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Посібник містить методичні вказівки для самостійного вивчення дисципліни “Органічна хімія”, завдання на контрольну роботу і рекомендації щодо її виконання.

Призначений для студентів Інституту заочного та дистанційного навчання напряму 0916 “Хімічна технологія та інженерія”

.


ОРГАНІЗАЦІЙНО-МЕТОДИЧНІ ВКАЗІВКИ

Мета викладання дисципліни

Органічна хімія — одна з фундаментальних природничих наук. Разом з іншими розділами загальної хімії, а також з фізикою, біологією, математикою вона складає основу знань про матеріальний світ, про його структуру, перетворення, закони і закономірності.

Органічна хімія посідає провідне місце в природознавстві не тільки тому, що її сполуки складають основу біологічного життя, а і тому, що завдяки їм людина одержала для своїх потреб паливо, гуму, фарби, клеї, миючі засоби, ліки, одяг, взуття, їжу, речі побуту, праці, відпочинку тощо.

Знання з органічної хімії дозволяють студентам Національного авіаційного університету набути не тільки достатнього загальноосвітнього рівня, а й отримати навички, необхідні для опанування майбутньої спеціальності. Особливо це стосується підготовки фахівців з технології палива і вуглецевих матеріалів – однієї з галузей де органічна хімія є базовою дисципліною.

Крім того, розуміння основних закономірностей перебігу реакцій та знання властивостей органічних речовин допоможе сучасному інженеру вирішувати екологічні проблеми сьогодення.


Контрольні завдання укладені відповідно до навчальної програми дисципліни “Органічна хімія” спеціальності 7.091604  “Хімічна технологія палива і вуглецевих матеріалів”.

Задачі вивчення дисципліни
У результаті вивчення курсу органічної хімії студенти повинні оволодіти знаннями з наступних питань:

· роль органічної хімії у створенні матеріально-технічної бази всіх галузей промисловості;

· основні закономірності органічної хімії, методи їх застосування для вирішення прикладних задач;

· основні сировинні джерела органічної хімії;

· просторова будова та ізомерія органічних речовин, залежність властивостей речовин від їх складу і будови;

· класифікація і номенклатура; 

· механізми органічних реакцій;

· фізичні і хімічні властивості, промислові та лабораторні методи одержання основних класів органічних сполук.

На основі отриманих знань студенти повинні вміти:

· використовувати знання теоретичних питань курсу для пояснення властивостей органічних речовин, суті хімічних процесів, які відбуваються під час експлуатації авіаційної та космічної техніки;

· проводити типові лабораторні операції, пов‘язані з синтезом та аналізом органічних речовин: перегонку, перекристалізацію, екстракцію, тощо;

· проводити синтез простих органічних препаратів та якісний аналіз органічних речовин;

· використовувати знання про хімічну природу паливно-мастильних матеріалів в процесі їх використання, аналізу, зберігання;

· користуватися хімічною літературою для розв‘язання прикладних та виробничих задач;

· пов'язувати знання, одержані при вивченні курсу органічної хімії із знаннями, одержаними при вивченні спеціальних дисциплін у майбутній виробничий діяльності авіаційного інженера.

Взаємозв’язок дисципліни із іншими дисциплінами 

навчального плану

Дисципліна “Органічна хімія” - база для творчого  засвоєння курсів основ технології переробки нафти та вуглеводневих матеріалів, основ технології виробництва палив і мастильних матеріалів, контролю якості  паливо-мастильних матеріалів, біотехнічних та медичних приладів і систем, авіаційних приладів і вимірювальних систем, та інших.

Особливості вивчення курсу органічної хімії. 

Методи роботи над навчальним матеріалом

Навчальний процес студента-заочника складається з таких видів занять: самостійна робота з підручником; лекції на установочній сесії; лабораторні заняття; консультації; контрольні роботи; заліки, екзамени.

Самостійне вивчення дисципліни є основною формою роботи. Лекції і лабораторні заняття проводяться на лабораторно-екзаменаційних сесіях. Контрольні роботи виконуються самостійно між сесіями. Консультації проводяться на кожній сесії, як індивідуально, так і у складі групи.

4.1. Самостійну роботу з підручником рекомендується організовувати наступним чином:

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

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

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

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

· виписати незрозумілі питання, що будуть винесені на консультацію.

4.2. Лекції з основних розділів навчальної програми читаються студентам-заочникам у період лабораторно-екзаменаційної сесії.

4.3. Студент-заочник повинен виконати дві контрольні роботи з органічної хімії і здати їх методисту не пізніше, ніж за тиждень до другої сесії. Контрольна робота складається із 10 задач, які охоплюють най​важливіші розділи дисципліни. До виконання контрольної роботи потрібно приступати лише після старанного вивчення відповідної теми за підручником та лекціями. Контрольна робота акуратно оформлюється у зошиті, де позначається тема, номер задачі, переписується її умова і приводиться детальний розв'язок з усіма обгрунтуваннями і розрахунками. Для нотаток рецензента необхідно залишати у зошиті поля. Наприкінці виконаної роботи повинна стояти дата і підпис студента. Після того робота здається методисту ІЗДН, який передає її на рецен​зування і оцінку викладачу.

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

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

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

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

4.3. Лабораторні заняття проводяться за тематикою лекцій і мають мету закріпити знання теоретичних основ дисципліни.

     Теми лабораторних занять повідомляються студентам заздалегідь, а порядок їх проведення – на сесії. 

     Виконані лабораторні роботи оформляються у зошитах у вигляді звітів, в яких наводиться короткий опис експерименту, рівняння реакцій і необхідні розрахунки, спостереження і висновки до кожного досліду.

4.4. Виконані і оформлені у вигляді звітів лабораторні роботи повинні бути усно захищені. Студенти, які не виконали і не захистили лабораторні роботи, до екзамену не допускаються. 

4.5. До складання екзамену з хімії допускаються тільки ті студенти, які виконали і захистили контрольну роботу і здали залік з лабораторного практикуму.

Навчальним планом передбачена наступна кількість годин на вивчення дисципліни “Хімія”: лекції – 16 годин, лабораторні заняття – 20 годин, виконання контрольних робіт – 30 годин, самостійна робота – 123 години.
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НАВЧАЛЬНА ПРОГРАМА ДИСЦИПЛІНИ 
“ОРГАНІЧНА  ХІМІЯ”

ЗМІСТ ДИСЦИПЛІНИ

Будова та номенклатура органічних сполук

Будова органічних сполук. Теорія хімічної будови О.М.Бутлерова. Структурні формули. Структурна та геометрична (цис-транс) ізомерія. Просторова будова органічних сполук. 

Типи хімічного зв’язку в органічних сполуках.. Іонний зв’язок. Ковалентний полярний та неполярний зв’язок. Квантово-механічна теорія утворення хімічного зв’язку. Типи гібридизації валентних орбіталей атома вуглецю та направленість гібридних орбіталей в просторі, (- та (-зв’язок. Донорно-акцепторний та водневий зв’язки. Делокалізований (-зв’язок. Взаємний вплив атомів у молекулі: індукційний та мезомерний ефекти. Особливості та класифікація реакцій органічних сполук.  Поняття про механізм реакції.  Енергія активації. Радикальні, електрофільні та нуклеофільні реакції і реагенти. Проміжні частинки: карбокатіони, карбоаніони, вільні радикали, іон-радикали та карбени.

Вуглеводні відкритої будови

Алкани. Гомологічний ряд, загальна формула, ізомерія. Фізичні властивості алканів, закономірності їх зміни в гомологічному ряду. Хімічні властивості. Реакції радикального заміщення (галогенування, нітрування, сульфохлорування). Ланцюгові реакції. Реакційна здатність та селективність первинного, вторинного та третинного атомів вуглецю. Реакції дегідрування, окислення, крекінгу та ізомеризації, їх промислове значення. 

Алкени. Гомологічний ряд, структурна та просторова ізомерія. Фізичні та хімічні властивості.  Електрофільне приєднання галогенів,  галогеноводнів, сірчаної кислоти, води. Правило Марковникова. Радикальне приєднання до алкенів бромоводню, чотирьоххлористого вуглецю.  Димерізація ізобутилену. Полімеризація. Полімери.

Алкадієни. Класифікація, ізомерія. Електронна будова, стереохімія. Вплив (,(-спряження на фізичні та хімічні властивості. 1,2- і 1,4-приєднання галогенів і галогеноводнів за електрофільним механізмом. Приєднання водню. Дієновий синтез Дільса-Альдера. Полімеризація спряжених дієнів. Каучуки. Вулканізація каучуку. Гума.

Алкіни. Гомологічний ряд, ізомерія, номенклатура, методи добування. Природа потрійного зв’язку. Приєднання до алкінів: галогенів, галогеноводнів, води (Кучеров), спиртів (Фаворський, Шостаковський), ціаністого водню, карбонових кислот. Реакція вінілування. Гідрування алкінів. Ди-, три- та тетрамеризація ацетилену. Ізомеризація в ряду алкінів.

Циклічні вуглеводні

Аліциклічні вуглеводні. Класифікація, номенклатура, будова аліциклічних вуглеводнів. Структурна, геометрична та оптична ізомерія.  Методи добування. Хімічні властивості: реакції заміщення, окиснення до дикарбонових кислот, гідрування та дегідрування до ароматичних сполук (Зелінський, Казанський). Ізомеризація циклів. Специфічні реакції малих циклів: приєднання галогенів і галогеноводнів. Циклогексан добування, застосування. Циклоалкени і циклоалкадієни. 

Ароматичні вуглеводні. Класифікація. Одноядерні арени. Гомологічний ряд бензолу. Ізомерія, номенклатура, методи добування: конденсація аліциклічних сполук, реакції Фріделя-Крафтса та Вюрца-Фіттіга. Фізичні властивості бензолу та його похідних.  Характер С-С зв’язку в бензолі. Поняття ароматичності. Правило Хюккеля. Реакції електрофільного заміщення у бензольному ядрі: алкілування, ацилювання (реакція Фріделя-Крафтса), галогенування, нітрування, сульфування. Механізм цих реакцій, (- та (-комплекси. Вплив замісників у бензольному ядрі на його реакційну здатність та орієнтацію заміщення. 

Правила орієнтації. Реакції приєднання у бензолі: гідрування, галогенування. Озоноліз бензолу, окиснення його в малеїновий ангідрид. Реакції за участю бічних ланцюгів аренів: галогенування, нітрування, окиснення, дегідрування. 

         Багатоядерні ароматичні вуглеводні з неконденсованими ядрами: дифеніл, сполуки ди- та трифенілметанового ряду. Методи добування, властивості. 

Ароматичні вуглеводні з конденсованими ядрами. Ізометрія та номенклатура похідних.  Нафталін.  Синтез його із сполук ряду бензолу. Реакції електрофільного заміщення та приєднання в ряду нафталіну. Сульфування, нітрування, галогенування та ацилювання нафталіну. Правила орієнтації при електрофільному заміщенні в нафталіні та його похідних. Окиснення і гідрування нафталіну. Антрацен та фенантрен. Добування, особливості хімічних властивостей. Вищі конденсовані системи.

Похідні вуглеводневих радикалів

Галогенпохідні. Ізомерія, номенклатура, методи добування. Будова та хімічні властивості. Реакція нуклеофільного заміщення галогенів в алкілгалогенідах: добування спиртів, етерів, нітрилів, нітросполук, амінів, меркаптанів та ін. Фактори, що впливають на перебіг реакції за тим чи іншим механізмом.   Правило Зайцева.  Реакції алкілування.  

Металоорганічні сполуки. Характер зв’язків вуглець-метал. Номенклатура, методи добування, властивості. Металоорганічні сполуки металів І і II груп.  Реакції з речовинами, що містять активний водень, алкілгалогенідами, галогенідами неметалів, неметалами УІ-УІІ груп, приєднання до кисневмісних циклів, подвійних зв’язків. 

Одноатомні спирти. Класифікація,  ізомерія, номенклатура, методи добування. Фізичні властивості. Водневий зв’язок та його вплив на температури кипіння і плавлення. Кислотність спиртів: реакції з лугами, лужними металами, металоорганічними сполуками. Нуклеофільне заміщення гідроксилу. Окиснення спиртів. Внутрішня та міжмолекулярна дегідратація спиртів (механізм).

Багатоатомні спирти. Класифікація, ізомерія, номенклатура, особливості хімічних властивостей.  Гліколі. Методи добування:  гідроліз дигалогенпохідних, галогенгідридів, гідратація (-оксидів. Утворення внутрішньомолекулярних комплексних гліколятів. Етиленгліколь, 1,4-бутандіол, гліцерин та їх похідні, промислове добування, застосування. 

        Ненасичені спирти. Еноли, їх таутомірна рівновага з карбонільними сполуками.  Ароматичні спирти.

Феноли. Особливості фенольного гідроксилу. Реакції електрофільного заміщення в фенолах: нітрування, сульфування, галогенування. Активуючий та орієнтуючий вплив гідроксилу. Багатоатомні феноли. Промислове застосування фенолів і нафтолів. Порівняння хімічних властивостей спиртів і фенолів. 

Етери. Класифікація. Ізомерія. Номенклатура. Добування.  Хімічні властивості етерів.

Діетиловий етер, етери етилен- і діетиленгліколю, алкілвінілові етери, їх промислове добування і застосування. Циклічні етери. Оксид етилену. Епоксидні смоли. Тетрагідрофуран, діоксан: добування, застосування. Краун-етери, їх використання в синтезах.

Карбонільні сполуки

Класифікація. Будова карбонільної групи. Ізомерія. Номенклатура. Методи добування. Хімічні властивості альдегідів і кетонів. Відновлення альдегідів і кетонів до спиртів та вуглеводнів. Реакції альдегідів і кетонів за участю (-водневого атому: дія галогенів (галоформна реакція), нітрозування. 

Особливі властивості альдегідів: окиснення, реакція Каніцарро, полімеризація. Порівняльна характеристика властивостей альдегідів і кетонів. Формальдегід, ацетальдегід, ацетон, їх промислове добування і застосування.

Ненасичені карбонільні сполуки. Кон’югація карбонільного та етиленового подвійного зв’язків. Особливості реакцій приєднання (1,2- і 1,4-приєднання). Вінілогія.

Дикарбонільні сполуки. Класифікація. (-, (-, та (- дикарбонільні сполуки. Добування, особливості хімічних властивостей.

Карбонові кислоти

Класифікація. Монокарбонові кислоти. Ізомерія. Номенклатура. Будова карбоксильної групи. Вплив замісників на кислотні властивості. Фізичні властивості (вплив водневих зв‘язків). Методи добування: оксосинтез, окиснення вуглеводнів, первинних спиртів, альдегідів, гідроліз тригалогенпохідних, естерів, нітрилів, з металорганічних сполук. Реакції карбонових кислот. Найважливіші представники монокарбонових кислот. Їх добування та застосування: мурашина (її відновні властивості), оцтова, пальмітинова, стеаринова кислоти. Миючі засоби (мила).

Ненасичені монокарбонові кислоти. Методи добування. Спряження подвійного зв’язку та карбоксильної групи та його вплив на хімічні властивості. Найважливіші представники. 

Дикарбонові кислоти. Класификація. Ізомерія. Номенклатура. Методи добування. Кислотність та її залежність від будови молекули кислоти. Особливості хімічних властивостей: декарбоксилювання, дегідратація, окиснення. Відновні властивості щавлевої кислоти. Малонова кислота та її естер. СН-кислотність метиленової групи, синтези через малоновий естер.  Бурштинова, глутарова та адипінова кислоти. Промисловий синтез. Ненасичені дикарбонові кислоти: малеїнова та фумарова кислоти, їх найголовніші фізичні та хімічні властивості, взаємний перехід. 

Бензойна кислота: методи добування, реакції за карбоксильною групою та в бензольне ядро. Фталеві кислоти та їх похідні.

Функціональні похідні карбонових кислот, їх властивості. Солі: піроліз, електроліз, взаємодія з алкіл- та ацилгалогенідами, добування амідів з амонійних солей. Естери: гідроліз, амоноліз та переетерифікація. Перетворення в аміди, гідразиди і гідроксамові кислоти. Естерна і ацилоїнова конденсації.

Галогенангідриди і ангідриди карбонових кислот: гідроліз, добування на їх основі естерів, амідів, гідроксамових кислот і азидів. Кетени як внутрішні ангідриди. Нітрили та аміди, їх взаємне перетворення. Порівняльна характеристика кетенів, галогенангідридів, ангідридів, естерів та нітрилів як ацилюючих реагентів.

Похідні вугільної кислоти: фосген, естери, карбамід, карбамідні смоли, тіокарбамід, ксантогенати.

Сполуки, що містять азот, сірку, фосфор та кремній

Класифікація. Номенклатура. 

Нітросполуки. Методи добування: нітрування аліфатичних та ароматичних сполук, нуклеофільне заміщення галогена на нітрогрупу в галогенпохідних.

Будова нітрогрупи, її електроноакцепторний характер. Кислотність та таутомерія аліфатичних нітросполук (ацинітросполуки), реакції з лугами, азотистою кислотою, карбонільними сполуками, галогеналкілами, галогенами, гідроліз в кислих розчинах. Відновлення нітросполук Проміжні продукти відновлення. Застосування нітросполук (тротил та ін.).

Аміни. Класифікація. Номенклатура. Ізомерія. Методи добування первинних, вторинних та третинних амінів. Основність амінів. Залежність основності амінів від кількості та природи замісників для аліфатичних та ароматичних сполук. 

Реакції амінів як нуклеофільних реагентів. Взаємодія азотистої кислоти з первинними, вторинними і третинними аліфатичними та ароматичними амінами. Ізонітрильна реакція на первинні аміни. Утворення N-оксидів. Заміщення ароматичних амінів в ядро: галогенування, сульфування, нітрування. Захист аміногрупи у хімічних реакціях. Активуючий вплив аміногрупи на ядро. Застосування амінів. Поняття про діаміни. Гексаметилендіамін. Полімери типу “нейлон”.

Ароматичні діазосполуки. Діазотування, умови реакції, механізм. Будова ароматичних діазосполук. Реакції діазосполук з виділенням азоту. Синтез елементорганічних сполук через діазосполуки (реакція Несмєянова). Реакція арилювання аренів та ненасичених сполук. Реакції ароматичних діазосполук без виділення азоту: відновлення до арилгідразинів, азосполучення. Умови проведення реакції азосполучення з фенолами та амінами. Азобарвники.  Індикаторні  властивості  азобарвників (метиловий жовтогарячий).

Органічні сполуки сірки, фосфору та кремнію. Класифікація. Тіоли: аліфатичні та ароматичні (меркаптани). Будова. Методи добування. Властивості: утворення солей, тіоацеталей та тіокеталей, дисульфідів, сульфокислот, приєднання до алкенів. Реакції алкілування та ацилювання. Порівняльна характеристика їх властивостей із властивостями спиртів та фенолів. 

Сульфіди (тіоетери), будова, добування, властивості: утворення солей сульфонію, окиснення до сульфоксидів та сульфонів.

Сульфони та сульфоксиди. Будова, добування, властивості. Диметилсульфоксид як розчинник.

Поняття про тіокарбонільні сполуки, порівняння з альдегідами та кетонами.

Сульфонові кислоти. Методи добування алкіл- та арилсульфокислот. Зворотність реакції сульфування аренів. Властивості сульфонових кислот. Реакції заміщення сульфогрупи на водень, гідроксильну та нітрильну групи, реакції електрофільного заміщення водню в ароматичних сульфокислотах. Естери сульфокислот, як алкилюючі реагенти. Застосування солей сульфокислот як миючих засобів. Сульфамідні препарати.

Фосфорорганічні сполуки. Класифікація: фосфін та алкилфосфіни, фосфініста, фосфоніста, фосфонова кислота, фосфіноксид. Методи добування, взаємні переходи, реакція Арбузова. Фосфорорганічні інсектициди та бойові отруйні речовини.

Кремнійорганічні сполуки, їх класифікація, номенклатура. Методи добування, властивості, синтез полімерів.

Гетерофункціональні похідні вуглеводнів 
та природні сполуки

Галогенозаміщені кислоти. Класифікація. Добування. Фізичні та хімічні властивості. Залежність хімічних властивостей від взаємного розміщення галогену та карбоксильної групи. Хлороцтові кислоти.

Гідроксікислоти. Класифікація. Номенклатура. Методи одержання. Загальні хімічні властивості. Особливості аліфатичних (-, (-, та (- оксикислот, молочна, винна, яблучна та лимонна кислоти.

Ароматичні гідроксикислоти, синтез аспірину.

Оксокислоти. Класифікація, ізомерія, номенклатура та будова. Гліоксилова, піровиноградна та ацетооцтова кислоти. Ацетооцтовий естер, його кето-енольна таутомерія та синтези на його основі.

Амінокислоти. Класифікація. Ізомерія. Номенклатура. Добування. Фізичні та хімічні властивості амінокислот. Амфотерність та цвітер-йони. Лактами. Білки. Пептидний зв‘язок. Встановлення будови та синтез поліпептидів. Ферменти. 

        Вуглеводи. Класифікація. Конфігурація моносахаридів. Глюкоза, фруктоза та їх хімічні властивості. Полісахариди (крохмаль, целюлоза). Етери та естери целюлози. Віскоза.

Гетероциклічні сполуки

Загальна характеристика гетероциклів. Класифікація. Номенклатура. Ароматичні гетероцикли, природа їх ароматичності. Порівняльна характеристика ароматичності бензолу та ароматичних гетероциклів. Роль гетероциклічних сполук в природі та в промисловому органічному синтезі.


П’ятичленні гетероцикли з одним гетероатомом. Хімічні властивості.

Електрофільне заміщення: нітрування, сульфування, галогенування, ацилування, азосполучення, формілування, меркурування. Специфічні властивості: гідрування, розщеплення, циклоприєднання до фурану, кислотність піролу. Порівняльна характеристика гетероциклів. Фурфурол. Вплив природи гетероатома на ароматичність, ненасиченість та ацидофобність
П’ятичленні гетероцикли з одним гетероатомом, що конденсовані з бензольним ядром. Індол, тіонафтен, кумарон, карбазол. Синтез, властивості. Барвники на основі індиго.  Полівінілкарбазол.

П‘ятичленні гетероцикли з декількома гетероатомами. Піразол, імідазол, тіазол. Методи добування. Кислотно-основні властивості. Реакції електрофільного заміщення. 

Шестичленні гетероцикли. Піридин. Будова. Синтез піридину. Нуклеофільне заміщення: амінування, гідроксилювання (реакція Чічібабіна), алкілування. Електрофільне заміщення: нітрування, сульфування, галогенування. Радикальне заміщення з солями діазонію. Основність піридину: реакції з кислотами, алкилгалогенидами, ацилгалогенидами, утворення комплексів з оксидом сірки (VI), бромом.  Піперидин. 

Похідні піридину та їх властивості.  Поняття про алкалоїди.

Шестичленні гетероцикли з одним гетероатомом, що конденсовані з бензольним ядром. Хінолін. Будова. Ароматичність. Порівняльна характеристика хіноліну, піридину, бензолу та нафталіну. Реакції електрофільного заміщення в хіноліні: нітрування, сульфування. Нуклеофільне заміщення: амінування, гідроксилювання, алкілування. Ізохінолін. Акридин. Одержання, властивості. 

Шестичленні гетероцикли з декількома гетероатомами. Діазини: піразин, піримідин, піридазин. Будова. Порівняльна реакційна здатність. Методи одержання. Нуклеофільне заміщення. Електрофільне заміщення в похідних діазинів. Основні властивості в порівнянні з піридином. Реакції окиснення-відновлення.  Поняття про нуклеїнові кислоти.
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Завдання для контрольної роботи

1. Будова та номенклатура органічних сполук

Література: [1с.190-200] .

риклад 1: Назвати сполуку за систематичною (замісниковою) номенклатурою IUPAC.
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Розв’язання. При утворенні назв за замісниковою номенклатурою органічні сполуки розглядають як похідні найпростіших вуглеводнів, у молекулах яких один або декілька атомів водню заміщені на інші атоми або групи атомів, що називаються замісниками.          

                         Старша функціональна група

                          Замісник

                                                                                                                       Замісник

                                                Родоначальна структура                                                                                                        

Перед усім треба визначити старшу групу. Розподілення функціональних груп за старшинством наведено в [1] на стор. 196. В нашому випадку – це ОН-група. У назві органічної речовини старша функціональна група позначається у суфіксі, а усі інші – у префіксі. 

Далі визначаємо родоначальну структуру, в аліфатичних сполуках це головний вуглецевий ланцюг. За головний вуглецевий ланцюг обирається той, котрий містить максимальне число функціональних груп, кратних зв’язків, атомів вуглецю, замісників. Назва родоначальної структури утворюється від назви нормального алкану з  відповідною кількістю атомів карбону. В нашому випадку – це алкан, що містить 7 атомів карбону, – гептан.

Замісником називають будь який атом, або групу атомів, котрі не входять до родоначальної структури. Поняття “замісник” включає в себе функціональну групу і радикал. Радикал являє собою залишок молекули вуглеводню, що утворюється в результаті видалення одного або декількох атомів водню. Вільну валентність у радикалах позначають рискою. За кількістю вільних валентностей розрізняють одно-, дво-, і тривалентні радикали:

СН3─СН2─                 СН3─СН=     ─СН2─СН2─                СН3─С≡

Одновалентний                    Двовалентні                          Тривалентний

       радикал                              радикали                                  радикал

У залежності від того, при якому атомі вуглецю – первинному, вторинному, чи третинному – знаходиться вільна валентність, розрізняють первинні, вторинні та третинні радикали. Первинним називається атом вуглецю, який безпосередньо зв’язаний лише з одним атомом вуглецю, вторинним – з двома, третинним – з трьома.

                                                                                                       СН3
                                                                                                        │

СН3─СН2─СН2─СН2─         СН3─СН2─СН─СН3            СН3─С─СН3   

                                                                   │                                  │      
первинний радикал          вторинний радикал           третинний радикал

Структурні формули і назви деяких вуглеводневих радикалів наведені в таблиці:

	Структурна

 формула
	Назва
	Структурна формула
	Назва

	СН3─


	метил
	(СН3)2СН─СН2─
	ізобутил

	СН3─СН2─


	етил
	СН3─СН2─СН─СН3

                   │
	втор-бутил

	СН3─СН2─СН2─


	пропіл
	(СН3) 3С─
	трет-бутил

	СН3─ СН─СН3

           │
	Ізо-пропіл
	СН2=СН─
	вініл, етеніл

	СН3─СН2─СН2─СН2─


	н-бутил
	3       2       1

СН2=СН─СН2─
	аліл, 

2-пропеніл


Визначивши родоначальну структуру, нумерують її атоми таким чином, щоб старша група дістала, по можливості менший номер. Якщо сполука не має старшої групи, або старша група міститься біля середнього атома родоначальної структури (як в нашому прикладі), нумерацію починають з того боку, до якого ближче кратні зв'язки, а в їх відсутності – замісники.

Нарешті складають назву сполуки в цілому, дотримуючись такої послідовності: спочатку вказують в алфавітному порядку функціональні групи, окрім старшої, та вуглецеві радикали (префікс), потім – назву родоначальної структури (корінь), у кінці – кратні зв'язки і старшу функціональну групу (суфікс).
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Подвійний зв’язок у назві позначається суфіксом –ен, потрійний - -ін. Положення замісників і кратних зв’язків вказують цифрами, які розташовують перед префіксом і після суфіксу. При наявності у молекули однакових замісників, або кратних зв’язків для їх означення використовують множні префікси ди- (два), три- (три), тетра- (чотири), пента- (п’ять) і т.і.

Таким чином, для нашого приклада назва сполуки за систематичною номенклатурою IUPAC: 

3-хлор-3,4-диметилгептен-1-ол-4

Приклад 2. Напишіть структурну формулу сполуки дибутилтретбутилметилметан  і дайте їй назву за систематичною номенклатурою IUPAC.

 Розв’язання. В цьому прикладі назва сполуки наведена за раціональною номенклатурою. 

За раціональною номенклатурою усі речовини у певному гомологічному ряді розглядаються як похідні найпростішого представника даного ряду, зокрема в алканів – метану, в алкенів – етилену і т.п. Назва найпростішого представника гомологічного ряду зазначається в кінці назви сполуки.

Таким чином, дибутилтретбутилметилметан слід розглядати як алкан, що утворився в результаті заміщення всіх 4-х атомів водню в молекулі метану на вуглеводневі радикали, а саме на два радикали бутил, один - третбутил, один - метил. Виходячи з цього структурна формула речовини матиме вигляд:  
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                                Радикали

                                Центральний атом
Радикали
Користуючись вказівками, що викладені в попередньому прикладі, визначаємо назву сполуки за систематичною (замісниковою) номенклатурою:
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                                                                 Замісник (радикал

                                                                             Третбутил)

  Замісник (радикал метил)                         родоначальна структура

               Таким чином сполука має назву 5-метил-5-трет-бутилнонан.

Приклад 3. За назвою напишіть  структурну формулу речовини:

4-бром-3,3-диметилпентен-1-ол-2.

Розв’язання. Як це видно з написання, назва запропонована за систематичною (замісниковою) номенклатурою, тому розділимо назву за частинами слова:

	Префікси

(замісники)
	Корінь (родоначальна структура)
	Суфікси (старша група та кратні зв’язки)

	4-бром-3,3-диметил
	Пент
	ен-1-ол-2


Написання формули починаємо з визначення родоначальної структури. Корінь слова “пент” тобто походить від назви алкану “пентан”, що містить 5 атомів карбону. Таким чином, записуємо ланцюг з п’яти атомів карбону:      

1        2         3         4        5

С – С – С – С – С
Далі визначаємо положення старшої функціональної групи і кратного зв’язка. В суфіксі назви зазначено: “-ен-1-ол-2”, тобто подвійний зв’язок розташований після першого атому карбону (-ен-1), а старша функціональна група –ОН – біля другого атому карбону (-ол-2):    

1          2         3        4         5

С = С – С – С – С

                                                         │

                                                         ОН 

Положення замісників зазначено в префіксі. Це один атом брому біля четвертого атому карбону (4-бром) і два радикали СН3- біля третього атому карбону (3,3-диметил):   

  Н3С   Br

1        2      3 │     │4       5

С = С – С – С – С

                                                         │     │

                                                        ОН   СН3

На останньому етапі записуємо атоми водню, що утворюють зв’язки з головним вуглецевим ланцюгом. Враховуючи, що карбон в органічних сполуках утворює чотири зв’язки, отримуємо повну структурну формулу:                      

                                                 Н         СН3  Br  Н

                                                                            │                 │      │       │
Н – С = С – С – С – С – Н ,

                                                 │    │    │    │

                                              ОН   СН3 Н    Н

або скорочену структурну формулу:            

                                                       СН3 Br  

                                                                                                │     │      

СН2 = С – С – СН – СН3
                                                       │    │       

                                                     ОН  СН3 

Приклад 4. Назвіть за раціональною номенклатурою речовину:                      

                                                  CH3-CH-CH3
                                                             |

СН3--С-СН2-СН3

                                                             |

                                                            C3H7
Розв’язання. За раціональною номенклатурою усі речовини у певному гомологічному ряді розглядаються як похідні найпростішого представника даного ряду. Як ми бачимо з формули, речовина належить до класу насичених вуглеводнів – алканів. Тобто її можна розглядати як похідну метану. За центральний атом вибираємо той, який має найбільше розгалуження, решту розглядаємо як радикали.
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                               Радикали

                  Центральний атом                       Радикали

Таким чином, назва сполуки за раціональною номенклатурою: етилметилпропілізопропілметан

Завдання для самостійного розв’язування
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1.          а)   Назвіть за систематичною номенклатурою речовину:

б) За назвою напишіть  структурну формулу речовини:3,3-диметилбутанол-2.

2.         а) Напишіть структурну формулу сполуки тетраметилметан

і  назвіть її за номенклатурою IUPAC

б) Назвіть за систематичною і раціональною номенклатурою речовину:

CH3-CH-CH3
|

С2Н5-С-СН3

|

CH3

3. а) Напишіть структурну формулу сполуки етилметилпропіл-          

метан і  назвіть її за номенклатурою IUPAC.

б) За структурною формулою назвіть сполуку за раціональною і систематичною номенклатурою:

CH3-CH-CH3
|

СН3-С-СН2-СН3

|

C3H7

4. [image: image28.png]ch, |
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а) За структурною формулою назвіть сполуку за номенклатурою IUPAC:

б) За назвою напишіть структурну формулу речовини:2-метилбутен-3-ол-2.

5. а) За структурною формулою назвіть сполуку за міжнародною і раціональною номенклатурою:

                                  СН3-СН-СН2 - СН-СН2-СН-СН3

                                           |                 |               |

                                          CH3   CH3-CH-CH3   CH3

б) Напишіть структурну формулу сполуки дибутилтр-етбутилметан і  назвіть її за номенклатурою IUPAC.

6. [image: image29.png]CHg CHg
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а) За структурною формулою назвіть сполуку за номенклатурою IUPAC:

б) Напишіть структурну формулу сполуки бутилізобутил-метан і  назвіть її за номенклатурою IUPAC

7. а) Назвіть          за         систематичною     та       раціональною 

номенклатурою:                 CH3

|

СН3-СН-СН2 -СН-СН2-СН-СН3

|                |              |

                                                 CH3            CH3            CH3

б) Напишіть структурну формулу сполуки тетратретбутилметан і  назвіть її за номенклатурою 

IUPAC.

8.
а) Назвіть          за         систематичною     та       раціональною номенклатурою:         CH3-CH-CH3  

|

СН3-СН2-СН2-СН2-С-СН2-СН2-СН2-СН3

|

CH3-CH-CH3
б) Напишіть структурну формулу сполуки діізопропілметан
 і  назвіть її за номенклатурою IUPAC.

8. а) Назвіть за систематичною номенклатурою:
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б) Напишіть структурну формулу сполуки діізопропілметан
 і  назвіть її за номенклатурою IUPAC.

10.
а) Назвіть за міжнародною та раціональною номенклатурою: 
                                                            CH3

                                                                     |

                                                           CH3-C-CH3
                                                                     | 

СН3-СН2-СН2-СН2-С-СН2-СН2-СН3

                                                                     |           

                                                                                  CH3-CH-CH3 

б) Напишіть структурну формулу сполуки діізопропілметан
 і  назвіть її за номенклатурою IUPAC.

11.
а) Назвіть за міжнародною та раціональною номенклатурою:
                                                                        CH3

                                                                          |   

СН3-СН-СН2-СН-СН--СН3

                                                    |              |              

                                                CH3   CH3-C-CH3 

                                                                   | 

                                                                 CH3

б) Напишіть структурну формулу сполуки метилтрипропіл-метан  і  назвіть її за номенклатурою IUPAC.

9. а) Назвіть за міжнародною та раціональною номенклатурою:
                                                    CH3

                                                      |

                            СН3-СН-СН2-С-СН2-СН--СН3

                                      |               |            |

                                    СH3  CH3-C-CH3   CH3

                                                      |

                                                    CH3

б) Напишіть структурну формулу сполуки метилпропіл-диетилметан  і  назвіть її за номенклатурою IUPAC.

10.  а) Назвіть за міжнародною та раціональною номенклатурою:

                                                    CH3

                                                      |

                            СН3-СН-СН2-С-СН2-СН2--СН3

                                      |               |           

                                    СH3  CH3-C- СН2--СН3

                                                      |

                                                    CH3

б) Напишіть структурну формулу сполуки 2-етил-5-ізопропіл-1,2,3,4-тетрахлороктин-7.

11. а) Назвіть за міжнародною та раціональною номенклатурою:

                                                             C2H5

                                                              |

                            СН3-СН2-СН2-СН2-С-СН2-СН2-СН3

                                                              |                   

                                                                        CH3-C-CH3         
                                                              | 

                                                             CH3

б) Напишіть структурну формулу сполуки, 2-етил-5-ізобутил-3-хлороктен-7-ол-2.

12. а) Назвіть за міжнародною та раціональною номенклатурою: 

                                                      C4H9

                                                       |

                     СН3-СН-СН2-СН2-С-СН2-СН-СН3

                               |                       |             |

                              CH2           CH3-C-CH3    CH3

                               |                       |

                              CH3                         Н
б) Напишіть структурну формулу сполуки,3-бром -5-етил-2-метилнонен-8-ол-4.

13. а) Назвіть за міжнародною номенклатурою:

                                  Cl         CH3-CН-CH3    C4H9

                                   |                       |             | 
                         СН3-СН-СН-СН2-С-СН-СН-СН3

                                          |               |    |

                                        ОН          Cl  CH3

б) Напишіть структурну формулу сполуки,3-бром-2,5-диметилоктен-7-ол-4.

14. а) Назвіть за міжнародною номенклатурою:

                                 CH3                 CH3       Cl
                                   |                       |          | 
                         СН3-СН-СН-СН2-С-СН-СН-СН3

                                          |               |    |

                                        C4H9       Cl  CH3

б) Напишіть структурну формулу сполуки,2-бром-4-ізобутил-5-метилнонен-8-ол-3.

15. а) Назвіть за міжнародною номенклатурою:

                                 Cl            Cl            Cl
                                   |              |           | 
                         СН3-СН-СН- С-СН-СН-СН3

                                          |       |    |

                                        Cl    Cl  CH3

б) Напишіть структурну формулу сполуки,3-бром -4-ізобутил-2-метилнонен-8-ол-3.

16. а) Назвіть за міжнародною номенклатурою: 

                                            CH3

                                                  |
                              СН3 -СН2 -С-С ≡ СН

                                                  |

                                                 CH3

б) Напишіть структурну формулу сполуки метилетилметан і назвіть її за систематичною номенклатурою.

17. а) Назвіть за міжнародною номенклатурою:   

                                                                            CH3

                                                                              |
СН3 - СН2 - СН2 -СН2 -С-С ≡ СН

                                                                              |

                                                                             CH3

б) Напишіть структурну формулу сполуки тетраетилметан і назвіть її за систематичною номенклатурою.

2. Вуглеводні   відкритої   будови.   

Алкани.

Література: [1с.200-228] .

Приклад.  За допомогою реакції Вюрца одержіть: 

а) 3,6-диметилоктан

б) 3,3-диметилоктан

Розв’язання.
Слід пам’ятати, що при взаємодії двох галогеналканів різної будови утворюється 3 різних за будовою алкани, внаслідок взаємодії двох молекул кожного галогеналкану з металічним натрієм:

Оскільки суміш алканів важко розділити, зазначену реакцію доцільно використовувати для одержання симетричних алканів, тобто таких, молекулу яких можна розірвати на два однойменні радикали. В нашому прикладі – це варіант (а) - 3,6-диметилоктан . Запишемо структурну формулу цієї сполуки:

                                CH3                      CH3

                                 |                             |
           СН3 - СН2 - СН -СН2 - СН2 - СН -СН2 - СН3
            1               2              3            4             5               6           7                8 


Як видно із структурної формули, ця молекула симетрична і її умовно можна розірвати  між 4-м і 5-м вуглецевими атомами на два однакових радикали. Тому для синтезу сполуки доцільно використати галоїдний алкіл з вуглецевим скелетом, що відповідає будові такого радикалу:
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У разі, коли за реакцією Вюрца необхідно синтезувати алкан несиметричної будови (в нашому прикладі – це варіант (б) - 3,3-диметилоктан), використовують галогенпохідні двох різних алканів. При цьому треба враховувати наступі моменти:

· в результаті реакції утвориться три різних за будовою алкани;

· для того щоб краще відділити основний продукт від домішок бажано, щоб всі ці алкани суттєво відрізнялись за фізико-хімічними властивостями (максимально відрізнялися за кількістю вуглецевих атомів головного вуглецевого скелета);

· вторинні і третинні галогеналкани важко і з невеликим виходом вступають в реакцію Вюрца, тому останню здійснюють, як правило, з первинними галогенпохідними алканів.

Запишемо структурну формулу сполуки 3,3-диметилоктан:

                                                 CH3

                                                  |                             
СН3 - СН2 - С -СН2 - СН2 - СН2 -СН2 - СН3
1               2             | 3     4               5              6             7                8
                                                 CH3
Для того, щоб в результаті реакції Вюрца отримати продукти, що суттєво відрізняються за фізико-хімічними властивостями, необхідно використати галогенпохідні, що максимально відрізняються один від одного за кількістю вуглецевих атомів. Якщо, наприклад, розірвати молекулу між 7-им і 8-им атомами, утворяться два радикали:

                              CH3

                                 |                             
           СН3 - СН2 - С -СН2 - СН2 - СН2 -СН2 -       та           -СН3
                                    |          
                                CH3

Реакція Вюрца, що відбувається між галогенпохідними, будова яких відповідає будові таких радикалів буде проходити за наступними схемами: 
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За першою схемою утворюється основний продукт(3,3-диметилоктан) за другою  і третьою – побічні продукти (3,3,12,12-тетраметилгексадекан і етан, відповідно).

Завдання для самостійного розв’язування

Визначте найраціональніші шляхи синтезу наведених далі алканів із галогенпохідних за реакцією Вюрца. Напишіть схеми реакцій. Назвіть за систематичною номенклатурою вихідні й побічні продукти. що утворюються при синтезі.

18. 3-етил-4-метилгексан; 3,3-диметилпентан.

19. 4-етил-2,4- диметилоктан;  3-етил-3-метилпентан.

20. 2,5-диметилгексан;  3,3-діетил-2-метилгептан.

21. 2-метилгексан;  2,4-диметилпентан.

22. 2,2,3-триметилбутан;  2,2-диметилбутан.

23. 3-етил-2,3-диметилгексан;  2,2,4-триметилпентан.

24. 3,3-діетил-2,5-диметилгексан;  3-етилгексан.

25. 2,6-диметилоктан;  3-метил-4-етилгептан.

26. 2,3-диметилпентан;  3-метил-4,4-діетилгептан.

27. 3,8-діетидекан;  4-етил-2,4-диметилоктан.

28. 3,4-диметилгексан;3,5-діетил-2,4-диметилгептан.

29. 2,3,4-триметилдекан; 3-етил-2-метилпентан.

30. 3-етил-3-метилгексан;  3,3-диметилгексан.

31. 2,5-диметилгексан; 3,3,4-триметилоктан.

32. 3-етилгексан;  3-етил-2-метилпентан.

33. 2,4-диметилгексан;  2-метилпентан.

34. 3-етил-3,5-диметилгептан;  октан.

35. 4-етил-2,4-диметилгексан;  3,4-діетилгексан.

36. 3,6-діетил-3,6-диметилоктан; 4-етил-2-метилгексан.

37. 2,2,5,5-тетраметилгексан; 3-метил-3-етилгептан.

3. Вуглеводні   відкритої   будови.   

Алкени. 

Література: [1с.229-253] .

Приклад 1.  Визначте будову  вуглеводню складу С9Н18, який при окисненні утворює суміш гептанону-4 і оцтової кислоти. Напишіть рівняння реакції цього вуглеводню з бромоводнем. Назвіть вихідні і кінцеві сполуки.

Розв’язання. Емпірична формула вуглеводню свідчить, що ця сполука – алкен (відповідає загальній формулі СnН2n).

При окисненні алкену сильними окисниками (або в результаті реакції озонолізу) відбувається розрив молекули цього алкену по подвійному зв’язку з утворенням на місці розриву карбонільних і карбоксильних груп. Для визначення структурної формули сполуки потрібно написати структурні формули продуктів її окиснення, подумки відкинути атоми кисню і з’єднати подвійним зв’язком вуглецеві атоми карбонільної групи кетону і карбоксильної групи кислоти:
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Отже алкен має таку будову:
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За систематичною номенклатурою назва алкена – 3-пропілгексен-2.

Взаємодія цієї сполуки з бромоводнем відбувається за правилом Марковникова:

В результаті реакції утворюється бромалкан – 4-бром-4-етилгептан

Завдання для самостійного розв’язування.

За емпіричною формулою і продуктами окиснення визначте будову  вуглеводню. Напишіть рівняння реакції взаємодії цього вуглеводню з бромоводнем. Назвіть вихідні і кінцеві сполуки.

38. Емпірична формула С8Н16, окиснення перманганатом калію при нагріванні дає суміш пропанона-2 СН3-СО–СН3 та 2-метилбутанової кислоти СН3 – СН2- СН(СН3)- СООН

39. Емпірична формула С8Н16, озоноліз дає бутаналь СН3 – СН2-СН2- СНО.

40. Емпірична формула С8Н16 при окисненні хромовою сумішшю утворюється пропіонова кислота СН3-СН2–СООН  та триметилоцтова кислота С(СН3)3СООН.

41. Емпірична формула С7Н14, озоноліз дає суміш  пропіонового СН3СН2СНО та ізомасляного альдегідів СН3СН(СН3)СНО

42. Емпірична формула С7Н14, при окисненні хромовою сумішшю утворюється оцтова кислота СН3–СООН  та триметилоцтова кислота С(СН3)3СООН.

43. Емпірична формула С6Н12, озоноліз дає ацетон СН3-СО-СН3.

44. Емпірична формула С6Н12,  при окисненні хромовою сумішшю утворюється пропіонова кислота СН3-СН2-СООН.

45. Емпірична формула С8Н16, озоноліз дає суміш ацетону СН3-СО-СН3 з триметилоцтовим альдегідом С(СН3)3СНО.

46. Емпірична формула  С5Н10,  при окисненні хромовою сумішшю утворюється ацетон СН3-СО–СН3 та оцтова кислота СН3 -СООН.

47. Емпірична формула С5Н10, озоноліз дає суміш формальдегіду Н2С=О та бутанона-2 СН3-СО-СН2-СН3.

48. Емпірична формула С6Н12, озоноліз дає пропанон-2 СН3-СО-СН3.

49. Емпірична формула С4Н8, озоноліз дає суміш формальдегіду Н2С=О та ацетону СН3-СО-СН3.

50. Емпірична формула  С6Н12,  при окисненні хромовою сумішшю утворюється ацетон СН3-СО–СН3 та пропіонова кислота СН3 - СН2-СООН.

51. Емпірична формула  С6Н12,  при окисненні хромовою сумішшю утворюється бутанон-2 СН3-СО-СН2-СН3 та оцтова кислота СН3 –СООН.

52. Емпірична формула С10Н20, озоноліз дає пентанон-2 СН3-СО-СН2- СН2-СН3. 

53. Емпірична формула С7Н14, озоноліз дає суміш ацетона СН3-СО-СН3 та бутанона-2 СН3-СО-СН2-СН3.

54. Емпірична формула  С7Н14,  при окисненні хромовою сумішшю утворюється пентанон-3 СН3-СН2-СО-СН2–СН3 та оцтова кислота СН3 –СООН.

55. Емпірична формула С7Н14, окиснення перманганатом калію при нагріванні дає суміш пропанона-2 СН3-СО–СН3 та бутанової кислоти СН3 – СН2- СН2- СООН

56. Емпірична формула С6Н12, окиснення перманганатом калію при нагріванні дає суміш бутанона-2 СН3-СО–СН2–СН3 та етанової кислоти СН3 – СООН

60.
Емперична формула С7Н14, окиснення перманганатом калію  при нагріванні дає суміш бутанона-2 СН3-СО–СН2–СН3 та пропанової кислоти СН3–СН2–СООН
4. Вуглеводні   відкритої   будови.   

Алкадієни. 

Література: [1с.254-268].

В цьому завданні переважно використовуються тривіальні назви органічних сполук. Для правильного написання структурної формули сполуки за незнайомою тривіальною назвою треба знайти цю назву в абетковому покажчику [1] стор.837-863 і за назвою визначити  структурну формулу у відповідному розділі підручника.

Приклад 1. Напишіть рівняння реакції дієнової конденсації:

2-метилбутадієна-1,3 (ізопрена) з цитраконовим ангідридом.

Розв’язання. Запишемо структурні формули вихідних сполук
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2-метилбутадієн-1,3                              цитраконовий ангідрид

           (дієн)                                                             (дієнофіл)

Реакція дієнової конденсації (Дільса-Альдера) основана на взаємодії спряжених дієнів з речовинами, які мають подвійний або потрійний вуглецевий зв’язок, що дістали в даному випадку назву дієнофіли. Особливо легко ця реакція відбувається з дієнофілами, які містять активований кратний зв’язок (кратний зв’язок в спряженні з електронодонорною або електроноакцепторною групою). 
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Для зручності пояснення запишемо структурі формули в наступному вигляді:
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У процесі реакції в дієновій сполуці розриваються спряжені подвійні зв’язки в положеннях 1,3 і утворюється один подвійний зв’язок в положенні 2, в дієнофілі відбувається розрив кратного зв’язку. При цьому спряжені дієни приєднують дієнофіли в положення 1,4 з утворенням циклічних сполук.

.

Приклад 2. З яких реактивів можна одержати сполуку за реакцією Дільса-Альдера?  Виберіть вірну відповідь. Напишіть реакцію.
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A) бутадієн-1,3;  малеїновий ангідрид

B) циклопентадієн;  малеїновий ангідрид

C) бутадієн-1,3;  оцтовий ангідрид

D) циклопентадієн;  діацетил

[image: image42.wmf]X
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Розв’язання. Ця задача є протилежною розглянутій в попередньому прикладі. Враховуючи те, що подвійний зв’язок у продукті дієнового синтезу знаходиться в положенні 2 вихідної дієнової сполуки, а зв’язки між дієном і дієнофілом утворились по положенням 1,4, можна умовно записати:

Таким чином реакція Дільса_Альдера буде мати вигляд:
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    Цикло-               Малеїновий

    пентадієн          ангідрид

     (дієн)                (дієнофіл)

Із чотирьох запропонованих відповідей вірною буде відповідь “В”

Завдання для самостійного розв’язування

Напишіть рівняння реакцій дієнової конденсації:

61. 1-вінілциклогексена з малеїновим ангідридом

62. 1-вінілциклопентена з диціаноацетиленом.

63. 2-метилбутадієна-1,3 з диціаноацетиленом.

64. Бутадієна-1,3 з диціаноацетиленом

65. 2-метилпентадієна-2,4 з малеїновим ангідридом

66. Бутадієна-1,3  з цитраконовим ангідридом

67. Циклопентадієна з цитраконовим ангідридом

68. Циклогексадієна-1,3 з диметиловим ефіром ацетилендикарбонової кислоти СН3ООС-С≡С-СООСН3.

69. Циклопентадієна з бромистим вінілом

70. Циклопентадієна з аліловим спиртом СН2= СН-СН2 –ОН

З яких реактивів можна одержати зазначену нижче сполуку за реакцією Дільса-Альдера? Напишіть реакції.
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71.  

A) бутадієн-1,3;  малеїновий ангідрид

B) 2,3-диметилбутадієн-1,3; оцтовий ангідрид

C) бутадієн-1,3; оцтовий  ангідрид

D) 2,3-диметилбутадієн-1,3;  малеїновий    ангідрид
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72. 

A) циклопентадієн; бензохінон

B) бутадієн-1,3; бензохінон

C) бутадієн-1,3;  гексен-3-он-2,5

D) циклопентадієн; гексен-3-он-2,5
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73.

А) гексадієн-1,3;  метилвінілкетон

В) гексадієн-1,4;  метилалілкетон

С) бутадієн-1,3;  метилалілкетон

D) бутадієн-1,3;  метилвінілкетон 
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74.

A) гексадієн-1,3;  метилметакрилат

B) гексадієн-1,3; етилметакрилат

C бутадієн-1,3;  метилметакрилат

D) бутадієн-1,3;  метилакрилат
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75. 

A) бутадієн-1,3; метилметакрилат

B) циклопентадієн; метилметакрилат

C) бутадієн-1,3; метилвінілкетон

D) циклопентадієн; метилвінілкетон 

76.

[image: image49.wmf]C

N

C

C

N

C

N

N

C

C

A)  2-метилбутадієн-1,3;  алілвінілкетон

B)  2-метилбутадієн-1,2;  метилвінілкетон

C) 2-метилбутадієн-1,3;  метилвінілкетон

D)  бутадієн-1,3;  алілвінілкетон
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77.

A) піперілен; акролеїн

B) піперілен; кротоновий альдегід

C) бутадієн-1,3; кротоновий альдегід

D) бутадієн-1,3; акролеїн
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78.

A) бутадієн-1,3; тетраціаноетилен 

B) 2,3-диметилбутадієн-1,3; тераціаноетилен 

C) бутадієн-1,3; диціаноацетилен 
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D) 2,3-диметилбутадієн-1,3; диціаноацетилен 

79.

A) циклогексадієн-1,3;  малеїновий ангідрид

B) циклогексадієн-1,4;  малеїновий ангідрид

C) бутадієн-1,3;  малеїновий ангідрид

D)2-метилбутадієн-1,2;  оцтовий ангідрид
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80.

A) циклопентадієн; диціаноацетилен

B) бутадієн-1,3; тетраціаноетилен

C) циклопентен; ціаноетилен

D) циклопентадієн; тетраціаноетилен

5. Вуглеводні   відкритої   будови.   

Алкіни. 

Література: [1с.268-281].

Приклад 1. З 4,5-диметилгексену-1 одержіть віцинальну галогенпохідну алкану і на її основі синтезуйте алкін. До синтезованого алкіну приєднайте дві молекули галогеноводню. Порівняйте будову одержаної сполуки з віцинальним галогенпохідним алкану. Напишіть схеми всіх зазначених реакцій і умови їх проведення. Назвіть проміжні та кінцеві сполуки.

Розв’язання. Запишемо структурну формулу вихідної сполуки:

                                         CH3   CH3

                                           |         |                             
СН3 - СН - СН -СН2 - СН = СН2
Для одержання віцинальної галогенпохідної алкану (два галогени розміщені біля двох сусідніх атомів вуглецю) треба провести реакцію приєднання до вихідного алкену галогену, наприклад, Br2:

        CH3  CH3                                                   CH3  CH3     Br  Br
          |       |                                                           |       |              |      |                     
СН3-СН-СН-СН2-СН=СН2    + Br2    → СН3-СН-СН-СН2-СН-СН2
                                                     1,2-дибром-4,5- диметилгексан                                   

віцинальні дигалогеналкани в присутності спиртового розчину гідроксиду натрію або калію  при нагріванні відщеплюють галогеноводень з утворенням алкінів:

        CH3  CH3      Br  Br                          CH3  CH3       
          |       |               |       |     NaOH(Alc)          |      |                     
СН3-СН-СН-СН2-СН-СН2       →      СН3-СН-СН-СН2-С≡СН

                                                               -2HBr                      4,5-диметилгексин-1

Приєднання галогеноводнів до алкінів відбувається за правилом Марковнікова з утворенням гемінальних дигалогеналканів (обидва атоми галогену знаходяться біля одного атому вуглецю:

        CH3  CH3                                                      CH3  CH3        Br

          |      |                                                               |       |               |

СН3-СН-СН-СН2-С≡СН   +  2HBr    →   СН3-СН-СН-СН2-С-СН3

                                                                                                        |
                                                                                                      Br

                                                   2,2-дибром-4, 5-диметилгексан

Дигалогенпохідні відрізняються розташуванням атомів галогену: в першому випадку вони розташовані біля сусідніх атомів карбону (віцинальний дибромалкан), а в другому – біля одного атому карбону (гемінальний дигалогеналкан).

Завдання для самостійного розв’язування.

З наведених далі алкенів одержіть віцинальні галогенпохідні алканів і на їх основі синтезуйте алкіни. До синтезованих алкінів приєднайте дві молекули галогеноводню. Порівняйте будову одержаної сполуки з віцинальним галогенпохідним алкану. Напишіть схеми всіх зазначених реакцій і умови їх проведення. Назвіть проміжні та кінцеві сполуки.

	81. 3-метилбутен-1

82. Пропен

83. Пентен-2

84. Гексен-1

85. 2,2,6-триметилгептен-3

86. 4-метилпентен-2

87. 2-метилгексен-3

88. Пентен-1

89. 3,3-диметилбутен-1

90. 4,4-диметилгексен-1


	91. 3,4-диметилпентен-2

92. 2,5-диметилгептен-3

93. 3,4-диметилпентен-1

94. Гексен-3

95. Гептен-2

96. 2,2-диметидгептен-3

97. 4,4-диметилпентен-2

98. 4-метилпентен-1

99. 3-етилгептен-1

     100. 4-етил-3-метилгептен-1


6. Циклічні   Вуглеводні.   

неароматичні  Вуглеводні

Література: [1 с.565-594].

Приклад. Напишіть структурну формулу сполук:

a) 1-метил-2-хлороциклопентан;

b) 2,2’-діметил-біциклопропілметан;

c) 2,3’-діетилциклопропілциклобутан;

d) 1-метил-5пропілспіро[2,4]гептан;
e) 2-метил біцикло[3.3.0]октан

Розв’язання. Назва моноциклічних сполук починається, як і для інших класів сполук, з назв замісників, далі записують префікс цикло-. Нумерацію вуглецевих атомів у циклі проводять таким чином, щоб замісники отримали найменші номери.

[image: image54.wmf]C

H

2

C

C

O

O

C

H

3

C

H

3

В нашому прикладі до моноциклічних сполук належить сполука а) - 1-метил-2-хлороциклопентан. Для написання структурної формули цієї сполуки спочатку відображають цикл, що містить п’ять атомів карбону і нумерують всі атоми. Біля першого й другого атомів карбону розташовують відповідні замісники. Таким чином структурна формула сполуки має вигляд:

Біциклічні сполуки бувають з двома роз’єднаними циклами і з двома циклами безпосередньо сполученими. Кожен цикл має власну нумерацію, що починається від місця їх, з’єднання. Прикладом біциклічної сполуки з роз’єднаними циклами є сполука b) – 2,2’-диметилбіциклопропілметан. У сполуках із роз’єднаними циклами між двома циклами існує як мінімум один атом карбону, що не входить до жодного кільця. В даному випадку – це один атом карбону. Назва речовини наведена за раціональною номенклатурою,  центральною сполукою є метан, в якому два атоми гідрогену заміщені на два цикли, що містять по три атоми карбону, де в позиціях 2 і 2’ розташовані замісники:
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Прикладом біциклічної сполуки із з’єднаними циклами є сполука с) - 2,3’-діетилциклопропілциклобутан. У склад цієї сполуки входять два безпосередньо з’єднані цикли з трьох і чотирьох атомів карбону, де у відповідних позиціях розташовані замісники:

[image: image56.png]


Спіранові сполуки містять спільний атом вуглецю для двох циклів. В їх назвах міститься префікс спіро-, далі в квадратних дужках указується кількість атомів вуглецю спочатку меншого, а потім, після крапки, - більшого циклу (вузловий атом у дужках не позначається). Повна нумерація починається з найближчого до вузлового атома вуглецю в меншому циклі і продовжується по периметру молекули. До спіранових сполук належить сполука d) 1-метил-5-пропілспіро[2,4]гептан. Ця сполука складається з семи атомів карбону в головному ланцюзі (гептан) і містить два цикли з трьох і п’яти атомів карбону із одним спільним атомом (у назві спільний атом не враховується). В позиціях 1 і 5 розташовані відповідні радикали:
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Місткові сполуки містять два вузлових атоми вуглецю. Їх назва включає префікс біцикло але на відміну від безмісткових сполук, що були розглянуті вище, далі у квадратних дужках позначають цифрами кількість атомів вуглецю кожного циклу між вузловими атомами, які при цьому не враховуються, від більшого до меншого. За дужкою розташовують назву вуглеводню з урахуванням усіх атомів карбону. Якщо місток між вузловими атомами не містить атомів карбону, то в дужках пишуть 0 (нуль). Нумерація починається з більшого циклу і проходить від одного вузлового атома карбону до іншого найдовшим шляхом. До місткових сполук належить сполука e) - 2-метил біцикло[3.3.0]октан.

Ця сполука містить 8 атомів карбону в головному ланцюзі (октан) і складеться з двох циклів по п’ять атомів карбону кожен, із них два – спільні (спільні атоми в написання назви не включаються 5-2=3). Місток між циклами не містить атомів карбону між спільними атомами (0). Біля другого атома карбону знаходиться відповідний [image: image58.wmf]O

O

замісник:

Завдання для самостійного розв’язування

Напишіть структурні формули сполук:

101. 1,1,2-трихлорциклобутан; 2,6-диметилбіцикло[3,2,1] октан;
102. Біциклобутилетан; 4-метилспіро[2,4]гептан;
103. Метилциклопентан; 1-етилспіро[4,5]декан;
104. Етилциклогексан; 2,2-диетилбіцикло[3,3,1]нонан;
105. 2,2’-дихлорбіциклобутил; 1-хлорспіро[4,4]нонан;

106. 1,1,2-триметилциклопропан; 2,6-диметилбіцикло [3,2,0]гептан;

107. Біциклобутилпропан; 3-метилспіро[4,4]нонан;

108. Етилциклопропан; 1-етилспіро[4,6]унодекан;

109. Бутилциклопентан; 2,3-диметилбіцикло[3,1,1]гептан;
110. 2,2’-дибромбіциклобутил; 1-бромспіро[3,4]октан;

111. 1,2,3-трифторциклогексан; 2,5-диетилбіцикло[3,3,2] декан;
112. 2-бромбіциклобутилетан; 4-метилспіро[2,5]октан;
113. Етилциклооктан; 1-метилспіро[2,4]гексан;
114. Нітроциклогексан; 2,2-диетилбіцикло[1,1,1]пентан;
115. 2,2’-дибромбіциклогексил; 1-хлорспіро[2,2]пентан;

116. 1,1,2,2-тетрометилциклооктан; 2,6-диетилбіцикло [2,2,2]октан;

117. Біциклобутилнонан; 3-етилспіро[3,5]декан;

118. 1-метил-2-етилциклопропан; 1-етилспіро[2,6]декан;

119. 1-бутил-3-метилциклопентан; 2-метилбіцикло[3,3,3] унодекан;

120. 1,2’-диметилбіциклобутил; 1-бромспіро[3,3]гептан;

7. Циклічні   Вуглеводні.

ароматичні  Вуглеводні

Література: [1 с.595-630] .

Приклад 1. Напишіть рівняння реакції та дайте назву сполуці, що утвориться в результаті сульфування толуолу.

Розв’язання. Реакція сульфування толуолу належить до реакцій електрофільного заміщення монозаміщених похідних бензолу. 

В бензолі електронна густина рівномірно розподілена між усіма атомами вуглецю і тому електрофільна частинка (частинка, що несе позитивний заряд) в однаковій мірі може атакувати будь-який атом вуглецю. Наявність замісника в бензольному ядрі порушує рівномірне розподілення електронної густини в ядрі і призводить до її перерозподілу. Таким чином, місце вступу нового замісника в ароматичне ядро визначається хімічною природою наявного в ньому замісника.

Замісники, що підвищують електронну густину бензольного ядра, полегшуючи тим самим реакцію електрофільного заміщення, належать до замісників першого роду (електронодонорні замісники):

-ОН; -ОR; -ОСОR; -SR; -NH2; -NHR; -NR2; -NHCOR; -N=N-; 

-CH3; -CH2R; -CR3; -CH2Cl.

Крім того, до замісників першого роду належать галогени. Замісники першого роду спрямовують електрофільний реагент в орто- і пара           положення
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Орто(о-) положення          пара (п-) положення

(1,2-положення)                 (1,4-положення)

Замісники, що мають електроноакцепторні властивості, зменшують електронну густину бензольного ядра і його активність по відношенню до електрофільних частинок. Ці замісники належать до замісників другого роду

-NO2; -COOH; -COOR; -CHO; -COR; -SO3H; -C≡≡N; -CCl3; -CF3.
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Замісники другого роду спрямовують електрофільний реагент в  мета (м-)-положення.

[image: image60.png]


В нашому випадку толуол є монозаміщеною похідною бензолу, де замісник -CH3 належить до замісників першого роду, що спрямовують електрофільний реагент в орто- і пара-положення.

При сульфуванні роль електрофільного реагенту відіграє частинка -SO3H, що утворюється із  сульфатної кислоти: 


Н2SO4 → OH-  + SO3H+,
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тому процес сульфування  можна записати в такому вигляді:

При цьому слід наголосити, що в процесі реакції переважно утворюється продукт з замісником у пара-положенні. Тому що для розгалужених замісників пара-положення просторово більш вигідне.


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         метибензол (толуол)                бензолсульфокислота

Двозаміщені бензолу існують у вигляді трьох ізомерів, які відрізняються один від одного розміщенням замісників. Положення замісників в такому разі вказують , використовуючи приставки орто-(о-), мета- (м-). пара-(п-), або цифри при цьому нумерація ведеться від групи-замісника таким чином, щоб числове значення було мінімальним, наприклад:
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	о-метилсульфокислота,

2-метилбензолсульфоки-слота (о-толуолсульфо-кислота)
	м-етилсульфокислота

3-метилбензолсульфокис-лота (м-толуолсульфо-кислота)
	п-метилсульфокислота

4-метилбензолсульфо-кислота (п-толуол-сульфокислота)


В нашому прикладі назву сполуці дає сульфогрупа, тому нумерація ведеться саме від неї. Таким чином в результаті реакції сульфування толуолу утворюється два продукта: 4-метилсульфокислота (п-толуолсульфокислота) та 2-метилсульфокислота (о-толуол-сульфокислота). 

Приклад 2. Напишіть рівняння реакції та дайте назву сполуці, що утвориться в результаті хлорування о-крезолу.

Розв’язання. Реакція хлорування о-крезолу належить до реакцій електрофільного заміщення дизаміщених похідних бензолу. 

При наявності в бензольному ядрі двох замісників різного роду місце вступу наступного електрофільного замісника визначає замісник першого роду, який має позитивний ефект спряження і активує бензольне ядро.


Якщо в бензольному ядрі є два замісники одного роду, місце наступного електрофільного замісника визначає більш сильний орієнтант. 
За силою активуючої дії замісники І роду можна розмістити в ряд:

-NR2 > -NHR > -NH2 > -OH > -OR > -NHCOR > -OCOR > алкіли  >  -C6H5 > -F > -Cl > -Br > -I . 

За силою дезактивуючої дії замісники ІІ роду можна розмістити в ряд:           

                                                                   OH        OR       NH2
                                                                    │           │           │

 -NO2 > -CN > -SO3H > -CF3 > -CCl3 > -C=O > -C=O > -C=O 

Орієнтація може бути узгодженою і неузгодженою. 

При узгодженій орієнтації обидва замісники спрямовують електрофільний реагент до одного й того самого вуглецевого атому ядра. Узгоджена орієнтація має місце в дизаміщених сполуках, які містять два замісники першого або другого роду в мета-положенні один до одного, або замісники першого і другого роду в орто- або пара-положенні.

При неузгодженій орієнтації обидва замісники спрямовують електрофільний реагент до різних вуглецевих атомів ядра. Це відбувається, коли два замісники першого або другого роду знаходяться в орто- або пара-положенні (перевагу має замісник, що сильніше активує ядро), або замісники першого і другого роду розташовані в мета-положені один відносно одного (перевагу має замісник першого роду). 
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О-крезол – тривіальна назва сполуки, яку за систематичною номенклатурою можна  назвати 1-метил-2-гідроксибензол. Ця сполука має два замісника (-СН3 і –ОН), що знаходяться в орто-положенні один відносно одного. Обидва замісники відносяться до замісників першого роду. Таким чином, в наведеній молекулі реалізується неузгоджена  орієнтація, яку визначає замісник, що виявляє сильнішу активуючу дію на бензольне ядро, а саме –ОН група. Заміщення буде відбуватися в орто- і пара-положення відносно –ОН групи:


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При наявності в бензольному кільці трьох і більше замісників їх положення позначають цифрами, причому нумерують за або  проти годинниковій стрілці так, щоб сума цифр була мінімальною. Якщо один з замісників дає ароматичній сполуці тривіальну назву, то цифрою 1 визначається положення цієї групи. Замісники називають в алфавітному порядку.

Таким чином, при хлоруванні о-крезолу утворюється дві сполуки: 2-гідрокси-3-хлортолуол та 2-гідрокси-5-хлортолуол. 

Завдання для самостійного розв’язування

Напишіть рівняння реакції та дайте назву сполукам, що утворяться в результаті 

8. Бромування бензолсульфокислоти; нітрування п-нітро-толуолу;

9. Бромування хлорбензолу; нітрування о-дихлор-бензолу;

10. Бромування толуолу; нітрування о-хлортолуолу;

11. Бромування нітробензолу; нітрування п-нітротолуолу;

12. Нітрування фенолу; сульфування 2-нітрофенолу;

13. Сульфування бензойної кислоти; бромування м-хлортолуолу;

14. Нітрування бензолсульфокислоти; бромування о-нітро-толуолу;

15. Нітрування хлорбензолу; бромування м-хлортолуолу;

16. Сульфування нітробензолу; бромування о-нітро-хлорбензолу;

17. Сульфування фенолу; бромування м-нітрохлор-бензолу;

18. Нітрування бензойної кислоти; бромування п-нітро-хлорбензолу;

19. Сульфування хлористого бензилу; нітрування о-ксило-лу;

20. Сульфування кумолу; нітрування м-ксилолу;

21. Сульфування стиролу; нітрування п-ксилолу;

22. Нітрування хлористого бензилу; хлорування м-бром-хлорбензолу;

23. Бромування кумолу; сульфування м-нітрофенолу;

24. Хлорування стиролу; сульфування о-хлортолуолу;

25. Нітрування хлористого бензилу; сульфування м-нітроаніліну;

26. Нітрування кумолу; сульфування м-крезолу;

27. Нітрування стиролу; сульфування м-нітрохлорбензолу.

8. ГАЛОГЕНОХІДНІ  ВУГЛЕВОДНЕВИХ  РАДИКАЛІВ

Література: [1 с.281-308, 631-642] .

Приклад. Встановлено, що при хлоруванні алканів при температурі 20оС з урахуванням фактору ймовірності відносна швидкість заміщення атома водню змінюється в порядку:

третинний > вторинний>  первинний  і складає (на один атом водню) 5,0:3,8:1.


Використовуючи ці дані, передбачте вихід первинних, вторинних, третинних хлорпохідних і дайте назву усім ізомерам, що утворяться при монохлоруванні ізобутану.

Розв’язання. В алканів реакції хлорування проходять за радикальним механізмом, причому найлегше вони відбуваються біля найменш гідрогенізованого атому карбону. Це пояснюється тим, що міцність зв’язку С-Н біля такого атому найменша, а стабільність радикала, що утворюється – найбільша. 

Для розрахунку виходу різних галогенпохідних використовують такі формули:
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де В1, В2, В3 – вихід моногалогенпохідних з галогеном відповідно біля первинного, вторинного і третинного атомів карбону; а,в,с – кількість атомів гідрогену відповідно біля первинних, вторинних і третинних атомів; С1, С2, С3 – відносна швидкість заміщення водню на галоген відповідно біля первинного, вторинного і третинного атомів.

Таким чином, для того щоб знайти вихід кожної галогенпохідної необхідно визначити кількість атомів гідрогену біля кожного типу атомів карбону. 

                                          I             III          II              II             I

В молекулі ізогексану:  СН3 – СН – СН2 – СН2 – СН3
                                                    │I

                                                    СН3
три первинних, два вторинних і один третинний атом карбону. Біля кожного первинного атому карбону знаходиться по три атоми гідрогену, тому загальна кількість атомів гідрогену біля первинних атомів карбону:    а =3 х 3 = 9 атомів. Біля кожного вторинного – по два атоми гідрогену: в = 2 х 2 = 4. Біля третинного – один атом гідрогену: с = 1 х 1 = 1.

Підставивши ці значення в наведені вище формули отримаємо:
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Вихід первинних монохлорпохідних – 30,8 %; вторинних – 52,1%; третинних – 17,1 %.

В процесі монохлорування ізопентану утворюється три ізомери первинних монохлорпохідних (заміщення гідрогену на хлор відбувається біля кожного з трьох первинних атомів карбону):

1)                                      2)                                      3)  

СН2 – СН – СН2 – СН2 – СН3     СН3 – СН – СН2 – СН2 – СН3     СН2 – СН – СН2 – СН2 – СН2
 │         │                                                    │                                                    │                             │

Cl        СН3                                       Cl – СН2                                               СН3                         Cl

причому ізомер (1) ідентичний ізомеру (2) – це 2-метил-1-хлорпентан. Ізомер (3) має назву 2-метил-5-хлорпентан. Виходячи з того, що 2-метил-1-хлорпентан утворюється біля двох атомів карбону, вихід його буде в двічі більший, ніж 2-метил-5-хлорпентану. Тому з 30,8% продуктів реакції, що приходяться на первинні галогенпохідні 2/3 – 2-метил-1-хлорпентан і 1/3 – 2-метил-5-хлорпентан.

В молекулі ізогексану 2 вторинних атоми карбону, тому утворюється 2 ізомери вторинних монохлорпохідних:

1)                                                  2)                                      

СН3 – СН – СН – СН2 – СН3                        СН3 – СН – СН2 – СН – СН3         

          │         │                                                            │                  │                            

         СН3       Cl                                                          СН3              Cl

2-метил-3-хлорпентан                2-метил-4-хлрпентан

ймовірність утворення цих ізомерів однакова, тому з 52,1% продуктів половина – 2-метил-3-хлорпентан; половина – 2-метил-4-хлорпентан.

Біля одного третинного атому карбону утворюється одна третинна монохлорпохідна:                          Cl
                                                               │
                                                                           СН3 – С – СН – СН2 – СН3 

                                                                                       │

                                                                                      СН3      
                                                     2-метил-2-хлорпентан

і її вихід складає 17,1%.

Таким чином в процесі монохлорування ізогексану утворюється 5 ізомерів:

1. 2-метил-1-хлорпентан;  вихід = 
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2. 2-метил-5-хлорпентан;  вихід = 
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3. 2-метил-3-хлорпентан;  вихід = 
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4. 2-метил-4-хлорпентан;  вихід = 
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5. 2-метил-2-хлорпентан;  вихід =
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Завдання для самостійного розв’язування

Встановлено, що при хлоруванні алканів при температурі 20оС з урахуванням фактору ймовірності відносна швидкість заміщення атома водню змінюється в порядку:

третинний > вторинний>  первинний  і складає (на один атом водню) 5,0:3,8:1.


Використовуючи ці дані, назвіть і передбачте вихід всіх ізомерів первинних, вторинних і третинних  хлорпохідних при монохлоруванні 

28. Ізобутану;

29. 2-метилпентану;

30. 3-метилгексану;

31. 2,2-диметилпентану;

32. 2,4-диметилпентану;

33. 2-метилпропану;

34. 2,2-диметилпропану;

35. 2,3-диметилбутану;

36. 2,5-диметилгексану;

37. 3-етилпентану;

38. Пропану;

39. Бутану;

40. Пентану;

41. Гексану;

42. Ізопентану;

43. 2,2,3-триметилбутану;

44. Неогексану;

45. 2,3-диметилпентану;

46. 2,2,4-триметилпентану;

47. 2,2,3,4-тетраметилпентану.

9.  СПИРТИ

Література: [1 стор.309-340, 684-711] .

Приклад 1. 1. Вкажіть правильну схему синтезу. Напишіть усі необхідні реакції.

                    +H+         +Br2          Alc KOH       +Br2       AlcKOH

A) бутанол    →   (A)   →    (B)     →    (C)   →   (D)     →      бутин-2

                   -H2O                            -HBr                        -2HBr

                     +H+         +HBr    Alc KOH     +Br2        AlcKOH

B) бутанол    →   (A)   →    (B)    →   (C)    →    (D)    → бутин-2

                   -H2O                         -HBr                        -2HBr

                   +HBr      Alc KOH      +HBr   Alc KOH     [О]

C) бутанол    →   (A)     →     (B)    →   (C)   →   (D)     →   бутин-2

                   -H2O          -HBr                         -HBr     (за Вагнером)

Розв’язання. Для виконання цього завдання необхідно використати не тільки знання хімічних властивостей спиртів, а і інших класів органічних сполук.

Розглянемо послідовно кожен з ланцюжків реакцій:

                    +H+         +Br2          Alc KOH       +Br2       AlcKOH

A) бутанол    →   (A)   →    (B)     →    (C)   →   (D)     →      бутин-2

                   -H2O                            -HBr                        -2HBr

В присутності кислоти (+H+) від спирту відщеплюється вода за правилом Зайцева (атом гідрогену відщеплюється від найменш гідрогенізованого атому карбону)  з утворенням алкену:

                                        +H+         

СН3–СН2–СН2–СН2ОН → СН3–СН2–СН=СН2                                   (А)

        бутанол                 -H2O       бутен-1

Взаємодія алкену з Br2 приводить до приєднання брому по подвійному зв’язку з утворенням дибромпохідної:

                                     +Br2
СН3–СН2–СН=СН2    →  СН3–СН2–СНBr –СН2Br                               (В)
          бутен-1                         1,2-дибромбутан

В спиртовому розчині лугів галогенпохідні відщеплюють HBr за правилом Зайцеваз утворенням ненасичених вуглеводнів. Якщо відщеплюється одна молекула HBr (як це зазначено в умовах реакції), то утворюється сполука з подвійним зв’язком:

                                        Alc KOH

СН3–СН2–СНBr –СН2Br → СН3–СН2–СBr=СН2                                                  (С)

      1,2-дибромбутан          -НBr     2-бромбутен-1
Взаємодія бромалкену з Br2 приводить до приєднання брому по подвійному зв’язку з утворенням трибромпохідної:

                                       +Br2
СН3–СН2–СBr=СН2    →  СН3–СН2–СBr2 –СН2Br                               (D)
    2-бромбутен-1               1,2,2-трибромбутан
В спиртовому розчині лугів галогенпохідні відщеплюють HBr за правилом Зайцеваз утворенням ненасичених вуглеводнів. Якщо відщеплюються дві молекули HBr (як це зазначено в умовах реакції), то утворюється сполука з потрійним зв’язком:

                             Alc KOH                                  Alc KOH

СН3–СН2–СBr2 –СН2Br    →  СН3–СН2–СBr=СНBr  →  СН3–СН2–С≡СBr                        
1,2,2-трибромбутан       -НBr    1,2-дибромбутен-1     -НBr   1-бромбутин-1
Таким чином ланцюжок перетворень (А) не дає можливості отримати необхідну речовину – бутин-2.

                   +H+         +HBr    Alc KOH     +Br2        AlcKOH

B) бутанол    →   (A)   →    (B)    →   (C)    →    (D)    → бутин-2

                   -H2O                         -HBr                        -2HBr

В присутності кислоти (+H+) від спирту відщеплюється вода за правилом Зайцева з утворенням алкену:                                       

                                        +H+         

СН3–СН2–СН2–СН2ОН → СН3–СН2–СН=СН2                                   (А)

        бутанол                 -H2O       бутен-1
Взаємодія алкену з НBr приводить до приєднання НBr по подвійному зв’язку за правилом Марковникова з утворенням бромпохідної:

                                    +НBr

СН3–СН2–СН=СН2    →  СН3–СН2–СНBr –СН3                                   (В)
          бутен-1                         2-бромбутан

В спиртовому розчині лугів моногалогенпохідні відщеплюють HBr за правилом Зайцеваз утворенням ненасичених вуглеводнів. 

                                     Alc KOH

СН3–СН2–СНBr –СН3   → СН3–СН=СН–СН2                                                           (С)
     2-бромбутан           -НBr            бутен-2

Взаємодія алкену з Br2 призводить до приєднання брому по подвійному зв’язку з утворенням дибромпохідної:

                                   +Br2
СН3–СН=СН–СН2    →  СН3–СНBr–СНBr–СН3              (D)
         бутен-2                      2,3-дибромбутан

В спиртовому розчині лугів галогенпохідні відщеплюють HBr за правилом Зайцеваз утворенням ненасичених вуглеводнів. Якщо відщеплюється дві молекули HBr (як це зазначено в умовах реакції). то утворюється сполука з потрійним зв’язком:

                             Alc KOH                                  Alc KOH

СН3–СНBr–СНBr–СН3   →   СН3–СН=СBr– СН3   →    СН3–С≡С–СН3
 2,3-дибромбутан         -НBr       2-дибромбутен-2    -НBr          бутин-2

Таким чином ланцюжок перетворень (В) дає можливість отримати необхідну речовину – бутин-2.

                   +HBr      Alc KOH      +HBr   Alc KOH     [О]

C) бутанол    →   (A)     →     (B)    →   (C)   →   (D)     →   бутин-2

                   -H2O          -HBr                        -HBr     (за Вагнером)

В результаті взаємодії спиртів з галогеноводнями відбувається заміщення ОН-групи на галоген:

                                      +HBr         

СН3–СН2–СН2–СН2ОН → СН3–СН2–СН2–СН2Br                              (А)

        бутанол                 -H2O       1-бромбутан

В спиртовому розчині лугів моногалогенпохідні відщеплюють HBr  за правилом Зайцеваз утворенням ненасичених вуглеводнів. 

                                     Alc KOH

СН3–СН2–СН2–СН2Br     →      СН3–СН2–СН=СН2                                           (В)

       1-бромбутан             -НBr               бутен-1

Взаємодія алкену з НBr призводить до приєднання НBr по подвійному зв’язку за правилом Марковникова з утворенням бромпохідної:

                                    +НBr

СН3–СН2–СН=СН2    →  СН3–СН2–СНBr –СН3                                   (С)
          бутен-1                         2-бромбутан

В спиртовому розчині лугів моногалогенпохідні відщеплюють HBr  за правилом Зайцеваз утворенням ненасичених вуглеводнів. 

                                     Alc KOH

СН3–СН2–СНBr –СН3    →      СН3–СН=СН–СН3                                               (D)

       2-бромбутан             -НBr               бутен-2

Реакція за Вагнером полягає в м’якому окисненні алкену до двоатомного спирту (гліколю) розбавленим розчином КМnO4 у нейтральному або слаболужному середовищі. При цьому знебарвлюється рожевий розчин КМnO4 і випадає коричневий осад оксиду марганцю (IV):

                        СН3–СН=СН–СН3   + КМnO4   + Н2O    →  

                                  бутен-2

                         СН3–СН–СН–СН3   + 2КОН   +   2МnO2
                                           │        │    

                                  ОН  ОН

                                Бутандіол

Таким чином ланцюжок перетворень (С) не дає можливості отримати необхідну речовину – бутин-2.

Завдання для самостійного розв’язування

Вкажіть правильну схему синтезу. Напишіть усі необхідні реакції.

161.                                        KOH       +Br2     Alc KOH
A) 4-бром-2,3-диметилпентан  → (A)  →  (B) →   2,3-диметилпентен-2

                                                 -KBr                     -HBr

                                                      +2Na    +HBr     Alc KOH

B) 4-бром-2,3-диметилпентан → (A) → (B)   →    2,3-диметилпентен-2

                                                    -2NaBr                    -HBr

                                                Alc KOH   +HBr       Alc KOH

С) 4-бром-2,3-диметилпентан  →  (A) →   (B)    →    2,3-диметилпентен-2

                                                  -HBr                          -HBr

162. 

                +HBr    +2Na      +Br2         Alc KOH    + H2        [O]

A) етанол → (A) →  (B)  →  (C)   →   (D)  →  (D)   → бутандіол-2,3

                -H2O     2NaBr    -HBr       -HBr                    (за Вагнером)

                  +H+      +Br2          2Na           [O]            +HBr     Alc KOH

B) етанол   → (A)  →  (B)  →   (C)    →    (D)   → (D)   →  бутандіол-2,3

                  -H2O                 -2NaBr    (за Вагнером)                -KBr       

                  (+H+)   (+HBr)   +2Na    +Br2     Alc KOH    [O]

С) етанол   → (A) →  (B) → (C)  → (D)  → (D)  →  бутандіол-2,3

                 -H2O                  -2NaBr   -HBr     -HBr      (за Вагнером)

163.                   +H+             +O3
A) бутанол-2    →    (A)      →       ацетальдегід

                        -H2O

                         +Na               +O3
B) бутанол-2    →       (A)     →     ацетальдегід

                         -H2
                          [O]            Alc KOH    

С) бутанол-2    →      (A)      →      ацетальдегід

                   (за Вагнером)        -H2O

164. 

                             +2Na     + HBr

A) етилбромід  → (A)    →   2-брометанол

                           -2NaBr

                        Alc KOH       + HOBr

B) етилбромід    →    (A)    → 2-брометанол

                            -HBr

                        Alc KOH       + Br2
С) етилбромід     → (A)    →  2-брометанол

                              -HBr

165.  

                                        H+        +HBr       Alc KOH

A) 3-метилбутанол-1  → (A)   →    (B)    →   ізопрен

                                       -H2O                          -HBr

                                           H+     +Br2(450oC)   Alc KOH

B) 3-метилбутанол-1   →   (A)    →   (B)    →   ізопрен

                                     -H2O                             -HBr

                                        +HBr        Alc KOH       (Ni)

 C) 3-метилбутанол-1   →   (A)   →    (B)    →   ізопрен

                                         -H2O         -HBr           –H2
166.            

                  Alc KOH     +HBr         +Nа

A) октанол-1  →   (A)   →   (B)   →   октен-2

                       -H2O                           -NaBr

                        +HBr     Alc KOH        H+
C) октанол-1   →  (A)   →   (B)    →    октен-2

                       -H2O       -HBr           –H2O

                           H+           +HBr        Alc KOH

D) октанол-1   →   (A)   →    (B)    →    октен-2

                         -H2O                            -HBr

167.                       

                           Alc KOH        +HOCl

A) хлорциклопентан   →   (A)    →   транс-2-хлорциклопентанол-1

                                       -HCl

                                     +2Na                +H2O

B)  хлорциклопентан   →   (A)      →     транс-2-хлорциклопентанол-1

                                    -2NaCl

                                       Alc KOH       +Cl2
С) хлорциклопентан   →    (A)    →   транс-2-хлорциклопентанол-1

                                          -HCl

168. 

                       +Br2(450oC)     +H2O           [O]

A) циклопентан   →   (A)    →  (B)     →     транс-циклопентадіол-1,2

                              -HBr          -HBr       (за Вагнером)

                                  H+           [O]            +H2O

В) циклопентан   →   (A)    →  (B)    →    транс-циклопентадіол-1,2

                                                           (за Вагнером)

                    +Br2(450oC)     Alc KOH       [O]

C) циклопентан   →  (A)   →   (B)      →    транс-циклопентадіол-1,2

                              -HBr        -HBr       (за Вагнером)

169. 

                                        + Na            +HBr       Alc KOH

A) 3-метилбутанол-1   → (A)    →  (B)    →    триметилетилен

                                         -H2         -H2O          -HBr

                                          H+               +HBr          Alc KOH
B) 3-метилбутанол-1   →   (A)    →   (B)    →    триметилетилен

                                       -H2O                               -HBr

                                          H+                 +Br2         Alc KOH
C) 3-метилбутанол-1   →   (A)    →    (B)    →   триметилетилен

                                       -H2O                              -HBr

170.                 H+               +HBr        Alc KOH
A) пентанол-1   →    (A)    →    (B)   →   пентен-2

                         -H2O                             -HBr

                              H+                  +Br2          Alc KOH

B) пентанол-1   →    (A)    →   (B)    →    пентен-2

                            -H2O                             -HBr

                            +Na                  +HBr       Alc KOH
C) пентанол-1   →    (A)    →    (B)    →    пентен-2

                            -H2                                  -HBr

 171.                 Н+        Alc KOH

A) пропанол-2 →   (А)   →  пропін

                       -H2O         -H2

                         +НCl      Alc KOH
B) пропанол-2 →   (А)   →     пропін

                       -H2O         -HCl
                                 Н+           +Br2         Alc KOH

С)     пропанол-2 →   (А)   →     (B)      →       пропін

                              -H2O                             -2HBr
172.          +H2O          +Cl2
A) бутин-2   →  (А)      →     3-хлорбутанол 

                      (Ni)

                    +H2          +HOCl

B) бутин-2   →  (А)      →     3-хлорбутанол 

                       (Ni)

                      +Cl2          +H2O

C) бутин-2   →  (А)      →     3-хлорбутанол 

                      (Ni)

173.                              KOH       +Br2     Alc KOH
A) 2-метил-3-хлорбутан → (A)  →  (B) →   2-метилбутен-2

                                        -KBr                     -HBr

                                            +2Na    +HBr     Alc KOH

B) 2-метил-3-хлорбутан → (A) → (B)   →    2-метилбутен-2

                                            -2NaBr                    -HBr

                                  Alc KOH   +HBr       Alc KOH

С) 2-метил-3-хлорбутан →  (A) →   (B)    →    2-метилбутен-2

                                        -HBr                          -HBr

174.               

                        +HBr    +2Na      +Br2         Alc KOH    + H2   

A) бутанол-2 → (A) →  (B)  →  (C)   →   (D)  → 3,4-диметилгексен-3

                       -H2O     2NaBr    -HBr       -HBr                   

                  +H+      +Br2          2Na           [O]            +HBr     

B) етанол   → (A)  →  (B)  →   (C)    →    (D)   → 3,4-диметилгексен-3

                  -H2O                 -2NaBr    (за Вагнером) 

                  (+H+)   (+HBr)   +2Na    +Br2     Alc KOH    

С) етанол   → (A) →  (B) → (C)  → (D)  → 3,4-диметилгексен-3                 -                                    -                  -H2O                -2NaBr   -HBr     -HBr      
175.               

                      +H+             +O3
A) етанол    →    (A)      →       мурашиний альдегід

                     -H2O

                     +Na               +O3
B) етанол    →       (A)     → мурашиний альдегід

                    -H2
                    [O]            Alc KOH    

С) етанол    →      (A)      → мурашиний альдегід

             (за Вагнером)        -H2O

176.                   +2Na     + HBr      Alc KOH

A) ізобутанол  → (A)    →   (В)    →   2,2,3,3-тетраметилбутан

                           -H2                             -HBr
                             +H+       + HOBr      +2Na

B) ізобутанол    →    (A)    → (В)    →   2,2,3,3-тетраметилбутан

                           -H2O                         -2NaBr

                           +H+      + HBr        +2Na
С) ізобутанол    → (A)    →   (В)    →   2,2,3,3-тетраметилбутан

                         -H2O                      -2NaBr

177.                                  

                                           H+        +HBr       Alc KOH

A) 3-метилбутанол-1  → (A)   →    (B)    →   триметилетилен

                                       -H2O                          -HBr

                                           H+     +Br2(450oC)   Alc KOH

B) 3-метилбутанол-1   →   (A)    →   (B)    → триметилетилен

                                     -H2O                             -HBr

                                        +HBr        Alc KOH       (Ni)

 C) 3-метилбутанол-1   →   (A)   →    (B)    → триметилетилен

                                         -H2O         -HBr           –H2
178.             

                   Alc KOH     +HBr         +Nа

A) гексанол-1  →   (A)   →   (B)   →   гексен-2

                          -H2O                           -NaBr

                          +HBr     Alc KOH        H+
В) гексанол-1   →  (A)   →   (B)    → гексен-2

                         -H2O       -HBr           –H2O

                              H+           +HBr        Alc KOH

С) гексанол-1   →   (A)   →    (B)    →      гексен-2

                            -H2O                            -HBr

179.                        

                               Alc KOH        +HOВr

A) бромциклогексан   →   (A)    →   транс-2-бромциклогексанол-1

                                       -HBr

                                     +2Na                +H2O

B)  бромциклогексан   →   (A) → транс-2-бромциклогексанол-1    

                                        -2NaBr

                                       Alc KOH       +Br2
С)  бромциклогексан   →    (A)    → транс-2-бромциклогексанол-1

                                          -HBr

180. 

                       +Br2(450oC)     +H2O           [O]

A) циклогексан   →   (A)    →  (B)     → транс-циклогексадіол-1,2

                              -HBr          -HBr       (за Вагнером)

                                  H+           [O]            +H2O

В) циклогексан    →   (A)    →  (B)    →    транс-циклогексадіол-1,2

                                                           (за Вагнером)

                    +Br2(450oC)     Alc KOH       [O]

C) циклогексан   →  (A)   →   (B)      → транс-циклогексадіол-1,2

                              -HBr        -HBr       (за Вагнером)

10.  ЕТЕРИ

Література: [1 с.341-360] .

Приклад 1. Напишіть рівняння реакції і назвіть вихідні речовини, з яких в результаті міжмолекулярної дегідратації утворюється етилметиловий етер.

[image: image62.png]


Розв’язання. Міжмолекулярна дегідратація спиртів відбувається в результаті нагрівання останніх в присутності концентрованої сульфатної кислоти, або інших водовіднімаючих засобів 
де R1, R2 – вуглеводневі радикали.

Для метилетилового етеру цю реакцію можна записати наступним чином: 
[image: image63.png]



СН3–ОН  + СН3– СН2–ОН    СН3–О–СН2–СН3  + Н2О

 Метанол           етанол етилметиловий етер

Приклад 2. Напишіть рівняння реакції і назвіть вихідні речовини з яких в результаті реакції Вільямсона утворюється етилметиловий етер.

Розв’язання. Реакція Вільямсона полягає у дії на галогеналкани алкоголятів або фенолятів з утворення етерів за схемою:
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де R1, R2 – вуглеводневі радикали.

Для метилетилового етеру цю реакцію можна записати наступним чином:

СН3–ОNa    +   СН3– СН2–I    →    СН3–О–СН2–СН3    +  NaI

метилат натрію        брометан          етилметиловий етер

Завдання для самостійного розв’язування

Напишіть рівняння реакції і назвіть вихідні речовини з яких в результаті міжмолекулярної дегідратації утворюється:

	181.   Ізопропілметиловий етер;

182.   Метилфеніловий етер;

183.   Діетиловий етер;

184.   Метилпропіловий етер;

185.   Дифеніловий етер;
	186. Етилпропіловий етер;

187. Етилнеогексиловий етер;

188. Діізобутиловий етер;

189. Етилфеніловий етер;

190. Бутилметиловий етер;


Напишіть рівняння реакції і назвіть вихідні речовини, з яких в результаті реакції Вільямсона утворюється:

	191.  Ізопропілметиловий етер;

192.  Метилфеніловий етер;

193.  Діетиловий етер;

194.  Метилпропіловий етер;

195.  Дифеніловий етер;


	196.  Етилпропіловий етер;

197.  Етилнеогексиловий етер;

198.  Діізобутиловий етер;

199.  Етилфеніловий етер;

200.  Бутилметиловий етер
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