ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА  № 1

ОКИСЛЕНИЕ  ИЗОПРОПИЛОВОГО СПИРТА
Контрольные вопросы
1.Что такое степень окисления углеродного атома и как она рассчитывается?

Степень окисления углеродного атома -  заряд, которым обладал бы атом углерода, если бы электронная пара ковалентной связи была бы полностью смещена к наиболее электроотрицательному атому, участвующему в образовании рассматриваемой связи.

При определении степени окисления атома углерода связи углерод-углерод не рассматриваются, поэтому численно степень его окисления может быть не равна валентности. При этом необходимо учитывать, что в молекулах сумма степеней окисления всех атомов равна нулю.
2. Какие соединения образуются при окислении алкенов хромовой кислотой?
При окислении алкенов хромовой кислотой результатом является расщепление углеродного скелета по месту двойной связи и образование в качестве конечных продуктов кетонов и (или) карбоновых кислот в зависимости от заместителей при двойной связи. Если оба атома углерода при двойной связи содержат только по одной алкильной группе, конечным продуктом исчерпывающего окисления будет смесь карбоновых кислот, тетразамещенный при двойной связи алкен окисляется до двух кетонов. Однозамещанные алкены с концевой двойной связью расщепляются до карбоновой кислоты и углекислого газа.

(можно дополнить иллюстрацией)
3. С помощью какого реагента из кетона можно получить α-дикетон?
Диоксид селена – реагент избирательного действия, окисляющий метиленовые или метильные группы, связанные с карбонильными группами.
(можно дополнить иллюстрацией)

4. Какие соединения образуются при окислении третичных спиртов  в кислой среде?
Третичные спирты окисляются только в кислой среде. В этих условиях происходит дегидратация спирта и образовавшейся алкен подвергается окислительному расщеплению с образованием кислоты и кетона:
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5. С  помощью какого реагента из алкена можно получить гликоль? Как называется эта реакция?

Действие разбавленного раствора перманганата калия в щелочной или нейтральной среде на алкены приводит к образованию α-гликолей (реакция Вагнера)
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА  № 2

СИНТЕЗ ЭТИЛФОРМИАТА
Контрольные вопросы

1. В чем различие между реакциями  этерификации и ацилирования?

Взаимодействие карбоновых кислот со спиртами называют этерификацией. В этой реакции происходит нуклеофильное замещение гидроксильной группы в молекуле кислоты на алкокси-группу (R1O-) спирта, что приводит к образованию сложного эфира:
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Ацилирование — введение ацильного остатка RCO- (ацила) в состав органического соединения (например, того же спирта, либо амина или фенола) при взаимодействии его с функциональными производными карбоновых кислот (ацилгалогенидами, ангидридами). Карбоновые кислоты также относятся к ацилирующим агентам. Т.е. этерификация – частный случай ацилирования карбоновой кислотой спирта.
Т.к. у карбоновых кислот электрофильность карбонильного атома углерода ниже, чем у соответствующих ацилгалогенидов или ангидридов (вследствие более слабого –I эффекта гидроксогруппы по сравнению, например,  с галоидной), для проведения этерификации необходим катализатор. Реакция этерификация обратима.
2. Какими способами можно сместить равновесие в реакции этерификации?
Поскольку реакция этерификации является обратимой, сместить равновесие в сторону образования сложного эфира и тем самым увеличить его выход согласно принципу Ле Шателье можно, используя любой из четырех приемов:

1. Введение в реакцию одного из реагентов в большом избытке (обычно берут 3 – 10-кратный избыток спирта)

2. Удаление из зоны реакции образующейся воды, что достигается :

а) введением в реакционную смесь водоотнимающих средств (H2SO4, ZnCl2 MgSO4 и др.)

            б) азеотропной отгонкой воды («азеотропная этерификация»). С этой целью в реакционную смесь добавляют бензол или толуол. Спирты, содержащие в молекуле четыре и более атомов углерода также образуют с водой азеотропные смеси, что может быть использовано для отгонки воды.

3. Отгонка из реакционной смеси сложного эфира по мере его образования

4. В некоторых случаях образовавшийся эфир извлекают из реакционной смеси с помощью несмешивающихся с водой растворителей («экстрактивная этерификация»)

3. Какое влияние оказывает структура радикала в спирте на скорость реакции этерификации?

Поскольку атом углерода карбоксильной группы в промежуточном оксониевом катионе (II) переходит из плоской тригональной структуры в тетраэдрическую, следует ожидать влияния стерических факторов на скорость образования и выход сложных эфиров. Как  было показано русским химиком Н.А. Меншуткиным, легче всего получаются сложные эфиры из первичных спиртов и низкомолекулярных кислот. Вторичные спирты реагируют примерно вдвое медленнее, а образование эфиров третичных спиртов протекает примерно в 20 раз медленнее по сравнению с первичными спиртами. В последнем случае выходы эфиров низки из-за конкурирующей реакции образования алкенов (отщепление молекулы воды)

   4. Какое влияние оказывает структура радикала в кислоте на скорость реакции этерификации?

Увеличение числа и объема радикалов, находящихся в (-положении по отношению к карбоксильной группе уменьшает скорость образования сложного эфира. Реакционная способность карбоновых кислот в реакциях этерификации уменьшается в следующем ряду:

HCOOH > CH3COOH > RCH2COOH > R2CHCOOH > R3CCOOH
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    5. Как можно объяснить действие катализатора – минеральной кислоты – в реакции этерификации?

Действие катализатора объясняется увеличением электрофильности карбонильного углеродного атома вследствие присоединения протона (в случае минеральной кислоты) или кислоты Льюиса к карбонильному кислороду (быстрая стадия реакции), что приводит к образованию ониевого катиона (I). Вслед за этим происходит присоединение к ониевому катиону (I) нуклеофила – молекулы спирта (медленная стадия реакции) с образованием оксониевого катиона (II). При перегруппировке последнего и выделении из него молекулы воды получается сложный эфир (III):
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА  № 3

СИНТЕЗ  БРОМИСТОГО  ЭТИЛА
Контрольные вопросы
   1.Что представляет из себя нуклеофильная частица?

[image: image5.emf]Нуклеофильным реагентом (нуклеофилом) называют атом (или частицу), который может отдать пару электронов любому элементу, кроме водорода.    Нуклеофильными реагентами могут быть анионы или нейтральные молекулы,содержащие атомы с неподеленными парами электронов:


Если электронной парой нуклеофила атакуется атом водорода, то реакция рассматривается как кислотно-основная, а нуклеофил называют основанием. Термины «нуклеофил» и «основание» могут быть использованы для описания одних и тех же реагентов, но участвующих в различных реакциях. Например, ион  :ОН, который взаимодействует с СН3Вг, образуя метанол, является нуклеофилом. Вместе с тем ион :ОН выступает в качестве основания, когда он реагирует с СН3ОН с образованием метилат-аниона.      
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   2.Каким кинетическим уравнением описывается скорость реакции в SN1-процессе?

Реакции мономолекулярного нуклеофильного замещения (SNl) осуществляются в две стадии. В первой (медленной) стадии изменение ковалентной связи под действием среды происходит только в молекуле субстрата, без участия реагента, поэтому такой механизм описывается кинетическим уравнением первого порядка:
v = k [субстрат],

т.е. суммарная скорость реакции зависит только от концентрации субстрата. 

3. Каким кинетическим уравнением описывается скорость реакции в SN2-процессе?

Реакция бимолекулярного нуклеофильного замещения протекает в одну стадию, участвуют и субстрат и нуклеофильный реагент, поэтому скорость реакции в SN2-процессе описывается кинетическим уравнением второго порядка:
v = k [субстрат] [реагент]

4. Каковы особенности стереохимического протекания реакций по SN1-механизму?

В идеальном случае в результате мономолекулярного замещения у асимметрического атома углерода происходит образование рацемата. В первой стадии реакции образуется карбониевый ион, который имеет плоскую конфигурацию, соответствующую sp2-гибридизации орбиталей. Приближенно он имеет вид плоского треугольника с атомом  углерода в центре и с тремя заместителями, расположенными в вершинах треугольника (R', R", R"'). Нуклеофильный реагент Y:, участвующий во второй стадии реакции, может атаковать этот карбокатион с любой из двух сторон с одинаковой вероятностью. В результате образуются два новых субстрата в виде тетраэдров, которые относятся друг к другу как предмет к зеркальному изображению. 

В действительности же установлено, что при SNl реакциях рацемические смеси образуют только относительно устойчивые карбониевые ионы. Такие ионы перед нуклеофильной атакой симметрично сольватируются, вследствие чего атака может протекать с любой стороны. Однако для неустойчивых, очень реакционноспособных карбониевых ионов нуклеофильная атака начинается прежде, чем уходящая группа будет полностью удалена молекулами растворителя. Поэтому атака карбониевого иона со стороны уходящей группы будет замедлена вследствие электростатического отталкивания, а с «тыльной» стороны нуклеофильный реагент не будет испытывать затруднений, и, следовательно, это направление атаки должно быть предпочтительным. В итоге наблюдается рацемизация с превышением обращения конфигурации, продукт реакции оказывается не полным рацематом, а в небольшой степени оптически активным.
[image: image7.emf]
5. Каковы особенности стереохимического протекания реакций по SN2-механизму?
Нуклеофильный реагент подходит к субстрату, который имеет тетраэдрическую форму со стороны, противоположной положению вытесняемого заместителя X. При образовании переходного состояния группы X, Y и центральный атом углерода расположены на одной оси. Атом углерода в этот момент переходит в sp2-состояние, и три (-связи, не участвующие в реакции, находятся в одной плоскости, которая представляет собой общее основание двух пирамид; в вершинах этих пирамид расположены группы Х и Y. В дальнейшем старая связь С-Х расщепляется и атом углерода опять переходит в sp3 -состояние, причем образуется продукт реакции в виде тетраэдра, по конфигурации противоположного исходному. (рис. 4). Подобное изменение конфигурации 

известно под названием «вальденовское обращение» или «обращение конфигурации». Все реакции бимолекулярного нуклеофильного замещения

сопровождаются вальденовским обращением независимо от каких-либо деталей строения.
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Уменьшение реакционной способности





� EMBED MSPhotoEd.3 ���





� EMBED MSPhotoEd.3 ���





нуклеофил





основание








� EMBED MSPhotoEd.3 ���








� EMBED MSPhotoEd.3 ���








[image: image9.png]Br:,

H, R

0

Cl:, HO:, RO:, H,N:, NC‘:, HS:, RS: u ap. (aunous)

H, NH,, RNH,, HSH, RSH u ap. (HeiiTpalbHble MOJIe-



[image: image10.png]CHs{Br + OH — CHg: OH +:Br

CHsO:H + :0OH — CHzO: + H:OH



[image: image11.png]Odpawenue

xaﬂ;vaay,aauua

R ,,//////// R , g,
R

\ _
- a4 N4l

X t " Coxparenue

Y. Konpueypayuu

(1) |

/H/ Y

(1)



_1511943325.bin

_1511943334.bin

_1511943335.bin

_1511943326.bin

_1511943319.doc
[image: image1.png][0]
cu,_cu,-COH—CH,——»CH.—CH=0—CHn

s s

- CHy—COOH+CHz—CO—CHs







