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СПИСОК Скорочень 

АОА - антиоксидантна активність;

АФК - активні форми кисню;

БАР – біологічно активні речовини;

ВРО - вільнорадикальне окиснення;

ДМСО – диметилсульфоксид

ДМФА – диметилформамід 

ІЧ – інфрачервоний спектр;

α-КГК – α-кетоглутарова кислота;

ПВК – піровиноградна кислота;

ПМР– ядерний магнітний резонанс на ядрах водню
ПОЛ - перекисне окиснення ліпідів;

Akr – акридин;

PASS- комп'ютерна програма прогнозу активності;

Q – хінолін
( - теоретичні відомості
( - зверніть увагу
(- виконайте вправу
( -  завдання (питання) для самоконтролю.
( - поняття
ВСТУП

Мета курсу «Біоорганічна хімія» полягає в тому, щоб дати студентам комплекс знань з біоорганічної хімії, необхідних для розуміння сучасних хімічних та біоекологічних проблем. Курс повинен дати уявлення про біоорганічні речовини, сучасну номенклатуру, ізомерію та фізико-хімічні властивості біоорганічних речовин. Важливе місце у структурі курсу займає проблема гетероциклічних сполук, їх фізико-хімічним властивостям та методам синтезу.
У посібнику представлений теоретичний матеріал, запитання і тести з будови, ізомерії та номенклатури, фізико-хімічних властивостей основних класів біоорганічних сполук. Наведені основні методи синтезу, перетворення основних класів та їх похідних, досліджено їх будову, фізико-хімічні властивості,  тіон-тіольну таутомерію, спектральні властивості гетероциклів.

 Навчальний посібник містить контрольні запитання та тестові завдання різного рівня складності, що дозволить підготуватися до модульної контрольної роботи та виконати індивідуальне завдання з біоорганічної хімії.

Хімія гетероциклічних сполук пов’язана з такими загальнотеоретичними питаннями, як електронна будова, ароматичність, вплив замісників на реакційну здібність галогенозаміщених гетерилів у реакціях нуклеофільного заміщення, таутомерія. Натепер відсутня цілісна картина реакційної здібності 2(4)-меркаптохінолінів, 9-меркаптоакридинів та не має систематичних даних про методи їх синтезу, реакції алкілування, окиснення цих меркаптозаміщених та перетворення їх S-похідних. Тому вивчення методів синтезу, таутомерії та будови нових тіохінолінів та тіоакридинів має значення як для розвитку хімії біоорганічних сполук, так і для теорії органічної хімії.

Створення нових біоактивних молекул відбувається як на основі речовин природного походження, так й їх синтетичних аналогів гетероциклічних сполук. Зокрема, похідні конденсованих шестичленних азотовмісних гетероциклічних систем хіноліну з часу його відкриття і до сьогоднішнього дня привертають до себе увагу багатьох дослідників, що обумовлено високою біологічною активністю природних та синтетичних представників цих гетероциклів. 

( Техніка безпеки при роботі в хімічній лабораторії 
Лабораторні досліди з біоорганічної хімії проводяться з малими кількостями речовин, що знижує небезпеку роботи та ймовірність нещасних випадків, але не виключає їх повністю.

Кожний працюючий в лабораторії повинен вивчити інструкції з техніки безпеки, розроблені на основі загальних "правил з техніки безпеки і суспільної санітарії при роботі в хімічних лабораторіях медичних навчальних закладів". Крім того, необхідно вивчити правила пожежної безпеки та заходи надання першої допомоги при нещасних випадках. Варто ознайомитися з наявними в лабораторії засобами пожежогасіння та знати їх місце знаходження.

Перед початком роботи в хімічній лабораторії з кожним студентом проводитися інструктаж з техніки безпеки, після чого робиться запис у відповідному журналі.
Заходи безпеки при роботі з пробірками 
Для дослідів використовують тільки сухі пробірки. Їх слід нагрівати поступово. При нагріванні на відкритому вогні може відбутися викидання рідини з пробірки, тому її отвір повинен бути спрямоване в бік від працюючого і сусіда. Особлива небезпека попадання рідини в очі, тому не можна нахилятися над пробіркою і дивитися в її відкритий отвір. При нагріванні пробірки необхідно тримати не в вертикальному положенні, а в похилому - в цьому випадку бризки вдаряються об стінки і залишаються в пробірці. Пробірку спочатку прогрівають по всій довжині, в процесі нагрівання періодично струшують.

При роботі з приладом, що має газовідвідну трубку потрібно слідкувати щоб кінець цієї трубки був занурений в рідину, через яку булькає газ. Прибирати пальник з - під пробірки з реакційною сумішшю можна тільки після видалення газовідвідної трубки з рідини. Якщо рідина починає підніматися по газовідвідній трубці, слід відразу опустити пробірку, що б рівень рідини в ній став нижче кінця газовідвідної трубки, і продовжити нагрівання, поки газ, що виділяється не виштовхне рідину з газовідвідної трубки.

Запобіжні заходи з легкозаймистими рідинами
Залежно від температури спалаху легкозаймисті рідини поділяються на 3 групи:

1) особливо небезпечні (до – 13 0С)
2) постійно небезпечні (від – 13 до 270С)
3) небезпечні при підвищеній температурі (від 27 до 660С)
До особливо небезпечних відноситься ацетон, ацетальдегід, бензин, гексан, діетиламін, діетиловий ефір, петролейний ефір та ін. До постійно небезпечних ЛЗР відносяться бензол, гептан, діоксан, метанол, піридин, етилацетат, етанол та ін. До небезпечних при підвищеній температурі - бутанол, керосин, мурашина кислота, пропанол, скіпидар, оцтова кислота, оцтовий ангідрид та ін. 
Всі роботи з легкозаймистими рідинами повинні проводитися у витяжній шафі, далеко від відкритого вогню. 
 
Нагрівати ЛЗР можливо тільки на банях, що заповнені відповідними теплоносіями (водяних, піщаних). Діетиловий ефір нагрівають тільки за допомогою гарячої води, заздалегідь нагрітої на відстані від робочого місця. Щоб запобігти отруєнню заборонено вдихати пари ЛЗР. Відходи ЛЗР збирають в спеціальні ємності для зливу. 

При займанні ЛЗР в якому-небудь  
посуді його слід швидко накрити протипожежною ковдрою. Якщо, рідина, що горить розлилася, то її тушать піском. У разі займання одягу на людині її швидко і щільно закутують у протипожежну ковдру, поки полум’я не згасне. 
Заходи безпеки при роботі з кислотами і лугами

Мінеральні (хлороводнева, азотна, сірчана) та сильні органічні кислоти при попаданні на шкіру викликають хімічні опіки.

Концентровані кислоти, передусім сірчану, розбавляють, доливаючи кислоту до води, а не навпаки. Розведення проводять в термостійкому посуді, використовуючи зовнішнє охолодження водою.

Луги розчиняють шляхом поступового додавання до води невеликих шматочків, які слід брати пінцетом. Розлиті кислоти і луги засипають піском і після цього роблять прибирання.

Заходи безпеки при роботі з металевим натрієм
Металевий натрій запалюється при зіткненні з водою. У лабораторії нарізаний шматочками натрій зберігають під шаром гасу або вазелінового масла. Перед вживанням шматочки натрію обсушують між листками фільтрувального паперу і поміщають тільки в суху пробірку. Роботу з металічним натрієм обов’язково проводять на відстані від води або кранів, що бризкають. 
Залишки натрію у пробірці знищують, розчиняючи їх у спирті. 
Запобіжні заходи при роботі з токсичними речовинами
Більшість хімічних реактивів в тій чи іншій мірі отруйні. Міри обережності при роботі з хімічними речовинами спрямовані на запобігання випадків проникнення їх в організм через рот, легені або шкіру. У виробничій санітарії хімічні речовини характеризують значеннями гранично допустимих концентрацій шкідливих речовин у повітрі робочої зони, т.е. такими концентраціями в повітрі, які при щоденній роботі не можуть викликати захворювань або відхилень у стані здоров'я. Крім того хімічні сполуки діляться на 4 класи небезпеки (перший – найбільш небезпечні, четвертий – найменш небезпечні).
Багато органічних сполук – ароматичні (анілін) та аліфатичні (диметиламін) аміни, ароматичні вуглеводні (бензен, толуен), галогенопохідні (хлоробензен, тетрахлорометан) – мають небезпечну дію, проникаючи через дихальні шляхи та шкіру. Необхідно обережно поводитися з цими сполуками, не вдихаючи їх пари, запобігаючи їх попаданню на руки. Якщо така ситуація виникла, то необхідно вимити руки з теплою водою з милом, при вдиханні парів – терміново вийти на свіже повітря. 
Пари бензилхлориду та бензальдегіду мають подразнюючу дію на слизові оболонки очей та верхніх дихальних шляхів. У якості протиотрути можна дати понюхати постраждалому водний розчин аміаку слабкої концентрації, у подальшому вивести його на свіже повітря. 
Етиленгліколь небезпечний  при попаданні усередину. Він може потрапляти і через шкіру. Токсична дія гідроксиламіну обумовлена здатністю цієї сполуки вступати в організмі у реакції, що блокують деякі ферментні системи. 
При роботі з вищеперерахованими, а також з іншими хімічними сполуками, які використовуються при виконанні лабораторних дослідів, необхідно дотримуватися всіх мір безпеки.

Категорично забороняється куштувати всі хімічні сполуки на смак.

При випадковому попаданні токсичної сполуки до організму рекомендовано викликати блювання, даючи постраждалому велику кількість теплої води з декількома краплями нашатирного спирту. При перших симптомах отруєння необхідно довести до відома викладача, звернутися до лікаря або викликати «швидку допомогу». 
Заходи надання першої допомоги при нещасних випадках
При порізі рук склом необхідно перш за все видалити пінцетом шматочки скла з ранки. Потім змастити рану спиртовим розчином йоду (або розчином Люголю) і накласти пов’язку. При невеликому пораненні після обробки розчином йоду ранку можна закрити шматочком лейкопластиру або замазати медичним клеєм БФ-6.

Якщо кровотеча відразу не припиняється, то прикладають шматочок кровоспинної вати. ЇЇ можна виготовити  у лабораторії, просочивши гігроскопічну вату 10% розчином хлориду заліза або 3% розчином пероксиду водню. При сильній кровотечі, пов'язаній з пораненням більш великих судин, необхідно тимчасово перетягнути руку еластичним джгутом з гумової трубки вище рани.

При термічних опіках слід потримати обпечене місце 10-15 хв у холодній воді, після чого змочити його 5%-м розчином таніну у 40%-му етиловому спирті. Краще накласти невеликий компрес з вати або марлі, змоченої цим розчином.  
При хімічних опіках концентрованими кислотами необхідно промити пошкоджену ділянку водою, 1%-м розчином гідрокарбонату натрію (соди), а потім накласти компрес з вати або марлі, змоченої цим розчином. При опіках концентрованими лугами необхідно промити пошкоджену ділянку водою і накласти компрес з вати, змоченої 1%-м розчином оцтової кислоти.   
Якщо кислота або луг потрапила в очі, то слід їх ретельно промити водою, а потім або 2% розчином гідрокарбонату натрію (для нейтралізації кислоти), або 2% розчином борної кислоти (для нейтралізації лугу). Для промивання рекомендується користуватися спеціальною ванночкою для очей.

При опіках шкіри бромом слід швидко змити його спиртом і змастити уражене місце маззю від опіків.

При опіках гарячими органічними рідинами необхідно промити обпечене місце підходящими органічними розчинниками. При опіках рідкими фенолом слід розтирати побілілі ділянку шкіри гліцерином, поки не відновитися нормальний колір шкіри, і накласти компрес з вати, змоченою гліцерином. 
Тема 1. Класифікація і номенклатура 
біоорганічних сполук
-загальна характеристика гетероциклічних сполук;
- будова гетероциклічних сполук;

- класифікація гетероциклічних сполук.
Основні поняття: міжнародна номенклатура, клас сполук, замісна номенклатура, родоначальна структура, карбоновий ланцюг.
Типові задачі та їх вирішення

Задача 1

Для побудови назви за замісною номенклатурою визначте родоначального структуру в сполуках (I)- (IIІ).
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Рішення. Проблема вибору родоначальної структури виникає  у тому випадку, коли у молекулі органічної сполуки містяться декілька ланцюгів або поєднуються циклічні та ациклічні фрагменти. В замісній номенклатурі ІЮПАК вибір родоначального структури регламентується рядом послідовно застосовуваних правил (див. Підручник – Тюкавкіна Н.А., 1.2.1). Кожне наступне правило застосовується тільки тоді, коли попереднє не дозволяє зробити однозначний вибір. 
Сполука (I) містить аліфатичний і аліциклічні фрагменти. Головним критерієм вибору є перевага (старшинство) характеристичної групи. З двох характеристичних сполук, що містяться у сполуці (ОН та NH2) старшою є гідроксильна (див. Підручник - Тюкавкіна Н.А., табл. 1.3). Тому у якості родоначальної буде структура циклогексану, а група –СН2СН2NH2 буде відображена в назві як складовий замісник – аміно + етил. Карбоновмісний замісник має власну нумерацію, особливість якої є те, що вона починається з атому карбону, який примикає до родоначальної структури незалежно від наявних функціональних груп. Відповідно, назва замісника буде 
2-аміноетил, а повна назва сполуки (І) - 4-(2-амінометил)циклогексанол.

У сполуці (ІІ), що є ізомером сполуки (І), у якості родоначальної структури обирається структура етану, а замісником буде циклогексанове кільце з аміногрупою. Це відображається у назві сполуки – 
2-(4-аміноциклогексил)етанол. 
Розгалужена структура сполуки (ІII) включає 3 ланцюги (виділіть їх самостійно). Найбільш довші з них  (обидва по С6) містять або карбоксильну та аміногрупу, або гідроксильну та аміногрупу, а найкоротший (виділений  кольором), карбоксильну і гідроксильну групи. Але саме цей ланцюг буде родоначальним, так як його характеристичні групи будуть старшими. Звідси назва сполуки – 2-(4-амінобутил)-3-гідроксипропанова кислота.
( Завдання для самостійного рішення
1.1 Який головний карбоновий ланцюг лежить в основі назви наведеного вуглеводню за замісною номенклатурою ІЮПАК?
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1.2 Визначте родоначальну структуру у формулі наведеного простого ефіру. 
[image: image3.emf]
1.3 Терпін, який використовують у вигляді гідрату як засіб для відхаркування, отримують гідратацією лимонену. Виділіть у молекулі терпіну та лимонену родоначальні структури та назвіть їх. 
[image: image4.emf]
1.4 Сформулюйте правило, що лежить в основі вибору родоначальної структури у формулі тирозину.

[image: image5.emf]
1.5 Визначте родоначального структуру у формулі сполуки, яку використовують для синтезу антибіотика левоміцетину.
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1.6 Виділіть і назвіть за замісною номенклатурою родоначальну структуру у молекулі кофейної кислоти.
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1.7 Охарактеризуйте тип всіх атомів карбону (первинний, вторинний, і т.д.) у наведених сполуках. 

[image: image8.emf]
Задача 2

Проміжними сполуками в циклі три карбонових кислот є фумарола та цис-аконітова кислоти. Назвіть ці сполуки за замісною номенклатурою.

[image: image9.emf]
Рішення. Карбоновий скелет молекули фумарової кислоти представлений
 ланцюгом з чотирьох атомів карбону. З врахуванням не насиченості ланцюга родоначальна структура отримає назву – бутен (фактично – бутен-2). Але в даному випадку вказувати положення подвійного зв’язка не потрібно, так як характеристична група СООН завжди займає кінцеве положення у ланцюгу і для бутену-1 структура відповідної дикарбонової кислоти не існує. Карбоксильна група, якщо її атом карбону є частиною родоначальної структури, позначається поєднанням (суфіксом) 
–ова кислота (див. Підручник - Тюкавкіна Н.А., - 1.2.1). Наявність двох однакових груп відображається множинною приставкою ди-, яка ставиться перед суфіксом. Так, систематична назва фумарової кислоти (без врахування стереоізомерій) – бутендіова кислота.


У молекулі аконітової кислоти неможливо обрати карбоновий ланцюг, до якого входили б атоми карбону всіх карбоксильних груп. Тому у якості родоначальної структури обірветься більш коротка ділянка ланцюга - пропен, у якому три атоми карбону заміщені карбоксильними групами. У цьому випадку групи СООН позначаються поєднанням –карбонова кислота з множиною приставкою три-, і їх положення необхідно вказувати. Відповідно, назва аконітової кислоти за замісною номенклатурою – пропен-1,2,3-трикарбонова кислота. 
( Завдання для самостійного рішення

2.1 Фреон-114 СF2Cl-СF2Cl використовують як охолоджуючий агент для домашніх холодильників і пропілент для аерозольних балонів. Вкажіть, до якого класу відноситься ця сполука та назвіть його за замісною номенклатурою. 
2.2 У анестезіології використовують галогеновмісні аліфатичні сполуки, зокрема метоксифлуран CH3OCF2CHCl2. Назвіть дану сполуку за замісною номенклатурою. 
2.3 У молекулі фенаміну С6Н5СН2СН(NH2)CH3, що є стимулятором ЦНС, виділіть родоначальну структуру та назвіть сполуку за замісною номенклатурою. Наведіть структури 2-3 ізомерів фенаміну.

2.4 Ароматичний спирт С6Н5СН2ОН і його складні ефіри містяться в ефірних маслах та природних бальзамах. Назвіть дану сполуку за замісною та радикально-функціональною номенклатурою. 
2.5 Похідне етиленгліколю, відоме під тривіальною назвою «глім» CH3OCН2CН2ОСH3, широко використовується у якості розчиннику. Назвіть цю сполуку за замісною номенклатурою і вкажіть до якого класу вона відноситься.  
2.6 Назвіть цитраль (СН3)2С=СНСН2СН2С(СН3)=СНСН=О за замісною номенклатурою. До якого класу відноситься дана сполука?

2.7 Нітрати гліцерину («нітрогліцерин») пентаеритриту застосовуються у медицині у якості засобів, що розширюють судини. Назвіть обидві сполуки за замісною номенклатурою.
[image: image10.emf]
Задача 3

Тропова кислота у вигляді складного ефіру міститься у алкалоїді атропіні. Виділіть у молекулі родоначальну структуру та назвіть тропову кислоту за замісною номенклатурою. Назвіть функціональні групи, які містяться у її молекулі. 
[image: image11.emf]
Рішення. Тропова кислота відноситься до гетерофункціональних сполук, так як у її молекулі містяться дві різні функціональні групи – карбоксильна та гідроксильна (Підручник – Тюкавкіна Н.А., табл. 1.1). Вони належать характеристичним групам, які позначають у замісній номенклатурі як суфіксами так і префіксами (Підручник – Тюкавкіна Н.А., табл. 1.3). Старшою з них є карбоксильна назва, і в назві вона відображається поєднанням –ова кислота, а гідроксильна група як молодша характеристична група - префіксом гідрокси-. 
[image: image12.emf]

Родоначальна структура у молекулі тропової кислоти є трьох карбоновий ланцюг пропану, включаючи старшу характеристичну групу. Від неї починається нумерація родоначальної структури. Замісники у головному ланцюзі перелічуються у алфавітному порядку (незалежно від старшинства), з вказуванням їх місця знаходження. Назва тропової кислоти за замісною номенклатурою: 3-гідрокси-2-фенілпропанова кислота. 
( Завдання для самостійно рішення 
3.1 Перше синтетичне снодійне, використане в практичній медицині, було отримано на основі хлораля С13С-СН = О. Назвіть цю сполуку за замісною номенклатурою ІЮПАК.

3.2 До незамінних амінокислот, які входять до складу білків, відноситься лізин H2N(CH2)4CH(NH2)COOH та метіонін CH3SCH2CH2CH(NH2)COOH. Назвіть обидві кислоти за замісною номенклатурою. 
3.3 У аґрусі, плодах калини та незрілих яблуках міститься яблучна кислота. НООССН(ОН)СН2СООН Назвіть цю кислоту по замісній номенклатурі ІЮПАК і вкажіть функціональні групи.

3.4 У різних видах ефедри міститься алкалоїд ефедрин. Виділіть родоначальну структуру у його молекулі і дайте систематичну назву ефедрину за замісною номенклатурою.

[image: image13.emf]
3.5 Одним з проміжних продуктів вуглеводного обміну є дигідроксиацетон НОСН2-С(О)-СН2ОН. Назвіть цю сполуку за замісною номенклатурою ІЮПАК.

3.6 Хінна кислота міститься у корі хінного дерева. Виділіть у її молекулі родоначальну структуру та функціональні групи. Назвіть хінну кислоту за замісною номенклатурою. 
[image: image14.emf]
3.7 При порушенні вуглеводного обміну у сечі хворих з'являються так звані кетонові тіла, зокрема ацетооцтова кислота СН3С(О)СН2СООН, що існує у рівновазі зі своєю ізомерною формою СН3СН(ОН)=СНСООН. Укажіть до яких класів відносяться ці сполуки, і назвіть їх за замісною номенклатурою ІЮПАК.

Задача 4

У синтезі протитуберкульозного лікарського засобу фтивазид використовується ванілін, відомий також і як кондитерська добавка. Назвіть ванілін по замісній номенклатурі ІЮПАК.

[image: image15.png]CH(

H

-




Рішення. З трьох функціональних груп молекули ваніліну, альдегідна є старшою характеристичної групою (див. Підручник – Тюкавкіна Н.А. табл. 1.3). Родоначального структурою служить цикл бензену.

Нумерацію бензольного кільця починають з атому карбону, пов'язаного зі старшою характеристичної групою, і продовжують так, щоб інші заступники отримали можливо менші номери.

[image: image16.emf]
Коли атом карбону альдегідної групи не входить до складу родоначальної (зазвичай циклічної структури), він позначається в назві суфіксом - карбальдегід. Однак правилами ІЮПАК для похідних бензолу, що містять аміногрупу, гідроксильну, альдегідну і карбоксильну групи, рекомендовано використання їх відповідні тривіальні назви - анілін, фенол, бензальдегід, бензойна кислота. З урахуванням цієї особливості ванілін по замісній номенклатурі ІЮПАК має назву 4-гідрокси-З-метоксибензальдегід (а не 4-гідрокси-З-метоксібензолкарбальдегід). 
( Завдання для самостійного рішення

4.1 Назви «п-амінофенол» і «п-гідроксианілін» відповідають одній і тій же структурі, але згідно принципам замісної номенклатури, правильне з них тільки одне. Виберіть його та обґрунтуйте правильність вашого вибору.

4.2 Аміди сульфанілової кислоти застосовуються для лікування інфекційних захворювань. Назвіть сульфанілову кислоту по замісній номенклатурі ІЮПАК.
[image: image17.emf]
4.3 Саліцилова кислота має антисептичну і дезінфікуючу дію. Назвіть цю кислоту по замісній номенклатурі ІЮПАК.
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4.4 Напишіть структурні ізомери сполуки складу C7H9N, які містять бензенове кільце, і назвіть їх за замісною номенклатурою. До яких класів відносяться ці сполуки.

4.5 Напишіть структури ізомерних сполук складу С8Н10О, виключивши ізомери положення замісників у бензольному кільці. Назвіть їх за замісною номенклатурою і укажіть класи до яких  вони відносяться. 
4.6 Ароматична сполука (І) має анестезуючу дію. Вкажіть старшу характеристичну групу у сполуці (І) та назвіть її за замісною номенклатурою. 
[image: image19.emf]
4.7 Лікарський засіб унітіол представляє собою натрієву сіль сполуки HSCH2CH(SH)CH2SO3H. Назвіть функціональні групи  у цій сполуці і дайте її систематичну назву.

Задача 5

Назвіть простий естер (І) і аміни (ІІ)-(ІV) за радикально-функціональною номенклатурою. 
[image: image20.emf]

Рішення. Серед декількох номенклатурних систем ІЮПАК радикально-функціональна номенклатура є другою по поширенню (після замісної номенклатури). Для декількох класів сполук відносно нескладної будови радикально-функціональні назви є простішими. Перш за все це відноситься до простих ефірів та амінів.


У ефірі (І) ненасичений радикал має тривіальну назву алліл-, тому назва симетричного ефіру є доволі простою – диалліловий ефір (порівняно з замісною номенклатурою 3-аллілоксипопен).

Для первинних амінів RNH2 поряд з замісними назвами застосовується і інший метод, у якому до назви класу -амін додається назва радикалу R. Фактично відбувається заміщення атому водню у молекулі аміаку, який формально прийметься за родоначальну структуру. В основі – це принцип радикально-функціональної номенклатури  (див. Підручник – Тюкавкіна Н.А. 1.2.2), і таким чином амін (ІІ) отримує назву ізопропіламін.
Симетричні вторинні і третині аміни називають, приєднуючи приставки ди- або три- до назв алкільних радикалів. Так, амін (ІІІ) буде мати назву диметиламін. Несиметричні вторинні і третині аміни отримують назви як 
N-заміщенні первинні аміни, за основний первинний амін приймають сполуку з більш складним радикалом. Відповідно, третинний амін (ІІІ) називається N,N-диметилпропіламін.


Радикально-функціональна номенклатура не застосовується для назв карбонових кислот, альдегідів і обмежено застосовується до назв кетонів (тільки у тих випадках, коли не можна дати замісну назву).
( Завдання для самостійного рішення

5.1 До складу ефірної олії часнику входять сполуки (СН2=СНСН2)2S і СН2=СНСН2S-SСН2СН=СН2. Назвіть їх за радикально-функціональною номенклатурою.

5.2 Назвіть за радикально-функціональною номенклатурою наступні сполуки:

[image: image21.emf]
5.3 Назвіть за радикально-функціональною номенклатурою наступні сполуки:

[image: image22.emf]
5.4 Назвіть за радикально-функціональною номенклатурою наступні сполуки:

[image: image23.emf]
5.5 Напишіть структури наступних сполук:

а) бензиловий спирт



в) трет-бутиламін

б) бутилвініловий ефір



г) ізопропілхлорид

5.6 Приведіть радикально-функціональні назви сполук, що мають наступні назви за замісною номенклатурою:

а) пропен-2-ол-1



в) 2-метилпропанамін-1
б) пропоксиетилен


г) фенілхлорометан

5.7 Які з наведених назв дані не у відповідності з правилами номенклатури: а) ізопропанол; б) трет-бутиловий спирт; в)етилпропіловий ефір; г) ізопропанамін? Дайте вірні назви цих сполук за радикально-функціональною номенклатурою. 
Задача 6

Глутамінова кислота зустрічається у всіх організмах у вільному виді і у складі білків. Її систематична назва 2-амінопентандіова кислота. Напишіть структурну формулу глутамінової кислоти. 
Рішення. Побудова структури по назві здійснюється у наступному порядку:

1. Зображують карбоновий ланцюг родоначальної структури. У нашому випадку – карбоновий ланцюг пентану: С-С-С-С-С.
2. Ланцюг нумерують. Старшу характеристичну групу і замісники розміщують при відповідних атомах карбону. У даній задачі – кінцеві атоми карбону автоматично включаються у карбоксильні групи:

[image: image24.emf]
3. Валентності атомів карбону, що залишилися вільними доставляють (насищають)  атомами водню. 
Молекула глутамінової кислоти має наступну будову:

[image: image25.emf]
( Завдання для самостійного рішення

6.1 Назва треоніну за замісною номенклатурою – 2-аміно-3-гідроксибутанова кислота. Напишіть структуру треоніну і вкажіть, до яких класів відноситься ця сполука.

6.2. До числа протипухлинних засобів відноситься міелобромол, систематична назва якого 1,6-дибромогексантетрол-2,3,4,5. Напишіть структуру цієї сполуки.

6.3 Систематична назва лікарського засобу терпін – 4-(1-гідрокси-1-метилетил)-1-метилциклогексанол. Напишіть його структуру і відмітьте первинний, вторинний і третинний атоми карбону.

6.4 Лікарський засіб мезатон має систематичну назву 1-(3-гідроксифеніл)-2-(метиламіно)етанол. Напишіть структуру цієї сполуки і вкажіть, до яких класів вона відноситься. 
6.5 Основу біологічно активних сполук простогландинів складає простанова кислота, систематична назва якої – 
7-(2-октилциклопентил)гептанова кислота. Напишіть структуру простанової кислоти. 
6.6 За назвою 3-гідрокси-3-карбоксипентандіова кислота можна записати одну структуру - і це буде структура лимонної кислоти (Підручник 10.3.6). Але наведена назва не відповідає принципам замісної номенклатури. Укажіть, у чому полягає невідповідність цієї назви номенклатурним правилам, і дайте правильну систематичну назву лимонної кислоти. 
6.7 Основу лікарського засобу димедролу складає сполука, з систематичною назвою N,N-диметил-2-(дифенілметокси)етанамін. Напишіть структуру даної сполуки. 
( Тестові завдання

1. Доповніть фразу. 
При побудові назви за замісною номенклатурою у якості родоначальної структури обирають _________, який містить максимальне число _______.

2. Установіть відповідність.

Сполука 



Родоначальна структура

[image: image26.emf]
3. Оберіть номери вірних відповідей.

У молекулі пантотенової кислоти наявні:
[image: image27.emf]
1) карбоксильна група

2) аміногрупа

3) первинна гідроксильна група

4) третинна гідроксильна група

5) амідна група 
4. Установіть відповідність.

Клас сполук                                      Формула

1) Аміни

2) Прості естери 
[image: image28.emf]
5. Установіть вірну послідовність

Зменшення старшинства характеристичних груп у назвах за засісною номенклатурою 
___ альдегідна група

___ аміногрупа

___ гідроксильна група

___ карбоксильна група

___меркаптогрупа 
6. Оберіть номери вірних відповідей.
Сульфіди: 
[image: image29.emf]
7. Установіть відповідність.

Сполука                             Назва за замісною номенклатурою

[image: image196.emf]А) 2-етоксипропан

Б) бутилпропіловий ефір

В) 1-пропоксибутан

Г) 1-ізопропоксиетан

Д) 1-бутоксипропан

8. Установіть відповідність.

Сполука       Назва за радикально-функціональною номенклатурою
[image: image197.emf]А) бензилбромід

Б) бромофенілметил

В) ізопропанол

Г) ізопропіловий спирт

Д) метилфенілбромід 
Е) метилетанол 
9. Установіть відповідність.

Сполука       


Назва

[image: image198.emf]А) 1,2,3-тригідроксипропан
Б) гліцерин

В) пропанол-1,2,3

Г) диметиламін

Д) ізопропіламін




             Е) пропан амін
10. Оберіть номер правильної відповіді. 
Систематична назва сполуки НООС-СН2-С(О)-СООН

1) 3-оксобутандіова кислота

2) бутанон-2-діова кислота

3) 1,4-дикарбоксибутанон-2

4) оксобутандіова кислота

5) 3-карбокси-2-оксопропанова кислота.

11. Оберіть номер правильної відповіді. 
Систематична назва протитуберкульозного засобу ПАСК

[image: image30.emf]
1) п-аміносаліцилова кислота

2) 4-аміно-2-гідроксибензойна кислота

3) 2-гідрокси-4-аміносаліцилова кислота

4) 5-аміно-2-карбоксифенол

5) 5-аміно-3-гідрокси-2-бензойна кислота

12. Установіть відповідність 
[image: image199.emf]
Сполука 


Систематична назва

А) 2-феніл-1-аміноетан
Б) 2-аміно-1-фенілетанол

В) 2-фенілетанамін

Г) 2-аміноетилбензол

Д) 2-гідрокси-2-фенілетанамін

( Контрольні питання
1. Які органічні речовини називають біоорганічними? Чим вони відрізняються від органічних? 

2. Яке значення біоорганічних сполук? Наведіть приклади. 

3. У чому виявляється ароматичність біоорганічних сполук? Наведіть приклади. 

4. Як класифікують біоорганічні сполуки? Наведіть структурні формули головних представників окремих груп гетероциклів. 

5. Порівняйте електронну будову тіофену, фурану, піролу і бензолу. 

6. Як добувають біоорганічні сполуки ан основі тіофену, фурану і піролу? Накресліть схему взаємних перетворень цих гетероциклів. 

7. Напишіть структурні формули відомих вам біоорганічних сполук на основі п'ятичленних гетероциклів з одним і двома гетероатомами. Наведіть структурні формули їх похідних, що мають загальнобіологічне значення та використовуються як ліки. 

8. Напишіть структурні формули хлорофіл і геміну. Яке їх значення? 

9. Напишіть структурні формули відомих вам біоорганічних сполук на основі гетероциклів з шестичленним ядром, з одним і двома гетероатомами. Яке значення цих сполук? 

10. Чим зумовлені основні властивості піролу і піридину? Наведіть рівняння відповідних хімічних реакцій. 

11. Напишіть структурні формули і назви біоорганічних сполук на основі головних гетероциклів з конденсованими ядрами. 

12. Які гетероциклічні сполуки відносять до групи індолу? Напишіть структурні формули їх головних представників. 

13. Що таке кубове фарбування? Наведіть його хімізм на прикладі фарбування тканин індигокарміном. 

14. Що таке пурин? Що таке пуринові основи? Яке їх значення? Напишіть структурні формули таких основ (енольні й кетонні форми). 

15. Що таке піримідин? Що таке піримідинові основи? Напишіть їх структурні формули (енольні й кетонні форми). 

16. Що таке нуклеозиди, нуклеотиди і нуклеїнові кислоти? Напишіть динуклеотиди ДНК і РНК .
Література.

Основна: 1-3, 4,6. Додаткова: 1-4, 5,7.
Тема 2. Хімічний зв’язок та  взаємний вплив 
атомів в БІОорганічних сполуках
- взаємним вплив в молекулі біоорганічних сполук;
- електронна будова елементів-органогенів;

- спряження і ароматичність;

- електроні ефекти
Основні поняття: хімічний зв'язок в біоорганічних сполуках, гетероатом, елементи-органогени,атомні орбіталі, гібридизація орбіталей, індуктивний ефект, мезомерний ефект.  
( Хімічні властивості органічних сполук обумовлені типом хімічних зв'язків, природою, атомів що зв'язані і їх взаємним впливом в молекулі. Ці чинники в свою чергу визначаються електронною будовою атомів і взаємодією їхніх атомних орбіталей.

2.1. Електронна будова елементів-органогенів

2.1.1 Атомні орбіталі

Електрон одночасно має властивості хвилі і частки. Для опису його руху навколо ядра використовується хвильова функція  ψ (x, y, z), де x, y, z – просторові координати. Квадрат модуля функції [ψ]2  визначає ймовірність знаходження електрона в елементарному обсязі, а функція описує орбіталь.  
Частина атомного простору, в якому ймовірність знаходження електрона максимальна, називається атомною орбіталью (АО).

Положення орбіталей і електронів, що займають  їх, визначається квантовими числами. Головне квантове число n характеризує основний рівень енергії орбіталі. Побічне (орбітальне) квантове число l визначає форму орбіталі. При l=0 атомна орбіталь має сферичну форму  і позначається як
s-орбіталь (мал. 1.1)


[image: image31]
Мал. 1.1 Атомна s-орбіталь

При l=1 атомна орбіталь має форму об'ємної вісімки (дві однакові пелюстки) і називається p-орбіталю. Вона характеризується наявністю однієї вузлової плоскості. Вірогідність знаходження електрона в одній плоскості дорівнює 0. Магнітне квантове число m визначає орієнтацію орбіталі в просторі (мал. 1.2). 

[image: image32]
Мал.1.2. Атомні p-орбіталі (показані вузлові плоскості)

Обертання електрона довкола своєї осі, називається спином і характеризується спіновим квантовим числом s, що приймає одне з двох значень: +1/2 чи -1/2.

Загальне число електронів, здатних заповнити орбіталі, на прикладі двох енергетичних рівнів показано в таблиці 1.1. При заповненні АО електронами дотримуються трьох основних правил:

· принцип стійкості;

· принцип Паулі;

· принцип Гунда.

	Основний енергетичний рівень n
	Максимальне число електронів 2n2
	Символи орбіталей

	
	
	l=0
	l=1

	1
	2
	1s
	

	2
	8
	2s
	2px2py2pz


Відповідно до принципу стійкості АО заповнюються в порядку підвищення їх енергетичних рівнів:1s < 2s < 3s < 3p< 4s < 3d, тобто спочатку заповнюються орбіталі з меншою енергією.

За принципом Паулі на одній АО може знаходитися не більше двох електронів з протилежними спинами.

За правилом Гунда електрони розташовуються на АО так, щоб зберігалося найбільше число електронів з паралельними спинами, тобто на АО з однаковою енергією, так званих вироджених орбіталях, електрони прагнуть розташуватися поодинці.

Найважливіші органогени є в основному елементи другого (C, N, O) і третього (P, S, Cl) періодів періодичної системи. У хімічних перетвореннях беруть участь електрони зовнішнього електронного рівня - валентні електрони (табл. 1.2).

Таблиця 1.2. Електронна конфігурація елементів-органогенів (кольором виділені валентні електрони)

	Елемент
	Атомний номер
	Заповнення орбіталей

	
	
	1s
	2s
	2p
	3s
	3p

	H
	1
	1
	 
	 
	 
	 

	C
	6
	2
	2
	2
	 
	 

	N
	7
	2
	2
	3
	 
	 

	O
	8
	2
	2
	4
	 
	 

	P
	15
	2
	2
	6
	2
	3

	S
	16
	2
	2
	6
	2
	4

	Cl
	17
	2
	2
	6
	2
	5


2.1.2 Гібридизація орбіталей

У хімії широко використовується уявлення про гібридні орбіталі атома вуглецю та інших елементів. Поняття про гібридизацію як спосіб опису перебудові орбіталей необхідно в тих випадках, коли число неспарених електронів в основному стані атома менше числа утворюваних зв'язків. Постулюється, що різні атомні орбіталі, що мають близькі значення рівня енергії, взаємодіють між собою, утворюючи гібридні орбіталі з однаковою формою і енергією.

Гібридні орбіталі за рахунок більшого перекривання утворюють міцніші зв'язки в порівнянні з не гібридизованими орбіталями. Тип гібридизації визначає спрямованість гібридних АО в просторі і, отже, геометрію молекул.

Залежно від числа орбіталей, що вступили в гібридизацію, атом вуглецю може знаходитися в одному з трьох станів гібридизації. 
sp3-Гібридизація. В результаті sp3- гібридизації (мал. 1.3,а) атом вуглецю з основного стану 1s22s22p2 (мал.1.4, а) за рахунок переміщення електрона з 2s- на 2p-орбіталь переходить у збуджений стан 1s22s22p3. При зміщенні чотирьох зовнішніх АO збудженого атома вуглецю (одній 2s- і трьох 2p-орбіталей) виникають чотири рівноцінні sp3-гібридні орбіталі. Вони мають форму об'ємної вісімки, одна з лопатей якої значно більше іншої. Внаслідок взаємного відштовхування гібридні АО спрямовані в просторі до вершин тетраедра і кути між ними рівні 109,5° (найбільш вигідне положення).

Кожна гібридна орбіталь в атомі заповнюється одним електроном . Атом вуглецю в стані sp3-гібридизації має електронну конфігурацію 1s2 (2sp3)4 (мал. 1.4, б). Такий стан гібридизації характерний для атомів вуглецю в насичених вуглеводнях (алканах) і відповідно в алкільних радикалах їх похідних.


sp2-Гібридизація. 
В результаті sp2-гібридизації за рахунок зміщення одній 2s- і двох 2p-АO збудженого атома вуглецю утворюється три рівноцінні sp2-гібридні орбіталі, розташовані в одній площині під кутом 120° (мал. 1.3, б). Не гібридизована 2pz-АO знаходиться в перпендикулярній площині. Атом вуглецю в стані sp2-гібридизації має електронну конфігурацію 1s2(2sp2)32p1 (мал. 1.4, в). Такий атом вуглецю характерний для ненасичених вуглеводнів (алкенів), а також деяких функціональних груп, наприклад карбонільною, карбоксильною та ін.

[image: image33.emf]
Мал. 2.3. Види гібридизації атома вуглецю (кольором показані не гібридизовані р-АО)

[image: image200.emf][image: image34.emf]
Мал. 1.4. Розподіл електронів по орбіталях у атома вуглецю в основному і гібридизованих станах.

sp-Гібридизація.

В результаті sp- гібридизації за рахунок зміщення одній 2s- і одній 
2p-орбіталей збудженого атома вуглецю утворюються два рівноцінні 
sp- гібридні АO, розташовані лінійно по кутом 180°. 
Решта не гібридизованими дві 2р-АО розташовуються у взаємно перпендикулярних площинах. Атом вуглецю в стані sp-гібридизації має електронну конфігурацію 1s2(2sp)22p2(мал. 1.4,г). Такий атом зустрічається в сполуках, що мають потрійний зв'язок, наприклад в алкінах, нітрилі. 
В гібридизованому стані можуть знаходитися і атоми інших елементів. Наприклад, атом азоту в іоні амонію NH4+ і відповідно алкіламонію RNH3+, знаходиться в стані гібридизації; у піролі і піридині – sp2-гібридизації; у нітрилі - sp-гібридизації.

2.2 Ковалентні зв'язки 
Основним типом хімічних зв'язків в органічних сполуках є ковалентні зв'язки. 
Ковалентним називається хімічний зв'язок, утворений за рахунок усуспільнення електронів  атомів, що  зв'язані. 
Ці усуспільнені електрони займають молекулярні орбіталі (МО). Як правило, МО є багатоцентровою орбіталю і електрони делокалізовані (розосереджені), що заповнюють її. Заповнення МО електронами відбувається з дотриманням принципу Паули. Таким чином, МО, як і АО, може бути вакантною, заповненою одним електроном або двома електронами з протилежними спинами.

Для квантово-механічного опису ковалентного зв'язку використовують два основні підходи: метод валентних зв'язків (ВС) і метод молекулярних орбіталей (МО). 
В основі методу ВС лежить уявлення про спаровування електронів, АО, що відбувається при перекриванні. Узагальнена пара електронів з протилежними спинами утворює між ядрами двох атомів область з підвищеною електронною щільністю, що притягує обидва ядра. Виникає двохелектронний ковалентний зв'язок. АО в молекулі зберігають свою індивідуальність. Обидва спарені електрони залишаються на АО зв'язаних атомів, тобто вони локалізовані між ядрами. 
По методу МО електрони зв'язку (не обов'язково два) не локалізовані на АО певних атомів, а знаходяться на МО, що є лінійною комбінацією атомних орбіталей (ЛКАО) усіх атомів, становлять молекулу (лінійна комбінація означає, що хвилеві функції ψ беруться в першому ступені). Число МО, що утворюються, дорівнює числу АО, що перекриваються. По методу МО перекривання (лінійна комбінація) двох АО призводить до утворення двох МО - що зв'язує і розпушує.

МО, отримана при складанні хвилевих функцій (атомних орбіталей) і така, що має меншу енергію, ніж АО, що утворюють її, називається такою, що зв'язує. 
Знаходження електронів на ній зменшує загальну енергію молекули і забезпечує зв'язування атомів. 
МО з високою енергією, отримана шляхом віднімання хвилевої функцій, називається такою, що розпушує (що антизв'язує).

Для тієї, що розпушує МО вірогідність знаходження електронів між ядрами дорівнює 0. Ця орбіталь вакантна. 
Окрім тих, що зв'язують і розпушують існують ті, що не зв'язують МО, позначаються п-МО. За величиною енергії вони розташовуються між тими, що зв'язують і розпушують МО. п-МО утворюються за рахунок АО, що несуть неподілену пару електронів, що не беруть участь в хімічному зв'язку. 
2.2.1. σ- і π- Зв'язки

Існують два типи ковалентного зв'язку : σ (сигма)- і π (пі)- зв'язки. 
σ- зв'язком називається одинарний ковалентний зв'язок, утворений при перекриванні АО по прямій (осі), що сполучає ядра двох зв'язуючих атомів з максимумом перекривання на цій прямій. 
σ-зв'язок може виникати при перекриванні будь-яких (гібридних) АО. У органогенів (вуглець, азот, кисень, сірка) в утворенні зв'язків можуть приймати участь гібридні орбіталі, що забезпечують ефективніше перекривання. На мал. 1.5 показано утворення σ-зв'язку між атомами вуглецю за рахунок осьового перекривання їх гібридних sp3 - АО і σ-зв'язків  C –H  шляхом перекривання гібридної sp3 -AО вуглецю і s-AO водню.
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Мал. 1.5. Утворення  σ- зв'язку в етані шляхом осьового перекриванні АО

Окрім осьового можливий ще один вид перекривання - бічне перекривання р-АО, що призводить до утворення π-зв'язку(мал.1.6). 
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Мал. 1.6. Утворення  π-зв'язка в етилені за рахунок бічного перекривання р-АО

π-Зв'язком називається зв'язок, утворений при бічному перекриванні негібридизованих р-АО з максимумом перекриванні негібидизованих р-АО з максимумом перекривання по обидві сторони від прямої, що сполучає ядра атомів.

Кратні зв'язки, що зустрічаються в органічних сполуках, є поєднанням σ- і π-  зв'язків: подвійного – одній σ- і одній π-, потрійного - одній σ- і двох π-зв'язків.

Властивості ковалентного зв'язку виражаються через такі кількісні характеристики, як:

· енергія;

· довжина;

· полярність;

· поляризація. 
Енергія зв'язку - це енергія, що виділяється при утворенні зв'язку або необхідна для роз'єднання двох зв'язаних атомів. Вона служить мірою міцності зв'язку : чим більше енергія, тим зв'язок міцніший (табл. 1.3).

Таблиця 1.3. Основні характеристики ковалентних зв'язків

	Зв'язок
	Гібридизація атома вуглецю
	Енергія(середнє значення), кДж/моль(ккал/моль)
	Довжина зв'язку, нм
	Дипольний момент, D

	C―C  
	sp³
	348(83)
	0,154
	0

	C═C  
	sp²
	620(148)
	0,134
	0

	C≡C
	sp
	814(194)
	0,120
	0

	C―H
	sp³
	414(99)
	0,110
	0,30

	C―H
	sp²
	435(104)
	0,107
	0,40

	C―O
	sp³
	344(82)
	0,143
	0,86

	C═O
	sp²
	708(169)
	0,121
	2,40

	C―F
	sp³
	473(113)
	0,140
	1,39

	C―Cl
	sp³
	331(79)
	0,176
	1,47

	C―Br
	sp³
	277(66)
	0,194
	1,42

	C―I
	sp³
	239(57)
	0,213
	1,25

	C―N
	sp³
	293(70)
	0,147
	0,45

	C═N
	sp²
	598(143)
	0,128
	1,40

	C―S
	sp³
	260(62)
	0,181
	0,80

	O―H
	―
	460(110)
	0,096
	1,51

	N―H
	―
	390(93)
	0,101
	1,31

	S―H
	―
	348(83)
	0,130
	0,70


Довжина зв'язку - ця відстань між центрами зв'язаних атомів. Подвійний зв'язок коротший за одинарний, а потрійний - коротше за подвійний (див. табл. 1.3). Для зв'язків між атомами вуглецю, що знаходяться в різному стані гібридизації, характерна загальна закономірність: зі збільшенням долі орбіталі в гібридній орбіталі зменшується довжина зв'язку. 
Наприклад, у ряді сполук пропан СН3СН2СН3, пропен СН3СН=СН2, пропін СН3С≡СН довжина зв'язку СН3–С  відповідно рівна 0,154, 0,150 та 0,146 нм . 
Полярність зв'язку обумовлена нерівномірним розподілом (поляризацією) електронної щільності. Полярність молекули кількісно оцінюють величиной її дипольного моменту, вимірюваного в кулон-метрах або дебаях (1D = 3,4 ∙ 10-30 Кл∙м).

З дипольних моментів молекули можуть бути вичислені дипольні моменти окремих зв'язків (див. табл. 1.3). Чим більше дипольний момент, тим зв'язок більш полярний. Причиною полярності зв'язку служить відмінність в електронегативності і зв'язуваних атомах. 
Електронегативність характеризує здатність атома в молекулі утримувати валентні електрони. Зі збільшенням електронегативності атому зростає міра зніяковіння в його сторону електроного зв'язку.

Ґрунтуючись на значеннях енергії зв'язків, американський хімік Л. Полінг запропонував кількісну характеристику відносно електронегативності атомів (шкала Полінга).

У шкалі Полинга типові метали і елементи-органогени розташовуються в наступний ряд по електронегативності: 
	Na
	Li
	H
	S
	C
	I
	Br
	Cl
	N
	O
	F

	0,9
	1,0
	2,1
	2,5
	2,5
	2,5
	2,8
	3,0
	3,0
	3,5
	4,0


Електронегативність не є абсолютною константою елементу. Вона залежить від ефективного заряду ядра, виду гібридизації АО і впливу заступників. Наприклад, відносна електронегативність атома вуглецю, що знаходиться в стані sp2- чи sp-гібридизації, вище, ніж в стані 
sp3- гібридизації, що пов'язано зі збільшенням в гібридній орбіталі долі 
s-орбіталі.

Під час переходу атомів з sp3-  в sp2- і далі в sp- гібридизований стан поступово зменшується протяжність гібридної орбіталі (особливо в напрямі, що забезпечує найбільше перекривання при утворенні σ- зв'язку), а це означає, що в такій же послідовності максимум електронної щільності розташовується все ближче до ядра відповідного атома.

У разі неполярного або практично неполярного ковалентного зв'язку різниця у відносній електронегативності зв'язаних атомів рівна або близька до нуля. Зі збільшенням різниці в електронегативності зростає полярність зв'язку. При різниці до 0,4 говорять про слабо полярну, більше 0,5 - сильно полярному ковалентному зв'язку і більше 2,0 - іонному зв'язку. Полярні ковалентні зв'язки схильні до генеролітичного розриву.

Поляризованість зв'язку виражається в зміщенні електронів зв'язку під впливом зовнішнього електричного поля, у тому числі і іншої реагуючої частки. Поляризованість визначається рухливістю електронів. Електрони тим рухливіше, чим далі вони знаходяться від ядер.

За полярізуємостю π-зв'язок значно перевершує σ-зв'язок, оскільки максимум електронної щільності π-зв'язку розташовується далі від зв'язуваних ядер. Поляризованість значною мірою визначає реакційну здатність молекул по відношенню до полярних реагентів.

2.2.2 Донорно-акцепторні зв'язки 
Перекривання двох одноелектронних АО - не єдиний шлях утворення ковалентного зв'язку. Ковалентний зв'язок може утворюватися при взаємодії заповненої двохелектронної орбіталі одного атома (донора) з вакантною орбіталлю іншого атома (акцептора). Донорами служать сполуки, що містять або орбіталі з неподіленою парою електронів, або π-МО. Носіями неподілених пар електронів (п-електронів, від англ. - що не зв'язують) є атоми азоту, кисню, сірки, галогенів.
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Неподілені пари електронів відіграють важливу роль в прояві хімічних властивостей сполук. Зокрема, вони відповідальні за здатність сполук вступати в донорно-акцепторну взаємодію.

Ковалентний зв'язок, що утворюється за рахунок пари електронів одного з партнерів по зв'язку, називається донорно-акцепторним або координаційним.

                                             Донор           Акцептор
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                                      Первинний амін                             алкіламонійхлорид

Донорно-акцепторний зв'язок, що утворився, відрізняється тільки способом утворення; за властивостями вона однакова з іншими ковалентними зв'язками. Атом-донор при цьому переважає позитивний заряд. 
Донорно-акцепторні зв'язки характерні для комплексних сполук, що називаються також донорно-акцепторними комплексами. Залежно від типу донора, тобто від того, які електрони усуспільнюються, комплекси класифікують як п- або π-комплекси.

Різновидом донорно-акцепторного зв'язку є біполярній (семиполярний) зв'язок, наприклад, в нітрогрупі.
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                                                    Нітросполука

Одночасно з утворенням ковалентного зв'язку за рахунок неподіленої пари електронів атома на зв'язаних атомів виникають протилежні по знаку заряди. Електростатичне поєднання ковалентної і іонної зв'язків дає біполярний зв'язок, характерною ознакою якого служить наявність протилежних зарядів на ковалентно зв'язаних атомах.
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Утворення донорно-акцепторного зв'язку може мати місце і в тих випадках, коли донорний і акцепторний атоми знаходяться усередині однієї молекули і внаслідок особливостей просторової будови зближені на відстань, достатню для взаємодії між ними. Прикладом сполук з таким внутрішньомолекулярним координаційним зв'язком служать сілатрани, що часто проявляють високу біологічну активність.

сілатрани

(R=Hal, Alk, Ar та ін.)

2.2.3  Водневі зв'язки 
Атом водню, пов'язаний з сильно електронегативним елементом (азотом, киснем, фтором та ін.), здатний взаємодіяти з неподіленою парою електронів іншого досить електронегативного атома цій же або іншої молекули. В результаті виникає водневий зв'язок, що є різновидом донорно-акцепторного зв'язку. Графічно водневий зв'язок зазвичай позначається трьома точками.
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Енергія водневого зв'язку невелика (10-4- кДж/моль) і в основному визначається електростатичною взаємодією. 
Міжмолекулярні водневі зв'язки обумовлюють асоціацію органічних сполук, наприклад спиртів.
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АСОЦІАЦІЯ МОЛЕКУЛ СПИРТУ
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ГІДРАТАЦІЯ МОЛЕКУЛ СПИРТУ                      САЛІЦИЛАТ-ІОН

Водневі зв'язки впливають на фізичні (температури кипіння і плавлення, в'язкість, спектральні характеристики) і хімічні (кислотно-основні) властивості сполук. Так, температура кипіння етанолу С2Н5ОН (78,3°С) значно вища, ніж у того, що має однакову з ним молекулярну масу ефіру диметилу СН3ОСН3 (-24° С), що не асоціюється за рахунок міжмолекулярних водневих зв'язків. Органічні сполуки можуть взаємодіяти з розчинником, тобто сольватуватися, за рахунок міжмолекулярних водневих зв'язків. Наприклад, у водному розчині відбувається гідратація спиртів.

2.3. Спряження і ароматичність 
Ковалентний зв'язок може бути локалізованим і делокалізованим. Локалізованою називають зв'язок, електрони якого поділені між двома ядрами зв'язуваних атомів. У тих випадках, коли електрони зв'язку поділені більш ніж між двома ядрами, говорять про делокалізований зв'язок. 
Делокалізований зв'язок - ковалентний зв'язок, молекулярна орбіталь якої охоплює більше двох атомів.

Делокалізованими зв'язками у більшості випадків є π-зв'язками.

Вони характерні для зв'язаних систем - сполук, що містять кратні зв'язки, відокремлених одним простим зв'язком від сусіднього атома, що має 
р-орбіталь.

	π, π-Зв'язані системи


Н2С═СН―СН═СН2         Н2С═С―СН═СН2   Н2С═СН―СН═СН―СН═СН2

                                                    ǀ
                                             СН3

Бутадієн-1,3                                 ізопрен                          гексатрієн-1,3,5
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                 Акролеїн                                акрилонітрил                                  бензол

	р,π-спряжені системи
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Н2С═СН―СН2+                                 Н2С═СН―СН2-                                           Н2С═СН―СН20

       аліл-катіон                             аліл-аніон                                    аліл-радікал

У цих системах здійснюється особливий вид впливу атомів - спряження. Делокалізовані р-орбіталі, що беруть участь в спряжені, можуть належати або двом і більше π-зв'язкам, або π-зв'язку та одному атому з р-орбіталлю. Відповідно до цього розрізняють π,π-спряження і р,π-спряження. 
Система спряження може бути відкритою або замкнутою і містити не лише атоми вуглецю, але і гетероатоми.

2.3.1 Системи з відкритим ланцюгом спряження

π,π-Спряження. Простим прикладом спряжених систем з карбоновим ланцюгом служить бутадієн-1,3 (мал. 1.7, а). За даними електронографії атоми вуглецю і водню і, отже, усі σ-зв'язки в його молекулі лежать в одній площині, утворюючи плоский σ-скелет. Атоми вуглецю знаходяться в стані sp2-гібридизації. Не гібридизовані р-АО кожного атома вуглецю розташовані перпендикулярно площині σ-скелета і паралельно один одному, що є необхідною умовою для їх перекривання.

Перекривання відбувається не лише між р-АО С-1 і С-2, С-3 та С-4, а також між р-АО С-2 та С-3(мал. 1.7, б).
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Мал. 1.7. Атомна - орбітальна модель бутадієну-1,3.

В результаті утворюється єдина π-система, що охоплює чотири атоми вуглецю, т. ч. виникає делокалізований ковалентний зв'язок (мал. 1.7, в). Це знаходить відображення в зміні довжин зв'язків в молекулі. Довжина зв'язку С-1 – С-2, а також С-3 – С-4 у бутадієні-1,3 дещо збільшена, а відстань між С-2 і С-3 укорочено в порівнянні із звичайними подвійними і одинарними зв'язками відповідно, тобто процес делокалізації електронів призводить до вирівнювання довжин зв'язків.

Вуглеводні з великим числом зв'язаних подвійних зв'язків поширені у рослинному світі. До них відносяться, наприклад, каротини, що обумовлюють забарвлення моркви, томатів і тому подібне.

Система сполучення може включати і гетероатоми. Прикладом 
π,π-спряжених систем з гетероатомом в ланцюзі можуть служити 
α,β-ненасичені карбонільні сполуки. Наприклад, в їх простому представнику акролеїні СН2═СН―СН═О ланцюг спряження включає три 
sp2- гібридизованих атома вуглецю і атом кисню, кожен з яких вносить в єдину π-систему по одному p-електрону.

p,π- Спряження. В p,π-спряжених системах з вуглеводним ланцюгом спряження може здійснюватися за наявності поряд із π-зв'язком атома вуглецю з негібрідізованной  орбіталлю. Очевидно, що такими системами не можуть бути нейтральні молекули, а можуть бути тільки проміжні частки - карбаніони, карбокатіони, вільні радикали, наприклад аллільной структури. У алліл-аніоні СН2═СН―СН2- sp2-гібрідизованний атом вуглецю C-3 поставляє в загальну спряжену систему два електрони, в аллільном радикалі СН2═СН―СН20 - один, а в аллільном карбокатіоні СН2═СН―СН2+ не поставляє жодного. В результаті при перекриванні р-АО трьох 
sp2-гібрідизованних атомів вуглецю утворюється делокалізований трьохцентровий зв'язок, що містить чотири (у карбаніоні), три (у вільному радикалові) і два (у карбокатіоні) електрони відповідно.

Формально атом С-3 в алліл-катіоні несе позитивний заряд, в аллільном радикалові - неспарений електрон, а в алліл-аніоні - негативний заряд. Насправді в таких спряжених системах має місце делокалізація (розосередження) електронної щільності, що призводить до вирівнювання зв'язків і зарядів. Атоми вуглецю С-1 і С-3 в цих системах рівноцінні. Наприклад, в алліл-катіоні кожен з них несе позитивний заряд 1/2 і зв'язаний полуторним зв'язком з атомом вуглецю С-2.

Для відображення результатів спряження застосовують два графічні способи: або показують напрям зміщення π-електронної площини зігнутою стрілкою (а), або укладають спряжену систему у фігурну дужку, над якою вказують заряд або неспарений електрон, а делокалізований зв'язок позначають пунктиром (б). 
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аллільний вільний радикал

Таким чином, спряження може призводити до істотної відмінності в розподілі електронної щільності в реальних структурах в порівнянні із структурами, зображуваними звичайними формулами будови. 
Сполучення (мезомерія, від греч. mesos - середній) - це вирівнювання зв'язків і зарядів в реальній молекулі (частці) в порівнянні з ідеальною, але неіснуючою (резонансною) структурою.

Теорія резонансу. Згідно цієї теорії (Л.Полінг, Дж.Уеланд), реальна молекула або частка описується набором певних, так званих резонансних структур, які відрізняються один від одного тільки розподілом електронів. 
В спряжених системах основний вклад в резонансний гібрид вносять структури з різним розподілом π-електронної щільності (двостороння стрілка, що зв'язує ці структури, є спеціальним символом теорії резонансу).

СН2═СН―СН2 +                     + СН2═СН―СН2

алліл-катіон

СН2═СН―СН2-                  - СН2═СН―СН2
алліл-аніон

СН2═СН―СН2∙                  ∙СН2═СН―СН2

аллільний вільний радикал

Граничні структури насправді не існують. Проте вони в тому або іншому ступені "вносять вклад" в реальний розподіл електронної щільності в молекулі (частці), яку представляють у вигляді резонансного гібриду, що виходить шляхом накладення (суперпозиції) граничних структур.

Представниками p,π-спряжених систем з гетероатомом у ланцюзі  можуть служити сполуки, що містять структурний фрагмент―СН═СН―Х,  де Х - гетероатом, що має неподілену пару електронів(Cl, O, N та ін.). До них відносяться вінілові ефіри, зокрема вінілметиловий ефір, і вінілгалогеніди, наприклад вінілхлорид СН2═СН―Сl, в молекулах яких здійснюється сполучення подвійного зв'язку з p-орбіталлю гетероатому. Делокалізований трьохцентровий зв'язок утворюється шляхом перекривання двох p-АО гібрідизованих атомів вуглецю і одній р-АО гетероатома з парою 
п-електронів.
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               Вінілметиловий ефір


Утворення аналогічного зв'язку має місце в амідній групі [image: image52.emf] важливому структурному фрагменті пептидів і білків. Амідна група включає два гетероатоми - азот і кисень. У р,π-спряжені беруть участь, як показано нижче на прикладі ацетоміда, електрони поляризованого подвійного зв'язку карбонільної групи і п-електрони атома азоту.

                              [image: image53.emf]
        ацетомід                                                 резонансні структури ацетоміда

До тих, що містять гетероатоми спряженим системам з повністю вирівняними зв'язками і зарядами відносяться також негативні заряджені частки, наприклад ацетат-іон і карбонат-іон. Делокалізований зв'язок в них включає р-АО атомів кисню і р-АО пов'язаного з ним sp2-гібрідизованого атома вуглецю.
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Стійкість спряжених систем. 
Утворення спряженої системи - енергетично вигідний процес, оскільки при цьому збільшується міра перекривання орбіталей і відбувається делокалізація (розосередження) р-електронів. Тому зв'язані системи мають підвищену термодинамічну стійкість. Вони містять менший запас внутрішньої енергії і в основному стані займають нижчий енергетичний рівень в порівнянні з не спряженими системами. По різниці цих рівнів можна кількісно оцінити міру термодинамічної стійкості спряженої сполуки, тобто його енергію спряження (енергія делокалізації). Для бутадієну-1,3, вона невелика і складає близько 15 кДж/моль.  Зі збільшенням довжини спряженого ланцюга енергія сполучення і відповідно термодинамічна стійкість сполуки зростають.

2.3.2 Системи із замкнутою системою спряження 
Серед циклічних спряжених систем найбільший інтерес представляє група сполук, відмінною рисою яких є підвищена термодинамічна стійкість в порівнянні із спряженими відкритими системами. Ці сполуки мають і інші особливі властивості, сукупність яких об'єднують загальним поняттям ароматичність.

До них, в першу чергу, відноситься здатність таких формально ненасичених сполук вступати в реакції заміщення, а не приєднання, стійкість до дії окисників і температури. Цикли цих систем по хімічній будові можуть бути тільки вуглецевими (арени і їх похідні) або містити ще гетероатоми (гетероциклічні сполуки), і в них може здійснюватися як π,π-, так і 
р,π- спряження.

Арени та їх похідні. Особливості електронної будови ароматичних вуглеводнів (аренів) найбільш наглядно проявляються в атомно-орбітальній моделі бензолу. Каркас бензолу утворюють шість sp2-гібрідизованих атомів вуглецю. Усі σ-зв'язки (С―С та С―Н) лежать в одній площині. Шість не гібридизованих р-АО розташовані перпендикулярно площині молекули і паралельно один одному (мал.1.8,а).

Кожна р-АО в рівній мірі може перекриватися з двома сусідніми р-АО. 
В результаті такого перекривання виникає єдина делокалізована π-система, найбільша електронна щільність в якій знаходиться над і під площиною σ-скелета і охоплює усі атоми вуглецю циклу (мал. 1.8, б).

π-електронна щільність рівномірно розподілена по усій циклічній системі, що позначається колом усередині циклу (мал. 1.8, в). Усі зв'язки між атомами вуглецю у бензоловому кільці мають однакову довжину (0,139 нм), проміжну між довжинами одинарної і подвійної зв'язків.
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Мал. 1.8. Атомна – орбітальна модель бензола

У загальному випадку, як встановив на підставі квантово-механічних розрахунків німецький фізик Е. Хюккель, для утворення таких стабільних молекул необхідно, щоб плоска циклічна система містила (4п+2) 
π-електронів, де п-1,2,3 та ін. (правило Хюккеля, 1931). З урахуванням цих даних можна конкретизувати поняття ароматичності.

Сполука ароматична, якщо вона має плоский замкнутий цикл і спряжену електронну систему, що охоплює усі атоми циклу і містить (4п+2) π-електронів.
Правило Хюккеля застосовано до будь-яких плоских конденсованих систем, в якому немає атомів, що є загальними більш ніж для двох циклів. Тому такі сполуки з конденсованими бензоловими ядрами, як нафталін і інші відповідають критеріям ароматичності (мал. 1.9).
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10 π-електронів (п=2)

Мал.1.9. Атомно-орбітальна модель нафталіна

Нині у зв'язку з широким впровадженням фізико-хімічних методів з'явилася можливість експериментально встановлювати наявність ароматичного характеру по здатності сполуки утримувати індукований кільцевий струм. Це здійснюють за допомогою методу ядерно-магнітного резонансу. 
Гетероциклічні ароматичні сполуки. У ряді цих сполук зустрічаються обидва види спряження – π,π- та р,π-спряження.

π,π-Спряження характерне для шестичленних гетероциклів з одним або декількома гетероатомами. Простим їх представником є піридин, що містить в циклі один атом азоту. 
Атом азоту знаходиться в стані sp2- гібридизації (дві з трьох sp2-гібридних орбіталей утворюють σ-зв'язки). Він поставляє в ароматичний секстет один електрон. Неподілена пара електронів на sp2-гібридній орбіталі обумовлює властивості піридину як лугу. Атом азоту з такою електронною будовою прийнято називати піридиновим (мал. 1.10).

В результаті великої електронегативності в порівнянні з атомом вуглецю піридиновий атом азоту знижує електронну щільність на атомах вуглецю ароматичного кільця. Тому системи з піридиновим атомом азоту називають π-недостатніми. Окрім піридину, прикладом таких систем служить піримідин, що містить два піридинових атома азоту.

р,π-Спряження здійснюється в п’ятичленних гетероциклах з атомами азоту, кисню, сірки. Досить часто у складі біологічно значимих сполук зустрічається гетероцикл з одним атомом азоту - пірол.

У піролі від атома азоту в ароматичний секстет включається пара електронів, що знаходиться на не гібридизованій р-орбіталі. Три електрони на sp2- гібридних орбіталях беруть участь в утворенні трьох σ-зв'язків. Атом азоту в такому електронному стані дістав назву пірольного (мал. 1.11). [image: image58.emf]
Мал. 1.10 Розподіл електронів піридинового атома азоту по орбіталях
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      пірол                        пірольний атом азоту

Мал. 1.11. Розподіл електронів пірольного атома азоту по орбіталях

Шестиелектронна хмара в піролі делокалізовано на п'яти атомах циклу, тому пірол є π-надмірною системою.

У фурані і тіофені ароматичний секстет також включає неподілену пару електронів не гібрідизованой р-АО кисню і сірки відповідно. У імідазолі два атоми азоту вносять різний вклад в утворення делокалізованої електронної хмари: пірольний атом азоту поставляє пару р-електронів, а піридиновий - один р-електрон.

У пірольному і піридиновому атомах азоту електрони знаходяться на не гібридизованих р-АО. 
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Ароматичний характер має також пурин що є сконденсованою системою з двох гетероциклів - піримідину і імідазолу. Делокалізована електронна хмара в пурині включає 10π-електронів.
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Гетероциклічні ароматичні сполуки мають високу термодинамічну стійкість. Недивно, що саме вони служать структурними одиницями найважливіших біологічних полімерів - нуклеїнових кислот.


2.3.3 Електроні ефекти

Індуктивний ефект. Наявність в молекулі полярного σ-зв'язку викликає поляризацію найближчих зв'язків і веде до виникнення часткових зарядів на сусідніх атомах. 
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Таким чином замісники викликають поляризацію не лише "своїй", але і сусідніх σ-зв'язків. Цей вид передачі впливу атомів прийнято називати індуктивним ефектом (І-ефект).
Індуктивний ефект - це передача електронного впливу заступників за рахунок зміщення електронів σ-зв'язків.

 Індуктивний ефект із-за слабкої поляризуємості σ-зв'язку затухає через три-чотири зв'язки в ланцюзі. Його дія найсильніше проявляється по відношенню до атома вуглецю, сусіднього з тим, у якого знаходяться замісники.

Напрям індуктивного ефекту замісника прийнято якісно оцінювати шляхом порівняння з атомом водню, індуктивний ефект якого прийнятий за нуль. Графічно дію І-ефекту зображують стрілкою співпадаючої з положенням валентної риски і спрямованою вістрям у бік більше електронегативного атома.

Замісник (Х), що притягує електронну щільність σ-зв'язку, і сильніше, ніж атом водню, проявляє негативний індуктивний ефект (-І).

Такі замісники в цілому знижують електронну щільність системи, і їх називають електроноакцепторними. До них відносяться більшість функціональних груп (галогени, OH, NO2, COOH та ін. ) і катіони.

Замісник (Y), що зміщує в порівнянні з атомом водню електронну щільність зв'язку у бік вуглецю ланцюга, проявляє позитивний індуктивний ефект (+І). 
Такі замісники ведуть до підвищення електронної щільності в ланцюзі і називаються електронодонорними. До їх числа відносяться алкільні (метильні, етильні і т.д.) групи, метали і аніони.   

Мезомерний ефект. На відмінну від не спряжених сполук, в яких електронний вплив замісників передається по σ-зв'язках (індуктивний ефект), в спряжених системах в передачі електронного впливу основну роль грають π-електрони делокалізованих ковалентних зв'язків. Ефект, що проявляється в зміщенні електронної щільності делокалізованій (спряженої) π-системи, називають мезомерним ефектом (М-ефект) або ефектом спряження. 

Мезомерний ефект - передача електронного впливу замісників по спряженій системі.

При цьому замісник сам є учасником спряженої системи. Він може вносити в систему спряження π-зв'язок (карбонільна, карбоксильна і інші групи), неподілену пару електронів гетероатому (галогени, аміно- і гідроксигрупи), вакантну або заповнену одним або двома електронами р-АО.

Замісники, що підвищують електронну щільність в спряженій системі, проявляють позитивний мезомерний ефект (+М). 
+М-ефект мають замісники, що містять атоми з неподіленою парою електронів або цілим негативним зарядом. Ці замісники здатні до передачі пари електронів в загальну зв'язану систему, тобто є електронодонорними.

Замісники, що знижують електронну щільність в спряженій системі, проявляють негативний мезомерний ефект (- М). 
-М-ефект мають ненасичені угрупування і позитивно заряджені атоми, тобто електроноакцепторні замісники.

Графічно зміщення електронної щільності позначається зігнутими стрілками, початок яких показує, які р- чи π-електрони зміщуються, а кінець - зв'язок або атом, до яких вони зміщуються. У відмінності від індуктивного мезомерний ефект передається за системою зв'язаних зв'язків на значно більшу відстань.

У наведених нижче прикладах показаний прояв - М-ефекту карбонільної групи в акролеїні і бензальдегіді, а також +М-ефекту аміногрупи в аніліні. 
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Таблиця 1.4. Електронні ефекти деяких замісників

	Замісник
	Електронні ефекти
	Характер сумісної дії

	
	індуктивний
	мезомерний
	

	Алкільні групи (R)
	+I
	-
	Електронодонорний

	―O-
	+I
	+M
	

	―NH2 ,―NHR,―NR2
	-I
	+M
	

	―OH
	-I
	+M
	

	 Алкоксігрупи (―OR)
	-I
	+M
	

	―NH3+ ,―NR+
	-I
	-
	Електроноакцепторний

	 Галогени (F, Cl, Br, I)
	-I
	+M
	

	―NO2
	-I
	-M
	

	―SO3H
	-I
	-M
	

	―COOH, ―COOR
	-I
	-M
	

	>C═O
	-I
	-M
	


При оцінювані впливу замісників на розподіл електронної щільності в молекулі необхідно враховувати результуючу дію індуктивного і мезомерного ефектів. Електронні ефекти деяких замісників підсумовані в таблиці 1.4.

Електронні ефекти заступників є важливим чинником, що дозволяє дати якісну оцінку розподілу електронної щільності в не реагуючій молекулі і прогнозувати її властивості. Таким чином, електронні ефекти лежать в основі сучасної інтерпретації вчення А.М. Бутлерова про взаємний вплив атомів в молекулі.

( Контрольні запитання
1. Яку мають електронну будову елементи органогени?

2. Що представляє собою гібридизація орбіталей, та яка її функція?

3. Охарактеризувати ковалентні зв’язки.

4. Дати характеристику донорно-акцепторним зв’язкам.

5. Дати характеристику водневим зв’язкам.

6. Які системи спряження вам відомі, дайте характеристику поняттю – ароматичність.

7. Які можливі для органічних молекул електронні ефекти?

Література.

Основна: 1-3, 5. Додаткова: 2,3, 5-7.
Тема 3. Стереоізомерія біоорганічних сполук

- конформація біоорганічних сполук;
- оптична ізомерія;

Основні поняття: проекційні формули, конфірмаційні ізомери, енантіомери, стереоспецифічні реакції.
Задача 1
Які конформації приймає молекула пропанолу-1 при обертанні навколо зв’язку С-1–С-2?
Рішення. В молекулі пропанолу-1 атоми вуглецю знаходяться в 
sp3-гібридному стані та мають тетраедричну конфігурацію. Відносно з’єднуючого атоми вуглецю (-зв’язку можливе обертання, в результаті якого молекула приймає різні конформації.
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  Пропанол-1    Обертання навколо (-зв’язку

При повному обороті навколо зв’язку С-1–С-2 виникає безліч конформацій, з яких приймаються до уваги шість конформацій, які мають торсіонні кути кратні 60°: три заслонені (I, III и V) та три загальмовані (II, IV і VI). На площині конформації зображають за допомогою проекційних формул Н’юмена.
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 Заслонена     Скошена(гош-)  Частково заслонена Загальмованаа (анти-) Частково заслонена Скошена(гош-)
    
 I
       II

       III 

             IV
   
                   V
      
           V
Конформації пропанолу-1 енергетично не рівноцінні. Заслонені конформації I, III та V термодинамічно менш вигідні, ніж загальмовані, внаслідок взаємного відштовхування електронів. З трьох загальмованих конформацій гош-конформації II і VI менш стабільні, ніж анти-конформація IV, через ван-дер-вальсову напругу, що викликається взаємним відштовхуванням об’ємних замісників.
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( Завдання для самостійного рішення
1. За допомогою проекційних формул Ньюмена покажіть конформації етанолу, що виникають в результаті обертання навколо зв’язку С–С.

2. Які конформації приймає молекула 2-аміноетантіолу в результаті обертання навколо зв'язку С-С? Зобразіть їх за допомогою проекційних формул Ньюмена.

3. За допомогою проекційних формул Ньюмена зобразіть конформації етиленгліколю (етандіола-1,2) і назвіть їх.


4. Напишіть структурну формулу сполуки, конформація якої наведена нижче. Назвіть цю сполуку за замісною номенклатурою ІЮПАК.
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5. У якій конформації знаходиться зображена у вигляді кулестрижневої моделі молекула бутанолу-1? Зобразіть цю конформацію за допомогою проекційних формул Ньюмена.
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6. Якому положенню на енергетичній кривій відповідає конформація пентану, зображена у вигляді молекулярної моделі?
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Т-1. Яка з наведених проекційних формул Ньюмена відповідає скошеній конформації бутанолу-1?
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Т-2. Зіставте зазначені в колонці 1 поняття з проекційними формулами Ньюмена, наведеними в колонці 2.

Колонка 1

1. Гош-конформація 3-гідроксипропанової кислоти.

2. Структурний ізомер 3-гідроксипропанової кислоти.

Колонка 2
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Т-3. У н-бутану гош-конформація менш стабільна, ніж анти-конформація, бо в гош-конформації відбувається відштовхування електронів протистоячих (-зв'язків.
Т-4. Які з наведених проекційних формул Ньюмена відповідають конформації 2-аміно-З-метилбутановой кислоті (валіну), що виникають при обертанні навколо зв'язку С-2  – С-3?
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А. Всі            


 Г. Лише 1 та 5

Б. Лише 1 та 2     


 Д. Лише 2 та 3

В. Лише 1, 4 та 5

 Задача 2
Які з перерахованих сполук можуть існувати у вигляді енантіомерів: бутанол-1, бутанол-2, амінооцтова, 2-аміно- і 2-гідроксипропанова кислоти?
Рішення.
У вигляді енантіомерів можуть існувати тільки хіральні молекули, тобто ті, які несумісні зі своїм дзеркальним зображенням. Причиною хіральності у багатьох органічних сполук є наявність асиметричного атому вуглецю. Асиметричний атом вуглецю міститься в молекулах бутанолу-2, 
2-аміно- та 2-гідроксіпропанової кислот, отже, ці сполуки існують у вигляді енантіомерів.
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У структурах бутанолу-1 та амінооцтової кислоти у Sp3-гібридизованих атомів вуглецю є принаймні дві однакові ліганди, їх молекули ахіральні і не здатні існувати у вигляді оптично активних форм.
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( Завдання для самостійного рішення
7. Яка з двох сполук - гліцерин або гліцериновий альдегід - може існувати у вигляді енантіомерів?
8. Яка з карбонових кислот, що беруть участь в циклі Кребса – яблучна (2-гідроксибутандіова) або фумарова (бутендіова) - здатна існувати у вигляді енантіомерів?

9. Чи може існувати у вигляді енантіомерів адреналін?
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10. Чи мають хіральність молекули α-амінокислот – валіну 
(СН3)2CH-CH(NH2)COOH і метіоніну CH3SCH2СН2СН(NH2)COOH?

11. Один з енантіомерів α-аланіну має наступні фізичні константи: температура плавлення 297 °С; розчинність у 100 г води при 25 °С - 16,6 г; питоме обертання [α] D+33° (в оцтовій кислоті). Передбачте фізичні властивості іншого енантіомеру.

12. Скільки асиметричних атомів вуглецю міститься в молекулі ментолу і молекулі камфори?
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13. Позначте асиметричні атоми вуглецю в структурі аденозину.
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Т-5. Яка з наведених сполук може існувати у вигляді енантіомерів?

А. НООС-СН2-СООН      


 Г. СН3-СНОН-СН2СООН

Б. CH2OH-CH2CH2COOH 


 Д. (СН3)2СН-СН2СООН
В. НООС-СО-СН2СН2СООН
Т-6. Лимонна кислота, що міститься в цитрусових НООССН2С(ОН)(СООН)СН2СООН не може існувати у вигляді
енантіомерів, бо молекула лимонної кислоти не має центрів хіральності.
Т-7. Які із запропонованих тверджень справедливі тільки по відношенню до енантіомерів?

1. Енантіомери - сполуки, молекули яких відносяться один до одного як предмет і несумісне з ним дзеркальне зображення.
2. Енантіомери мають однакові температури плавлення і кипіння, однакову розчинність, але відрізняються знаком обертання площини поляризованого світла.
3. Енантіомери з різною швидкістю вступають в хімічні реакції.
4. Енантіомери відрізняються абсолютною величиною питомого обертання.
А. Тільки 1 і 3. 


 Г. Тільки 1 і 2.
Б. Тільки 2 і 3. 


 Д. Тільки 3 і 4.
Б. Тільки 1 і 4.
Т-8. При дотриманні яких з перелічених умов, сполука існує у вигляді енантіомерів?

1. Молекула сполуки хіральна.
2. У молекулі є один атом вуглецю, пов'язаний з чотирма різними лігандами.
3. Молекула має площину симетрії.
4. Сполука володіє оптичною активністю.
А. Тільки 1,2 і 3     Г. Тільки 1 і 4.
Б. Тільки 2 і 3       Д. Тільки 1,2 і 4.
В. Всі
Задача 4

У процесі метаболізму вуглеводів відбувається стереоспецифічне окиснення L-молочної кислоти в піровиноградну за участю ферменту 
L-лактатдегідрогенази. Які зі структур I-III можуть виступати в якості субстрату L-лактатдегідрогенази, тобто належати до L-ряду?
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Рішення. Для зіставлення конфігурації сполук І та II з L-гліцериновим альдегідом необхідно перетворити їх проекційні формули, щоб схожість або відмінність стала очевидною. За правилами перетворення формул Фішера у асиметричного атому можна робити парне число перестановок лігандів, а також повертати формулу Фішера на 180° без виведення з площини. Ці операції не спотворюють стереохімічний сенс формул. У формулі І слід зробити дві перестановки, а формулу II досить повернути на 180 °, після чого неважко переконатися у приналежності обох сполук до L-ряду.
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Стереохімічну формулу III можна перетворити на формулу Фішера, а потім зіставити її з проекційними формулами D- та L-гліцеринових альдегідів. При побудові формули Фішера молекулярну модель чи стереохімічну формулу слід розташувати в просторі так, щоб зв'язки, що йдуть за площину проекції, утворювали вертикальну лінію, а зв'язки, що спрямовані у простір перед плоскістю - горизонтальну.
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Таким чином, структури I, II і III відповідають L-молочній кислоті.

( Завдання для самостійного рішення
14. Яка з двох проекційних формул І або II відповідає L-аланіну 
(L-2-амінопропановій кислоті)?
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15. Побудуйте проекційні формули Фішера енантіомерів 
2-гідроксибутанової кислоти.

16. Родоначальником якого стереохімічного ряду є гліцериновий альдегід, що має таку структуру:
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17. Чи ідентичні α-амінокислоти, конфігурація яких зображена за допомогою проекційних формул I і II?
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18. Віднесіть до стереохімічних рядів енантіомери лейцину у вигляді стереохімічних формул І і ІІ.
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Т-9. З наведених проекційних формул виберіть формулу, відповідну 
L-яблучній кислоті.
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Т-10. З формул, наведених у колонці 2, виберіть ті, які відповідають сполукам, перерахованим в колонці 1.

Колонка 1

1.
L-2-амінобутандіова (аспарагінова) кислота.

2.
L-2-амінопентандіова (глутамінова) кислота.

Колонка 2
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 Т-11. Які з наведених пар сполук представляють собою пари енантіомерів?
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А. Тільки 1 та 4    
 Г. Тільки 2,4 та 5

Б. Всі             

 Д. Тільки 2,3 та 5

В. Тільки 1,2 та 5   
Т-12. Які з наведених формул відповідають структурі α-амінокислот 
L-ряду?
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А. Тільки 2 та 5     
Г. Тільки 4 та 5

Б. Всі              

Д. Тільки 1,3,4 та 5  
В. Тільки 1,2 та 3

Задача 5
Один зі стереоізомерів 2-аміно-З-гідроксибутанової кислоти 
(L-треоніну) входить до складу білків. Які конфігураційні стереоізомери можливі для треоніну?
Рішення. У молекулі треоніну два центри хіральності (два асиметричних атома вуглецю). Отже, треонін може існувати у вигляді 
4 конфігураційних стереоізомерів (2n=4, при n=2).
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Стереоізомери I і II, а також III і IV - пари енантіомерів. У парах I і III, 
I і IV, II і III, II і IV молекули не співвідносяться
як предмет і несумісне з ним дзеркальне зображення являє собою пари діастереомерів. Діастеріомери на відміну від енантіомерів володіють різними фізичними і хімічними властивостями (величина кута обертання,
температура кипіння і плавлення, розчинність та ін.) 
При віднесенні треоніну і взагалі сполук з двома і більше асиметричними атомами до D- або L-стереохімічному ряду виникає питання - по якому центру хіральності його здійснювати? У цій неоднозначності полягає один із недоліків D,L – системи. Для аміно- та гідроксикислот використовується так званий гідроксикислотний ключ, коли - з конфігурацією гліцеринового альдегіду порівнюється конфігурація асиметричного атома з найменшим номером. За цим правилом 
стереоізомери I і IV відносяться до L-ряду, а II і III - до D-ряду. До складу білків входить L-треонін.
Сполуки I і II мають еритро-конфігурацію, в цьому випадку іноді використовується приставка алло-.
( Завдання для самостійного рішення:

18. Один зі стереоізомерів 2-аміно-З-метилпентанової кислоти входить до складу білків. Напишіть проекційні формули Фішера можливих стереоізомерів цієї сполуки.  
19. Напишіть проекційні формули Фішера 2-бром-З-хлор-бутану.


20. Скільки конфігураційних стсреоізомерів має 2-аміно-4-гідрокси-З-метилпентанова кислота? 
21. Які стереоізомери винної кислоти наведені у вигляді проекційних формул I і II? Який з них оптично неактивний і чому?
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22. На одній зі стадій циклу Кребса відбуваються взаємоперетворення лимонної, ізолимонної та аконітової кислот. Яка з перерахованих кислот може існувати у вигляді трео- або еритро-форм? Напишіть їх проекційні формули Фішера.
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23. Адреноміметик (-) - ефедрин ([α]D - 34,2°, т. пл. 40 °С) в кілька разів активніше, ніж його стереоізомер (+) – псевдоефедрин ([α]D +51,2°, 
т. пл. 118 ° C). Стереоізомерами якого типу являются (-) - ефедрин і (+) - псевдоефедрин?
24. Який стереоізомер треоніну зображений у вигляді молекулярної моделі? 
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Т-13 Кальцієва сіль 2,3,4,5,6-пентагідроксигексанової (глюконової) кислоти використовується в якості лікарського засобу. Скільки стереоізомерів має 2,3,4,5,6-пентагідросигексанова кислота?

    А. 8        Г. 10

    Б. 32       Д. 20

    В. 16

Т-14. Знайдіть у колонці 2 формули, відповідні сполукам, перерахованим у колонці 1.

Колонка 1

1.
D-винна кислота.

2.
L-винна кислота.

Колонка 2
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Т-15. Слизова кислота не володіє оптичною активністю, тому що молекула слизової кислоти ахіральна через наявність площини симетрії.
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Т-16. Які з наведених тверджень вірні по відношенню до діастереомерів?

1. Діастеріомери відрізняються фізичними властивостями.
2. У вигляді діастеріомерів можуть існувати тільки хіральні молекули.
3. Діастеріомери з різною швидкістю вступають в хімічні реакції.
4. На відміну від енантіомерів молекули діастереомерів сумісні в просторі.
5. В числі діастереомерів можуть бути оптично неактивні сполуки.

А. Тільки 1,3 та 5    Г. Тільки 1,3 та 4

Б. Тільки 2,4 та 5    Д. Тільки 2,3 та 4

В. Всі 
Задача 6
Позначте конфігурацію природної α-амінокислоти L-серина (2-аміно-3-гідроксипропанової кислоти) за R, S - системою.
Рішення. В основі R, S - системи позначення конфігурації лежить принцип старшинства замісників, що оточують центр хіральності. Старшинство замісників визначається атомним номером елементу, пов'язаного безпосередньо з центром хіральності. Найстаршим заступником у молекулі серина є аміногрупа (7N), наймолодшим – водень (1Н). Для визначення порядку старшинства між карбоксильною СООН та первинної спиртової СН2ОН групами, які мають в першому шарі однакові атоми (6С), порівнюють номери елементів другого шару. Більше старшинство карбоксильної групи обумовлено тим, що кисень пов’язаний подвійним зв'язком, вважається двічі. Таким чином замісники у хірального атома вуглецю в серині мають наступний порядок зменшення старшинства: 
NH1 > СООН > CH2OH > H.
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При позначенні конфігурацій по R,S - системі молекулярну модель 
L-серину розташовують у просторі так, щоб молодший заступник був віддалений від ока спостерігача. Зменшення старшинства при цьому відбувається проти годинникової стрілки, тому L-серину приписують 
S-конфігурацію.
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Конфігурацію хірального центру можна визначити за проекційною формулою Фішера. За допомогою парного числа перестановок її слід перетворити, щоб молодший замісник опинився вгорі чи внизу проекції, що відповідає положенню, найбільш віддаленого від ока спостерігача. Інші замісники при цьому будуть розташовуватися в порядку зменшення старшинства. Після двох перестановок видно, що хіральний центр в L-серині має S-конфігурацію.
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( Завдання для самостійного рішення
24. Назвіть за R,S - системою L-2-аміно-З-меркаптопропанову кислоту (L-цистеїн).

25. Назвіть за R,S - системою L-2-амінопропанову кислоту (L-аланін).

26. Назвіть за R,S - системою (+)-гліцериновий і (-)-гліцериновий альдегіди.

27. У біохімічних реакціях роль метилуючого агенту виконує 
(S)-2-аміно-3-метилтіобутанова кислота. До якого стереохімічного ряду вона належить?

28. Одним з найважливіших метаболітів є (S)-2-гідроксипропанова кислота. До якого стереохімічного ряду вона належить?

Т-17. У якому порядку зменшується старшинство замісників у сполуці І?
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Т-18. Які з наведених у колонці 2 формул сполук сполук відповідають структурам, названим у колонці 1?
Колонка 1
8. α-амінокислота, що має R-конфігурацію. 
9. α-амінокислота, що має S-конфігурацію. 
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Т-19. Заступник - CH(OH)CH2SH старше, ніж СН2СН(ОН)ОСН3, тому що атом сірки має більший порядковий номер, ніж атом кисню.

Т-20. Які з наведених формул відповідають (R)-2-гідроксипропановій кислоті?
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А. Всі              Г. Тільки 2,3 та 4

Б. Тільки 1,3 та 4    Д. Тільки 1 та 4

В. Тільки 1,2 та 3
Література.

Основна: 2,3, 4. Додаткова: 1-3, 5-7.
Тема 4. Спирти. Феноли
- загальна характеристика спиртів; 
- методи синтезу та фізико-хімічні властивості спиртів;
- загальна характеристика фенолів;

- методи синтезу та фізико-хімічні властивості фенолів.

Основні поняття: класифікація та номенклатура біоорганічних сполук класу спирти та феноли, атомно-орбітальну схему будови молекули, реакція окиснення.

4.1 Спирти

( Спирти (алкоголі) – органічні сполуки, що містять у складі своїх молекул одну або кілька гідроксильних груп – ОН біля насичених атомів карбону. Залежно від кількості гідроксильних груп, що входять до складу молекули спирту, їх класифікують на одноатомні (алкоголі), двохатомні (гліколі), трьохатомні (гліцерини) та багатоатомні. За положенням гідроксильної групи в молекулі спирту їх поділяють на первинні, вторинні й третинні. Спирти можуть бути насичені й ненасичені, ациклічні й циклічні, похідними гомологів бензолу, циклопарафінів та циклічних терпенів.
Нижчі одноатомні спирти (від СН3ОН до С4Н9ОН ) легко розчиняються у воді. Зі збільшенням довжини карбонового ланцюга розчинність спиртів зменшується. Для нижчих спиртів типовий спиртовий запах, потім зі збільшенням молекулярної маси з'являється неприємний запах (сивушний), вищі спирти не мають запаху. Густина всіх спиртів менша за одиницю.
Спирти – нейтральні сполуки. Реагують з К, Lі, АІ, Mg, Na та іншими металами з утворенням сполук типу алканолятів. Це кристалічні речовини, добре розчинні у воді. В результаті взаємодії спиртів із сильними мінеральними кислотами або кислотами Льюїса утворюються етери (прості ефіри). Етерифікація спиртів органічними й мінеральними кислотами призводить до утворення естерів (складних ефірів). Первинні й вторинні спирти окиснюються або дегідруються за наявності металічних каталізаторів до відповідних альдегідів і кетонів. Третинні спирти стійкі до реакцій окиснення у нейтральному й кислому середовищах, за певних умов розщеплюються до кетонів і кислот з меншою кількістю атомів карбону. Спирти легко дегідратуютьcя до алкенів. Гідроксильна група молекули спирту може заміщуватись на атом галогену, реагуючи з галогеноводнями, РС15, РОС13 тощо.
Спирти добувають різними способами. Ряд низькомолекулярних спиртів (етанол, пропанол, бутаноли) добувають бродінням вуглеводів, метанол – у результаті сухої перегонки тирси. Більшість спиртів добувають синтетичними методами – з алкенів гідратацією або гідроборуванням з подальшим окисленням, гідролізом відповідних галогенопохідних вуглеводнів, відновленням альдегідів і кетонів, карбонових кислот та естерів.
Спирти дуже поширені у вигляді похідних (естерів, частково етерів) у природі. Вони відіграють важливу роль у життєдіяльності тварин і рослин, їх використовують у різних галузях промисловості (як розчинники, сировину для добування каучуків, органічних барвників, медикаментів, вибухових речовин тощо).
Лабораторна робота 
Робота 1. Визначення вмісту спирту в розчині
Вміст спиртів у воді визначають за їх густиною. Визначення здійснюють за допомогою спеціального приладу – спиртометра. Об'ємний процент спирту в розчині називають градусом. Наприклад, у 96°-му спирті міститься 96% абсолютного спирту і 4% води.
Хід роботи. Беруть два циліндри. В один з них наливають 300-400мл води, в другий – стільки ж етанолу. В циліндри занурюють спиртометри і за їх позначками визначають вміст спирту у відсотках, вносячи поправку на температуру за інструкцією, що додається до приладу. Покази приладу свідчать про те, що в першому циліндрі спирт не міститься.
Завдання. Замалюйте схему приладу і покажіть градусність досліджуваного етанолу.
Робота 2. Відкриття наявності води в етанолі та його зневоднення
Етиловий спирт-ректифікат містить у своєму складі 95,6% спирту і 4,4% води. Вода не може бути виділена зі спирту звичайною перегонкою, оскільки вода і спирт утворюють азеотропну суміш і в такому кількісному співвідношенні переганяються як одна речовина.
Хід роботи. В пробірку наливають 1-2 мл етанолу і добавляють кілька кристаликів прожареного білого порошку сульфату купруму, перемішують струшуванням. Спостерігають, як білий колір прожареного сульфату купруму поступово стає синім.
Хімізм. При взаємодії сульфату купруму з водою утворюється кристалогідрат сульфату купруму:
CuSO4 + 5H2O →   CuSO4*5H2O
Робота 3. Відкриття в спирті-сирці сивушних масел
Спирт-сирець містить домішки сивушних масел (0,4-0,6%) у вигляді оліїстої рідини, що має забарвлення від світло-жовтого до червоно-бурого. Сивушні масла токсичні, мають неприємний запах, подразнюють слизові оболонки травного каналу і дихальні шляхи. У складі сивушних масел містяться 3-метилбутанол-1 і 2-метилбутанол-1 (близько 68%), 
2-метилпропанол-1 (24%), пропанол-1 (7%) та вищі спирти (з 6-9 атомами карбону – 1%). Іноді в складі сивушних масел є домішки альдегідів, кетонів, карбонових кислот та деяких азотистих речовин.
Хід роботи. Для виявлення в етанолі домішок сивушних масел найчастіше виконують дві якісні реакції:
а)
в пробірку наливають 1 -2 мл спирту-сирцю, після чого вносять смужку фільтрувального паперу. Папір поступово змочується спиртом. Його витягують з пробірки, висушують і досліджують. У разі наявності в спирті сивушних масел на папері з'являються плями, що мають неприємний запах;
б)
до 1-2 мл спирту, налитого в чисту пробірку, додають 2-3 краплі 5-7%-го спиртового розчину фурфуролу і 1 мл концентрованої сульфатної кислоти. Вміст пробірки струшують і перемішують. Через 3-8 хв (за наявності сивушних масел) суміш забарвлюється в червоний, фіолетовий, фіолетово-червоний або вишнево-червоний колір.
Хімізм. Перший спосіб виявлення сивушних масел ґрунтується на явищі адсорбції сивушних масел фільтрувальним папером. Взаємодія фурфуролу із сивушними маслами в умовах кислого середовища призводить до утворення забарвлених продуктів реакції, що мають складну будову.
Робота 4. Розчинність одноатомних насичених спиртів у воді
Розчинність спиртів у воді залежить від їх молекулярної маси. Низькомолекулярні спирти (метанол, етанол, пропаноли) змішуються з водою в будь-яких співвідношеннях. Починаючи з бутанолів, розчинність спиртів поступово зменшується. Пентаноли у воді не розчиняються. При змішуванні спиртів з водою спостерігається підвищення температури суміші (вперше було відкрите Д. І. Менделєєвим), що зумовлено гідратацією спиртів.
Хід роботи. Беруть чотири пробірки, в кожну з них наливають по 2-3мл дистильованої води. В кожну пробірку добавляють по 4-5 крапель одного зі спиртів – етилового, пропілового, бутилового та амілового, збовтують і спостерігають за їх розчинністю.
Результат. Запишіть результати розчинності спиртів у воді.
Робота 5. Окиснення етанолу
Етанол легко окиснюється киснем повітря, атомарним оксигеном, що утворюється при розкладанні перманганату калію і дії на спирт хромової суміші.
Хід роботи. Здатність етанолу вступати в реакції окиснення ілюструють такі реакції.
1. Окиснення етанолу розчином перманганату калію. У пробірку наливають 2-3 мл етанолу і добавляють такий самий об'єм 2-5%-го розчину перманганату калію. Нагрівають. Перманганат калію розкладається. Виділяється атомарний оксиген, який і окислює етанол. На дно пробірки випадає оксид мангану (IV). Для прискорення реакції рекомендують добавляти 2-3 краплі розчину сульфатної кислоти.
Хімізм. Реакція окиснення етанолу відбувається в два етапи:
2KMnO4 + H2O → 2KOH + 2MnO2 + 3O
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Етаналь (оцтовий альдегід) має температуру кипіння близько 20°С, дуже леткий і має своєрідний запах.
2. Окиснення етанолу хромовою сумішшю. В експертизі алкогольного сп'яніння часто використовують реакцію Мохова–Шинкаренко, що ґрунтується на здатності хромової суміші окислювати етанол до етаналю (оцтового альдегіду). Хромова суміш складається з однієї частини 2н розчину сульфатної кислоти і однієї частини 0,5 н розчину дихромату калію.
У пробірку наливають 2-3 мл хромової суміші і добавляють 1 мл етанолу. Останній швидко окислюється до етаналю (його виявляють за своєрідним запахом). Оранжевий колір хромової суміші, в якій містяться йони шестивалентного хрому, при цьому змінюється на зелений, зумовлений наявністю йонів тривалентного хрому.
Хімізм. Реакція відбувається за звичайної температури:
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Суміш дуже розігрівається і через кілька хвилин відчувається запах яблук, типовий для етаналю (оцтового альдегіду).
Робота 6. Добування алканоляту натрію (етилату натрію)
Спирти енергійно реагують з металічним натрієм (або калієм). Алканоляти подібні до солей слабких кислот, що легко гідролізуються. Під дією води вони відразу розкладаються на спирт і луг:
СН3-СН2ONа + НОН → СН3-СН2ОН + NaОН.
Це дає змогу зробити висновок про те, що одноатомні спирти не здатні реагувати з лугами.
Хід роботи. Беруть пробірку, на дно якої вміщують очищений від кірки і висушений від газу фільтрувальним папером кусочок металічного натрію завбільшки з горошину. Пробірку ставлять у штатив у витяжну шафу і добавляють 2-3 мл абсолютного етанолу. Пробірку закривають пробкою з прямою, відтягнутою на кінці газовідвідною трубкою. Відчувається енергійна хімічна реакція –утворюються алканолят натрію і водень. Після закінчення реакції пробірку підносять до пальника і підпалюють водень. Для його накопичення в пробірці отвір трубки заздалегідь можна закрити пальцем. Пробірку охолоджують (іноді на льоду або в крижаній воді), після чого на її дно випадає кристалічний осад алканоляту натрію. До добутого розчину алканоляту натрію добавляють 4-5 мл води і кілька крапель розчину фенолфталеїну – з'являється червоно-малинове забарвлення.
Хімізм. При взаємодії етанолу з металічним натрієм атом гідрогену гідроксилу спирту заміщується металом з утворенням алканоляту і виділенням водою:
2С2Н5ОН + 2Na → 2С2Н5ОNа + Н2↑
Робота 7. Добування гліцерату купруму 
Гліцерин  НОСН2–СНОН–СН2ОН – трьохатомний спирт. Добувають його гідролізом жиру або синтезують з пропілену. Гліцерин – безбарвна в'язка рідина, добре розчинна у воді, солодка на смак, кипить при 290°С.
Гліцерин легко взаємодіє з гідроксидами металів, що призводить до утворення своєрідних алканолятів – гліцератів.
Хід роботи. В пробірку вміщують 1-3 мл 5-10%-го розчину їдкого натру і добавляють кілька крапель 3-5%-го розчину сульфату купруму. Випадає блакитний драглистий осад гідроксиду купруму. Після цього в суміш краплями добавляють гліцерин, збовтують і спостерігають за виникненням темно-синього прозорого розчину гліцерату купруму.
Хімізм. Утворення гліцерату купруму відбувається в два етапи:
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Робота 8. Добування акролеїну з гліцерину
При дегідратації гліцерину утворюється акролеїн. Акролеїн (акрилальдегід) СН2=СН–СНО – безбарвна рідина з неприємним запахом, кипить при 52,5°С, легко спалахує. Окиснюється киснем повітря і перетворюється на акрилову кислоту, легко полімеризується, розчиняється в багатьох органічних розчинниках. Токсичний. Його пара подразнює слизові оболонки очей і дихальних шляхів. У роки першої світової війни (1914 –1918 рр.) акролеїн застосовували як сльозоточивий засіб. Використовується для виготовлення пластичних мас, штучних смол, в органічному синтезі. Часто утворюється під час згіркнення жирів і жировмісних продуктів.
Хід роботи. В суху пробірку насипають приблизно 1 г гідрогенсульфату натрію або калію. Якщо їх немає, беруть піросульфат натрію Na2S2O7. Добавляють 1-2 краплі гліцерину і суміш сильно нагрівають. Через кілька хвилин з пробірки виділяється пара акролеїну, яка подразнює слизові оболонки носа і очей, спричинюючи кашель і сльозотечу. Часто такий їдкий запах можна відчути на кухні під час пересмажування чи пригоряння жирів. Цю роботу краще виконувати у витяжній шафі.
Хімізм. Реакція утворення акролеїну відбувається в три етапи. Спочатку гліцерин з двома молекулами гідрогенсульфату натрію або калію утворює натрієву чи калієву сіль гліцериндисульфату:
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При подальшому нагріванні сполука розкладається з утворенням гідрогенсульфату натрію та енольної форми акролеїну:
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Енольна форма акролеїну таутомеризується в альдегідну: 
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( Контрольні запитання і завдання

1. Напишіть структурні формули всіх спиртів, що відповідають таким молекулярним формулам: C6H9OH, C5H11OH, C6H15OH і С8Н17ОН. Назвіть спирти за раціональною номенклатурою і номенклатурою IUРАС.
2. Напишіть хімічні реакції процесу перетворення первинного пропілового спирту на вторинний.
3. Накресліть атомно-орбітальну схему будови молекули етанолу.
4. Напишіть рівняння реакцій добування первинних, вторинних і третинних спиртів.
5. Метилат натрію і амілат натрію змішали і після цього добавили воду. Що утворилось? Як різняться між собою продукти реакцій?
6. Напишіть рівняння хімічних реакцій, за допомогою яких добувають метанол, етанол, пропанол-1 і пропакол-2.
7. Які фізичні та хімічні властивості характерні для одно- , двох- і трьохатомних спиртів? Чим вони відрізняються один від одного? 

8. Чим відрізняються хімічні властивості ненасичених і ароматичних спиртів від хімічних властивостей насичених спиртів? Проілюструйте прикладами.
9. Напишіть рівняння реакцій окиснення таких спиртів: 
а) 2,3-диметилбутанолу-1; б) 2,4-димстилгегсанолу-1; в) 2-метил- пентанолу-1.

10. Дайте коротку характеристику головних технологічних процесів добування етанолу з картоплі.
11. Яке значення мають спирти для народного господарства, хімічної промисловості, медицини й ветеринарії?
4.2 ФЕНОЛИ І НАФТОЛИ
( Феноли – оксипохідні аренів, у яких один або кілька атомів гідрогену в бензольному ядрі заміщені гідроксидом. Кількість груп –ОН визначає атомність фенолів. Розрізняють одно- (фенол, крезоли), двох- (пірокатехін, резорцин, гідрохінон) і трьохатомні (пірогалол, оксигідрохінон, флороглюцин) феноли. Більшість фенолів – безбарвні кристалічні речовини з характерним запахом, добре розчиняються в етанолі, діетиловому етері, бензолі. Легко переганяються з водяною парою. Розчинність фенолів у воді зростає зі збільшенням їх атомності.
У промисловості феноли добувають з природної сировини (кам'яновугільної смоли) і синтетично (з галогенопохідних аренів, сплавлянням сульфосолей з лугами, з газів крекінгу, бензолу та кисню).
Хімічні реакції, в які вступають феноли, поділяють на два типи: 
а) реакції, що відбуваються завдяки наявності в молекулі фенолів гідроксилу (гідроксилів); б) реакції, зумовлені наявністю в молекулі фенолу бензольного ядра (бензольних ядер).
За реакціями першого типу феноли подібні до спиртів: вони утворюють феноляти, реагуючи з лужними металами й лугами; можуть утворювати етери й естери; реагують з хлоридом феруму.
До другого типу належать реакції, характерні для аренів: галогенування, сульфування, нітрування, тобто реакції електрофільного заміщення. В них гідроксил (гідроксили) виступає в ролі замісника (замісників) першого роду. Крім того, феноли здатні вступати в реакції нуклеофільного заміщення, окиснення, конденсації, гідрування.
Нафтоли – оксипохідні нафталіну C10H(8-n)(OH)n, де п = 1, 2, 3 і більше. Залежно від положення гідроксильної групи в молекулі розрізняють α- і 
β-нафтоли. За своїми властивостями нафтоли подібні до фенолів. На відміну від останніх нафтоли більш хімічно активні.
Феноли й нафтоли мають антисептичні властивості, тому їх застосовують у медицині й ветеринарії як дезінфекційні та антипаразитарні засоби (фенол, крезоли, тимол, резорцин, β-нафтол), у хімічній промисловості – як сировина для синтезу пластмас (фенол), барвників (фенол, нафтоли), медикаментів, як відновники (гідрохінон) тощо.
Лабораторна робота
Робота 1. Добування і розкладання феноляту натрію
Феноли мають слабкокислі властивості. Ці властивості приблизно в 3300 разів слабкіші, ніж карбонатної кислоти. Феноли як кислоти реагують з лугами і утворюють солеподібні сполуки – феноляти, що добре розчиняються у воді і, на відміну від алканолятів, не розкладаються нею. Кислотні властивості фенолів значно вищі, ніж спиртів. Це пов'язано з впливом бензольного ядра на гідроксид. Однак ці властивості надзвичайно слабкі, про що свідчить факт, що така слабка кислота, як карбонатна, може розкладати феноляти на феноли й кислі натрієві або калієві солі.
Хід роботи. В суху пробірку вміщують щіпку кристалів фенолу (руками не брати – будуть опіки), добавляють 1-2 мл води, струшують. Виникає емульсія каламутно-білого кольору. У суміш добавляють краплями розчин їдкого натру. Утворюється прозорий розчин феноляту натрію у воді. Вміст пробірки ділять на однакові частини. Одну частину виливають у чисту суху пробірку і добавляють 1-2 мл 10%-го розчину хлоридної кислоти. В другу пробірку пропускають з апарата Кіппа деяку кількість вуглекислого газу. Фенолят натрію розкладається на фенол і гідрогенкарбонат натрію.
Хімізм. Утворення і розкладання феноляту натрію відбуваються за такими хімічними реакціями:
[image: image114.png]CgHgONa + HCl —>CgH5OH + NaCl;
CcHsONa + COy + HyO ——>CsHsOH + NaHCOj.





Робота 2. Бромування фенолу
Феноли – похідні аренів. Їм властиві реакції заміщення атомів гідрогену бензольного ядра. Вони галогенуються, нітруються і сульфуються. Гідроксильна група в молекулах фенолів є замісником першого роду і орієнтує заміщення атомів гідрогену в бензольному ядрі в о- і п-положення. Фенол легко вступає в реакцію з бромною водою, забарвлюючи її.
Хід роботи. В пробірку наливають 2-3 мл 2%-го роз​чину фенолу і добавляють 4-5 мл бромної води, за звичай​ної кімнатної температури відбувається реакція заміщення атомів гідрогену бензольного ядра на бром – утворюється білий осад важкорозчинного у воді 2,4,6-трибромфенолу.
Хімізм. Сумарна реакція бромування фенолу має такий вигляд:
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Робота 3. Нітрування фенолу
У результаті нітрування фенолів утворюються моно-, ди- і тринітрофеноли, продукти заміщення атомів гідрогену бен​зольного ядра на нітрогрупи. Нітрофеноли – кров'яні отрути, токсичні речовини, які сильно подразнюють слизові оболон​ки та уражують різні органи й тканини тваринного організ​му. Найбільший вплив вони чинять на мікроструктури нер​вової системи – нервові клітини, гліоцити, нервові закін​чення.
Нітрофеноли – цінна сировина для органічного синтезу. З нітрофенолів синтезують органічні барвники (наприклад, сірчистий чорний), проявники для фотоплівок і фотопаперу (амідол), фунгіциди тощо.
Залежно від концентрації нітратної кислоти, яку викорис​товують для нітрування, добувають різні за кількістю нітрогруп нітрофеноли.
1. Добування мононітрофенолу. 

Хід роботи. В пробірку наливають 5-6 мл 50%-го розчину нітратної кислоти, добавляють кілька кристаликів фенолу і обережно збовтують. Відбувається екзотермічна реакція. Через 10-20 хв вміст пробірки виливають у колбу з 50-100 мл води. На дні колби осідають краплі бурої оліїстої рідини – мононітрофенолу.

Хімізм. При нітруванні фенолу утворюються мононітрофенол і вода:
[image: image116.png]CgH5OH + HNO3 —> CgH 4 (NO, ) OH + H,0.




2. Добування ди- і тринітрофенолів. Нітрування фенолу концентрованою нітратною кислотою дає змогу отримати ди- і тринітрофеноли (пікринову кислоту). Пікринова кислота – кристалічна речовина жовтого кольору. Її застосовують як засіб для лікування опіків, як фарбу для тканин (зокрема, вовняних), вибухову речовину для зарядів фугасних бомб (мелініт або лідит), вихідну сполуку, з якої добувають хлорпікрин (трихлорнітрометан CCl3NO2), засіб для боротьби зі шкідниками злакових культур.
Хід роботи. В колбу на 100 мл наливають 2-4 мл концентрованої нітратної кислоти (густина 1,4) і обережно добавляють кілька кристаликів фенолу (роботу слід виконувати у витяжній шафі – при розбризкуванні можливі опіки), відбувається бурхлива екзотермічна реакція. Вміст колби розбавляють водою. На дні колби містяться жовті кристали пікринової кислоти. Крім неї утворюється деяка кількість динітрофенолу (червонуваті кристалічні відклади) і мононітрофенол (краплі важкої бурої рідини).
Хімізм. Динітрофеноли (2,6-динітрофеиол, 2,4-динітро- фенол) і пікринова кислота (2,4,6-тринітрофеиол) утворюються за такими хімічними реакціями:
[image: image117.png]L

OB s O 0

No,
Deon 24-Lwittpoenon  2,6-Munitpoderod




[image: image118.png]T i
C\
He ~H 0N=CF~C-NOy
3
H—@—H + 3HONO, H_@i_ﬂ YD
] [}

H NO,
2,4,6-TpuniTpodenon





Робота 4. Сульфування фенолу 
Феноли легко взаємодіють із сульфатною кислотою, утворюючи сульфопохідні. Реакцію використовують для добування деяких хімічних реактивів і медикаментів.
Хід роботи. В суху пробірку вміщують 2 г фенолу і добавляють 
6-8 мл концентрованої сульфатної кислоти. Суміш струшують, після чого кристали фенолу розчиняються. Суміш переносять на киплячий водяний нагрівник і нагрівають упродовж 4-5 хв, потім охолоджують. Після цього вміст пробірки виливають у стакан з холодною водою (15-25 мл). Утворюється гомогенний розчин сульфофенолів, які не мають запаху фенолу.
Хімізм. У ході реакції утворюється в основному розчин 
о-оксибензолсульфокислоти:
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Робота 5. Утворення нафтолятів
Нафтоли, як і феноли, здатні вступати в хімічні реакції з лугами, утворюючи нафтоляти.
Хід роботи. Беруть дві сухі пробірки, в першу вміщують 0,1 г 
α-нафтолу, в другу – стільки ж β-нафтолу. В кожну пробірку добавляють по 3-4 мл води і суміш збовтують. Утворюються грубодисперсні суміші. Якщо в пробірки добавити по 2-3 мл 10%-го розчину їдкого натру, утворюється прозорий розчин нафтоляту натрію.
Хімізм. Утворення нафтолятів відбувається за таким хімічним рівнянням:
[image: image120.png]OH ONa

OO + oo — OO 0.

-Hadroa a-Hagroast Harplio




Робота 6. Кольорові реакції фенолів і нафтолів з хлоридом феруму 
Феноли і різні сполуки, що містять в своїй молекулі фенольний гідроксил (фенольні гідроксили), можуть утворювати з хлоридом феруму (III) забарвлені комплексні сполуки. Це стосується і нафтолів.
Хід роботи. Беруть сім пробірок, в кожну з них вміщують по кілька крапель одного з фенолів: в першу – 1%-го розчину фенолу, в другу – 1%-го розчину резорцину, в третю – 1%-го розчину гідрохінону, в четверту – 1%-го розчину пірокатехіну, в п'яту – 1%-го розчину пірогалолу, в шосту – 10%-го розчину α-нафтолу, в сьому – 10%-го розчину ß-нафтолу. Добавляють по 1-2 краплі 1 н розчину FeCl3. Виникає різноманітне забарвлення.
Хімізм. Кожний фенол дає певне характерне забарвлення в результаті утворення комплексної сполуки з хлоридом феруму (III). Наприклад, фенол, або карболова кислота, реагуючи з хлоридом феруму (III), утворює комплексну сполуку за такими рівняннями реакції:
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Результат. Фенол і резорцин утворюють з хлоридом феруму (III) комплексні сполуки з фіолетовим забарвленням (якщо добавити розчин аміаку і бромну воду – з синім), пірокатехін – із зеленим, гідрохінон – із зеленим (воно швидко переходить у жовте – гідрохінон окиснюється в хінон), пірогалол – з червоним, α-нафтол – з фіолетовим, ß-нафтол – із зеленим.
Робота 7. Відновлення двох- і трьохатомними фенолами гідроксиду купруму (II)
Двох- і трьохатомні феноли використовують як відновники. Зокрема, гідрохінон – складова частина проявника для кіно- і фотоплівок, фотопаперу. Такі самі властивості мають і інші феноли, наприклад пірогалол, флороглюцин та оксигідрохінон.
Хід роботи. В пробірку наливають 5-6 мл 5%-го розчину їдкого натру і краплями добавляють 1-2 мл 3-5%-го розчину сульфату купруму (II). Утворюється темно-блакитний розчин гідроксиду купруму (II). Вміст пробірки ділять на три однакові частини. В першу пробірку наливають 2 мл 1%-го розчину гідрохінону, в другу – резорцину, в третю – пірогалолу. У верхніх шарах суміші поступово змінюється забарвлення – від зеленого до жовтого і темно-коричневого. Утворюється оксид купруму (І).
Хімізм. На першому етапі роботи після добавляння до розчину їдкого натру розчину сульфату купруму утворюється гідроксид купруму (II):
[image: image122.png]CuSOy + 2NaOH ——> Cu(OH), + Na,SOy.




На другому етапі феноли вступають у реакцію з гідроксидом купруму і окиснюються, утворюючи оксид купруму (І):
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Примітка. На наведеній вище реакції ґрунтується робота хінгідронного електрода при визначенні рН.
Робота 8. Реакції конденсації фенолу і формальдегіду
Феноли в реакціях електрофільного заміщення надзвичайно реакційно здатні і можуть вступати в реакції конденсації з альдегідами або кетонами. Така реакція має велике практичне значення, оскільки за її допомогою добувають синтетичні смоли, пластичні маси та інші сполуки, ось чому ця властивість фенолів широко використовується в хімічній промисловості.
Хід роботи. В пробірку вміщують 2-3 г кристалічного фенолу, добавляють 2-5 мл 40%-го розчину формальдегіду і 2-3 краплі концентрованої хлоридної кислоти (густиною 1,19). Суміш нагрівають на водяному нагрівнику, періодично перемішуючи скляною паличкою. Утворюється прозорий розчин, що з часом мутніє і перетворюється на бакелітовий лак. Останній швидко твердне з утворенням бакелітової смоли. При нагріванні до 150°С бакелітова смола перетворюється на тверду масу – бакеліт.
Хімізм. Утворення бакеліту відбувається в декілька стадій. Спочатку фенол при взаємодії з формальдегідом утворює о- і п-оксибензилові спирти:
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На другій стадії відбувається конденсація двох молекул спиртів – утворюється димер:
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На третій стадії димери конденсуються в полімери лінійної (резол) і просторової (резит) будови:
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( Контрольні запитання і завдання
1. Яка відмінність між фенолами і ароматичними спиртами наведіть приклади.
2. Напишіть відомі вам формули одно- , двох і трьохатомних фенолів. Які з них використовуються в медицині та ветеринарії.
3. Наведіть методи розділення суміші бензолу фенолу і динітробензолу.
4. Які методи синтезу одно- , двох- і трьохатомних фенолів ви знаєте. Напишіть необхідні рівняння хімічних реакцій.
5. Дайте коротку характеристику основних фізичних і хімічних властивостей фенолів.
6. У чому виявляється відмінність хімічних властивостей фенолів і спиртів. Проілюструйте рівняннями хімічних реакцій.
7. Дайте коротку характеристику фізичних і хімічних властивостей нафтолів.
8. Яку напрямну дію виконує група -ОН в бензольному ядрі. Проілюструйте прикладами хімічних реакцій.
9. Наведіть структурні формули фенолів та їх похідних, які використовують у хімічній промисловості.
Література.
Основна: 1-3, 4,6. Додаткова: 1-4, 5,-7.
Тема 5. Карбонільні сполуки (альдегіди і кетони)
- загальна характеристика оксосполук;
- методи синтезу оксосполук;

- фізико-хімічні властивості оксосполук;

Основні поняття: методи синтезу оксосполук, реакції приєднання, заміщення, окислення і конденсації., реакція Канніццаро–Тищенка. 
( Альдегіди і кетони (оксосполуки) – похідні вуглеводів, у молекулах яких один або кілька атомів гідрогену заміщених на одну чи декілька карбонільних груп[image: image127.png]Ne =
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. У альдегідів одна з валентностей атома карбону такої групи сполучена з гідрогеном, друга – з радикалом, у молекулі кетону обидві валентності карбонільної групи сполучені з однойменними або різнойменними радикалами: [image: image128.png]R—C—R i Ry—C—R,
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.
Альдегіди і кетони часто розглядають як продукти окиснення спиртів. Причому альдегіди – первинних (звідси і назва – лат. аl(cohol)dehidrogenatus – дегідрований спирт), кетони – вторинних. Альдегіди і кетони поділяють на ациклічні (насичені й ненасичені) та циклічні (похідні циклопарафінів, аренів і циклічних терпенів).
Для альдегідів і кетонів характерна ізомерія радикалів (структурна ізомерія). Для кетонів, крім цього, існує особливий вид ізомерії – метамерія. Наприклад, молекулярній формулі С5H10О відповідає два метамери з  нормальним вуглеводневим ланцюгом: СНз-СН2-СО-СН2-СH3 (пентанон-3) і СН3-СО-СН2-СН2-СH3 (пентанон-2). Крім того, є ще один ізомер, існування якого зумовлено ізомерією вуглеводневого радикала – метилізопропілкетон (3-метилбутанон-2):
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Альдегіди і кетони іноді називають оксосполуками. Вони поширені в природі.
Альдегіди і кетони крім окиснення спиртів добувають й іншими способами – дегідруванням спиртів, омиленням дигалогенозаміщених вуглеводнів, гідратацією алкінів за М. Г. Кучеровим, сухою перегонкою кальцієвих солей карбонових кислот, омиленням естерів, оксосинтезом, методом Гріньяра тощо.
Оксосполуки хімічно активні, їх хімічна активність зумовлена насамперед наявністю в їхніх молекулах карбонільної групи, де атоми карбону і оксигену перебувають у стані sр2-гібридизації, здійснюваної одним σ- і одним π-зв'язками. Такий зв'язок сильно поляризований. Атом оксигену карбонільної групи має підвищену електронегативність, і рухливі електрони π-зв'язку зміщені до атома оксигену. Це призводить до збільшення електронної густини на атомі оксигену карбонільної групи, і атом оксигену набуває деякого негативного заряду (δ-), карбону – позитивного (δ+):
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Такий стан спричинює зміщення електронів, розміщених поряд карбон-карбонових зв'язків:
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Альдегіди і кетони мають великий дипольний момент (у межах 2,5 D). Атом карбону карбонільної групи має знижену електронну густину і електрофільні властивості. Він здатний вступати в реакції з нуклеофільними агентами. Атом оксигену карбонільної групи, маючи підвищену електронну густину, є нуклеофільним. Зміщення електронної густини до атома оксигену спричинює приєднання молекул до карбонільної групи:
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Альдегіди хімічно більш активні, ніж кетони. Багато хімічних реакцій, типових для альдегідів і кетонів, що виконуються в лабораторії, відбуваються в живих організмах тварин і рослин. До таких реакцій слід віднести реакції приєднання, заміщення, окислення і конденсації. Особливе місце серед них посідає реакція Канніццаро–Тищенка, або реакція дисмутації, яка дуже поширена в метаболічних шляхах біохімічних реакцій анаболізму і катаболізму в живих організмах. Головними продуктами анаеробного гліколізу та глікогенолізу є гліцериновий альдегід і діоксіацетон, з якими пов'язані реакції утворення АТФ у клітинах і тканинах живих організмів.
Хімічні властивості альдегідів і кетонів мають також відмінності. Кетони менш реакційноздатні, ніж альдегіди. Вони не можуть відновлювати аміачні розчини аргентуму і купруму, не реагують з фуксинсульфітною кислотою – типовою реакцією на виявлення в розчинах альдегідів. Кетони не вступають у реакцію альдольної конденсації. Вони важче окислюються, ніж альдегіди, а при їх окисненні утворюються дві більш низькомолекулярні кислоти чи інші оксосполуки, ніж ті, що вступали в реакцію.
Альдегіди і кетони використовують у хімічній промисловості для синтезу пластичних мас, барвників, засобів дезінфекції, медикаментів, реактивів та інших сполук. Окремі альдегіди використовують як засоби дезінфекції (наприклад, формальдегід), фіксатори анатомічних препаратів, у гістологічній та гістохімічній техніці (той самий формальдегід). Окремі кетони є органічними розчинниками (наприклад, ацетон), медикаментами (камфора). Моноцукри фактично також являють собою багатоатомні спирти, що містять у складі своїх молекул альдегідну, наприклад глюкоза, або кетонну, наприклад фруктоза, групи, завдяки чому їх називають альдозами і кетозами.
Лабораторна робота
Робота 1. Добування фуксинсульфітної кислоти
Якісною реакцією на альдегіди є реакція з фуксинсульфітною кислотою – реактивом Шіффа. Її широко використовують в органічній та біологічній хімії, гістохімії для якісного й кількісного визначення альдегідів у біологічних рідинах, тканинах і клітинах. У гістохімічну практику вона ввійшла як реакція Фьольгена–Россенбека (1924). За її допомогою був установлений закон сталості кількості ДНК в ядрах і хромосомному наборі різних клітин даного виду тварин або рослин. Реакція дала змогу також установити той факт, що синтез ДНК у клітинах відбувається в інтерфазі.
Хід роботи. До 2-4 мл 1%-го розчину основного фуксину (парафуксину) добавляють кілька кристаликів тіосульфату або піросульфату натрію (можна кілька крапель сульфітної кислоти). Розчин знебарвлюється – утворюється фуксинсульфітна кислота («лейкофуксин»). Якщо в розчин внести кілька крапель розчину одного з альдегідів, наприклад формальдегіду або ацетальдегіду, виникає червоно-фіолетове забарвлення.
Хімізм. Фуксинсульфітна кислота утворюється за таким рівнянням реакції:
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Після внесення в суміш альдегіду відбувається відновлення кольору:
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Робота 2. Добування метаналю (формальдегіду) 
Метаналь (мурашиний альдегід, або формальдегід) CH2O за звичайних умов – газ з різким неприємним запахом, добре розчинний у воді; 40%-й розчин метаналю у воді називають формаліном. Метаналь отруйний, подразнює слизові оболонки очей і дихальних органів. Його широко використовують для дезінфекції, як сировину для виробництва пластмас, фенолоформальдегідних і карбамідних смол, штучної шерсті, барвників, медикаментів (наприклад, уротропіну). При використанні розчину метаналю як фіксатора або засобу дезінфекції він спричинює осадження білків.
Метаналь найчастіше добувають окисненням метанолу. 
Хід роботи. В пробірку налипають 2-3 мл метанолу. Беруть мідну спіраль або звичайну дротину, нагрівають на полум'ї пальника до червоного кольору, опускають у пробірку з метанолом – з'являється запах, характерний для метаналю. В пробірку добавляють кілька крапель безбарвного розчину фуксинсульфітної кислоти – виникає червоно-фіолетове забарвлення. 

Хімізм. При прожарюванні мідної спіралі або дротини утворюється оксид купруму (II):
2Cu + O2 → 2CuO.
Після занурення прожареної мідної спіралі або дротини в метанол утворюється метаналь (формальдегід) і  відновлюється мідь:
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Якщо в пробірку добавити кілька крапель реактиву Шіффа (фуксинсульфітної кислоти), виникає характерне для альдегідів червоно-фіолетове забарвлення. 
Робота 3. Добування етаналю (ацетальдегіду) з етанолу 
Етаналь (оцтовий альдегід, або ацетальдегід) – безбарвна рідина з різким запахом, добре розчиняється у воді, етанолі, діетиловому етері, кипить при 28°С. Його пара подразнює слизові оболонки, спричинює задуху, головні болі. Добувають етаналь окисненням етанолу, з ацетилену реакцією Кучерова, гідролізом етилових естерів, ізомеризацією етиленоксиду тощо. Для етаналю характерні всі хімічні реакції, типові для альдегідів. Етаналь – сировина для добування ацетатної кислоти, багатьох естерів (наприклад, «грушевої есенції»), бутадієну, окремих полімерів.

Хід роботи. В суху пробірку наливають 2-3 мл етанолу і добавляють 1 мл хромової суміші. Пробірку закривають пробкою із зігнутою під прямим кутом газовідвідною трубкою. Для рівномірного кипіння в суміш перед закриванням пробкою рекомендується добавити кілька грамів промитого річкового піску. Пробірку обережно нагрівають. Перед нагріванням беруть ще одну чисту пробірку і наливають у неї 2-3 мл розчину Люголя, в який краплями добавляють розчин їдкого натру до знебарвлення. Пару етаналю, що утворилась у першій пробірці, через її газовідвідну трубку пропускають у розчин, що міститься в другій пробірці. На дно пробірки випадають кристали йодоформу. Можна взяти й третю пробірку, налити 2-3 мл води, з першої пробірки через газовідвідну трубку пропустити кілька крапель етаналю і добавити кілька крапель реактиву Шіффа – виникає червоно-фіолетове забарвлення.
Хімізм. Для кожної пробірки є свій хімізм реакцій. Так, у першій пробірці етанол під дією хромової суміші окиснюється до етаналю:
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У зв'язку з тим що хромова суміш є джерелом атомарного оксигену для окиснення етанолу, цей процес у першій пробірці можна подати й так:
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У другій пробірці відбуваються такі хімічні перетворення:
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У третій пробірці реактив Шіффа взаємодіє з етаналем, що зумовлює утворення червоно-фіолетового продукту реакції.
Робота 4. Добування ацетону
Ацетон, або диметилкетон (CH3-CO-CH3), - найпростіший кетон, безбарвна рідина, має різкий запах, кипить при 56,2°С, добре розчиняється у воді та багатьох органічних розчинниках, горючий. Сам ацетон добрий органічним розчинник. Його використовують у лакофарбовій промисловості, виробництві ацетатного шовку, добуванні органічного скла, кіноплівки, бездимного пороху, целулоїду, деяких медикаментів. Ацетон – складова частина ацетонових тіл, які накопичуються в крові (ацетонемія) і сечі (кетонурія) хворих на кетони тварин.
Хід роботи. В суху пробірку вміщують 4-5 г ацетату кальцію і закривають її газовідвідною трубкою. Пробірку закріплюють у штативі майже горизонтально. Нагрівають. Добутий ацетон пропускають у другу пробірку, в яку налито 1-2 мл 10%-го розчину їдкого натру і добавлено 1-2 краплі 2%-го розчину нітропрусиду натрію. З’являється червоне забарвлення. Якщо в пробірку добавити 2-3  краплі розчину ацетатної кислоти, забарвлення темніє.
Хімізм. Ацетон утворюється в результаті розкладання ацетату кальцію:
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Робота 5. Реакція відновлення альдегідами гідроксиду купруму (II)
Реакція ґрунтується на здатності альдегідів відновлювати гідроксид купруму (II) в лужному середовищі при нагріванні.
Хід роботи. В пробірку наливають 2-3 мл 10%-го розчину їдкого натру і добавляють 1 мл 10%-го розчину формаліну. Потім добавляють кілька крапель розчину сульфату купруму – випадає блакитний осад гідроксиду купруму (II). Нагрівають верхню частину суміші в пробірці і спостерігають за появою осаду оксиду купруму (І) червоного кольору.
Метаналь, на відміну від інших альдегідів, при такому нагріванні утворює на стінці пробірки «мідне дзеркало» – блискучу плівку металічної міді.
Хімізм. При взаємодії їдкого натру і сульфату купруму (II) утворюється гідроксид купруму (II):
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У подальшому гідроксид купруму (II) взаємодіє з метаналем з утворенням форміатної кислоти:
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Оксид купруму (І) може взаємодіяти з новими порціями метаналю, що зумовлює відкладання на стінках пробірки тонкого шару металічної міді:
[image: image143.png]O
H—c</o+ 2000——>H—c? +2cu

H OH




Цю реакцію часто називають, реакцією Троммера на честь її автора – німецького хіміка С. А. Троммера (1806– 1879).
Работа 6. Реакція відновлення альдегідами реактиву Фелінга
Німецький хімік-органік Г.X. Фелінг (1812–1885) запропонував реактив для виявлення в розчинах моноцукрів – альдоз, які містять у складі своїх молекул альдегідну групу.
Хід роботи. В пробірку наливають 2-4 мл свіжоприготовленого реактиву Фелінга і добавляють 0,5-1 мл формаліну. Суміш нагрівають. Вона спочатку забарвлюється в зелений, а потім у жовтий колір. В кінці реакції на дно пробірки випадає осад оксиду купруму (І) червоного кольору.
Хімізм. Між метаналем і реактивом Фелінга відбувається така хімічна реакція:
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Робота 7. Реакція «срібного дзеркала»
Типовою реакцією, що дає змогу переконливо виявити альдегіди в розчинах, є реакція «срібного дзеркала». Її широко використовують у хімічному аналізі для виявлення альдегідів, а також у хімічній промисловості – для виготовлення та відновлення дзеркал.
Хід роботи. У чисту пробірку наливають 2-3 мл 1-2%-го розчину нітрату аргентуму, після чого краплями добавляють 5%-й розчин аміаку до розчинення бурого осаду гідроксиду аргентуму. Потім до прозорого розчину краплями добавляють 1%-й розчин метаналю близько 1 мл. Суміш нагрівають на водяному нагрівнику. Через кілька хвилин на стінці пробірки виявляється шар аргентуму у вигляді «срібного дзеркала».
Хімізм. При утворенні дзеркального шару на стійці пробірки відбуваються такі реакції:
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Робота 8. Деполімеризація параформу
Параформ (поліформальдегід) НО[–СН2О–]n–Н, де п = 8... 100, – полімер метаналю. Утворюється при недоброякісному або тривалому зберіганні формаліну. Це білий аморфний порошок, плавиться при 
120-150°С. При нагріванні з водою деполімеризується. Реакцію використовують у практичній роботі для добування формаліну зі старих розчинів.
Хід роботи. Беруть дві пробірки. В кожну пробірку наливають по 
2-4 мл води і добавляють по 0,3-0,5 г параформу. В першу пробірку добавляють кілька крапель фуксинсульфітної кислоти – забарвлення не виникає. Вміст другої пробірки нагрівають на газовому пальнику впродовж 2-5 хв. Відбувається деполімеризація параформу і утворюється прозорий розчин метаналю. Добавляють кілька крапель фуксинсульфітної кислоти – виникає червоно-фіолетове забарвлення.
Хімізм. При нагріванні параформ деполімеризується:
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Метаналь, що утворився в другій пробірці після нагрівання параформу, взаємодіє з реактивом Шіффа – фуксинсульфітною кислотою. 
Робота 9. Добування уротропіну 
Уротропін (гексаметилентетрамін, гексамін) (СН2)6N4 – безбарвна кристалічна речовина, солодка на смак, сублімується при 230°С. Синтезований з аміаку і метаналю О. М. Бутлеровим (1861). Використовується як антисептик для лікування деяких захворювань видільної системи, для добування метанальних смол, вибухових речовин (гексогену). Спресовані таблетки уротропіну використовують як бездимне пальне (сухий спирт).
Хід роботи. У фарфорову чашку вносять 2-3 мл 10%-го розчину формаліну, добавляють 4-5 мл 25%-го розчину аміаку і випарюють на водяному нагрівнику. Утворюється кристалічний осад уротропіну.
Хімізм. При взаємодії метаналю і аміаку утворюється уротропін:
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Робота 10. Окисні властивості хінону 
Хінон (n-бензохінон) синтезований О. О. Воскресенським (1836). Жовта кристалічна речовина, плавиться при 115,7°С. Важко розчиняється у воді, краще – в етанолі й діетиловому етері. Добувають окисненням аніліну хромовою сумішшю; використовують для добування барвників, гідрохінону, як дубильну речовину. Виявляє подразнювальну дію на слизові оболонки носа, очей, рота, шкіру.
Хід роботи. В пробірку наливають 2-3 мл 1%-го розчину йодиду калію, підкислюють кількома краплями 10%-го розчину хлоридної кислоти і добавляють кілька крапель 1%-го розчину крохмалю. В добуту суміш вносять кілька кристалів хінону. Струшують. З'являється синє забарвлення – результат адсорбції йоду молекулами крохмалю.
Хімізм. Відбуваються дві основні хімічні реакції, які зумовлюють утворення молекулярного йоду, що адсорбується молекулами крохмалю:
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Робота 11. Реакція дисмутації (реакція Канніццаро)
Італійський хімік С. Канніццаро (1826–1910), вивчаючи властивості ароматичних альдегідів, відкрив реакцію дисмутації (1853): при дії гідроксиду калію на бензальдегід одна молекула альдегіду окиснюється за рахунок відновлення іншої. В. Є. Тищенко (1906) вивчив окремі етапи реакції та вдосконалив їх ефективне здійснення.
Хід роботи. В пробірку вміщують 1 мл бензальдегіду і добавляють 
5 мл 10%-го спиртового розчину їдкого калі. Суміш перемішують і струшують. Виділяється теплота. Суміш твердне – утворюється бензоат калію, продукт окиснення бензальдегіду, і бензиловий спирт, продукт відновлення бензальдегіду. Добуті кристали відфільтровують і розчиняють у мінімальній кількості води. Після добавляння до розчину 1 мл 10%-го розчину хлоридної кислоти в осад випадає кристалічна бензойна кислота.
Хімізм. Реакція дисмутації відбувається в два етапи: спочатку утворюється естер, потім – бензоат калію і бензиловий спирт:
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Після добавляння до розчину хлоридної кислоти утворюється бензойна кислота:
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Робота 12. Якісні реакції на ацетон
У клінічній біохімії для виявлення ацетону, як складової частини ацетонових тіл у сечі, використовують дві проби – Люголя і Лібена.
1. Проба Люголя. Відкриття ацетону в розчинах (зокрема, в сечі) ґрунтується на його здатності утворювати при взаємодії з йодом йодоформ. Реакція дуже чутлива – вона дає можливість виявити ацетон у найменших концентраціях (навіть 0,04 %).
Хід роботи. В пробірку вміщують 1-2 краплі водного розчину йоду в йодиді калію (розчину Люголя) і добавляють 4-5 крапель 2 н розчину їдкого натру. До суміші добавляють кілька крапель водного розчину ацетону. Випадає осад і з'являється характерний запах йодоформу.
Хімізм. Йодоформ утворюється під дією йоду на ацетон у лужному середовищі:
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2. Проба Лібена. Ацетон з нітропрусидом натрію здатний утворювати в лужному середовищі забарвлені в червоний колір продукти взаємодії, що і використовують у клінічній практиці для виявлення ацетону в сечі хворих на кетози тварин. Реакція дуже чутлива і дає можливість встановлювати в розчинах мізерні кількості ацетону. Забарвлення стає інтенсивнішим, якщо в суміш добавити деяку кількість ацетатної кислоти.
Хід роботи. В пробірку вносять 4-5 крапель 0,1н розчину нітропрусиду натрію, добавляють 1-2 краплі водного розчину ацетону і 
1-2 краплі 2н розчину гідроксиду натрію. З'являється оранжево-червоне забарвлення, яке стає вишнево-червоним після добавляння кількох крапель 
2 н розчину ацетатної кислоти.
Хімізм. Ацетон з нітропрусидом натрію утворює в лужному середовищі продукти реакції, забарвлені в оранжево-червоний колір: 
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Після дії ацетатної кислоти (можна і концентрованої) утворюється продукт реакції червоного або вишнево-червоного кольору:
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( Контрольні запитання і завдання

1. Напишіть структурні формули всіх ізомерних альдегідів і кетонів, що відповідають молекулярній формулі C4H8O. Назвіть ці сполуки за різними номенклатурами.
2. Напишіть структурні формули таких оксосполук: а) пропаналю; б) 3-метилбутаналю; в) диізопропілкетону; г) 3-метилпентаналю; 
д) гептанону.
3. Добудьте метилетилкетон дегідруванням спирту, озонолізом олефіну, сухою перегонкою кальцієвих солей карбонових кислот, синтезом Гріньяра, способом Кучерова.
4. Наведіть схеми синтезу етаналю і пропанону з різних сполук і різними методами.
5. Дайте коротку характеристику головних фізичних властивостей альдегідів і кетонів.
6. Розділіть хімічними способами суміш пентаналю, валеріанової кислоти і амілового спирту.
7. Напишіть рівняння реакцій взаємодії бутаналю з: а) ціанідною кислотою; б) аміаком; в) етанолом; г) гідроксиламіном і назвіть продукти реакцій.
8. Напишіть рівняння хімічних реакцій взаємодії ацетону з гідросульфітом натрію, фенілгідразином і назвіть продукти реакції.
9. Наведіть хімічні реакції, що свідчать про відмінність альдегідів від кетонів.
10. Напишіть схеми альдольної конденсації етаналю, пропаналю і бутаналю.
11. Наведіть рівняння хімічних реакцій, що ілюструють особливі хімічні властивості метаналю порівняно з іншими альдегідами.
12. Напишіть рівняння реакції кротонової конденсації для пропаналю.
13. Напишіть структурні формули альдегідів і кетонів, що мають велике значення для народного господарства, медицини ветеринарії і тваринництва. Дайте їх коротку характеристику.
Література.

Основна: 1-6. Додаткова: 2-4, 5
Тема 6. Карбонові кислоти.
- загальна характеристика карбонових кислот;

- методи синтезу карбонових кислот;

- кислотні властивості біоорганічних сполук;

- фізико-хімічні властивості карбонових кислот.

Основні поняття: кислотні властивості, реакція дисоціації, вищі жирні кислоти, фізико-хімічні властивості фенолокислот.
6.1 Карбонові кислоти
(  Карбонові кислоти – похідні вуглеводнів, у молекулах яких один або кілька атомів гідрогену заміщені карбоксильною групою –СООН. Залежно від природи радикала їх поділяють на ациклічні (похідні насичених і ненасичепих вуглеводнів, аліциклічних терпенів) і циклічні (похідні циклопарафінів, аренів, циклічних терпенів) карбонові кислоти. За кількістю карбоксильних груп, що містяться в молекулах карбонових кислот, їх поділяють на одно- (монокарбонові), дво-(дикарбонові) і багатоосновні. За наявністю в радикалі одинарних, подвійних і потрійних зв'язків між атомами карбону вони поділяються па насичені й ненасичені. У зв'язку з тим що в радикалах окремих груп карбонових кислот крім карбоксильної (карбоксильних) можуть бути інші функціональні групи (альдегідна, кетонна; гідроксильна, амінна), їх розрізняють ще й як альдегідо-, кето-, гідрокси- та амінокислоти.

Кислотні властивості карбонових кислот зумовлені їх здатністю дисоціювати у водних розчинах з утворенням йонів гідрогену:
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Одноосновні карбонові кислоти є слабкими кислотами. Найсильнішою з них є форміатна (мурашина) кислота, яка за своїми кислотними властивостями наближається до мінеральних кислот середньої сили, Інші одноосновні кислоти слабкіші від мінеральних. Двохосновні карбонові кислоти сильніші від одноосновних. Ароматичні кислоти сильніші від кислот жирного ряду, що пов'язано з впливом ароматичного ядра на ступінь дисоціації кислоти.

Хімічні властивості карбонових кислот насамперед виявляються в здатності їх дисоціювати. Всі реакції, на які здатні карбонові кислоти, поділяють на чотири групи: реакції атома гідрогену і карбоксилу, реакції" гідроксильної групи карбоксилу, реакції карбоксильної групи в цілому і реакції вуглеводневого радикала.

Карбонові кислоти легко утворюють солі, естери, галогени, ангідриди, аміди кислот, нітрили. Вищі й середні кислоти в організмі рослин і тварин зазнають β-окиснення. Ненасичені карбонові кислоти, крім хімічних реакцій, типових для всіх карбонових кислот, здатні вступати в реакції приєднання, окиснення і полімеризації.

Лабораторна робота
Робота 1. Дисоціація ацетатної кислоти
Більшість карбонових кислот за своїми кислотними властивостями поступаються мінеральним. Константи дисоціації одноосновних карбонових кислот, похідних насичених вуглеводнів, при 25 0С знаходяться в межах від 1,7•10-4 (форміатна) до 1,3•10-5 (вищі жирні кислоти). Введення в радикал електронегативних замісників (наприклад, галогенів, нітрогрупи, ціаногрупи) підвищує ступінь дисоціації (наприклад, ціаноацетатна кислота за своїми кислотними властивостями у 200 разів сильніша за ацетатну). В міру віддаленості таких замісників від карбоксильної групи ступінь дисоціації похідних карбонових кислот зменшується (наприклад, К • 104 для бутанової (масляної) кислоти – 0,155, 1-хлорбутанової – 14,0, 2-хлорбутанової – 0,89;
3-хлорбутанової – 0,26).

Хід роботи. В пробірку наливають 2–3 мл 3 – 5 %-го розчину ацетатної кислоти. Вносять смужку синього лакмусового папірця. Він червоніє.

Хімізм. Причина почервоніння лакмусового папірця – дисоціація ацетатної кислоти: 
[image: image155.jpg]



Робота 2. Добування ацетату феруму (III) та його гідроліз
Атом гідрогену карбоксильної групи карбонових кислот здатний заміщуватися на атом металу при взаємодії з лужними металами, їх оксидами та лугами, в результаті чого утворюються відповідні солі. Ця реакція найбільш ілюстративна, оскільки утворюються забарвлені осади солей.

Хід роботи. В пробірку вміщують 2–5 мл 10 %-го розчину ацетату натрію. Потім краплями добавляють 1 %-й розчин хлориду феруму. Суміш забарвлюється в темно-червоний колір. Під час її нагрівання утворюється драглистий бурий осад гідроацетату феруму. Потім відбувається його гідроліз.

Хімізм. Реакції утворення гідроацетату феруму та його гідролізу відбуваються за такими хімічними рівняннями:

3CH3COONa + FeCl3–› (СН3СОО)3 Fе + 3NaCl;

2(СН3СОО)3 Fe + 2CH3COONa + FeCl3 + 3H20–›
–› [Fe3 (OH)2 (CH3COO)6]+ • 
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[Fe3(OH)2(CH3COO)6]+ • 
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–› 3Fe (CH3COO)2 OH + HC1.
Робота 3. Розкладання карбонату натрію ацетатною кислотою
Карбонати – солі карбонатної кислоти, однієї з найслабкіших мінеральних кислот. Ацетатна кислота належить до найсильніших карбонових кислот (після форміатної). Ацетатна кислота за своїми кислотними властивостями слабкіша від хлоридної, нітратної та сульфатної кислот.

Хід роботи. В пробірку вміщують 2–3 мл 3–5 %-го розчину карбонату натрію. Після цього добавляють кілька крапель 50 %-го розчину ацетатної кислоти. Виділяється вуглекислий газ у вигляді бульбашок.

Хімізм. Під впливом ацетатної кислоти відбувається розкладання мінеральної солі:

Na2C03 + 2СН3СООН–› 2CH3COONa + C02
[image: image158.wmf] + Н20
Робота 4. Добування метанової (форміатної) кислоти з хлороформу
Метанова (форміатна, мурашина) кислота – найсильніша карбонова кислота, має одночасно властивості альдегідів і карбонових кислот. Вперше була виділена з мурашок, потім виявлена в складі тканин кропиви, бджолиної отрути (апітоксину), сечі та поту. Форміатна кислота – рідина з різким запахом, кипить при 100,8 °С, густина 1,2201, К = 1,77 • 10-4. Вона добре розчиняється у воді, етанолі, діетиловому етери. При потраплянні на шкіру і слизові оболонки спричинює опіки.

Метанову (форміатну) кислоту найчастіше добувають синтетично. Так, у промисловості її добувають з її натрієвої солі, діючи на неї сульфатною кислотою. Для добування натрієвої солі беруть вологий розплавлений гідроксид натрію і пропускають крізь нього оксид карбону (II) за температури 125 – 150 °С і тиску 0,5–1,0 МПа. В умовах лабораторії форміатну кислоту найчастіше добувають з хлороформу.

Метанова кислота – цінна сировина для органічного синтезу (з неї добувають різні естери, метанол тощо), протрава для фарбування тканин, речовина, що сприяє відмиванню вапна при обробці шкур, засіб дезінфекції тари для фруктових соків, пива і вина, консервант при силосуванні зелених кормів, лікарський засіб для лікування варіатозу бджіл тощо.

Хід роботи. В пробірку наливають 1–2 мл хлороформу і добавляють 2–3 мл 10 %-го розчину їдкого натру, ретельно збовтують і нагрівають. Утворюється метанова (форміатна) кислота. Вона взаємодіє з лугом з утворенням форміату натрію.

Хімізм. Реакції відбуваються за такою схемою: 
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Робота 5. Розкладання метанової (мурашиної) кислоти
Метанова (мурашина) кислота, на відміну від інших насичених одноосновних карбонових кислот, легко вступає в реакцію окиснення атомарним оксигеном, що призводить до утворення вуглекислого газу і води. Окиснення мурашиної кислоти відбувається завдяки наявності в складі її молекули альдегідної групи. Вона, як типовий альдегід, може вступати в реакцію «срібного дзеркала», взаємодіяти з фуксинсульфітною кислотою, аміаком, пентахлоридом фосфору, фенілгідразином тощо.

Хід роботи. До добутої в попередній роботі суміші метанової кислоти та її натрієвої солі добавляють 1–2 мл розчину сульфатної кислоти у воді (1:5) і 1–2 мл насиченого розчину перманганату калію. Пробірку закривають газовідвідною трубкою з пробкою і нагрівають. Кінець газовідвідної трубки вміщують у пробірку з розчином гідроксиду барію. З'являється білий осад карбонату барію, як при відкритті карбону.

Хімізм. Спочатку метанова кислота окислюється з утворенням вуглекислого газу:
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Потім вуглекислий газ взаємодіє з гідроксидом барію з утворенням осаду карбонату барію:
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Робота 6. Добування вищих жирних кислот з їхніх солей
Вищі жирні кислоти (ВЖК) – натуральні (природні) і синтетичні карбонові кислоти аліфатичного ряду з кількістю атомів карбону в молекулах не менш як 6. Натуральні ВЖК-переважно одноосновні насичені кислоти з парним числом атомів карбону в молекулі. Ненасичені кислоти мають у радикалі подвійні (подвійний), рідше – потрійні (потрійний) зв'язки. Крім групи –СООН у молекулах можуть міститися інші функціональні групи, наприклад –ОН. Входять до складу тваринних жирів і рослинних олій у вигляді єстерів гліцеридів та природних восків – естерів вищих жирних спиртів (ВЖС). Найпоширеніші кислоти з 10–22 атомами карбону в молекулі, особливо гексадеканова (пальмітинова) С15Н31СООН і октадеканова (стеаринова) С17Н35СООН. Суміш пальмітинової і стеаринової кислот являє собою стеарин.

У складі природних жирів і рослинних олій містяться у вигляді гліцеридів також ненасичені ВЖК. Найпоширеніші з них – олеїнова С17Н33СООН, лінолева С17Н31СООН і ліноленова С17Н29СООН кислоти. їх добувають ферментативним (ліпазним) гідролізом жирів, омиленням розчинами гідроксидів металів І групи періодичної таблиці Д. І. Менделєєва з послідовним розкладанням утворених солей (мил) водними розчинами сульфатної або хлоридної кислоти.

Синтетичні ВЖК добувають переважно з нафтопродуктів. Вони в основному є сумішшю насичених з парною і непарною кількістю атомів карбону кислот нормального та ізомерного характеру. ВЖК використовують для добування мил і мастил. Насичені ВЖК – переважно тверді речовини, з великою молекулярною масою, мають високе кислотне число (наприклад, С17….С20 – 195...210), помірну температуру плавлення (наприклад, пальмітинова – 62,5...65,0 °С, стеаринова – 69,2. ..69,9 0С, низьку густину (наприклад, d204 пальмітинової - 0;8484, стеаринової - 0,8390).
Хід роботи. В пробірку вміщують 2–4 мл 1 %-го водного розчину мила і краплями добавляють 10 %-й водний розчин сульфатної кислоти. Натрієві солі ВЖК руйнуються і верхні шари суміші пробірки заповнюються пластівцями ВЖК. Через деякий час пластівці тверднуть і перетворюються на суцільний шар.

Хімізм. верде мило, яке є натрієвими солями стеаринової
 і пальмітинової кислот, під дією сульфатної кислоти роз розкладаються на відповідні ВЖК:

2C17H35COONa + H2S04 –› 2C17H35COOH + Na2S04.
Стеарин натрію
Стеаринова кислота

Робота 7. Розкладання етандіової (оксалатної) кислоти
Етандіова (оксалатна, щавлева) кислота НООС–СООН – безбарвна кристалічна речовина, добре розчиняється у воді, плавиться при 189,5 °С, гігроскопічна, одна з найсильніших органічних кислот (К1= 5,9 • 10-2, 
К2= 6,4•10-5). Солі та етери етандіової (оксалатної) кислоти називають оксалатами. Міститься в листках щавлю у вигляді кислої калієвої солі НООС–COOK. Кристалізується з двома молекулами води у вигляді призм С2Н204*2Н20. Синтетично добувають швидким нагріванням (при 350 °С) з форміату натрію. Широко використовують у хімічному синтезі. Кристали оксалату кальцію – складова частина сечових каменів (кристали мають вигляд поштових конвертів). Оксалатна кислота слабкіша за кислотними властивостями від багатьох сильних мінеральних кислот.

Хід роботи. В суху пробірку вміщують щипку оксалатної кислоти 
(1–2г) і добавляють 1–2 мл концентрованої сульфатної кислоти. Пробірку закривають пробкою з газовідвідною трубкою. Кінець останньої занурюють у пробірку з гідроксидом барію або кальцію (баритовою або вапняною водою). Пробірку з оксалатною і сульфатною кислотами закріплюють ледь похило в штативі і обережно нагрівають на повільному вогні до рівномірного кипіння. Оксалатна кислота розкладається до вуглекислого газу і форміатної кислоти. При подальшому нагріванні відбувається розкладання до чадного газу і води. Для виявлення чадного газу газовідвідну трубку виймають з пробірки з баритовою (вапняною) водою і запалюють газову суміш, що виділяється з газовідвідної трубки, – вона горить синім полум'ям.

Хімізм. Розкладання оксалатної кислоти відбувається так:
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Вуглекислий газ, взаємодіючи з гідроксидом барію, утворює карбонати:

Ва(ОН)2 + С02 –›ВаС03↓+Н20.

При подальшому нагріванні форміатна кислота розкладається на оксид карбону (II) і воду:
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Після запалювання оксиду карбону (II) утворюється вуглекислий газ:

2СО + 02 –› 2СО2
Робота 8. Приєднання брому до олеїнової кислоти
Олеїнова кислота С17Н33СООН, СН3(СН2)7СН=СН(СН2)7СООН – вища ненасичена жирна кислота, входить до складу майже всіх природних естерів гліцерину. Багаті на олеїнову кислоту олії – маслинова (80 % маси залишків ВЖК), мигдалева (77 %) і соняшникова (50–80 %). Олеїнова кислота – оліїста рідина, не розчиняється у воді, розчиняється в органічних розчинниках, кипить при 232 °С, густина d184 = 0,895. Добувають її гідролізом жирів і олій. Має всі властивості, характерні для кислот, а також ненасичених вуглеводнів. Використовується для виготовлення косметичних засобів, ліків (лінетолу – етилового етеру олеїнової кислоти), синтетичних каучуків, пластифікаторів тощо.

Хід роботи. В пробірку вміщують 4–5 крапель водної емульсії олеїнової кислоти, добавляють 3–4 краплі бромної води, ретельно перемішують. Бромна вода знебарвлюється.

Хімізм. При взаємодії з бромом (бромною водою) відбувається розривання подвійного зв'язку в радикалі олеїнової кислоти і утворюється тверда дибромстеаринова кислота:

 СН3(СН2)7-СН=СН-(СН2)7СООН+Вг2 –›СН3(СН2)7СН(Вг)-СН(Вг)-(СН2)7-СООН 
Олеїнова к-та                                           Дибромстеаринова кислота
Робота 9. Перетворення олеїнової кислоти на елаїдинову («елаїдинова проба»)
Для ненасичених жирних кислот характерна просторова ізомерія, зумовлена наявністю в їхніх молекулах ненасичених зв'язків (подвійних і потрійних). Ненасичена вища жирна кислота з молекулярною формулою С17Н33СООН має два просторових ізомери – цисформу (олеїнова кислота, рідка за своїм агрегатним станом) і трансформу (елаїдинова кислота, тверда). Елаїдинова кислота – тверда речовина, плавиться при 43,7–46,5 °С, не розчиняється у воді, розчинна в етанолі, діетиловому етері, бензолі та хлороформі. Типова ненасичена кислота. Йодне число – 89,9. Входить до складу тригліцеридів частково гідрованих жирів, використовується у виробництві маргаринів. У невеликих кількостях входить до складу сала жуйних тварин і жиру молока.

Хід роботи. В пробірку вміщують 1–2 г олеїнової кислоти (можна олії), добавляють 1 мл концентрованої нітратної кислоти і вносять у суміш кілька кусочків мідного дроту (0,1–0,2 г) як каталізатор. Пробірку закривають корком і обережно нагрівають у витяжній шафі, періодично випускаючи вийманням корка утворені під час нагрівання гази. Через певний час, після припинення виділення піни, нагрівання припиняють. Пробірку щільно закривають корком і ставлять у штатив у тій самій витяжній шафі. Під дією оксидів нітрогену і купруму, що утворились під час нагрівання, рідка олеїнова кислота перетворюється на тверду елаїдинову кислоту.

Хімізм. Під час проведення хімічної реакції відбувається перехід цисформи (олеїнової кислоти) в транформу (елаїдинову кислоту), що й позначається на їхніх фізичних властивостях:
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Робота 10. Окиснення олеїнової кислоти (за Вагнером)
Олеїнова кислота С17Н33СООН – безбарвна оліїста рідина без запаху і смаку. В своїй молекулі містить один подвійний зв'язок і, як ненасичені вуглеводні етиленового й ацетиленового рядів, легко вступає в реакцію окиснення розчином перманганату калію за місцем розривання такого зв'язку.

Хід роботи. В пробірку наливають кілька крапель олеїнової кислоти або олії, добавляють 1–2 мл 0,1 %-го розчину КМn04 і кілька крапель слабкого розчину гідрогенкарбонату натрію (для створення слабко лужного середовища і емульгування олії). Вміст пробірки енергійно збовтують. Рожеве забарвлення поступово зникає. Утворюється бурий осад Мn02.

Хімізм. Під час окиснення олеїнової кислоти розчином перманганату калію в лужному середовищі олеїнова кислота перетворюється на діоксистеаринову кислоту:

ЗСН3-(СН2)7-СН=СН-(СН2)7-СООН + 2КМn04 + 4Н20 –› 
ЗСН3-(СН2) 7-СНОН-СНОН-(СН2)7СООН + 2КОН + 2Мn02.
Робота 11. Добування бензойної кислоти з толуолу
Бензойна кислота С6Н5СООН – кристалічна речовина, плавиться при 122,3 °С, легко сублімується. Пара бензойної кислоти виявляє подразнювальну дію на слизові оболонки дихальних шляхів. Естери і солі бензойної кислоти називають бензоатами. Вони входять до складу ефірних олій (наприклад, гвоздикової).

Бензойну кислоту добувають з толуолу окисненням киснем повітря або нітратною чи хроматною кислотами. Використовують як антисептик у вигляді мазей, як консервант, фунгіцид, у виробництві барвників, лікарських засобів, пахучих речовин, алкідних смол тощо.

Хід роботи. В пробірку наливають 2–3 мл толуолу, добавляють такий самий об'єм 5 %-го розчину перманганату калію і кілька крапель 10 %-го розчину сульфатної кислоти для створення кислого середовища. Суміш збовтують і нагрівають. Після нагрівання фільтрують крізь змочений фільтр і охолоджують, після охолодження на дні пробірки випадають кристали бензойної кислоти.

Хімізм. При окисненні толуолу спочатку утворюється проміжна сполука – трьохатомний спирт, який потім перетворюється на бензойну кислоту:

С6Н5-СН3 + ЗО –› С6Н5-C(OH)3 –›С6Н5-СООН + H2O.

Робота 12. Добування бензойної кислоти з суміші суб​лімацією
Бензойна кислота, добута технічним способом, як правило, містить домішки. Для добування бензойної кислоти в чистому вигляді використовують метод сублімації.

Хід роботи. У фарфорову чашку вносять 2 – 5 г суміші бензойної кислоти з вугіллям, вміщують на газову плитку, накриту азбестовою сіткою, і нагрівають. Бензойна кислота сублімується, що можна спостерігати на стінках лійки, якою прикривають фарфорову чашку. Кристали бензойної кислоти мають вигляд прозорих голок.

Хімізм. Сублімація – фізичне явище. Тут немає хімічних реакцій.
Робота 13. Добування фенолфталеїну (пургену)
Фенолфталеїн – безбарвна кристалічна речовина без смаку і запаху, плавиться при 259–263 °С, важко розчиняється у воді, етанолі та діетиловому етері, легко сублімується при нагріванні – утворюються кристали у вигляді голок. Фенолфталеїн – кислотно-основний індикатор (у нейтральному і кислому середовищах – безбарвна речовина, в лужному середовищі має малиново-червоне забарвлення, що дає можливість визначати рН від 8,2 до 10). У медицині і ветеринарії фенолфталеїн використовують як проносне – пурген (Laxa-tivum).

Хід роботи. В пробірку вміщують 0,5 г бензол-1,2-дикарбонової (фталевої) кислоти і нагрівають на газовому пальнику. На стінках пробірки випадають кристали фталевого ангідриду. Після охолодження в пробірку добавляють 0,2 г кристалічного фенолу і 0,2 – 0,9 мл концентрованої сульфатної кислоти. Суміш нагрівають на газовому пальнику впродовж 
5–6 хв (бажано все це робити у витяжній шафі). Пробірку охолоджують. Добавляють 2–3 мл етанолу – фенолфталеїн розчиняється. Беруть другу пробірку і наливають у неї 2–3 мл 10 %-го розчину їдкого натру. Потім туди вносять кілька крапель добутого розчину фенолфталеїну – виникає малиново-червоне забарвлення. Якщо в розчин добавити кілька крапель сульфатної або хлоридної кислоти, відбувається нейтралізація і розчин знову стає безбарвним.

Хімізм. Після нагрівання о-фталевої кислоти утворюється фталевий ангідрид:
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На наступному етапі після добавляння до фталевого ангідриду фенолу за наявності сульфатної кислоти під час нагрівання утворюється фенолфталеїн:
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У лужному середовищі відбувається перебудова молекули фенолфталеїну – виникає його натрієва сіль, утворюється хіноїдне ядро (хромофорна група), що за наявності ауксохромної групи (–ОН) і зумовлює малиново-червоне забарвлення:
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Якщо в суміш добавити розчин кислоти, відбувається нейтралізація середовища, у разі значної її кількості виникає кисле середовище, руйнується хіноїдна структура молекули і утворюється фенолфталеїн, типовий для цих умов:
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( Контрольні запитання і завдання
1.  Напишіть перші десять – п'ятнадцять представників гомологічного ряду насичених одноосновних жирних кислот.
2.  Напишіть рівняння реакцій добування бутанової (масляної) кислоти: а) з відповідного спирту; б) з відповідного нітрилу; в) з магній-галогеналкілу; г) з альдегіду.
3.  Напишіть структурні формули всіх ізомерних кислот складу С5Н10О2. Назвіть їх за історичною та міжнародною номенклатурами.
4. Напишіть схему хімічних реакцій добування пропанової (пропіонової) кислоти з етилхлориду і ціаніду калію.

5.  Дайте коротку характеристику лабораторних і промислових способів добування одно- і двохосновних насичених карбонових кислот.
6.  Дайте характеристику основних фізичних і хімічних властивостей одно- та двохосновних насичених карбонових кислот.
7.  Які з одно- і двохосновних насичених карбонових кислот мають значення для народного господарства, медицини, ветеринарії та життєдіяльності тваринного і рослинного організму? Напишіть їхні структурні формули і дайте коротку характеристику.
8.  Напишіть структурні формули пропенової (акрилової), транс-2-бутенової (кротонової), олеїнової, лінолевої і ліноленової кислот. Якими властивостями вони відрізняються від відповідних одноосновних насичених карбонових кислот? Ілюструйте це хімічними реакціями.
9.  Напишіть структурні формули ізомерних карбонових кислот складу С4Н608. Яка з цих кислот має геометричні ізомери? Напишіть і назвіть їх.
10.  Напишіть рівняння хімічних реакцій, за допомогою яких добувають пропенову (акрилову) і 2-метил-2-пропенову (метакрилову) кислоти. Яке вони мають значення? Що таке плексиглас і яка будова його молекул?
11.  Які ненасичені одно- і двохосновні карбонові кислоти мають значення для життєдіяльності тваринного організму, медичної та ветеринарної практики? Напишіть їхні структурні формули і дайте їх коротку характеристику.
12.  Напишіть структурні формули таких кислот: бензойної, толуїлових і фталевих. Як їх добувають? Яке їх значення?
13.  Напишіть можливі схеми хімічних реакцій добування бензойної і фталевих кислот.
14.  Напишіть структурні формули всіх ізомерних ароматичних кис​лот складу С6Н802 і назвіть їх.
15.  Які з ароматичних кислот мають значення для промисловості й синтезу лікарських засобів? Напишіть їхні структурні формули і дайте коротку характеристику фізичних і хімічних властивостей.
16.  Напишіть схему хімічних реакцій добування бензойної кислоти і бензилового спирту з бензальдегіду за способом Канніццаро і запропонуйте способи виділення цих продуктів із суміші у чистому вигляді.
17.  Напишіть можливі схеми хімічних реакцій добування бензойної кислоти з бензоїлхлориду (три способи), бензальдегіду, бензилбензоату і бензилнітрилу.
18.  Назвіть лікарські препарати – похідні ароматичних карбонових кислот.
6.2 Фенолкислоти
( Фенолокислоти – похідні ароматичних вуглеводнів, у молекулах яких атоми гідрогену бензольного ядра заміщені на карбоксильні (–СООН) і гідроксильні (–ОН) групи. їх іноді розглядаюсь як ароматичні кислоти, в молекулах яких атом гідрогену бензольного ядра заміщений на гідроксильні групи. Фенолокислоти одночасно мають властивості карбонових кислот і фенолів. Крім того, для них характерні властивості, зумовлені наявністю в молекулі обох видів функціональних груп і бензольного ядра.

Фенолокислоти дуже поширені в природі, тому їх можна добути з природної сировини. Нерідко для добування фенолокислот користуються синтетичними способами. Зокрема, 2-оксибензойну (саліцилову) кислоту добувають з феноляту натрію і вуглекислого газу в автоклавах при 180 °С з наступною обробкою продукту реакції хлоридною кислотою (метод Кольбе):

C6H5ONa + С02   180 С→ С6Н4(ONa)COOH;
С6Н4(ONa)COOH + НС1 → С6Н4(ОН)СООН + NaCl.
Окремі фенолокислоти та їх похідні використовують як медикаменти (саліцилова кислота, саліцилат натрію, метил-саліцилат, ацетилсаліцилова кислота, або аспірин, феніловий естер саліцилової кислоти, або салол, танін тощо).
Лабораторна робота

Робота 1. Розкладання саліцилової кислоти при нагріванні
2-Оксибензойна (саліцилова) кислота – типова фенолокислота, її іноді називають оксибензойною кислотою НОС6Н4СООН. Солі і естери саліцилової кислоти – саліцилати. Вперше була добута з естерів, що містяться в тканинах деяких рослин, – гаультерової ефірної олії (Gaulteria procumber). Саліцилова кислота – тверда кристалічна речовина. Має бактерицидну дію. її солі та естери широко використовують у медицині й ветеринарії як лікарські препарати. Плавиться при 159 °С, погано розчиняється в холодній воді, краще в гарячій, добре – в етанолі, діетиловому етері, хлороформі.

Саліцилова кислота має властивості кислот і фенолів. З кислотами вона реагує як фенол, зі спиртами й фенолами – як кислота. Саліцилова кислота при обережному нагріванні сублімується, при сильному – розкладається на фенол і вуглекислий газ, що значною мірою зумовлює її бактерицидну дію.

Хід роботи. В суху пробірку з газовідвідною трубкою вміщують 0,1–0,2 г саліцилової кислоти. Кінець газовідвідної трубки занурюють у пробірку з баритовою водою. Першу пробірку нагрівають – утворюється фенол (його визначають за запахом) і вуглекислий газ (у пробірці з баритовою водою з'являється каламуть).

Хімізм. При нагріванні саліцилова кислота розкладається на фенол і вуглекислий газ:
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Помутніння баритової води зумовлене утворенням карбонату барію:

Ва(ОН)2 +С02 → ВаС03 ↓ + Н20
Робота 2. Добування саліцилату натрію та його розкладання
Саліцилат натрію – кристалічна речовина, добре розчиняється у воді і органічних розчинниках, використовується в медицині і ветеринарії як протиревматичний і жарознижувальний засіб, сировина для добування інших лікарських засобів.

Хід роботи. В пробірку вміщують 0,1–0,3 г саліцилової кислоти і краплями добавляють 5–10%-й розчин їдкого натру. Утворюється саліцилат натрію, добре розчинний у воді. До добутого розчину краплями добавляють концентровану хлоридну кислоту. Сіль розкладається – виділяються конгломерати важкорозчинної у воді саліцилової кислоти.

Хімізм. Саліцилат натрію утворюється при взаємодії саліцилової кислоти та їдкого натру:
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Після добавляння в розчин хлоридної кислоти сіль розкладається:
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Робота 3. Добування ацетилсаліцилової кислоти (аспірину)
Ацетилсаліцилова кислота – біла кристалічна речовина, плавиться при 133-138 °С, мало розчинна у воді (1:300), більше – в етанолі й діетиловому етері (1:20). На відміну від саліцилової кислоти не дає кольорової реакції з FeCl3 (не має фенольного гідроксилу). Застосовується в медицині й ветеринарії як жарознижувальний, протизапальний, антиревматичний і антиневралгічний засіб. У тканинах організму відбувається поступовий гідроліз ацетилсаліцилової до саліцилової і ацетатної кислот, що лежить в основі механізму дії медикаменту.

Хід роботи. В пробірку вміщують 1 г саліцилової кислоти, 1,6 мл ацетатного ангідриду і 5 мл бензолу. Пробірку закривають пробкою з газовідвідною трубкою і нагрівають на водяному нагрівнику впродовж години. Суміш виливають у стакан з водою. Добуті кристали фільтрують і двічі промивають бензолом (по 5 мл кожна порція). Ацетилсаліцилову кислоту висушують фільтрувальним папером і переносять у суху чисту пробірку, яку щільно закривають пробкою (ацетилсаліцилова кислота гігроскопічна і після поглинання води розкладається на саліцилову і ацетатну кислоти).

Хімізм. Ацетилсаліцилова кислота утворюється за такою хімічною реакцією:
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Робота 4. Кольорова реакція на наявність у субстра​тах саліцилової кислоти
Саліцилову кислоту широко застосовують для виробництва лікарських засобів (наприклад, ацетилсаліцилової кислоти, фенілсаліцилату), протравних барвників, фунгіцидів (наприклад, саліциланіліду), пахучих речовин (метилсаліцилату, бензилсаліцилату), антисептиків у харчовій промисловості, при консервуванні, як реагент для колориметричного визначення в розчинах феруму й купруму, як кислотно-основний індикатор при люмінесцентному аналізі (при рН=2,5....4,6 та за наявності кислоти з'являється синя люмінесценція) тощо.

Нерідко виникає необхідність у виявленні наявності саліцилової кислоти в консервованих продуктах.

Хід роботи. В пробірку вміщують 0,1– 0,3 г саліцилової кислоти, добавляють 4-5 мл води і кілька крапель 1 %-го розчину хлориду феруму (III). Виникає фіолетове забарвлення. На відміну від фенолу, воно може з'явитися і в спиртовому розчині кислоти.

Хімізм. Забарвлення виникає в результаті утворення комплексних солей при взаємодії фенольних груп шести молекул фенолокислоти з молекулою FeCl3 (див. Феноли).
Робота 5. Кольорова реакція салолу з хлоридом фе​руму (III)
Фенілсаліцилат, або салол (мусол) НОС6Н4(СО)ОС6Н5, – кристалічна речовина, вперше синтезована російським ученим М.В. Ненцьким (1897). Плавиться при 49,5 °С, погано розчиняється у воді (1:6700), краще – в ацетоні, етанолі, хлороформі, бензолі, діетиловому етері. Добувають пропусканням РС13 крізь сплав саліцилової кислоти з фенолом при 120 °С. Через погану розчинність у воді не дає кольорової реакції з FeCl3 , хоча має вільну фенольну групу.

Використовується в медицині й ветеринарії як дезінфекційний засіб при лікуванні деяких кишкових захворювань, а також при суглобовому ревматизмі.

Хід роботи. В пробірку вносять 1–2 кристалики салолу, 2–3 краплі етанолу і 1–2 краплі 1 %-го розчину хлориду феруму (III). З'являється фіолетове забарвлення, характерне для наявності в бензольному ядрі фенольної групи.

Хімізм. Забарвлення зумовлене утворенням між молекулами салолу і хлориду феруму (III) забарвлених у фіолетовий колір комплексних сполук (див. Феноли).
Робота 6. Відношення ацетилсаліцилової кислоти до хлориду феруму (III) до і після гідролізу
Ацетилсаліцилова кислота при тривалому зберіганні (особливо у вологому місці) може розкладатися з утворенням саліцилової й ацетатної кислот. Тому у фармацевтичній практиці нерідко виникає необхідність у визначенні чистоти ацетилсаліцилової кислоти.

Хід роботи. Вносять у дві пробірки по 0,1 г ацетилсаліцилової кислоти і добавляють у кожну з них по 5–8 крапель води. Пробірки ретельно збовтують для прискорення розчинення. Першу пробірку нагрівають до кипіння, добавляють 1–2 краплі 1 %-го розчину FeCl3. Після охолодження з'являється характерне для саліцилової кислоти фіолетове забарвлення. Якщо в другу пробірку добавити розчин FeCl3 , забарвлення не виникає.

Хімізм. У першій пробірці відбувся гідроліз ацетилсаліцилової кислоти з утворенням саліцилової і ацетатної кислот:
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Появу забарвлення після добавляння розчину FeCl3 див. у роботі 5.

Робота 7. Взаємодія бензойної і саліцилової кислот з бромом
Наявність у молекулі саліцилової кислоти фенольної групи (–ОН) дає їй змогу вступати в реакції заміщення атомів гідрогену бензольного ядра на галогени за звичайних умов. Бензойна кислота і звичайні ароматичні кислоти в такі реакції не вступають. Фенольна група в молекулі саліцилової кислоти в цих реакціях діє як замісник першого роду – спрямовує атомні групи та окремі атоми на заміщення атомів гідрогену бензольного ядра в о- і 
п-положеня відносно себе.

Хід роботи. Беруть дві пробірки. В першу пробірку наливають 2 –3 мл 1 %-го розчину бензойної, в другу – саліцилової кислоти. В обидві пробірки добавляють по 1–2 мл бромної води. З часом у другій пробірці зникає оранжеве забарвлення. Колір суміші в першій пробірці не змінюється.

Хімізм. Реакція саліцилової кислоти з бромом відбувається за таким хімічним рівнянням:
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Робота 8. Кольорові реакції галової кислоти і таніну з хлоридом феруму (III)
3,4,5-Триоксибензойна, або галова, кислота – фенолокислота, що містить у складі своєї молекули одну карбоксильну (–СООН) і три гідроксильні (–ОН) групи:

Галова кислота – кристалічна речовина (кристали мають форму голок), плавиться при 222 °С, добре розчиняється в гарячій воді та багатьох органічних розчинниках. При нагріванні втрачає карбоксильну групу і перетворюється на трьохатомний фенол – пірогалол. Легко взаємодіє з хлоридом феруму (III) і утворює продукт синьо-чорного кольору (чорнило). Має в'яжучий смак і є складовою частиною молекул дубильних речовин, зокрема головної з них – таніну, якого багато в корі дуба і особливо в чорнильних горішках. До складу молекули таніну галова кислота входить у вигляді дигалової кислоти, що є естером, утвореним двома молекулами галової кислоти. При утворенні такого естеру одна молекула галової кислоти реагує своїм карбоксилом, друга – фенільним гідроксилом: 
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Китайський танін є глюкозидом дигалової кислоти і глюкози, тобто пентадигалоїлглюкозою (Е. Фішер, 1913):


де D – залишок дигалової кислоти.

Танін – аморфний порошок жовтуватого кольору, добре розчиняється у воді, сильно в'яжучий на смак. У медицині й ветеринарії його використовують як в'яжучий препарат. Він використовується також у шкіряній промисловості для дублення шкір і хутряних виробів. У хімічному аналізі його застосовують як алкалоїдний реактив.

Хід роботи. Беруть дві пробірки, в першу з них наливають 2 –Змл 
5–10 %-го розчину галової кислоти, в другу – 2 – 3 мл 5–10 %-го водного розчину таніну, в кожну пробірку добавляють по 2–3 краплі 1 %-го розчину хлориду феруму (III). Вміст першої пробірки забарвлюється в зелено-чорний, другої – в синьо-чорний кольори.

Хімізм. Забарвлення виникає в результаті утворення комплексних солей при взаємодії фенольних груп фенолокислоти з молекулами FeCl3 (див. Феноли). Відмінність у забарвленні розчинів галової кислоти і таніну пояснюється тим, що галова кислота трьома гідроксилами зв'язується в комплексну сполуку з атомом феруму, а забарвлення таніну зумовлене взаємодією лише не сполучених з атомами феруму гідроксилів молекули.

( Контрольні запитання і завдання
1. Які хімічні сполуки називають фенолокислотами? Чим вони відрізняються від звичайних ароматичних кислот і фенолів? Що є спільного між ними? Відповідь проілюструйте прикладами.

2. Напишіть структурні формули відомих вам фенолокислот і дайте їх коротку характеристику.

3. Напишіть хімізм реакцій добування фенолокислот синтетичними методами.

4. Що таке танін, які його структурна формула, властивості та застосування?

5. Які фенолокислоти використовуються у медичній і ветеринарній практиці? Напишіть їхні структурні формули і дайте коротку характеристику.

6. Напишіть структурні формули похідних фенолокислот, які використовують у медичній і ветеринарній практиці. Дайте коротку характеристику способів добування, фізичних і хімічних властивостей цих хімічних сполук.

Література.

Основна: 1-3, 4,6. Додаткова: 1-3, 5,6.
Тема 7. Ефіри та аміди карбонових кислот
- загальна характеристика етерів;
- методи синтезу ефірів та амідів;

- фізико-хімічні властивості ефірів карбонових кислот;

- загальна характеристика амідів карбонових кислот.

Основні поняття: методи синтезу ефірів та амідів , реакцієя естерифікації, ізомерія амідів.

7.1. Етери (прості ефіри) 

( Етери (прості ефіри) – продукти заміщення атома гідрогену гідроксильної групи спирту на радикал. Наприклад, у спирті з формулою 
R-ОН молекула складається з двох частин: радикала R і гідроксильної 
групи – ОН. Якщо в гідроксильній групі атом гідрогену замістити на радикал, утвориться молекула етеру R–O–R. У молекулі простого ефіру обидва радикали можуть бути однаковими (наприклад, у попередній формулі) і різними 
(R–О–R).
Етери іноді називають ангідридами спиртів і фенолів. Причиною такого твердження є те, що їхня молекула утворюється з двох молекул спирту або фенолу, якщо від їх гідроксилів відняти молекулу води:
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Для етерів крім ізомерії радикалів характерний ще один вид ізомерії – метамерія. Це такий вид ізомерії, коли два і більше етерів мають однакову молекулярну формулу, але різні фізичні й хімічні властивості, зумовлені різними радикалами по обидва боки від кисневого містка. Наприклад, молекулярній формулі С4Н10О відповідає три етери-метамери: 
Н3С-Н2СО-СН2-СН3 – діетиловий (етиловий); СН3-О-СН2-СН2-СН3 – метилпропіловий і СН3-О-СН(СН3)2 – метилізопропіловий.

Етери добувають синтетичними способами (в природі у вільному стані вони майже не трапляються). Найчастіше використовують метод міжмолекулярної дегідратації за на явності каталізаторів (H2SO4, Н3Р04 або типу А1203), приєднання молекул спирту до молекул алкенів або алкінів, взаємодію спиртів або фенолів з діазометаном.

Етери – відносно стійкі органічні сполуки. На них майже не діють луги і більшість міцних мінеральних кислот. Під дією деяких гідрогенових кислот (наприклад, НС1) вони можуть утворювати оксонієві солі, при взаємодії з кислотами Льюїса – комплекси (наприклад, (С2H5)0•BF3). Діалкілові і алкіларилові етери під дією НІ або НВг розщеплюються з виділенням спиртів і галогенопохідних вуглеводнів.

У разі тривалого зберігання і контакту з повітрям етери поступово окиснюються, що призводить до утворення гідропероксидів і пероксидів. Це негативно позначається на якісній характеристиці етерів, а окремі з них за наявності таких домішок не можуть бути використані для певних цілей.
Лабораторна робота

Робота 1. Добування діетилового етеру
Діетиловий (етиловий, або сульфатний) етер – рухлива рідина, кипить при 35,6 °С, густина 0,714 г/см3, погано розчиняється у воді (6,5 % при 20 °С), добре – в органічних розчинниках, відмінний органічний розчинник. Швидко загоряється – під час роботи з ним слід берегтися вогню. Застосовується для інгаляційного наркозу (часто й місцевого), як розчинник нітратів целюлози (при виробництві бездимного пороху), тваринних і рослинних жирів, алкалоїдів.

Хід роботи. Етер найчастіше добувають з етанолу. Метод вперше був запропонований італійським монахом В. Кордусом (1540). У пробірку вносять 5–8 крапель етанолу і добавляють стільки ж крапель концентрованої сульфатної кислоти. Суміш нагрівають над полум'ям газового пальника до початку кипіння, потім припиняють нагрівання (після незначного побуріння розчину), до гарячої суміші обережно добавляють ще 2–3 краплі етанолу. Утворюється діетиловий етер, який визначають за запахом. Запах порівнюють із запахом етеру, який виробляють на фармацевтичних заводах. Вони однакові.

Хімізм. Сульфатна кислота виконує функції каталізатора. Реакція утворення діетилового етеру відбувається в два етапи:

СН3СН2–ОН + HOS03H–› СН3–СН2–OSO3H + Н20;

Етанол                                       Етилсульфатна кислота
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Робота 2. Визначення доброякісності етилового етеру
У медицині й ветеринарії для місцевого та інгаляційного наркозу використовують лише чистий, без жодних шкідливих домішок, діетиловий етер (Aether pro narcosi). У разі недоброякісного зберігання (освітлення сонячним промінням, у нещільно закритих пробками склянках, за доступу повітря тощо) діетиловий етер швидко окиснюється і розкладається з утворенням токсичних продуктів.

Розкладання етеру спочатку призводить до утворення пероксиду оксіетилу, потім – етаналю і гідропероксиду оксіетилу:
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Пероксид оксіетилу – вибухова речовина, для профілактики вибуху, особливо при термічних перегонках, слід уникати використання етеру, що тривало зберігався, особливо за несприятливих для зберігання умов. Перед використанням діетилового етеру для наркозу необхідно обов'язково провести його аналіз на наявність отруйних продуктів – пероксидних сполук і етаналю (ацетальдегіду).

1. Виявлення в діетиловому етері пероксидних сполук. 

Хід роботи. В пробірку наливають 1–2 мл діетилового етеру, добавляють 1 –2 краплі розбавленої сульфатної кислоти і 1–2 краплі йодиду калію. Збовтують і через 10–20 хв. досліджують. Якщо в етері є домішки пероксидних сполук, виникає жовте забарвлення (виділяється йод).

Хімізм. За наявності пероксидів йодид калію окиснюється з виділенням вільного йоду. Він в етері розчиняється краще, ніж у воді, і легко переміщується в шар етеру, забарвлюючи його в блідо-рожевий колір:

(С2Н50)2 02 + 2КІ + НОН–› (С2Н50)2О + І2 + 2КОН.

Пероксид                                  Етер

оксіетилу                                оксіетилу

Якщо в суміш добавити 1 –2 краплі 0,5 %-го розчину крохмального клейстеру, виникає синє забарвлення, яке свідчить про наявність у суміші вільного йоду.

2. Виявлення етаналю. Типовою реакцією на виявлення альдегідів є їх взаємодія з фуксинсульфітною кислотою.

Хід роботи. В пробірку вміщують 2–3 мл досліджуваного діетилового етеру і добавляють 1 мл розчину функсинсульфітної кислоти. Суміш збовтують. За наявності в етері домішок альдегідів безбарвний розчин фуксинсульфітної кислоти забарвлюється в рожевий колір. Такий етер непридатний для використання (зокрема, для наркозу).

Хімізм. При неправильному зберіганні відбувається гідроліз етеру:
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У подальшому етанол окиснюється до етаналю:

[image: image181.png]OH

ETanans




Після взаємодії з фуксинсульфітною кислотою виникає рожеве забарвлення (див. Альдегіди і кетони).

( Контрольні запитання і завдання
1. Напишіть структурні формули етерів, що відповідають молекулярному складу С5Н120. Зазначте симетричні і несиметричні етери. Назвіть їх за відомими вам номенклатурами.
2. Розгляньте будову молекули діетилового етеру. Може ця речовина мати кислотні, основні та нуклеофільні властивості?

3. Які способи добування стерів вам відомі? Добудьте різними способами диметиловий і діетиловий єтери.

4. Дайте коротку характеристику основних фізичних і хімічних властивостей етерів.

5. Як визначити доброякісність діетилового етеру для здійснення місцевого та інгаляційного наркозів?

7.2 Естери (складні ефіри) 
( Естери – продукти заміщення атомів гідрогену групи –ОН в органічних і мінеральних кислотах на радикали. Для двох- і багатоосновних кислот існують повні і кислі естери (наприклад, R202S02 і ROS02OH, RОСОСН2СООЯ і RОСОСН2СООН ). Естери іноді називають змішаними ангідридами. Для естерів характерні ті самі види ізомерії, що й для етерів – ізомерія радикалів і метамерія.

Естери найчастіше добувають синтетично – реакцією естерифікації, рідше – різними методами виділення з природної сировини. Естери практично не розчиняються у воді і добре розчиняються в органічних розчинниках. Це здебільшого леткі рідкі речовини. Багато з них зумовлюють запах і смак фруктів та овочів. Деякі з них мають запах різних квітів. На відміну від етерів естери хімічно активні. Вони легко вступають у реакції гідролізу, переетерифікації (алкоголізу), амонолізу, можуть вступати в реакції конденсації Кляйзена і Дікмана, відновлюватися в ацилоїни, спирти, можуть взаємодіяти з реактивом Гріньяра та іншими металоорганічними сполуками, вступають у реакції піролізу (за наявності Mg, Zn та інших металів) з утворенням кетонів.

Естери – основна складова частина жирів, олій, восків, спермацету, входять до складу ефірних олій. Естери фосфорної кислоти (ДНК, РНК, фосфатиди, фосфопротеїди) відіграють важливу роль у життєдіяльності організмів людини, тварин, рослин, мікробів і вірусів. Багато медикаментів – естери (наприклад, валідол, тринітрогліцерин), вибухові речовини (тринітротолуол – основа тротилу) тощо.
Лабораторна робота

Робота 1. Добування етилетаноату
Етилетаноат, або етилацетат, СН3СООС2Н5 – рідина з освіжаючим запахом, кипить при 77,15 °С, густина = 0,9010, погано розчиняється у воді 
(8,5 % при 20 С), добре – в органічних розчинниках. Добувають естерифікацією ацетатної кислоти етанолом (див. далі), іноді взаємодією етанолу з кетоном. 

Використовується як розчинник естерів целюлози, шелаку, хлоркаучуку, вінілових полімерів, жирів, восків; як желатинізуючий засіб у виробництві вибухових речовин, екстрагент ацетатної кислоти з водних розчинів, вихідна речовина для добування метилетаноату, ацетилацетону, компонент харчових есенцій, пахуча речовина при виробництві туалетних мил і парфумерних виробів (запах фруктів).

Хід роботи. В пробірку вносять 1–2 мл концентрованої ацетатної кислоти, добавляють такий самий об'єм 80–96 %-го етанолу і 1,0–1,5 мл концентрованої сульфатної кислоти, вміст пробірки перемішують скляною паличкою. Пробірку вміщують на водяний нагрівник на 2–5 хв, після чого вміст виливають у колбу з холодною водою. Відчувається запах фруктів (етилацетату).

Хімізм. Реакція естерифікації відбувається в дві стадії: спочатку утворюється проміжний продукт – етилсульфатна кислота, потім – етилетаноат:

с2н5–он + HOS03h–› с2н5–о–S03h + н20;

Етанол                           Етилсульфатна кислота
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Робота 2. Добування ізоамілетаноату
Ізоамілетаноат (оцтовоізоаміловий естер, «грушева есенція») СН3СООСН2СН2СН(СН3)2 – безбарвна рідина, має запах груш, легша за воду (d204 = 0,872...0,876), погано розчиняється у воді (- 2 %), добре – в багатьох органічних розчинниках. Добувають реакцією естерифікації (взаємодією СН3СООН з ізо-С5Н11ОН). Використовується як органічний розчинник, компонент харчових есенцій і пахуча речовина в парфумерії, екстрагент при виробництві пеніциліну тощо.

Хід роботи. В пробірку вносять 1–2 мл концентрованої ацетатної кислоти, добавляють 1 – 2 мл ізоамілового спирту і 0,5–1,0 мл концентрованої сульфатної кислоти. Вміст пробірки перемішують скляною паличкою і вміщують на 2–5 хв на киплячий водяний огрівник. Суміш виливають у колбу з холодною водою. На поверхню вода спливає оліїста рідина, що має запах груш (через кілька хвилин він поширюється на всю лабораторію).

Хімізм. Ізоамілетаноат утворюється в результаті реакції естерифікації, яка відбувається в дві стадії:
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Робота 3. Добування ізоамілметилбутаноату
Ізоамілметилбутаноат («яблучна есенція») (СН3)2СНСН2СООСН2СН2СН(СН3)2 - оліїста рідина, має запах яблук, легша за воду (d204=0,8812), погано розчиняється у воді, добре – в багатьох органічних розчинниках. Добувають методом естерифікації 
3-метилбутанової кислоти з ізоаміловим спиртом. Компонент фруктових есенцій. Використовується в харчовій промисловості для приготування фруктових вод і в парфумерії.

Хід роботи. В колбу на 50 мл наливають 3 мл дистильованої води і обережно, по стінці, добавляють 5 мл концентрованої сульфатної кислоти (роботу бажано викопувати у витяжній шафі). Колбу охолоджують проточною водою. До охолодженої суміші добавляють 3 мл ізоамілового спирту, після чого в суміш вносять маленькими порціями близько 4 г порошку дихромату калію. Суміш збовтують упродовж 15–20 хв і охолоджують проточною водою або льодом. Після розчинення дихромату калію і охолодження суміші добавляють воду до заповнення всього об'єму колби. Через певний час на поверхню спливає оліїста рідина з характерним запахом яблук. За допомогою ділильної лійки її відділяють в окрему посудину.

Хімізм. Утворення естеру відбувається в три стадії. Спочатку ізоаміловий спирт окиснюється до метилбутанової кислоти:

з сн3–сн(сн3)–сн2–сн2–он + 2K2Cr207 + 8H2S04 –›

→3 сн3– сн(сн3)–сн2–соон + 4KCr(S04)2 +11 h2o
Метилбутанова кислота

Потім ізоаміловий спирт взаємодіє з сульфатною кислотою з утворенням естеру метилбутанової кислоти:
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На останній стадії утворюється амілметилбутаноат:
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Робота 4. Добування етилбензоату
Етилбензоат C6H5COOC2H5 – оліїста рідина, важча за воду, має специфічний запах. Використовується як сировина для добування багатьох медикаментів, барвників, реактивів тощо.

Хід роботи. В пробірку вносять 0,5–1,0 г сухої бензойної кислоти, добавляють 2–3 мл 80–90 %-го етанолу і 1,0–1,5 мл концентрованої сульфатної кислоти. Суміш струшують і1 нагрівають до кипіння, безперервно перемішуючи. Через2 –5 хв суміш виливають у колбу з холодною водою. На дно колби випадає рідина зі своєрідним запахом – етилбензоат.

Хімізм. Етилбензоат утворюється в ході реакції естерифікації:

CH3CH2–OH + HOSO3H→ CH3CH2–OSO3H + H2O;

Етанол
Етилсульфатна кислота
C6H5-COOH + CH3-CH2-OSO3H → C6H5C(O)OCH2CH3 + H2SO4
Бензойна кислота 


Етилбензоат
( Контрольні запитання і завдання
1. Напишіть структурні формули естерів, що відповідають молекулярній формулі С4Н802, і назвіть їх за відомими вам номенклатурами.

2. Які лабораторні промислові способи добування естерів вам відомі? Наведіть рівняння відповідних хімічних реакцій.

3. Дайте коротку характеристику головних фізичних і хімічних властивостей естерів. Проілюструйте хімічні властивості відповідними рівняннями хімічних реакцій.

4. Напишіть структурні формули естерів, які мають значення для промисловості, медицини і ветеринарії.

7.3 Аміди кислот 
( Аміди – похідні кислот (частіше органічних, рідше – мінеральних), які утворюються при заміщенні їхнього гідроксилу (гідроксилів) у карбоксильній (карбоксильних) групі (групах) на аміногрупу –NH2. Загальна формула амідів:
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Аміди кислот – здебільшого нейтральні сполуки, оскільки лужний характер аміногрупи значною мірою нейтралізує кислотні властивості кислотного залишку.

Існує кілька синтетичних способів добування амідів кислот. Найбільше значення мають такі: дегідратація амонійних солей відповідних кислот; взаємодія аміаку або аміну з галогенангідридами, ангідридами або естерами; неповний гідроліз нітрилів та деякі інші.

Аміди кислот – хімічно активні сполуки. Алкіли й діалкіламіди мають слабкі основні властивості. З сильними мінеральними кислотами аміди кислот утворюють солі, що легко гідролізуються. При дегідратації амідів утворюються нітрили, при відновленні – аміни. Під час кип'ятіння з міцними мінеральними кислотами або лугами з амідів кислот утворюються відповідні кислоти. Атоми гідрогену в молекулах амінів (у складі аміногрупи) можуть заміщуватися на алкіли або ацили в результаті взаємодії амідів з алкілгалогепідами або з ангідридами, галогенангідридами чи ангідридами.
Аміди кислот мають велике значення. Окремі аміди у вигляді залишків амінокислот входять до складу молекул білків (наприклад, аспарагін), є проміжними продуктами обміну речовин у живих організмах (глутамін), кінцевими продуктами обміну речовин, сировиною для добування лікарських препаратів (бензолсульфатамід) тощо.
Лабораторна робота

Робота 1. Гідроліз сечовини
Сечовина (карбамід, діамід карбонатної кислоти) (NH2)2СО – біла кристалічна речовина, плавиться при 132,7 °С, добре розчиняється у воді, етанолі, важко – в діетиловому етері, не розчиняється в хлороформі. Є кінцевим продуктом обміну білків і азотистих речовин у більшості хребетних тварин і людини. Добувають органічним синтезом з аміаку та вуглекислого газу за реакцією Базарова. Хімічно активна речовина: з нітратною кислотою утворює сіль, здатна вступати в реакцію гідролізу, може утворювати біурет, розкладається нітритною кислотою, руйнується бромнуватистим лугом.

Застосовується в агрономії як азотне добриво (молекула сечовини містить 46 % нітрогену), використовується як добавка до раціону жуйних, з якої в передшлунках мікроорганізмами синтезуються амінокислоти й білки. Сечовина – сировина для синтезу сечовиноформальдегідних смол, багатьох лікарських препаратів (наприклад, бромізовалу).

Хід роботи. В пробірку вносять 0,5–1 г сечовини і добавляють 
4–5 мл води. Змішують і струшують до повного розчинення сечовини, добавляють 5–6 мл баритової або вапняної води і кип'ятять. Утворюється нерозчинний білий осад карбонату барію або кальцію, виділяється пара аміаку, що забарвлює червоний лакмусовий папірець у синій колір.

Хімізм. При нагріванні сечовини відбувається її розкладання:
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Утворений вуглекислий газ взаємодіє з баритовою або вапняною водою:

Ва(ОН)2 +С02→ВаС03 ↓+Н20.

Аміак взаємодіє з водою і забарвлює червоний лакмусовий папірець у синій колір:

   NH3 + Н20 → NH4OH.

Робота 2. Утворення нітратної солі сечовини
Сечовина – типовий амід. Вона вступає в усі реакції, характерні для амідів кислот. Однією з найхарактерніших реакцій є утворення солей з мінеральними кислотами, насамперед з нітратною.

Хід роботи. В пробірку вносять 2–3 мл концентрованого розчину сечовини, добавляють такий самий об'єм концентрованого розчину нітратної кислоти. Вміст пробірки збовтують. Оскільки він нагрівається, його охолоджують холодною водою або льодом. Після охолодження реакційної суміші випадає осад – нітрат сечовини. Якщо взяти невелику кількість осаду і помістити на предметне скло, то під мікроскопом можна побачити кристали цієї солі.

Хімізм. При взаємодії сечовини і нітратної кислоти утворюється малорозчинна у воді сіль:
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Робота 3. Розкладання сечовини нітритною кислотою
Нітритна кислота легко розкладає сечовину. Реакцію розкладання сечовини нітритною кислотою використовують для кількісного визначення сечовини за методом Ван-Слайка при вивченні хімічного складу біологічних рідин (крові, сечі, ліквору). Кількість сечовини в розчинах визначають за кількістю виділеного азоту.

Хід роботи. В пробірку вносять 1–3 мл 5 %-го розчину сечовини, добавляють такий самий об'єм 5 %-го розчину нітриту натрію і 5 –10 крапель 
10%-го розчину сульфатної кислоти. Виділяються бульбашки азоту і вуглекислого газу.

Хімізм. Сечовина під дією нітритиої кислоти кількісно розкладається на азот і вуглекислий газ (спочатку утворюється нітритна кислота, яка потім розкладає сечовину):
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Робота 4. Розкладання сечовини розчином гіпоброміту натрію (реакція Бородіна)
Кількість сечовини в сечі визначають за методом, розробленим видатним композитором і хіміком О. П. Бородіним (1833– 1887) у 1876 р. Цей метод використовують у біохімічному аналізі й нині.

Хід роботи. В пробірку вносять 1 – 2 мл 2 %-го розчину сечовини і краплями добавляють 1–2 мл насиченого розчину гідроброміту натрію (розчин брому в розчині гідроксиду натрію), струшують пробірку і спостерігають за виділенням бульбашок газу.

Хімізм. Сечовина розкладається під дією гіпоброміту натрію:
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Якщо в лабораторії є прилад Бородіна, то ним можна виміряти кількість виділеного газу.
Робота 5. Біуретова реакція
Сечовина може розкладатися лугом з утворенням карбамілсечовини, або біурету H2N–CO–NH–CO–NH2. Біуpem - тверда речовина, плавиться при 192,5-193 °С (з розкладанням), розчиняється у воді (1,3% при 15 °С, 31,1 % - при 100 °С), спирті і не розчиняється в діетиловому етері. Використовується у виробництві гуми.

У лужному середовищі біурет, вступаючи в реакцію з солями купруму, утворює сполуку, забарвлену в рожево-фіолетовий колір. Ця реакція грунтується на наявності в молекулі біурету групи [image: image191.png]—C —NH —



, або пептидного зв'язку. Такий зв язок дуже поширений у молекулах пептидів і білків, де за його допомогою сполучаються між собою залишки амінокислот. \Хімічна реакція, яку використовують для виявлення такого зв'язку в молекулах органічних речовин, дістала назву біуретової. Біуретову реакцію використовують для якісного й кількісного визначення білкових речовий у біологічних рідинах.

Хід роботи. В суху пробірку вносять 1 г сухої сечовини і обережно нагрівають над полум'ям пальника. Спочатку сечовина плавиться, потім виділяється аміак, утворюється сплав, що поступово твердне. Пробірку охолоджують. До осаду добавляють 2 –3 мл води і збовтують. Після розчинення осаду в пробірку наливають 1 мл 10 %-го розчину їдкого натру і добавляють кілька крапель 2–5 %-го розчину сульфату купруму. З'являється рожево-фіолетове або червоно-фіолетове забарвлення як результат утворення комплексної мідної сполуки біурету, в молекулі якої є пептидиий зв'язок.
Хімізм. Молекула біурету утворюється з двох молекул сечовини за температури 140–150 °С:
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Робота 6. Розкладання сечовини лугом
Сечовина має слабкі основні властивості. її молекула легко розкладається під дією лугу. Ця реакція є основою деяких кількісних методів визначення сечовини в розчинах.

Хід роботи. В пробірку вносять 0,5 г сухої сечовини, добавляють 
2–3мл дистильованої води, 2 мл концентрованого розчину їдкого натру і кип'ятять упродовж кількох хвилин. Сечовина розкладається, про що дізнаються за запахом аміаку або за посинінням червоного лакмусового папірця.

Хімізм. Розкладання сечовини лугом відбувається в два етапи: 
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Робота 7. Утворення уреїдів оксалатної кислоти
Уреїди – похідні сечовини, які добувають заміщенням атомів гідрогену аміногруп сечовини на кислотні (ацильні) залишки. Лінійні уреїди (загальна формула RCONHCONH2) добувають ацилюванням сечовини одноосновними карбоновими кислотами або їх ангідридами, галогенангідридами, естерами. Взаємодією сечовини з двохосновними карбоновими кислотами можна добути кислі (уреїдокислоти) або середні (циклічні) уреїди. Деякі з уреїдів є проміжними продуктами нуклеїнового обміну (наприклад, уреїдосукцинатна кислота), кінцевими продуктами азотистого обміну (уратна кислота), вітамінами (біотин), медикаментами (барбітурова кислота, барбітал, бромізовал, кофеїн), коферментами (рибофлавінфосфат) тощо.

Хід роботи. В пробірку вносять 0,5–1,0 г сухої сечовини, добавляють 2–5 мл води, збовтують до повного розчинення. Потім у суміш добавляють 
0,5-1,0 г оксалатної кислоти. Випадає осад уреїдів (кислого і середнього, або циклічного, складу).

Хімізм. При взаємодії сечовини і оксалатної кислоти утворюється спочатку кислий, потім середній (циклічний) уреїд:
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Робота 8. Взаємодія ацетаміду з лугом
Ацетамід – тверда речовина білого кольору, плавиться при 82–83 °С, розчиняється у воді, етанолі, гліцерині, хлороформі, важко – в діетиловому етері. Добувають взаємодією з аміаком ацетатної кислоти, етилацетату, ацетатного ангідриду або ацетилхлориду. Хімічно активний. Використовується для добування багатьох медикаментів, тіоацетаміду, як розчинник лакофарбових матеріалів, пластифікатор і зволожувальний агент при виробництві шкіри та паперу.

Хід роботи. В суху пробірку вносять 0,2 г ацетаміду, добавляють 
2 –3 мл 10 %-го розчину їдкого натру або калі і кип'ятять. Виділяється аміак. Його виявляють за запахом або за посинінням червоного лакмусового папірця.

Хімізм. Ацетамід, як і більшість амідів кислот, має слабкі кислотні властивості. Його молекула легко руйнується розчинами лугів з утворенням солей. Цю властивість використовують у хімічному аналізі –з амідів звичайних карбонових кислот і амінокислот добувають солі:
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( Контрольні запитання і завдання
1. Що таке аміди кислот? Напишіть структурні формули відомих вам амідів органічних і мінеральних кислот.

2. Які види ізомерії характерні для амідів кислот? Наведіть приклади.

3. Напишіть хімічні реакції основних лабораторних і промислових способів добування амідів кислот.

4. Дайте коротку характеристику основних фізичних і хімічних властивостей амідів кислот.

5. Складіть рівняння хімічних реакцій добування кислого і середнього уреїдів сукцинатної (янтарної) і глутарової кислот.

6. Напишіть структурні формули аспарагіну і глутаміну. Яке вони мають значення для живих організмів?

7. Який з амідів кислот використовують у сільському господарстві і для яких цілей? Проілюструйте прикладами.

Література.

Основна: 3,4,5. Додаткова: 1-2, 5,6,7.
(Глосарій

Аліциклічні сполуки - насичені циклічні сполуки. 

Алкани (парафіни) – група вуглеводнів загального складу СnН2n+2. 

Алкени (етиленові вуглеводні) - група вуглеводнів загального складу СnН2n. 

Алкіни (ацетиленові вуглеводні) - група вуглеводнів загального складу СnН2n-2. 

Альдегіди – сполуки, що містять функціональну альдегідну групу. 

Альдегідна група – функціональна група –СНО. 

Амілоза – полімер лінійної будови, що входить до складу крохмалю. 

Амілопектин - полімер розгалуженої будови, що входить до складу крохмалю. 

Аміни – сполуки, що містять функціональну аміногрупу. 

Аміногрупа – функціональна група -NН2. 

Амінокислоти – сполуки, що містять дві функціональні групи – карбоксильну й аміногрупу. 

Анілін – амін, похідна бензену складу С6Н5NН2. 

Аніон – негативно заряджений йон. 

Арени (ароматичні вуглеводні) - вуглеводні, похідні бензену загального складу СnН2n-6. 

Атом – найдрібніша електронейтральна частинка речовини, що складається з позитивно зарядженого ядра і негативно заряджених електронів. 

Ацетатний шовк – штучний шовк на основі естеру целюлози. 

Ацетати – загальна назва солей оцтової кислоти. 

Ацетилен – ненасичений вуглеводень складу С2Н2. 

Ациклічні - сполуки з відкритим, тобто незамкнутим, ланцюгом. 

Бінарні сполуки – сполуки, утворені атомами двох елементів. 

Білок – біополімер, побудований із залишків амінокислот. 

Біполярний йон – структура амінокислот у формі "внутрішньої солі". 

Валентний кут – кут між напрямами хімічних зв’язків у молекулах і кристалах. 

Валентність – сукупність взаємодій між атомами в речовині, це число ковалентних зв’язків, що утворює атом у даній сполуці. 

Відновники – речовини, які під час хімічної реакції віддають електрони. 

Відновні властивості – здатність віддавати електрони іншим атомам. 

Відносна атомна маса Аr – величина, що дорівнює відношенню маси атома елемента до 1/12 маси атома Карбону. 

Відносна молекулярна маса Мr – величина, що дорівнює відношенню маси речовини певного формульного складу до 1/12 маси атома Карбону. 

Віскозний шовк – штучний шовк на основі естеру целюлози. 

Водневий зв’язок – особливий вид хімічного зв’язку, що виникає в тих випадках, коли атоми Гідрогену опиняються між двома електронегативними атомами. 

Вуглеводи – клас органічних сполук, до складу яких входять атоми Карбону, Гідрогену й Оксигену. 

Вуглеводні – клас органічних сполук, до складу яких входять атоми Карбону (колишня назва – вуглець) та Гідрогену (колишня назва – водень). 

Галогенопохідні вуглеводнів – сполуки, похідні вуглеводнів, у яких атоми (атом) Гідрогену заміщені на атоми Флуору, Хлору, Брому чи Йоду. 

Галогенування – реакція органічної сполуки з галогеном. 

Гетерогенний каталіз – реагенти і каталізатор перебувають у різних агрегатних станах. 

Гетеролітичне розривання ковалентного зв’язку – розривання електронної пари з утворенням йонів. 

Гетероциклічні сполуки – сполуки, цикли яких містять, крім атомів Карбону, атоми інших елементів. 

Гібридизація електронних хмар – "змішування" електронних хмар атома в момент утворення молекули, в результаті чого утворюються гібридизовані електронні хмари іншої форми. 

sp-Гібридизація - "змішування" однієї s- і однієї p-електронних хмар атома. 

sp2-Гібридизація - "змішування" однієї s- і двох p-електронних хмар атома. 

sp3-Гібридизація - "змішування" однієї s- і трьох p-електронних хмар атома. 

Гідратація – реакція приєднання води. 

Гідроксогрупа – група атомів – ОН, яка зумовлює належність до класу основ, і спільні хімічні властивості. 

Гідрування – реакція приєднання атомів Гідрогену. 

Гомологи – речовини, що мають подібну будову молекул і подібні хімічні властивості й різняться між собою на одну чи декілька груп СН2. 

Гомологічна різниця складу - група СН2 у складі гомологів. 

Дегідратація – відщеплення води від молекули речовини. 

Етери - клас сполук складу R-O-R. 

Естерифікація – реакція утворення естеру (складного ефіру) зі спирту і карбонової кислоти. 

Естери — клас сполук складу RCOOR. 

Етилен – ненасичений вуглеводень складу С2Н4. 

Етиленгліколь – двохатомний спирт складу СН2(ОН)–СН2(ОН). 

Жир – естер трьохатомного спирту гліцерину і вищих карбонових кислот. 

Зв’язок подвійний – хімічний зв’язок, в утворенні якого беруть участь дві пари електронів. 

Зв’язок потрійний - хімічний зв’язок, в утворенні якого беруть участь три пари електронів. 

Ізомери - сполуки, що мають однакові молекулярні формули, але різну будову молекул. 

Ізомерія – явище існування хімічних сполук однакового складу, але різної хімічної (або просторової) будови, внаслідок чого вони мають різні властивості. 

Карбоксильна група - функціональна група -СООН. 

Карболова кислота – технічна назва фенолу. 

Карбонові кислоти – сполуки, що містять функціональну карбоксильну групу -CООН. 

Карбоциклічні сполуки – сполуки, цикли яких побудовані з атомів лише Карбону. 

Каталіз – процес зміни швидкості реакції під впливом каталізатора. 

Каталізатори – речовини, які змінюють швидкість хімічної реакції, але не входять до складу її продуктів. 

Каталітичні реакції – реакції, що відбуваються в присутності каталізатора. 

Мило – натрієва або калієва сіль вищої карбонової кислоти. 

Нафта – горюча корисна копалина, суміш вуглеводнів. 

Нафтени – загальна назва п’яти- і шестичленних циклопарафінів. 

Нітрогеновмісні сполуки – сполуки, до складу яких входять атоми Нітрогену. 

Нітросполуки – сполуки, що містять функціональну нітрогрупу –NО2, сполучену з вуглеводневим радикалом. 

Оксигеновмісні сполуки - сполуки, до складу яких входять атоми Оксигену. 

Омилення – реакція утворення спирту і карбонової кислоти з естеру, зворотна реакції естерифікації 

Пептидна група - група –СОNН-, що утворюється між залишками амінокислот у білках. 

Пептидний зв’язок – зв’язок між залишками амінокислот у білках. 

Поліконденсація – реакція утворення полімеру, в результаті якої виділяється також низькомолекулярний продукт. 

Полімер – високомолекулярна речовина, що складається з послідовно сполучених мономерних ланок. 

Полімеризація – процес послідовного сполучення молекул низькомолекулярної речовини з утворенням високомолекулярної. 

Поліпептид – продукт полімеризації амінокислот. 

Правило Марковникова – визначає напрямок приєднання гідрогенгалогенідів до несиметричних алкенів. 

Природний газ – горюча корисна копалина, суміш газуватих вуглеводнів, у якій переважає метан. 

Раціональна номенклатура (лат. ratio — розум) враховує будову сполук. При складанні назв сполуки розглядають як продукти ускладнення простого (не обов’язково першого) представника гомологічного ряду, напр.: тетраметилметан (І), метилпропілетилен (ІІ), диметилкарбінол (ІІІ).

Радикал – частинка, що має неспарений електрон. 

Радикал вуглеводневий - група атомів, що утворюється в результаті відщеплення від молекули вуглеводню атома Гідрогену. 

Реакція заміщення – реакція між простою і складною речовинами, у процесі якої атоми простої речовини заміщують атоми одного з елементів у складній речовині, внаслідок чого утворюються нова проста і нова складна речовини. 

Реакція нейтралізації – взаємодія кислоти з основою, в результаті якої утворюються сіль і вода. 

Реакція обміну – реакція, у процесі якої дві складні речовини обмінюються своїми складовими частинами. 

Реакція розкладу – хімічна реакція, під час якої з однієї складної речовини утворюється дві або більше нових речовин (простих чи складних). 

Реакція сполучення – реакція, під час якої з двох або декількох речовин утворюється одна нова речовина. 

Реакція "срібного дзеркала" – реакція між альдегідом і амоніачним розчином аргентум(І) оксиду, якісна реакція на альдегідну групу. 

Сахароза - вуглевод складу С12Н22О11. 

Синтетичне волокно – волокно, вироблене із синтетичного полімеру. 

Спирти – сполуки, що містять функціональну гідроксильну групу. 

Спиртове бродіння – реакція перетворення глюкози на спирт під дією ферментів 

Стандартні умови, в яких перебуває речовина: тиск 101325 Па (1 атм) і температура, що дорівнює 298,15 К (25 °С). 

Структурна формула (формула будови) – показує послідовність зв’язків між атомами в молекулі. 

Номенклатура органічних сполук система назв сполук органічної природи, а також правила складання цих назв. Застосовують тривіальну, раціональну і міжнародну номенклатуру.

Міжнародна номенклатура IUPAC. Основу цієї номенклатури закладено на Міжнародній конференції в 1892 р. (Женевська номенклатура). У 1930 р. на Х конгресі хіміків правила були розширені й доповнені (Льєзька номенклатура). Основні правила сучасної номенклатури органічних сполук, прийняті на ХІХ конгресі IUPAC (1957), передбачають декілька способів утворення назв органічних сполук

Тривіальні або емпіричні назви органічних сполук відображають природні джерела сполук (мурашина, лимонна кислоти, сечовина, кофеїн), характерні властивості (кокадил, пікринова кислота), способи добування (пірогалол, піровиноградна кислота) або ім’я першовідкривача (реактив Гриньяра, кетон Міхлера). 

Теорія хімічної будови – встановлює залежність між складом, хімічною будовою та властивостями речовин. 

Тригліцерид – хімічна назва жиру. 

Феноли – сполуки, що містять функціональні гідроксильні групи, сполучені з бензеновим кільцем. 

Фенолоформальдегідна смола – полімер, продукт поліконденсації фенолу та формальдегіду. 

Формальдегід – найпростіший альдегід складу НСНО. 

Фруктоза – вуглевод складу С6Н12О6, ізомер глюкози. 

Функціональна група - група атомів, характерна для певного класу речовин, яка визначає їхні властивості. 

Хімічний зв’язок – сукупність електромагнітних взаємодій між атомами хімічних елементів, що веде до утворення стійких систем – молекул, йонів, радикалів, у тім числі й електростатична взаємодія позитивно заряджених ядер і негативно заряджених електронів. 

Хімічна будова – порядок (послідовність) сполучення атомів у молекулі. 

Целюлоза – вуглеводень складу (С6Н10О5)n. 

Циклічні - сполуки із замкнутим ланцюгом атомів. 

Циклоалкани (циклопарафіни) – насичені вуглеводні циклічної будови. 

Цис-, транс- ізомерія – просторова ізомерія, зумовлена наявністю різних замісників у атомів Карбону, сполучених подвійним зв’язком. 

Штучне волокно – волокно, вироблене із природного полімеру целюлози. 
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