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ВВЕДЕНИЕ

Органическая химия занимает важное место в формировании специа​листов по механической технологии древесины, являясь, наряду с другими дисциплинами, основой для изучения ряда специальных дисциплин, таких как "Технология клееных материалов, Отделка древесины” и др.
Специалистам, работающим в области механической технологии древесины, прихо​дится иметь дело с различными органическими растворителями, полиро​вочными и моющими составами, клеями, красителями, отделочными настильными, обивочными и декоративными покрытиями для мебели пласт​массовой фурнитурой и т.п.
Органическая химия дает основные сведения о строении, химических и физических свойствах органических соединений и, следовательно, фор​мирует представления о возможности использования разнообразных орга​нических материалов.
Студент обязан выполнить одно домашнее задание по органической химии. Работа по органической химии высылается по адресу:
194021, Санкт-Петербург, Институтский пер., 5. Санкт-Петербургская государственная лесотехническая академия им.С.М.Кирова. Кафедра органической химии.

Ниже приведены: программа  курса ”Органическая химия”  для студентов заочного отделения факультета МТД, общие указания для выполнения контрольных работ по органической химии, указания к выбору варианта контрольного задания и его выполнению, список литературы, необходимой для выполнения контрольных работ.

В приложении приведены сведения по терпенам, а также иллюстративный блок  по основным разделам органической химии, подготовленный в Power Point. Мы надеемся, что этот материал будет полезен для студентов заочного отделения при подготовке контрольных работ. 

ПРОГРАММА КУРСА ”ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ”  ДЛЯ СТУДЕНТОВ ЗАОЧНОГО ОТДЕЛНИЯ ФАКУЛЬТЕТА МТД
1. Современные представления о строении органических соединений
Предмет органической химии. Применение органических соединений, теория строения органических соединений А.М. Бутлерова. Типы химических связей в органических соединениях, электронные эффекты (мезомерный и индуктивный) и их влияние на реакционную способность веществ. Виды изомерии органических соединений. Гомолитический и гетеролитической разрыв связей. Классификация реагентов и реакций. Примеры реакций различных типов.
Классификация органических соединений, понятие о функциональной группе. Основные классы органических соединений. Номенклатура органических соединений. Генетическая связь между различными классами органических соединений.

2. Углеводороды
2.1. Предельные углеводороды (Алканы)
Определение, общая формула, гомологический ряд, изомерия, номенклатура. Способы получения алканов. Свойства: горение, реакции радикального замещения (механизм и реакции хлорирования, нитрования, сульфирования). Зависимость свойств от строения. Применение алканов.

2.2. Этиленовые углеводороды (Алкены)
Определение, общая формула, изомерия (структурная, по положению двойной связи, геометрическая: цис- и транс-изомерия), номенклатура. Строение молекулы этилена: характер связей, особенности π-связи.

Способы получения алкенов: дегидратация спиртов, дегидрогало- генирование галогеналканов, дегидрирование. Правило Зайцева.
Свойства алкенов: зависимость от строения молекул, реакции присоединения, правило Марковникова, механизм электрофильного присо-единения, примеры реакций гидрирования, гидрогалогенирования, гидра- тации, горения, окисления, радикального замещения, полимеризации. Применение алкенов.
2.3. Диеновые углеводороды (Алкадиены)
Определение, общая формула, классификация, номенклатура. Особенности строения диеновых углеводородов с сопряженными связями на примере бутадиена-1,3.Способы получения (способ Лебедева, дегидратация гликолей и дегидрогалогенирование дигалогенопрозводных углеводородов).
Свойства диеновых: реакции электрофильного присоединения водорода, галогенов, галогеноводородов, реакции полимеризации. Понятие о каучуках и резине. Строение каучуков. Применение диеновых углеводородов.
2.4. Ацетиленовые углеводороды (Алкины)
Определение, общая формула, гомологический ряд, изомерия, номенклатура. Строение молекулы ацетилена:
тип гибридизации атома углерода, характер связей.
Способы получения алкинов: карбидный способ, дегидрогалоге- нирование дигалогенуглеводородов, алкилирование ацетилена).
Свойства алкинов: зависимость от строения молекулы; кислотные свойства ацетилена (образование ацетиленидов), реакции присоединения, реакция Кучерова, полимеризации, горения, окисления. Применение алкинов.
2.5. Моно- и полигалогенопроизводные предельных углеводородов.

Определение, классификация (по строению углеводородного радикала, характеру атома углерода, природе и количеству атомов галогена), номенклатура. Способы получения: прямое галогенирование углеводородов, замещение функциональной группы в спиртах и карбонильных соединениях.

Свойства: зависимость от природы галогена и строения углеводородного радикала; реакции нуклеофильного замещения, взаимодействие с металлами, реакции элиминирования. Применение.

2.6. Ароматические углеводороды (Арены)
Признаки ароматичности, классификация, изомерия, номенклатура. Особенности строения молекулы бензола.
Способы получения аренов: переработка природного сырья, дегидрирование алканов и циклоалканов, тримеризация ацетилена, декарбоксилирование солей ароматических кислот, реакция Вюрца-Фиттига.
Свойства: зависимость от строения молекулы, реакции замещения (хлорирование, нитрование, сульфирование, алкилирование, ацилиро- вание), реакции радикального замещения, окисления, присоединения.
Правила ориентации в бензольном ядре. Заместители I и II рода. Совпадающая и несовпадающая ориентации, примеры.
Применение аренов и их производных (фенолы, кислоты) 

2.7.Карбоциклические соединения. Циклопарафины. Получение, химические свойства.
3. Кислородсодержащие производные углеводородов
3.1. Спирты, простые эфиры и фенолы
Спирты: определение, классификация (по числу гидроксильных групп, природе углеводородного радикала, характеру атома углерода), номенклатура. Предельные одноатомные спирты и многоатомные, спирты: гомологический ряд, строение молекул, изомерия, способы получения, физические и химические свойства, водородная связь, реакции гидро- ксильной группы, реакции окисления, дегидратации, дегидрирования, полимеризации непредельных спиртов. Применение спиртов.
Простые эфиры. Получение, химические свойства.
Фенолы. Определение, классификация, номенклатура, строение молекулы. Свойства фенолов: кислотный характер, реакции электрофильного замещения, взаимодействие с формальдегидом (реакция поликонденсации).Фенолформальдегидные смолы.
3.2. Альдегиды и кетоны
Определение, общая формула, гомологические ряды альдегидов и кетонов, изомерия, номенклатура.
Способы получения (окисление алканов, аренов, спиртов; гидратация алкинов; гидролиз геминальных дигалогенуглеводородов; превращения производных карбоновых кислот, оксосинтез).
Свойства, зависимость от строения молекул; реакции нуклеофильного присоединения, замещения кислорода в карбонильной группе, окисление, восстановление, замещение водорода в α-положении, реакции конденсации.
3.3. Карбоновые кислоты и их производные
Определение, классификация (по количеству функциональных групп, природе углеводородного радикала),изомерия (структурная, по положению функциональной группы, межклассовая, оптическая). Номенклатура.
Строение функциональной группы и молекул муравьиной, уксусной и бензойной кислот.
Способы получения: гидролиз галогенпроизводных, окисление алканов (аренов), спиртов, карбонильных соединений, оксосинтез, синтез на основе металлорганических соединений.
Свойства: кислотные (взаимодействие с натрием, растворами щелочей, аммиака); замещение гидроксильной группы карбоксила; декарбоксилирование; замещение водорода в α-положении. Муравьиная кислота и ее особенности. Уксусная кислота. Акриловая, пальмитиновая, стеариновая, салициловая кислоты, аспирин.
Производные карбоновых кислот: ангидриды, галогенангидриды, амиды, нитрилы, сложные эфиры.
4. Органические соединения азота
Нитросоединения. 

Нитросоединения. Классификация, номенклатура. Способы получения.
Свойства: зависимость от строения молекулы; реакции по нитрогруппе (восстановление), применение.
Амины. Классификация (по природе и количеству углеводородных радикалов, аминогрупп, характеру атома углерода), номенклатура. Строение молекулы анилина.
Способы получения. Свойства: взаимодействие с кислотами (образование солей),  реакции с азотистой кислотой. Анилин. Применение.

Нитрилы. Получение, свойства: восстановление, гидролиз в кислой и щелочной средах.

Аминокислоты. Основные представители, получение и химические свойства. Представление о белках.
Соединения со смешанными функциями.
Гидроксикислоты, гидроксиальдегиды, углеводы-моносахариды, дисахариды, полисахариды.

Гетероциклические соединения. Фуран, пиран. Получение, особенности строения, химические свойства.

ОБЩИЕ УКАЗАНИЯ

Изучение органической химии представляет для студентов опреде​ленные трудности. Это связано со значительным объемом изучаемого ма​териала и спецификой курса.
Глубокое усвоение данного предмета предполагает последовательную и систематическую работу над курсом органической химии.
Рекомендуется при изучении курса составлять краткий конспект по изучаемым темам органической химии. Изучение каждой темы, как прави-ло, проводится в следующей последовательности:
· общая формула и строение  отдельных представителей изучаемого    класса;
· номенклатура и изомерия;

· основные способы получения;
· физические свойства (температура кипения и плавления, раствори​-
 мость, токсичность и др.);

· химические свойства данного класса веществ;
· важнейшие представители и их практическое использование.
Органические соединения изображают в виде структурных формул, в
которых символы элементов соединены одной, двумя, тремя черточками и называемых валентным штрихом и обозначают химические связи. Например:

[image: image129.emf]


    Обычно структурные формулы записывают в более сокращенном виде:
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Так используют графические изображения, где на пересечении валентных штрихов находятся атомы углерода:
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Курс органической химии построен на классификации органических соединений, т.к. в зависимости от строения углеродной цепи - скелета, их делят на следующие большие разделы:
I. Ациклические соединения — соединения с открытой цепью угле​родных атомов («линейные» или разветвленные):
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[image: image5.emf]                       гексан
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[image: image7.emf]
2-метилпентан (изогексан)


II. Циклические соединения - соединения, в которых углеродные атомы образуют циклы. Эти соединения, в свою очередь, делятся на кар-боциклические и гетероциклические.
III. Карбоциклические — циклические соединения, образованные только углеродными атомами. Они могут быть алициклическими:
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и ароматическими:
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IV. Гетероциклические соединения - циклы, в состав которых, кроме 
атомов углерода, входят и другие атомы - гетероатомы:
	
[image: image13.emf]O

             фуран
	
[image: image14.emf]S


тиофен
	
[image: image15.emf]N


пиррол
	
[image: image16.emf]N

 пиридин


При замене атомов водорода в углеводородах на другие атомы или группы атомов - функциональные группы, образуются многочисленные классы органических соединений.
Функциональные группы определяют преимущественно  разнобраз- ные химические реакции, которые показывают представители конкретных химических классов соединений. Ниже приведены общие формулы отдельных классов химических соединений и соответствующие функциональные группы. Органические вещества могут содержать две и более различных функ​циональных групп. Это так называемые соединения со смешанными функ​циями- гидроксикислоты, аминокислоты, оксокислоты, углеводы (сахара).
Представители различных классов соединений и их функциональные группы.
	Класс соединения
	Общая формула
	Функциональная группа
	Пример

	Алканы
	R-R’
	-
	CH3-CH3  
этан
CH3-CH2-CH2-CH3 бутан


	Алкены
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	CH2=CH2 
этен
CH3-CH2-CH=CH2 1-бутен

	Спирты
	R-OH
	-OH
спиртовая или гидроксильная (гидрокси) группа
	CH3-CH2-OH
этанол

(этиловый спирт)

	Класс соединения
	Общая формула
	Функциональная группа
	Пример

	Карбонильные соединения
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	Сложные эфиры
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уксусноэтиловый эфир

	Кислоты
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карбоксильная группа
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	Амиды
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	Амины:
· первичные

· вторичные

· третичные
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	Класс соединения
	Общая формула
	Функциональная группа
	Пример

	Имины
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	Тиоспирты (тиолы или меркаптаны)
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сульфгидрильная группа (тиольная)
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	Сложные тиоэфиры
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сложная тиоэфирная группа
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На вопросы домашнего задания необходимо излагать кратко, однако достаточно полно. Все приводимые в контрольной работе органи​ческие соединения должны быть названы по системе IUPAC(ИЮПАК).

Согласно этой номенклатуре в основу названия соединений положена самая длинная цепь углеродных атомов, содержащая одну или несколько функциональных групп (-NO2, -NН2, -ОН, -СООН и т.д.). Нумерация цепи производится с того конца, к которому ближе «разветвление» или «стар​шая» функциональная группа. Наиболее распространенные группы распо​лагаются в ряду «порядка» старшинства и обозначаются в названиях со​единений специальными суффиксами:
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Часто, когда речь идет о привычных и часто применяемых веществах, пользуются тривиальными названиями. 

Например, НСООН — муравьиная кислота, СН3 - СНОН - СООН - молочная кислота, НООС - СНОН - СНОН - СООН - винная кислота.

Также, для «простейших» органических соединений используют радикально-функциональную номенклатуру, которая учитывает названия функциональных групп  и радикалов, связанных с ними.
 Например:
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Для каждого класса органических соединений обязательно показать соответствующие ему виды изомерии. Различают следующие виды изомерии:
1. Структурная изомерия (или изомерия углеродного скелета).

  Изо​меры, имеющие качественный состав и молекулярную массу, отличаю​тся друг от друга только химическим строением, т.е. порядком связи атомов в молекуле:
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а так же обусловленная местоположением кратных свя​зей и функциональных групп. Например:
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2. Пространственная изомерия (стереоизомерия)
а)
геометрическая изомерия — характерна для соединений с двойной
связью, обусловлена невозможностью свободного вращения вокруг двой​ной связи
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                  транс-
                         цис-коричная кислота
б) оптическая (зеркальная) изомерия - обусловлена наличием в моле​
куле соединения асимметрического атома углерода, т.е. атома, у которого все четыре валентности затрачены на соединение с различными атома или группами атомов (в структурных формах такой атом углерода обозна​чается звездочкой (*)).
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яблочная кислота (2-гидроксипропановая кислота)

Эти два соединения отличаются друг от друга как предмет от своего зеркально изображения. При положении этих пространственных моделей Iнельзя добиться из полного совмещения (пример — левая и правая рука). Один из этих изомеров вращает плоскость поляризации света вправо, а другой - на тот же угол влево.
Ответы на вопросы, связанные с получением органических веществ, их химическими свойствами, сопровождаются схемами реакций. Напри​мер, реакцией Вюрца (задание - получить изобутан). Недопустимо приводить реакцию следующим образом:
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Так   как   общей формуле С3Н7С1   соответствует  два   изомера:   1-хлорпропан   и   2-хлорпропан.Так как реакция может идти по разным направлениям, то правильно указывать сутруктцрные формулы веществ и все возможные проукты реакции:
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Или например, ацетилен и его гомологи легко реагируют с соединениями, содержа​щими подвижный атом водорода. (Ответ иллюстрируется уравнением ре​акции). 
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Другой пример, окисление альдегидов протекает легко и приводит к получению карбоновых кислот. Характерной качественной реакцией является окисление альдегидов аммиачным раствором оксида серебра, завершающееся выде​лением на стенках сосуда тонкого слоя металлического серебра - "сереб​ряного зеркала". (Ответ иллюстрируется уравнением реакции).
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               этаналь                                        уксусная (этановая) кислота
Необходимость изучения физических и химических свойств веществ различных классов органических соединений связано с использованием их для изучения вы​сокомолекулярных веществ (как природных, так и синтетических)используемые  во мно​гих сферах деятельности человека. Остановимся на химических аспектах  следующих групп высокомолекулярных соединений:

· клеи. Природные клеи делят на животные, растительные и мине​ральные. Растительные клеи готовят на основе крахмала(I), декстрина(II), нату​рального каучука(III), гуттаперчи и т.д. Применяются, преимущественно, в виде растворов; затвердевают при испарении растворителя; основное назна​чение - склеивание бумаги, кожи, текстильных изделий и др.;

· синтетические клеи (смоляные). Основой этих клеев служат разно​образные синтетические полимеры и мономеры; их делят на три основные группы:
Термопластичные (плавкие и растворимые) 
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     формальдегид         фенол                                         новолаки
Термореактивные образуются в щелочной среде при поликонденса​ции фенола с избытком формальдегида.
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К ним также относят клеи на основе смол, например:
Карбамидных
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Полиуретановых   [- СОМН - R - МНСОО - R' - О -]п ,
Полиэфирных [- ООС - С6Н4 - СОО - СН2 - СН(ОН) - СН2 - О - ] 
Эластомерные (на основе каучуков, растворимых в органических рас​творителях) которые отличаются высокой эластичностью.
Большинство синтетических полимеров используют для производства лаков, эмалей, красок, политур, замазок, мастик и т.д.
УКАЗАНИЯ К ВЫБОРУ ВАРИАНТА КОНТРОЛЬНОГО ЗАДАНИЯ И ЕГО ВЫПОЛНЕНИЮ

1. Номер варианта задания студент выбирает по последней цифре но​мера зачётной книжки.
2. При выполнении контрольного задания студент должен:
· отвечать на вопросы в том порядке, в каком они указаны в задании;
· работу написать аккуратно, разборчивым почерком, оставляя в тетради поля для замечаний, пометок рецензента;
· работа над ошибками выполняется в той же тетради, при необходимости, на листках бумаги, вклеенных в конце тетради;
· в конце работы обязательно указать литературу, которая была использована при выполнении контрольной работы (автор, название, место издания, год издания).
ВОПРОСЫ К КОНТРОЛЬНОМУ ЗАДАНИЮ ПО ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Вариант 1
1.   Получите по реакции Вюрца 2,3-диметилбутан. Приведите реакции,

      характеризующие химические свойства.

2. Напишите все изомеры состава С4Н8. Химические свойства одного
      из изомеров.
3. Типы диеновых углеводородов. Какие из них являются наиболее
     важными?

4. Ацетилен. Способы получения и химические свойства.

5. Простые эфиры, Получите диэтиловый эфир и обработайте полученный    эфир HJ.

6. Глюкоза. Строение и химические свойства.

7. Классификация терпенов по составу и строению. На примере α-пинена    покажите химические свойства бициклических терпенов.

8.Ароматические  углеводороды.  Способы  получения,  химические
свойства.

9.  Анилин. Получение, химические свойства. Области применения.

10.Терефталиевые кислоты. Строение, получение и области примене​ния.
Вариант 2
1. Предельные углеводороды. Получите изобутан. Химические реакции изобутана.

2. Получите пропилен из соответствующего спирта. Химические свойства пропилена.

3.   Получите дивинил по способу Лебедева. Химические свойства.

4.   Напишите и назовите все изомеры состава С4Н6. Химические свойства.

5.   Ацетон. Способы получения, химические свойства. Применение.

6.   Получите 2-аминопропан. На его примере покажите химические свойства аминов.

7.  Фруктоза. Строение, химические свойства.

8. Камфара. Строение, получение, применение.

9. Правила замещения в ароматическом кольце. Приведите примеры.

10 .Фенол. Строение, получение и химические свойства.

Вариант 3
1. Напишите и назовите все изомеры состава С5H12. На примере одного из изомеров описать способы получения и химические свойства.

2. Промышленные способы получения этилена. Химические свойства.

3. Диеновые углеводороды. Получение, химические свойства.

4. Этиловый спирт. Получение, химические свойства. Применение в
промышленности.

5. Получите из ацетилена мономеры, идущие на производство поли-
винилацетата, поливинилхлорида, поливинилового спирта.

6.   Уксусная кислота и её производные. Применение.

7. Получите этиламин и на его примере покажите химические свойства аминов.

8. Восстанавливающие дисахариды. Целлобиоза. Строение, химиче​ские свойства.

9. о-, м-, п-Ксилолы. Получение, химические свойства.
10. Амины ароматического ряда. Получение и химические свойства.

Вариант 4
1. Нефть. Нефтепродукты и их применение.

2. Получите 2-метилпропен. Химические свойства полученного соединения.

3. Промышленные способы получения ацетилена. Использование ацетилена для синтеза различных органических соединений.

4. Уксусная кислота. Получение, химические свойства.

5. Глицерин. Получение, химические свойства. Применение. Высшие жирные кислоты. Масла. Олифы. Мыла.
6. Получите нитроэтан и на его примере покажите химические свойст​ва нитросоединений.
7. Невосстанавливающие дисахариды. Сахароза. Строение, химиче​ские свойства.
8. Соли смоляных кислот. Их получение и применение.
9. Терефталевые кислоты. Строение, получение, области применения.

Вариант 5
1. Напишите формулы строения предельных углеводородов состава  С4Н10. На одном из изомеров покажите химические свойства.

2. Получите 2-метил-2-бутен из галогенопроизводного углеводорода и соответствующего спирта. Приведите химические реакции,  характеризующие свойства непредельных соединений.

3. Получение  1,3-бутадиена и 2-метил- 1,3-бутадиена. Химические свойства.

4. Этиленгликоль. Способы получения, химические свойства, области применения.

5. Пропионовая кислота. Получение, химические свойства.

6. Мальтоза. Строение. Химические свойства.

7. Канифоль. Её состав, техническое значение.

8. Циклопарафины. Получение и химические свойства циклопропана,
циклобутана, циклопентана и циклогексана.

9. Бензол и го гомологи. Получение. Химические свойства.

10. Фенол. Способы получения. Нитрование. Хлорирование, взаимо​действие с формальдегидом.

Вариант 6
1. Из солей органических кислот получите пропан. На его примере по​-
кажите химические свойства предельных углеводородов.

2. Химические свойства этиленовых углеводородов на примере   1-бутена. Правило Марковникова.

3. Формальдегид. Получение, химические свойства.

4. Ацетилен. Получите из карбида кальция и метана. Химические
свойства. Области применения.

5. Какие циклопарафины являются наиболее прочными? Чем это объясняется?

6. Пропанон. Получение, химические свойства.

7. Метакриловая кислота. Её получение и химические свойства. Значение.

8. Сахароза. Строение. Гидролиз сахарозы, взаимодействие с уксус​ным ангидридом.

9. Живица. Смоляные кислоты. Применение в народном хозяйстве.

10. Ароматические углеводороды. Правило ориентации в бензольном
кольце. Приведите примеры.
Вариант 7

1. Получите 2-метилбутан. Химические свойства. Химические свойства этиленовых углеводородов.

2. Пропилен. Получение, свойства, применение.

3. Хлоропрен. Получение из ацетилена Области применения.

4. Уксусный альдегид. Получение, химические свойства.

5. Двухосновные кислоты. Получение, химические свойства.

6. Карбамид. Получение. Свойства.

7. Глюкоза. Строение, химические свойства.

8. Циклопарафины. Получение, химические свойства. Теория напряжения Байера.

9. Толуол. Получение. Химические свойства.

10. Ароматические спирты и фенолы. Получение, строение. Химиче​-
ские свойства.

Вариант 8
1. Метан. Химические свойства. Получение фреонов.

2. Напишите и назовите все изомеры состава С5Н12). На одном из изо​меров покажите химические свойства непредельных соединений.

3. Изопрен. Строение, химические свойства.

4. Формальдегид. Строение. Получение, химические свойства.

5. Напишите и назовите все изомеры состава С4Н9ОН. На примере одного из изомеров покажите химические свойства.

6. Аминокислоты. Строение, химические свойства.

7. Нитросоединения состава C4H9NO2. Способы получения, свойства.

8. Фруктоза. Строение. Химические свойства. В состав какого дисахарида входит указанное соединение-фруктоза?

9. Бензиловый спирт. Получение. Химические свойства.

10. Фенол. Способы получения. Химические свойства.
Вариант 9
1. Способы получения и химические свойства предельных углеводородов на примере 2-метилбутана.

2. Получите 2-бутен. На его примере покажите химические свойства
непредельных углеводородов.

3. Напишите все изомеры состава С4Н6. Дайте химические свойства
изомера, взаимодействующего с металлическим натрием.

4. Акриловая кислота. Получение. Химические свойства;

5. Амины состава C4H9NH2. Способы получения, химические свойст​ва.

6. Этиловый спирт. Получение, химические свойства.

7. Пропионовая кислота. Способы получения химические свойства.

8. Целлобиоза. Строение, химические свойства.

9. Скипидар. Получение, состав, применение.

10. Стирол. Получение, химические свойства.

                                                       Вариант 10
1. Получите бутан по реакции Вюрца. Приведите химические реакции,
характеризующие свойства предельных углеводородов.

2. Получите 1,3-бутадиен из этилового спирта по методу Лебедева.

3. Напишите изомеры состава С5Н8. На примере одного из изомеров
реагирующего с металлическим натрием, привести реакции, характеризующие химические свойства ацетиленовых углеводородов. Реакция Кучерова.


4. Метиловый спирт. Получение, химические свойства.

5. Получите пропиламин и на его примере покажите химические свойства аминов.

6. Глюкоза. Строение, химические свойства. Мутаротация.

7. Нитроэтан. Получение. Химические свойства.

8. Двухосновные ароматические кислоты. Способы получения, хими​ческие свойства. Применение.

9. Камфора. Получение по изомеризационному способу Тищенко.

10. Ароматические спирты. Получение, строение, химические свойства.                                                             
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ПРИЛОЖЕНИЕ

Строение, свойства терпенов и терпеноидов

1. Предисловие

Материал, изложенный в данной работе, предназначен студентам  факультета МТД различных форм обучения.

Приведенные сведения будут способствовать более успешной работе над домашними заданиями студентами заочной формы обучения. Этот материал также будет  полезен и для  студентов дневного отделения при выполнении самостоятельной работы  по курсу органической химии. 
Подготовка специалистов на факультете механической технологии древесины направлена  на формирование  и получение сведений по различным специальностям с учетом их будущей профессии.

Работающим в области механической технологии древесины (особенно в области технологий защитно–декоративных покрытий древесины и древесных материалов) приходится иметь дело с лакокрасочными материалами. К числу основных компонентов отделочных составов относятся: пленкообразующие вещества, растворители и разбавители, пластификаторы, пигменты и т.д. Основу отделочного покрытия составляют пленкообразующие вещества: высыхающие масла и олифы, естественные и синтетические смолы, эфиры целлюлозы, воски и клеи. Особое внимание уделяется летучим компонентам лакокрасочных материалов – растворителям и разбавителям.
Известно, что живица (не переработанная) используется редко и в небольших количествах. Однако, получаемые из нее скипидар и канифоль (а также «производные» продукты на их основе) находят широкое применение в производстве лакокрасочных материалов. Так, из высококипящей фракции скипидара, освобожденной от (-пинена, путем изомеризации и окисления получают окситерпеновую смолу, которую используют в производстве мебельных лаков; на изомеризации и последующей полимеризации терпенов основано получение синтетических политерпенов, находящих применение в качестве пластификатора, придающего пленкообразующим веществам прочность, свето- и водостойкость; получаемые на основе продуктов конденсации смоляных кислот и их эфиров с ангидридами малеиновой и фумаровой кислот смолы дают пленки повышенной эластичности, морозо- и влагостойкости; фенолоальдегидные смолы на основе канифоли (альбетроли) используются для изготовления красок для судов (они задерживают обрастание подводных частей ракушками).

Выше изложенное и предопределило выделение раздела «Строение, свойства терпенов и терпеноидов» в самостоятельную часть.

2. Введение
Обширная группа природных соединений, образующихся в живых клетках из мевалоновой кислоты относится к изопреноидам.

Изопреноиды составляют обширную группу природных соединений с регулярным строением углеродного скелета, содержащего изопентановые звенья. 
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Отсюда и происходит название “изопреноиды”. Изопреновые звенья связанны за редким исключением, в строго определенном порядке («голова к хвосту – так называемое изопреновое правило Ружички, где в качестве «головы» рассматривается разветвленный конец С5 – фрагмента, а неразветвленный – как «хвост»). К изопреноидам относятся  терпены, терпеноиды, стероиды, каротиноиды, некоторые витамины, каучук и др.

Терпены отвечают в общем случае составу (С5Н8)n,  где n ( 2, и в большинстве случаев содержатся в экстрактивных веществах растений; реже терпены выделяют из животных организмов.

Название “терпены” происходит от латинского слова «turpentine», что означает скипидар.  Все терпены обычно рассматривают как продукты полимеризации изопрена, хотя биосинтез их иной. Их образование в природе протекает аналогично биосинтезу карбоновых кислот, т.е. через ацетилкоэнзим А и ацетоацетилкоэнзим А. Дальнейшие биохимические превращения указанных структур  приводят к образованию мевалоновой кислоты: НООССН2С(СН3)(ОН)СН2СН2ОН, из которой в результате последующих   биохимических реакций образуются изопентенилпирофосфат и фарнезилпирофосфат. И эти соединения являются ключевыми при биосинтезе всех терпенов и их производных.

Терпены имеют, как правило, плотность  менее 1 г/см3; 

Температуры кипения собственно терпенов находятся в интервале 150-190°С, сесквитерпенов 230-300 °С, дитерпенов более 300 °С. Температуры кипения  терпеноидов обычно выше, чем температуры кипения   соответствующих  терпенов. 

Все терпены  растворимы  в большинстве органических растворителей  (в первую очередь в неполярных), не растворимы  в воде. Сами терпены хорошо растворяют масла, жиры и смолы. Многие терпены перегоняются с водяным паром: монотерпены легче, сесквитерпены и дитерпены перегоняются с водяным паром труднее.     

Терпены — класс углеводородов, природных органических веществ, и представляют собой так называемые вторичные метаболиты растений. В очень больших количествах терпены содержатся в растениях семейства хвойных, особенно - в живице и смоле. Позже оказалось, что терпены — основной компонент смол и бальзамов.
Природные терпены, в основном, оптически активны.

Тривиальная классификация терпенов производится по числу изопреноидных звеньев (n) в молекуле: 
	Монотерпены
Сесквитерпены     

Дитерпены
Тритерпены   

Тетратерпены         
	C10H16

C15H24 

C20H32

C30H48

C40H60
	n=2  

n=3              

n=4  
n=6  

n=8


Политерпены — соединения с большим числом звеньев изопрена. 
Важные растительные пигменты - каротин и ликопин являются тетратерпеном. Пример политерпена — каучук из натурального латекса, и его производное - резина. Эфирные масла растений в значительной степени состоят из терпенов и их производных: α-Пинен — основной компонент скипидара (одного их видов соснового эфирного масла), β-Пинен и дельта-3-Карен — содержатся в некоторых видах эфирных масел, во многих маслах являются минорными компонентами,  Лимонен — компонент цитрусовых эфирных масел.
Терпеноиды – продукты различных, чаще всего окислительных превращений соответствующих терпенов и обычно сохраняют их углеродный скелет. 

Терпеноиды - близкие "родственники" терпенов. Терпены обычно рассматриваются, как "чистые" углеводороды, т.е. вещества, не содержащие никаких атомов, кроме углерода и водорода. Терпеноиды - это, прежде всего кислородзамещенные производные терпенов (например, ментол, карвон, туйон). Иными словами, терпеноиды имеют в молекуле так называемые "гетероатомы",например, кислород, азот, серу и др. Поэтому они рассматриваются как производные терпенов. Однако в литературе иногда терпенами называют и терпеноиды.

Терпеноиды, по характеру функциональных групп разделяются на спирты, альдегиды, кетоны, сложные эфиры, пероксиды, кислоты и т.д. 

Большинство терпеноидов помимо углерода и водорода имеют также и атомы кислорода, однако известны терпеноиды, в состав которых входят азот, сера или галогены, образующие самые разнообразные функциональные группы. Как пример, насколько велико число известных терпенов и терпеноидов, отметим лишь, что ферменты – сесквитерпеновые циклазы – продуцируют более 200 типов сесквитерпеновых скелетов. 

Терпены и терпеноиды – имеют большое распространение в природе, содержаться в живице хвойных растений,  важнейшие компоненты эфирных масел. 

Терпеноиды играют важную роль в жизнедеятельности растений и человека. Они участвуют в синтезе хлорофиллов, каротиноидов и других жизненно важных компонентов. Велика их роль в средообразовании, с которым связано существование человека, и в эволюции биосферы . Высоки потребительские свойства терпеноидов, в связи с чем они широко используются во многих хозяйственных областях. Существенна их значимость в почвообразовательных процессах.

Особенности строения молекул терпеноидов приводит к заметному их отличию от других органических соединений повышенной лабильностью, склонностью к изомерации, циклизации и полимеризации. Изомеризация и трансформация нередко проходит в мягких условиях, под действием света, кислорода воздуха, паров воды и т.п. Из-за легкой перегруппировки углеродного скелета терпеноидов русский ученый Е. Вагнер назвал их «химическими хамелеонами». Терпеноиды являются активными участниками обменных процессов, протекающих в раститениях. Некоторые терпеноиды регулируют активность генов растений, участвуют в фотохимических реакциях. Углеродные цепи ряда терпеноидов являются ключевыми промежуточными продуктами в биосинтезе стероидных гормонов, холестерина, ферментов, витаминов Д, Е, К, желчных кислот. Растительные терпеноиды имеют широкий спектр биологического действия и поэтому представляют интерес для поиска новых лекарственных препаратов.
Для извлечения терпеноидов(изопреноидов)в (эфирных масел) из растений существует несколько способов:
· перегонка с водяным паром (таким способом получают скипидар и канифоль из живицы различных хвойных пород);

· анфлераж (поглощение твердыми жирами эфирных масел из цветов жасмина, резеды, ландыша и др. на холоду);

· мацерация (способ извлечения эфирных масел подобен анфлеражу, только в этом случае процесс идет при небольшом нагревании, и жир становится жидким);

· экстракция;

· выжимание (используют при получении лимонных, бергамотных и др. цитрусовых масел).

До недавнего времени считалось, что терпены – «отбросы» жизнедеятельности растений. Сейчас установлено, что терпены представляют собой промежуточные вещества при синтезе сахаров, растительных стероидов, каротиноидов, пигментов, хлорофилла и аминокислот.
До недавнего времени считалось, что терпены – «отходы» жизнедеятельности растений. Сейчас установлено, что терпены представляют собой промежуточные вещества при синтезе сахаров, растительных стероидов, каротиноидов, пигментов, хлорофилла и аминокислот.
3. Методические рекомендации
Представленный материал очень далеко не полный и носит ознакомительно – справочный характер. Подробную информацию о способах получения, физических и химических свойствах индивидуальных терпеноидов можно «почерпнуть» из оригинальных источников, представленных в конце методического пособия.

В основе номенклатуры терпеноидов лежат их исторически сложившиеся (тривиальные) названия. 

Многие терпены проявляют оптическую активность и существуют в виде двух оптических стереоизомеров. В состав таких молекул входит асимметрический атом углерода, т.е. атом, у которого все четыре валентности затрачены на соединение с различными атомами или группами атомов. В структурных формулах такой атом углерода обозначается звездочкой (*).

В органической химии структурные формулы соединений изображают с помощью символов элементов, соединенных валентным штрихом в определенной последовательности. Валентный штрих обозначает химические (- и (-связи.

Например:
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                            изопрен                   циклогексан
Однако, можно использовать графическое изображение структурных формул с помощью валентных штрихов. В этих формулах на пересечение и на концах валентных штрихов находятся атомы углерода.
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В некоторых структурных формулах, особенно для смоляных кислот, используются иные валентные штрихи в отличие от обычной «черточки»:

	[image: image65.emf]


	· связь ориентированная вверх (к наблюдателю);



	[image: image66.emf]


	· связь ориентированная вниз от плоскости изображения (от наблюдателя).


В органической химии окислением называется – приобретение соединением кислорода и (или) потеря водорода. Процесс обозначается - [O].
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Восстановление – приобретение соединением водорода и (или) потеря кислорода и обозначается [H] 
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4. Терпены
Терпены подразделяют по числу изопреновых звеньев:

1) Монотерпены, или собственно терпены, состава С10Н16. Основными соединениями в зависимости от строения углеродного скелета, являются: 
· алифатические или ациклические соединения с открытой цепью углеродных атомов, содержащих три двойные связи (рис.1)

[image: image69.emf]


                                мирцен              оцимен            аллооцимен
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Рис. 1 Ациклические углеводороды и некоторые их производные.
· моноциклические, содержащие один цикл и две двойные связи. Эти соединения имеют структуру молекулы углеводорода ментана (рис. 2):
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Рис. 2 Моноциклические углеводороды и некоторые их производные.

· бициклические, содержащие два цикла и одну двойную связь. Они подразделяются на четыре типа:

а) тип углеводорода пинана:
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к ним относятся:  
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                                                          (-пинен                      β-пинен
Наиболее распространенные и наиболее ценные составляющие живицы

б) тип карана: 
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к ним относятся: 
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в) тип камфана:
[image: image78.emf]


В живице хвойных из этой группы обычно присутствует камфен. Он используется для синтеза камфары.

г) тип борнана:

[image: image79.emf]
Из  этой группы в скипидаре хвойных пород встречаются борнеол и борнилацетат - производные этого углеводорода.
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2) Сесквитерпены («полуторатерпены»), состава С15Н24. Несмотря на невысокое содержание в растительном сырье, разнообразие соединений очень велико. Приведем строение нескольких отдельных представителей (рис. 3).
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                                             Рис. 3        
3) Дитерпены (С20Н32). Например, геранилгераниол: 
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В живице группа дитерпенов представлена полностью их производными, т.е. дитерпеноидами. Они составляют основную часть соединений живицы. При переработке живицы, заключающейся в отгонке углеводородов скипидара с помощью водяного пара, дитерпеноиды дают сплав твердых соединений – канифоль. Основными дитерпеноидами являются смоляные кислоты состава С19Н29СООН. Структурные формулы отдельных  представителей приведены ниже (рис. 4):
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                              Рис. 4 Смоляные кислоты

5. Химические свойства монотерпенов
Терпены весьма реакционноспособны. Химические свойства определяются, главным образом, наличием двойных связей и малых «напряженных» циклов. По двойным связям легко гидрируются, гидратируются, присоединяют галогены, галогеноводороды, органические кислоты и т.д. Легко окисляются, часто превращаясь при этом в кислосодержащие соединения. В присутствии кислых агентов изомеризуются при нагревании. При более сильном нагревании (( 4000С) терпенов образуется сложная смесь продуктов. При нагревании без доступа воздуха (400-5000С) кольца терпенов раскрываются, причем из бициклических терпенов можно получить моноциклические и даже алифатические. При нагревании (( 7000С) терпены разлагаются с образованием изопрена, ароматических углеводородов и др.

Реакции присоединения

1. Гидрирование (схема 1).

Водород присоединяется в первую очередь к системе сопряженных двойных связей.
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Схема 1
2. Гидратация (присоединение воды) (схема 2).
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Схема 2

При дегидратации в присутствии водоотнимающих средств (например, Н2SO4) терпингидрат образует смесь терпинеолов, в которой преобладает (-терпинеол (схема 3).

[image: image92.emf]O


H


O


H


O


H


H


2


O


+


+


-2


H


2


O




OH

OH

OH

H

2

O

+

+

-2

H

2

O


                                                (-терпинеол    β-терпинеол      γ-терпинеол

Схема 3
Терпинеолы обладают приятным запахом (сирень, ландыш), поэтому их смесь находит применение как душистое вещество.

3. Присоединение галогенов (схема 4).

[image: image93.emf]2


B


r


2


B


r


B


r


B


r


C


H


2


B


r




2

Br

2

Br

Br

Br

CH

2

Br


                                          лимонен           тетрабромид лимонена

Схема 4
4. Присоединение галогеноводородов – протекает согласно правилу Марковникова (схема 5).

При наличии сопряженных двойных связей возможно протекание реакций 1, 4 – присоединения. Продукт этой реакции – нерилхлорид – при щелочном гидролизе образует нерол.
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Схема 5
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Схема 5 (продолжение)
5. Реакции окисления

Терпены вступают во все реакции окисления, характерные для непредельных углеводородов, а для терпеноидов возможны также реакции окисления уже имеющихся функциональных групп.

1) Углеводороды легко окисляются кислородом воздуха с образованием гидроперекисей, которые из-за своей неустойчивости далее превращаются соответствующие спирты и альдегиды или кетоны. При этом окисление идет в (-положение к двойной связи (схема 6).
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Схема 6

2) Терпены окисляются разбавленным раствором KMnO4 (реакция Вагнера) с образованием гликолей, которые далее при окислении образуют соответствующие кислоты.
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3) Терпены, как непредельные углеводороды, подвергаются озонолизу  (схема 7).
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Схема 7
4) Реакции окисления функциональных групп (схема 8). При окислении первичных спиртов образуются альдегиды, вторичных спиртов – кетоны. Например:
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Схема 8
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Схема 8 (продолжение)
Кислородсодержащие терпеноиды (спирты, альдегиды, кетоны, кислоты и сложные эфиры), выделяемые из эфирных масел или получаемые синтетически являются душистыми или лекарственными веществами.

6. Реакции изомеризации

Приведем пример таких реакций при синтезе камфоры из (-пинена (схема 9).                
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Схема 9
Под действием кислотных катализаторов происходит изомеризация (-пинена в камфен. Далее, при присоединении муравьиной кислоты происходит изомеризация углеродного скелета и образуется изоборнилформиат. При щелочном гидролизе последнего образуется изоборнеол, из которого дегидрированием над медным катализатором получается камфара.

7.Термические реакции

Многие терпеновые соединения склонны к реакциям термической изомеризации. Например, термические превращения (- и β-пиненов при различных температурах протекают с раскрытием четырехчленного цикла или одновременно с раскрытием четырех- и шестичленного циклов (схема 10).
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Схема 10
6. Живица (скипидар, канифоль)
Живица – смола выделяющаяся при подсочке хвойных деревьев. Представляет собой довольно вязкую липкую массу, обычно желтоватого цвета. Состоит из двух основных компонентов: канифоли и скипидара. Можно рассматривать как раствор твердых смоляных кислот состава С20Н30О2 в жидкой смеси монотерпеновых углеводородов. В целом живица хвойных пород состоит на 40-65 % из смоляных кислот, 20-35 % - монотерпенов, 5-20 % сескви- и дитерпенов. Соотношение составных частей в живице зависит главным образом от древесной породы.
Скипидар – смесь летучих терпеновых углеводородов, представляет собой бесцветную, прозрачную жидкость с очень характерным запахом. Температура кипения 150-1900С, плотность менее 1 г/см3. Ниже приведены основные компоненты скипидара.
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По химическому составу скипидар представляет смесь в основном моно- и бициклических терпеновых углеводородов (например, в состав живичного скипидара входят (-пинен - 50~70 %, β-пинен - 2~7 %, 3-карен - 15~30 %, дипентен, лимонен - 15~30 %, а также мирцен, терпинолен, цимол и др.). 
Легко растворяется в органических растворителях (в первую очередь в неполярных), не смешивается с водой. Не переработанный скипидар используется в качестве растворителя в производстве масляных и художественных красок, лаков, вакс, мастики, отчасти в медицинских целях. При химической переработке получают камфару, душистые вещества, инсектициды, лекарственные вещества и др.

Канифоль  представляет собой смесь  смоляных кислот различного строения. Строение кислот определяется источником получения канифоли  и природой    исходного сырья. Ниже приведены структурные формулы индивидуальных смоляных кислот.

Канифоль представляя собой хрупкий, стекловидный продукт от светло-желтого до коричневого цвета. Плотность 1,070-1,085 1 г/см3, температура плавления 150-2200С. хорошо растворяется в большинстве органических растворителей, нерастворима в воде, характеризуется высокими электроизоляционными свойствами. Значительная часть канифоли идет на проклейку бумаги. Соли смоляных кислот – канифольные мыла (резинаты) – применяются также в качестве сиккативов, ускорителей высыхания масляных красок. Эфиры одноатомных спиртов используются при изготовлении пластических масс, применяются в качестве пленкообразователей в различных лаках, красках,  и в других  направлениях. Хорошо растворяется в диэтиловым эфире, ацетоне, метиловом и этиловом спиртах, трихлорэтилене, уксусной и жирных  кислотах, бензоле, ксилоле, толуоле, и бензине.  

В воде канифоль нерастворима, при нагревании частично эмульгируется. Легко окисляется кислородом воздуха, особенно в мелкораздробленном состоянии.

Наибольшая склонностью к окислению в чистом виде обладает абиетиновая кислота, тогда как неоабиетновая, дегидроабиетиновая, палюстровая, левопимаровая, изопимаровая, пимаровая кислоты при хранении их на воздухе более 5 лет остаются неизменными. 
Структурные формулы смоляных кислот, содержащихся в канифоли приведены ниже.
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