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1. ПОЯСНИТЕЛЬНАЯ ЗАПИСКА
1.1. Цель и задачи преподавания и изучения дисциплины

Целью дисциплины «Органическая химия» является комплексное изучение разделов органической химии как основы для формирования научного мировоззрения, развития специфического образно-логического мышления, для подготовки к освоению химико-технологических дисциплин, а также для формирования умения ориентироваться в современных объемах научной и технической информации. 

Задачами преподавания органической химии являются:

- показать роль органической химии как науки в жизнедеятельности всех живых и растительных организмов, показать зависимость человека от окружающей среды и необходимость бережливого отношения к ней;
- создать необходимый для химика-технолога базис знаний по теоретическим основам органической химии для понимания и управления технологическими процессами, их усовершенствования и создания новых технологий и новых материалов;

- обеспечить необходимый объем знаний, требуемых для изучения специальных технологических дисциплин;

- привить навыки применения теоретических знаний при работе с учебной, справочной литературой, лабораторным оборудованием.   


При изучении дисциплины «Органическая химия» у студентов формируются следующие группы компетенций:

академические компетенции, включающие умения:

· АК-1. Уметь применять базовые научно-теоретические знания для решения теоретических и практических задач.

· АК-2. Владеть системным и сравнительным анализом.

· АК-3. Владеть исследовательскими навыками.

· АК-4. Уметь работать самостоятельно.

· АК-5. Быть способным порождать новые идеи (обладать креативностью).

· АК-6. Владеть междисциплинарным подходом при решении проблем.

· АК-7. Иметь навыки, связанные с использованием технических устройств, управлением информацией и работой с компьютером.

· АК-8. Обладать навыками устной и письменной коммуникации.

(  АК-9. Уметь учиться, повышать свою квалификацию в течение всей жизни. 


социально-личностные компетенции:
· СЛК-1. Обладать качествами гражданственности.

· СЛК-2. Быть способным к социальному взаимодействию.

· СЛК-3. Обладать способностью к межличностным коммуникациям.

· СЛК-5. Быть способным к критике и самокритике.

· СЛК-6. Уметь работать в команде.


Требования к профессиональным компетенциям 

Студент должен быть способен: 

· ПК-1. Проводить научные исследования и разработки с использованием современных информационных технологий.

· ПК-7. Оформлять отчеты о научном исследовании, научные публикации, доклады, заявки на выдачу охранных документов на объекты промышленной собственности.

1.2. Требования к уровню освоения содержания учебной дисциплины

В результате изучения дисциплины «Органическая химия», студент  должен знать:

* современную классификацию и номенклатуру основных классов органических соединений;

* физические и химические свойства основных классов органических соединений и их связь со строением;

* основные методы трансформации углеродного скелета и функциональных групп;

* современные методы препаративного и промышленного получения важнейших представителей органических соединений;

* основные принципы планирования многостадийного органического синтеза;

* методы экспериментального определения, идентификации и структурного анализа основных классов органических соединений; 

* строение и свойства наиболее важных природных органических соединений и их роль в функционировании биосферы;

* данные о токсичности соединений и об их влиянии на окружающую среду. 

Студент должен уметь:

* устанавливать взаимосвязь между структурным, электронным, энергетическим состоянием органических молекул и их реакционной способностью;

* объяснять важнейшие закономерности органической химии и прогнозировать направление и скорость протекания органических реакций;

* синтезировать органические соединения различной степени сложности и  применять современные физические и химические методы разделения и очистки органических веществ;

* устанавливать строение органических соединений на основании комплекса данных, полученных различными видами спектрального и химического анализа;

* использовать теоретический и экспериментальный объем знаний для решения прикладных задач;
1.3. Перечисление дисциплин, освоение которых необходимо студентам для изучения органической химии
1. Общая и  неорганическая химия.

2. Физическая химия.

3. Аналитическая химия.

4. Физика. 

5. Высшая математика.
1.4. Структура содержания учебной дисциплины
Образовательный стандарт предусматривает для изучения органической химии  78 учебных часов аудиторных занятий на протяжении трех семестров. Распределение часов по видам занятий следующее: лекций ( 22, лабораторных ( 32. На самостоятельную работу студентов отводится 410 часов. 
	
[image: image1.wmf]Ô

à

ê

ó

ë

ü

ò

å

ò


	Специ-аль-ность
	
[image: image2.wmf]Ç

à

÷

å

ò


	
[image: image3.wmf]Ý

ê

ç

à

ì

å

í


	
[image: image4.wmf]Â

ñ

å

ã

î


	ЛК
	ЛЗ
	
[image: image5.wmf]Ñ

å

ì

å

ñ

ò

ð


	Всего аудиторных часов

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Заочный
	ХТОМ
	5
	4, 5
	670
	18

4
	12
20
	4

5
	30
24


2. СОДЕРЖАНИЕ УЧЕБНОГО МАТЕРИАЛА

Введение.

Предмет органической химии. Структурная теория строения органических соединений. Основные сырьевые источники органических соединений: нефть, природный газ, уголь, сланцы, растительные и животные сырьевые источники. Тонкий органический и промышленный органический синтез. Экологические проблемы производства и применения органических веществ. Классификация органических соединений. Углеводородный радикал, функциональная группа, гомологический ряд. Классификация органических соединений по углеводородному радикалу, функциональным группам. Типы изомерии: структурная и пространственная. 

Химическая связь. Строение атома и классические представления о природе химической связи. Ионная и ковалентная связи. Способы образования ковалентной связи: коллигация, координация, донорно-акцепторная связь. Водородная связь. Основные характеристики ковалентной связи: энергия связи  энергия диссоциации связи, теплота образования соединения из атомов и теплота сгорания, длина связи, полярность и поляризуемость. 

Классификация ковалентных связей по типу перекрывания атомных орбиталей, σ- и π-связи, их характеристики. Гибридные состояния атома углерода. Локализованные  и делокализованные ковалентные связи (сопряженные связи). Энергия делокализации (сопряжения). Типы сопряженных систем (π,π-, n,π-). 

Электронные смещения в молекулах органических соединений: индуктивный (I) и мезомерный (M) эффекты. Способы графического изображения электронных эффектов. Примеры заместителей, проявляющих различные электронные эффекты (–I и –М; –I < +М; –I > +М; +I и +М). 

Химическая реакция. Терминологиия в теории химической реакции: реакционный центр, интермедиат, селективные и специфичные реакции. Термодинамический и кинетический аспекты химических реакций. Лимитирующая стадия реакции. Термодинамически и кинетически контролируемые химические реакции. Катализ в органических реакциях.
Классификация органических реакций: а) по характеру превращения: реакции замещения, присоединения, элиминирования отщепления), циклоприсоединение, перегруппировка; б) по способу разрыва и образования связи: гетеролитические, гомолитические и перициклические реакции. Интермедиаты: радикалы, карбокатионы и карбоанионы. Понятия о субстрате, реагенте. Классификация химических реагентов: нуклеофильные, электрофильные, радикальные. Символ химической реакции. 
Кислоты и основания. Общие положения протолитической теории кислот и оснований Бренстеда ( Лоури и теории Льюиса. 

Стереоизомерия органических соединений. Энантиомеры и диастереомеры. Относительная и абсолютная конфигурация. R,S-номенклатура обозначения конфигурации хирального центра. 

Насыщенные углеводороды. Алканы. Классификация, структурная изомерия, тривиальная,  рациональная, систематическая номенклатура. Гомологический ряд, углеводородный  радикал.

Промышленные способы получения алканов: природное сырье и его переработка (нефть, газ и др.), гидрирование угля, синтез Фишера-Тропша. Лабораторные методы синтеза алканов: реакции Вюрца, Кольбе, восстановление ненасыщенных углеводородов, галогенопроизводных алканов, с использованием металлорганических соединений,  сплавление солей карбоновых кислот со щелочью. 

Химические свойства  алканов. Общая характеристика реакционной способности алканов. Общая схема механизма цепных радикальных реакций замещения (SR). Строение и стабильность радикалов. Реакции свободных радикалов. Факторы, влияющие на скорость и направление SR-реакций. Примеры конкретных реакций: галогенирование, нитрование, сульфирование и сульфохлорирование, окисление, дегидрирование алканов. Пиролиз алканов. Изомеризация алканов как метод синтеза высококачественных бензинов. 

Применение насыщенных углеводородов. Экологические проблемы производства и потребления углеводородов. 

Ненасыщенные углеводороды. 

Классификация непредельных углеводородов: алкены, алкины, алкадиены, типы диенов. Номенклатура, структурная и пространственная изомерия. Z-,E-номенклатура. 

Способы получения непредельных углеводородов. Промышленные способы: крекинг и пиролиз нефти, дегидрирование алканов, синтез бутадиена по Лебедеву, получение ацетилена карбидным способом, высокотемпературным и термоокислительным пиролизом метана. Лабораторные методы: дегалогенирование и дегидрогалогенирование галогенопроизводных углеводородов, дегидратация спиртов, правило Зайцева. Реакции конденсации карбонильных соединений, гидрирование алкинов; получение гомологов ацетилена алкилированием ацетиленидов металлов. 

Физико-химические параметры кратных связей (длина, энергия, поляризуемость). Электронное и пространственное строение алкенов, алкадиенов и алкинов. Особенности физических параметров связей в молекуле бутадиена-1,3, обусловленные образованием сопряженной системы. 

Химические свойства алкенов, алкадиенов и алкинов. Общая характеристика реакционной способности непредельных углеводородов. Теоретические основы реакций электрофильного присоединения (АЕ-реакции): общая схема и механизм. Сопряженное присоединение. Строение и относительная стабильность карбокатионов. Сравнение реакционной способности алкенов, алкинов и алкадиенов в АЕ-реакциях. Особенности механизма АЕ-реакций сопряженных диенов: 1,2- и 1,4-присоединение. Стереохимия реакций электрофильного присоединения (транс- и цис-присоединение). Правило Марковникова, теоретическое обоснование. Примеры реакций присоединения кислот (Н2SО4), галогеноводородов, воды, галогенов (особенности механизма и стереохимии реакции галогенирования), карбонилирование, гидроборирование. 

Реакции нуклеофильного присоединения к алкинам (AN-реакции): гидратация алкинов (реакция Кучерова), присоединение спиртов, карбоновых кислот, цианистого водорода. 

Реакции с участием свободных радикалов (АR, SR): свободнорадикальное гидробромирование (пероксидный эффект Караша), аллильное хлорирование и бромирование, окисление. 

Восстановление непредельных углеводородов: каталитическое гидрирование, действие восстановителей. 

Реакции окисления непредельных углеводородов. Мягкое окисление: окисление кислородом, пероксикислотами (реакция Прилежаева), цис-гидроксилирование по Вагнеру и ОsО4, под действием солей палладия. Жесткое окисление непредельных углеводородов: окисление сильными окислителями в кислой среде, озонирование. 

СН-кислотные свойства терминальных алкинов. Ацетилениды, их получение, свойства. 

Качественные реакции непредельных углеводородов: алекнов, сопряженных диенов, терминальных алкинов. 

Полимеризация и олигомеризация непредельных углеводородов. Полимеризация алкенов по радикальному, катионному и координационному механизмам. Стереоизомерные полимеры: атактический и стереорегулярные (изотактический и синдиотактический). Полимеризация 1,3-диенов. Полиэтилен, полипропилен, натуральный и синтетический каучуки, хлоропреновый каучук, поливинилхлорид, поливинилацетат, поливиниловый спирт, полиакрилонитрил, полиакрилаты. Олиго- и полимеризации алкинов. Получение стереорегулярных полимеров на металлоценовых катализаторах.

Ароматические углеводороды (арены). Классификация, изомерия и номенклатура аренов. Промышленные и лабораторные способы получения моноциклических ароматических углеводородов: ароматизация нефти, из каменноугольной смолы, получение гомологов бензола по Вюрцу ( Фиттигу, Фриделю ( Крафтсу, декарбоксилированием ароматических карбоновых кислот, циклотримеризацией ацетилена и его гомологов, конденсацией карбонильных соединений, восстановление ароматических кетонов. 

Физические свойства ароматических углеводородов. Особенности электронного строения бензола. Циклические сопряженные π-системы. Энергия делокализации (резонанса, стабилизации). Понятия «ароматические свойства» и «ароматичность». Правило ароматичности Хюккеля. 

Химические свойства аренов. Реакции, протекающие с потерей ароматичности: гидрирование, хлорирование на свету, озонирование, окисление. 

Теоретические основы реакции электрофильного замещения (SE) в ароматическом кольце. Нитрование, сульфирование, галогенирование, алкилирование, ацилирование. Общая схема и механизм SE-реакций, π- и σ-аддукты. Влияние заместителя на скорость и направление SE-реакций. Электронные эффекты и классификация заместителей в ароматическом кольце (электронодонорные и электроноакцепторные, активирующие и дезактивирующие, ориентанты I и II рода). Согласованная и несогласованная ориентация заместителей у дизамещенных производных бензола. Соотношение изомерных продуктов в SЕ-реакциях. Примеры SЕ-реакции производных бензола, содержащие электронодонорные и электроноакцепторные заместители в кольце. 

Реакции аренов по боковым цепям: а) с насыщенной боковой цепью (галогенирование, нитрование, окисление); б) с ненасыщенной боковой цепью (восстановления, присоединения, полимеризации, окисления). 

Физиологическое действие ароматических углеводородов. Канцерогены. Способы борьбы с загрязнением окружающей среды ароматическими соединениями. 

Галогенопроизводные углеводородов. Классификация галогенопроизводных углеводородов в зависимости от гибридного состояния атома углерода, связанного с галогеном. Номенклатура и изомерия галогеналканов. 

Способы получения галогеналканов: прямое галогенирование углеводородов, присоединение галогенов и галогеноводородных кислот к ненасыщенным углеводородам, замещение гидроксильной группы и других групп на галоген. 

Физические свойства галогенопроизводных углеводородов. Полярность, поляризуемость, энергия связи С(Hal. Характеристика реакционной способности галогенопроизводных углеводородов. 

Химические свойства галогенопроизводных углеводородов. Реакции галагенопроизводных с металлами, реактивы Гриньяра, восстановление галогенопроизводных. Галонгеналканы как алкилирующие средства. Общая схема и механизм реакции мономолекулярного и бимолекулярного нуклеофильного замещения (SN1 и SN2), стереохимический результат. Влияние строения углеводородного радикала, природы галогена, нуклеофильности реагента и природы растворителя на механизм реакции. Реакции с амбидентными нуклеофилами, правило Корнблюма. 

Побочные реакции, конкурирующие с SN-реакциями: перегруппировки с участием карбокатионов, реакции элиминирования, механизм Е1- и Е2-реакций, правило Зайцева. Стереохимия Е-реакций. Конкуренция реакций нуклеофильного замещения и элиминирования. Влияние строения субстрата, основности реагента, природы растворителя, температуры на скорость и соотношение продуктов

Реакции нуклеофильного замещения галогена в арилгалогенидах. Механизм SN-реакций в неактивированных арилгалогенидах: отщепления ( присоединения через образование аринов (дегидроаренов). Механизм SN-реакций в активированных арилгалогенидах: присоединения ( отщепления. Комплекс Мейзенгеймера. Особенности SN-реакций в арилгалогенидах по сравнению с галогеналканами; изменение реакционной способности в ряду: F>>Сl>Br>I. 

Качественные реакции на галогенопроизводные углеводородов. 

Важнейшие представители галогенопроизводных углеводородов: галогеносодержащие органические растворители, фреоны, тефлон, поливинилхлорид, хлоропрен. Влияние галогеносодержащих органических соединений на окружающую среду. Ксенобиотики типа диоксина.

Азотсодержащие производные углеводородов. 

Нитросоединения.  Классификация и номенклатура нитросоединений. Способы получения: нитрование алканов,  аренов по кольцу и по боковой цепи, алкилирование нитритов, окисление азотсодержащих соединений, получение нитроалкенов. 

Физические свойства. Строение нитрогруппы, параметры связей, электронные смещения нитрогруппы как заместителя (I-, M-эффекты). 

Химические свойства нитросоединений. Характеристика реакционной способности нитросоединений. Восстановление алифатических и ароматических нитросоединений металлами или солями металлов переменной валентности в кислой среде, слабокислой и нейтральной или щелочной среде; под действием гидридов, сульфидов; Na2AsO3 (As2O3); в условиях каталитического гидрирования. 

Реакции с участием (-С-атома первичных и вторичных алифатических нитросоединений. Таутомерия, СН-кислотность, нитроновые кислоты, нитронаты. Гидролитическое расщепление нитроалканов и солей нитроновых кислот в кислой среде. Реакции нитросоединений с азотистой кислотой, конденсация с альдегидами. 

Реакции нитралкенов с участием С=С связи: реакции присоединения. 

Реакции ароматических нитросоединений. Влияние нитрогруппы на скорость, направление и условия SE-реакций. SN-реакции ароматических нитросоединений. Реакции жироноароматических  нитросоединений. 

Применение нитросоединений. Экологические проблемы производства и применения нитросоединений.

Амины. Классификация, номенклатура. Способы получения аминов: реакции алкилирования аммиака и аминов; восстановление нитросоединений, нитрилов и других азотсодержащих соединений; специфические методы получения аминов. 

Физические свойства и строение аминов. Водородная связь. Параметры химических связей в аминах. Пространственное строение и инверсия аминов. 

Химические свойства, характеристика реакционной способности аминов. Кислотно-основные свойства аминов; влияние строения и природы углеводородного радикала на основность аминов. Реакции аминов с кислотами. Амины как нуклеофильные реагенты: алкилирование аминов, SN1- и SN2-механизмы; ацилирование аминов. Изонитрильная проба. Реакции  аминов с азотистой кислотой. Окисление аминов. 

Особенности строения и свойств четвертичных аммониевых солей и оснований. Расщепление четвертичных аммониевых производных по Гофману. Аммониевые соли как катализаторы межфазного переноса. 

SE-реакции ариламинов. Влияние аминогруппы на скорость и направление SE-реакций. Методы защиты аминогруппы в ароматических аминах. Примеры SE-реакций: нитрование, галогенирование, сульфирование, ацилирование, формилирование (реакция Вильссмейера). Качественные реакции аминов. 

Важнейшие представители аминов и их применение. 

Биологически активные амины. Лекарственные препараты, токсины и др.

Диазо- и азосодинения.  Классификация и номенклатура диазо- и азосоединений. Получение солей диазония реакцией диазотирования, механизм, условия, факторы, вляющие на реакцию диазотирования: основность амина, роль кислоты, влияние температуры. Побочные реакции, конкурирующие с реакцией диазотирования. 

Физические свойства, строение и стабильность солей диазония. Диазотаты, таутомерные превращения в зависимости от  рН. 

Химические свойства солей диазония. Реакции с выделением азота: термическое разложение солей диазония, замещение диазониевой группы на гидрокси-, алкокси-группу, водород, фтор (реакция Шимана), хлор, бром, CN (реакции Зандмейера, Гаттермана), иод и др. SN- и SR-механизмы этих реакций. 

Азосочетание с аминами и фенолами ( реакции солей диазония, протекающие без выделения азота. Механизм реакции азосочетания, влияние строения субстрата, катиона диазония,  рН среды. Азосоединения. Индикаторы и азокрасители.
Кислородсодержащие производные углеводородов.

Спирты и фенолы.  Классификация, изомерия, номенклатура. Правило Эльтекова-Эрленмейера. Способы получения спиртов: гидролиз галогенопроизводных, гидратация и окислительное гидроборирование  алкенов, восстановление альдегидов, кетонов, сложных эфиров, синтезы с использованием реактивов Гриньяра, методы синтеза аллиловых спиртов. Промышленные способы получения некоторых спиртов. 

Многоатомные спирты: этиленгликоль, глицерин. 

Фенолы и многоатомные фенолы: пирокатехин, резорцин, гидрохинон, пирогаллол, флюроглюцин.  Промышленные и лабораторные методы синтеза фенолов. 

Физические свойства, строение спиртов и фенолов.  Водородная связь. Общая характеристика реакционной способности спиртов и фенолов. Химические свойства спиртов и фенолов. Кислотные свойства спиртов и  фенолов. Влияние структуры соединения, наличия электронодонорных или электроноакцепторных заместителей на кислотные свойства спиртов и фенолов. Особенности кислотных свойств многоатомных спиртов, получение  хелатов. Амфотерность спиртов: спирты как основания, взаимодействие спиртов с минеральными кислотами и кислотами Льюиса. 
Реакции нуклеофильного замещения: алкилирование и ацилирование спиртов и фенолов; сравнение свойств спиртов и фенолов, алкоголятов и фенолятов как нуклеофильных реагентов. Реакции нуклеофильного замещения гидроксигруппы спиртов. SN1 и SN2-механизмы, роль кислотного катализа. Особенности замещения гидроксигруппы в фенолах. Реакции  межмолекулярной и внутримолекулярной дегидратации  спиртов.
 Окисление первичных, вторичных и третичных спиртов. Дегидрирование спиртов. Окисление диолов иодной кислотой. Окисление фенолов. 

Реакции электрофильного замещения фенолов. Влияние гидроксильной группы фенолов  на  реакционную способность ароматического кольца. Особенности и условия реакций бромирования, нитрования, сульфирования. Методы защиты гидроксильной группы. Алкилирование и ацилирование фенолов, перегруппировки Фриса, Кляйзена. Специфические для фенолов SE-реакции: Кольбе-Шмидта, Реймера-Тимана, Гаттермана-Коха, хлорметилирование, гидроксиметилирование фенолов. Фенолформальдегидные смолы. Качественные реакции на спирты и фенолы.  

Отдельные представители спиртов и фенолов и их применение. Экологические проблемы, связанные с применением и производством фенолов.

Простые эфиры. Классификация, изомерия, номенклатура. Способы получения алифатических, циклических, ароматических простых эфиров: реакции алкилирования, дегидратация спиртов и диолов, присоединение спиртов к непредельным соединениям и др. 

Физические свойства простых эфиров в сравнении со спиртами, параметры связей. Химические свойства. Основность: взаимодействие с протонными кислотами и кислотами Льюиса. Расщепление  С(О эфирной связи  НI и Nа металлическим (Шорыгин). Реакции простых эфиров по углеводородному остатку: автоокисление простых эфиров; SE-реакции алкиларилэфиров; реакции винильных эфиров. 

Оксосоединения.  Альдегиды, кетоны, хиноны. Классификация, номенклатура и изомерия. Физические свойства. Электронное строение, простронственное строение карбонильной  группы. Способы получения, общие для алифатического и ароматического рядов. Специфические методы получения алифатических и ароматических альдегидов и кетонов. Реакции Фриделя-Крафтса, Гаттермана-Коха и др. 

Общая характеристика  реакционной способности. Теоретические основы и механизм АN-реакций. Влияние кислотного и основного катализа на скорость реакции. Влияние электронного и стерического факторов на реакционную способность карбонильных соединений.

Реакции  конденсации карбонильных соединений: альдольная, кротоновая, Кляйзена-Шмидта, Кневенагеля, Перкина, Дарзана, Виттига, Принса. Фенолформальдегидные смолы. Реакции окисления и восстановления. Реакции серебряного зеркала и реактива Фелинга с алдегидами. Окисление кетонов, правило Попова. Восстановление карбонильной группы до спиртовой и до метиленовой. Реакции диспропорционирования: Канниццаро, Меервейна-Пондорфа-Верлея-Оппенауэра, Тищенко. Галоформное расщепление  метилкетонов. 

SE-реакции по ароматическому циклу при наличии карбонильной группы: нитрование, галогенирование, сульфирование.  Альдегидов и кетоны как носители запахов и основа химии душистых веществ.  

Карбоновые кислоты и их производные.  Классификация, номенклатура и изомерия карбоновых кислот. Физические свойства и влияние на них водородной связи. Электронное строение карбоксильной группы, ее геометрия, энергия стабилизации. Способы получения карбоновых кислот методами окисления, гидролиза, карбоксилирования, карбонилирования. 

Общая характеристика  реакционной способности. Зависимость кислотности от структурных и электронных факторов. Получение функциональных производных карбоновых кислот. Соли карбоновых кислот. Галогенангидриды кислот: получение и химические свойства. Ангидриды карбоновых кислот: получение и химические свойства. Гидролиз, алкоголиз, аммонолиз. Теоретические основы реакции ацилирования. Сравнение активности ацилирующих агентов. Сложные эфиры. Методы синтеза реакциями этерификации, ацилилирования, алкилирования. Реакции сложных эфиров: гидролиз в кислой и щелочной среде. Механизм реакции этерификации. Механизмы ацилирования. Восстановление сложных эфиров по методу Буво-Блана и гидридами металлов. Амиды карбоновых кислот. Строение, номенклатура, кислотно-основные свойства. Способы получения амидов. Химические свойства: реакции гидролиз, алкилирование, N-галогенирование,  перегруппировка Гофмана. Нитрилы и изонитрилы: способы получения и химические свойства.

Гетероциклические соединения.

Пятичленные гетероциклы с одним гетероатомом: фуран, пиррол, тиофен. Строение, ароматичность, общая характеристика реакционной способности. Физические свойства. Способы получения. Химические свойства: ацидофобность, реакции электрофильного замещения: нитрование, галогенирование, сульфирование, алкилировнаие, ацилирование, формилирование, хлорметилирование, азасочетание. Реакции нуклеофильного замещения. Реакции присоединения, характеризующие ненасыщенный характер: гидрирование, бромирование, реакции циклоприсоединения. Кислотные свойства пиррола. Реакции окисления пятичленных гетероциклов. Соединения пиррола, фурана и тиофена в природе.

Шестичленные гетероциклы с одним гетероатомом. Пиридин и его гомологи. Строение, геометрия, ароматичность, основность, общая характеристика реакционной способности в сравнении с бензолом. Физические свойства. Методы синтеза пиридина и его гомологов. Химические свойства. SЕ реакции: нитрование, галогенирование, сульфирование. Механизм и ориентация.

SN-реакции пиридина: гидроксилирование, аминирование (реакция Чичибабина). Реакции по атому азота: алкилирование, ацилирование, образование солей, N-оксидов. Свойства N-оксидов. Восстановление пиридина. Реакции окисления и конденсации гомологов пиридина. 

Методы выделения, очистки и идентификации органических соединений. Определение основных физико-химических характеристик. Спектральные методы анализа: УФ, ИК, ЯМР. 
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	Защита КР-1

	1.2
	Химическая связь. Строение атома и классические представления о природе химической связи. Ионная и ковалентная связи. Способы образования ковалентной связи: коллигация, координация, донорно-акцепторная связь. Водородная связь. Основные характеристики ковалентной связи: энергия связи  энергия диссоциации связи, теплота образования соединения из атомов и теплота сгорания, длина связи, полярность и поляризуемость. 

Классификация ковалентных связей по типу перекрывания атомных орбиталей, σ- и π-связи, их характеристики. Гибридные состояния атома углерода. Локализованные  и делокализованные ковалентные связи (сопряженные связи). Энергия делокализации (сопряжения). Типы сопряженных систем (π,π-, n,π-). 

Электронные смещения в молекулах органических соединений: индуктивный (I) и мезомерный (M) эффекты. Способы графического изображения электронных эффектов. Примеры заместителей, проявляющих различные электронные эффекты (–I и –М; –I < +М; –I > +М; +I и +М). 

Химическая реакция. Терминологиия в теории химической реакции: реакционный центр, интермедиат, селективные и специфичные реакции. Термодинамический и кинетический аспекты химических реакций. Лимитирующая стадия реакции. Термодинамически и кинетически контролируемые химические реакции. Катализ в органических реакциях.

Классификация органических реакций: а) по характеру превращения: реакции замещения, присоединения, элиминирования отщепления), циклоприсоединение, перегруппировка; б) по способу разрыва и образования связи: гетеролитические, гомолитические и перициклические реакции. Интермедиаты: радикалы, карбокатионы и карбоанионы. Понятия о субстрате, реагенте. Классификация химических реагентов: нуклеофильные, электрофильные, радикальные. Символ химической реакции. Кислоты и основания. Общие положения протолитической теории кислот и оснований Бренстеда ( Лоури и теории Льюиса. Стереоизомерия органических соединений. Энантиомеры и диастереомеры. Относительная и абсолютная конфигурация. R,S-номенклатура обозначения конфигурации хирального центра. 
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	Раздел 2. Углеводороды
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	200
	Комп. презен-тация
	
	КР-1

	2.1
	Алканы. Классификация, структурная изомерия, тривиальная,  рациональная, систематическая номенклатура. Гомологический ряд, углеводородный  радикал.

Промышленные способы получения алканов: природное сырье и его переработка (нефть, газ и др.), гидрирование угля, синтез Фишера-Тропша. Лабораторные методы синтеза алканов: реакции Вюрца, Кольбе, восстановление ненасыщенных углеводородов, галогенопроизводных алканов, с использованием металлорганических соединений,  сплавление солей карбоновых кислот со щелочью. 

Химические свойства  алканов. Общая характеристика реакционной способности алканов. Общая схема механизма цепных радикальных реакций замещения (SR). Строение и стабильность радикалов. Реакции свободных радикалов. Факторы, влияющие на скорость и направление SR-реакций. Примеры конкретных реакций: галогенирование, нитрование, сульфирование и сульфохлорирование, окисление, дегидрирование алканов. Пиролиз алканов. Изомеризация алканов как метод синтеза высококачественных бензинов. 

Применение насыщенных углеводородов. Экологические проблемы производства и потребления углеводородов. 
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	2.2
	Непредельные углеводороды. Классификация: алкены, алкины, алкадиены, типы диенов. Номенклатура, структурная и пространственная изомерия. Z-,E-номенклатура. 

Способы получения непредельных углеводородов. Промышленные способы: крекинг и пиролиз нефти, дегидрирование алканов, синтез бутадиена по Лебедеву, получение ацетилена карбидным способом, высокотемпературным и термоокислительным пиролизом метана. Лабораторные методы: дегалогенирование и дегидрогалогенирование галогенопроизводных углеводородов, дегидратация спиртов, правило Зайцева. Реакции конденсации карбонильных соединений, гидрирование алкинов; получение гомологов ацетилена алкилированием ацетиленидов металлов. 

Физико-химические параметры кратных связей (длина, энергия, поляризуемость). Электронное и простанственное строение алкенов, алкадиенов и алкинов. Особенности физических параметров связей в молекуле бутадиена-1,3, обусловленные образованием сопряженной системы. 

Химические свойства алкенов, алкадиенов и алкинов. Общая характеристика реакционной способности непредельных углеводородов. Теоретические основы реакций электрофильного присоединения (АЕ-реакции): общая схема и механизм. Сопряженное присоединение. Строение и относительная стабильность карбокатионов. Сравнение реакционной способности алкенов, алкинов и алкадиенов в АЕ-реакциях. Особенности механизма АЕ-реакций сопряженных диенов: 1,2- и 1,4-присоединение. Стереохимия реакций электрофильного присоединения (транс- и цис-присоединение). Правило Марковникова, теоретическое обоснование. Примеры реакций присоединения кислот (Н2SО4), галогеноводородов, воды, галогенов (особенности механизма и стереохимии реакции галогенирования), карбонилирование, гидроборирование. 

Реакции нуклеофильного присоединения к алкинам (AN-реакции): гидратация алкинов (реакция Кучерова), присоединение спиртов, карбоновых кислот, цианистого водорода. 

Реакции с участием свободных радикалов (АR, SR): свободнорадикальное гидробромирование (пероксидный эффект Караша), аллильное хлорирование и бромирование, окисление. 

Восстановление непредельных углеводородов: каталитическое гидрирование, действие восстановителей. 

Реакции окисления непредельных углеводородов. Мягкое окисление: окисление кислородом, пероксикислотами (реакция Прилежаева), цис-гидроксилирование по Вагнеру и ОsО4, под действием солей палладия. Жесткое окисление непредельных углеводородов: окисление сильными окислителями в кислой среде, озонирование. 

СН-кислотные свойства терминальных алкинов. Ацетилениды, их получение, свойства. 

Качественные реакции непредельных углеводородов: алекнов, сопряженных диенов, терминальных алкинов. 

Полимеризация и олигомеризация непредельных углеводородов. Полимеризация алкенов по радикальному, катионному и координационному механизмам. Стереоизомерные полимеры: атактический и стереорегулярные (изотактический и синдиотактический). Полимеризация 1,3-диенов. Полиэтилен, полипропилен, натуральный и синтетический каучуки, хлоропреновый каучук, поливинилхлорид, поливинилацетат, поливиниловый спирт, полиакрилонитрил, полиакрилаты. Олиго- и полимеризации алкинов. Получение стереорегулярных полимеров на металлоценовых катализаторах.
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	2.3
	Арены. Классификация, изомерия и номенклатура аренов. Промышленные и лабораторные способы получения моноциклических ароматических углеводородов: ароматизация нефти, из каменноугольной смолы, получение гомологов бензола по Вюрцу ( Фиттигу, Фриделю ( Крафтсу, декарбоксилированием ароматических карбоновых кислот, циклотримеризацией ацетилена и его гомологов, конденсацией карбонильных соединений, восстановление ароматических кетонов. 

Физические свойства ароматических углеводородов. Особенности электронного строения бензола. Циклические сопряженные π-системы. Энергия делокализации (резонанса, стабилизации). Понятия «ароматические свойства» и «ароматичность». Правило ароматичности Хюккеля. 

Химические свойства аренов. Реакции, протекающие с потерей ароматичности: гидрирование, хлорирование на свету, озонирование, окисление. 

Теоретические основы реакции электрофильного замещения (SE) в ароматическом кольце. Нитрование, сульфирование, галогенирование, алкилирование, ацилирование. Общая схема и механизм SE-реакций, π- и σ-аддукты. Влияние заместителя на скорость и направление SE-реакций. Электронные эффекты и классификация заместителей в ароматическом кольце (электронодонорные и электроноакцепторные, активирующие и дезактивирующие, ориентанты I и II рода). Согласованная и несогласованная ориентация заместителей у дизамещенных производных бензола. Соотношение изомерных продуктов в SЕ-реакциях. Примеры SЕ-реакции производных бензола, содержащие электронодонорные и электроноакцепторные заместители в кольце. 

Реакции аренов по боковым цепям: а) с насыщенной боковой цепью (галогенирование, нитрование, окисление); б) с ненасыщенной боковой цепью (восстановления, присоединения, полимеризации, окисления). 

Физиологическое действие ароматических углеводородов. Канцерогены. Способы борьбы с загрязнением окружающей среды ароматическими соединениями.
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	4
	Раздел 3. Функциональные производные углеводородов
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	КР-2,3

	4.1
	Галогенопроизводные углеводородов. Классификация галогенопроизводных углеводородов в зависимости от гибридного состояния атома углерода, связанного с галогеном. Номенклатура и изомерия галогеналканов. 

Способы получения галогеналканов: прямое галогенирование углеводородов, присоединение галогенов и галогеноводородных кислот к ненасыщенным углеводородам, замещение гидроксильной группы и других групп на галоген. 

Физические свойства галогенопроизводных углеводородов. Полярность, поляризуемость, энергия связи С(Hal. Характеристика реакционной способности галогенопроизводных углеводородов. 

Химические свойства галогенопроизводных углеводородов. Реакции галагенопроизводных с металлами, реактивы Гриньяра, восстановление галогенопроизводных. Галонгеналканы как алкилирующие средства. Общая схема и механизм реакции мономолекулярного и бимолекулярного нуклеофильного замещения (SN1 и SN2), стереохимический результат. Влияние строения углеводородного радикала, природы галогена, нуклеофильности реагента и природы растворителя на механизм реакции. Реакции с амбидентными нуклеофилами, правило Корнблюма. 

Побочные реакции, конкурирующие с SN-реакциями: перегруппировки с участием карбокатионов, реакции элиминирования, механизм Е1- и Е2-реакций, правило Зайцева. Стереохимия Е-реакций. Конкуренция реакций нуклеофильного замещения и элиминирования. Влияние строения субстрата, основности реагента, природы растворителя, температуры на скорость и соотношение продуктов

Реакции нуклеофильного замещения галогена в арилгалогенидах. Механизм SN-реакций в неактивированных арилгалогенидах: отщепления ( присоединения через образование аринов (дегидроаренов). Механизм SN-реакций в активированных арилгалогенидах: присоединения ( отщепления. Комплекс Мейзенгеймера. Особенности SN-реакций в арилгалогенидах по сравнению с галогеналканами; изменение реакционной способности в ряду: F>>Сl>Br>I. 

Качественные реакции на галогенопроизводные углеводородов. 

Важнейшие представители галогенопроизводных углеводородов: галогеносодержащие органические растворители, фреоны, тефлон, поливинилхлорид, хлоропрен. Влияние галогеносодержащих органических соединений на окружающую среду. Ксенобиотики типа диоксина.
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	5
	Синтез по теме «Реакции электрофильного замещения»
	
	12
	30
	
	[3, 19, 20]
	Защита синтеза

	4.2


	Спирты и фенолы.  Классификация, изомерия, номенклатура. Правило Эльтекова-Эрленмейера. Способы получения спиртов: гидролиз галогенопроизводных, гидратация и окислительное гидроборирование  алкенов, восстановление альдегидов, кетонов, сложных эфиров, синтезы с использованием реактивов Гриньяра, методы синтеза аллиловых спиртов. Промышленные способы получения некоторых спиртов. 

Многоатомные спирты: этиленгликоль, глицерин. 

Фенолы и многоатомные фенолы: пирокатехин, резорцин, гидрохинон, пирогаллол, флюроглюцин.  Промышленные и лабораторные методы синтеза фенолов. 

Физические свойства, строение спиртов и фенолов.  Водородная связь. Общая характеристика реакционной способности спиртов и фенолов. Химические свойства спиртов и фенолов. Кислотные свойства спиртов и  фенолов. Влияние структуры соединения, наличия электронодонорных или электроноакцепторных заместителей на кислотные свойства спиртов и фенолов. Особенности кислотных свойств многоатомных спиртов, получение  хелатов. Амфотерность спиртов: спирты как основания, взаимодействие спиртов с минеральными кислотами и кислотами Льюиса. 

Реакции нуклеофильного замещения: алкилирование и ацилирование спиртов и фенолов; сравнение свойств спиртов и фенолов, алкоголятов и фенолятов как нуклеофильных реагентов. Реакции нуклеофильного замещения гидроксигруппы спиртов. SN1 и SN2-механизмы, роль кислотного катализа. Особенности замещения гидроксигруппы в фенолах. Реакции  межмолекулярной и внутримолекулярной дегидратации  спиртов.

 Окисление первичных, вторичных и третичных спиртов. Дегидрирование спиртов. Окисление диолов иодной кислотой. Окисление фенолов. 

Реакции электрофильного замещения фенолов. Влияние гидроксильной группы фенолов  на  реакционную способность ароматического кольца. Особенности и условия реакций бромирования, нитрования, сульфирования. Методы защиты гидроксильной группы. Алкилирование и ацилирование фенолов, перегруппировки Фриса, Кляйзена. Специфические для фенолов SE-реакции: Кольбе-Шмидта, Реймера-Тимана, Гаттермана-Коха, хлорметилирование, гидроксиметилирование фенолов. Фенолформальдегидные смолы. Качественные реакции на спирты и фенолы.  

Отдельные представители спиртов и фенолов и их применение. Экологические проблемы, связанные с применением и производством фенолов.

Простые эфиры. Классификация, изомерия, номенклатура. Способы получения алифатических, циклических, ароматических простых эфиров: реакции алкилирования, дегидратация спиртов и диолов, присоединение спиртов к непредельным соединениям и др. 

Физические свойства простых эфиров в сравнении со спиртами, параметры связей. Химические свойства. Основность: взаимодействие с протонными кислотами и кислотами Льюиса. Расщепление  С(О эфирной связи  НI и Nа металлическим (Шорыгин). Реакции простых эфиров по углеводородному остатку: автоокисление простых эфиров; SE-реакции алкиларилэфиров; реакции винильных эфиров.
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	Оксосоединения.  Альдегиды, кетоны, хиноны. Классификация, номенклатура и изомерия. Физические свойства. Электронное строение, простронственное строение карбонильной  группы. Способы получения, общие для алифатического и ароматического рядов. Специфические методы получения алифатических и ароматических альдегидов и кетонов. Реакции Фриделя-Крафтса, Гаттермана-Коха. 

Общая характеристика  реакционной способности. Теоретические основы и механизм АN-реакций. Влияние кислотного и основного катализа на скорость реакции. Влияние электронного и стерического факторов на реакционную способность карбонильных соединений.

Реакции  конденсации карбонильных соединений: альдольная, кротоновая, Кляйзена-Шмидта, Кневенагеля, Перкина, Дарзана, Виттига, Принса. Фенолформальдегидные смолы. Реакции окисления и восстановления. Реакции серебряного зеркала и реактива Фелинга с алдегидами. Окисление кетонов, правило Попова. Восстановление карбонильной группы до спиртовой и до метиленовой. Реакции диспропорционирования: Канниццаро, Меервейна-Пондорфа-Верлея-Оппенауэра, Тищенко. Галоформное расщепление  метилкетонов. 

SE-реакции по ароматическому циклу при наличии карбонильной группы: нитрование, галогенирование, сульфирование.  Альдегидов и кетоны как носители запахов и основа химии душистых веществ. 
	2
	
	50
	Комп. презентация
	[1 -11]
 [12-20]

	Защита КР-2,3

	4.4
	Карбоновые кислоты и их производные.  Классификация, номенклатура и изомерия карбоновых кислот. Физические свойства и влияние на них водородной связи. Электронное строение карбоксильной группы, ее геометрия, энергия стабилизации. Способы получения карбоновых кислот методами окисления, гидролиза, карбоксилирования, карбонилирования. 

Общая характеристика  реакционной способности. Зависимость кислотности от структурных и электронных факторов. Получение функциональных производных карбоновых кислот. Соли карбоновых кислот. Галогенангидриды кислот: получение и химические свойства. Ангидриды карбоновых кислот: получение и химические свойства. Гидролиз, алкоголиз, аммонолиз. Теоретические основы реакции ацилирования. Сравнение активности ацилирующих агентов. Сложные эфиры. Методы синтеза реакциями этерификации, ацилилирования, алкилирования. Реакции сложных эфиров: гидролиз в кислой и щелочной среде. Механизм реакции этерификации. Механизмы ацилирования. Восстановление сложных эфиров по методу Буво-Блана и гидридами металлов. Амиды карбоновых кислот. Строение, номенклатура, кислотно-основные свойства. Способы получения амидов. Химические свойства: реакции гидролиз, алкилирование, N-галогенирование,  перегруппировка Гофмана. Нитрилы и изонитрилы: способы получения и химические свойства.
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	4.5
	Азотсодержащие производные углеводородов 

Нитросоединения.  Классификация и номенклатура нитросоединений. Способы получения: нитрование алканов,  аренов по кольцу и по боковой цепи, алкилирование нитритов, окисление азотсодержащих соединений, получение нитроалкенов. 

Физические свойства. Строение нитрогруппы, параметры связей, электронные смещения нитрогруппы как заместителя (I-, M-эффекты). 

Химические свойства нитросоединений. Характеристика реакционной способности нитросоединений. Восстановление алифатических и ароматических нитросоединений металлами или солями металлов переменной валентности в кислой среде, слабокислой и нейтральной или щелочной среде; под действием гидридов, сульфидов; Na2AsO3 (As2O3); в условиях каталитического гидрирования. 

Реакции с участием (-С-атома первичных и вторичных алифатических нитросоединений. Таутомерия, СН-кислотность, нитроновые кислоты, нитронаты. Гидролитическое расщепление нитроалканов и солей нитроновых кислот в кислой среде. Реакции нитросоединений с азотистой кислотой, конденсация с альдегидами. 

Реакции нитралкенов с участием С=С связи: реакции присоединения. 

Реакции ароматических нитросоединений. Влияние нитрогруппы на скорость, направление и условия SE-реакций. SN-реакции ароматических нитросоединений. Реакции жироноароматических  нитросоединений. 

Применение нитросоединений. Экологические проблемы производства и применения нитросоединений.

Амины. Классификация, номенклатура. Способы получения аминов: реакции алкилирования аммиака и аминов; восстановление нитросоединений, нитрилов и других азотсодержащих соединений; специфические методы получения аминов. 

Физические свойства и строение аминов. Водородная связь. Параметры химических связей в аминах. Пространственное строение и инверсия аминов. 

Химические свойства, характеристика реакционной способности аминов. Кислотно-основные свойства аминов; влияние строения и природы углеводородного радикала на основность аминов. Реакции аминов с кислотами. Амины как нуклеофильные реагенты: алкилирование аминов, SN1- и SN2-механизмы; ацилирование аминов. Изонитрильная проба. Реакции  аминов с азотистой кислотой. Окисление аминов. 

Особенности строения и свойств четвертичных аммониевых солей и оснований. Расщепление четвертичных аммониевых производных по Гофману. Аммониевые соли как катализаторы межфазного переноса. 

SE-реакции ариламинов. Влияние аминогруппы на скорость и направление SE-реакций. Методы защиты аминогруппы в ароматических аминах. Примеры SE-реакций: нитрование,галогенирование, сульфирование, ацилирование, формилирование (реакция Вильссмейера). Качественные реакции аминов. 

Важнейшие представители аминов и их применение. 

Биологически активные амины. Лекарственные препараты, токсины и др.
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	4.6
	Диазо- и азосодинения.  Классификация и номенклатура диазо- и азосоединений. Получение солей диазония реакцией диазотирования, механизм, условия, факторы, вляющие на реакцию диазотирования: основность амина, роль кислоты, влияние температуры. Побочные реакции, конкурирующие с реакцией диазотирования. 

Физические свойства, строение и стабильность солей диазония. Диазотаты, таутомерные превращения в зависимости от  рН. 

Химические свойства солей диазония. Реакции с выделением азота: термическое разложение солей диазония, замещение диазониевой группы на гидрокси-, алкокси-группу, водород, фтор (реакция Шимана), хлор, бром, CN (реакции Зандмейера, Гаттермана), иод и др. SN- и SR-механизмы этих реакций. 

Азосочетание с аминами и фенолами ( реакции солей диазония, протекающие без выделения азота. Механизм реакции азосочетания, влияние строения субстрата, катиона диазония,  рН среды. Азосоединения. Индикаторы и азокрасители.
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	КР-4

	6
	Синтез по теме «Реакции  нуклеофильного замещения у sp3-   и  sp2-гибридного атома углерода»
	
	20
	30
	
	[3, 19, 20]
	Защита синтеза

	7
	Гетероциклические соединения.

Пятичленные гетероциклы с одним гетероатомом: фуран, пиррол, тиофен. Строение, ароматичность, общая характеристика реакционной способности. Физические свойства. Способы получения. Химические свойства: ацидофобность, реакции электрофильного замещения: нитрование, галогенирование, сульфирование, алкилировнаие, ацилирование, формилирование, хлорметилирование, азасочетание. Реакции нуклеофильного замещения. Реакции присоединения, характеризующие ненасыщенный характер: гидрирование, бромирование, реакции циклоприсоединения. Кислотные свойства пиррола. Реакции окисления пятичленных гетероциклов. Соединения пиррола, фурана и тиофена в природе.

Шестичленные гетероциклы с одним гетероатомом. Пиридин и его гомологи. Строение, геометрия, ароматичность, основность, общая характеристика реакционной способности в сравнении с бензолом. Физические свойства. Методы синтеза пиридина и его гомологов. Химические свойства. SЕ реакции: нитрование, галогенирование, сульфирование. Механизм и ориентация.

SN-реакции пиридина: гидроксилирование, аминирование (реакция Чичибабина). Реакции по атому азота: алкилирование, ацилирование, образование солей, N-оксидов. Свойства N-оксидов. Восстановление пиридина. Реакции окисления и конденсации гомологов пиридина. 
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