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ОБЩИЕ МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАНИЯ
Введение. Предмет и объекты органической химии циклических соединений. Основные вехи истории изучения органических соединений. Генезис представлений о строении органических соединений, воззрения А. М. Бутлерова, А. Кекуле и П. Кунера. Электронное строение органических соединений, учение об электронных эффектах. Современные представления о строении органических молекул. Классификация реагентов и реакций в органической химии. Стереохимическое учение. Понятие о хиральности, динамика органических соединений, конформации, оптическая изомерия органических соединений. Физические и физико-химические методы исследования в органической химии, учения о механизмах реакций органических соединений. Катализ в превращениях важнейших классов веществ. Важнейшие источники информации об органических соединениях и органических реакциях.

Алициклы. Циклоалканы и другие циклические алифатические соединения, их строение, динамика и основные химические свойства.

Арены и их функциональные производные. Бензол, его электронное строение. Представления об ароматичности. Основные химические свойства моно- и полиядерных аренов. Функциональные производные аренов, аспекты их реакционной способности и синтетического использования. Особенности химического поведения жирноароматических соединений.

Гетероциклы. Фуллерены. Гетероциклические соединения, их многообразие, синтез и важнейшие химические свойства основных типов пяти- и шестичленных ароматических гетероциклов. 

Понятия о супрамолекулярной химии. Типы взаимодействий обуславливающие супрамолекулярные взаимодействия. Молекулярное распознавание. Самосборка, самоорганизация.
Целью изучаемой дисциплины является освоение системы знаний о фундаментальных теоретических и экспериментальных основах органической химии циклических соединений; овладение умениями характеризовать строение, физические и химические свойства органических веществ; овладение экспериментальными учениями и навыками; развитие познавательных интересов, интеллектуальных и творческих способностей в процессе изучения органической химии; развитие логики и физико-химического мышления; воспитание чувства ответственности за применение полученных знаний, умений и навыков.
Задачи изучаемой дисциплины:

· создать чёткое представление о предмете органической химии циклических соединений, связи её с другими науками и практическом применении органических соединений в различных областях человеческой деятельности;

· создать чёткое представление о месте и роли органической химии в преподавании курса химии в системе общего образования;

· на основе квантово-механической концепции строения атома и химической связи заложить представления о связях между составом, строением и реакционной способностью органических веществ;

· научить студентов характеризовать строение органических веществ, используя современные электронные и пространственные представления;

· добиться понимания тонких механизмов органических реакций и закономерностей влияния структуры на свойства и реакционную способность органических соединений;

· познакомить студентов с важнейшими классами и типами органических веществ;

· познакомить студентов с основными положениями методологии органической химии, с историей этой науки и её наиболее интересными тенденциями, складывающимися в настоящее время.
Циклические соединения

Алициклические соединения
Циклопропан. Строение, особый тип С-С-связей («банановые связи»), свойства в сравнении с алкенами и алканами. Методы получения из дигалогеналканов, алкенов.

Циклобутан, циклопентан. Строение, свойства, получение. Циклогексан. Особенности пространственного строения. Конформации циклогексана и монозамещенных циклогексанов. Свойства и методы получения циклогексанов.

Алициклы со средним размером кольца. Природные алициклы. Понятие о терпенах и стероидах.

Арены. Общие сведения

Ароматичность. Правило Хюккеля. Небензоидные ароматические системы.

Бензол. История открытия и изучения строения бензола. Современная модель бензола. Энергия резонанса. ПМР-спектр бензола.

Методы создания бензольного кольца: дегидрирование циклоалканов, дегидроциклизация алканов, циклотримеризация ацетилена.

Пути химических превращений бензольного кольца: замещение, присоединение, окисление.

Механизм электрофильного ароматического замещения в общем виде (SE2). Строение (-комплекса (предельные структуры, мезоформула). Энергетический профиль SЕ2-реакции.

Изомерия и номенклатура производных бензола.

Алкилбензолы

Природные источники: уголь, нефть, ароматизация нефти. Методы синтеза: реакция Вюрца-Фиттига, алкилирование бензола алкилгалогенидами, алкенами, спиртами (механизм SЕ2). 

Электронное строение алкилбензолов (на примере толуола), взаимное влияние алкильной группы и кольца. Свойства алкилбензолов. Электрофильное замещение в ядре, сравнение реакционной способности толуола, кумола, третичного бутилбензола. Реакции боковой цепи: галогенирование, нитрование, дегидрирование, окисление. Объяснение повышенной лёгкости гомолиза бензильной С-Н-связи.

Значение ароматических углеводородов для органического синтеза.

Получение и применение стирола.

Влияние заместителей на реакционную способность бензольного ядра 
и ориентацию при электрофильном ароматическом замещении

Классификация заместителей. Теоретическое обоснование влияния электронно-донорных и электроноакцепторных заместителей на реакционную способность ядра и ориентацию SЕ2-реакций: а) с учетом распределения электронной плотности, в нереагирующей молекуле (I- и М-эффекты), б) с учетом устойчивости ( -комплексов.

Согласованная и несогласованная ориентация в дизамещённых бензолах.

                                            Галогенопроизводные бензола
Способы получения. Хлорирование толуола в ядро (механизм SЕ2) и боковую цепь (механизм SR). Строение арилгалогенидов, характеристики связей С-Hal в сравнении с алкилгилогенидами и винилхлоридом. Особенности ориентирующего действия галогенов в SЕ2-peaкциях. Нуклеофильное замещение галогена в арилгалогенидах (кинезамещение). Замещение галогена в активированных электроноакцепторными группами производных бензола (механизм SЕ2 ароматического типа).

Взаимодействие арилгалогенидов с металлами. Арилмагнийгалогениды и их значение в органическом синтезе.

Свойства атома галогена в боковой цепи. SN1 и SN2 реакции бензилхлорида.

Ароматические сульфокислоты

Сульфирование бензола и его производных (SЕ2). Особенности реакции сульфирования, изотопный эффект. Энергетический профиль реакции.

Выделение сульфокислот из реакционной массы. Электронное строение бензолсульфокислот. Ориентирующее влияние сульфогруппы в SЕ2-реакциях (нитрование, сульфирование). Реакции сульфогруппы: кислотные свойства, получение сульфохлоридов, сульфамидов. Десульфирование. Нуклеофильное замещение сульфогруппы.

Применение сульфокислот и их производных, лекарственные препараты.

 Нитросоединения и амины ароматического ряда
Нитрование бензола и его производных (механизм SЕ2). Электронное строение нитробензола и его свойства. Тринитротолуол, его техническое значение.

Ароматические амины. Классификация, изомерия, номенклатура. Способы получения: восстановление нитросоединений (Н.Н. Зинин), аминирование хлорбензола. Электронное строение анилина и его реакционная способность. Основные свойства в сравнении с аммиаком и алифатическими аминами. Реакции солеобразования, алкилирования, ацилирования, арилирования аминогруппы, образование соединений Шиффа. Реакции с азотистой кислотой первичных, вторичных, третичных аминов. Реакции в бензольном ядре: галогенирование, нитрование, сульфирование. Получение сульфаниловой кислоты, ее практическое значение. Сульфамидные препараты.

 Фенолы и хиноны

Фенолы одно- и многоатомные. Понятие об ароматических спиртах.

Способы получения одноатомных фенолов из сульфокислот, галогенбензолов. Кумольный метод, механизм перегруппировки гидропероксида кумола. Выделение фенолов из каменноугольной смолы.

Электронное строение фенола (предельные структуры, мезоформула) и его реакционная способность. Электрофильное замещение в ядре; галогенирование, нитрование, сульфирование (кинетический и термодинамический контроль реакции), С-алкилирование, карбоксилирование (А.. Кольбе), гидроксиметилирование. Реакции гидроксильной группы. Кислотные свойства фенола в сравнении со спиртами и кислотами. Строение фенолятного аниона. Влияние электронодонорных и электроноакцепторных заместителей на кислотные свойства фенола. Пикриновая кислота.

O-алкилирование и ацилирование фенольного гидроксила.

Практическое значение фенолов. Применение в производстве фенолформальдегидных смол, пестицидов, синтетических волокон.

Двух- и трехатомные фенолы. Пирокатехин, резорцин, гидрохинон, пирогаллол, флороглюцин. Особые свойства. Применение. 

Хиноны, п-бензохинон, получение, свойства, применение. Биомолекулы хиноидной структуры.
 Ароматические альдегиды и кетоны

Способы синтеза бензальдегида из толуола. Получение ацетофенона и бензофенона по методу Фриделя-Крафтса. Строение и свойства ароматических карбонильных соединений. Реакции с участием карбонильной группы и бензольного ядра. Особые свойства, бензоиновая конденсация.
Ароматические карбоновые кислоты

Бензойная кислота. Способы получения из толуола, арилгалогенидов через нитрилы и магнийорганические соединения. Строение и свойства. Реакции по ядру. Кислотные свойства, влияние заместителей в ядре. Производные бензойной кислоты. Бензоилирование. Салициловая кислота. Синтез по методу Кольбе. Ацетилсалициловая кислота, фенилсалицилат, ПАСК.

Дикарбоновые кислоты. Фталевая и терефталевая кислоты, получение окислением ксилолов. Фталевый ангидрид, применение в синтезах. Фталимид, NН-кислотность, применение в синтезе первичных аминов по Габриэлю. Применение терефталевой кислоты для получения лавсана.

 Ароматические диазо- и азосоединения

Современные представления о строении диазосоединений. Соли диазония, гидроксиды диазония, диазогидраты, диазотаты, их характеристика. Строение диазокатиона (предельные структуры, мезоформула).

Реакция диазотирования, механизм, условия, контроль за ходом реакции. Побочные реакции при диазотировании и методы их предотвращения. Прямой и обратный методы диазотирования. Методы выделения солей диазония из растворов.

Химические свойства. Реакции солей диазония с выделением азота. Термическое разложение солей диазония (механизм SN1): замещение диазогруппы на гидроксил, алкокси-группу, фтор (реакция Шимана), водород. Замещение диазогруппы на йод (механизм реакции). Реакции Зандмейера, механизм SR.
Реакции солей диазония без выделения азота. Образование арилгидразинов, азосоединений.

Азосоединения (азокрасители). Реакция азосочетания. Диазо- и азокомпоненты красителя. Механизм азосочетания (SЕ2). Условия сочетания солей диазония с фонолами и аминами.

Индикаторные свойства некоторых азокрасителей (метилоранж, конго красный, метиловый красный).

Полиядерные ароматические соединения с изолированными
бензольными кольцами
Полифениловые углеводороды. Дифенил. Способы получения. Химические свойства. Ориентация SЕ2-реакций в дифениле. Атропоизомерия производных дифенила. Применение дифенила.

Фенилметаны. Получение алкилированием бензола альдегидами и кетонами (механизм реакций). Строение и реакционная способность трифенилметана. Реакции бензольных ядер и центральной связи С–Н. Строение трифенилметильных ионов и радикала. Использование в синтезах тритильной защиты гидроксильных групп.

Трифенилметановые красители. Малахитовый зеленый, кристаллический фиолетовый, фенолфталеин. Методы синтеза. Свойства. Электронное строение ионов-носителей окраски.

Полиядерные ароматические соединения с конденсированными бензольными кольцами

Нафталин. Изомерия и номенклатура моно- и дизамещённых нафталинов. Электронное строение нафталина, энергия резонанса. Электрофильное замещение (механизм SE2): нитрование, галогенирование, сульфирование. Реакции присоединения, окисления. Производные нафталина: нафтолы, нафтиламины, их применение. Биологическое значение производных 1,4-нафтохинона, ауксин.

Антрацен. Строение, энергия резонанса. Склонность к реакциям присоединения, диеноподобие, объяснение активности положений 9,10. Окисление антрацена. Антрахинон.

Фенантрен. Биологическое значение производных фенантрена.

Гетероциклические соединения

 Пятичленные гетероциклы с одним гетероатомом
Фуран, пиррол, тиофен. Электронное строение, энергии резонанса, направление дипольных моментов. Химические свойства. Цикл Юрьева. Кислотно-основные превращения, ацидофобность пиррола и фурана. Реакции электрофильного замещения (механизм SЕ2), особенности нитрования и сульфирования ацидофобных гетероциклов. Реакции гидрирования.

Природные соединения, содержащие ядро пиррола. Порфирины, энергия резонанса.

Индол. Индоксил. Получение синего индиго. Понятие о кубовом крашении. Биологическое значение производных индола (триптофан, гетероауксин).

 Шестичленные гетероциклы с одним гетероатомом

Пиридин. Пиколины. Электронное строение пиридина (предельные структуры, мезоформула), энергия резонанса. Направление дипольного момента. Электрофильное замещение в кольце пиридина в сравнении с бензолом и нитробензолом, ориентация SЕ2 реакций. Нуклеофильное замещение в ядре пиридина (реакция Чичибабина). Гидрирование пиридина. Сравнение основных свойств пиридина и пиперидина. Oтношение пиридина и его гомологов к окислению. Биологическое значение производных пиридина: витамины РР, В6, алкалоиды.

 Полигетероциклы
Пятичленные гетероциклы с двумя гетероатомами. Оксазол, тиазол, пиразол, имидазол. Биологическое и медицинское значение производные тиазола (витамин В1, пеницилин, норсульфазол) и пиразола (амидопирин, анальгин). Биомолекулы с кольцом имидазола (гистидин, биотин).

Шестичленные гетероциклы с несколькими гетероатомами. Диазины. Пиримидин и его производные, входящие в состав нуклеиновых кислот (урацил, тимин, цитозин). Лактим-лактамная таутомерия пиримидиновых оснований.

Пурин и его производные, входящие в состав нуклеиновых кислот (аденин, гуанин). Пуриновые алкалоиды: кофеин, теобромин, теофиллин.

Фуллерены.
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Перечень вопросов 
1. Алициклические соединения. Циклопропан, циклобутан, циклопентан, циклогексан. Строение, свойства, способы получения.

2. Ароматичность. Правило Хюккеля. Современная модель бензола.

3. Химические свойства бензола. Механизм электрофильного ароматического замещения.

4. Алкилбензолы. Природные источники и методы синтеза.

5. Строение и свойства алкилбензолов.

6. Влияние заместителей на скорость и направление SE-реакций.

7. Галогенарены. Способы получения, строение, свойства. Механизмы реакций нуклеофильного замещения галогена (кинезамещение, SN2 аром.).

8. Аренсульфокислоты. Механизм реакции сульфирования бензола, изотопный эффект. Строение и свойства сульфокислот.

9. Нитроарены. Механизм реакции нитрования бензола. Строение и свойства нитроаренов.

10. Ароматические амины. Классификация, изомерия, номенклатура. Способы получения. Механизм реакции Н. Н. Зинина. Строение и свойства анилина.

11. Фенолы одно- и многоатомные. Способы получения, строение, свойства. Применение в производстве полимеров, пестицидов.

12. Ароматические альдегиды и кетоны: получение, строение, свойства.

13. Ароматические карбоновые кислоты. Бензойная, салициловая, фталевые кислоты и их производные.

14. Ароматические диазосоединения. Реакции солей диазония.

15. Азосоединения. Механизм реакции азосочетания. Азокрасители – индикаторы.

16. Полиядерные ароматические соединения с изолированными и конденсированными бензольными кольцами.

17. Пятичленные гетероциклы с одним гетероатомом. Фуран, тиофен, пиррол. Строение, свойства. Биологическое значение производных пиррола.

18. Шестичленные гетероциклы с одним гетероатомом. Строение, свойства пиридина. Биологическое значение производных пиридина.

19. Полигетероциклы. Пиримидин, пурин и их производные, имеющие биологическое значение.

20. Методы получения циклопентана, области применения, химические и физические свойства.

21. Химические и физические свойства бензола, лабораторные и промышленные способы получения

22. Области применения бензола в органическом синтезе, основные промышленные продукты его переработки

23. Химические и физические свойства нафталина, лабораторные и промышленные способы получения

24. Основные источники циклических и ароматических углеводородов, основные представители, методы их выделения направления переработки.
ВАРИАНТЫ КОНТРОЛЬНОГО ЗАДАНИЯ

Вариант 1.
1. Составить формулу 1,2-диметилбензола. Подобрать к данному веществу 1 изомер и 1 гомолог. Дайте названия всем веществам.
2. Дописать следующие уравнения реакций:
а) С6Н6 + Сl2 свет 
б) С6Н6 + О2 -----
в) 3 С2Н2 кат 
3. Ответить на теоретические вопросы из перечня 1, 4, 20.


Вариант 2.
1. Составить формулу 1,3-диметилбензола. Подобрать к данному веществу 1 изомер и 1 гомолог. Дайте названия всем веществам.
2. Дописать следующие уравнения реакций:
а) С6Н6 + НNО3 -----
б) С6Н6 + Вr2 кат-__
в) гидрирование гексана.
3. Ответить на теоретические вопросы из перечня 2, 3, 21.


Вариант 3.
1. Составить формулу 1-этилбензола. Подобрать к данному веществу 2 изомера и 1 гомолог. Дайте названия всем веществам.
2. Составить уравнения по данной схеме:
С2Н6 ----- С2Н4 ------ С2Н2 ----- бензол ----- С6Н5Сl
3. Ответить на теоретические вопросы из перечня 3, 5, 22.


Вариант 4.
1. Составить формулу 1 –метил 2-этилбензола. Подобрать к данному веществу 2 изомера и 1 гомолог. Дайте названия всем веществам.
2. Составить уравнения по данной схеме:
С6Н12 ---- бензол ------ нитробензол
циклогексан ------ гексан
3. Ответить на теоретические вопросы из перечня 6, 11, 23.


Вариант 5.
1. Составить формулу 1,2,3-триметилбензола. Подобрать к данному веществу 2 изомера и 1 гомолог. Дайте названия всем веществам.
2. Напишите уравнения реакций, в которых бензол проявляет свойства непредельных углеводородов. Назовите продукты реакции.
3. Ответить на теоретические вопросы из перечня 7, 12, 24.


Вариант 6.
1. Составить формулу 1,3-диэтилбензола. Подобрать к данному веществу 2 изомера и 1 гомолог. Дайте названия всем веществам.
2. Напишите уравнения реакций, в которых бензол проявляет свойства предельных углеводородов. Назовите продукты реакций.
3. Ответить на теоретические вопросы из перечня 13, 17, 19.


Вариант 7.
1. Составить формулу 1,3-диметил 2- этилбензола. Подобрать к данному веществу 2 изомера и 1 гомолог. Дайте названия всем веществам.
2. Составьте уравнения следующих реакций:
а) гидрирование толуола;
б) получение гексахлорциклогексана из бензола;
в) 1 реакцию, подтверждающую циклическое строение молекулы бензола.
3. Ответить на теоретические вопросы из перечня 14, 18, 16.

