1. УГЛЕВОДОРОДЫ

1.1. Назовите следующие углеводороды по систематической номенклатуре:
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1.2
Назовите следующие соединения: 

а) СH3CH=C(CH3)-CH2-NO2; 

б) CH3CH=CН-CH2-CH=CH-CH2CH3;

в) CH3-CH=CH-CH2-Cl; 

г) С3Н7-С(CH3)2СH=C(СН3)-CHBr-C(C-CH2F.
1.3.
Напишите структурные формулы следующих соединений: 

а) 3-трет-бутил-2,5-диметилоктан;

б) 3-метил-4-фторгексен-2-овая кислота; 

в) (3Е,5Z)-1-бром-6-изопропилдекадиен-3,5;

г) (2Z)-3,4-диизопропилгептен-2;

д) 5-метил-2-хлоргексен-1-он-3; 

е) 4-метокси-2-нитропентадиен-2,4.
1.4. Напишите структурные формулы следующих углеводородов:

а) 2-метилпентан; б) 4-изопропилгептан; 2-метил-4-этилгексин; в) метилдиэтилметан; г) ди-трет.-бутилметан; д) дициклогексилметан.
1.5. Изобразите структурные формулы всех изомерных алканов состава:

а) С8Н18. Укажите в них первичные, вторичные и третичные атомы углерода. Назовите все соединения.

б) С6Н12. Укажите к каким классам соединений относятся углеводороды такого состава. К какому типу изомерии относятся эти примеры?
в) С8Н14. Укажите к каким классам соединений относятся углеводороды такого состава. К какому типу изомерии относятся эти примеры?
1.6.
Изобразите наиболее стабильную конформацию следующих соединений: 

а) 1,1-дифторэтана; б) диэтилового эфира бутандиола-2,3; 

в) 2,3-дихлорпентана; г) α,β-диброфенилэтана.

1.7. Найдите формулу Ньюмена, соответствующую приведенной конформации молекулы 1-фтор-3-метилпентана.
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1.8. Какие углеводороды образуются при действии металлического натрия на смесь изобутилхлорида и пропилхлорида? Почему эта реакция не является препаративно целесообразной? Какими субстратами ограничено ее применение?
1.9. Какие углеводороды образуются при нагревании с гидроксидом натрия: 
а) натриевой соли 2-метилпропановой кислоты; б) натриевой соли бутановой кислоты?
1.10. Какие углеводороды получатся при действии металлического натрия на смеси:

1) иодистый этил и иодистый метил; 2) бромисый этил и хлористый пропил?
1.11.
Из каких галогензамещенных можно получить по реакции Вюрца 2,5-диметилгексан; гексан.

1.12.
Какие углеводороды образуются при электролизе водных растворов натриевых солей пропионовой и 2-метилпропановой кислот?
1.13. Какие продукты преимущественно образуются при свободнорадикальном хлорировании:

а) пропилбензола; б) метилэтилкетона; в) пентановой кислоты?
1.14.
Из изобутилбензола необходимо синтезировать (-галогенизобутилбензол (СН3)2СHCH(Hal)Ph. Действием какого из галогенов и в каких условиях можно осуществить эту реакцию наиболее селективно?
1.15.
Напишите формулы изомерных мононитропроизводных, образующихся при нитровании 2,3,4-триметилгексана при 140оС. Каким будет относительное содержание изомеров, если соотношение скоростей реакции замещения водорода у первичного, вторичного и третичного углеродных атомов составляет 1: 5: 9?

1.16. Какое объяснение можно дать тому факту, что относительная реакционная способность С-Н связей у первичного, вторичного и третичного углеродного атомов в изогептане (2-метилгексан) в реакциях хлорирования при -500С выражается соотношением 1:8:15, а при +500С соотношение меняется на 1:3,5:5?

1.17. 
При бромировании изобутана бромом на свету образуется 65% первичного и 30% третичного монобромпроизводного (остальное – побочные продукты). Каковы в этих условиях относительные скорости замещения первичного и третичного водорода? Объясните наблюдаемые результаты. 
1.18. 
Как из фенилуксусной кислоты, используя только неорганические реагенты, получить: 

а) 1,2-дифенилэтан; б) толуол?
1.19. 
Напишите структурные формулы следующих соединений:

а) 2,4-диметилпентен-2; б) 3-этилпентен-1; в) 2,6-диметилгептен-3.
1.20. Напишите структурные формулы непредельных углеводородов С4Н8 и С6Н12. Сколько и какие изомеров углеводорода С6Н12 имеют третичные атомы углерода?

1.21. 
Изобразите, где возможно, геометрические изомеры и назовите следующие углеводороды:
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1.22. Напишите формулы дигалогенпроизводных, из которых при взаимодействии с цинком получатся следующие углеводороды:
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1.23. Напишите структуры галогеналканов для получения триметилэтилена и 
3-метилгексена-1.

1.24. Осуществите следующие превращения: 
Пропионовая кислота → этан → этилбромид → бутан → бутен-1 → 1-бромбутан
1.25. Какие продукты образуются при взаимодействии 2-этилбутена-1 со следующими реагентами:

1) бромом; 2) хлором в в воде; 3) HCl; 4) дибораном с последующей обработкой H2O2/OH-5) KMnO4 в присутствии серной кислоты при кипячении; 6) KMnO4 в нейтральной среде при комнатной температуре; 7) НBr + ROOR; 8) H2O2 и муравьиной кислотой?
1.26. Какие продукты образуются при присоединении ICl к следующим структурам:

а) 1-фторэтилену; б) 1-нитропропену; в) 1-метоксибутену-1; г) фенилэтилену; д) 1,3-диметилциклопентену? 
Как заместители при двойной связи влияют на скорость реакции электрофильного присоединения?
1.27. Какой продукт образуется при обработке HBr следующих непредельных соединений:
а) 1,1-дихлорпропена; б) 1,1,1-трифторбутена-2; в) пропилвинилкетона; г) 3-фенилпропена; д) пропеновой кислоты? 
Скорость какой реакции будет максимальной?

1.28. Каков будет стереохимический результат присоединения брома к следующим соединениям:

а) фумаровой кислоте; б) Е-бутену-2; в) Z-пентену-2. 
Приведите структуру продуктов, используя формулы Фишера.

1.29. Каков будет стереохимический результат окисления следующих соединений KMnO4 в нейтральной среде при комнатной температуре:

а) малеиновой кислоты; б) циклогексена; в) Е-пентена-2. 
Привести структуру продуктов, используя, где необходимо, формулы Фишера.
1.30. Из пентена-1 получите:

а)1-бромпентан, б) 2-бромпентан, в) 3-бромпентен-1, г) пентен-2, д) пентин-1, е) пентин-2. Укажите условия протекания реакций и необходимые реагенты.
1.31. Определите какой алкен подвергся озонолизу, если его озонид при расщеплении цинком в уксусной кислоте образует: а) пропионовый альдегид и фенилуксусный альдегид; б) метилэтилкетон и формальдегид.
1.32.
Из метилциклогексана получите:
а) 1-бром-1-метилциклогексан; б) бромметилциклогексан; в) 1-метилциклогексен; г) 3-бром-1-метилциклогексен; д) 1-метилциклогександиол-1,2;
1.33.
Из 2-бромбутана получите: а) бутанол-1; б) 1-бромбутен-2.
1.34.
Из 1-бромгексана получите гексанол-2.
1.35.
Расшифруйте схемы превращений:
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1.36. 
Укажите продукты реакции пентена-2 с бромом в присутствии избытка хлорида лития.
1.37. 
Предложите схему синтеза из бутанола-1:

а) 1-дейтеробутана; б) 1,2-дидейтеробутана; в) 1,2,3-тридейтеробутана
1.38.*
Какое строение (Z- или Е-) имеет бутен-2, если при присоединении к нему брома получен оптически активный изомер?
1.39.*
Какие продукты окисления образуются в данных реакциях? Предскажите стереохимический результат окисления в случаях образования соединений с асимметрическими атомами углерода: 
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1.40. Предложите схему получения из гексена-1 гексанола-1 и гексанола-2.

1.41 Изобразите продукты гидратации фумаровой кислоты (транс-бутендиовой) под действием каталитических количеств H2SO4 c помощью формул Фишера. (В организме этот процесс протекает под действием фермента фумарозы и приводит только к L-изомеру). Обсудите, почему необходимы более или менее жесткие условия для гидратации фумаровой кислоты по сравнению с этиленом.
1.42.
1-Фенил-бутен-2 при обработке N-бромсукцинимидом в воде образует смесь двух изомерных бромгидринов приблизительно в равных количествах. Какова структура галогенгидринов? Какова причина отсутствия региоселективности в данном случае?
1.43.
Напишите реакции гексена-1 и 2-метилпропена с (Sia)2BH. Какие продукты образуются при обработке полученных борорганических соединений перекисью водорода в щелочном водном растворе?
1.44. Разделите смесь октана, октена-2 и октина-1.

1.45. Из пропена, бромистого метила и любых неорганических реагентов получите цис- и транс- изомеры пентена-2.
1.46.
Из 3-метилпентена-1 получите 3-бром-3-метилпентан. 
1.47.
Осуществите следующие превращения и укажите реагенты и условия: 


[image: image8.wmf]C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

C

l

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

2

C

H

=

C

(

C

H

3

)

2

1

)

4

)

C

H

3

C

H

2

C

H

 

 

 

 

 

C

(

C

H

3

)

2

O

2

)

3

)

C

H

3

C

H

2

C

H

C

(

C

H

3

)

2

O

H

O

H

C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

=

C

H

2

C

H

3

5

)

C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

H

C

H

2

D

C

H

3


1.48.
Напишите структурные формулы следующих углеводородов:
а) бутадиен-1,3; б) 2-метилгексадиен-1,5; в) 3-этилоктадиин-1,4.

1.49.
Напишите структурные формулы всех изомеров углеводорода С5Н8 и назовите их.

1.50. Какие углеводороды получатся при действии цинка на:

а) 2,3-дибромпропен; б) 2,3,3,4-тетрахлорпентан.

1.51. Какое соединение образуется при последовательном проведении следующих реакций:
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1.52.
Какие из изображенных ниже соединений могут выступать в роли диена в реакции Дильса-Альдера?
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1.53.
Предложите структуры и названия диенов и диенофилов – возможных предшественников следующих соединений:
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1.54.
Какие продукты образуются при взаимодействии гексадиена-2,4 с хлором в мольном отношении 1:1 при 50оС? Ответ обоснуйте.
1.55.
Осуществите следующие превращения (привести структурные формулы образующихся соединений):
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                       Назовите соединение Е по номенклатуре IUPAC

1.57.
Сколько геометрических изомеров имеет: 
а) пентадиен-1,3; б) гексадиен-2,5; в) октадиен-2,5?
1.58.
Укажите продукты реакций, во второй реакции с учетом стереохимии: 
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1.59. Напишите реакции пропина-1 и пентина-2 с (Sia)2BH. Какие продукты образуются при обработке этих соединений: а) перекисью водорода в щелочном растворе; б) дейтероуксусной кислотой?
1.60.
Какие продукты образуются при взаимодействии пентина-1 с 1) амидом лития; 2) аммиачным раствором Ag2O; 3) HBr; 4) водой в присутствии серной кислоты и соли ртути (II); 5) диалкилбораном с последующим разложением Н2О2/NaOH; 6) водородом в присутствии катализатора (Pd/Pb(CO3)); 7) аммиачным раствором хлорида меди?
1.61.
Гексин-1 прогидрировали водородом на Р-2-Ni. Приведите структуру образовавшегося алкена и подействуйте на него: 1) KMnO4 в воде; 2) Н2О2 в НСООН с последующим кислым гидролизом. Укажите стереохимию продуктов, используя формулы Фишера.
1.62.
Из карбида кальция и карбида алюминия получите пентин-2 и пентин-1, укажите какие соединения образуются при действии на последний: а) Вr2 в CCl4 (с учетом стереохимии); б) (Sia)2BD с последующим разложением H2O2/NaOH.
1.63.
Ацетилендикарбоновую кислоту восстановили натрием в жидком аммиаке, а затем окислили по Вагнеру. Приведите структуру полученного гликоля с учетом стереохимии и назовите его, используя R,S-номенклатуру.
1.64.
Осуществите превращения, учитывая стереохимию продуктов:
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2. АЛКИЛГАЛОГЕНИДЫ, СПИРТЫ, ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ, ЭПОКСИДЫ 

2.1. 
Сравните, какой из приведенных в паре реагентов более нуклеофилен:
а) СH3OH или CH3SH; б) Н2O или NH3; в) (С2H5)3P или (С2H5)3N; г) KOH или СН3ОK; д) C4H9Li или NaNH2; е) С2Н5ОNa или C6H5OK.
2.2.
Расположите в ряд по скорости гидролиза следующие бромалканы:

СH3Br; CH2=CHBr; C6H5CH2Br; CH3CH2CH2Br; (CH3)2CHBr; (CH3)3CCH2Br.

2.3. 
Укажите, по какому механизму (SN1 или SN2) будут протекать следующие реакции:
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2.4.
При реакции 
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относительные скорости для различных R равны: CH3 1.0; C2H5 0.059; втор-C4H9 0.003; трет-C4H9 0.00035. По какому механизму идет реакция? Как будет меняться ее скорость при изменении концентрации I-? 

2.5.
Объясните, почему в водной щелочи бромбензол, бромистый винил и бромистый неопентил не подвергаются гидролизу?

2.6.
Напишите, какие продукты образуются при взаимодействии втор-бутилиодида со следующими соединениями:

а) магний в абсолютном эфире; б) трет-бутилат калия в ДМСО; в) NaOH в воде; 
г) нитрит натрия в ацетоне; д) аммиак; е) цианид натрия в воде; 
ж) ацетат натрия в ДМФА;

2.7.
Каковы будут основные продукты реакции при взаимодействии с изопропилатом натрия в пропаноле а) бензилбромида; б) бромциклогексана? Укажите механизм реакции.

2.8. С помощью каких реагентов можно заменить гидроксильную группу:

а) в гексаноле-1 на бром; б) в 1-метилциклогексаноле-1 на хлор;

в) бутаноле-1 на хлор; г) в пентаноле-2 на бром; д) в октаноле-1 на иод.
2.9.
Какой из приведенных ниже спиртов образует хлоралкан при взаимодействии с концентрированной соляной кислотой: а) пентанол-1; б) 3-метилпентанол-1; в) 3-метилпентанол-3; г) 4-метилпентанол-2?
2.10. Сравните скорости реакций в представленных парах и укажите механизм и возможные продукты:
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2.11.
Расположите все изомерные бромпентаны в порядке увеличения их реакционной способности в реакциях SN1 и SN2.

2.12.
Расположите в ряд в порядке увеличения скорости нуклеофильного замещения в условиях SN1 и SN2 процессов следующие субстраты: 1-фенил-4-хлорбутан, 1-фенил-2-хлорбутан, 2-метил-1-фенил-2-хлорпропан, 2-фенил-2-хлорбутан, 1-фенил-1-хлорбутан, 2-метил-2-фенил-3-хлорбутан. Укажите растворитель, необходимый для реализации каждого механизма.
2.13.
Расположите соединения в ряд по увеличению скорости реакции нуклеофильного замещения. Укажите механизм реакции:
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2.14. Предскажите продукты реакции и механизм в следующих процессах:
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2.15. Какими реагентами следует воспользоваться, чтобы получить из спиртов соответствующие алкилгалогениды: 
а) трет-бутилхлорид; б) 1,3-дибромпропан; в) 1-хлор-бутен-2; г) 2-иодгептан.

2.16. Опишите каждое из нижеприведенных превращений с помощью трехмерных формул, отражающих стереохимию реагентов и продуктов:

а) (R)-2-хлорпентан    +  С2H5ONa (в этаноле) ( 2-этоксипентан (SN2)

б) (S)-2-иод-2-метилбутан   +   HCOONa (в НСООН) ( 1,1-диметилпропилформиат (трет-пентилформиат)- (SN1)
в) транс-2-бром-1-этилциклогексан   +    КSH ( 2-метилциклогексантиол (SN2)
2.17. Какую структуру имеет спирт С7Н15ОН, если при дегидратации из него образуется симметричный алкен, при озонолизе которого с последующим восстановительным разложением озонида цинком в уксусной кислоте в качестве продуктов образуются метилэтилкетон и пропионовый альдегид? Приведите структуры всех упомянутых соединений и укажите условия протекания реакций и их механизм. В каких условиях из данного спирта можно получить соответствующее хлорпроизводное?

2.18. В каких условиях нужно проводить гидролиз следующих алкилгалогенидов, чтобы получить спирты с максимально возможным выходом: 
а) 3-хлор-3-метилпентан; б) этилбромид; в) бензилхлорид; 
г) циклогексилбромид; д) 2-бромпентен-1; е) изопропилиодид?
Укажите, какие побочные реакции возможны в приведенных условиях.

2.19. Как изменится скорость следующих реакций замещения при замене растворителя с воды на смесь вода-диоксан:
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2.20. Сравните скорости приведенных реакций в двух растворителях. Укажите механизмы реакций:
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2.21. Предложите оптимальный путь синтеза метилизопропилового эфира. Укажите, какие продукты образуются при действии на него концентрированной HI.

2.22. Из (S)1-фенилпропанола-2 синтезируйте: а) (S)1-фенил-2-хлор-пропан; б) (R) 2-бром-1-фенилпропан; в) (R)1-фенил-2-фторпропан; г) (R,S) 2-бром-1-фенилпропан;

2.23.
Алкилбромид состава С6Н13Сl при дегидрохлорировании дает симетричный алкен, при озонолизе которого с последующим разложением озонида Н2О2 в щелочи в качестве единственного продукта образуется ацетон (диметилкетон). Приведите структуру исходного алкилгалогенида и укажите оптимальные условия его гидролиза в соответствующий спирт. По какиму механизмам протекают вышеперечисленные реакции?
2.24.
Дополните приведенную ниже схему реакций. Для соединений Е, укажите стереохимию, используя формулы Фишера:
а)
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2.25.
Укажите структуру продуктов реакций с учетом стереохимии, где необходимо используя формулы Фишера:
а)
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2.26.
При обработке оптически активного эритро-3-бромбутанола-2 концентрированной бромистоводородной кислотой образуется мезо-2,3-дибромбутан. В тех же условиях оптически активный трео-3-бромбутанол-2 превращается в d,l-2,3-дибромбутан. Объясните эти результаты на основании возможного механизма реакции, дайте R,S-обозначения асимметрическим центрам.

2.27. Какой из приведенных ниже простых эфиров легче расщепляется иодистоводородной кислотой: а) метилэтиловый эфир; б) метилтрет-бутиловый эфир; в) метилбензиловый эфир? Дайте объяснения опираясь на механизмы реакций и укажите образующиеся продукты.

2.28. Почему в реакциях расщепления простых эфиров иодистоводородная кислота более реакционно способна, чем бромистоводородная? Как объяснить тот факт, что этилбензиловый эфир расщепляется HI, HBr и даже HCl?

2.29 При нагревании с серной кислотой неопентиловый спирт (СН3)3ССН2ОН образует непредельный углеводород, который при озонолизе превращается в ацетон и ацетальдегид. Предложите структуру этого углеводорода и приведите схему его образования.

2.30. Какой алкил галогенид в результате реакции Е2 элиминирования образует алкен следующей структуры:
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2.31. Объясните, почему при действии алкоголята натрия на 4-бром-2,2,4-триметилпентан вместо ожидаемого наиболее замещенного 2,4,4-триметилпентена-2 получается в основном менее замещенный 2,4,4-триметилпентен-1?

2.32. Какой изомер (цис- или транс-) был введен в реакцию элиминирования и какие выводы о механизме процесса можно сделать, опираясь на результат реакции?
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2.33. Укажите реагенты и условия протекания следующих реакций:

      
[image: image28.wmf]C

H

3

C

H

2

C

H

2

O

H

C

H

2

C

O

H

C

H

2

C

H

C

H

2

O

H

C

H

2

C

H

C

H

2

O

T

s

C

H

=

C

H

C

H

2

C

H

 

 

 

 

 

C

H

C

H

2

O

C

H

C

H

C

H

2

O

H

O

H

C

H

2

B

r

C

H

2

M

g

B

r


2.34. Приведите уравнения реакций и условия взаимодействия пентанола-1 со следующими реагентами:

а) CrO3·Py в хлористом метилене;

б) K2Cr2O7, H2SO4, нагревание;

в) СН3СОCl;

г) H2SO4, 200оС;

д) H2SO4, каталитические количества, 140оС;

е) металлический натрий
3. АРОМАТИЧНОСТЬ И АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

3.1.
Какие из приведенных соединений относятся к ароматическим, неароматическим, антиароматическим:
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3.2.
Расположите следующие ароматические соединения в порядке увеличения скорости их реакций электрофильного ароматического замещения. На примере реакции бромирования укажите условия протекания реакций, необходимые реагенты и структуры продуктов:
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3.3.
Предскажите строение продуктов нитрования приведенных ниже соединений. Расположите указанные соединения в порядке увеличения скорости их нитрования:

а) пара-хлортолуол, орто-броманилин, мета-нитрофенетол (3-нитроэтоксибензол), мета-оксибензонитрил (нитрил 3-гидроксибензойной кислоты);

б) орто-бром-N,N-диметиланилин, пара-нитротолуол, мета-пропилацетофенон (3-пропилацетилбензол), орто-дифторбензол.
3.4.
Укажите условия протекания реакций и реагенты мононитрования следующих соединений:
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Приведите структуры образующихся продуктов, определите в каких случаях наблюдается согласованная, а в каких несогласованная ориентация при вхождении нитрогруппы.

3.5.
Как Вы объясните тот факт, что при алкилировании бензола трехкратным избытком этилбромида в присутствии хлорида алюминия образуется только 1,3,5-триэтилбензол. Как получить моноэтилбензол без примеси других полиалкилированных продуктов?

3.6.
Почему при проведении реакций алкилирования ароматических углеводородов по Фриделю-Крафтсу необходимы каталитические количества кислоты Льюиса, а в случае ацилирования по Фриделю-Крафтсу необходимо использовать эквимолярные соотношения арена и кислоты Льюиса? Какова структура электрофильной частицы в этих процессах?

3.7.
Осуществите следующие превращения:
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3.8.
Осуществите следующие превращения:
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3.9.
Алкилирование бензола изобутилхлоридом по Фриделю-Крафтсу приводит к трет-бутилбензолу. Объясните этот факт, приведя механизм реакции. Предложите путь синтеза изобутилбензола.

3.10.
Укажите условия протекания и реагенты в следующих процессах:
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3.11.
Укажите условия протекания и реагенты в следующих процессах:
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3.12.
Из бензола и необходимых реагентов получите пара-диэтилбензол.

3.13.
Из толуола, этилового спирта и неорганических реагентов получите орто-бромэтилбензол без примеси других изомеров.
3.14.
Объясните, почему скорость нитрования концентрированной азотной кислотой падает при добавлении нитрата натрия и увеличивается при добавлении концентрированной серной кислоты.
3.16.
Предложите способ получения из анилина орто-броманилина без примеси других изомеров. Укажите условия протекания реакций и необходимые реагенты.

3.17.
Какое из перечисленных соединений легче подвергается бромированию: бромбензол, ацетанилид (N-фениламидуксусной кислоты), пара-толуолсульфокислота, этиловый эфир бензойной кислоты?

3.18.
Объясните на примере реакции бромирования, используя резонансные структуры для σ-комплексов, почему электрофильное замещение в нафталине приводит к образованию (-замещенных нафталинов.

3.19.
При взаимодействии нафталина с концентрированной серной кислотой при температуре ниже 80оС образуется в основном (-нафталинсульфокислота (примесь β-изомера составляет всего 4%). При выдерживании реакционной смеси при 180оС главным продуктом реакции становится β-нафталинсульфокислота. Дайте объяснение этому факту в рамках кинетического и термодинамического контроля. Объясните почему это явление характерно для реакций сульфирования.

3.20.
Предскажите продукты и условия процессов сульфирования нитробензола, бензойной кислоты, орто-нитротолуола.

3.21.
При обработке сернокислого анилина олеумом образуется мета-аминобензолсульфокислота. При нагревании той же соли (в сухом виде) до 150-180оС происходит замещение в орто- и пара- положения бензольного кольца. Чем объяснить этот результат?

3.22.
Предложите путь синтеза из бензола и неорганических реактивов изомерных нитрофенолов.

3.23.
Назовите соединения, образующиеся при алкилировании бензола 1-хлор-2-метилпропеном-2 в присутствии концентрированной серной кислоты или в присутствии хлорида алюминия. Ответ мотивируйте с помощью механизма реакции.

3.24.
Действием каких реагентов и в каких условиях можно осуществить следующие превращения:
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3.25.
Как осуществить следующие превращения:
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3.26.
Из бензола и неорганических реагентов получите:

а) 3-бром-5-нитрофенол; б) 2-хлор5-нитробензолсульфокислоту.

3.27.
Из толуола и неорганических реагентов получите:

а) 3-хлор-п-толуолсульфокислоту; б) 5-бром-2-хлортолуол.

3.28.
Расположите в ряд приведенные ниже соединения по скорости замещения брома (укажите механизм, по которому протекает процесс):
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3.29.
Предскажите продукты реакций нуклеофильного замещения в следующих реакциях (ответ мотивируйте, используя механизм реакции):

                               
[image: image40.wmf]C

l

C

l

N

O

2

N

a

O

H

a

)

1

 

м

о

л

ь

б

)

O

2

N

B

r

F

N

O

2

C

H

3

O

N

a

1

 

м

о

л

ь


3.30.
Взаимодействие орто-бромтолуола с амидом натрия в жидком аммиаке приводит к образованию смеси изомерных анилинов:
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Объясните этот факт с помощью механизма реакции.

3.31.
Как осуществить данное превращение:
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По какому механизму протекает данная реакция?

3.32.
Осуществите следующие превращения, указав условия и механизмы реакций:
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4. КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

4.1. Сравните карбонильную активность в приведенных ниже парах карбонильных соединений по отношению к присоединению нуклеофильных агентов. Ответ мотивируйте. Для предложенных реакций приведите схемы механизмов.
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4.2. 
Объясните каким образом гидросульфит натрия (NaHSO3) может быть использован для полного химического отделения циклогексанона (т.кип. 156оС) от циклогексанола (т.кип. 161оС). Ответ проиллюстрируйте схемой используемой реакции. Приведите подробные структурные формулы участвующих в реакции веществ. Покажите, как можно выделить все исходные соединения в химически чистом виде.

4.3. 
Объясните тот факт, что константа равновесия гидратации карбонильных соединений особенно велика для формальдегида, трихлорацетальдегида и циклопропанона. И очень незначительна, например, для ацетона и циклогексанона.
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4.4. 
Механизм образования ацеталей представляет собой следующую последовательность стадий:
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Как, используя меченый метанол СН3О18Н, доказать, что механизм действительно включает стадии образования интермедиатов I и II?

4.5.
Почему для обратимого образования полуацеталей достаточно основного катализа, а образование ацеталей происходит только при кислотном катализе? Проиллюстрируйте это на примере взаимодействия циклогексанона и этиленгликоля.

4.6. Приведите схему механизма взаимодействия пропаналя с бензиламином в кислой среде и с диэтиламином в кислой среде? В чем сходство и в чем различие этих двух процессов?

4.7. Из циклопентанона и гидроксиламина (NH2OH) синтезируйте оксим и обработайте его концентрированной серной кислотой. Приведите схемы предложенных превращений.

4.8. Из циклопентанона получите пентандиаль.

4.9. Из 3-метилбутанола-1 (изоамиловый спирт) синтезируйте: 
а) изобутаналь (2-метилпропаналь); б) нитрил 2-гидрокси-4-метилпентановой кислоты.

4.10. Осуществите следующие превращения:
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4.11. Предложите возможный путь превращений:
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4.12. Из адипиновой кислоты синтезируйте семикарбазон циклопентанона.

4.13. Объясните на примере оптически активного 3-дейтеро-3-фенилпентанона-2, почему при исследовании дейтерообмена в воде в присутствии кислоты, монобромирования в кислой среде и рацемизации скорости всех перечисленных процессов одинаковы? В каждом случае рассмотрите механизм процесса и определите самую медленную стадию.

4.14. Укажите, какие из перечисленных соединений способны давать галоформную реакцию. Приведите условия и схему механизма этого процесса.
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4.15. В каких условиях следует проводить бромирование метилизопропилкетона, чтобы получить 3-бром-3-метилбутанон-2? Ответ мотивируйте.

4.16. Объясните, почему β-галогенкетоны очень легко вступают в реакцию Е2-элиминирования с образованием α,β-непредельных карбонильных соединений? Для какого типа β-галогенкетонов эта реакция невозможна?

4.17. Объясните, почему для ацетилацетона (пентандиона-2,4) концентрация енольной формы намного выше, чем для пентанона-2?

4.18. Почему для ацетилацетона содержание енольной формы в гексане выше, чем в воде? Ответ обоснуйте, учитывая существование водородных связей.

4.19. Сравните, в какой из приведенных пар карбонильных соединений содержание енольной формы выше. Ответ мотивируйте. Приведите схемы кето-енольных равновесий.
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4.20. Осуществите следующие превращения, используя реакцию альдольно-кротоновой конденсации, укажите условия протекания процессов:
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4.21. Какие из предложенных карбонильных соединений способны вступать в альдольно-кротоновую конденсацию? Напишите возможные продукты реакции.

а) бензальдегид; б) циклопентанон; в) 2,2-диметилпропаналь; 
г) метилизопропилкетон; д) ацетофенон (метилфенилкетон); 
е) циклогексанкарбальдегид.

4.22. Напишите схему альдольно-кротоновой конденсации для смеси:

а) бензальдегида и ацетона;

б) метилэтилкетона и уксусного альдегида;

в) 1-метилциклогексанкарбальдегида и пропионового альдегида

г) формальдегида и ацетофенона

Сколько продуктов реакции может образоваться в каждом из перечисленных случаев?
Если их несколько, укажите, какой из них преобладает.

4.23. Проведите альдольную конденсацию пропионового альдегида, объясните, в каких условиях следует проводить реакцию, чтобы избежать кротоновой конденсации.

4.24. Из ацетона синтезируйте пинаколин (3,3-диметилбутанон-2) и введите его в следующие реакции:

а) с избытком брома в концентрированном растворе КОН; 

б) с гидроксиламином в кислой среде;

в) с гидразином в кислой среде;

г) с NaBH4 в спирте;

д) с формальдегидом в кислой среде;

е) с KMnO4 в серной кислоте при нагревании.

4.25. Проведите реакцию альдольной конденсации ацетона и метилэтилкетона так, чтобы ацетон выступал в качестве метиленовой компоненты (направленная конденсация). Обработайте полученный альдоль кислотой, и на продукт реакции подействуйте:

а) бутилитием; б) NaBH4 в спирте; в) метиламином; г) NaCN/CH3COOH;

д) LiAlH4/абсолютный эфир; е) Н2/Pd/C/BaSO4/хинолин.
4.26. С помощью каких реакций можно отличить: а) циклогексанон от бензальдегида; б) ацетон от циклогексанона? Приведите соответствующие уравнения реакций.

4.27. Получите ацетон из метилового спирта и неорганических реагентов.

4.28. Какие амиды образуются в результате перегруппировки Бекмана из оксимов следующих кетонов: 
а) ацетона; б) циклопентанона; в) син-оксима метилэтилкетона; 
г) бензофенона (дифенилкетона).

4.29. С помощью реактивов Гриньяра осуществите следующие превращения:
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Синтезируйте необходимые реактивы Гриньра из доступных реагентов.

4.30. Осуществите следующие превращения:


[image: image54.wmf]C

H

2

C

H

3

B

r

2

2

 

м

о

л

ь

A

K

O

H

C

2

H

5

O

H

B

H

2

O

H

g

2

+

;

 

H

+

C

O

H

-

t

o

D

C

H

3

N

H

2

E

K

O

H

;

э

т

и

л

е

н

г

л

и

к

о

л

ь

t

o

N

H

2

N

H

2

F


4.31. При окислении циклического углеводорода А состава С7Н12 озонолизом с последующим разложением озонида Zn/CH3COOH, образовалось бифункциональное соединение В (С7Н12О2), не дающее реакции серебрянного зеркала, а при обработке хлором в концентрированной щелочи образует соединение с С (С5Н6О4Na2) и тяжелую, несмешивающуюся с водой жидкость; при окислении соединения В перманганатом калия в кислоте при нагревании образуется соединение D (С5Н8О4), дающее красную окраску раствора лакмуса. Определите строение соединений A, B, C и D и приведите уравнения всех упомянутых реакций.

5. КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ
5.1. Объясните тот факт, что карбоновые кислоты как в твердом, так и в жидком состоянии существуют в виде димеров.
5.2. Объясните, почему карбоновые кислоты имеют более высокие температуры кипения и плавления по сравнению с соответствующими спиртами.
5.3. Сравните по силе приведенные кислоты: 
а) муравьиную и пропионовую; б) масляную (бутановую) и 2-нитробутановую; 
в) трифторуксусную и трибромуксусную; г) хлоруксусную и трихлоруксусную; 
д) пропионовую и акриловую (пропеновую); е) циклогексанкарбоновую и бензойную; 
ж) бутен-2-овую и бутин-2-овую; з) уксусную и триметилуксусную (пивалиновую). 
Ответ мотивируйте.

5.4. Определите, какие из перечисленных ниже соединений относятся к производным карбоновых кислот, и назовите их:
            
[image: image55.wmf]H

C

C

H

3

C

H

2

C

O

O

N

a

;

 

 

 

C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

O

H

C

H

3

 

 

 

C

H

3

C

H

=

C

H

C

N

;

;

O

O

O

 

 

 

 

C

H

3

C

 

 

 

 

 

 

 

C

H

3

C

H

2

C

 

 

 

C

H

3

C

H

2

C

H

C

O

C

l

C

H

3

;

 

 

C

H

3

C

H

O

H

;

;

;

O

C

C

H

3

O

H

N

H

2

;

O

N

(

C

H

3

)

2


5.5. Расположите в ряд по скорости гидролиза следующие соединения, приведите условия реакций, структуры продуктов и назовите их:
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5.6.
Какое из приведенных ниже равновесий соответствует процессу катализа реакции этерификации? Ответ мотивируйте, приведите механизм реакции этерификации:
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5.7. Напишите уравнения реакций фталевого ангидрида (ангидрид орто-бензолдикарбоновой кислоты) со следующими реагентами, назовите образовавшиеся продукты: а) аммиак; б) пропиловый спирт; в) фенолят натрия; г) диметиламин.

5.8. Расположите в ряд по скорости реакции этерификации с пропиловым спиртом следующие кислоты: циклопентанкарбоновая, муравьиная, уксусная, 2,2-диметилбутановая. Ответ обоснуйте.

5.9. Из изопропилэтилена получите амид 3-метилбутановой кислоты.

5.10. Исходя из карбида кальция получите ангидрид янтарной (бутандиовой) кислоты. Какой продукт образуется при его взаимодействии с аммиаком при нагревании?
5.11. Из этилена получите нитрил пропионовой кислоты.

5.12. Как с помощью магнийорганических соединений получить следующие кислоты: 

а) триметилуксусную, б) бензойную, в) циклогексанкарбоновую?
5.13. Получите из этанола масляную (бутановую) кислоту.

5.14. Из пропена получите метиламидуксусной кислоты.

5.15. С помощью каких реакций можно различить:

а) пропилформиат и метилпропионат; б) муравьиную и масляную кислоты;

в) бензойную и 3-ацетилбензойную кислоты?

5.16. Напишите структуры соединений в следующей цепочке превращений:
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5.17. Осуществите следующие превращения, укажите структуры образующихся соединений:
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5.18. Почему содержание енольной формы в сложных эфирах на несколько порядков ниже, чем в альдегидах и кетонах?

5.19. Напишите условия реакции и продукты сложноэфирной конденсации:

а) для пропилацетата; б) между этилацетатом и этилформиатом.

в) между этилбензоатом и этиловым эфиром фенилуксусной кислоты.

5.20. Синтезируйте следующие кислоты из малонового эфира:
а) метилфенилуксусную; б) пропионовую; в) 4-оксопентановую;

г) 2-метилбутандиовую ((-метилянтарную).

5.21.
Из этилпропионата получите этил-2-метил-3-оксопентаноат и обработайте его последовательно этилатом натрия и иодистым метилом, затем проведите кетонное расщепление продукта и укажите условия процесса и структуру полученного соединения.
5.22. Из этилового эфира фенилуксусной кислоты синтезируйте диэтиловый эфир фенилмалоновой кислоты.

5.23. Из малоновой кислоты получите циклобутанкарбоновую кислоту. Укажите условия всех используемых реакций.

5.24. Из этилацетата получите 3,4-диметилгесандион-2,5.
5.25. Осуществите следующие превращения, указав структуру конечного соединения Е, используя формулы Фишера:
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5.26. Напишите какие соединения образуются при нагревании α-, β-, и γ-гидроксимасляных килот:
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Подействуйте на соединение В газообразным HBr
5.27. Осуществите следующие превращения:
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5.28. Расшифруйте условия следующих реакций, укажите необходимые реагенты:
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5.29. Какие соединения образуются в следующей цепочке превращений:
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5.30. Приведите структуры соединений, соответствующих следующим реакциям:
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5.31. Осуществите следующие превращения:
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6. УГЛЕВОДЫ

6.1. Приведите не менее двух примеров: а) альдотетроз D-ряда; б) кетопентоз L-ряда; в) альдопентоз D-ряда; г) альдогексоз L-ряда и D-ряда; д) альдокетоз D-ряда.
6.2. Какой из углеродных атомов определяет отнесение углеводов к D - или L –ряду? Приведите пример, используя формулы Фишера.

6.3. Сколько существует стереоизомерных: а) альдотетроз; б) альдопентоз?

6.4. К какому стереохимическому ряду (по глицериновому альдегиду) относятся приведенные моносахара:
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Дайте названия приведенным соединениям.

6.5. Что такое эпимеры? Проиллюстрируйте явление эпимеризации на примере глюкозы.
6.6. Определите, какие соединения в нижеприведенном ряду являются энантиомерами, какие диастереомерами:
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Дайте названия этим соединениям.

6.7. Среди приведенных пар выберите пару идентичных структур, назовите эти соединения:

                  
[image: image69.wmf]H

H

C

C

H

2

O

H

H

O

O

H

O

H

H

O

H

H

O

H

и

H

O

O

H

C

C

H

2

O

H

H

H

O

H

H

O

H

H

O

H

H

H

C

C

H

2

O

H

H

O

O

H

O

H

H

O

H

H

O

H

a

)

б

)

и

H

H

C

H

O

O

H

O

H

H

O

H

H

H

O

C

H

2

O

H

в

)

H

O

H

H

H

C

H

2

O

H

C

H

2

O

H

O

O

H

O

H

и

H

O

H

H

H

C

H

2

O

H

C

H

2

O

H

O

O

H

H

O

H

C

H

O

H

O

H

H

O

H

O

H

H

O

C

H

2

г

)

и

O

H

O

H

C

H

O

H

H

H

O

H

C

H

2

O

H


6.8. Объясните тот факт, что свежеприготовленный раствор глюкозы не дает реакцию серебряного зеркала, а эта реакция возможна только через некоторое время?

6.9. Что такое явление кольчато-цепной таутомерии. Проиллюстрируйте его на примере рибозы и глюкозы.

6.10. Объясните, что такое явление мутаротации. Проиллюстрируйте его на примере глюкозы, используя проекционные формулы Фишера и формулы Хеуорса. Почему свежеприготовленный раствор перекристаллизованной из воды D-(+)-глюкозы имеет удельное вращение [α]D20 =+111o, а свежеприготовленный раствор D-(+)-глюкозы перекристаллизованной из пиридина имеет удельное вращение [α]D20 =+19.2о? После выдерживания обеих растворов угол вращения выравнивается и приобретает значение [α]D20 =+52.5o. Прокомментируйте этот пример, используя понятие мутаротации.
6.11. Как осуществляется наращивание цепи углеводов. Покажите это на примере превращения эритрозы в рибозу.

6.12. На глюкозу подействуйте следующими реагентами: а) бромной водой; б) метанолом в присутствии HCl; в) NaBH4; г) HNO3 (разбавленная и концентрированная); д) диметилсульфатом в присутствии щелочи; е) уксусным ангидридом (избытком). Для каких форм (циклической или линейной) характерна каждая из реакций?

6.13. Как осуществить превращение D-альтрозы в D-рибозу? Напишите уравнения соответствующих реакций, используя формулы Фишера.
6.14. С помощью каких превращений можно из глюкозы получить фруктозу?
6.15. Используя формулу Фишера изобразите структуру пентозы, являющейся эпимером арабинозы, назовите это соединение.
6.16. Напишите реакцию образования озазона для рибозы. Предскажите, с какой из альдопентоз образуется такой же озазон.

6.17. Сколько оптических изомеров соответствует циклической форме альдогексозы? Отличается ли их количество от количества изомеров для линейной формы альдогексозы?

6.18. При окислении D-рибозы, D-арабинозы, D-ксилозы и D-ликсозы образуются тригидроксиглутаровые кислоты. Какая из этих кислот является общей для двух из перечисленных альдопентоз, почему тригидроксиглутаровая кислота, полученная из ксилозы оптически неактивна и ее нельзя расщепить на антиподы?
6.19. На примере D-маннозы покажите, в чем заключается разница в методах укорочения цепи альдоз по методу Руфа и по методу Воля.

6.20. Что получится, если лактозу подвергнуть исчерпывающему метилированию и полученное соединение нагреть с разбавленной соляной кислотой? Приведите условия и реагенты для реакции исчерпывающего метилирования, напишите соответствующие уравнения реакций, используя формулы Хеуорса. К какому типу дисахаров (восстанавливающему или невосстанавливающему) относится лактоза? Ответ мотивируйте схемой реакции.
6.21. Проиллюстрируйте, с помощью каких реакций можно отличить сахарозу от мальтозы.

6.22. На основании чего можно сделать вывод о возможности взаимодействия мальтозы с фенилгидразином и уксусным ангидридом.

6.23. Какой из структур соответствует следующее название:

а) метил-α-D-фруктофуранозид; б) этил-β-D-глюкопиранозид
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6.24. Напишите структуры дисахаридов, соответствующие следующим названиям:
а) 4-О-β-D-глюкопиранозил-β-D-глюкопираноза
б) 5-O-α-D-ксилопиранозил-β-D-рибофураноза

6.25. Установите структуру дисахарида, если при его гидролизе образуется глюкоза и манноза, а при осторожном окислении и последующем гидролизе образуются глюконовая кислота и манноза. Определите восстанавливающим или невосставливающим является данный дисахарид.
6.26.*
Покажите, каким образом можно установить структуру лактозы на основании приведенных ниже данных.


а) Этот сахар гидролизуется β- D-галактозидазой и образует смесь равных количеств D-глюкозы и D-галактозы.


б) Лактоза мутаротирует и дает фенилозазон.


в) Окисление лактозы бромной водой с последующим гидролизом дает D-глюконовую кислоту и D-галактозу.


г) Метилирование и гидролиз лактозы приводят к тетра–О-метил- D-галактозе и 2,3,6-три-О-метил-D-глюкозе. То же производное галактозы может быть получено путем метилирования и гидролиза D-галактопиранозы.


д) Окисление лактозы бромом с последующим метилированием и гидролизом приводит к тетра-О-метил-1,4-глюконолактону и такому же производному галактозы, как в п. (г).

Напишите все схемы упомянутых выше реакций. 

7. АМИНЫ И АМИНОКИСЛОТЫ
7.1. Какое из приведенных ниже соединений должно быть, по вашему мнению, более сильным основанием? Ответ мотивируйте.
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7.2. Расположите в ряд по увеличению основности следующие анилины:
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7.3. Расположите следующие соединения в порядке возрастания их основных свойств в водном растворе: этиламин, пиперидин, анилин, триэтиламин, ацетамид, мочевина.

7.4. Гуанидин – очень сильное основание (Кв≈1); он представляет собой исключение из утверждения о том, что основные свойства ненасыщенных аминов слабее, чем у насыщенных. Рассмотрите возможные пути присоединения протона к гуанидину и мотивируйте ответ, используя резонансные структуры для продуктов протонирования.
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7.5. При реакции н-пропилхлорида с избытком аммиака можно ожидать смеси моно-, ди- и три-н-пропиламинов. Кроме того может образоваться некоторое количество тетра-н-пропиламмонийбромида. Каким образом можно разделить образовавшуюся смесь, используя только янтарный ангидрид. Приведите уравнения реакций, соответствующие взаимодействию янтарного ангидрида с данной смесью. Как регенерировать каждый амин?
7.6. Из третбутилбромида синтезируйте третбутиламин.
7.7. Как объяснить, основываясь на механизме реакции, что в результате перегруппировки Бекмана син-оксим метилэтилкетона образуется только метиламид пропионовой кислоты?
                                                              
[image: image74.wmf]С

H

3

C

C

H

2

C

H

3

N

O

H

H

2

S

O

4

к

о

н

ц

С

H

3

C

H

2

C

(

O

)

N

H

C

H

3


7.8. Осуществите перечисленные ниже превращения, указав реагенты и условия реакций.
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7.9. Чем объяснить, что при взаимодействии н-пропиламина с азотистой кислотой наряду с н-пропанолом образуется изопропанол и пропен? Ответ мотивируйте, рассмотрев механизм реакции.

7.10. Образование каких продуктов можно ожидать при реакции указанных ниже аминов с азотистой кислотой (в большинстве случаев образуется несколько продуктов):
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7.11. Укажите для каждой из приведенных ниже пар соединений качественную пробу (желательно пробирочную реакцию), которая позволит различить эти соединения:
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7.12. Какие реагенты и условия проведения реакций должны быть использованы при получении изобутиламина по приведенным ниже реакциям?
а) перегруппировка Бекмана; б) перегруппировка Гофмана;

в) синтез Габриэля; г) восстановление литийалюминийгидридом.

7.13. Предложите схемы превращения анилина в следующие соединения:

а) фенилгидразин; б) п-броманилин; в) бензонитрил; г) сульфаниловая кислота; д) п-нитроацетанилид; е) м-броманилин; ж) о-хлоранилин.

7.14. Предложите схемы синтеза для каждого из приведенных ниже веществ, исходя из бензола, используя соли диазония:
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7.15. Как превратить п-толуидин (пара-метиланилин) в следующие вещества:
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7.16. Осуществите синтез следующих соединений, исходя из бензола. Укажите реагенты и условия реакций: а) орто-динитробензол; б) 2,6-динитрофенол; в) пара-нитроцианобензол; г) 2,4-динитрофенилгидразин.

7.17. Осуществите синтез следующих соединений, исходя из толуола. Укажите реагенты и условия реакций: а) 2-амино-4-хлортолуол; б) м-цианотолуол; в) терефталевую кислоту (пара-бензолдикарбоновая).
7.18. Какие азо- и диазосоставляющие нужно использовать для синтеза следующих красителей? Укажите условия реакции азосочетания:
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7.19. Расположите следующие диазосоставляющие по увеличению активности в реакциях азосочетания:
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7.20. Укажите структуры промежуточных соединений и конечных веществ в следующих схемах:
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7.21. Напишите формулу азокрасителя, полученного из 3,4-динитроанилина и резорцина (мета-гидроксифенола).
7.22. Объясните, почему азосочетание с анилинами следует проводить при рН=5-6, а с фенолами при рН=9-10?
7.23. Из бензола и нафталина синтезируйте соединение А, укажите условия проведения реакций:
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7.24. Определите, какие красители образуются при сочетании 2,4-динитрофенилдиазония со следующими азокомпонентами:
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7.25. Из бензола синтезируйте 3-гидрокси-4-диметиламино-4’-нитроазобензол, приведите условия всех используемых реакций.

7.26. Из толуола и неорганических реагентов синтезируйте 3-бром-4-метилфенилгидразин.

7.27. Какие продукты образуются при восстановлении следующих нитросоединений:
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7.28. Из приведенных ниже примеров аминокислот выберите аминокислоты, имеющие один и два асимметрических центра:
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7.29. Из фенилуксусного альдегида синтезируйте фенилаланин.

7.30. Какими путями можно осуществить следующие превращения: а) изобутиловый спирт → лейцин; б) 1,4-дибромбутан → лизин; в) α-кетоглутаровая кислота → глутаминовая кислота?
7.31. Приведите не менее трех способов постановки и снятия защиты на аминогруппу. 
7.32. Синтезируйте следующие дипептиды из аминокислот: а) глицилаланин; 
б) фенилаланилцистеин.

8.
ФЕНОЛЫ
8.1. Напишите уравнения реакций, лежащих в основе промышленных методов получения фенола.

8.2. Из о-хлортолуола получите о-крезол. Приведите схему механизма реакций.

8.3
Из о-хлорнитробензола получите о-нитрофенол. По какому механизму протекает реакция.

8.4.
Расположите следующие замещенные фенолы в порядке возрастания кислотных свойств.
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8.5.
Укажите условия нитрования, галогенирования и сульфирования фенола и крезола.

8.6. 
Как можно различить о-крезол и бензиловый спирт?

8.7. 
Предложите пути осущетсвления следующих превращений:

а) бензол   (   2,4-динитрофенол; б) п-аминофенол   (    2-бром-4-аминофенол

8.8.
Исходя из бензола получите орто-, мета- и пара-нитрофенолы.

8.9.
Осуществите следующие превращения:
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8.10. 
Из фенола синтезируйте пикриновую кислоту.

8.11. 
Синтезируйте фениловый эфир бензойной кислоты из бензола.

8.12. 
Укажите условия протекания следующих процессов:
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8.13. 
Синтезируйте фениловый эфир уксусной кислоты А, содержащий изотопную метку по атому кислорода:
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Обработайте соединение А раствором щелочи, укажите продукты реакции и местонахождение изотопной метки.

8.14. 
Из фенола синтезируйте: а) п-бромфенол; б) о-бромфенол.

8.15. 
Какой продукт образуется при действии на фениловый эфир бензойной кислоты брома?
8.16. 
Предложите путь синтеза из бензола м-бромфенола

8.17. 
Укажите условия протекания следующих реакций:
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8.18.
Закончите уравнения реакций:
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8.19.
Из толуола синтезируйте 2-амино-4-метилфенол и получите на его основе следующие красители:
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8.20. 
Синтезируйте из бензола резорцин (мета-дигидроксибензол).

9. ГЕТЕРОЦИКЛЫ
Сравните реакционную способность пиррола фурана и тиофена в реакциях электрофильного замещения на примере реакции нитрования. В каждом случае укажите реагенты. Чем они отличаются от реагентов нитрования бензола и почему?

Определите структуру гетероциклических соединений, образующихся в следующих реакциях:

                          
[image: image95.wmf]C

H

3

C

(

O

)

C

H

2

C

H

2

C

(

O

)

C

2

H

5

+

N

H

3

 

a

)

в

)

г

)

б

)

C

6

H

5

C

(

O

)

C

H

2

C

H

2

C

(

O

)

C

H

3

+

C

H

3

C

H

2

N

H

2

C

6

H

5

C

(

O

)

C

H

2

C

H

2

C

(

O

)

C

2

H

5

+

P

2

S

5

t

o

t

o

t

o

t

o

P

h

C

H

2

C

(

O

)

C

H

2

C

H

2

C

(

O

)

C

2

H

5

H

2

S

O

4


Укажите, какие дикарбонильные соединения нужно использовать для получения: 
   а) 2,3,5-трифенилтиофена; б) 1,2,5-триэтилпиррола?

Из фурана синтезируйте 2-нитро-5-этилфуран. Укажите условия реакций и реагенты.

Из фурана синтезируйте 2-ацетилтиофен.

Из тиофена получите 2,5-дибром-3-нитротиофен.
Почему при обработке пиррола кислотами не происходит протонирования по атому азота?

Какими реакциями можно проиллюстрировать меньшую ароматичность фурана по сравнению с пирролом и тиофеном? Привести не менее двух реакций, приводящих к неароматическим продуктам.

С каким типом диенофилов фураны вступают в реакции быстрее всего?

Сравните реакционную способность пиррола и пиридина. Объясните разницу в свойствах исходя из строения этих гетероциклов.

Приведите не менее двух реакций, иллюстрирующих разницу в электрофильном замещении пиррола и индола.

Из индола получите: а) 3-формилиндол; б) 1-бензил-3-формилиндол. В случае (б) прокомментируйте возможность формилирования индольного фрагмента в присутствии бензольного кольца.

Какой продукт образуется при обработке бутиллитием: а) пиррола, б) пиридина?

Из пиридина получите амид никотиновой кислоты (витамин РР).
Предскажите, каким будет продукт или продукты в следующих реакциях:
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Почему пиридин в отличие от пиррола фурана и тиофена легко вступает в реакции нуклеофильного замещения?

Из пиридина синтезируйте 4-хлорпиридин.

Объясните тот факт, что при обработке 2-метилпиридина уксусным альдегидом в присутствии HCl образуется следующий продукт:
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Из фурана синтезируйте 1-метил-2ацетилпиррол.

В какое положение будет вступать заместитель при введении следующих производных тиофена в реакции элетрофильного замещения:
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Осуществите следующие превращения:
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Приведите структуры пуриновых оснований, входящих в состав ДНК и РНК.

10. КОМБИНИРОВАННЫЕ ЗАДАЧИ

(для подготовки к итоговой контрольной работе)

10.1. Из пропионовой кислоты и любых неорганических реагентов предложите путь синтеза N-этиламина.
10.2. Из этилацетата и ацетона получите ацетонилацетон (гександион-2,5)

10.3. Из ацетоуксусного эфира и ацетофенона получите 1-фенилпентандион-1,4.

10.4*.
Из ацетоуксусного эфира и пропионовой кислоты синтезируйте 2-метил-4-оксопентановую кислоту.
10.5. Имея в наличие пропионовую кислоту и любые нерганические реагенты, предложите путь синтеза N-пропиламина.

10.6. Из малонового эфира, н-пропиловогоспирта и неорганических реагентов получите метилянтарный ангидрид.

10.7*.
Из малонового эфира н-бутилового спирта и неорганических реагентов получите этилянтарный ангидрид.

10.8. 
Предложите возможные пути превращения м-толуидина в:
а) м-бензиламин;

б) 3-метил-4-нитроанилин

10.9. 
Предложите метод синтеза м-бромтолуола из бензола.

10.10. Указжите реагенты в приведенной ниже схеме:
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10.11*.
Приведите структуры соединений A – F. Какую геометрию будет иметь соединение F?
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10.12*.
Осуществите превращения:
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10.13. 
Осуществите превращения и укажите продукты реакций с учетом стереохимии:
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10.14. 
Укажите структуры продуктов следующих реакций:
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10.15. 
Укажите пути осуществления следующих превращений:
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10.16*.
Напишите структуры соединений, образующихся при обработке (-D-глюкозы:

а) иодистым метилом в присутствии Ag2O, б) метанолом в присутствии каталитических количеств соляной кислоты.

10.17. 
Напишите структуры соединений, образующихся при обработке (-D-рибозы:

а) иодистым метилом в присутствии Ag2O, б) метанолом в присутствии каталитических количеств соляной кислоты.

10.18. Из бензола получите мета-бензоилнитробензол, укажите условия протекающих реакций и необходимые реагенты.
10.19. Из циклопентана и любых неорганических реагентов получите 2-бромпентандиовую кислоту.

10.20. Какая конформация 1-трет-бутил-4-хлорциклогексана будет обладать наименьшей энергией и почему?
РЕШЕНИЯ

задач повышенной сложности
1.38.
Смесь оптически активных (R,R) и (S,S) 2,3-дибромбутанов образуется в случае присоединения брома к Z-бутену-2, т.к. электрофильное присоединение брома к алкенам протекает стереспецифично как анти-процесс. Если ввести в реакцию Е-бутен-2, то продуктом реакции будет мезо-форма - (R,S) 2,3-дибромбутан.

1.39. 
А – уксусный альдегид СН3СНО

В и С– рацемическая смесь (R,R)- и (S,S)- бутандиолов-2,3. (Окисление KMnO4 в воде и OsO4 – это процессы син-гидроксилирования)


D – мезо-форма - (R,S) бутандиол-2,3. (Процесс протекает как анти-гидроксилирование, через промежуточное образование эпоксида).

Е – уксусная кислота СН3СООН

6.26.

а) Лактоза должна состоять из D-глюкозы и D-галактозы с (-конфигурацией галактозидной связи. 
б) Возможность мутаротации и образования озазона свидетельствует о возможности образования открытой формы, следовательно, один из фрагментов имеет свободный гликозидный гидроксил, т.е. является восстанавливающим дисахаридом.

в) Окисный мостик, связывающий два сахара, находится между С-1 галактозы и одним из углеродных атомов глюкозы, за исключением С-1 (свободный гликозидный гидроксил)

г) Галактозный цикл лактозы должен быть пиранозным. О-Гликозидная связь находится при С-4 или С-5 глюкозы.

д) Так как бромирование с последующим метилированием и гидролизом приводит к тетра-О-метил-1,4-глюконолактону, окисный мостик в лактозе должен находится между С-1 и галактозы и С-4 глюкозы. 

Таким образом, галактоза имеет следующее строение:
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7.10.
Соединение д) в результате обработки азотистой кислотой образует карбокатион, который перегруппируется в пинаколин:
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10.20.
Наиболее устойчивую конформацию имеет соединение I – транс-1-трет-бутил-4-хлорциклогексан: в наиболее устойчивой конформации кресла оба заместителя занимают экваториальное положение. Для цис- изомера 1-трет-бутил-4-хлорциклогексана в конформации кресла только один заместитель может находиться в экваториальном положении, второй при этом будет аксиальным. В этом случае наиболее устойчивой конформацией будет та, в которой экваториальным является наиболее объемный заместитель (соединение II), т.е. трет-бутил.
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