АЛІЦИКЛІЧНІ ТА ГЕТЕРОЦИКЛІЧНІ СПОЛУКИ





Реактиви: пірол, концентровані хлоридна i нітратна кислоти, піридин, 2% розчин купрум(II)сульфату, 10% розчин лугу i соди, сечова кислота, чай, насичений розчин танiну, скипидар ((-пiнен), бромна вода, 0,5% розчин калій перманганату, червоний лакмус


Органічні речовини, що містять в молекулах кільцеві структури, називаються циклічними сполуками. Залежно від числа циклів розрізняють моно-, ди-, три-, і т.д. циклічні сполуки. Сполуки, що містять в циклі тільки атоми Карбону, називаються карбоциклічними. Сполуки, що містять в циклі поряд з Карбоном атоми інших елементів (N, S, O і т.д.), називаються гетероциклічними. За числом гетероатомів і атомів Карбону в циклі розрізняють три-, чотири-, п’яти-, шестичленні і т.д. циклічні сполуки. Карбоциклічні і гетероциклічні сполуки широко поширені в тваринному та рослинному світі і виконують важливі біологічні функції. А саме: нітрогеновмісний п’ятичленний пірольний цикл (I) входить до складу хлорофілу рослин, геміну тварин і людини, вітаміну B12. Пуринова біциклічна структура (II) входить до складу алкалоїдів кави, чаю (кофеїн, теобромін), сечової кислоти.
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� EMBED PBrush  ���


        оксиформа				кетоформа





 			сечова кислота


			2,6,8-триоксипурин 





Сечова кислота є кінцевим продуктом нітрогенного обміну птахів і плазунів. В невеликих кількостях міститься в сечі людини. Для відкриття сечової кислоти використовують мурексидну реакцію. Вона полягає в окисненні сечової кислоти нітратною кислотою в алоксантин, який при дії  на нього аміаку перетворюється в мурексид:


� EMBED PBrush  ���	сечова кислота			  алоксантин


� EMBED PBrush  ���


мурексид





Алкалоїди відкривають дією таніну. Він викликає осадження алкалоїду із розчину. За хімічними властивостями циклічні сполуки подібні (крім ароматичних властивостей) до сполук жирного ряду. Так, шестичленна нітрогеновмісна гетероциклічна сполука піридин, як амін, володіє властивостями основ. Основні властивості зумовлені неподіленою парою електронів атома Нітрогену гетероциклу. Піридин забарвлює лакмус у синій колір, взаємодіє з кислотами з утворенням солей піридинію, взаємодіє з водою з утворенням піридиній гідроксиду. Піридиній гідроксид, як розчинна основа, взаємодіє з солями Купруму, Феруму з утворенням нерозчинних гідроксидів:





� EMBED PBrush  ���


піридин			    піридний хлорид





� EMBED PBrush  ���			   піридний гідроксид





CuCl2 + 2[C5H5NН]OH  (  Cu(OH)2 ( + 2[C5H5NH]Cl.





Піридин ( добрий донор. З комплексоутворювачами (Cu2+, Ni2+) утворює комплексні сполуки:


�Cu(OH)2 + 4C5H5N            [Cu(C5H5N)4] (OH)2.





Ознайомимося з властивостями карбоциклічних сполук на прикладі (-пінену ( основної складової частини скипидару сосни. Пінен є біциклічною ненасиченою сполукою. Подвійний зв’язок зумовлює реакції приєднання:
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(-Пінен окиснюється з руйнуванням циклу за місцем подвійного зв’язку:








� EMBED ISISServer  ���


             ( - пінен                                     пінонова  кислота





Практичне значення гетероциклічних сполук





Ці сполуки входять до цілого ряду різноманітних препаратів, які використовуються в медицині та ветеринарії: фурацилін, іхтіол, амідопірин, імідазол, норсульфазол, пеніцилін, ріванол, веронал, теофілін, теобромін, кофеїн.


Серед п’ятичленних гетероциклів найбільш важливими є фурфурол та пірол. З фурфуролу виготовляють цінні бактерицидні препарати ( фурацилін та фуразолідон. Ядро піролу міститься в таких виключно важливих речовинах як хлорофіл та гемоглобін.


До відомих гетероциклів можна віднести піридин, вітамін PP, піримідин (попередник нуклеотидів нуклеїнових кислот, барбітуратів, вітаміну B1).


Окремо виділяють конденсовані гетероцикли:


( пурин (попередник нуклеотидів нуклеїнових кислот, теофіліну, теоброміну, кофеїну, сечової кислоти та ін.)


Попередники азотистих основ нуклеотидів.
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піримідин                             пурин    





Піримідин та пурин є попередниками 5 азотистих основ, які входять до складу нуклеїнових кислот ( ДНК та РНК: піримідинові основи ( урацил, тимін, цитозин та пуринові ( аденін та гуанін.











Піримідинові азотисті основи.
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Пуринові азотисті основи.
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Сполука азотистої основи з рибозою чи дезоксирибозою називається нуклеозидом (уридин, тимiдин, цитидин, аденозин, гуанозин). Нуклеозид при з’єднанні з залишком фосфорної кислоти формує нуклеотид: уридинмонофосфат (УМФ), тимiдинмонофосфат (ТМФ), цитидинмонофосфат (ЦМФ), аденозинмонофосфат (АМФ), гуанозинмонофосфат (ГМФ).


Двохспіральна молекула ДНК побудована з пар нуклеотидiв А-Т та Ц-Г. Вздовж ланцюга нуклеотиди зв'язанi між собою 3'-5' - зв’язком дезоксирибози через фосфатну кислоту. Паралельні ланцюги ДНК з’єднані мiж собою численими гідрогенними (водневими) зв’язками.


В молекулах РНК (одна нитка) замість тимiну представлений урацил, а вуглеводний компонент ( рибоза.


Нуклеотиди, крім участі в побудові нуклеїнових кислот, виконують ряд інших важливих біологічних функцій. Так, аденозинтрифосфатна кислота є універсальною енергетичною молекулою:
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Експериментальні дослідження





Дослiд 1. Властивості (-пiнену.





а) Реакція з бромом.


У пробiрку налийте 0,5 мл скипидару ((-пiнен) i краплинами при перемішуванні додавайте бромну воду. Що спостерiгаєте?


Напишіть рівняння реакції. До якого типу відноситься дана реакція?





б) Реакція з калій перманганатом.


У пробірку налийте 0,5 мл розчину калій перманганату, додайте    0,5 мл розчину соди i поступово краплинами додавайте скипидару до знебарвлення розчину калiй перманганату.


Напишiть рiвняння реакцiї.





Дослід 2. Кольорова реакцiя на пірол.





У пробiрку налийте 0,5 мл піролу, розбавте водою до 1 мл i суміш кип’ятіть. У парах кип’ячої рідини тримайте соснову трісочку (лучинку), змочену концентрованою хлоридною кислотою. Спостерігайте забарвлення лучинки в iнтенсивно-червоний колір.











Дослiд 3. Властивості піридину.





а) Розчинність пiридину у воді.


До 1 мл води додайте краплю пiридину (дослід проводити під витяжкою) i перемішуйте.


Зробіть висновок про розчинність пiридину у водi.





б) Визначення реакцiї середовища.


Краплю водного розчину пiридину нанесіть на червоний лакмусовий папір. Яку реакцію середовища i чому має водний розчин пiридину? Напишiть рiвняння реакцiї взаємодії пiридину з водою i рiвняння дисоціації продукту взаємодiї.





в) Утворення солей пiридинiю.


До краплі пiридину добавте краплю концентрованої хлоридної кислоти. Що спостерiгаєте? Напишiть рiвняння реакцiї.





г) Взаємодія пiридину з купрум (II) сульфатом.


Одержіть в пробірці осад купрум гідроксиду приливанням до розчину купрум (II) сульфату краплi пiридину. Далі, перемiшуючи i додаючи нових краплин пiридину, осад розчиніть. 


Напишiть рiвняння реакцiї утворення купрум гiдроксиду i його розчинення в надлишку пiридину з утворенням комплексної сполуки.





Дослiд 4. Властивостi сечової кислоти.





а) Розчиннiсть у водi.


До декількох кристаликів сечової кислоти додайте 1 мл води i вміст пробірки нагрійте. Зробiть висновок про розчиннiсть сечової кислоти у водi.





б) Взаємодiя з лугами.


Вміст пробiрки з досліду 4, а) охолодіть i поступово краплинами при перемішуванні доливайте розчину лугу до повного розчинення кристаликiв.


Які властивості проявляє сечова кислота в реакції з лугами?


Напишіть рівняння реакцiї.





в) Окиснення сечової кислоти нітратною кислотою (мурексидна проба).


Декілька кристаликiв сечової кислоти помістіть у фарфорову чашку, додайте 2 краплини концентрованої нітратної кислоти (витяжка) i обережно випаровуйте досуха на невеликому полум’ї пальника. Після охолодження до жовтувато-рожевого осаду додайте з однієї сторони краплю розчину аміаку, а з другої ( краплю розчину натрій гiдроксиду. Спостерігайте відповідне забарвлення в  місці зіткнення розчинів з продуктом реакцiї.


Напишiть рiвняння реакцiї утворення мурексиду.





Дослід 5. Одержання кофеїну.





У фарфорову чашку або тигель насипте 0,2 г чаю, накрийте чашку фільтрувальним папером із щілинами i годинниковим склом або лієчкою.


Потім обережно нагрівайте на невеликому полум'ї через азбестову сітку. Що спостерiгаєте?


Одержані кристалики розчинiть у воді, розчин злийте в іншу пробірку i додайте декілька краплин насиченого розчину таніну.


Спостерiгайте утворення осаду.





Контрольні завдання





Варіант 1





1. Основні положення теорії напруги Байєра та сучасне пояснення різної міцності малих та великих циклів.


2. Назвіть сполуки:
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3. Напишіть формули сполук: 


а) циклопентан; б) 1,2-диметил-циклогексан; в) етилциклогексан; г) 1,2 - дихлорциклобутан; д) тіофен.


4. Яким методом можна одержати метилциклогексан:  


а) гідрування толуену; 


б) дегідратація гексанолу; 


в) декаброксилювання дикарбонових кислот.


5. Складіть рівняння реакції:
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Варіант 2





1. Які вуглеводні відносяться до класу циклопарафінів: 


а) ненасичені вуглеводні; б) алкани, які мають циклічну будову;     в) розгалужені насичені вуглеводні; г) ненасичені вуглеводні, які мають циклічну будову.


2. Назвіть сполуки:





                а) 


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
б) 


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
�
в)


 � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
г)


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
д)


 � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
�



3. Напишіть формули сполук: 


а) (-амінопіридин; б) (-хлорпірол; в) 1,2 - дибромциклопентан; г) хлороциклогексан; д) циклогептан.


4. За допомогою якої реакції можна одержати циклопропан:


а) реакція Вюрца з 1,3 - дибромбутану; 


б) реакція Вюрца з 2,4 - дибромопентану;


в) реакцією Вюрца з 1,3 - дибромпропану.


5. Складіть рівняння реакції:
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Варіант 3





1. Типи ізомерії у ряду циклопарафінів.


2. Назвіть сполуки:





а)


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
б) 


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
в) 


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
�



                   г) 


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
д)
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�



3. Напишіть формули сполук: 


а) циклопропанол; б) 2 -метил-циклогексанол; в) фуран; г) ( - хлорпіридин; д) 2,3 - дихлорпіридин.


4. За допомогою якої реакції можна одержати нуклеотид з відповідного нуклеозиду: 


а) взаємодія  нуклеїнової кислоти з Н2(О4; 


б) взаємодія нуклеозиду з Н(О3; 


в) взаємодією нуклеозиду з Н3РО4.


5. Складіть рівняння реакції:
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Варіант 4





1. Які хімічні сполуки називаються гетероциклічними?


2. Назвіть сполуки:





а) � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
б)� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
      в) 


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
�
��г)      CH2





    CH ( CH


    (         (


    Cl        Br�
д) 


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
�
3. Напишіть формули сполук: 


а) пірол; б) вітамін РР; в) аденін; г) 2,3 - дибромоциклогексанол; д) 1,2,3 - трихлороциклопентан.


4. За допомогою якої реації можна одержати з піролу тіофен:


а) взаємодія піролу з водою; 


б) взаємодія піролу з дигідроген сульфуром;


в) взаємодія піролу з аміаком.


5. Складіть рівняння реакції:
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Варіант 5





1. Принципи класифікації гетероциклічних сполук.


2. Назвіть сполуки:





а)


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
б)


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
в)


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
�
г)


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
д) CH2 ( CH ( Cl


     (         (


      CH ( CH2


     (


      CH3�
�



3. Напишіть формули сполук: 


а) 2,3 -діетилпіридин; б) 2 - метилпіримідин; в) 2,4 - дигідроксипіримідин; г) тимін; д) циклогептан.


4. Яким чином можна одержати циклопентан: 


а) дегідрогалогенування 1,1 - дихлоропентану; 


б) гідрування циклопентану;


в) гідрування циклопентадієну.


5. Складіть рівняння реакції: 
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Варіант 6





1. Ароматичні властивості гетероциклічних сполук, правило Хюккеля.


2. Назвіть сполуки:
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3. Напишіть формули сполук: 


а) 1,2,3- тригідроксициклогексан; б) ізохінолін; в) 1,3,4- триазол; г) тіофен; д) 2,3,4,5- тетраіодпірол.


4. З допомогою яких реакцій можна одержати 1,2-диметил-циклопропан:


а) дегалогенування 1,3- дибромобутану;


б) дегалогенування 2,4- дибромопентану; 


в) дегідрування 2,4- дибромопентану.


5. Складіть рівняння реакції:
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Варіант 7





1. Які органічні сполуки називають нуклеїновими кислотами?


2. Назвіть сполуки:


� EMBED ISISServer  ���


3. Напишіть формули сполук:


а) фуран; б) оксазол; в) 1,2,2-триметилциклопентан; г) 1,4-диме-тилциклогексан; д) (,(1-диметилпірол.


4. За допомогою яких реакцій можна одержати АТФ:


а) реакція між аденозидом і Н3РО4 у співвідношенні 1:1;


б) реакція між аденозином і Н3РО4 у співвідношенні 1:3;


в) реакцією між аденіном і Н3РО4 у співвідношенні 1:3.


5. Складіть рівняння реакції:


�� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����



+ Сl2�
�



Варіант 8





1. У чому відмінність між нуклеотидами і нуклеозидами?


2. Назвіть сполуки:


 � EMBED ISISServer  ���


3. Напишіть формули сполук: 


а) 3-уридилмонофосфат; б) 1,1 - діетилциклопентан; в) циклогексан; г) 2 - циклогексилнонан; д) тіофен.


4. За допомогою якої реакції можна одержати 5 - аденозилмоно-фосфат: 


а) взаємодія аденозину і фосфатної кислоти у співвідношенні 1: 3;


б) взаємодія аденозину з фосфатною кислотою у співвідношенні 1:2;


в) взаємодією аденозину з фосфатною кислотою у співвідношенні 1:1.


5. Складіть рівняння реакції:


� EMBED ISISServer  ���





Варіант 9





1. Біологічне значення нуклеїнових кислот.


2. Назвіть сполуки:





а)


 � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
б)


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
в)          СH3               � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���


             (                     (


СH3 ( CH ( CH ( CH ( СH3


                        (


                        СH3�
�
г) 


� EMBED PBrush  ����
д)


     � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
�



3. Напишіть формули сполук: 


а) ізохінолін; б) піридин; в) (- амінопіридин; г) аденозинтрифосфатна кислота; д) циклогептан.


4. За допомогою якої реакції можна одержати пірол: 


а) реакція Юр’єва; 


б) гідроліз тіофену; 


в) піроліз дикарбонових кислот.


5. Складіть рівняння реакції:


� EMBED ISISServer  ���





Варіант 10





1. У чому полягає біологічна роль та значення піримідинових основ.


2. Назвіть сполуки:








� EMBED ISISServer  ���


3. Напишіть формули сполук: 


а)1,2-діетилциклогексан; б) 1,2-дигідроксициклопропан; в) 2 - метилтіофен; г) 6-окси-2-амінопурин; д) сечова кислота.


4. Яким чином можна одержати циклогексан: 


а) гідрування бензену; 


б) декарбоксилювання бензойної кислоти;


в) дегідрування гексану.


5. Складіть рівняння реакції:


� EMBED ISISServer  ���





Варіант 11





1. Яка різниця у будові між рибонуклеїновими та дезоксирибонуклеїновими кислотами?


2. Назвіть сполуки:





а) � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
б) 


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
в) 


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
�
               г) 


             � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
д) � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
�



3. Напишіть формули сполук: 


а) 2,4 - діоксипіримідин; б) уридин; в) 2,3 -дибромопіридин; г) 1,2,3 - триметил- 4 - хлороциклопентан; д) аденін.


4. За якою реакцією можна одержати нуклеозиди:


а) гідроліз нуклеїнових кислот; 


б) конденсація цукру з піримідиновими або пуриновими основами;


в) гідрування вуглеводів.


5. Складіть рівняння реакції:


� EMBED ISISServer  ���





Варіант 12





1. Біологічна роль та значення дезоксирибонуклеїнових кислот.


2. Назвіть сполуки:





а)


 � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
б)            CH2 ( CH2 ( CH3


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
в) � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
�
           г)


          � EMBED PBrush  ����
д)


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
�
3. Напишіть формули сполук: 


а) пурин; б) 1,2-дибром-4-метилцик-логексан; в) циклопентан, г) 2,5 - дибромопіридин; д) (- бромопірол.


4. Яким чином можна одержати метилциклопропан: 


а) дегалогенування 1,4 - дибромбутану;


б) дегідратація 2-бутанолу;


в) дегалогенування 1,3 - дихлоробутану.


5. Складіть рівняння реакції:


� EMBED ISISServer  ���





Варіант 13





1. Яке біологічне значення окси- та амінопохідних пурину.


2. Назвіть сполуки:





а) 


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
б)


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
в)


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
�
г)


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����
        д)


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ����



СH2 ( CH ( CH3


           (


           Br�
�



3. Напишіть формули сполук: 


а) триптофан; б) 5- метил-2,4 - діокси-піриміди; в) гуані; г) 1-метил-2-бромоциклогекса; д) 1,1-диметил-циклогексан.


4. За допомогою якої реації можна одержати циклоалкани:


а) з галогенопохідних вуглеводнів за реакцією В’юрца;


б)декарбоксилювання  дикарбонових кислот;


в) з дигалогенопохідних  вуглеводнів за  реакцією В’юрца.


5. Складіть рівняння реакції:


�       CH2


��                        + Cl2


CH2 ( CH2
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