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                    ЗАДАНИЕ  ДЛЯ  СТУДЕНТОВ                                

                                           к практическому занятию № 36
                                                по органической химии

Факультет: фармацевтический        Курс  2    Семестр 4
ТЕМА ЗАНЯТИЯ: Химические методы идентификации органических соединений
УЧЕБНАЯ  ЦЕЛЬ  ЗАНЯТИЯ:
   Получить представление о химических методах идентификации органических соединений, изучить качественные реакции на функциональные группы и реакции получения характеристических производных основных классов органических соединений, применяемых для качественного обнаружения и определения подлинности органических соединений – лекарственных препаратов.

ЗАДАЧИ  ЗАНЯТИЯ:
1. По материалам лекции и учебников изучить теоретические принципы и практические приемы проведения реакций, и химической идентификации веществ и определения их чистоты.
2. Научиться определять пути и методы идентификации заданных конкретных веществ.

ПРОДОЛЖИТЕЛЬНОСТЬ  ЗАНЯТИЯ - 4 акад. часа 
ВОПРОСЫ ДЛЯ ПОДГОТОВКИ:

Повторить:

Материалы занятия № 2 по органической химии: “Лабораторная посуда и оборудование. Техника эксперимента в органическом синтезе”. Занятие в существенной степени основано на материалах лекций и практических занятий по органической химии отдельных важнейших классов органических соединений.

1. Понятие об идентификации (распознавании) органических соединений в практике органической и фармацевтической химии.

1.1. Определение путей и этапов идентификации соединения – качественное обнаружение в объекте анализа, выделение, установление его индивидуальности и определение структуры.
1.2. Типы методов идентификации – физико-химические, химические, физические (спектральные). 

2. Физико-химические методы идентификации.

2.1. Общая характеристика групп методов – адсорбционно-распределительные (хроматографические), по молекулярным константам, по характерным особенностям. 

2.2. Молекулярные константы для физико-химической идентификации – температуры плавления, размягчения, возгонки, фазового или химического превращения (для твердых веществ), температура кипения, плотность, показатель преломления (для жидких веществ), оптическое вращение (для оптически активных веществ).

2.3. Характерные особенности – цвет, запах, внешний вид, растворимость в воде и в разных органических растворителях, реакция среды (рН) в растворах, поведение при нагревании; форма и размер кристаллов, способность к возгонке (для твердых веществ).

3. Химические методы идентификации.

3.1. Качественный элементный анализ методом сплавления с натрием (выполнение сплавления, анализ плава на элементы S, N, F, Cl, Br, I).
3.2. Понятие о количественном элементном анализе методом сжигания.

3.3. Сущность и способы проведения идентификации (предварительные испытания, проведение качественных реакций, получение характеристических производных (ХП), химический функциональный анализ).

3.4. Идентификация класса органического соединения по растворимости (в воде, водных кислотах и основаниях, диэтиловом эфире).

4. Химический функциональный анализ.

4.1. Определение, суть, способы проведения.

4.2. Качественные реакции и характеристические производные  (ХП) важнейших классов органических соединений:

   - алкены (реакции с бромом в воде или в CCl4, водным KMnO4 по Вагнеру);
   - алкины (образование окрашенных солей с катионами металлов Ag+, Cu+, Hg2+);
   - арены (растворимость в 20%-ном олеуме, реакция в системе CHCl3 / AlCl3; ХП с пик-

 риновой кислотой (пикраты));
   - спирты (окисление по Джонсу (CrO3 / H2SO4, 200 C, 2 c.), реакция с реактивом Лукаса (ZnCl2 / HCl), иодоформная реакция; ХП – фенил- и α-нафтилуретаны, сложные эфиры с ароматическими кислотами ((3,5-динитро)бензойной));
   - многоатомные спирты (реакция с реактивом Троммера (Cu(OH)2 / H2O, 200 C); ХП – 1,3-диоксоланы из реакции с ацетоном (ацетонидов));
   - простые эфиры (проба Цейзеля (HI / H2O, кипячение); ХП – пикраты (для ароматических эфиров));
  - тиолы (образование окрашенных осадков с ионами тяжелых металлов Hg2+, Pb2+, Cu2+ (реактивы Бенедикта и Фелинга, реакция с азотистой кислотой); ХП – тиоэфиры с ароматическими кислотами (3,5-динитробензойной), производные с 2,4-динитрохлор(фтор)бензолом));
   - фенолы (реакция с FeCl3 в воде или в системе CHCl3 / пиридин, с бромной водой, с HNO2, реакция азосочетания с реактивом Паули (4-сульфофенилдиазониевым катионом) в щелочной среде); для резорцина – сплавление с фталевым ангидридом с образованием флуоресцеина; ХП - фенил- и α-нафтилуретаны);
   - альдегиды (окисление по Джонсу, реакции с реактивами Толленса (Ag2O / NH3 / H2O), Бенедикта и Фелинга (Cu2+), с фуксинсернистой кислотой; ХП – бисульфитные производные с NaHSO3, арилгидразоны, семикарбазоны, циангидрины);
   - формальдегид (см. альдегиды, а также реакция со смесью салициловой и конц. серной кислотами с образованием ауринового красителя);
   - редуцирующие углеводы (см. альдегиды; ХП – арилозазоны; фруктоза – реакция с реактивом Селиванова);
   - кетоны (для метилкетонов – иодоформная реакция; ХП –арилгидразоны, семикарбазоны);
   - карбоновые кислоты (растворение в водном растворе NaHCO3, образование окрашенных солей с ионами Cu2+, Fe3+; ХП – фенилгидразиды, сложные эфиры с бензиловыми спиртами);
   - сложные эфиры (гидролиз в щелочной среде, реакции с аммиаком, гидразином)

   - амиды (гидролиз в щелочной среде);
   - β-оксокислоты и их эфиры (образование окрашенных комплексов (хелатов) с ацетатом меди (II));
   - амины (любые) (растворимость в сильных минеральных кислотах, реакция с HNO2 при 200 С по Ван Слайку, образование окрашенных комплексов с CuSO4; для первичных – карбиламиновая реакция с CHCl3 / KOH; ХП – ароиламиды (с ароматическими кислотами));
   - ароматические амины (диазотирование при 00 С с последующим азосочетанием с β-нафтолятом в щелочной среде);
   - аминокислоты (реакция с нингидрином, образование окрашенных комплексов с ионами Cu2+ флуоресцирующих производных с дансилхлроидом; некоторые частные реакции аминокислот – ксантопротеиновая (тир, три, фен), Паули (гис, тир); ХП – производные с 2,4-динитрохлор(фтор)бензолом, бензоилхлоридом, фенилизоцианатом (фенилмочевины), фенилизотиоцианатом (фенилтиогидан-тоины));
   - пиридины (реакция с 2,4-динитрохлор(фтор)бензолом с последующей обработкой щелочью);
   - пурины (образование окрашенных солей с AgNO3 и CoCl2);
   - алкалоиды (понятие о разнообразии качественных реакций).
ПРАКТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ:
   К занятию выполнить письменное домашнее задание, на занятии выполнить упражнения по методам идентификации веществ и контрольную работу по вопросам темы.
ПИСЬМЕННОЕ ДОМАШНЕЕ ЗАДАНИЕ:
1. Образец лекарственной формы препарата ципрофлоксацин – 1-циклопропил-3-карбокси-6-фтор-7-(1-пиперазинил)-4Н-хинолин-4-она мономезилат (соль с метилсерной кислотой) сплавляли с натрием. В плаве качественно обнаружили элементы C, N, S, F. Напишите уравнения реакций обнаружения этих элементов в плаве образца препарата.

2. Запишите структурную формулу мономезилата ципрофлоксацина (см. задание № 1). Рассчитайте количественное содержание всех элементов в его молекуле (в весовых процентах) (данные элементного анализа).

3. В молекуле адреналина имеются две фенольных гидроксигруппы. Предложите химический способ качественной идентификации (определение подлинности) адреналина. Напишите уравнение реакции. Какие изменения наблюдаются?

4. Подлинность эфедрина гидрохлорида качественно определяют реакциями с азотнокислым раствором AgNO3 и с раствором CuSO4 в присутствии NaOH и эфира. Напишите уравнения этих реакций. Какие изменения наблюдаются?

5. Лекарственный препарат кордиамин представляет собой диэтиламид никотиновой кислоты. Запишите формулу кордиамина. Предложите химические методы качественного обнаружения амидной связи и пиридинового цикла в его молекуле. Напишите уравнения этих реакций и наблюдаемые изменения.

6. Имеется бесцветное кристаллическое вещество без запаха с брутто-формулой C6H12N4, известное лекарство, хорошо растворимое в воде и спирте, малорастворимое в эфире, при нагревании разлагается, не плавясь. Реакция водного раствора слабощелочная, в кислой среде разлагается. При нагревании со смесью салициловой и серной кислот это вещество образует красный ауриновый краситель (реакция на формальдегид). Запишите структурную формулу этого вещества. Напишите уравнения реакций: 1) его разложения серной кислотой; 2) формальдегида со смесью серной и салициловой кислот.

7. При нагревании смеси D-глюкозы и изомерной ей альдогексозы с избытком фенилгидразина получили только один индивидуальный фенилозазон. Какая альдогексоза присутствовала в смеси с глюкозой? Запишите уравнения реакций этих альдогексоз с фенилгидразином.

8. Бесцветное кристаллическое вещество без запаха с брутто-формулой C9H13NO3, гормон человека, хорошо растворимо в воде, водных растворах сильных кислот и щелочей, нерастворимо в эфире, при нагревании сначала разлагается (при 2700С), а затем плавится (при 2950С). Солянокислые его растворы вращают плоскость поляризации света влево. В растворах HNO3 это соединение дает желтую окраску, переходящую в ярко-красную при подщелачивании; его водные растворы дают с FeCl3 красно-фиолетовую окраску, изменяющуюся при изменении реакции среды, с реактивом Паули (4-сульфофенилдиазониевый катион) – розово-красный осадок, добавление HNO2 (без избытка) при 200С дает желтую окраска без выделения газа. Предложите структурную формулу этого вещества, объясните Ваш выбор. Напишите уравнения его реакций с вышеперечисленными реактивами.
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