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ВВЕДЕНИЕ

Решение задач, упражнений и ответы на теоретические вопросы является основой успешного освоения курса «Органическая химия». Только через систематическую самостоятельную работу обретаются навыки в использовании суммы полученных знаний на практике, развивается логическое мышление, закрепляется и развивается умение работать с литературой. Предлагаемые методические указания охватывают основные разделы органической химии. Значительное место отведено вопросам изомерии, номенклатуры, свойствам и способам получения органических веществ. Для студентов направления 18.03.01 Химическая технология особое значение имеют темы связанные с синтезом и применением высокомолекулярных соединений, поэтому большое внимание уделяется реакциям полимеризации и поликонденсации, полимераналогичным превращениям.
1.УГЛЕВОДОРОДЫ ЖИРНОГО РЯДА (АЛКАНЫ, АЛКЕНЫ,    АЛКИНЫ, АЛКАДИЕНЫ)
1.1. Краткая характеристика

Систематические названия предельных углеводородов составляются от греческих и латинских числительных с добавлением суффикса –ан (первые четыре алкана имеют тривиальные названия). Названия радикалов производят заменой суффикса –ан на –ил. В качестве основной (главной) цепи выбирается наиболее длинная и наиболее разветвленная цепь, нумерующаяся со стороны, к которой ближе радикал-заместитель.
Систематические названия алкенов образуют заменой суффикса –ан на –ен в соответствующем алкене. Главной является наиболее длинная углеродная цепь, содержащая двойную связь. От последней ведется и нумерация цепи.

Названия алкинов производятся  аналогично (характерный суффикс -ин).
Для соединений с двумя двойными (тройными) связями используют суффикс -диен (диин).

Ряд непредельных углеводородов жирного ряда сохранили тривиальные названия (этилен, ацетилен, изопрен и т.д.). Иногда используется рациональная номенклатура.

Предельные углеводороды – малореакционные при обычной температуре вещества,  не способные в силу своей насыщенности к реакциям присоединения. Наиболее подвижен водород у третичного атома углерода, что сказывается на характере образующихся продуктов реакции замещения. В жестких условиях (зачастую с применением соответствующих катализаторов) алканы могут вступать в реакции отщепления водорода, циклизации, окисления, расщепления, изомеризации.

Для непредельных углеводородов характерны реакции присоединения, которые протекают при обычных условиях. Обесцвечивание бромной воды и раствора перманганата калия являются качественными реакциями на наличие кратных связей. Характерной чертой алкинов, имеющих тройную связь при первичном атоме углерода является способность к замещению атома водорода при углероде с тройной связью на металл. При этом образуются нерастворимые в воде ацетилениды. Важной особенностью непредельных углеводородов является их склонность к реакции полимеризации, что используется для получения ценных высокомолекулярных веществ.
1.2. Примеры решения типовых задач

          Задача 1. Дайте систематические названия следующим соединениям:
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Какие из этих соединений будут реагировать с а) бромной водой; б) аммиачным раствором оксида меди?


Решение: Решение следует начать с выбора главной цепи соединения и ее нумерации. Только потом дается название.
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2,3-диметилпентан
Это предельный углеводород, следовательно в предлагаемые реакции не вступит.
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3,3,4-триметил-1-пентен
В силу своей непредельности вступает в реакцию присоединения брома:
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Однако он не способен на замещение атомов водорода на металл.
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    4-метил-1-пентин
Данный алкин содержит атом водорода при углероде с тройной связью, поэтому способен вступать в обе предлагаемые реакции:
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[image: image146.wmf]Задача 2. Заполните схему, дайте названия веществам:
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Решение: 
[image: image147.wmf][image: image148.wmf][image: image149.wmf][image: image150.wmf]
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1.3. Задания для самостоятельной работы
1.3.1. Предложите различные способы получения н–бутана. Какие продукты образуются при: нитровании н–бутана по Коновалову; дегидрировании; горении?

1.3.2. Дайте систематические названия:  
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         1.3.3. Напишите сокращенные структурные формулы изо-мерных алканов состава C6Н14 . Приведите их названия.
1.3.4. Напишите сокращенные структурные формулы изомерных алкенов состава  С5Н10. Приведите их названия.

1.3.5. Какие из изомерных алкинов состава С5Н8                    способны реагировать с аммиачным раствором оксида серебра? Приведите уравнения реакций, дайте  названия соединениям.

1.3.6. Среди приведенных формул найдите те, которые отображают строение а) одинаковых веществ; б) изомеров. Приведите систематические названия.
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1.3.7. Напишите сокращенные структурные формулы следующих углеводородов: а) 2,2,3-триметилпентан; б) 3-этил-1-пентен; в) 2-метил-3-этилгексен; г) 3,3-диметил-1-пентин; д) изопрен. 

1.3.8. Какие продукты могут получиться при взаимодействии хлорэтана и 2-хлорпропана в условиях реакции Вюрца? Напишите, если это возможно, для каждого из соединений сокращенные структурные формулы изомеров. Дайте систематические названия каждому веществу.

1.3.9. Какие соединения получаются при действии металлического натрия в условиях реакции Вюрца на смеси следующих алкилгалогенидов: а) метилйодида и пропилйодида; б) изопропилйодида и вторбутилйодида? Назовите полученные соединения по систематической номенклатуре.

1.3.10. Напишите структурную формулу органиченского вещества состава С5Н12, если известно, что при его хлорировании получается преимущественно третичное хлорпроизводное, а при нитровании – третичое нитросоединение. 

1.3.11. Какие из указанных ниже соединений могут существовать в виде геометрических изомеров:
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1.3.12. Каким образом из метана можно получить: а) галогенпроизводное; б)алкин; в) нитросоединение; г) сульфокислоту?
[image: image151.wmf]1.3.13. Заполните схему превращений:
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1.3.14. С  помощью каких превращений из метана можно получить хлоропреновый каучук?

1.3.15. С  помощью каких качественных реакций можно различить этан, этен и этин?

1.3.16. Как из этилена можно получить: а) поливинилацетат; б) полиакрилонитрил; г) бензол?

[image: image153.wmf][image: image154.wmf][image: image155.wmf]1.3.17. Осуществите следующие превращения:
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1.3.18. Как кратчайшим путем из 1-бутена получить 2-бутен?

1.3.19. Заполните схему превращений:
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Какие соединения образуются при окислении водным раствором KMnO4 вещества С? При его полимеризации; гидрохлорировании?

1.3.20. Какие из известных Вам высокомолекулярных соединений используются в выбранной специальности?

1.3.21. Определите строение углеводорода C6H12 , если известны следующие его свойства: а) взаимодействует с бромом, образуя бесцветный продукт состава C6H12Br2; б) присоединяет бромводород; в) при гидрировании дает 2-метилпентан; г) при озонировании и разложении озонида водой получаются уксусный и изомасляный альдегиды, а при окислении концентрированным раствором перманганата калия – уксусная и изомасляная кислоты. Предложите два способа синтеза исследуемого углеводорода.

1.3.22. Какие спирты могут быть использованы для получения: а) пропена; б) 2-метил-2-пентена; в) 1-бутена? Какие продукты получатся в результате взаимодействия указанных  алкенов с бромной водой и HCl?

1.3.23. Углеводород C5H8 с нормальной углеводородной цепью реагирует с аммиачным раствором гидроксида меди, образуя металлическое производное. Какое строение имеет этот углеводород? Какие продукты получаются при обработке этого углеводорода следующими веществами: а)HCl; б)H2O (в присутствии солей ртути (2+))?
1.3.24. Какое строение имеет углеводород состава C5H8, если известно, что он не взаимодействует с аммиачным раствором оксида серебра, а при его гидратации в присутствии солей двухвалентной ртути образуется смесь двух изомерных кетонов?

1.3.25. Привести возможные способы получения 2-метил-1,3-бутадиена (изопрена). Какие соединения могут получиться: а) при галогенировании; б)гидрогалогенировании изопрена в положении 1,4? Какое строение имеет полимер изопрена, близкий по составу к природному каучуку?

1.3.26. Исходя из метана, получите дивинил и напишите реакции взаимодействия его а) с одним молем хлора; б) 1,2- и 1,4-полимеризацию; в) с одним молем бромистого водорода. Назовите полученные соединения.

1.3.27. Приведите схему 1,4-цисполибутадиена исходя из этана.

1.3.28. Образование каких дибромпроизводных возможно при монобромировании; а) изопрена; б) 2-метилбутана?
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1.3.29. На примере одного вещества осуществите переходы: алкан         алкен         дигалогенпроизводное алкана 
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           алкин          кетон.                               

 1.3.30. Как, исходя из метана, можно получить: бензол; уксусный альдегид; этиловый спирт; дивинил?

2. ГАЛОГЕНПРОИЗВОДНЫЕ  ПРЕДЕЛЬНЫХ И НЕПРЕДЕЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
       2.1. Краткая характеристика

Систематические названия галогенпроизводных осуществляют, прибавляя в качестве приставки название галогена к наименованию родоначального углеводорода. Нумерацию цепи осуществляют с той стороны, к которой ближе галоген в случае насыщенных галогенпроизводных углеводородов; если цепь не насыщена, то предпочтение в нумерации отдается центрам ненасыщенности. При названии заместители указываются или по алфавиту, или по старшинству. Простейшие углеводороды называются также по их радикалам (метилхлорид, пропилхлорид и т.д.), существуют и тривиальные названия (например: хлороформ, иодоформ).

Галогенпроизводные предельных углеводородов – весьма реакционноспособные вещества, для которых наиболее характерно замещение галогена. При этом могут быть получены самые разнообразные классы органических соединений – спирты, углеводороды, эфиры, амины, нитрилы и прочие. Протекают также реакции дегидрогалогенирования, образования металлорганических соединений.

Полигалогенпроизводные углеводородов в зависимости от расположения галогенов подразделяют на вицинальные (галогены находятся при соседних атомах углерода) и геминальные (галогены при одном атоме углерода). Последние, в отличие от вицинальных, при гидролизе образуют альдегид, кетон или кислоту в зависимости от строения исходного соединения.
2.2. Примеры решения типовых задач

Задача 1. Приведите формулы изомеров состава C4H9Cl. Дайте названия.

Решение: Вещества с такой формулой относятся к моногалогенпроизводным предельных углеводородов, для которых возможна как изомерия углеродного скелета, так и расположения галогена.
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Задача 2. Заполните схему превращений:
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Каким образом из вечества D можно получить: а) спирт; б) амин?
Решение: Используя правило Марковникова, осуществим первый переход:
[image: image168.wmf]N

H

H

3

C

[image: image169.wmf]C

O

O

H

C

O

O

H

[image: image170.wmf]C

O

O

H

C

H

3


[image: image21.emf]CH

3

C

H

CH

2

HCl

CH

3

H

C CH

3

Cl


[image: image171.wmf]C

l

N

a

O

H

(

3

0

0

O

C

,

P

)

[

C

u

]

Менее тяжелый галоген замещается на более тяжелый при действии соли щелочного металла в спирте или ацетоне:
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При кипячении с натрием в эфирной среде протекает реакция Вюрца:
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При моногалогенировании в алканах замещается преимущественно водород у третичного атома углерода:
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Для получения спирта моногалогенпроизводные подвергаются гидролизу в щелочной среде:
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Амины получаются при действии аммиака:
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2.3. Задания для самостоятельной работы

2.3.1. Приведите формулы изомеров состава C3H6Cl2. Дайте им названия. Укажите вицинальные и геминальные дихлорпропаны.

2.3.2. Выведите формулы всех изомеров C5H11I. Дайте им названия.

2.3.3. Дайте систематические названия следующим веществам:
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2.3.4. Приведите способы получения 2-хлор-2-метилбутана из различных классов соединений.

2.3.5. Напишите уравнения реакции иодистого этила с указанными реагентами: а) HI(конц.); б) NaOH(водн.); в) NaOH(спирт.);  г) Mg(эфир);  д) Na(эфир),to; е) KCN,to;  ж) AgNO2(эфир).
2.3.6. Какие продукты преимущественно образуются при действии спиртовой щелочи: а) 2-хлорбутан; б) 3-хлор-2-метилпентан? Почему?
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2.3.7. Заполните схему превращений:
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2.3.8. Закончите уравнения реакций:
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2.3.9. Заполните схему превращений:
[image: image189.wmf]C

O

O

H

H

O

[image: image190.wmf]¾

¾

¾

¾

¾

¾

®

¾

o

t

),

конц

(

SO

H

бензол

4

2


[image: image29.emf]CH

3

C

H

H

C CH

3

CH

3

OH

PCl

5

A

Mg

B

H

2

O,t

o

C

Br

2

D

AgCN

E


2.3.10. Каким наикратчайшим путем из 1-бромбутана получить 2-бромбутан?
2.3.11. Что образуется при полном гидролизе: а) 1,1-дихлорпропана; б) 2,2-дибром-3-метилпентана; в) 1,1,1-трихлорпропана?

2.3.12. Напишите уравнения взаимодействия 2-иодпропана со следующими веществами: магнием (в присутствии эфира); натрием (в условиях реакции Вюрца); этилатом натрия; ацететом серебра; аммиаком.

2.3.13. Установите строение соединения состава С5Н11Br. Это бромпроизводное при действии спиртового раствора щелочи образует углеводород состава С5Н10, который при озонировании и последующем разложении озонида водой дает муравьиный альдегид и метилэтилкетон. Напишите уравнения всех перечисленных реакций.

2.3.14. Написать уравнения реакций, с помощью которых можно превратить 1-бром2-метилпропан в следующие соединения: а) первичный спирт; б) этиленовый углеводород; в) сложный эфир; г) амин; д) нитросоединение; е)простой эфир; ж)предельный углеводород.

2.3.15. Как, исходя из бромистого этила, можно синтезировать: а) пропионовую кислоту и ее амид; б) пропиламин; в) 1-бутин; г) бензол?

2.3.16. В условиях реакции Вюрца из двух галогеналкилов получена смесь трех алканов: бутана, 2-метилбутана и 2,3-диметилбутана. Какие монобромпроизводные алканов были введены в реакцию Вюрца? Как эти галогеналкилы можно получить: а) из соответствующих спиртов; б) из алкенов; в) из алканов. Приведите необходимые уравнения реакций и назовите все продукты.

2.3.17. Учитывая природу галогена и его положение в молекуле, укажите, какие из галогенпроизводных будут реагировать быстрее с водным раствором щелочи:

[image: image30.emf]CH

3

CHCH

2

Cl

CH

3

CH

3

CHCH

2

Br

CH

3

CH

3

C CH

3

Br

CH

3


2.3.18. Какие из приведенных галогенпроизводных легко подвергаются щелочному гидролизу: а) 2-хлор-2-бутен; б) 2-хлор-2-метилбутан; в) 2-бромпропан; г) 6-бром-1-гексен; д) 2-бромпропан?

2.3.19. Приведите известные вам галогенпроизводные углеводородов, используемые для получения ВМС. Составьте схемы реакций полимеризации.

2.3.20. Какова структурная формула соединения состава С3Н5Br, если известно, что оно не подвергается щелочному гидролизу, но, при соединении НBr, образует 2,2-дибромпропан?
3. СПИРТЫ АЛИФАТИЧЕСКОГО РЯДА. ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ
3.1. Краткая характеристика

По характеру атома углерода, соединенного с группой –ОН, спирты подразделяют на первычные, вторичные и третичные, Систематические названия спиртов образуют по самой длинной углеводородной цепи, содержащей гидроксил с добавлением суффикса –ол (или –диол, -триол и т.д.). Нумеруют цепь с той стороны, к которой ближе группа –ОН.

Используется также радикально-функциональная номенклатура, сохранен ряд тривиальных названий. Спирты весьма реакционноспособные вещества, обладающие амфотерным характером. Они используются для получения самых разнообразных классов соединений – углеводородов, простых и сложных эфиров, галогенпроизводных углеводородов, альдегидов, кетонов и прочих.

Систематические названия простых эфиров образуют, прибавляя к названию углеводорода приставку алкокси-. За основу соединения принимают старший компонент.
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По радикально-функциональной номенклатуре простые эфиры называют по радикалам с прибавлением слова эфир (например, метилэтиловый эфир).

Простые эфиры мало реакционноспособны. Расщепляются только под действием отдельных реагентов, в отличие от сложных эфиров не гидролизуется. Присоединяют кислоты, образуя соли оксония.
3.2. Примеры решения типовых задач

Задача 1. Дайте названия соединениям:
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Какой из спиртов при окислении образует альдегид?

Решение: а) учитывая то, что главной является самая  длинная  и самая разветвленная цепь, содержащая гидроксил, удобнее переписать формулу следующим образом:
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Являясь первичным спиртом, при окислении образуется альдегид.
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Задача 2. Заполните схему превращений:
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Что образуется при окислении вещества D?
Решение:
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Вещество D – это вторичный спирт, при его окислении образуется кетон:
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3.3. Задания для самостоятельной работы
3.3.1. Дайте названия следующим соединениям:                   
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Какой из приведенных спиртов неустойчив?
3.3.2. Напишите сокращенные структурные формулы соединений: а) 2-метил-3-пентанол; б) 1,2-этандиол; в) 2-метил-3-этил-1-гексанол; г) 3-метил-2,3-пентандиол.

3.3.3. Напишите структурные формулы всех изомерных спиртов состава C4H10O. Дайте им названия.

3.3.4. Предложите способы получения из хлорэтана а) первичного; б) вторичного; в) третичного спирта.

3.3.5. Приведите схемы получения 2-пропанола из: а) 2-хлорпропана; б) пропена; в) пропанона; г) пропина.

3.3.6. Заполните схемы превращений:       
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 3.3.7. Закончите уравнения реакций: 
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3.3.8. Приведите схемы реакций внутримолекулярной и межмолекулярной дегидратации 2-пропанола.

3.3.9. Какова структурная формула соединения C4H10O, если известно, что оно реагирует с металлическим натрием с выделением водорода, а при окислении образуется кетон?

3.3.10. Какие соединения могут образоваться при окислении а) 1-бутанола; б) 2-бутанола; в) 2-метил-2-бутанола?

[image: image197.wmf]N

3.3.11. С какими из перечисленных веществ будет реагиро-вать 1-пропанол: а) HCl; б) CH3OH; в) PCl5; г) NaOH; д)                ; е) Na? 
Напишите уравнения соответствующих реакций, дайте систематические названия полученным соединениям. Что образуется при окислении 1-пропанола?

3.3.12. Напишите уравнения реакций получения этиленгликоля из этилена тремя способами. Каким образом раствор этиленгликоля можно отличить от раствора этанола?

[image: image198.wmf]N

H

2

[image: image199.wmf]N

C

H

3

3.3.13. Напишите качественную реакцию на конечный продукт превращений:
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3.3.14. Заполните схему превращений:
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3.3.15. Назовите по радикально-функциональной и систе-матической номенклатурам следующие соединения:
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3.3.16. Предложите способы получения диизопропилового эфира из пропилена. На полученный эфир подействуйте а) металлическим натрием; б) HCl.
3.3. 17. Как различить метоксиметан и изомерный ему этанол?

3.3.18. Объясните различие во взаимодействии пропилового спирта и пропилового эфира со следующими реагентами а) HCl, б) металлический натрий.

3.3.19. Какова структурная формула соединения C4H10O, которое взаимодействует с металлическим натрием без выделения водорода, а при нагревании с HI образует смесь иодметана и 2-иодпропана?

3.3.20. При нагревании пропилового спирта с конц. H2SO4      было выделено 2 соединения. Одно из них обесцвечивало бромную воду и раствор перманганата калия, другое образует соль оксония при взаимодействии с HCl. Что это за соединения?
4. АЛЬДЕГИДЫ И КЕТОНЫ АЛИФАТИЧЕСКОГО РЯДА
4.1. Краткая характеристика
Систематические названия алифатических альдегидов основаны на названии самой длинной углеродной цепи с добавлением суффикса –аль. Нумерация ведется от карбонильного атома углерода. Используются зачастую тривиальные и рациональные названия.

Кетоны по систематической номенклатуре называют, прибавляя суффикс –он (или -дион) к названию родоначального углеводорода. Допускаются радикально-функциональные, а также некоторые тривиальные названия.

Наличие карбонильной группы обуславливает высокую химическую активность альдегидов и кетонов. По этой группе протекают реакции окисления, присоединения, замещения кислорода. Альдегиды и кетоны могут вступать также в реакции за счет углеводородного радикала, межмолекулярные реакции.

В отличие от кетонов, альдегиды окисляются легко. На этом основан ряд качественных реакций. Окисление кетонов протекает в жестких условиях с разрывом углерод-углеродной цепи.
4.2. Примеры решения типовых задач

Задача 1. Приведите названия следующих веществ:
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Что образуется при восстановлении вещества 3)?
Решение:
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2) Перепишем формулу так, чтобы главная цепь была на одной строке:
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При восстановлении кетоны образуют вторичные спирты:
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Задача 2. Определите строение соединения состава C3H6O  если известно, что оно реагирует с гидроксиламином, образуя оксим, пентахлоридом фосфора, образуя геминальное  дигалогенпроизводное, однако в реакцию с гидроксидом меди не вступает.
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Решение: Первые две реакции указывают на то, что неизвестное вещество является либо альдегидом, либо кетоном. Однако альдегиды окисляются гидроксидом меди (II). Значит C3H6O - кетон. Его структурная формула:                      .
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 4.3. Задания для самостоятельной работы

          4.3.1. Напишите формулы и назовите по систематической номенклатуре: а) диэтилкетон; б) метилизобутилкетон; в) ацетон; г) этилуксусный альдегид; д) акролеин.

          4.3.2. Приведите формулы изомерных карбонильных соединений состава C5H10O. Назовите их.

          4.3.3. Дайте систематические названия:
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4.3.4. Напишите сокращенные структурные формулы всех изомерных альдегидов и кетонов состава C4H8O. Назовите их по рациональной, радикально-функциональной и систематической номенклатурам. Приведите, если возможно, тривиальные названия.

4.3.5. Что образуется в результате следующих реакций:
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4.3.7. Приведите схемы получения указанных веществ из соответствующих карбонильных соединений:
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К каким классам относятся вещества?

4.3.8. Для каких из приведенных альдегидов возможны реакции альдольной и кротоновой конденсации: а) уксусный; б) диметилуксусный; в) триметилуксусный? Приведите со-ответствующие схемы реакций.


4.3.9. Заполните схему превращений:
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4.3.10. Закончите уравнения реакций:

[image: image58.emf]CH

3

CH

CH

3

1)

PCl

5

CHO CH

3

C

O

2)

CH

2

CH

3

NH

2

NHCO NH

2

C CH

2

CH

3

3)

H

3

C

O

O

,t

o

CH

3

CH

CH

3

4)

NH

3

CHO

CH

3

5)

NaHSO

3

CHO

CH

3

CH

2

6)

CHO

Ag(NH

3

)

2

OH



4.3.11. Составьте схемы взаимодействия пропионового альдегида с веществами: а) фенилгидразином; б) синильной кислотой; в) атомарным водородом; г) этилмагнийбромидом; д) гидросульфитом натрия.

4.3.12. Закончите приведенные ниже схемы последовательных превращений и укажите условия протекания реакций:
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4.3.13. Сравнить химические свойства ацетона и изомерного пропионового альдегида.


4.3.14. Определите строение соединения состава C3H6O, если известно, что при нагревании его с аммиачным раствором оксида серебра образуется металлическое серебро, а при каталитическом гидрировании это соединение присоединяет водород с образованием спирта. Напишите уравнения соответствующих реакций. Как это вещество будет взаимо-действовать с : а) HCl; б) NaHSO3?

4.3.15. Пропилен ввели в реакцию оксосинтеза. Какие альгиды при этом получены? Что образуется а) при окислении; б) восстановлении этих альгидов?

[image: image204.wmf]N

H

3

C

C

H

3

H

N

O

2


4.3.16. Осуществите следующие превращения:
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4.3.17. Каким образом из 1-бромпропана получить пропаналь, а из последнего – оксинитрил масляной кислоты?


4.3.18. Что образуется при: а) галогенировании пропионового альдегида; б) гидрогалогенировании акролеина; в) действии пентахлорида фосфора на ацетон?


4.3.19. Какие из четырех изомерных спиртов C4H9OН можно получить восстановлением соответствующих карбонильных соединений?
5. КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ. СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ


5.1. Краткая характеристика

Систематические названия карбоновых кислот образуют от родоначального углеводорода с добавлением окончания –овая (-диовая) и слова «кислота». Очень часто используются тривиальные и рациональные названия.

Химическая активность карбоновых кислот определяется, в основном, свойствами карбоксильной группы. Способность к диссоциации зависит от характера углеводородного радикала и наличия в нем заместителей. За счет карбоксильной группы карбоновые кислоты способны образовывать целый ряд органических соединений: соли, ангидриды, галогенангидриды, амиды кислот, сложные эфиры. Ряд кислот, а также их производные, используются для получения полимерных материалов, синтетических моющих средств. Реакции по углеводородному радикалу протекают за счет замещения атомов водорода в ( -положение по отношению к карбоксильной группе.

Систематические названия сложных эфиров составляют из названий радикала и кислоты с заменой в последнем случае окончания –овая на –оат. Зачастую названия строят из названий кислоты, спирта и слова «эфир». Для сложных эфиров характерен гидролиз, который особенно хорошо протекает в кислой или щелочной среде. Щелочной гидролиз называется омылением. Сложные эфиры способны также расщепляться при восстановлении водородом, под действием аммиака. Представители этого класса соединений обладают характерными для многих натуральных продуктов запахами. Сложные эфиры акриловой и метакриловой кислот используют для получения органических стекол.
5.2. Примеры решения типовых задач

Задача 1: Дайте названия:
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Что образуется  при гидролизеивещества 4?

Решение: 
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  этилбутаноат (этиловый эфир масляной кислоты).
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 5) HOOC-COOH этандиовая (щавелевая )кислота
Задача 2: Заполните схему превращений:
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Решение:
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            5.3. Задания для самостоятельной работы
5.3.1. Напишите сокращенные структурные формулы всех изомерных кислот состава C5H10O2. Дайте им систематические и рациональные названия.

5.3.2. Напишите сокращенные структурные формулы: а) валериановой; б) изопропилуксусной; в) (-этил-(-метилкапроновой; г) адипиновой; д) метакриловой кислот. Дайте им систематические названия.

5.3.3. Назовите соединения:

[image: image69.emf]CH
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5.3.4. Предложите различные способы получения 2-метилбутановой кислоты.

5.3.5. Напишите схему образования триглицерида линолевой кислоты (C17H31COOH). Объясните процесс высыхания олифы.

5.3.6. Приведите схемы получения масляной кислоты из соответствующих а) нитрила; б) галогенпроизводного; в) спирта. Каким образом из этой кислоты образуется ее ангидрид?

5.3.7. Напишите уравнения реакций изомасляной кислоты со следующими реагентами: а) 2-пропанол; б) Ca; в) PCl5 ;г) Cl2 ;д)  NH3 .
5.3.8. Напишите уравнения реакций действия а) разбавленной серной кислоты на уксуснокислый натрий; б) водорода на нитрил пропионовой кислоты; в) этилового спирта на амид уксусной кислоты; г) ангидрида уксусной кислоты на пропиловый спирт.

5.3.9. Заполните схему превращений:
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5.3.10. Хлорметан ввели в реакцию Вюрца, а полученный продукт  последовательно подвергли следующим превращениям: монохлорированию, действию KCN, гидролизу, взаимодействию с кальцием, пиролизу полученного вещества. Напишите уравнения реакций, назовите соединения.
5.3.11. Алкен, полученный при дегидратации этанола, ввели в реакцию оксосинтеза и получили кислоту. Каким образом из этой кислоты можно получить ее производные: а) амид; б) хлорангидрид; в) нитрил; г) соль; д) ангидрид; е) сложный эфир?

5.3.12. Каким образом из бензола можно получить адипиновую кислоту, а из последней – гексаметилендиамин? Напишите схему получения полиамида, используемого в производстве найлона.

5.3.13. Предложите пути получения акриловой кислоты: а) из ацетилена; б) окиси этилена; в) аллилового спирта. Как взаимодействует акриловая кислота с галогенводородами? Укажите области применения эфиров акриловой и метакриловой кислот.
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[image: image213.wmf]5.3.14. Заполните схему превращений: 1,1,1-трихлорпро-пан
5.3.15. Как из ацетилена и неорганических веществ можно синтезировать этиловый эфир уксусной кислоты?

5.3.16. Установите структурную формулу соединения C4H8O2, если оно: образует с метиловым спиртом соединение C5H10O2; с Ca(OH)2 дает вещество состава C8H14O4Ca, при пиролизе которого образуется дипропилкетон.

5.3.17. Напишите уравнения реакций между: а) 1 молекулой глицерина и 1 молекулой изомасляной кислоты;  б) 1 молекулой глицерина и 3 молекулами изомасляной кислоты; в) уксусным ангидридом и пропиловым спиртом; г) уксуснокислым натрием и 2-хлорпропаном.

5.3.18. Закончите уравнения реакций:
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5.3.19. Чем отличаются: жидкое мыло от твердого; синтетические моющие средства (СМС) от мыла? В чем преимущество СМС?

5.3.20. Какие сложные эфиры могут иметь один и тот же состав C4H8O2? Напишите формулы изомеров и дайте им названия.

6. АЛИФАТИЧЕСКИЕ АМИНЫ, АМИНОКИСЛОТЫ, БЕЛКИ
6.1. Краткая характеристика

По систематической номенклатуре названия аминов производят добавлением суффикса амин- к названию радикалов, связанных с атомом азота или с помощью приставки амино- перед названием углеводорода.

Являясь производными аммиака, амины вступают в реакции как нуклеофильные реагенты; они проявляют основные свойства и относятся к органическим основаниям. Их водные растворы имеют щелочную реакцию, с кислотами амины образуют соли. По действию азотистой кислоты можно распознать первичный, вторичный или третичный амин. Диамины в реакциях поликонденсации с двухосновными карбоновыми кислотами образуют полиамиды.

Аминокислоты относятся к соединениям со смешанными функциями. Поэтому систематическое название строится на основе кислоты, а второстепенной группе –NH2 присваивается приставка (амино-). Месторасположение аминогруппы зачастую указывается буквами греческого алфавита; в таком случае в качестве основы используется тривиальное название кислоты. (– Аминокислоты имеют также общепринятые эмпирические названия.

Вследствие наличия двух функциональных групп аминокислоты являются амфотерными веществами. Для них характерны реакции как аминов, так и карбоновых кислот. В зависимости от расположения аминогруппы по отношению к группе –COOH, аминокислоты по разному относятся к нагреванию. Наиболее важны (-аминокислоты, из остатков которых построены молекулы белка.
6.2. Примеры решения типовых задач

Задача 1. Заполните схему превращений
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Дайте названия соединениям. Какие качественные реакции характерны для вещества С?
Решение:
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Вещество С – первичный амин. При реакции c азотистой кислотой (переход к веществу D) выделяются пузырьки азота. Это качественная реакция. Для первичных аминов также характерна изонитрильная реакция с хлороформом в присутствии щелочи:
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Изонитрилы, в отличие от нитрилов, ядовиты и имеют неприятный запах. Вторичные и третичные амины не дают этой реакции, поэтому она может быть использована для открытия первичных аминов.
Задача 2. Приведите названия следующих аминокислот:
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Какие из них способны образовать дипептиды?
Решение:
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2-амино-3-метилбутановая кислота, α-амино-изовалериановая кислота, валин;
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  2-аминопропановая кислота, α-аминопропионовая кислота, аланин;
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       4-амино-3-метилбутановая кислота, 

(-амино- β-метилмасляная кислота;
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   3-амино-3-метилбутановая кислота, β-амино-β-метилмасляная кислота;
Из различных аминокислот только (-аминокислоты могут образовывать дипептиды, т.е. 1) и 2). Например:
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                                                            аланил-аланин
6.3. Задания для самостоятельной работы

6.3.1. Дайте названия, укажите характер аминов:
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6.3.2. Выведите формулы восьми изомерных аминов C4H11N. Дайте им названия, укажите первичные, вторичные и третичные амины.

6.3.3. Предложите способы получения 1-аминопропана из соответствующего: а) галогенпроизводного; б) спирта; в) нитрила; г) нитросоединения.

6.3.4. Каким образом можно получить гексаметилен-диамин? Для получения какого ВМС он используется? Приведите схему реакции поликонденсации гексаметилендиамина с адипиновой кислотой.

6.3.5. Напишите уравнения реакций взаимодействия: а) диэтиламина с соляной кислотой; б) метилэтиламина с азотистой кислотой; в) этиламина с хлорангидридом уксусной кислоты; г) изопропиламина с азотистой кислотой.

6.3.6. Какое строение имеет соединение состава C3H9N, если оно: а) при взаимодействии с HCl образует соль, а при действии азотистой кислоты – 2-пропанол; б) при взаимодействии с HCl образует соль, а при действии азотистой кислоты – нитрозоамин?
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6.3.7. Заполните схемы превращений:
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6.3.8. Превратите пропаналь в пропиламин, а последний переведите во вторичный амин и подействуйте азотистой кислотой. Назовите соединения.

6.3.9. Исходное соединение – бромистый этил. Применяют последовательно перечисленные далее реагенты: цианистый калий, натрий и спирт, хлороформ и щелочь, водород в присутствии никеля, азотистую кислоту. Какое соединение образовалось?

6.3.10. Какое строение имеет соединение состава C4H11N , если оно хорошо растворяется в воде с образованием слабощелочной среды; при действии азотистой кислоты образуется 2-метил-2-пропанол; при действии CH3I превращается в иодид метил-трет-бутиламмония?

6.3.11. Приведите сокращенные структурные формулы: а) глицина; б) лейцина; в) изолейцина; г) валина. Дайте им систематические названия.

6.3.12. Выведите все изомеры аминокислот состава C4H9О2N.

6.3.13. Закончите уравнения реакций:
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6.3.14. Что образуется при нагревании: 
а) (-аминомасляной кислоты; б) (-аминовалериановой кислоты; в) (-аминопропановой кислоты?

6.3.15. Какие дипептиды могут образоваться из аланина и валина? Назовите их.

6.3.16. Как называется трипептид строения
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Напишите формулы изомерных трипептидов, содержащих остатки тех же аминокислот и дайте им названия.
6.3.17. Напишите схемы получения полиамидов путем: а) поликонденсации (-аминоэнантовой кислоты ((-амино-гептановой); б) полимеризации лактама (-аминокапроновой кислоты. Как называются образующиеся полимеры?

6.3.18. Что понимают под первичной, вторичной, третичной и четвертичной структурой белка?

6.3.19. Охарактеризуйте качественные реакции на белки.

6.3.20. К какому электроду перемещаются белки в кислой среде, а к какому в щелочной? Ответ обоснуйте.
7. УГЛЕВОДЫ
7.1. Краткая характеристика

Углеводы подразделяют на моносахариды (монозы) и полисахариды (полиозы). Последние слагаются из двух групп: 1) олигосахариды (сахароподобные полисахариды), которые состоят из небольшого количества моноз; 2) несахароподобные полисахариды, которые являются высокомолекулярными веществами. Молекулы полисахаридов построены из остатков моносахаридов.
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Монозы являются гидроксиальдегидами – альдозами (например глюкоза) или гидроксикетонами – кетозами (фруктоза). В зависимости от количества атомов углерова различают триозы, тетрозы, пентозы, гексозы и т.д. Наличие группы          или –С(( указывается соответствующими приставками:
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Молекулы моносахаридов в своем составе имеют асимметрические атомы углерода, в результате чего для соединений этого ряда широко распространено явление оптической изомерии.

Кроме открытой формы строения молекул моносахаридов существуют и циклические (полуацетальные), которые зачастую являются преобладающими. Наиболее распространенные циклы -  шестичленные (пиранозные) и пятичленные (фуранозные). Следует отметить, что открытая и полуацетальные формы могут переходить друг в друга. Альдозы легко окисляются; при осторожном окислении образуются одноосновные, а при более сильном – двухосновные оксикислоты. Окисление кетоз сопровождается разрывом углерод-углеродной цепи. Восстановление приводит к многоатомным спиртам.

С помощью оксинитрильного синтеза можно осуществить переход от низшей монозы к высшей. Разработаны пути обратного перехода, а также от альдозы к кетозе.

Молекулы полисахаридов составлены из моносахаридных звеньев в циклических полуацетальных формах. Для полисахаридных, в отличие от моноз возможно протекание гидролиза. При обработке высших полисахаридов получают ценные синтетические высокомолекулярные вещества – вискозу, нитраты целлюлозы и т.д.
7.2. Примеры решения типовых задач
Задача 1. Напишите структурную формулу альдогексозы. Сколько стереорегулярных альдогексоз возможно? Приведите Фишеровскую проекцию D-глюкозы и перспективную формулу Хеуорса (-D-глюкопиранозы.

Решение: Альдогексоза – это моносахарид, состоящий из 6 атомов углерода и имеющей в свое составе альдегидную группу. Значит его структурная формула будет иметь вид:
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Молекула альдогексозы содержит 4 асимметрических атомов углерода, (помечены звездочкой), Тогда, используя формулу N=2n, где N – число стереоизомеров, а n - число асимметрических атомов углерода, получаем, что возможно 16 стереоизомеров. Одним из 16 стереоизомеров является D-глюкоза. В проекции Фишера D-глюкоза формула имеет вид:
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Перспективные формулы Хеуорса отражают пространственное строение циклической формы углевода. Для 

(-D-глюкопиранозы формула имеет вид: 

[image: image89.emf]O

H

OH

H

OH

H

OH H

OH

CH

2

OH

H


Задача 2. Приведите схемы образования полных эфиров целлюлозы: а) азотнокислого; б) уксуснокислого. Опишите практическую значимость полных и неполных азотнокислых и уксуснокислых эфиров целлюлозы.

Решение: схемы превращений полисахаридов удобно писать с использованием перспективных формул Хеуорса моносахаридных звеньев. Азотнокислый полный эфир целлюлозы получают при ее обработке избытком смеси азотной и серной кислот.
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Смесь продуктов нитрования целлюлозы с содержанием азота 13-13,6% (пирроксилин) используется для получения взрывчатых смесей и бездымного пороха. Нитрат целлюлозы с содержанием азота 11-12% (коллоксилин) использовался для производства целлюлозы, кинопленки, нитролаков и эмалей.

Схему получения триацетата целлюлозы запишем с использованием структурной формулы целлюлозы:

[image: image91.emf]C

6

H

7

O

2

(OH)

3

n

3n(CH

3

CO)

2

O

-3nCH

3

COOH

C

6

H

7

O

2

(OCOCH

3

)

n


Ацетаты целлюлозы используют для изготовления ацетатного волокна, производства пластмасс.
7.3. Задания для самостоятельной работы
7.3.1. Напишите структурные формулы: а) альдогептозы; б) кетопентозы. Обозначьте асимметрические атомы углерода, Сколько пространственных изомеров отвечает каждой формуле?

7.3.2. Напишите проекционные формулы оптических изомеров кетотетрозы. Укажите L-  и D-изомеры.

7.3.3. Напишите проекционные формулы оптических изомеров альдопентоз. Какие из них являются антиподами, а какие – диастереомерами?

7.3.4. Что такое эпимеры? Напишите проекционные формулы моноз, эпимерных а) D-глюкозе; б) L-ксилозе.

7.3.5. В приведенной ниже схеме таутомерного равновесия в растворе D-глюкозы замените названия проекционными формулами:
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7.3.6. Глюкоза была подвергнута восстановлению, полученное вещество обработано уксусным ангидридом (избытком). Какое соединение образовалось? Приведите реакции, доказывающие строение глюкозы как альдегидоспирта.

7.3.7. Исходное соединение D-глюкоза. Какие вещества образуются при взаимодействии с: а) аммиачным раствором оксида серебра; б) метиловым спиртом (1 молекулой в присутствии хлористого водорода); в) уксусным ангидридом? Укажите в какой форме (циклической или открытой) вступает D-глюкоза в каждую реакцию.

7.3.8. В чем заключается и чем объясняется явление мутаротации?

7.3.9. Напишите проекционные формулы спиртов, образующихся при восстановлении D-фруктозы. Какой из нмх можно получить из D-глюкозы?

7.3.10. Напишите схему превращений D-галактозы в соответствующую пентозу.

7.3.11. Напишите уравнения реакций превращения альдопентоз в кетогексозы. 

7.3.12. В чем проявляются особые свойства полуацетального (гликозидного) гидроксила по сравнению со спиртовыми гидроксилами? Напишите схему взаимодействия (-D-глюкопиранозы с этиловым спиртом в присутствии HCl.

7.3.13. Напишите схему синтеза альдогексоз из L-арабинозы оксинитрильным методом.

7.3.14. Приведите схему превращений, в результате которой из альдозы получается моносахарид с меньшим числом атомов углерода в цепи.

7.3.15. Каким  образом получают вискозные и медно-аммиачные волокна?

7.3.16. Какие реакции произойдут, если сахарозу подвергнуть нагреванию с разбавленной серной кислотой и полученную при этом смесь продуктов обработать избытком фенилгидразина?

7.3.17. Какие реакции используются для получения этилового спирта из целлюлозы?

7.3.18. Напишите перспективные формулы дисахаридов, которые образуются при неполном гидролизе а) целлюлозы; б) крахмала (амилозы).

7.3.19. Составьте схемы получения моно-  и динитратов целлюлозы, используя перспективные формулы.

7.3.20. При помощи каких реакций можно отличить друг от друга растворы глюкозы, сахара и крахмала?
8. ОДНОЯДЕРНЫЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ
8.1. Краткая характеристика

Названия ароматических углеводородов, их производных основаны на слове «бензол» с указанием заместителей и их месторасположением в бензольном кольце. Использование систематических названий в русской литературе ограничено.

Сохранены тривиальные названия, такие как толуол, стирол, кумол, ксилол и др. При наличии в бензольном кольце 1 заместителя его место не указывается. Присутствие двух заместителей может быть отражено двояко – цифрами, либо соответствующими приставками. Например:
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Присутствие более чем двух заместителей обозначается только цифрами.

При рассмотрении свойств ароматических углеводородов следует учитывать, что в зависимости от условий реакции замещения могут учитывать, что в зависимости от условий реакции замещения могут протекать как по бензольному ядру, так и в боковой цепи. Для прогнозирования продуктов замещения в первом случае нужно пользоваться правилами замещения в бензольном кольце.

Производные ароматических углеводородов (фенолы, сульфокислоты, амины и т.д.) обладают рядом общих свойств с соответствующими представителями соединений алифатического ряда, однако имеются существенные отличия, как по реакционноспособности, так и по характеру взаимодействия с различными веществами.
8.2. Примеры решения типовых задач
Задача 1. Какие основные продукты образуются при воздействии на этилбензол а) брома при нагревании на свету; б) брома на холоду в присутствии FeBr3; в) раствора KMnO4 при нагревании?

Решение: а) Для бензола и его гомологов в ароматическом кольце намного легче происходят реакции замещения, чем присоединения. Направление реакции замещения зависит от условий. При нагревании на свету замещаются атомы водорода в боковой цепи:
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б) В присутствии катализатора на холоду замещение протекает в ядре. Так как Br2 является электрофильным реагентом, а группа –C2H5 заместителем первого рода, то замещаются преимущественно атомы водорода в орто- и  пара-  положениях:
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в) Бензольное ядро очень стойко по отношению к окислителям, Поэтому подвергаться окислению будет углеводородный радикал, который при этом переходит в группу

 -COOH.
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Задача 2. Исходя из метана, используя только неорганические реагенты, получите дифениловый эфир. На одной из стадий примените реакцию щелочного плава.

Решение: Применение реакции щелочного плава приводит к фенолятам, отсюда наиболее логичное окончание решения: 
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Необходимо получить эти два компонента, для чего используем схему:
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8.3. Задания для самостоятельной работы

8.3.1. Назовите следующие углеводороды:   
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8.3.2. Напишите формулы: а) фенилацетилена; б) стирола (винилбензола); г) толуола; д) м-ксилола; е) о-метил-изопропилбензола;  ж) п-этил-втор-бутилбензола.

8.3.3. Напишите формулы: а) 1-метил-2,4-диэтилбензола; б) 2-фенилбутана; в) диметил-м-толилметана; г) изо-пропилбензола (кумола); д) 1,3,5-триметилбензола (мезитилена); з) 1-метил-3-пропил-5-этилбензола.

8.3.4. Дайте названия следующим углеводородным радикалам: 
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8.3.5. Предложите различные пути синтеза толуола.

8.3.6. Как, используя реакцию Фриделя-Крафтса, из бензола получить следующие ароматические углеводороды; а) толуол; б) изопропилбензол; в) этилбензол; г) пропилбензол?

8.3.7. Закончите уравнения следующих реакций получения ароматических углеводородов:
1)
[image: image100.wmf];

бензол

]

AlCl

[

Cl

CH

¾

¾

¾

¾

¾

®

¾

3

3


2)
[image: image101.wmf];

A

бензол

.)

kat

(

H

]

AlCl

[

Cl

CO

CH

¾

¾

¾

¾

®

¾

¾

¾

¾

¾

¾

¾

¾

®

¾

-

-

2

3

3

2


3)
[image: image102.wmf];

хлорбензол

Na

Cl

CH

CH

CH

¾

¾

¾

¾

¾

¾

¾

¾

¾

®

¾

+

-

-

-

2

2

2

3


4)
[image: image103.wmf];

этилбензол

o

t

],

O

Al

;

O

Cr

[

¾

¾

¾

¾

¾

¾

¾

®

¾

3

2

3

2


5)
[image: image104.wmf]бензойная
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8.3.8. Заполните схемы превращений:
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8.3.9. Приведите формулы изомерных ароматических углеводородов состава C9H12. Дайте им названия.

8.3.11. Каким образом из бензола можно получить метилциклогексан?

8.3.12. Напишите схемы реакций бензола с: а) хлором (в присутствии FeCl3); б) хлором на свету при нагревании; в) азотной кислотой в присутствии серной; г) серной кислотой (конц.).

8.3.13. Какие продукты образуются при обработке следующих веществ раствором KMnO4 при нагревании: а) толуола; б) этилбензола; в) изопропилбензола; г) 1,3,5-триметилбензола; д) м-этилтолуола?

8.3.14. Какие продукты образуются при обработке стирола следующими веществами: а) Br2 (FeCl3); б) Br2 (CCl4); в) раствором KMnO4, 0 oC; г)раствором KMnO4  при нагревании; д) перекисью бензоила при нагревании?
8.3.15. Напишите схемы реакций: а) бромирования этилбензола (на холоду в присутствии FeCl3); б) нитрования толуола; в) сульфирование нитробензола; г) бромирование бензолсульфокислоты; д) нитрование бензойной кислоты.

8.3.16. Закончите уравнения реакций:
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8.3.17. В каком из изомерных ксилолов метильные группы проявляют согласованную ориентацию на реакции электрофильного замещения?

8.3.18. Какие продукты преимущественно получаются при нитровании: а) о-нитротолуола ; б) м-динитротолуола? Почему?

8.3.19. Используя в качестве исходного продукта гексан, получите о- и п-бромнитробензол.

8.3.20. Какое строение имеют ароматические углеводороды состава C9H12, если при их окислении образуются: а) бензойная; б) терефталевая кислота?

8.3.21. Какой ароматический углеводород состава C9H8 при окислении образует бензойную кислоту, а при действии аммиачного раствора оксида серебра  -  осадок?
8.3.22. Каково строение ароматического углеводорода состава C9H10, если он обесцвечивает раствор KMnO4 уже на холоду, а при нагревании с этим же раствором переходит в изофталевую кислоту?

8.3.23. Дайте названия следующим соединениям:
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8.3.24. Сравните подвижность галогена в хлорэтане, хлорбензоле и хлористом бензоле, Предложите способы получения каждого из этих соединений, исходя из метана.

8.3.25. Получите, взяв в качестве исходного соединения циклогексан, следующие вещества: а) о- и п-хлортолуол; б) хлорбензол; в) хлористый бензил. Что образуется при кипячении этих соединений с водным раствором щелочи?

8.3.26. Закончите уравнения реакций:
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8.3.27. Каково строение соединения C7H6Cl2, если оно при нагревании со щелочью легко переходит в вещество состава C7H7OCl, а последнее после кипячения с раствором KMnO4 превращается в мета-хлорбензойную кислоту?

8.3.28. Осуществите следующие превращения:
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Продукт В подвергните обработке:

[image: image110.wmf].
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8.3.29. Заполните схему превращений:
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8.3.30. Приведите структурные формулы всех изомерных динитросоединений  ароматического ряда состава C6H4N2O4. Назовите их.

8.3.31. Как происходит восстановление нитробензола в анилин в кислой и щелочной средах? Укажите промежуточные продукты.

8.3.32. Закончите уравнения реакцией:
1) [image: image272.wmf]E
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8.3.33. Заполните схему превращений: 

[image: image113.wmf].
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8.3.34. Закончите уравнения реакций:
1) 
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8.3.35. Закончите уравнения реакций:
1) 
[image: image117.wmf];
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8.3.36. Напишите структурные формулы следующих соединений: а) бензиловый спирт; б) фенол; в) о-крезол; г) гидрохинон.

8.3.37. Приведите структурные формулы и назовите изомерные между собой ароматические спирты и фенолы общей формулы C7H8O.

8.3.38. Предложите различные способы получения: а) фенола; б) бензилового спирта.
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8.3.39. Каким образом из фенола можно получить: а) фенолят натрия; б) о-крезол; в) п-хинон; г) циклогексанол; д) адипиновую кослоту?
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8.3.40. Заполните схему: [image: image276.wmf]N


8.3.41. Установите структурную формулу вещества состава C7H8O, если оно не растворяется в водной щелочи, не окрашивается раствором FeCl3, а при кипячении с раствором KMnO4 образует бензойную кислоту.

8.3.42. Заполните схему превращений: 
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 EMBED Equation.3  [image: image121.wmf]¾
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 EMBED Equation.3  [image: image122.wmf].

F

Е

D

С

HNO

HCl

)

сплав

(

NaOH

¾

¾

¾

®

¾

¾

¾

®

¾

¾

¾

¾

¾

¾

®

¾

®

3


8.3.43. Каким образом из фенола можно получить: а) новолачную смолу; б) резольную смолу; в) капрон; г) найлон ?

8.3.44. Как различить между собой растворы фенола, бензилового спитра и глицерина?

8.3.45. Напишите структурные формулы всех изомерных ароматических карбонильных соединений состава C8H8O.

8.3.46. Закончите уравнения реакций:
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8.3.47. Определите структурную формулу вещества состава C9H10O, которое дает реакцию серебряного зеркала, а при окислении хромовой смесью образует изофталевую кислоту.
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8.3.48. Дайте названия следующим веществам:
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 8.3.49. Предложите различные способы получения бензойной кислоты.

8.3.50. Заполните схемы превращений:
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8.3.51. Закончите уравнения реакций:
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8.3.52. Каким образом из толуола получить м-динитробензол?

8.3.53. Почему tпл. и tкип. бензойной кислоты выше чем у бензальдегида?

8.3.54. Каким образом из бензола можно получить перекись бензоила?
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8.3.55. Из бензола и неорганических реагентов синтезируйте м-хлорбензойную кислоту.
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8.3.56. Заполните схему: 
[image: image295.wmf]¾
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8.3.57. Какие известные Вам двухосновные кислоты используются для получения ВМС?

8.3.58. Осуществите превращения: 

[image: image123.emf]COOH
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8.3.59. Дайте названия и укажите, какие из приведенных аминов являются первичными, вторичными и третичными; чисто ароматическими или жирноароматическими:
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8.3.60. Дайте названия и приведите структурные формулы ароматических аминов состава C7H9N.

8.3.61. Напишите формулы: а) дифениламина; б) бензидина; в) м-толуидина; г) п-броманилина; д) N,N–диметил-анилина; е) о-фенилендиамина; ж) N,N-диметил-п-толуидина.

8.3.62. Закончите уравнения реакций:
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8.3.63. Объясните термин «защита аминогруппы».

8.3.64. Как реагирует с азотистой кислотой а) анилин; б) этиламин; в) бензиламин; г) N-этиланилин; д) диэтиламин; е) N,N–диметиланилин?

8.3.65. Используя реакцию алкилирования, переведите 
п-толуидин в третичный амин.

8.3.66. Осуществите превращения: 
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8.3.67. Каким образом из толуола можно получить: 
а)п-толуидин; б) м-аминобензойную кислоту?

8.3.68. Закончите уравнения реакций:
а) 
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8.3.69. Из анилина получите  п-броманилин и фенол.

8.3.70. Дайте название азокрасителю, полученному в результате следующих превращений:
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8.3.71. Опишите связь между строением и окраской органических красителей на примере метилового оранжевого. Укажите роль сульфогруппы в данном красителе.

8.3.72. Соль диазония, полученная из анилина, введена во взаимодействие с однохлористой медью в присутствии соответствующего катализатора, продукт реакции подвергли нитрованию (1 моль азотной кислоты), образовавшиеся соединения восстановили до аминов, провели реакцию диазотирования и водный раствор соли диазония подвергли нагреванию. Какие соединения образовались?

8.3.73. Исходя из бензола и нафталина получите краситель, имеющий следующее строение:
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8.3.74. Получите из о-аминобензойной кислоты, бензола, иодистого метила и неорганических реагентов метиловый красный:
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8.3.75. Из каких диазо- и азосоставляющих можно синтезировать красители:
                       

8.3.76. Какова формула азокрасителя, который при восстановительном расщеплении образует смесь п-аминофенола и п-фенилендиамина?

8.3. 77. Исходя из бензола, синтезируйте азокраситель 
O2N-C6H4-N=N-C6H4-OH.
8.3.78. Какова структурная формула вещества состава C7H9N если оно при диазотировании с последующим нагреванием диазосоединения с K[Cu(CN)2] и гидролизе образует карбоновую кислоту? Последняя при мононитровании образует один изомер.

9. МНОГОЯДЕРНЫЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ.

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ
9.1. Краткая характеристика

Многоядерные ароматические соединения разделяются на 2 вида: а) с конденсированными бензольными ядрами (два или несколько ядер имеют общие атомы углерода); б) с неконденсированными бензольными ядрами.

Среди многоядерных ароматических соединений второго типа наибольшее значение имеют следующие:
                                     
       

 


Дифенилметан используется широко в технике, а его диамин – бензидин – для получения прямых красителей. Последний получают с помощью так называемой «бензидиновой перегруппировки»:
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Производные дифенилметана используют в парфюмерии, а также для получения красителей (через промежуточное вещество – кетон Михлера). Соединение группы трифенилметана применяются для изготовления самых различных красителей. Наиболее простыми представителями ароматических соединений с конденсированными ядрами являются нафталин и антрацен:
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Нафталин и его производные проявляют ароматические свойства. Более характерны реакции замещения, чем присоединения. Наиболее легко замещаются атомы водорода в 
(-положении.

Для антрацена характерна большая непредельность, чем для нафталина (и, естественно, бензола). Поэтому достаточно легко происходит присоединение в положение 9 и 10.

При окислении антрацен переходит в антрахинон, который используется для синтеза различных красителей.

В природе чрезвычайно распространены гетероциклические соединения – т.е. вещества в состав которых кроме атомов углерода входит какой-либо другой, гетероатом (наиболее часто это кислород, азот и сера).

К простейшим гетероциклическим соединениям относят следующие:
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Гетероциклы имеют ароматический характер. Однако наличие гетероатомов вносит ряд специфических свойств.
9.2. Пример решения типовых задач
Задача 1: Что образуется в качестве конечного продукта в результате следующих превращений:
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Решение: При пропускании паров бензола с ацетиленом через раскаленные трубки образуется нафталин:
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Продукт сульфирования нафталина зависит от условий проведения реакции. При 160 oС образуется преимущественно (-сульфокислота, которая через ряд стадий (включая щелочной плав) переводится в (-нафтол. Последний вводится в реакцию азосочетания, что приводит к образованию азокрасителя паракрасного:
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Задача 2: Каким образом из фурана можно получить 

(-хлорпиридин?

Решение: Фуран относится к пятичленным гетероциклам, который можно достаточно легко перевести в пиррол:
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Для получения галогенпроизводного пиридина из пиррола необходимо провести реакцию расширения цикла. Для этого проведем вначале замещение водорода при атоме азота на металл:
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пиррол-калий
При обработке пирролкалия хлороформом образуется 
(-хлорпиридин:

9.3. Задания для самостоятельной работы

9.3.1.Назовите соединения:
а)                                             б)
в)                                             г)
9.3.2. Назовите соединения:
а)                                 б)
                           в)


г)
д)
9.3.3. Приведите структурные формулы соединений: а) 2-сульфонафталина; б) 7-хлорантрацена; в) (-нафтола; г) дифенилметана; д) трифенилметана.

9.3.4. Заполните схемы превращений: 
     а)
б)
               
в)
9.3.5. Каким образом из бензола можно получить бензидин?

9.3.6. Какие продукты образуются при гидрировании нафталина а) 5 молекулами H2; б) 2 молекулами H2?

9.3.7. Как протекают реакции электрофильного замещения у нафталина если в одном из колец имеется заместитель первого рода?

9.3.8. Какие продукты образуются при: а) хлорировании; б) окислении; в) взаимодействии с металлическим натрием трифенилметана?

9.3.9. Каким образом из 4,4’–бис(диметиламино)-трифенилметана получить краситель малахитовый зеленый? Что образуется при: а) окислении; б) взаимодействии со щелочью этого красителя?

9.3.10. К какой группе красителей относятся ализарин? Какова его формула? В чем заключается технология протравного крашения?

9.3.11. Исходя из бензола, получите соединение следующего строения:
К какой группе красителей он относится?

9.3.12. Напишите формулы возможных изомерных метилантраценов (три изомера), 1,2-диоксиантрахинона и 1,3-диоксиантрахинона. Какое из диоксипроизводных соединений является ализарином? Укажите области его применения.

9.3.13. Исходя из нафталина, получите (-нафтол, пользуясь сокращенной схемой: нафталин → (-сульфонафталин → (-нафтол. Напишите для каждого превращения все уравнения реакции.

9.3.14. Напишите формулы следующих соединений: а) индол; б) пиридин; в) фуран; г) (-бромфуран; д) тетрагидрофуран; е) фурфурол.

9.3.15. Напишите формулы следующих веществ: а) пирролидин; б)(,(’-дихлортиофен; в) 2-нитрофуран; г) 3-нитропиррол; д) пирослизевая кислота.

9.3.16. Каким образом протекают реакции электрофильного замещения в фуране, тиофене и пирроле? 

9.3.17. Закончите уравнения реакций:

а)                            ;   б)
                            ;   в)                                           ;

г)                                  ;  д)                           ; е)                                  .
9.3.18. Каким образом из бензола можно получить краситель индиго? Как осуществляется кубовое крашение?

9.3.19. Что образуется при действии на пиридин следующих веществ: а) Br2; б) KOH; в) водорода; г) HCl?

9.3.20. Какие вещества образуются из бромистого бутила при действии на него: а) пиридина; б) пиррол-калия?
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