ВВЕДЕНИЕ
Данные методические указания предназначены помочь студентам самостоятельно изучить основные разделы курса «Органическая химия» и успешно выполнить контрольную работу.
В данной работе представлены обучающие задач и примеры их решения по основным разделам курса, правила выбора заданий контрольной работы, методические указания для их выполнения, список основной и дополнительной учебной литературы по органической химии, задания для выполнения контрольной работы.
Контрольные работы для студентов заочной формы обучения являются важнейшей составной частью учебного процесса по органической химии. Они формируют умения самостоятельно разбираться в теме в процессе работы с учебной литературой, и вырабатывают навыки применения полученных знаний для решения практических задач.
Изучая классы органических соединений, необходимо внимательно рассмотреть следующие вопросы: номенклатуру (тривиальную, рациональную, международную - ЮПАК); особенности строения; виды изомерии; физические и химические свойства (необходимо разобрать механизмы протекания важнейших реакций, влияние факторов на направления протекания реакций и условия их проведения); методы получения, области применения.
1. ОБУЧАЮЩИЕ ЗАДАЧИ И ПРИМЕРЫ ИХ РЕШЕНИЯ
1.1. Предельные углеводороды - алканы
Задача № 1. Составьте уравнение реакции хлорирования 2-метилбутана. Напишите и назовите по международной номенклатуре изомеры полученного соединения.
Решение задачи. Вспомним правила названий органических веществ по международной номенклатуре (ИЮПАК).
Номенклатура ИЮПАК строится следующим образом: выбирается наиболее длинная цепь атомов углерода и нумеруется, нумерация начинается с того конца, к которому ближе радикал-заместитель. При наличии нескольких заместителей сумма цифр, обозначающих положение их в цепи, должна быть наименьшей. В названии вещества указывается цифрой место заместителя, называется сам заместитель, а затем главная цепь по числу атомов углерода с добавлением суффикса, соответствующего тому или иному классу органических соединений. Если радикалы повторяются, то перечисляются цифры, указывающие их положение, а число одинаковых радикалов указывается приставками ди-, три-, тетра- и т.д:


При наличии кратной связи или функциональной группы главная цепь выбирается таким образом, чтобы в нее входила кратная связь или углеродный атом, содержащий функциональную группу. Нумерация цепи начинается с того конца, к которому ближе кратная связь или функциональная группа. Ее место указывается цифрой перед названием главной цепи:


По названию вещества определяем, какова главная цепь в указанном углеводороде. Напишем и пронумеруем цепочку углеродных атомов. Выявим заместители. Используя названия радикалов-заместителей, записываем их у соответствующих атомов углерода в главной цепи. Проверяем формулу углеводорода, следим за количеством атомов водорода у каждого углеродного атома, учитывая, что валентность атома углерода в органических соединениях равна четырем.
Главная цепь – бутан, в нее входит четыре атома углерода. У второго атома углерода расположена метильная группа. Формула исходного соединения имеет вид:


При написании уравнений реакций предельных углеводородов, к которым относится исходный углеводород, следует знать, что для этих углеводородов характерными являются реакции замещения, причем в реакции замещения легче всего вступает водород у третичного атома углерода, затем у вторичного и труднее всего у первичного атома углерода. В данном случае, замещение идет у второго атома  углерода, так как он третичный.


Составляем формулы изомеров для полученного галогенпроизводного углеводорода. Сначала записываем изомеры галогенпроизводных, у которых главная цепь атомов углерода содержит 5 углеродных атомов.


После этого записываем изомеры, содержащие в главной цепи 4 атома углерода.


Теперь записываем изомер, содержащий в главной цепи 3 атома углерода.


Задача № 2. Какие продукты реакции образуется при нитровании 2,5-диметилгексана в условиях реакции Коновалова?
Решение задачи. При нитровании 2,5-диметилгексана в условиях реакции Коновалова (t=1400C, 14–20% раствор HNO3, повышенное давление) преимущественно образуется продукт замещения атома водорода при третичных атомах углерода С2 или С5. Поскольку молекула имеет ось симметрии, то продукт будет один – 2,5-диметил-2-нитро-гексан. Побочными процессами, сопровождающими реакции нитрования, являются расщепление углеродной цепи (преимущественно рядом с разветвлением) и образование нитропроизводных с меньшим числом атомов углерода. Чем длиннее цепь алкана и выше температура, тем интенсивнее протекает этот процесс. В данной задаче таких продуктов не будет: они образуются при парофазном нитровании алканов (t = 300оC).


Задача № 3. Получите 2,3-диметилбутан из галогенпроизводных алканов по реакции Вюрца, без образования побочных продуктов.
Решение задачи. Для синтеза вещества по его формуле необходимо:
а) записать структурную формулу получаемого соединения;
б) обдумать направления синтеза;
в) написать формулы исходных веществ;
г) написать уравнения реакций.
По названию вещества записываем формулу получаемого предельного углеводорода.


Получение алканов из галогенопроизводных по реакции Вюрца производится при взаимодействии двух галогенопроизводных с меньшим числом углеродных атомов, чем в синтезируемом соединении, в присутствии металлического натрия. Для выбора подходящих галогенпроизводных нужно разделить формулу алкана на два любых фрагмента, которые в месте разъединения должны соединяться с атомами галогена. В смеси двух галогенпроизводных с металлическим натрием реакция может проходить между двумя различными по строению галогенпроизводными и двумя парами одинаковых галогенпроизводных. В результате в первом случае образуются три алкана - один основной и два побочных. 
По условию задачи, для получения алкана без образования побочных продуктов, нужно разделить исходный углеводород на два одинаковых фрагмента, которые образуют одно галогенпроизводное. Такое возможно только для симметричных алканов. Искомый углеводород симметричен и мы его делим таким образом:


R1 и R2 одинаковы, поэтому нужный галогенуглеводород имеет структурную формулу


Уравнение реакции Вюрца имеет вид:


1.2. Непредельные углеводороды - алкены, алкадиены, алкины
Задача № 1. Напишите уравнение реакции получения 2-метил-2-бутена из соответствующего спирта. Приведите уравнение реакции взаимодействия полученного 2-метил-2-бутена с бромистым водородом.
Решение задачи. Алкены получаются по реакции дегидратации спиртов при нагревании в присутствии водоотнимающих веществ. В зависимости от условий проведения реакция процесс дегидратации может быть внутримолекулярным (в этом случае получается алкен) и межмолекулярным (в этом случае получается простой эфир).
Напишем формулу алкена, который нужно получить по условию задачи:


Формула спирта, необходимого для синтеза алкена, будет иметь тот же углеродный скелет. По правилу Зайцева, при внутримолекулярной дегидратации водород отщепляется от наименее гидрированного из соседних с гидроксилом атомов углерода. Поэтому формула необходимого для реакции спирта будет иметь вид:


Уравнение реакции внутримолекулярной дегидратации имеет вид:


Для 2-метил-2-бутена, как для алкена, характерны реакции присоединения по месту разрыва двойной связи. Реакция присоединения проходит по правилу Марковникова: водород присоединяется к наиболее гидрированному атому углерода, а галоген соответственно - к менее гидрированному атому углерода по месту разрыва двойной связи.


Задача № 2. Приведите уравнение реакции окисления 2-метилбутена-2. 
Решение задачи. При окислении алкенов в мягких условиях легко разрывается π-связь и образуется двухатомный спирт (диол). 
В более жестких условиях, происходит расщепление двойной связи и окисление образующихся фрагментов молекулы до кислоты или кетона в зависимости от строения фрагмента при двойной связи. Так, 2-метилбутен-2 в мягких условиях окисляется до 2-метилбутандиола-1,2, а в жестких условиях до смеси уксусной кислоты и ацетона.


Задача № 3. Напишите уравнение реакции взаимодействия пентадиена-1,3 с хлором при 400 С.
Решение задачи. Особенностью диеновых углеводородов является наличие сопряженной системы двойных связей, разделенных одной  - связью. Сопряженные диены отличаются характерными свойствами, обусловленными электронным строением молекул, а именно, непрерывной последовательностью 4-х sp2-атомов углерода. -Электроны двойных связей образуют единое  -электронное облако (сопряженную систему) и делокализованы между всеми атомами углерода.
Следствием этого является возможность присоединения по двум направлениям: по концевым атомам углерода сопряженной системы (1,4-присоединение) и по месту разрыва одной из кратных связей (1,2-присоединение). Обычно реализуются оба направления. При повышенных температурах преобладает – 1,4-присоединение, а при низких температурах – 1,2присоединение. 
При взаимодействии пентадиена-1,3 с хлором при 400С преимущественно образуется продукт 1,4-присоединения (~80%) и в незначительных количествах продукт 1,2-присоединения (~20%). При низких температурах (–800С) наблюдается обратная картина.


Задача № 4. Каково строение углеводорода состава С5Н8, если известно, что этот углеводород вступает в реакцию гидратации в присутствии катализатора HgSO4 (реакция Кучерова) и реагирует с аммиачным раствором оксида серебра. Напишите уравнения этих реакций.
Решение задачи. Углеводород вступает в реакцию Кучерова, значит, это ацетиленовый углеводород. Ацетиленовые углеводороды реагируют с аммиачным раствором оксида серебра, замещая атом водорода у тройной связи, образуя ацетилениды. Значит, тройная связь в искомом алкине находится на конце цепи. Такой углеводород общей формулы С5 Н8 может иметь два изомера


Реакцию Кучерова проводим для 1-пентина. Реакция присоединения воды для 1-пентина протекает по правилу Марковникова: водород присоединяется к наиболее гидрированному атому углерода у тройной связи, а гидроксил - к соседнему атому углерода, около которого атомов водорода нет.


Получающийся непредельный спирт неустойчив, поэтому не существует в свободном виде. В нем тотчас же происходит внутримолекулярная перегруппировка


Реакцию с аммиачным раствором оксида серебра проводим с 3-метил-1-бутином.


1.3. Ароматические углеводороды
Задача№ 1. Получите из бензола орто-сульфоэтилбензол. Напишите для него уравнение реакции окисления.
Решение задачи. Напишем формулу орто-сульфоэтилбензола


По формуле видно, что в молекулу бензола нужно ввести алкильный радикал- этил и сульфогруппу. Алкильный радикал вводится в кольцо при действии на бензол галоидных алкилов в присутствии хлористого алюминия (реакция Фриделя-Крафтса). Сульфогруппа вводится в бензольное ядро путем реакции сульфирования - воздействия на бензол концентрированной серной кислотой. Сульфогруппа - это ориентант II рода, направляющая следующий заместитель в бензольном ядре в мета-положение по отношению к себе. Этил - это заместитель I рода, направляющий следующий заместитель в орто- и пара-положение. В связи с тем, что нужно получить соединение с орто-расположением заместителей, первой следует проводить реакцию алкилирования.
Реакция алкилирования имеет вид:


Реакция сульфирования имеет вид:


Реакция окисления. Бензольное кольцо устойчиво к действию окислителей. Окислению подвергается алкильный радикал, причем, независимо от числа атомов углерода в радикале у кольца остается только один атом углерода, окисленный до карбоксильной группы, а все другие атомы углерода окисляются до углекислого газа и воды.


1.4. Правила замещения в бензольном ядре
Задача № 1. Напишите уравнения реакций последовательного нитрования бензола 1 и 2 моль азотной кислоты.
Решение задачи. Нитрование бензола осуществляют нитрующей смесью (HNO3 и H2SO4 (конц.) в соотношении 1:2). Легче нитруется бензол, так как в его структуре нет ни одной пассивирующей ядро группы, в то время как в структуре получаемого из него нитробензола есть нитрогруппа –NO2 – сильный акцептор, ориентант II рода, снижающий электронную плотность в ядре, преимущественно в положениях о- и п-. В связи с этим единственно возможным местом, куда может направиться электрофильная (положительно заряженная) частица, является м-положение. Конечный продукт – м-динитробензол.


Задача № 2. Получите п-изопропилнитробензол из бензола.
Решение задачи. Реакция получения п-изопропилнитробензола из бензола включает в себя две последовательные стадии.
1 этап. Получение изопропилбензола (реакцией алкилирования).
2 этап. Нитрование изопропилбензола. 
В первую очередь следует ввести изопропильную группу, которая является ориентантом I рода и дополнительно имеет значительный объем в пространстве. Поэтому следующий заместитель направляется только в п-положение, доля  о-изомера пренебрежительно мала.
Последовательность введения групп в ядро определяется взаимным расположением заместителей в синтезируемой молекуле: если они находятся в п-положении по отношению друг к другу, то первым должен быть введен заместитель I рода (изопропильная группа), активирующий ядро в положениях о- и п-. Большие размеры (стерический фактор) изопропильной группы (и ей подобных, например трет-бутильной) позволяет ввести следующую группу только в п-положение. 


1.5. Спирты, простые эфиры, фенолы
Задача №1. Напишите уравнения реакций внутри- и межмолекулярной дегидратации первичного изопентилового спирта, укажите условия, дайте наименование всех веществ по номенклатуре ИЮПАК.
Решение задач. Первичные спирты в кислых средах при нагревании подвергаются либо внутри-, либо межмолекулярной дегидратации. При высоких температурах (>1400С), происходит преимущественное образование алкенов (внутримолекулярная дегидрататция). Отщепление воды идет по правилу Зайцева. При умеренных температурах (<1200) и избытке спирта образуются простые эфиры (межмолекулярная дегидрататция).



Задача № 2. Дополните схему следующих превращений, дайте наименование всех продуктов по ИЮПАК:


Решение задачи. Схема превращений будет выглядеть следующим образом:


Для написания уравнения первой стадии процесса необходимо вспомнить один из способов получения спиртов – щелочной гидролиз галогенопроизводных углеводородов. Далее протекает реакция окисления (в присутствии сильного окислителя – дихромата калия), который действует только на боковую цепь –CH2OH, но не на бензольное кольцо. 
Первичные спирты окисляются до альдегидов, поэтому продуктом является 2-нитробензальдегид. Дальнейшее окисление приведет к образованию карбоновой кислоты – 2-нитробензойной.
Задача № 3. Напишите уравнения реакций получения фенилового эфира уксусной кислоты, выбрав кислотную составляющую с учетом реакционной способности фенольного гидроксила.
Решение задачи. Фениловый эфир уксусной кислоты – это сложный эфир, в молекуле которого имеется фрагмент кислоты и фенола. Сложные эфиры фенолов получают, используя только высоко реакционноспособные производные карбоновых кислот – ангидриды и хлорангидриды. У алифатических спиртов отсутствует ароматическое ядро и, следовательно, нет сопряжения с ним. Для получения сложного эфира алифатического спирта используют кислоту.


1.6. Альдегиды, кетоны
Задача № 1. Дополните схему следующих превращений, напишите уравнения соответствующих реакций, назовите все продукты.


Решение задачи. Первое уравнение в приведенной цепочке превращений – это реакция гидролиза дигалогенпроизводного. Гидролизу в исходной молекуле 2-дихлорметилфенола подвержены только полярные связи C–Cl в боковой цепи, причем каждый атом хлора замещается на группу ОН с образованием неустойчивого 2-дигидроксиметилфенола. Затем от этого соединения отщепляется вода и образуется 2-гидроксибензальдегид. На этой реакции основан один из способов получения альдегидов – гидролиз дигалогенпроизводных. 
Следующая стадия превращения – взаимодействие альдегида с синильной кислотой (реакция присоединения) в присутствии основания. На этой стадии образуется гидроксинитрил, который при кипячении в воде легко гидролизуется до соответствующей гидроксикислоты – 2-гидрокси-(2-гидроксифенил) уксусной кислоты.


Задача № 2. Дополните схему следующих превращений, напишите уравнения реакций, дайте наименование всех продуктов по международной номенклатуре (IUPAC).


Решение задачи. На первой стадии прописаны условия реакции Кучерова – получение кетона из алкина в присутствии сульфата ртути (II). Далее полученный кетон взаимодействует с пентахлоридом фосфора с образованием соответствующего дигалогенпроизводного алкана (реакция замещения). На последней стадии протекает гидролиз полученного дигалогенпроизводного до кетона. В этом задании отрабатываются два способа получения кетонов, а также переход от дигалогенпроизводных к карбонильным соединениям и наоборот. 


Задача № 3. Получите 3-метилбутаналь из соответствующего спирта и подействуйте на него синильной кислотой. Составьте уравнения реакций и назовите полученные соединения.
Решение задачи. Судя по названию (суффикс “аль”), следует получить альдегид следующего строения 


При окислении первичных спиртов образуются альдегиды. Первичный спирт будет иметь тот же углеродный скелет, что и исходный альдегид.


Проводим окисление спирта.


Альдегиды и кетоны взаимодействуют с синильной кислотой, вступая в реакцию присоединения по карбонильной группе. Так как в карбонильной группе происходит сдвиг электронов в сторону более электроотрицательного атома кислорода 


связь становится поляризованной и водород из молекулы синильной кислоты присоединяется к атому кислорода карбонильной группы, а нитрильная группа присоединяется к атому углерода карбонильной группы.


1.7. Карбоновые кислоты и их функциональные производные
Задача № 1. Получите сложный эфир из пропаналя и пропанона.
Решение задачи. Сложный эфир проще всего получить по реакции взаимодействия молекулы спирта и молекулы карбоновой кислоты в присутствии концентрированной серной кислоты (реакция этерификации). Необходимую карбоновую кислоту можно получить окислением альдегида, а спирт образуется при восстановлении кетона. Альдегид и кетон являются исходными соединениями. Записываем формулу пропаналя


Напишем уравнение реакции окисления альдегида аммиачным раствором оксида серебра.


Записываем формулу пропанона


Напишем уравнение реакции восстановления кетона водородом (реакция гидрирования).


Проводим реакцию этерификации. Так как получаемый сложный эфир гидролизуется образующейся водой, следовательно, - это обратимая реакция. Для связывания выделяющейся воды необходимо добавлять концентрированную серную кислоту.


Задача № 2. Напишите уравнение и механизм реакции этерификации уксусной кислоты этиловым спиртом, назовите образующийся продукт.
Решение задачи. При нагревании смеси спирта и карбоновой кислоты в присутствии сильных минеральных кислот (катализатор) образуется сложный эфир соответствующей кислоты (реакция этерификации).


Реакция этерификации – обратимый равновесный процесс. Выделяющаяся при реакции вода образуется из ОН кислоты и Н спирта. На I стадии протон присоединяется к карбонильному атому кислорода, образуя карбокатион карбоновой кислоты. На II стадии происходит атака карбонильного атома углерода, несущего положительный заряд, неподеленной электронной парой (НЭП) атома кислорода ОН-группы спирта. Эта стадия является медленной, или лимитирующей. Стабилизация промежуточного продукта присоединения спирта к кислоте может идти двумя путями: либо через отщепление присоединившегося спирта, либо через отщепление воды. В первом случае мы возвращаемся к исходной смеси реагентов, а во втором приходим к сложному эфиру. Реализуются оба пути. В этом суть обратимости процесса.



Сдвинуть равновесие в сторону образования сложного эфира можно либо удалением воды (азеотропная отгонка) или эфира, либо использованием избытка спирта. Сокращенное наименование сложного эфира строят, начиная со спиртовой составляющей и заканчивая окончанием -оат.
Задача № 3. Закончите схему превращений и напишите уравнения соответствующих реакций:


Решение задачи. На I стадии (хлорирование ядра) необходимо вспомнить об ориентирующем действии в ряду производных бензола. Метильная группа является активирующей и ориентантом I рода, поэтому следующая группа направляется в о-положение по отношению к ней. Поскольку в ядре наряду с активирующей группой есть пассивирующая карбоксильная группа, то требуется катализатор – безводный хлорид алюминия. Далее идет стадия этерификации (объяснения см. выше).


Задача № 4. Напишите уравнение реакции, протекающей при нагревании β-гидроксимасляной кислоты
Решение задачи. β-Гидроксикислоты при нагревании отщепляют воду с образованием β-непредельной кислоты, что вызвано подвижностью атома водорода в α-положении к карбоксильной группе (влияние акцепторной СООН-группы на углеводородный радикал). β-Гидроксимасляная кислота по номенклатуре ИЮПАК – это 3-гидроксибутановая кислота. 


Задача № 5. Осуществите следующие химические превращения согласно приведенной схеме. Напишите все уравнения реакций и назовите все конечные продукты, если А – пропионовая кислота:


Решение задачи. Для решения задач в виде цепочек последовательных превращений предварительно следует изучить весь материал по данному разделу и повторить (или знать) предыдущий, так как некоторые кислоты являются бифункциональными соединениями, в структуре которых имеются гидрокси-группы, двойные связи и т.п.
Для получения вещества «В» надо знать, что галогенирование кислот преимущественно протекает по α-положению, катализатором реакции является фосфор или хлорид фосфора (III). При получении соединения «С» используется реакция дегидрогалогенирования. В вышеприведенном случае она протекает однозначно, а в общем случае отщепление галогеноводорода будет протекать из α,β-положений по отношению к СООН-группе с образованием α,β-ненасыщенной кислоты. Следующая реакция – присоединение галогеноводорода к соединению, имеющему двойную связь в сопряжении с акцептором – СООН-группой, идет против правила Марковникова В результате образуются 3-галогензамещенная кислота D. Ее взаимодействие с водным раствором щелочи – это реакция замещения -Cl на группу -ОН, аналогично получению спиртов из галогенпроизводных. В результате образуются 3-гидроксикислота Е, взаимодействие которой с избытком пентахлорида фосфора приводит к замещению обеих ОН-групп на -Cl и образованию галогенангидрида 3-хлор (не 3-гидрокси) пропановой кислоты. Пентахлоридфосфора (PCl5) – селективный реагент для замещения как спиртового ОН, так и в составе СООН группы на Cl .


1.8. Углеводы
Задача №1. Сколько асимметрических атомов углерода и оптических изомеров имеется у следующих двух веществ? Укажите асимметрические атомы углерода на формулах и приведите формулу расчета числа оптических изомеров.


Решение задачи. Асимметрическим считается атом углерода, связанный с 4-мя разными заместителями. У обоих соединений 1 (3-метилбутанола-2) и 2 (3-метил-2-гидроксибутановой кислоты) имеется по одному асимметрическому атому углерода (при атомах С2 и С3 имеется по два одинаковых заместителя – 2 метильные группы). Формула расчета числа оптических изомеров: N=2n. (N=21=2). Значит, каждое вещество может существовать в виде пары оптических антиподов D- и L-соответственно (1a и 1б, 2a и 2б).



Задача № 2. Для α,D-рибопиранозы напишите уравнение реакции с этиловым спиртом, назовите продукт реакции.
Решение задачи. Реакции моносахаридов со спиртами протекают в циклической форме, поэтому сначала следует построить проекционную формулу Фишера для указанного углевода, затем перейти от нее к перспективной формуле Хеуорса и далее написать уравнение реакции замещения атома водорода в полуацетальном гидроксиле на остаток спирта и получить гликозид. В случае α,D-рибопиранозы образуется 1-этил-α,D-рибопиранозид (или О-этил-α,D-рибопиранозид).


Задача № 3. Напишите уравнения реакций окисления в жестких условиях азотной кислотой , D –маннофуранозы и взаимодействия ее с двумя молекулами хлористого этила.
Решение задачи. , D -Маннофураноза - это альдогексоза общей формулы С6Н12О6. Из названия следует, что D -манноза находится в таутомерной циклической фуранозной (пятичленной) форме, в виде β-изомера.
Принадлежность моносахаридов к D- или L-ряду определяется по расположению гидроксила у последнего асимметрического атома углерода. Если этот гидроксил расположен справа, т.е. соответствует стандартному веществу D-глицериновому альдегиду, то такие моносахариды относятся к D -ряду, если слева – к L-ряду.
Рассмотрим открытую гидроксикарбонильую форму D-маннозы. Молекула содержит шесть атомов углерода и альдегидную группу, следовательно, это альдогексоза. Принадлежность к D- ряду определяется в данной молекуле по расположению заместителей у пятого атома углерода.
В водном растворе моносахариды существуют в открытой и циклических формах, находящихся в подвижном равновесии по отношению друг к другу, что объясняется наличием активного атома водорода в полуацетальном гидроксиле. Такое явление называется таутомерией, а открытая и циклические формы - это таутомерные конфигурации.


Переход открытой формы в циклическую происходит за счет разрыва двойной связи карбонильной С=О группы и присоединения водорода от спиртового гидроксила у 4-го или 5-го атомов углерода к атому кислорода в карбонильной группе. Причем, если при этом образуется пятичленный цикл, то такая форма называется фуранозной, если образуется шестичленный цикл, то это пиранозная форма. При углероде карбонильной группы появляется новый  (наиболее химически активный) гидроксил, который называется полуацетальным или гликозидным, в котором водород наиболее подвижен по сравнению с атомами водорода в спиртовых гидроксилах.


         β,D-манно-                                 D-манноза                                      α,D-манно-             
         фураноза                                                                                              фураноза
Углерод, у которого находится полуацетальный гидроксил, становится асимметрическим, поэтому различное расположение заместителей около него приводит к образованию двух изомерных форм - или -формы. Если расположение полуацетального гидроксила и гидроксила у последнего асимметрического атома углерода одинаковое, то это - форма, если противоположное, то это - форма. Для D-маннозы схема таутомерных превращений дана выше.
В зависимости от реагента и условий в реакцию вступает одна из двух таутомерных форм – открытая или циклическая. В реакцию окисления вступает открытая форма D-маннозы. В жестких условиях окисление происходит при высокой температуре и при воздействии такого окислителя, как, например, азотная кислота. Окисление при этом идет по альдегидной группе и по первичной гидроксильной группе. В результате получается двухосновная кислота.


Реакция с хлористым этилом проходит по гидроксильным группам, т.е. в циклической форме и иллюстрирует свойства общие с многоатомными спиртами. 


              β,D-маннофуранозид                                1, 6-диэтил-β,D-маннофуранозид 
Если требуется провести реакцию с одним молем галоидного алкила, то реакция пройдет по полуацетальному гидроксилу, как наиболее реакционноспособному. Получаемые при этом вещества называются гликозидами. Но в данной задаче требуется провести реакцию с двумя молями хлористого этила. Следовательно, реакция пойдет по полуацетальному гидроксилу и первичному спиртовому гидроксилу, так как из оставшихся эта гидроксильная группа наиболее активна.
Задача № 4. Из двух молекул α,D-маннофуранозы получите восстанавливающий дисахарид, назовите его по систематической номенклатуре.
Решение задачи. Сначала необходимо построить проекционную формулу Фишера для указанного углевода, затем перейти от нее к перспективной формуле Хеуорса. Для построения восстанавливающего дисахарида следует знать, что он образуется за счет полуацетального гидроксила одной молекулы моносахарида и любого другого спиртового гидроксила (кроме полуацетального) другой молекулы. Восстанавливающий дисахарид, построенный из двух молекул α,D-маннофуранозы, соединенных 1-5 гликозидной связью, будет выглядеть следующим образом:


Задача № 5. Что такое алкалилцеллюлоза? Для каких целей ее получают? В производстве, какого волокна процесс получения алкалилцеллюлозы играет решающую роль? Напишите уравнение реакции ее получения.
Решение задачи. Обработкой целлюлозы концентрированным раствором щелочи получают алкалилцеллюлозу, содержащую примерно 1 атом натрия на 2 остатка глюкозы. Далее алкалилцеллюлоза при взаимодействии с сероуглеродом СS2 дает ксантогенат целлюлозы (эфир), который, в отличие от самой целлюлозы, растворим в воде и разбавленной щелочи. Такой раствор называют вискозным раствором, его продавливают через фильеры в осадительную ванну (с раствором серной кислоты), в которой происходит формирование тонких нитей – вискозного волокна (вискозный шелк).


1.9. Амины, аминокислоты, белки
Задача № 1. Как можно различить этиламин (первичный алифатический амин) и фениламин (первичный ароматический амин)? Приведите уравнения реакций для каждого из указанных аминов.
Решение задачи. Этиламин и фениламин имеют разное строение, поэтому их можно различить по реакции с азотистой кислотой (HNO2). Этиламин – это первичный алифатический амин, а фениламин (анилин) – первичный ароматический амин. При взаимодействии с азотистой кислотой HNO2 первичные ароматические амины образуют соли арилдиазония (устойчивые при 0–5оС и избытке кислоты), а первичные алифатические амины в тех же условиях – спирты. Причина такого явного различия состоит в том, что соли алкилдиазония крайне неустойчивы даже при пониженных температурах, выделить в чистом виде их не удается, поскольку протекает мгновенное замещение диазогруппы -N≡N на ОН. 


Задача № 2. Будет ли реагировать п-метиланилин с уксусным ангидридом? Приведите примеры аминов, не способных реагировать с уксусным ангидридом. Поясните свой выбор.
Решение задачи. Амины, являясь органическими основаниями (δ- на атоме N), легко присоединяют положительно заряженные частицы(электрофильные) по атому азота аминогруппы. Такими частицами являются протоны, алкильные и ацильные группы, несущие на атоме углерода частичный положительный заряд (δ+). 


Атомы водорода NH2-группы могут легко замещаться на остатки кислот, входящие в состав хлорангидридов и ангидридов (δ+ на атоме углерода карбонильной группы наибольший). Такие реакции называют реакциями ацилирования, а продукты – амидами. 
Не вступают в реакции ацилирования третичные амины, у которых атом водорода при атоме азота отсутствует.
Задача № 3. Какой из аминов является более слабым основанием: этиламин, фениламин или N,N-диметилфениламин? Объясните свой вывод с электронных позиций.
Решение задачи. Самым слабым основанием в указанном ряду является фениламин, так как неподеленная электронная пара атома азота находится в сопряжении с бензольным кольцом («втянута в ядро»). Наличие электронодонорных метильных групп (проявляют положительный индукционный эффект + I эф) при атоме азота увеличивает силу амина как основания. Метильные группы смещают электронную плотность к атому азота, поэтому этиламин и N,N-диметилфениламин – более сильные основания, чем фениламин. 


Задача № 4. Напишите схему реакции получения дипептида из лизина (2,6-диаминогексановой кислоты). Назовите дипептид, полученный в результате реакции.
Решение задачи. Альфа аминокислоты могут взаимодействовать друг с другом с образованием длинных полимерных цепей. Аминокислоты образуют дипептиды при взаимодействии карбоксильной группы одной молекулы аминокислоты с аминогруппой второй молекулы аминокислоты. 
Дипептид из лизина (2,6-диаминогексановой кислоты) строится следующим образом:

Связь СО–NH между остатками α-аминокислот называется пептидной, а полимеры олиго- (2–8) или полипептидами. Выделяющаяся вода образуется за счет ОН-карбоксильной группы первой аминокислоты и Н α-амино-группы второй молекулы аминокислоты.
Если в аминокислоте имеется 2 аминогруппы, для образования пептидной связи нужно брать только аминогруппу, находящуюся в α-положении к карбоксильной. 
Следует строго соблюдать порядок соединения аминокислот! Первая аминокислота называется N-концевой, а последняя – C-концевой. Название также строится от N-конца к С-концу. В данном примере это не актуально, т.к. аминокислоты одинаковые.
Задача № 5. Напишите уравнение реакции взаимодействия аланина 
(2-аминопропановой кислоты) с пятихлористым фосфором с учетом имеющейся в молекуле аминогруппы.
Решение задачи. Аминокислоты проявляют свойства, характерные для всех карбоновых кислот: легко образуют сложные эфиры, хлорангидриды и ангидриды. Аминокислоты, являясь бифункциональными соединениями, также проявляют свойства, общие с аминами: образуют соли, вступают в реакции ацилирования, алкилирования, с азотистой кислотой.
В реакции с пентахлоридом фосфора выделяется хлороводород HCl в качестве побочного продукта, который легко взаимодействует со свободной аминогруппой. Если не предпринимать мер к его связыванию (не добавлять основание), то образуется соль аммония хлорангидрида аланина. 


	Задача № 6. Для аланина напишите уравнения реакций, иллюстрирующих его амфотерный характер, и уравнение реакции образования дипептида при взаимодействии с серином.
	Решение задачи. Напишем формулу аланина – α-аминопропионовой  кислоты


Как все аминокислоты, аланин за счет наличия карбоксильной группы обладает кислотными свойствами, а за счет аминогруппы проявляет основные свойства.
Реакция, иллюстрирующая кислотные свойства аланина, - это реакция взаимодействия со щелочью, с образованием натриевой соли аланина.


Реакция, доказывающая основные свойства аланина, - это реакция взаимодействия с соляной кислотой, с образованием соответствующей соли.


Аминокислоты образуют дипептиды при взаимодействии карбоксильной группы одной молекулы аминокислоты с аминогруппой второй молекулы аминокислоты. При этом между молекулами образуется группировка 


называемая пептидной группой, а связь между ними - пептидной связью. Если в подобной реакции будут участвовать три аминокислоты, то образуется трипептид, если много аминокислот, то образуется полипептид.



1.10. Жиры и масла 
(специальности ТПОП, ТХ, ТПП)
Задача № 1. Напишите уравнения реакций кислотного гидролиза и ацидолиза избытком уксусной кислотой для трипальмитина.
Решение задачи. Кислотный гидролиз жира приводит к образованию глицерина и тех кислот, которые были в его структуре. В данной задаче – глицерина и 3 моль пальмитиновой кислоты. 


Ацидолиз жира – это замена кислотной составляющей, в трипальмитине – на остаток уксусной кислоты. Процесс идет в тех же условиях, так как без первоначального гидролиза трипальмитина и получения глицерина, заменить остаток пальмитиновой кислоты остатком уксусной невозможно.
1.101. Азокрасители
(специальность ТНТ)
Задача № 1. Получите N,N-диметиламиноазобензол из соответствующих реагентов. Укажите азо- и диазосоставляющие красителя.
Решение задачи. Азокрасители получают при взаимодействии ароматических солей диазония с третичными ароматическими аминами (или фенолами). Молекулу красителя можно условно разделить на 2 части : азо- и диазосоставляющую. Диазосоставляющая красителя – это первичный ароматический амин, который при реакции диазотирования дает соль диазония, а азосоставляющая – это производное бензола, содержащее в своей структуре сильную электронодонорную группу, с которым проводили реакцию сочетания (-OH, -OR, -NH2, -NHR, -NR2).


1.111. Высокомолекулярные соединения
(специальность ТНТ)
Задача № 1. Приведите схему получения волокна капрон и волокна лавсан. В чем отличие полиамидных волокон от полиэфирных волокон? 
Решение задачи. При взаимодействии молекул аминокислот илидиаминов с дикарбоновыми кислотами образуются линейные полимеры – полиамиды, из которых производят волокна (капрон, найлон) 
Из молекул  - аминокапроновой кислоты по реакции поликонденсации получают волокно капрон, а при взаимодействии 1,6-гексаметилендиамина и гександиовой кислоты образуется полиамидное волокно найлон. 
При взаимодействии терефталевой кислоты и этиленгликоля получают полиэфирное волокно лавсан.
Полиамиды отличаются от полиэфиров наличием амидных связей –CONH–, в то время как в полиэфирах имеются сложноэфирные связи –COO–.
Уравнение реакции получения волокна капрона из  - аминокапроновой кислоты имеет вид:


Уравнение реакции получения волокна лавсан из терефталевой кислоты и этиленгликоля имеет вид:





3. МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ ДЛЯ ВЫПОЛНЕНИЯ 
КОНТРОЛЬНОЙ РАБОТЫ
1. Работа должна быть написана разборчиво, аккуратно, грамотно. Формулы следует писать четко. Общий объем ответов на все вопросы контрольной работы должен составлять примерно 10-15 листов ученической тетради.
2. Необходимо точно переписать условие задания и здесь же изложить ответ.
3. На каждой странице необходимо оставлять поля не менее четверти страницы.
4. Формулы органических веществ должны выражать не только состав, но и строение вещества (необходимо приводить структурные формулы соединений), причем можно не указывать все углеводородные связи, то есть не писать развернутую структурную формулу, а пользоваться формулами типа


5. Совершенно недопустимо изображать химические соединения эмпирическими формулами, например С2Н6О, так как данная формула может соответствовать С2Н5ОН этиловому спирту и СН3–О–СН3  диэтиловому эфиру. Изображаемая формула органического соединения, кроме указания на его состав, должна давать понятие о том, к какому классу соединения принадлежит это вещество (спирты, альдегиды, кислоты, амины и т.д.). Для этого необходимо  выделять функциональную группу, которая обычно пишется в правой части формулы. 
Например:


6. Под формулами всех органических соединений необходимо писать их название по одной из принятых номенклатур.
7. При ответе на вопросы  по теме “Углеводы” студенты должны пользоваться как проекционными формулами Фишера, так и перспективными фуранозными и пиранозными формулами сахаров (формулами Хеуорзса), показывая пространственное расположение гидроксигрупп у всех углеродных атомов.
8. Недопустим перенос формул органических соединений с одной строки на другую!
9. Все уравнения реакций нужно записывать с указанием условий их проведения (температуры, давления, катализатора и т.д.).
10. Слова следует писать полностью, избегая сокращений (“ур-ние” вместо “уравнение”, “р-ция” вместо “реакция” и т.д.).
11. Недопустимо сочетание в тексте русских слов с химическими символами типа: “хлористый Na”, “высокая t”. Следует писать хлористый натрий или NaCl, высокая температура или t - 4500С.
12. Структурные формулы ароматических соединений необходимо писать в виде циклов, например, формулу толуола или фенола нельзя писать С6Н5СН3 или С6Н5ОН, а следует писать в структурном виде:




Сами задания

12. Какие углеводороды (их три) могут быть получены при действии металлического натрия на смесь, содержащую 2-йодпропан и изобутил йодистый. Напишите уравнения реакций и назовите получающиеся соединения по международной номенклатуре.
19. Получите дегидратацией 3-метил-2-пентанола соответствующий этиленовый углеводород. На продукт реакции подействуйте раствором перманганата калия. Напишите уравнения реакций и назовите полученные соединения по международной номенклатуре.
31. Напишите уравнения реакций окисления толуола, этилбензола и орто-ксилола. Назовите полученные вещества и напишите уравнение реакции нейтрализации одной из полученных кислот гидроксидом кальция.
48. При помощи, каких реакций можно получить из бензола все три изомера бромнитробензола? Напишите и объясните необходимые уравнения реакций и их последовательность. Назовите все вещества.
61. Получите вторичный бутиловый спирт из соответствующего этиленового углеводорода и напишите для него уравнения реакций:
а) с пятихлористым фосфором;
б) с пропионовой кислотой;
в) с изобутиловым спиртом (в присутствии концентрированной серной кислоты).
Назовите все соединения по международной номенклатуре.
81. Напишите уравнения реакций получения из соответствующих спиртов масляного альдегида и метилэтилкетона. Напишите уравнения реакций хлорирования и образования гидросульфитного производного для этих соединений.
93.Напишите структурные формулы кислот: -гидроксипропионовой; -гидроксиизомасляной и -гидроксиизовалериановой. Напишите уравнения реакций, протекающих при нагревании этих кислот. Назовите получающиеся соединения.
109. Приведите схему образования пиранозных и фуранозных - и -форм D-фруктозы. Напишите уравнение реакции получения этил- , D-фруктопиранозида.
126. Напишите следующие уравнения реакций для аминокислот:
а) цистеина со щелочью;
б) серина с соляной кислотой;
в) глицина с аспарагиновой кислотой.
Какие свойства проявляют аминокислоты в этих реакциях? Назовите полученные соединения.
136. Напишите уравнение реакции образования триглицерида линолевой кислоты и его гидрогенизации. Объясните, с чем связан процесс высыхания масел. Все формулы пишите в структурном виде.
164. Из ацетилена и аммиака получите пирролидин по схеме: ацетилен  пиррол  пирролидин. Каковы химические свойства пиррола? Напишите соответствующие уравнения реакций, назовите вещества.
[bookmark: _GoBack]
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