили контрольну роботу, не допускаються до екзамену.

Кожен студент має власний варіант контрольного завдання, який визначається за двома останніми цифрами номеру залікової книжки. Наприклад, якщо номер залікової книжки 010129, то номер варіанту буде 29. Варіант із десяти задач знаходять по таблиці.

Самостійну роботу рекомендується організовувати наступним чином:

· самостійне опрацювання тем виконувати послідовно в порядку, передбаченому програмою;

· прочитати параграфи підручника, які стосуються даної теми; законспектувати закони, визначення, формули, реакції;

· розібрати розв'язок типових прикладів, наведених у методичному посібнику;

· розв’язати задачі з даної теми у контрольній роботі;

· виписати незрозумілі питання, що будуть винесені на консультацію.
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ЗАВДАННЯ ДЛЯ КОНТРОЛЬНОЇ РОБОТИ

1. КАРБОНІЛЬНІ  СПОЛУКИ.  

 АЛЬДЕГІДИ  І  КЕТОНИ. МЕТОДИ ОДЕРЖАННЯ
Література: [1 с.361-365, 712-716].

Альдегідами та кетонами називають похідні вуглеводнів, які містять в своєму складі карбонільну групу (
[image: image1.wmf]C

O

), і тому вони мають назву карбонільні сполуки. 

В альдегідах карбонільна група зв’язана з вуглеводневим радикалом і атомом водню. Загальна формула альдегідів 
[image: image2.wmf]R
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O

H

. Угрупування 
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 дістало назву альдегідна група. В кетонах карбонільна група зв’язана з двома вуглеводневими радикалами. Загальна формула кетонів 
[image: image4.wmf]R

C

O

R

'

. Карбонільну групу в кетонах часто називають кетогрупою. 

В залежності від будови вуглеводневого радикала альдегіди та кетони підрозділяють на аліфатичні, аліциклічні та ароматичні. Серед аліфатичних альдегідів та кетонів розрізняють насичені та ненасичені.

Приклад 1. Отримайте пропіоновий альдегід оксосинтезом з олефіну.

Розв’язання. Оксосинтез полягає у взаємодії алкену з оксидом вуглецю (ІІ) і воднем при підвищеній температурі та тиску в присутності платинового, нікелевого або кобальтового каталізаторів. При цьому утворюється суміш ізомерів за загальною схемою:

R1–CH=CH–R2  +  2CO +  2H2  → R1–CH–CH2–R2   +  R1–CH2–CH–R2

                                                                 |                                         |

                                                             HC=O                               HC=O

Пропіоновий альдегід має формулу  СН3–СН2–CH=O, таким чином його можна отримати з етилену за реакцією:

СН2=CН2   +  2CO +  2H2  → СН3–CH2–CH=O.

Приклад 2. Отримайте масляний альдегід озонолізом олефіну.

Розв’язання. Озоноліз алкену приводить до утворення альдегідів і кетонів за загальною схемою:

R1–C=CH–R2  +  O3  → R1–C–R3   +  O=CH–R2

                      |                                      ║  

                      R3                                   О

Масляний альдегід має загальну СН3–СН2–СН2–CH=O, таким чином його можна отримати з октену-4 за реакцією:

СН3–СН2–СН2–HC=HC–СН2–СН2–СН3  +  O3  →

→  2СН3–СН2–СН2–CH=O.

Приклад 3. Отримайте метилетилкетон за реакцією Кучерова. 

Розв’язання. Реакція Кучерова – це взаємодія алкінів з водою в присутності солей меркурія і сульфатної кислоти. З ацетилену за умов реакції утворюється оцтовий альдегід, усі інші алкіни дають кетони:

НC≡CH + Н2O  →   O=CH–СН3

R–C≡CH + Н2O  → R –СН2–C–СН3

                                                                        ║

                                                                        О

                                                                      О

                                                                      ║
Метилетилкетон має формулу СН3–СН2–C–СН3, таким чином його можна отримати з бутину-1 за реакцією:

СН3–СН2–C≡CH + Н2O  →   СН3–СН2–C–СН3

                                                                                 ║

                                                                                 О

Приклад 4. Отримайте пропіоновий альдегід гідролізом дигалогенпохідної.

Розв’язання. При гідролізі гемінальних дигалогеналканів з атомами галогену при первинному атомі карбону утворюються  альдегіди, а при вторинному – кетони:

                  Cl

                   |

            R –CH  + Н2O  → R –CH=O  +  2HCl

                   |

                  Cl

                  Cl                              О

                   |                                ║

            R –C– R + Н2O  →  R – C – R  +  2HCl

                   |

                  Cl

Пропіоновий альдегід має формулу  СН3–СН2–CH=O, таким чином його можна отримати з 1,1-дихлорпропану за реакцією:

                  Cl

                   |

СН3–CH2–CH  + Н2O  →  СН3–СН2–CH=O  +  2HCl

                   |

                  Cl

Завдання для самостійного розв’язування.

Напишіть рівняння реакції, назвіть вихідні сполуки процесу отримання оксосинтезом з олефіну:

1. Масляного альдегіду

2. Ізомасляного альдегіду

3. Оцтового альдегіду

4. Валеріанового альдегіду

5. Ізовалеріанового альдегіду

Напишіть рівняння реакції, назвіть вихідні сполуки процесу отримання озонолізом з відповідного олефіну:

6. Оцтового альдегіду

7. Метилетилкетону

8. Ізомасляного альдегіду

9. Діетилкетону

10. Метилізобутилкетону

Напишіть рівняння реакції, назвіть вихідні сполуки процесу отримання за реакцією Кучерова:

11. Диметилкетону

12. Діетилкетону

13. Етилпропілкетону

14. Метилізобутилкетону

15. Метилпропілкетону

Напишіть рівняння реакції, назвіть вихідні сполуки процесу отримання з дигалогенпохідних:

16. Оцтового альдегіду

17. Метилетилкетону

18. Ізомасляного альдегіду

19. Діетилкетону

20. Метилізобутилкетону

2. КАРБОНІЛЬНІ  СПОЛУКИ.  

АЛЬДЕГІДИ  І  КЕТОНИ. ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ
Література: [1 с.366-392, 717-726].

Хімічні властивості альдегідів і кетонів визначаються наявністю в їх молекулі карбонільної групи. Атом кисню як більш електронегативного елементу притягує до себе електрони. В результаті подвійний зв’язок карбонільної групи сильно поляризований, на атомі кисню виникає частковий негативний заряд, а на атомі карбону – частковий позитивний заряд:                       

                                                                            δ+        δ-
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Завдяки такій поляризації альдегіди  та кетони здатні вступати в реакції з нуклеофільними реагентами, які атакують атом вуглецю карбонільної групи. Реакційна здатність карбонільних сполук визначається величиною позитивного заряду на атомі карбону СО-групи.

Альдегіди, як правило, більш реакційно здатні, ніж кетони. Алкільні радикали за рахунок +І-ефекту зменшують позитивний заряд на атомі карбону карбонільної групи. Наявність в кетонах двох алкільних груп при карбонільному угрупованні призводить до більшого зниження позитивного заряду ніж у  альдегідах:

                                      δ+                                          δ’+        
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                                       δ-                                          δ’-
δ+    >    δ’+
Крім того, алкільні радикали в молекулі кетону більшою мірою утруднюють підхід нуклеофілу до карбонільної групи. Поряд з реакціями, що проходять за участю карбонільної групи, для альдегідів та кетонів характерні також перетворення по α-вуглецевому атомі. Всі реакції альдегідів і кетонів умовно можна поділити на такі групи:

· нуклеофільного приєднання;

· приєднання-відщеплення;

· конденсації;

· за участю α-вуглецевого атома;

· полімеризації;

· окислення та відновлення.

Приклад 1. Зазначте умови реакції і напишіть всі стадії утворення ацетальної форми оцтового з метанолом.

Розв’язання. При взаємодії альдегідів зі спиртами в присутності мінеральних кислот утворюються ацеталі. Ці реакції відбуваються за механізмом нуклеофільного приєднання. Процес відбувається через стадію утворення напівацеталю:
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                                                напівацеталь

Утворення ацеталю з напівацеталю відбувається за умов  надлишку спирту та кислотного каталізу:
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                                                                    ацеталь

Для нашого випадку процес утворення ацеталю буде мати вигляд:
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                                                               напівацеталь   
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                                                                           ацеталь

Ацеталі стійкі в лужному середовищі, але легко гідролізуються до вільного альдегіду в розбавлених кислотах. Така їх властивість застосовується в органічному синтезі для захисту альдегідної групи. 

Кеталі через низьку реакційну здатність і просторові перешкоди взаємодією із спиртами отримати дуже важко. Тому для їх одержання використовують інші синтетичні методи.

Приклад 2. Напишіть схему реакції альдольно-кротонової конденсації п-нітробензальдегіду з метилфенілкетоном.

Розв’язання. Реакції альдольно-кротонової конденсації складаються із двох стадій – альдольної конденсації та кротонової конденсації.

Альдегіди та кетони, які містять атоми водню при α-вуглецевому атомі (атомі, що знаходиться безпосередньо біля карбонільної групи), в присутності каталітичних кількостей основи, здатні вступати в реакцію альдольної конденсації. При цьому молекули альдегідів та кетонів сполучаються одна з одною за допомогою зв’язків С-С і утворюють альдоль – сполуку зі спиртовою та альдегідною групою.

В процесі альдольної конденсації дві молекули альдегіду, дві молекули кетону або молекула альдегіду і кетону взаємодіють між собою. При цьому в одній молекулі активною є карбонільна група (карбонільна компонента), в другій молекулі активною є α-вуглецевий атом, що містить біля себе рухливий гідроген (метиленова компонента).

В нашому випадку гідроген біля атому карбону в α-положенні є лише в одній сполуці – метилфенілкетоні, тому саме ця сполука відіграє роль метиленової компоненти:

карбонільна група                               α-вуглецевий атом
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  п-нітробензальдегіду                     метилфенілкетоном

       (карбонільна компонента)            (метиленова компонента)


Взаємодія метальної і карбонільної компоненти відбувається за спрощеною схемою:
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з утворенням альдолю:
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Кетони вступають в реакцію альдольної конденсації в більш жорстких умовах порівняно з альдегідами. Це пояснюється нижчою реакційною здатністю кетогрупи.

Продукти альдольної конденсації – β-оксіальдегіди та β-оксікетони  при нагріванні легко втрачають воду, перетворюючись на  ненасичені α,β-альдегіди і кетони.

Реакція відщеплення молекули води від альдолю з утворенням ненасиченого альдегіду або кетону називається кротоновою конденсацією.
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Завдання для самостійного розв’язування.


Зазначте умови реакції і напишіть всі стадії утворення ацетальної форми 

21. Оцтового альдегіду з етанолом;

22. Оцтового альдегіду з пропанолом;

23. Пропіонового альдегіду з метанолом;

24. Пропіонового альдегіду з етанолом;

25. Пропіонового альдегіду з пропанолом;

26. Масляного альдегіду з метанолом;

27. Масляного альдегіду з етанолом;

28. Масляного альдегіду з пропанолом;

29. Валеріанового альдегіду з метанолом;

30. Валеріанового альдегіду з етанолом.

Напишіть схему реакції альдольно-кротонової конденсації

31. Бутаналя;

32. п-толуілового альдегіду з метилфенілкетоном;

33. Пропаналя;

34. Бутанону-2;

35. Пентаналя;

36. 2,2-диметилпропаналя з ацетоном;

37. Пентанону-3;

38. Ацетону;

39. Ацетальдегіду з метилетилкетоном;

40. Диетилкетону.

3. КАРБОНОВІ  КИСЛОТИ.           

ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 

Література: [1 с.393-413, 726-735].

Карбоновими кислотами називають похідні вуглеводнів, що містять у своєму складі карбоксильну групу –СООН.

Залежно від природи вуглеводневого радикала, з яким зв’язана карбоксильна група, розрізняють аліфатичні, аліциклічні і ароматичні карбонові кислоти. Кислоти підрозділяють відповідно до числа карбоксильних груп на моно карбонові (містять одну групу     –СООН), дикарбонові (дві), три карбонові (три) та полі карбонові (більше трьох). Аліфатичні карбонові кислоти класифікують за мірою насиченості вуглеводневого радикала на насичені та ненасичені. 

Приклад 1. Дайте назву наведеним кислотам за тривіальною номенклатурою та за номенклатурою IUPAC. Назвіть більш сильну кислоту у відповідній парі кислот. Поясніть своє рішення


ClCH2COOН    чи    BrCH2COOН

Розв’язання. Для назви карбонових кислот, на відміну від інших класів органічних сполук, частіше використовують тривіальну номенклатуру. В нашому випадку ми маємо дати назву галогензаміщеним формам насиченої карбонової кислоти, що містить два втоми карбону. Спочатку треба назвати відповідну не заміщену кислоту. Для цього у підручнику ([1] стор.394) шукаємо тривіальну назву насиченої монокарбонової кислоти з двома атомами карбону. Це оцтова кислота. Таким чином, тривіальна назва хлорпохідної цієї кислоти – хлороцтова кислота, бромпохідної – бромоцтова кислота. В оцтовій кислоті замісники можуть знаходитись лише біля одного атому карбону, тому їх положення в даному випадку не зазначається. Якщо ж кислота містить більше двох атомів карбону положення замісників позначається за допомогою індексів ( - перший атом після карбоксильної групи, ( - перший атом після карбоксильної групи і т.і.

При утворенні назв за міжнародною номенклатурою (IUPAC) органічні сполуки розглядають як похідні найпростіші вуглеводні, в молекулі яких один або декілька атомів водню заміщені на інші атоми або групи атомів (замісники).

Перш за  все визначають які функціональні групи входять в сполуку і яка функціональна група є старшою ( [1] стор.196). В нашому випадку це групи –СООН,  –Cl, –Br, серед яких старша – карбонільна група. Після цього встановлюють родоначальну структуру сполуки – це структурний фрагмент молекули, що лежить в основі назви. В нашому випадку – це етан. Далі нумерують атоми родоначальної структури таким чином, щоб старша група дістала найменший номер, тобто нумерацію атомів вуглецю необхідно починати з карбоксильної групи:
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Назву сполуки в цілому складають, дотримуючись такої послідовності: спочатку вказують в алфавітному порядку функціональні групи, окрім старшої, та вуглеводневі радикали з позначенням номеру атому карбону, біля якого знаходиться замісник (префікс), потім назву родоначальної структури (корінь), у кінці кратні зв’язки і старшу функціональну групу. В нашому випадку:
                                замісник  

     родоначальна старша функціональна  

       структура                                      група

Таким чином назви за номенклатурою IUPAC будуть відповідно 2-хлоретанова кислота та 2-брометанова кислота.

Кислотні властивості карбонових кислот зумовлені їх здатністю відщеплювати атом водню від карбоксильної групи у вигляді протона. На силу карбонових кислот впливає структура вуглеводневого радикала, сполученого з карбоксильною групою, та замісники в ньому.

 Електронодонорні замісники зміщують електронну густину від себе, що призводить до ослаблення кислотних властивостей. Електроноакцепторні замісники, зміщуючи електронну густину на себе, посилюючи кислотність. Причому чим сильніші електронодонорні або електроноакцепторні властивості виявляють замісники, тим сильніший їх вплив на кислотні властивості сполуки. В міру того, як замісник віддаляється від карбоксильної групи, його вплив на кислотні властивості слабшає. В нашому випадку більш сильною кислотою є хлороцтова кислота, тому що хлор – сильніше ніж бром виявляє властивості акцептора (електронегативність хлора вища ніж  брома).

Завдання для самостійного розв’язування

Дайте назву наведеним кислотам за тривіальною номенклатурою та за номенклатурою IUPAC. Назвіть більш сильну кислоту у відповідній парі кислот. Поясніть своє рішення

41. о-BrC6H4COOН,    м-BrC6H4COOН;

42. Cl3CCOOН,   F3CCOОН;

43. ClCH2CH2COOH,  CH3CHClCOOH;
44. CH3CH2COOH,  CH3COOH;
45. ClCH2CH2COOH,  CH3CH2COOH;
46. FCH2COOH,  F2CHCOOH;
47. CH3COOH,  HCOOH;
48. (СН3)3С-СООH, СН3-(СН2) 3-СООH;
49. CH3COOH,  F2CHCOOH;
50. C6H5COOH,  CH3COOH;
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4. КАРБОНОВІ  КИСЛОТИ.                  

  СИНТЕЗИ НА ОСНОВІ МАЛОНОВОГО ЕСТЕРУ

Література: [1 с.414-422, 736-741].

Дикарбоновими кислотами називають похідні вуглеводнів, що містять у своєму складі дві карбоксильні групи –СООН.


Основними представниками дикарбонових кислот є насичені  щавелева НООС–СООН, малонова НООС–СН2–СООН, янтарна НООС–(СН2)2–СООН, адипінова НООС–(СН2)4–СООН кислоти та ненасичені – малеїнова і фумарова кислоти, котрі є геометричними гомологами бутандіової кислоти НООС–СН=СН–СООН).

Малеїнова кислота є цис-, а фумарова – транс-ізомером:
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               малеїнова кислота,                     фумарова кислота,

          цис-бутандіова кислота           транс-бутандіова кислота

В малоновій кислоті атоми водню метиленової групи мають високу рухливість:

метиленова група
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Важливою похідною малонової кислоти є її діетиловий естер, який дістав назву малоновий естер:
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В молекулі малонового естеру, як і в молекулі відповідної кислоти, є активна метиленова група, за рахунок котрої він вступає в різні реакції заміщення. Малоновий естер застосовують в органічному синтезі для добування моно- та дикарбонових кислот.

Приклад 1. Використовуючи як вихідну сполуку малоновий естер напишіть схему реакції добування 2-метилпропанової кислоти.

Розв’язання. При дії на малоновий естер алкоголяту натрію атом водню метиленової групи заміщується на натрій з утворенням натріймалонового естеру: 
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                        натріймалоновий естер

При дії на малоновий естер йодалкілів утворюються моноалкілзаміщені малонового естеру:
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                                           моноалкілпохідна

при послідовній заміні двох атомів гідрогену натрієм можна отримати діалкілпохідну малонового естеру:
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             діалкілпохідна
який після послідовного гідролізу та декарбоксилювання перетворюється на відповідну карбонову кислоту:
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Таким чином, використовуючи галогеналкани відповідної будови отримують різні карбонові кислоти. 

Структурну формулу 2-метилпропанової кислоти запишемо у вигляді:
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Якщо порівняти цю формулу з наведеною вище загальною формулою кислоти, бачимо, що в нашому випадку радикали R та R’ мають однакову формулу –  -СН3. Тому наведену вище загальну схему синтезу записуємо в наступному вигляді:
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Приклад 2. Використовуючи як вихідну сполуку малоновий естер напишіть схему реакції добування 2-етилбутандіової кислоти.

Розв’язання. Запишемо структурну формулу кислоти, яку необхідно одержати:
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Бачимо, що в цій сполуці карбоксильні групи (СООН-) розташовані біля двох сусідніх атомів карбону. Дикарбонові кислоти, що містять карбонільні групи біля двох сусідніх атомів карбону отримують при дії на натріймалоновий естер естерів α-галогенкарбонових кислот з подальшим гідролізом та декарбоксилюванням:
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натріймалоновий естер          етиловий естер 

                      α-хлоркарбонової кислоти
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                                                                                            дикарбонова кислота

В нашому випадку на місті радикала R- повинен бути радикал етил –С2Н5. Таким чином для синтезу треба використати α-хлорбутанову кислоту. Тому синтез буде мати вигляд:
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малоновий естер                                                                                                  
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                                          етиловий естер

                                   α-хлорбутанової кислоти    
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                                                               2-етилбутандіова кислота

Приклад 3. Використовуючи як вихідну сполуку малоновий естер напишіть схему реакції добування адипінової (гександіової) кислоти.

Розв’язання. Запишемо структурну формулу кислоти, яку необхідно одержати:
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В цій кислоті карбоксильні групи розташовані не біля сусідніх атомів карбону, тому для синтезу такої кислоти не можна застосувати естер α-галогенкарбонової кислоти. Для синтезу карбонових кислот, в яких карбоксильні групи розділені більше ніж двома атомами карбону, застосовують дигалогеналкани за загальною схемою: 
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,

де –R–  – двовалентний вуглеводневий радикал. В нашому випадку йому відповідає радикал –СН2–СН2–. Таким чином, для синтезу необхідно використати 1,2-дихлоретан:
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адипінова кислота

Завдання для самостійного розв’язування


Використовуючи як вихідну сполуку малоновий естер напишіть схему реакції добування 

61. 2-метилбутанової кислоти;

62. 2-етилбутанової кислоти;

63. 2,3-диметилбутанової кислоти;

64. 2-етил-3-метилбутанової кислоти;

65. 2,3,4-триметилпентанової кислоти;

66. 2-етилпентанової кислоти;

67. 3-метилпентанової кислоти;

68. 2-метилбутандіової кислоти;

69. 2,2-диметилбутандіової кислоти;

70. 2-метил, 2-етилбутандіової кислоти;

71. 2,2-диетилбутандіової кислоти;

72. 2-пропілбутандіової кислоти;

73. 2-метил-2-пропілбутандіової кислоти;

74. пентандіової кислоти;

75. 2-етил-2-пропілбутандіової кислоти;

76. 3-метилпентандіової кислоти;

77. 3-метилгександіової кислоти;

78. 3,3-диметилгександіової кислоти;

79. 3-етилпентандіової кислоти;

80. 3-пропілгександіової кислоти.

5. CПОЛУКИ, ЩО МІСТЯТЬ АЗОТ

Література: [1 с.423-442, 662-683].

Азотовмісні сполуки поділяють на:

· Нітросполуки – похідні вуглеводнів, що містять в своєму складі одну або декілька нітрогруп –NO2;

· Нітрозосполуки – похідні вуглеводнів, що містять в своєму складі одну або декілька нітрозогруп –N=O;

· Аміни – похідні аміаку, в молекулі якого один, два або три атоми водню заміщені вуглеводневими радикалами; в залежності від числа вуглеводневих залишків розрізняють первинні (R–NH2), вторинні (R–NH–R’) та третинні (
[image: image47.wmf]R
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· Гідроксиламіни – похідні вуглеводнів, що містять в своєму складі одну або декілька функціональних груп –NН–ОН;

· Гідразини – похідні вуглеводнів, що містять в своєму складі одну або декілька функціональних груп –NН–NН2;

· Азосполуки – органічні речовини, що містять в своєму складі угрупування –N=N– (азогрупа), зв’язане з двома вуглеводневими радикалами;

· Діазосполуки – органічні речовини, що містять у своїй структурі угрупування з двох атомів азоту, сполучене з вуглеводневим радикалом і залишком мінеральної кислоти. Загальна формула діазосполук RN2X, де R – вуглеводневий радикал, X – залишок мінеральної кислоти (Cl–, Br–, NO3–, SO4H–, OH–, CN–, SO3H–, SH–)

Приклад 1.  Розмістіть у ряд сполуки за зменшенням основності, враховуючи лише електронний вплив замісників.

Аміак, циклогексиламін, триетиламін, анілін.
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Розв’язання. Алкіл аміни, подібно аміаку, виявляють яскраво виявлені основні властивості, котрі зумовлені наявністю на атомі азоту неподіленої пари електронів. Причому алкіламіни є сильнішими основами ніж аміак.
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Як відомо, основні властивості – це здатність притягувати протон. Очевидно, що чим більшим є негативний заряд на атомі нітрогену тим сильніше він притягує позитивно заряджений протон. Алкільні замісники, виявляючи +І-ефект, сприяють підвищенню негативного заряду на нітрогені. Тому третинні аміни, котрі мають три донорні замісники, є сильнішими основами, ніж вторинні, а вторинні, в свою чергу, сильнішими, ніж первинні.
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Ароматичні аміни є слабкішими основами ніж аміак. Це зумовлено спряженням неподіленої пари електронів атому нітрогену з π-електронною системою ароматичного ядра.

У результаті спряження неподілена пара електронів частково делокалізується по ароматичному ядру і тому вона є менш доступною для координації з протоном.

На основність ариламінів істотний вплив справляють замісники в бензольному кільці. Електронодонорні замісники (-ОН; -ОR; -ОСОR; -SR; -NH2; -NHR; -NR2; -NHCOR; -N=N-; -CH3; -CH2R; -CR3; -CH2Cl) збільшують основність, а електроноакцепторні (-NO2; -COOH; -COOR; -CHO; -COR; -SO3H; -C≡≡N; -CCl3; -CF3) – зменшують її.

Враховуючи викладене вище, розташуємо сполуки за збільшенням основності:
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   анілін                     аміак    циклогексиламін      триетиламін

Приклад 2.  Вкажіть, яка речовина є азокомпонентою і яка є діазокомпонентою та напишіть реакцію азосполучення для 1-аміно-8-оксинафталін-3,6-дисульфонової кислоти з п-нітроаніліном.

 Розв’язання. Реакція азосполучення полягає у взаємодії діазокомпоненти (солі діазонію) з азокомпонентою (фенолом або ароматичним аміном).

Сіль діазонію утворюється в результаті реакції діазотування – взаємодії первинних ароматичних амінів в середовищі сильної мінеральної кислоти. Оскільки сама азотиста кислота дуже нестійка, на практиці звичайно ароматичний амін обробляють розчином солі азотистої кислоти у присутності сильної мінеральної кислоти:
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           анілін                                         бензолдіазоній хлорид

(первинний ароматичний амін)                   (сіль діазонію)

За механізмом взаємодії реакція азосполучення відноситься до реакцій електрофільного заміщення в ароматичному ряду. Атакуючим електрофільним реагентом у реакції виступає діазо- катіон.

Діазокатіон вступає в реакцію азосполучення завдяки своїм електрофільним властивостям. Присутність в ньому електроноакцепторних замісників в о- і п-положеннях до діазогрупи  збільшує його активність в реакціях азосполучення.

Оскільки діазокатіон є відносно слабким електрофілом, він здатний реагувати тільки з дуже реакційно здатними ароматичними сполуками. До них відносяться сполуки, які містять в ароматичному ядрі сильні електронодонорні групи –ОН, –NH2, –NHR, –NR2. Реакцію з фенолами проводять у слабколужному  середовищі, а з ароматичними амінами – у слабкокислому середовищі. Заміщення йде головним чином в пара-положення до активуючої групи, якщо ж це положення зайняте, то відбувається орто-заміщення.

Для виконання завдання необхідно перш за все визначити з якої із двох запропонованих речовин доцільніше отримати сіль діазонію. Запишемо структурні формули речовин:
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       1-аміно-8-оксинафталін-                             п-нітроанілін

     3,6-дисульфонової кислоти

Перша речовина може бути як діазо- так і азокомпонентою бо має в своєму складі аміногрупу, яка необхідна для утворення солі діазонію (діазокомпоненти) і електронодонорну ОН-групу, що активує бензольне ядро - азокомпоненти.

Друга речовина може бути лише діазо компонентою, бо не має в своєму складі електронодонорних замісників. Тому процес азосполучення можна записати в наступному вигляді:

1) утворення солі діазонію:
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2) реакція азосполучення відбувається в слабколужному середовищі бо активуючою групою є група –ОН, заміщення проходить в п-положення до активуючої групи:
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Завдання для самостійного розв’язування


Розмістіть у ряд сполуки за зменшенням основності, враховуючи лише електронний вплив замісників.

81. Метиламін, дифеніламін, анілін, аміак;

82. Анілін, п-нітроанілін, N,N-диметиланілін, N-метил-анілін;

83. Аміак, циклогексиламін, триетиламін, анілін;

84. Метиламін, диметиламін, аміак, триметиламін;

85. (Три-флуорметил)амін, (три-хлорметил)амін, метил-амін, N,N,N-три(три-флуорметил)амін;

86. Анілін, аміак, п-нітроанілін, 2,4,6-тринітроанілін;

87. Аміак, анілін, циклогексиламін, п-амінобензойна кислота;

88. п-толуїдин, 2,4,6-триметиланілін, анілін,метиламін;

89. Анілін, п-нітроанілін, циклогексиламін, аміак;

90. Метиламін, п-нітроанілін, триетиламін, анілін.

Вкажіть, яка речовина є азокомпонентою і яка є діазокомпонентою та напишіть реакцію азосполучення для

91. Антранілової кислоти (о-амінобензойної) і N,N-диметиланіліну;

92. Саліцилової (2-оксибензойної) кислоти і м-нітро-аніліну;

93. Дифеніламіну і м-амінобензолсульфонової кислоти;

94. Сульфанілової (п-амінобензолсульфонової) кислоти і саліцилової (2-оксибензойної) кислоти;

95. м-нітроаніліну і саліцилової (2-оксибензойної) кислоти;

96. Аніліну і п-оксибензолсульфонової кислоти;

97. 2-нафтолу і 2,4-динітроаніліну;

98. 1-нафталінаміна і 3-онсинафталін-2-сульфонової кислоти;

99. Антранілової кислоти (о-амінобензойної) і саліцилової (2-оксибензойної) кислоти;

100. 2-нафтолу і антранілової кислоти (о-амінобензойної).

6. СІРКОВМІСНІ  CПОЛУКИ

Література: [1 с.443-450, 654-661].

До сірковмісних сполук належать

· Тіоли – похідні вуглеводнів, в молекулах яких один або декілька атомів водню заміщені меркаптогрупою –SH;

· Сульфіди (тіоетери) – похідні сірководню, в якому обидва атоми водню заміщені на вуглеводневі радикали. Загальна формула сульфідів R–S–R’.
· Сульфокислоти – похідні алканів, в яких атом водню заміщений залишком сульфатної кислоти – сульфогрупою -  –SО3H.

Приклад 1. Запропонувати спосіб отримання, написати рівняння реакцій та назвати тіол, що утвориться в результаті взаємодії будь-якої неорганічної речовини з монобромпохідню отриманою дією брому на алкан – 3-метилпентан

Розв’язання. Реакції бромування алканів відбуваються з високою селективністю. За наявності в сполуці третинного атому карбону монобромування відбувається переважно біля такого атому. У відсутності третинного відбувається монобромування вторинного атому карбону. Бромування первинних атомів карбону відбувається з порівняно дуже низьким виходом, тому ним можна знехтувати.  Так монобромування 3-метилпентану відбувається переважно біля третинного атому карбону з утворенням 3-бром-3-метилпентану:



                третинний атом
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            3-метилпентан                        3-бром-3-метилпентан
Для одержання тіолів та сульфідів з галогенпохідних застосовують відповідно гідросульфіди та сульфіди за схемами:

· Отримання тіолів:

RGal      +     KSH     (      RSH      +      KGal 

     Галогеналкан   гідросульфід        тіол           галогенід

                                                                               калію

· Отримання сульфідів (тіоетерів):

2RGal      +     K2S     (      RSR      +      2KGal 

              Галогеналкан         сульфід        сульфід           галогенід
         калію        (тіоетер)               калію


Наведені схеми реакцій застосовують для одержання тіолів і тіоетерів з алканів, що містять галоген біля первинного або вторинного атому карбону. Якщо ж атом галогену знаходиться біля третинного атому карбону ці схеми не можуть бути реалізовані. 


Враховуючи те, що третинні тіоли можна отримати взаємодією відповідних алкенів з сірководнем (при підвищеній температури в присутності каталізатора), доцільно буде отримати з третинного галогеналкану отримати алкен: 
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    3-бром-3-метилпентан                 3-метилпентен-2     

з якого отримують третинний тіол:
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За номенклатурою IUPAC назви тіолів утворюють при додаванні  закінчення –тіол до назви алкану у випадку, якщо –SH – головна група. Якщо –SH-група не головна, застосовують префікс меркапто–. В нашому випадку –SH – головна група. Нумерацію атомів карбону в родоначальній структурі ведемо таким чином, щоб атом карбону, зв’язаний з –SH-групою набув найменшого номера:

                              Головна група
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         Родоначальна

                структура  

                 замісники

Таким чином, назва синтезованої сполуки – 1-етил-1-метилпропантіол.

Приклад 2. Розмістіть наведені сполуки в ряд за зменшенням їх активності до сульфуючого агенту. Напишіть схеми відповідних реакцій сульфування. Назвіть сполуки, отримані в результаті цих реакцій.

фенол, бромбензол, м-бромфенол.

Розв’язання. В результаті сульфування ароматичних сполук  утворюються ароматичні сульфокислоти. Ці реакції відбуваються за механізмом електрофільного заміщення (SE). 

Замісники першого роду, що мають електродонорні властивості (-ОН; -ОR; -ОСОR; -SR; -NH2; -NHR; -NR2; -NHCOR; -N=N-; -CH3; -CH2R; -CR3; -CH2Cl) активують бензольне ядро, що полегшує реакцію сульфування. Чим сильніше замісник проявляє електронодонорні властивості, тим легше відбувається реакція сульфування (вищенаведені замісники розташовані за послабленням їх електронодонорних властивостей). Сульфогрупа при цьому спрямовується в орто- або пара положення. При цьому слід наголосити, що в процесі реакції переважно утворюється продукт з замісником у пара-положенні, тому що для розгалужених замісників пара-положення просторово більш вигідне. Атоми галогенів також є замісниками першого роду і спрямовують сульфогрупу в орто- або пара положення, але вони виявляють електроноакцепторні властивості і тому дезактивують бензольне ядро. Отже реакція сульфування таких сполук відбувається важче ніж незаміщеного бензолу.


Замісники другого роду (-NO2; -COOH; -COOR; -CHO;           -COR; -SO3H; -C≡≡N; -CCl3; -CF3) в результаті своїх електроноакцепторних властивостей дезактивують бензольне ядро. Наведені вище замісники другого роду розташовані за послабленням їх дезактивуючого впливу. Такі замісники спрямовують сульфогрупу в мета-положення. 

Щоб розмістити сполуки в ряд за зменшенням їх активності до сульфуючого агенту запишемо їх структурні формули:
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                   фенол               бромбензол           м-бромфенол.


В фенолі замісник –ОН є замісником першого роду, що активує бензольне ядро і направляє сульфогрупу в орто- і мета-положення. В бром бензолі –Br – замісник першого роду, що дезактивує бензольне ядро і теж направляє сульфогрупу в орто- і метаположення. В м-бромфенолі активуюча дія –ОН-групи компенсується дезактивуючою дією –Br, тому сульфування м-бромфенолу відбувається легше ніж бромбензолу але важче ніж фенолу. Тому сполуки за зменшенням їх активності до сульфуючого агенту можуть бути розташовані наступним чином:

фенол > м-бромфенол > бромбензол

Запишемо схеми відповідних реакцій:

· Сульфування фенолу:
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               фенол              4-гідрокси-          2-гідрокси-

                                    сульфокислота       сульфокислота

За цією схемою  із-за стеричних обмежень переважно утворюється 4-гідроксисульфокислота.

· Сульфування бром бензолу:
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         бромбензол              4-бром-             2-бром-

                                    сульфокислота       сульфокислота

За цією схемою  із-за стеричних обмежень переважно утворюється 4-бромсульфокислота.

· Сульфування м-бромфенолу:
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 3-бромфенол    1-бром- 4-оки     1-окси-4-бром-      1-окси-6-бром-    

               сульфокислота     сульфокислота      сульфокислота

 
За останньою схемою  із-за стеричних обмежень 1-окси-6-бромсульфокислота утворюється з найменшим виходом.

Порядок складання назви ароматичних сульфокислот розглянемо на прикладі 2-бром-4-окисульфокислоти. Перш за  все визначаємо які функціональні групи входять в сполуку і яка функціональна група є старшою ( [1] стор.196). В нашому випадку це групи –SO3H,  –OH, –Br, серед яких старша – cульфогрупа. Після цього встановлюємо родоначальну структуру сполуки – це бензол. Далі нумеруємо атоми родоначальної структури таким чином, щоб старша група дістала найменший номер, а замісники мали якомога менші номери. Вказуємо функціональні групи, окрім старшої, та вуглеводневі радикали з позначенням номеру атому карбону, біля якого знаходиться замісник (префікс), потім назву родоначальної структури (корінь), у кінці кратні зв’язки і старшу функціональну групу. В нашому випадку: 

[image: image178.wmf]H

2

C

C

O

O

H

C

l


                                                                              Замісники                      Родоначальна структура

                                      Головна група

Завдання для самостійного розв’язування

Запропонувати спосіб отримання, написати рівняння реакцій та назвати тіол, що утвориться в результаті взаємодії будь-якої неорганічної речовини з монобромпохідною отриманою дією брому на алкан 
101. Ізопентан 
102. Пропан
103. Ізобутан 
104. Бутан

105. Етан

Запропонувати спосіб отримання, написати рівняння реакцій та назвати сульфід (тіоетер), що утвориться в результаті взаємодії будь-якої неорганічної речовини з монобромпохідною отриманою дією брому на алкан 
106. Метан
107. Пропан
108. Пентан
109. Бутан

110. Етан

Розмістіть наведені сполуки в ряд за зменшенням їх активності до сульфуючого агенту. Напишіть схеми відповідних реакцій сульфування. Назвіть сполуки, отримані в результаті цих реакцій

111. Бензол, толуол, бензойна кислота.

112. Толуол, 1,2-діметилбензол, хлорбензол.

113. Фенол, хлорбензол, бензол.

114. Бензолсульфокислота, етилбензол, бензол

115. Бензол, анілін, м-хлоранілін

116. Толуол, 1,2-діметилбензол, хлорбензол

117. Толуол, хлорбензол, бензол.

118. 3-метилбензойна кислота, нітробензол, ізопропілбензол.

119. Бензол, толуол, хлорбензол

120. Нітробензол, ізопропілбензол, бензол

7. ГЕТЕРО ФУНКЦІОНАЛЬНІ ПОХІДНІ ВУГЛЕВОДНІВ.  СИНТЕЗИ ЗА ДОПОМОГОЮ АЦЕТОЦТОВОГО ЕСТЕРУ

Література: [1 с.451-478, 494-508].

Сполуками зі змішаними функціями називаються сполуки, в молекулах яких містяться одночасно дві або більше різних функціональних груп. Із сполук зі змішаними функціями важливе значення мають заміщені карбонові кислоти.

До гетерофункціональних карбонових кислот відносяться похідні карбонових кислот, у вуглеводневому радикалі яких один або декілька атомів водню заміщені на інші атоми або групи атомів, наприклад на галоген (галогенкарбонові кислоти), гідроксигрупу (гідроксикислоти, фенолокислоти), аміногрупу (амінокислоти), карбонільну групу (оксокислоти) та ін.

До оксикислот відносять альдегідо- та кетонокислоти. Ці сполуки містять у своєму складі альдегідну або кетонну групу. 

Важливе значення в органічному синтезі має етиловий естер ацетооцтової кислоти, який звичайно називається ацетооцтовим естером:
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Характерною властивістю ацетооцтового естеру є здатність до кетонного та кислотного розщеплення.

Кетонне розщеплення (з утворенням кетону) відбувається при нагріванні в присутності розбавлених розчинів кислот або лугів. За цих умов ацетооцтовий естер гідролізується по естерній групі з утворенням етилового спирту і оксикислоти (ацетооцтової кислоти).
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                                                ацетооцтова кислота      етанол

Ця кислота при нагріванні легко декарбоксилюється, утворюючи кетон (ацетон):
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                                       ацетон

Кислотне розщеплення  (з утворенням кислоти) відбувається під дією концентрованих розчинів лугів. Гідролітичному розщепленню піддається вуглець-вуглецевий зв’язок С2–С3 та естерна група. В результаті реакції утворюється етиловий спирт і сіль оцтової кислоти:
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                                                                  ацетат натрію          етанол

Завдяки здатності ацетооцтового естера до кетонного і кислотного розщеплення він використовується в органічному синтезі для добування різних кетонів і карбонових кислот.

Приклад 1. Напишіть схему синтезу ізомасляної кислоти, виходячи з ацетооцтового естеру:  

Розв’язання. Отримання моно карбонових кислот і моно кетонів відбувається за загальною схемою:
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де R та R’ – вуглеводневі радикали.

При застосуванні розведеного лугу реалізується кетонне розщеплення з утворенням кетону:
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При обробці речовини концентрованим лугом утворюється кислота (кислотне розщеплення):
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В нашому випадку необхідно проводити кислотне розщеплення. Перед написанням схеми реакції необхідно записати структурну формулу ізомасляної кислоти:
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якщо порівняти цю формулу з формулою кислоти, отриманої за загальною схемою, побачимо, що радикали мають наступний вигляд: R –  –CH3; R’–  –CH3

тому синтез відбувається за схемою:
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Приклад 2. Напишіть схему синтезу 3-метилгексена-5-он-2, виходячи з ацетооцтового естеру:  

Розв’язання. В нашому випадку необхідно проводити кетонне розщеплення (див. попередній приклад). Перед написанням схеми реакції необхідно записати структурну формулу 3-метилгексена-5-он-2:
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порівняємо цю формулу з формулою кетону, отриманого за загальною схемою: 
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бачимо, що радикали мають наступний вигляд: R –  –CH2-СН=CH2; R’–  –CH3

тому синтез відбувається за схемою:
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Завдання для самостійного розв’язування

Напишіть схему синтезу сполуки, виходячи з ацетооцтового естеру: 

	121. ізовалеріанова кислота;

122. пентанон-2;

123. 3-етилпентанон-2;

124. 2,3-диметилбутанова кислота;

125. 3-етилгептанон-2;

126. 2-етилпентанова;

127. метилалілоцтова кислота;

128. 5-метилгексанон-2;

129. 2-етилгексанова кислота;

130. фенілбутанон-2;
	131. 4-метил-2-етилпентанова кислота;

132. 3-етилгексанон-2;

133. алілоцтова кислота;

134. 2-метилбутанова кислота;

135. гексанон-2;

136. етилбензилоцтова кислота;

137. 4-метил-3-етилпентанон-2;

138. метилізопропілкетон;

139. 5-метил-3-етилгексанон-2;

140. 2,3-диметилпентанова кислота.




8. АМІНОКИСЛОТИ

Література: [1 с.479-493].

Амінокислотами називають похідні карбонових кислот, у вуглеводневому радикалі яких один або декілька атомів водню заміщені на аміногрупу.

У залежності від природи вуглеводневого радикала, з яким зв’язана карбоксильна група, амінокислоти поділяються на аліфатичні і ароматичні. Аліфатичні амінокислоти за взаємним розміщенням аміногрупи та карбоксильної групи поділяють на α-, β-, γ-амінокислоти і т.д. (α- - амінокислоти, у яких аміногрупа розташована біля першого атому карбону від карбоксильної групи: 
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, β- - біля другого: 
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, γ- - біля третього , δ- біля четвертого атому карбону і т. д.). Найбільш розповсюдженими в природі є α-амінокислоти, які входять до складу білків.

Приклад 1. Визначити структурну формулу сполуки за брутоформулою С4Н9NO2, якщо в процесі її нагрівання і подальшому відновленні утворюється  шестичленна гетероциклічна сполука з двома гетероатомами азоту (2,5-диетилпіперазин). Написати рівняння реакцій цієї сполуки з нітритною кислотою, соляною кислотою та гідроксидом натрію.

Розв’язання. Знаючи продукти, що утворюються при нагріванні амінокислот можна встановити будову цих кислот і насамперед місце розташування NH2- по відношенню до СООН-групи.

α-амінокислоти при нагріванні та наступному відновленні утворюють з двох молекул амінокислоти дикетопіперазини, або циклічні диаміди (гетероциклічні сполуки з двома гетеро атомами) за загальною схемою:
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                                                                                      піперазин

β-амінокислоти дають головним чином ненасичені кислоти за загальною схемою:
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γ- і δ-амінокислоти перетворюються в лактами – внутрішні аміди (гетероциклічні сполуки з одним гетероатомом) за загальною схемою:

γ- з утворенням п’ятичленних гетероциклів:
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                                                    лактам (п’ятичленний)

δ- з утворенням шестичленних гетеро циклів:
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                                                       лактам (шестичленний)


Амінокислоти, для яких аміно група віддалена від карбоксильної більше ніж на чотири атоми вуглецю при нагріванні утворюють високомолекулярні сполуки – поліаміди завдяки реакції поліконденсації:
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поліамід

Для того щоб визначити структурну формулу амінокислоти, перш за все треба визначити розташування аміногрупи по відношенню до карбоксильної групи за продуктами термічного перетворення.

В нашому випадку в результаті термічної обробки утворюється 2,5-діетилпіперазин. Враховуючи те, що при утворенні піперазинів вихідною речовиною є α-амінокислота, аміногрупа в нашому випадку розташована в α-положенні до карбоксильної групи.

Щоб визначити повну структурну формулу, запишемо структурну формулу 2,5-діетилпіперазину: 
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Якщо порівняти цю формулу з формулою продукту термічного перетворення α-амінокислот за загальною схемою
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бачимо, що радикал R- має вигляд -CH2-CH3, формула амінокислоти: 
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що відповідає бруто-формулі С4Н9NO2, а схему термічного перетворення можна зобразити в наступному вигляді:
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Друга частина завдання полягає в написанні рівнянь реакцій визначеної амінокислоти з нітритною кислотою, соляною кислотою та гідроксидом натрію. Для цього необхідно пам’ятати, що в хімічному відношенні амінокислоти виявляють властивості первинних амінів та карбонових кислот. Тому з кислотами реакція відбувається так як для первинних амінів – по основному центру (аміногрупі –NH2), а з основами – як для карбонових кислот – по кислотному центру (карбоксильній групі –СООН):

З нітритною кислотою первинні аміни утворюють спирти, тому амінокислоти утворюють гідроксикислоти:
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                                                     гідроксикислота

З кислотами алкіламіни утворюють солі алкіламонію, тому амінокислоти з соляною кислотою утворюють хлороводневі солі амонію відповідних амінокислот:
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                                                       хлороводнева сіль

З лугами карбонові кислоти утворюють солі, тому з гідроксидом натрію амінокислоти утворюють відповідні натрієві солі:
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                                                          натрієва сіль

Приклад 2. Визначити структурну формулу сполуки і написати рівняння реакцій цієї сполуки з нітритною кислотою, соляною кислотою та гідроксидом натрію, якщо в процесі її нагрівання утворюється  шестичленна гетероциклічна сполука з одним гетероатомом азоту: 2-оксо-5-етилпіперидин, брутоформула вихідної сполуки С7Н15NO2,

Розв’язання. Як і в попередньому прикладі, для того щоб визначити структурну формулу амінокислоти, треба визначити розташування аміногрупи по відношенню до карбоксильної групи за продуктами термічного перетворення.

В результаті термічної обробки утворюється шестичленна гетероциклічна сполука з одним гетероатомом азоту – 2-оксо-5-ізопропілпіперидин. Враховуючи те, що при утворенні таких сполук вихідною речовиною є δ-амінокислота (див. приклад 1), аміногрупа в нашому випадку розташована в δ-положенні (біля 4-го атому карбону) відносно до карбоксильної групи.

Щоб визначити повну структурну формулу амінокислоти, запишемо структурну формулу 2-оксо-5-ізопропілпіперидину: 


[image: image98.wmf]C

H

H

C

H

C

H

C

H

C

C

O

H

H

H

N

H

H

3

C

H

3

C


Якщо порівняти цю формулу з формулою продукту термічного перетворення δ-амінокислот за загальною схемою (див. приклад 1):
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бачимо, що радикал R- має вигляд -CH(CH3)2; формула амінокислоти: 
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що відповідає бруто-формулі С7Н15NO2, а схему термічного перетворення можна зобразити в наступному вигляді:
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Запишемо рівняння реакцій:

· з нітритною кислотою :
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                                                                гідроксикислота

· з соляною кислотою:
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                                                       хлороводнева сіль

· з лугами :
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                                                          натрієва сіль

Завдання для самостійного розв’язування

Визначити структурну формулу сполуки і написати рівняння реакцій цієї сполуки з нітритною кислотою, соляною кислотою та гідроксидом натрію, якщо в процесі її нагрівання і подальшому відновленні утворюється  шестичленна гетероциклічна сполука з двома гетероатомами азоту:

141. 2,5-дипропілпіперазин, бруто-формула вихідної сполуки С5Н11NO2,

142. 2,5-диізопропілпіперазин, бруто-формула вихідної сполуки С5Н11NO2,

143. 2,5-дибутилпіперазин, бруто-формула вихідної сполуки С6Н13NO2,-

144. 2,5-диметилпіперазин, бруто-формула вихідної сполуки С3Н7NO2,

145. 2,5-диізобутилпіперазин, бруто-формула вихідної сполуки С6Н13NO2,

146. 2,5-дитретбутилпіперазин, бруто-формула вихідної сполуки С6Н13NO2,

Визначити структурну формулу сполуки і написати рівняння реакцій цієї сполуки з нітритною кислотою, соляною кислотою та гідроксидом натрію, якщо в процесі її нагрівання утворюється:

147. 2-бутенова кислота, бруто-формула вихідної сполуки С4Н9NO2,

148. 2-пентенова кислота, бруто-формула вихідної сполуки С5Н11NO2,

149. 2-пропенова кислота, бруто-формула вихідної сполуки С3Н7NO2,

150. 2-гексенова кислота, бруто-формула вихідної сполуки С6Н13NO2,

151. 2-ізогексенова кислота, бруто-формула вихідної сполуки С6Н13NO2,

Визначити структурну формулу сполуки і написати рівняння реакцій цієї сполуки з нітритною кислотою, соляною кислотою та гідроксидом натрію, якщо в процесі її нагрівання утворюється  п’ятичленна гетероциклічна сполука з одним гетероатомом азоту:

152. 2-оксоазолідин, бруто-формула вихідної сполуки С4Н9NO2,

153. 2-оксо-5-метилазолідин, бруто-формула вихідної сполуки С5Н11NO2,

154. 2-оксо-5-етилазолідин, бруто-формула вихідної сполуки С6Н13NO2,

155. 2-оксо-5-пропілазолідин, бруто-формула вихідної сполуки С7Н15NO2,

Визначити структурну формулу сполуки і написати рівняння реакцій цієї сполуки з нітритною кислотою, соляною кислотою та гідроксидом натрію, якщо в процесі її нагрівання утворюється  шестичленна гетероциклічна сполука з одним гетероатомом азоту:

156. 2-оксопіперидин, бруто-формула вихідної сполуки С5Н11NO2,

157. 2-оксо-5-метилпіперидин, бруто-формула вихідної сполуки С6Н13NO2,

158. 2-оксо-5-етилпіперидин, бруто-формула вихідної сполуки С7Н15NO2,

Визначити структурну формулу сполуки і написати рівняння реакцій цієї сполуки з нітритною кислотою, соляною кислотою та гідроксидом натрію, якщо в процесі її нагрівання утворюється  поліамід будови:

159. (-NH-(CH2)5-CO-(n, бруто-формула вихідної сполуки С6Н13NO2,

160. (-NH-(CH2)6-CO-(n, бруто-формула вихідної сполуки С7Н15NO2,

9. ВУГЛЕВОДИ.

Література: [1 с.507-536].

До вуглеводів відносять численну групу природних і синтетичних сполук, які за хімічною будовою є полі гідроксильними речовинами, що містять альдегідну або кетонну групи, або ж утворюють їх при гідролізі.

В залежності від числа моносахаридних одиниць, зв’язаних в молекулу, вуглеводи діляться на прості і складні.

Прості вуглеводи, або моносахариди не здатні гідролізуватися. Складні вуглеводи при гідролізі утворюють моносахариди.

Моносахариди є полі гідроксильні сполуки, що містять альдегідну або кетонну групи. Їх ще називають монозами, або простими вуглеводами (цукрами).

В залежності від наявності в структурі моносахаридів альдегідної або кетонної групи, їх поділяють на альдози і кетози

[image: image179.wmf]R

N

H

2


Приклад 1. Альдозою чи кетозою є наведений вуглевод? Яка з гідроксидних груп сполуки – глікозидна група? Відобразіть відкриту форму (проекцію Фішера) наведеної сполуки. 

Розв’язання. В завданні формула вуглеводу надана в циклічній формі за Хеуорсом. Спочатку зобразимо цю формулу в циклічній формі за  Коллі-Толленсом. При цьому атоми розташовані в формулі за Хеуорсом зверху площини кільця в формулі Коллі-Толленса записуються зліва, а внизу площини кільця – справа. 
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                  за Хеуорсом                           за Коллі-Толленсом

Циклічна форма утворюється з відкритої форми внутрішньомолекулярним способом з утворенням напівацеталю. Утворена в процесі циклізації моносахариду гідроксильна група називається напівацетальною або глікозидною. В циклічній формі глікозидна група (напівацетальний гідроксил) знаходиться біля атому карбону, розташованого поряд з гетероатомом кисню:
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Таким чином відкрита форма вуглеводу за Фішером має вигляд:

Ця сполука – альдоза, бо містить у своєму складі альдегідну групу

Завдання для самостійного розв’язування

Альдозою чи кетозою є наведений вуглевод? Яка з гідроксидних груп сполуки – глікозидна група? Відобразіть відкриту форму (проекцію Фішера) наведеної сполуки. 
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10. ГЕТЕРОЦИКЛІЧНІ СПОЛУКИ

Література: [1 с.773-813].

Гетероциклічними сполуками називають органічні речовини, що містять цикли, до складу яких окрім атомів вуглецю входять один або декілька атомів інших елементів – гетероатомів. 

П’ятичленні гетероароматичні сполуки з одним гетеро атомом можна розглядати як прохідні бензолу, в якому угруповання             –СН=СН–  заміщене на гетероатом. Найважливішими представниками цієї групи  гетеро циклів є:
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                             пірол            фуран         тіофен
Ці сполуки схильні до реакцій електрофільного заміщення більше ніж бензол. Це пояснюється тим, що гетероатом  надає додаткову електронну густину на спряжену систему π-зв’язків за рахунок неподіленої пари електронів. Тому заміщення в електрофільних реакціях відбувається переважно в α-положенні.

Найважливішим представником шестичленних гетероциклічних сполук з одним гетеро атомом є піридин. За хімічною будовою піридин (азин) можна розглядати як аналог бензолу, в молекулі якого група –СН заміщена атомом азоту:
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піридин
На відміну від бензолу, в молекулі піридину електронна густина розподілена нерівномірно. Внаслідок електроноакцепторного впливу атома азоту в піридиновому циклі на всіх вуглецевих атомах електронна густина зменшена, причому більшою мірою в 2,4 та 6 (α- та γ-положеннях). Тому він важче ніж бензол вступає в реакції електрофільного заміщення і заміщення при цьому відбувається переважно в положення 3 та 5 (β-положення).
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Приклад 1. Назвати сполуку і синтезувати її виходячи з тіофену. Неорганічні речовини можна використовувати будь-які. Зазначити умови реакцій.

Розв’язання. При побудові систематичних назв гетероциклів номенклатурними правилами ІЮПАК враховується природа та число гетероатомів, а також розмір циклу та міра його насиченості. Природа гетеро атома позначається в префіксі, розмір циклу – у корені, а міра насиченості – у суфіксі назви. Для позначення гетеро атомів використовують префіки окса- (О), тіа- (S), і аза- (N). Розмір циклу позначають коренями –ет або –єт (чотири), -ол (п’яти), -ин (шестичленний), а міру насиченості – суфіксами –идин або –ідин (насичений цикл з атомом азоту), -ан (насичений цикл без атому азоту), -ин або –ін (ненасичений цикл). У назві гетеро циклів з максимально можливою кількістю подвійних зв’язків у циклі суфікс не вказують. В шестичленних азотовмісних гетероциклах повна насиченість циклу позначається префіксом пергідро-. Число гетероатомів одного елементу вказується у назві множними префіксами ди-, три- , тетра- і т.д. Якщо гетеро цикл містить декілька різних гетеро атомів, то називають їх у послідовності: окса-, тіа-, аза-.
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Спочатку дамо назву відповідній гетеросполуці без замісника. В нашому випадку гетероатом – азот, тому префікс азо-, гетеро цикл - п’ятичленний, тому корень –ол, сполука містить максимальну кількість подвійних з’язків тому префікса немає. Таким чином, назва за номенклатурою ІЮПАК азол. Тривіальна назва пірол. 
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Для того, щоб назвати сполуку з замісником, нумеруємо атоми циклу починаючи з гетеро атома таким чином, щоб атом, біля якого розташований замісник, набув найменшого номеру.

Таким чином, назва сполуки – азол-2-сульфокислота або пірол-2-сульфокислота.

Для одержання цієї сполуки необхідно спочатку отримати азол з тіофену.

При каталітичній дії оксиду алюмінію та нагріванні (450оС) можуть відбуватися наступні перетворення:
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Тому утворення азолу з тіофену може відбуватися за схемою:
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При подальшому сульфуванні азолу одержуємо азол-2-сульфокислоту:


[image: image129.wmf]N

H

H

2

S

O

4

-

H

2

O

N

H

S

O

3

H


Реакція сульфування п’ятичленних гетероароматичних сполук відбувається за механізмом електрофільного заміщення. В першу чергу в таких сполуках заміщується водень при α-вуглецевому атомі та тільки якщо це положення зайняте, заміщення відбувається в β-положення.

Завдання для самостійного розв’язування

Назвати сполуку і поетапно синтезувати її виходячи з тіофену. Неорганічні речовини можна використовувати будь-які. Зазначити умови реакцій.
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Назвати сполуку і поетапно синтезувати її виходячи з фурану. Неорганічні речовини можна використовувати будь-які. Зазначити умови реакцій.
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Назвати сполуку і поетапно синтезувати її виходячи з піролу. Неорганічні речовини можна використовувати будь-які. Зазначити умови реакцій.
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Назвати сполуку і поетапно синтезувати її виходячи з суміші оцтового і мурашиного альдегідів. Неорганічні речовини можна використовувати будь-які. Зазначити умови реакцій.
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