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                                          ЗАДАНИЕ ДЛЯ СУДЕНТОВ

                                                         к практическому занятию №8                                                                                            
                                                                           по органической химии

          Факультет: фармацевтический
          Курс: 2  
ТЕМА ЗАНЯТИЯ: Механизмы реакций присоединения к кратным связям 

ЦЕЛЬ ЗАНЯТИЯ:
Изучить реакции присоединения к кратным связям; уяснить их механизмы, определяемые характером инициирующих их активных частиц. Понять роль этих реакций в органическом синтезе.
ЗАДАЧИ ЗАНЯТИЯ:

1. При подготовке к занятию: с помощью материалов лекции и учебников проработать вопросы темы и выполнить письменное домашнее задание.
2. На занятии выполнить упражнения: решение  задач по определению хода конкретных реакций и путей синтеза определенных соединений.
ВОПРОСЫ ДЛЯ ПОДГОТОВКИ:
1. Активные частицы - инициаторы химических реакций: пути их образования (типы разрыва связей), типы активных частиц (радикалы, электрофилы, нуклеофилы). 
2. Присоединение к двойной С=С-связи.
2.1.Электрофильный механизм АЕ.
2.2. Радикальный механизм АR.
2.3. Присоединение несимметричных реагентов к несимметричным молекулам. Правило Марковникова, его объяснение современной теорией строения.

2.4. Влияние заместителей на скорость электрофильного присоединения: электронные эффекты, пространственные эффекты, сопряжение.

2.5. Типы реакций присоединения: гидрирование, гидратация, окислительное присоединение 

MnO4- и HOCl, гидрогалогенирование, присоединение галогенов. Значение этих реакций в органическом синтезе: образование предельных углеводородов, спиртов, галогенидов.
3. Присоединение к системе  сопряженных связей.
3.1. Возможность 1,4-присоединения в бутадиене-1,3 наряду с 1,2-присоединением. Объяснение этого факта особенностями структуры промежуточных σ- комплексов (результат сопряжения).        Ход реакции в условиях термодинамического контроля (при 60о).
3.2. Циклоприсоединение диенов к электронодефицитным двойным связям (диеновый синтез).

Его препаративное значение.
4. Присоединение к связи С=О.

4.1. Электронная структура карбонильной группы. 

4.2. Постадийный механизм нуклеофильного присоединения к С=О связи (АNu). Обратимость реакции.
4.3. Факторы, влияющие на скорость АNu: сила нуклеофила, кислотный катализ, электронное и пространственное влияние заместителей, сопряжение.

4.4. Типы реакций: гидрирование , гидратация, присоединение спиртов, тиоспиртов, аминов. Альдольная конденсация как реакция присоединения α-углеродного атома (СН-кислота) к С=О-связи. Препаративное значение этих реакций.
5. Присоединение к связи С≡N.
5.1.Полярность нитрильной группы, наличие центра нуклеофильной атаки.

5.2. Гидрирование и гидратация нитрилов: образование аминов, амидов и карбоновых кислот.

Препаративное значение этих реакций.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА И ПОНЯТИЯ:
Активные частицы: электрофил,  нуклеофил, радикал; альдольная конденсация;  гидратация; гидрирование; гидрогалогенирование; π-комплекс; σ-комплекс; Марковникова правило; 

механизмы реакций: электрофильный, нуклеофильный, радикальный; присоединения реакции (АE,АR,АNu,); разрыв связи: гомолитический и гетеролитический; центры нуклеофильной атаки (С-атомы карбонильной и нитрильной групп); циклоприсоединение (диеновый синтез).
ПИСЬМЕННОЕ ДОМАШНЕЕ ЗАДАНИЕ:
1. Напишите определения активных частиц: радикала, нуклеофила, электрофила. Укажите общие особенности каждого из этих типов.

2. Напишите схемы распада приведенных соединений, укажите тип разрыва связей и тип образующихся активных частиц:

СН4;    СН3-СН3;    N2O4;    Br2;    CH3I
3. Напишите схемы реакций гидрохлорирования следующих соединений:

  СН3-СН=СН-СН3    СН2=СН-СН3         СН2=СН-СООН        СН2=СН-CООН      СН2=СН-Cl
            А.                               Б.                      В.  |                                  Г.                          Д.
                                                                             СН3
Для соединения Б напишите механизм реакции. Составьте ряд по уменьшению скорости реакции.

4. 1,4-дибромбутан применяется для синтеза некоторых лекарственных веществ. Напишите схему его получения из бутадиена-1,3.

5. Фталевая кислота и её ангидрид применяются для синтеза лекарственных веществ, репеллентов (средства защиты от насекомых) и др. Предложите схему получения фталевой кислоты, исходя из бутадиена-1,3 и малеиновой (цис-бутендиовой) кислоты.
6. Лекарственный препарат фурацилин (семикарбазид 5-нитрофурфурола – А) получается в результате конденсации 5-нитрофурфурола (Б) с семикарбазидом (В). Напишите схему этой реакции: 


 
           O2N--                   --CH=O   +   H2N-NH-C-NH2       ---→     А  ?
                                                                     В     ║
                      Б      O                                           O   
7. Коричный альдегид (3-фенилпропеналь, ароматическое вещество корицы) образуется в результате альдольной конденсации бензальдегида с ацетальдегидом. Напишите схему этой реакции.
ПРАКТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ:
Реакция олеиновой кислоты (растительное масло) с бромной водой.
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