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Предисловие

Предлагаемый вашему вниманию сборник содержит задачи по 
всем основным разделам базового курса «Органическая химия», 
предназначенного для студентов, обучающихся по направлению 
04.03.01 «Химия» и по специальности 04.05.01 «Фундаментальная и 
прикладная химия». Настоящий задачник построен аналогично ра­
нее опубликованному (Сборник задач и упражнений по органиче­
ской химии. Учебное пособие. Новосибирск, НГУ, 2007) -  задачи 
сгруппированы по темам -  основным классам органических соеди­
нений. В то же время он не является очередным переизданием ука­
занного задачника -  все задачи, приведенные в нем, не пересекают­
ся с задачами из предыдущей книги -  в него включены задачи, со­
ставленные сотрудниками кафедры органической химии ФЕН за 
последние 10 лет. Это означает, что в нем мало сравнительно про­
стых задач, решение которых требует только знаний основных 
свойств изучаемых классов соединений, и не стоит полагать, что 
этот задачник является самодостаточным -  лучше в подготовке кур­
са использовать обе книги.

Авторы сборника ни в коем случае не приписывает себе исключи­
тельное право на собранные в сборнике задачи, поскольку подавляющее 
большинство этих задач явились результатом коллективной работы со­
трудников кафедры органической химии ФЕН (https://fen.nsu.ru/ 
fen.phtml?topic=org#19). Особую благодарность выражаю рецензентам 
за их кропотливую работу с рукописью.

Надеюсь, что предлагаемый сборник окажется полезным при изу­
чении курса «Органическая химия», а также преподавателям этого 
курса, студентам старших курсов и аспирантам.

проф. В. А. Резников
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Список используемых обозначений и сокращений
Ас -  ацетил (СН3СО)
Alk -  алкил
Аm -  амил (пентил, С5Нц)
B u  -  буТИЛ (С4Н9)
t-Bu -  трет-бутил
cat. -  катализатор
DMF -  N,N-диметилформамид
DMSO -  диметилсульфоксид
Et -  этил (С2Н5)
LDA -  диизопропиламид лития 
Me -  метил (СН3)
NBS -  N-бромсукцинимид
Ni (NiRe) -  никель Ренея (скелетный катализатор гидрирования)
Рr -  пропил (С3Н7)
i-Рr -  изопропил (пропил-2)
Ph -  фенил (С6Н5)
Ру -  пиридин
Sia -  «сиамил» (вторичный изоамил)
Ts — тозил (пара-толуолсульфонил)
ДМСО -  диметилсульфоксид
ДМФА -  N,N-диметилформамид
ж., жидк. -  жидкий
изб. -  избыток
кат. -  катализатор
к., конц. -  концентрированный
ПФК -  полифосфорная кислота
разб. -  разбавленный
ТГФ -  тетрагидрофуран
экв. -  эквивалент
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1. Общие сведения о строении органических молекул
1.1. Используя теорию резонанса, покажите распределение элек­

тронной плотности в следующих органических ионах.
©

1.2. С помощью резонансных структур покажите распределение 
электронной плотности в молекуле:
а) 1-амино-2-цианэтилена; б) 1-метокси-2-нитроэтилена.

1.3. Приведите значимые резонансные структуры указанного со­
единения. Для любой из них изобразите структуру Льюиса. Пред­
скажите термодинамически наиболее выгодное направление прото­
нирования этой молекулы, свой выбор объясните.

,осн3
^*n^ och»

а) I б) / ' Ч

1.4. Приведите значимые резонансные структуры для следую­
щих нейтральных соединений, катионов и радикалов, укажите наи­
более значимые из них.



1.5. Используя предельные (резонансные) структуры, предска­
жите, какая из гидроксильных групп приведенной ниже структуры 
должна проявлять более сильные кислотные свойства. Изобразите 
структуру Льюиса соответствующего аниона, укажите в нем типы 
связей и неподеленные электронные пары.

1.6. В приведённой молекуле укажите «кислые» атомы водорода. 
Пронумеруйте их в порядке увеличения кислотности, свой выбор 
подтвердите необходимыми резонансными структурами.

г)

ж )

К )



он

1.7. Расположите ионы A-С в порядке увеличения их относи­
тельной стабильности, поясните ответ, используя необходимые ре­
зонансные структуры.

сно

а) в

б) '

/ ^ ^ / С Н О

А

,© |

А

о

0
W ^ CHO 

© ~
©

© в

в)
CN

1.8. Из приведенных структур А и В выберите соединение с 
большим дипольным моментом и объясните причину его появле­
ния, используя необходимые резонансные структуры. Укажите 
стрелкой направление дипольного момента молекулы.

CN

б)

в) (CH3)2N '

NOz

)== \

V.
ОСНз ОСНз

В

C Y ^ С Н О

л в
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1.9. Определите, в какой ионной форме (анион или катион) будет 
более стабильна каждая из приведенных структур А и В. Ответ по­
ясните с помощью резонансных структур.

Н3С^©,СН3

в
1.10. с помощью резонансных структур изобразите распределе­

ние электронной плотности в следующих структурах. Предложите 
объяснение большому дипольному моменту последней молекулы.

СНз

Иг С
.СНз
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1.11. Для приведенных ниже пар соединений:
1) изобразите структуру наиболее стабильного катиона, полу­

чающегося в результате протонирования;
2) опишите распределение в нем электронной плотности с по­

мощью предельных (резонансных) структур;
3) оцените качественно относительный вклад этих структур и ар­

гументируйте свою оценку.

1.12. Для приведенных ниже пар соединений:
1) изобразите структуру наиболее стабильного аниона, полу­

чающегося в результате депротонирования;
2) опишите распределение в нем электронной плотности с по­

мощью предельных (резонансных) структур;
3) оцените качественно относительный вклад этих структур и ар­

гументируйте оценку.

1.13. Изобразите значимые резонансные структуры соединений А 
и В, сравните их дипольный момент, для каждого из соединений изо­
бразите одну из резонансных структур в виде структуры Льюиса.

1.14. Установите строение продукта и объясните региоселек- 
тивность присоединения НС1 к указанной молекуле с исполь­
зованием необходимых резонансных структур.

а)

а) б)
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1.15. С помощью резонансных структур покажите распределение 
заряда в ионах А и В. Отметьте структуры, которые отражают ста­
билизирующее влияние заместителя на эти ионы. Отметьте струк­
туру с максимальным вкладом в резонансный гибрид.

ОМе

N 0 ,

1.16. Используя метод резонанса, определите, какое из соедине­
ний A-С обладает наибольшим дипольным моментом.

- о

0

\  л
N N

А  1

(3
. 5 .

I

N N
А

/7
NH

б)

NH
В

В
N
Н
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1.17. Укажите самые «кислые» протоны в соединении А, считая 
эффективность делокализации заряда основным фактором, опреде­
ляющим стабильность образующегося аниона, свой выбор поясните 
с привлечением резонансных структур. Какое из соединений, А или 
В, обладает большим дипольным моментом? Объясните причину 
появления дипольного момента, используя метод резонанса.

а)

б)

в)

1.18. Расположите следующие соединения в ряд по уменьшению 
кислотных свойств, свой выбор кратко поясните:

а) метан, муравьиная кислота, ацетилен, вода;
б) метанол, уксусная кислота, гексан, аммиак.
1.19. Изобразите распределение электронной плотности в соеди­

нениях A-С, укажите соединение с наибольшим дипольным момен­
том.

а)

• О С
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o 2n

в)

02N>r/ \ Y/ /’

u N
H

A B C
1.20. Сравните устойчивость следующих частиц, объясните ваш 

выбор с привлечением резонансных структур.

» А ! н 2

1.21. Расположите в ряд по устойчивости следующие частицы в 
зависимости от заместителя (X = N(CH3)2, N+(CH3)3, C 02H).

а)

1.22. Определите самый «кислый» протон и напишите схемы ки­
слотно-основного равновесия для указанных соединений, дайте по­
яснения увеличению кислотности в этом ряду с привлечением резо­
нансных структур:

а) пропилен (рКа = 36), этилацетат (рКа = 25), пентан-2,4-дион 
(ацетилацетон) (рКа = 9,0);

б) ацетилбензол (ацетофенон) (рКа = 19), хлороформ (рКа = 15) и 
этиловый эфир 3-оксобутановой кислоты (ацетоуксусный эфир) 
№ = 11);
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в) толуол (рКа = 35), бутан-2-он (рКа = 20) и этиловый эфир циан- 
уксусной КИСЛОТЫ (циануксусный эфир) (рКа = 9).

1.23. Назовите по номенклатуре IUPAC следующие соединения:
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2. Стереоизомерия органических соединений

2.1. Расположите в ряд по старшинству заместители

Ph

V "~ \

а)

б)

2.2. Сколько оптически активных изомеров у известного инсек­
тицида гексахлорана (1,2,3,4,5,6-гексахлорциклогексана)?

2.3. Нарисуйте все возможные изомерные дибромциклобутаны; 
для одного из хиральных изомеров определите ^^'-конфигурацию 
асимметрических центров.

2.4. Изобразите приведенное соединение в проекциях Ньюмена и 
«козлы». Назовите его по номенклатуре IUPAC с указанием абсо­
лютной конфигурации хиральных центров. Является ли данный 
изомер эритро- или трео-формой?

Br CI

а)
1 г

Вг

-Ph

-сн3 б)
н3с-

CI-

-н
-с2н5

2.5. Изобразите строение указанного соединения в проекциях 
Фишера, Ньюмена и «козлы»; укажите конфигурацию асимметри­
ческих центров:

а) с£/-2,3-дибромбутан; б)л<езо-2,3-дибромбутан;
в) мезо-винная кислота; г) d, /-винная кислота;
д) мезо-1,2-дихлорциклопентан; е) мезо-диметилциклобутан.
2.6. Изобразите структурную формулу указанного соединения и 

отметьте звёздочками асимметрические центры. Сколько стерео­
изомеров существует для этого соединения? Один из стереоизоме­
ров изобразите в проекциях Фишера, Ньюмена и «козлы». Обо­
значьте конфигурацию асимметрических центров по Л^-номен- 
клатуре. Укажите, является ли выбранный стереоизомер трео- или 
эри/яро-формой.
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а) 2,5-диметил-4-нитрогексадиен-1,5-ол-З;
б) (2Е, б£)-5-аминооктадиен-2,6-ол-4.
2.7. а) Назовите по системе IUPAC приведенный изомер лекар­

ственного препарата Эфедрин (А), отметьте звездочками асиммет­
ричные центры. Сколько стереоизомеров существует для этого со­
единения? Изобразите их и укажите их стереохимическое отноше­
ние друг к другу. Указанный стереоизомер изобразите в виде про­
екций Фишера, Ньюмена и «козлы». Обозначьте конфигурацию 
асимметрических центров по ??,S'-номенклатуре.

б) Ответьте на те же вопросы для незаменимой аминокислоты 
треонина (Б).

2.8. Используя проекции Фишера и «козлы», изобразите данное 
соединение, а также все его стереоизомеры, указав в них конфигу­
рацию асимметрических центров. Изобразите наиболее устойчивую 
конформацию этого соединения в проекции Ньюмена:

а) (2S',5i?)-2-6poM-3 -гидроксибутиронитрил;
б) этил-(2У35)-2,3-дигидроксибутаноат;
в) (2/?,35)-3-фенил-2-хлорбутаналь.
2.9. Сколько стереоизомеров имеет данное соединение. Изобра­

зите их, используя проекции Фишера, определите конфигурацию 
асимметрических центров и стереоизомерное отношение этих изо­
меров друг к другу.

а) 5-амино-4-гидроксигекс-2-еновая кислота;
б) 2,3-дихлор-5-фенилпент-4-еновая кислота;
в) 2,3-дигидроксигекс-4-еновая кислота.
2.10. Для а) (7У2Д)-2-(метиламино)-1 -фенилпропанола-1;

б) (72?,2Д)-К-(1-гидрокси-1-фенилпропан-2-ил)ацетамида и в) (1R.2S)- 
4- [ 1 -гидрокси-2-(метиламино)пропил] фенола:

1) изобразите структурную формулу с указанием пространствен­
ного расположения заместителей при асимметрических атомах уг­
лерода;

2) укажите число возможных пространственных изомеров;

он

он сн3
А Б

17



3) приведите проекцию Фишера, укажите, является ли соедине­
ние эритро-, трео- или л*езо-формой;

4) изобразите наиболее выгодную конформацию молекулы в 
проекции Ньюмена вдоль связи между асимметрическими центра­
ми, ответ кратко поясните.

2.11. В приведенном соединении укажите асимметрические цен­
тры, присвойте каждому из них R или S  конфигурацию (на ваш вы­
бор). Учитывая присвоенную вами конфигурацию, изобразите дан­
ное соединение в проекции Фишера. В проекции Ньюмена вдоль 
связи С-С, соединяющей асимметрические центры, изобразите лю­
бой из диастереомеров выбранного вами оптического изомера в 
наиболее выгодной конформации.

2.12. Сколько стереоизомеров возможно для приведенного со­
единения? Любой из стереоизомеров изобразите в проекции Фише­
ра, указав абсолютную конфигурацию асимметрических центров, 
приведите для него же проекцию Ньюмена вдоль связи, соединяю­
щей асимметрические атомы углерода:

а) 4-(3 -метилфенил)-5 -хлоргекс-1 -ен-3 -он;
б) 2-бром-3-(пропан-2-ил)-пент-4-еналь;
в) 1 -(1 -метилциклопропил)-2-фторбут-3-ин-1 -ол.
2.13. Ниже приведены природные алкалоиды, выделяемые из 

растения эфедры хвощевой и использовавшиеся раньше в спреях 
как сосудосуживающее средство. Назовите соединение по номенк­
латуре IUPAC с указанием конфигурации хиральных центров. Изо­
бразите его энантиомер в проекции Фишера, а любой из его диасте­
реомеров -  в проекции Ньюмена, указывая конфигурацию асиммет­
рических центров.

NHMe NHMe NHMe

а) но
(+)-эфедрин

б) он
(+)-псевдоэфедрин

в)I он 
(-)-эфедрин
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2.14. Изобразите данное соединение в проекции Фишера, а также 
в проекции Ньюмена (вдоль связи, соединяющей асимметрические 
атомы углерода) в наиболее устойчивой конформации. Приведите 
проекцию Фишера любого диастереомера этого соединения:

а) (2??,35)-2-иод-3-фенилбутан;
б) (ЗДЗЗ^-бром-З-фенилбутан;
в) (2??,3??)-2-фенил-3-хлорбутан;
г) (35',45)-(2,2-диметил-4-фенил-пентан-3-ил)боран;
д) (25',37г)-(5-метил-2-фенилгексан-3-ил)боран;
е) (3/?,45)-(2,4,5-триметилгексан-3-ил)боран.
2.15. Сколько всего стереоизомеров возможно для данного со­

единения? Изобразите их в проекции Фишера. Выберите любой из 
них, укажите конфигурацию асимметрических центров по RJS-но­
менклатуре, приведите для него проекцию Ньюмена вдоль связи 
между асимметрическими центрами.

а)

2.16. Определите стереохимическое отношение приведенных со­
единений (идентичные, энантиомеры, диастереомеры), укажите 
конфигурацию асимметрических центров, изобразите соединения в 
проекции Фишера. Отметьте их принадлежность к эритро-, трео-, 
d,l- или л/езо-форме.

Ph J f v B r  Н J ^ P h  Н3С ^ С 1  Н 5 ”  Нз Н з С ^ О Н  НзСуНЬ^Н

a) B r<J> P h  Н<^вг б) H<i>OH H ^ > p h в) н * Т ^ СНз Н з С ^ г ^ Н  
н Вг н CI н он

2.17. Определите стереохимическое отношение (идентичны, 
энантиомеры, диастереомеры) внутри каждой из трех приведенных 
пар соединений А и В. Укажите конфигурацию асимметрических 
центров в соединении А1.
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Н /Т \ 0  Н3С- 

D^C^CH, Н-
СН3
АЗ

-D
-СН3

вз

ОНН/ЧчОН НО 
Н^С^СНз Н3С

сн3
АЗ

сн3
-н
-он

вз
CI

н /тЧ а  н------
)|< У сн , Н3с ------

СНз
АЗ

-СНз

-н

вз CI

2.18. Определите стереохимическое отношение (идентичны, 
энантиомеры, диастереомеры) для пар соединений (А и В, С и D).

CI

а)

сн3

Ж
F

СНз

CI
Н-

F-

-CI
-н

н

б)Н

н

в) н

А
СН3

Cl

в

[
п

hi
с)Н

-CI

-н

F
Вг

Вг-
F-

11

ВГ

LT
1 Г

-NH2

-D

А

F

Н

В

СНя

F-

C I-
F

А

CI

С
Et

-Н

-Н

Н-

Вг-
F

В

-SH

-D

Н

С
2.19. Среди приведенных структур А-D найдите пары энантио- 

меров, диастереомеров и идентичных соединений. Укажите абсо­
лютную конфигурацию хиральных центров.
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СНз

НООС н

CN

Me

Н

С

Me

NH2

Et

CH2CI

СНО

ОМе 
D

СООН 

NH2

D

Me

/ о н
^ М е

I- + 1 1 НООСу' i s ™
^ v C 00Hн

t t п
YM-I Et

<=) ' i
м и и о и м н он

2.20. Из представленного набора укажите соединения, которые 
могут существовать в виде энантиомеров, отметьте звездочкой все 
асимметрические атомы (при наличии).
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2.21. Изобразите все стереоизомеры соединений A-С и укажите 
для них: 1) асимметрические центры; 2) обладают ли они оптиче­
ской активностью; 3) стереоизомерное отношение друг к другу 
(энантиомеры, диастереомеры); 4) какие из них можно назвать d,l- 
или .мезо-формой.
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2.22. Среди приведенных ниже соединений укажите хиральные, 
объясните причину хиральности, а также возможность их разделе­
ния на энантиомеры.



3. Алканы и циклоалканы

3.1. По реакции Вюрца из указанного галогенпроизводного по­
лучено соединение А. Напишите уравнение реакции. Сколько сте­
реоизомеров соединения А образуется. Изобразите их в проекции 
Фишера. Для мезо-формы соединения А изобразите наиболее ус­
тойчивую конформацию с помощью проекции Ньюмена вдоль свя­
зи между асимметрическими центрами:

а) 2-бромбутан; б) 2-бром-1-фенилпропан; в) 2-бром-З-метил- 
бутан.

3.2. Опишите стереохимические особенности основного продук­
та радикального монобромирования указанного соединения. Какие 
оптические изомеры образуются в этой реакции? Изобразите изо­
меры в проекциях Фишера (указав абсолютную конфигурацию 
асимметрических центров по ^^-номенклатуре), Ньюмена и 
«козлы». Будет ли полученная смесь оптически активной, почему?

а) (25',35)-3-метил-2-фенил-3-хлорпентан;
б) (2??,35)-3-метил-2-фенил-3-хлорпентан.
3.3. Охарактеризуйте регио- и стереохимический результат реак­

ции радикального монобромирования цис-1,2-диметилциклопен- 
тана. Сколько регио- и стереоизомеров образуется? Какие из них 
являются хиральными? Будет ли реакционная смесь оптически ак­
тивной (почему)?

3.4. При радикальном бромировании одного из стереоизомеров 
1,3,5-триметилциклогексана А преимущественно получаются четы­
ре продукта монобромирования В, С, Д и Е, которые являются сте­
реоизомерами. Соединения В и С являются ахиральными эпимера­
ми, Д и Е -  хиральные соединения. Изобразите структуры веществ 
А, В, С, Д, Е.

3.5. Выполните стереохимический анализ региоизомеров, обра­
зующихся в реакции радикального монохлорирования 1,5-диме- 
тилбицикло[3,2,2]нонана. Сколько стереоизомеров получается в 
каждом случае? Изобразите их, укажите их стереохимические от­
ношения (диастереомеры, энантиомеры), обозначьте конфигурацию 
всех асимметрических центров по ^^-номенклатуре.

3.6. Считая, что в реакции свободно-радикального хлорирования 
приведенного ниже углеводорода константы скоростей замещения
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атома водорода у первичного, вторичного и третичного атомов уг­
лерода относятся как 1:3:5, рассчитать относительный выход про­
дуктов по каждому из этих трех направлений. Сколько региоизо- 
мерных продуктов реакции получается? Изобразите их. Какие из 
них могут получаться в виде пар диастереомеров и энантиомеров?

3.7. Приведите продукты указанной реакции, качественно оце­
нив их относительное содержание («больше -  меньше»), обоснуйте 
ваш выбор. Изобразите механизм реакции, обозначая исходный ал- 
кан как R-H.

а) радикальное монобромирование 2-метил-1-фенилбутана;
б) радикальное моносульфохлорирование 2,2,4-триметилпентана.
3.8. Полагая, что скорости бромирования первичного, вторично­

го и третичного атомов углерода в алканах соотносятся как 
1:10:200, рассчитайте соотношение продуктов монобромирования 
указанного углеводорода:

а) 2,7-диметилоктан; б) 1,4-ди-трет-бутилциклогексан.
3.9. Напишите структурные формулы всех продуктов монохло­

рирования указанного углеводорода и рассчитайте содержание ка­
ждого из них (в %) исходя из того, что при 300°С соотношение ско­
ростей хлорирования первичного, вторичного и третичного атома 
углерода составляет 1:3,3:4,4:

а) 2,4-диметил-3-этилпентан; б) 2,2-диметил-З-этилпентан.
3.10. Расположите продукты радикального моносульфохлориро- 

вания указанного углеводорода в порядке уменьшения их относи­
тельного содержания в реакционной смеси. Ответ подтвердите рас­
четом, принимая соотношение скоростей замещения атома водоро­
да у первичного, вторичного и третичного атомов углерода 1:3:5 
соответственно. Изменится ли соотношение региоизомеров в случае 
радикальной реакции того же соединения с хлором (с бромом) в тех 
же условиях?

а) 2,4-диметилпентана; б) 2-метил-З-этилпентана.
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3.11. Предложите структуру углеводорода, удовлетворяющего 
условиям, указанным ниже, и вычислите для него соотношение 
продуктов свободно-радикального хлорирования (без учета про­
странственных изомеров), считая, что отношение констант скоро­
стей реакции по первичным, вторичным и третичным атомам угле­
рода равно 1:3:5.

а) Производное циклогексана, имеет молярную массу 140 г/моль, 
дает 2 монохлорпроизводных.

б) Производное циклопентана, имеет молярную массу 
140 г/моль, дает 2 монохлорпроизводных.

в) Производное циклогексана, имеет молярную массу 168 г/моль, 
дает 2 монохлорпроизводных.

3.12. Укажите строение и соотношение всех продуктов свобод­
но-радикальной реакции монохлорирования (с учетом стереоизоме­
рии) метилциклопентана. Считать соотношение скоростей реакций 
по первичным, вторичным и третичным атомам углерода равным 
1:3:5.

Выполните то же задание для d,I-1,3-диметилциклогексана.
3.13. Укажите строение продуктов реакций бутана, если они 

происходят. Если реакция не идет -  укажите это.

i = l2/hv; КОН, t; H2S 02, 20°; H2/Pt; Na, t; Br2; F2; Al20 3/Fe20 3, t

3.14. При хлорировании пропана образуется два монохлорпроиз­
водных в соотношении 1:1. Определите соотношение продуктов 
монохлорирования гептана в тех же условиях. Какие из продуктов 
могут обладать оптической активностью?

3.15. Предложите максимальное количество реакций, одним из 
продуктов которых является бутан.

3.16. Изобразите механизм реакции свободно-радикального мо- 
нобромирования приведенных ниже соединений (исходный углево­
дород обозначьте за R-H). Охарактеризуйте стереохимический со­
став основного региоизомера, образующегося в реакции. Является 
ли смесь продуктов оптически активной? Почему?

а) транс-1,2-диметилциклопентан;
б) цис- 1,2-диметилциклопентан;
в) транс-1,3-диметилциклопентан.
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3.17. а) При свободно-радикальном бромировании 1,4-диметил- 
циклогексана образуется три монобромпроизводных (без учета сте­
реоизомерии) в соотношении 1:20:50.

б) При свободно-радикальном бромировании 1,3-диметилцикло- 
пентана образуется четыре монобромпроизводных (без учета сте­
реоизомерии) в соотношении 3:10:20:150.

в) При свободно-радикальном бромировании 4-изобутил-2,6- 
диметилгептана образуется четыре монобромпроизводных в соот­
ношении 18:60:100:300.

Рассчитайте соотношение констант скоростей замещения по 
первичному, вторичному и третичному атому углерода. Как изме­
нится (качественно) соотношение продуктов при снижении темпе­
ратуры реакции?

3.18. Определите строение основного продукта радикального 
монобромирования приведенного алкана, назовите продукт по но­
менклатуре IUPAC и рассчитайте его содержание в смеси, если 
константы скорости замещения водорода при первичном, вторич­
ном и третичном атомах углерода относятся как 1:20:400. Как изме­
нится содержание основного продукта при увеличении температу­
ры реакции?

3.19. Определите структуру углеводорода, удовлетворяющего 
приведенным ниже условиям, и напишите для него механизм реак­
ции радикального хлорирования.

а) Имеет плотность паров по фтороводороду 3.60; в условиях ра­
дикального хлорирования образует одно монохлорпроизводное.

б) Имеет плотность паров по метану 4.50; в условиях радикаль­
ного хлорирования образует три монохлорпроизводных.

в) Имеет плотность паров по метанолу 2.25; в условиях ради­
кального хлорирования образует четыре монохлорпроизводных.

3.20. Изобразите все региоизомеры, образующиеся при ради­
кальном монобромировании приведенного соединения, обозначьте 
имеющиеся в продуктах асимметрические центры. Определите со­
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отношение этих продуктов, считая отношение скоростей замещения 
при первичном, вторичном и третичном атомах углерода равным 
1:10:100. Напишите механизм реакции, обозначив исходное соеди­
нение R-H.

а)
7 б)

/
3.21. Назовите указанные производные циклогексана по номенк­

латуре IUPAC и нарисуйте их возможные конформеры типа «крес­
ло». Какое из соединений А или В имеет большую теплоту образо­
вания? Ответ обоснуйте с учетом относительной устойчивости 
конформеров.

а)
в

но.

б)

но,

в в)

Ph

NH,

\Ph

NH,

3.22. Молекула ментола имеет 8 пространственных изомеров, 
ниже приведены два из них. В природе встречается только термо­
динамически более устойчивый, второй изомер в природных объек­
тах отсутствует. С использованием представлений об относитель­
ной устойчивости конформаций циклогексана выберите структуру 
отсутствующего в природе изомера, дайте его систематическое 
название с указанием конфигурации асимметрических центров. 
Пространственное влияние заместителей меняется в следующей 
последовательности: ОН < Me < г-Рг.

а) но4 но' б) НО' НО’

3.23. В приведенном соединении символом «*» обозначьте асим­
метрические центры и укажите их конфигурацию по R,S-но-
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менклатуре. Нарисуйте для него конформеры типа «кресло». Какой из 
конформеров преобладает в смеси? Кратко поясните ваш выбор.

Вг

3.24. а) Терпеноид карвоментол представляет собой смесь сте­
реоизомеров 5-изопропил-2-метилциклогексанола. Определите 
асимметрические атомы углерода. Сколько стереоизомеров воз­
можно для данной молекулы. Для стереоизомера, все асимметриче­
ские атомы которого имеют ^-конфигурацию, изобразите конфор­
мации типа «кресло». Отметьте конформацию, имеющую наимень­
шую энергию.

б) Терпеноид пулегол представляет собой смесь стереоизомеров 
2-(1-метилэтенил)-5-метилциклогексанола. Определите асимметри­
ческие атомы углерода. Сколько стереоизомеров возможно для 
данной молекулы? Для стереоизомера, все асимметрические атомы 
которого имеют ^-конфигурацию, изобразите конформации типа 
«кресло». Отметьте конформацию, имеющую наименьшую энер­
гию.

в) Природный ментол представляет собой смесь стереоизомеров 
2-изопропил-5-метилциклогексанола. Определите асимметрические 
атомы углерода. Сколько стереоизомеров возможно для данной мо­
лекулы? Для стереоизомера, все асимметрические атомы которого 
имеют ^-конфигурацию, изобразите конформации типа «кресло». 
Отметьте конформацию, имеющую наименьшую энергию.

3.25. Для указанного соединения составьте название по номенк­
латуре IUPAC с учётом конфигурации асимметрических центров, 
приведите все возможные конформации типа «кресло» и выберите 
из них наиболее устойчивую, ответ поясните.

(+)-ментол (+)-неоментол изопулегол
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3.26. Для указанной реакции изобразите структуры всех обра­
зующихся региоизомеров, укажите, образование скольких стерео­
изомеров возможно для каждого из них. Выберите среди них один 
хиральный продукт X (любой, на ваш вкус), изобразите структуру 
всех его диастереомеров. Изобразите для продукта X все конфор­
мации типа «кресло» в проекции Ньюмена и выберите наиболее ус­
тойчивую из них:

а) радикальное моносульфохлорирование метилциклогексана;
б) радикальное монобромирование метоксициклогексана;
в) радикальное монохлорирование дифторметилциклогексана.
3.27. Определите число хиральных изомеров указанного соеди­

нения. Изобразите их в наиболее устойчивой конформации типа 
«кресло» (из пар энантиомеров достаточно изобразить по одному). 
Назовите любой из них, по номенклатуре IUPAC с учётом абсолют­
ной конфигурации асимметрических центров: а) изопропилцикло- 
гексантиол; б) изобутилциклогесанол; в) этилциклогексанамин.

3.28. Назовите приведенный терпеноид по номенклатуре IUPAC 
с указанием конфигурации асимметрических центров. Определите 
для него возможное число стереоизомеров. Изобразите (-)-форму 
данного соединения и любой (по вашему выбору) его диастереомер 
в наиболее устойчивой конформации типа «кресло».

(+)-ментол (+)-изоментол (+)-неоментол

3.29. При замене некоторых атомов водорода в молекуле указан­
ного соединения (укажите каких) на метальную группу молекула 
становится хиральной. Изобразите один из энантиомеров хирально­
го метилзамещенного производного данного соединения в наиболее 
устойчивой конформации типа «кресло» и укажите конфигурацию 
асимметрического центра.
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3.30. Для соединений указанных ниже ответьте на вопросы:
• Какие соединения имеют асимметрические центры (отметьте 

их «*»)? Изменяется ли абсолютная конфигурация этих центров при 
переходе одного конформера типа «кресло» в другой?

• Для каких соединений конформеры типа «кресло» являются 
диастереомерами?

• Для каких соединений конформеры типа «кресло» являются 
ахиральными?

• Для каждого соединения приведите его более устойчивый 
конформер с использованием проекций Ньюмена:

а) фторциклогексан, цис-1,2-дихлорциклогексан, цис-1,3-дибром- 
циклогексан;

б) хлорциклогексан, транс-1,4-дибромциклогексан, транс-\,Ъ- 
дифторциклогексан;

в) бромциклогексан, транс-1,2-дифторциклогексан, транс-\,3- 
дихлорциклогексан.

3.31. Заполните цепочку превращений, укажите все реагенты и 
условия проведения реакций:

3.32. Предложите способ синтеза указанного соединения из не­
органических реагентов, используя в качестве источника дейтерия 
«тяжелую» воду: а) 2-дейтеро-2-метилбутан; б) З-дейтеро-З- 
метилпентан; в) 2-дейтеро-2-метилпропан.

3.33. Предложите метод синтеза указанного соединения с ис­
пользованием только неорганических реагентов:

а) 3-метилпентан; б) 2,3-диметилпентан; в) 3,3-диметилпентан.
3.34. Установите строение продуктов А-Е в цепочке превраще­

ний. Изобразите продукты радикального монохлорирования соеди­
нения Е (без учета стереоизомерии) в порядке возрастания их со­
держания в смеси (относительное соотношение скоростей хлориро-
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вания по первичному, вторичному и третичному положениям счи­
тать равным 1:4:5).

а)

t

NaOH

со2нNaOH

Электрохимическое
окисление

1)Са(ОН )2 D Zn/Hg
2 ) t HCI

Cl2
hv

6)

в) cl2 
hv

Cl2

hv

NaOH

NaOH

1) Ba(OH)2 Zn/Hg 
C 02H ~ c  » D2 ) t HCI

Электрохимическое
окисление

NaOH

NaOH

Электрохимическое
окисление

со2н
1) Ba(OH)2 

2 ) t

Zn/Hg

HCI

3.35. Предложите рациональные пути синтеза (не более 5 стадий) 
указанных соединений, исходя из циклопропана и циклобутана как 
источников атомов углерода, а также неорганических реагентов:
а) гексан; б) изопропилциклобутан; в) втор-бутилциклобутан;
г) 3-метилгексан; д) пропилциклобутан; е) 2-метилпентан.

3.36. Предложите метод синтеза приведенного дейтероалкана с 
содержанием дейтерия у указанного атома углерода не менее 70% 
из неорганических реагентов. В качестве источника дейтерия ис­
пользовать «тяжелую» воду: а) 1-дейтеропропан; б) 1-дейтеро-2- 
метилпропан; в) 1-дейтеро-2-метилбутан.

3.37. Предложите рациональный путь синтеза одного (любого, на 
ваш выбор) монодейтерозамещенного производного указанного ал- 
кана, исходя из неорганических реагентов и D20  в качестве источ­
ника дейтерия. Оцените максимально достижимую чистоту полу­
ченного продукта, если по ходу синтеза не проводить разделение 
изомерных смесей: а) 2-метилбутан; б) изобутан; в) 2,3-диме- 
тилбутан.
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4. Алкены

4.1. Изобразите строение продуктов указанной реакции, исполь­
зуя проекции Фишера. Укажите образующиеся в результате реак­
ции асимметрические центры и их абсолютную конфигурацию по 
R, ̂ -номенклатуре для каждого из продуктов. Укажите стереохими- 
ческое отношение этих продуктов друг к другу (диастереомеры, 
энантиомеры и т. д.). Будет ли реакционная смесь проявлять опти­
ческую активность, почему?

а) Окисление г/ис-4-метилпентена-2 водным КМп04 при pH 8.
б) Окисление /иранс-2-метилгексена-З водной надмуравьиной 

кислотой (НСОзН).
в) Реакция 4-третбутилциклопентена-1 с бромом в СС14
г) Реакция 4,4-диметилциклопентена-1 с бромом в CCLt.
д) Окисление is-З-метилгексена-З щелочным раствором КМп04.
4.2. Охарактеризуйте стереохимический результат реакции при­

соединения брома к (5,,£)-4-метилгексену-2: сколько стереоизоме­
ров образуется и их стереохимическое отношение друг к другу. Бу­
дет ли реакционная смесь проявлять оптическую активность, поче­
му? В каких соотношениях образуются изомерные продукты реак­
ции (равных -  неравных)?

4.3. а) Е- или Z-изомер пентена-2 нужно вводить в реакцию с хо­
лодным щелочным раствором КМп04 для получения /ирео-формы 
продукта? Сколько стереоизомеров образуется в реакции? Изобра­
зите их в проекции Фишера.

б) Е- или Z-изомер гептена-3 нужно вводить в реакцию с Вгг в 
СС14 для получения эрм/иро-формы продукта? Сколько стерео­
изомеров образуется в реакции? Изобразите их в проекции Фи­
шера.

в) Е- или Z-изомер гексена-3 нужно вводить в реакцию с 
Н С0зН/Н20 для получения d, /-формы продукта? Сколько стерео­
изомеров образуется в реакции. Изобразите их в проекции Фи­
шера.

4.4. Укажите строение продуктов реакций, которые происходят, 
обращая внимание на пространственное строение продукта(-ов). 
Если реакция не происходит -  укажите.
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i = HBr; H2/RhCI(PPh3)3; CH3Mgl; Br2/CH3OH, HOCI; IN3; 
КМПО4/НО"; KMn04/H30 +, t; PhC03H; CH2N2/hv;
1. HBSia2,2 . H20 2/H0-; CH2N2/hv; H2; NBS/ROOR; Br2/hv

4.5. Укажите строение продуктов реакций.

?
н2о н2о

4.6. а) Установите строение продуктов окисления 1-метилцик- 
логексена щелочным раствором КМПО4. Укажите асимметрические 
центры и их абсолютную конфигурацию по ??,S-номенклатуре для 
каждого стереоизомера. Будет ли реакционная смесь проявлять оп­
тическую активность, почему?

б) Ответьте на те же вопросы для окисления 1-метилцикло- 
гексена смесью НСО2Н/Н2О2/Н2О.

в) Укажите отношение продуктов реакций из пунктов а и б друг 
к другу с точки зрения стереоизомерии (диастереомеры, 
энантиомеры и т. п.).

4.7. а) Установите строение продуктов присоединения бромоводо- 
рода в присутствии перекисей к 1-метилциклогексену. Укажите асим­
метрические центры и их абсолютную конфигурацию по ??,S'- 
номенклатуре для каждого из стереоизомеров. Укажите их отношение 
продуктов друг к другу, с точки зрения оптической изомерии (диасте­
реомеры, энантиомеры и т. д.). Будет ли реакционная смесь проявлять 
оптическую активность, почему? Оцените качественно («больше -  
меньше -  одинаково») количество каждого из продуктов.

б) Охарактеризуйте стереохимический результат электрофильно- 
го присоединения НВг к 1-метилциклогексену.

4.8. Установите строение продуктов указанной реакции. Укажите 
асимметрические центры и их абсолютную конфигурацию по R,S'- 
номенклатуре для каждого из продуктов. Будет ли реакционная 
смесь проявлять оптическую активность, почему?

а) окисление 1-метилциклогексена надуксусной кислотой 
(СН3СО3Н) с последующим щелочным гидролизом;

б) электрофильное присоединение брома к 1-метилциклогексену.
4.9. Каково строение продуктов реакции электрофильного при­

соединения НСЮ к Е- и Z-изомеру указанного алкена? Сколько оп­
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тических изомеров образуется в каждом случае. Изобразите их, ис­
пользуя проекции Фишера, Ньюмена и «козлы». Укажите в молеку­
лах продуктов асимметрические центры, определите их абсолют­
ную конфигурацию по /^-номенклатуре. Укажите принадлежность 
продуктов к эритро- или трео-форме. Будет ли реакционная смесь 
оптически активной в каждом случае?

а) З-фенилпентен-2; б) 2-фенилбутен-2.
4.10. Как синтезировать в одну стадию указанные соединения, 

используя приведенный алкен в качестве одного из реагентов?

4.11. Укажите реагенты и условия, в которых З-метилбут-1-ен 
можно селективно превратить в следующие соединения:

а) З-метилбутан-1-ол; б) З-метилбутан-2-ол;
в) 2-метилбутан-2-ол; г) 1-бром-З-метилбутан;
д) 2-бром-2-метилбутан; е) 2-метилбутадиен.
4.12. В приведенной ниже реакции могут образоваться два изо­

мерных бициклических соединения с молекулярной формулой 
С7Н12О. Изобразите строение этих соединений. Являются ли они 
хиральными? Если да, то отметьте в них асимметрические центры. 
Сколько стереоизомеров возможно для каждого из них?

4.13. Соединение А (С5Н8) обесцвечивает бромную воду и вод­
ный раствор КМпОф После исчерпывающего озонолиза А и после­
дующего окислительного расщепления озонида образуется единст­
венный органический продукт -  малоновая кислота 
(Н02ССН2С 02Н). Напишите строение соединения А и схемы ука­

а)

Ph

б)

Ph

Ph
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занных выше превращений. Установите основные продукты в реак­
циях соединения А с избытком НВг (в присутствии перекисей); с N- 
бромсукцинимидом (NBS) (в присутствии перекисей); с одним эк­
вивалентом бромоводорода.

4.14. О соединении А с брутто-формулой Ci2H22 известно сле­
дующее: 1) при его взаимодействии с водородом в присутствии 
палладия получается соединение В (Ci2H24); 2) при взаимодействии 
с раствором брома в CCI4 получается продукт С, являющийся мезо- 
формой. Предложите строение соединений А, В и С.

4.15. Напишите механизм кислотно-катализируемой дегидрата­
ции 3,3-диметилбутанола-2 и укажите строение основных продук­
тов реакции.

4.16. Установите структуру продукта А и предложите механизм 
его образования.

4.17. При нагревании 2,2-диметилциклогексанола с оксидом 
алюминия образуются изомерные продукты состава CgHi4. Предло­
жите строение этих соединений и механизм реакции.

4.18. При взаимодействии пентен-4-ола-1 с эквимолярным коли­
чеством брома в четыреххлористом углероде образуется соедине­
ние с молекулярной формулой С5Н9В1О. Напишите структурную 
формулу продукта и возможный механизм его образования.

4.19. Установите строение продукта присоединения НВг к 3-ме- 
тил-1-нитробутену-1. Укажите механизм превращения.

Ответьте на те же вопросы для 2-метил-1-фенилбутена-1.
4.20. Укажите строение основных продуктов приведенной реак­

ции, напишите ее механизм.

4.21. Укажите строение основных продуктов реакции свободно­
радикального монохлорирования следующих соединений с указа­
нием их относительного количества («больше -  меньше»).

А
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4.22. а) Укажите атомы (группы атомов) водорода в молекуле 
транс-6-метилгептена-2 в порядке уменьшения их реакционной 
способности в реакции свободнорадикального хлорирования, 
б) Напишите реакцию окисления этого соединения при действии 
0 s 0 4/H20 2; охарактеризуйте пространственное строение продуктов, 
используя проекционные формулы Фишера. Укажите принадлеж­
ность продуктов к эритро- или трео-форме.

4.23. Заполните цепочку превращений.

Вг2 (1 mol) КОН/ЕЮН

t
? NBS „  КОН/ЕЮН ^ HCI (1 mol) ? 

ROOR ' t 40 °С

Вг2— ► 9ссц ■

NaOH> 
EtOH, t

Br2

300 °C
H,0:2̂ 2.

д 1. Br2 (1 M), hv _ Cl2 (1 M) 
A  --------------------------►  b   w

2. ЕЮ', t 300°

H20

c  1. Mg (эфир) H+̂
E + F

2. CH20
3. H20

4.24. Изобразите строение образующихся продуктов, если реак­
ция не происходит, укажите это.

9 ?

1)Оз
2) Н20 2

НВг

1)В2Н6
2) АсОН

б)
ROOR OSO4/H2O2

СН3МдВг

4.25. Установите строение образующихся продуктов, для реакций 
присоединения по кратной связи укажите стереохимические особен­
ности.
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? ?

1)Hg(0Ac)2,

a)

D2, Ni
CHCI3 
NaOH

Br2/MeOH

6)
DBr

PhC03H

1)B2H6
2) H20 2, NaOH

1) 0 3
2) Zn/AcOH

B)

Me

Д)

1)HB A - r\  \ /2
(1 M)

Br2 (1M)

e)  2) CH3COOH 

Pt

t H20 2 (1 M)
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ж)

Br2 (1 М) 

MeOH

^  0 s0 4 (кат.) 

Н20 2 (1 М)/Н20

4.26. Определите строение основных продуктов B-F превраще­
ний соединения А с указанием стереохимического результата ре­
акций (если в реакции образуется пара энантиомеров, достаточно 
изобразить лишь один), а также определите строение углеводоро­
дов Н и G, из которых в одну стадию может быть получено соеди­
нение А.

1. 0 s 0 4 (1 М) 
2. NaHS03

t

H+, t

D2 (1 M) 

Pd/C 

Br2 (1 M) 

H ,0

2. H20 2, OH"

(1 M)

6)
H + G 

2  варианта

В

KMn04 (1 M), 

OH", o°c

D2 (1 M)

/  (PPh3)3RhCI
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4.27. Предложите метод синтеза указанных соединений из неор­
ганических реагентов. В качестве источника дейтерия использовать 
«тяжелую» воду (D2O):



5. Диены

5.1. Какие из приведенных соединений могут быть получены по 
реакции Дильса -  Альдера? Укажите строение соответствующего 
диена и диенофила.

О

а)

д> ГГ >





5.2. Установите строение продуктов реакций, которые происхо­
дят, если реакция не идет -  укажите.

i = H2/Pd/BaS04, Pb2+; H2/Pt; HBr/ROOR; HCI (1M);
1. 0 3, 2. H20 ; AIEt3/TiCi4; Br2 (1 M); PhC03H (1M);
Na/NH3 (ж.); Na/толуол, t; t; акролеин; CH20/H +

5.3. Опишите стереохимическое строение продуктов, образую­
щихся в указанной реакции с использованием ^^-номенклатуры. 
Будет ли полученная смесь продуктов проявлять оптическую ак­
тивность и почему? Для одного из продуктов напишите реакцию 
окисления надмуравьиной кислотой (НСО3Н) в воде. Сколько изо­
меров образуется в этом случае, будет ли смесь продуктов обладать 
оптической активностью?



5.4. Укажите направление реакций, протекающих с одним молем 
бромоводорода:

Y НВг.^?
НВг

-80°
40°

.НВг
0°, RO'X  = CH3,CF3, NO2

5.5. Из приведенных соединений укажите те, которые могли 
быть получены в две стадии по предложенной ниже схеме. Изобра­
зите структуры A-С, а также, укажите, какие стереоизомеры дикар- 
боновой кислоты могут при этом образоваться, 

реакция
Дильса-Альдера КМ п04

А+ в —---------  » С
н,о+

Дикарбоновая кислота

5.6. Приведенное соединение может быть получено в результате 
двух последовательных реакций Дильса -  Альдера, установите 
структуры его предшественников.

а)
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5.7. В результате кислотно-катализируемой перегруппировки 
природного монотерпена мирцена образуются диены A-С. Предло­
жите механизмы этих изомеризаций, а также строение продуктов 
реакции мирцена с указанными реагентами с учетом пространст­
венного расположения заместителей.

х > ?
'  CI

t

н+

5.8. Соединение А обесцвечивает бромную воду и водный рас­
твор КМпОф После его исчерпывающего озонолиза и последующе­
го восстановительного расщепления озонида образуются формаль­
дегид НгСО и альдегидокетон состава С3Н4О2 в соотношении 2 :1.
а) Определите строение соединения А и напишите схемы указанных 
выше превращений, б) Напишите основные продукты реакции со­
единения А в реакции с НВг (1 экв.) при 50 и -80°С.

5.9. Заполните цепочку превращений.

НВг (1М)
-80°С

С Н =С Н

t
PhC03H (1М) 
CH2CI2

Вг2 (1 М) 

МеОН

Н2 (1 М)
кат. Уилкинсона
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н F С

Н2 (1 М) 

(PPh3)3RhCI

Н С =С Н

б)
t

1) Hg(OAc)2 (1 М),

АсОН
2) NaBH4

Вг2

н2о

НСООН

Н20 2

Вгi
N.

НВг

ROOR

1)НВ 
(1 М)

2) Н20 2 ОН
1) \  /  1) C H=CN a

В --------------------►  С
hv

в)
2) Н2 (1 М) 

Pd/С аС О з 
РЬ2+

0 s 0 4 (кат.) д НВг (1М) 
Н ** А

1) Нд(ОАс)2 (1 М)
СН3ОН

2) NaBH4

Н20 2 (1 М)/Н20  40°С Е

5.10. Дополните схему недостающими продуктами превращений 
диена и алкена, предложите метод их взаимопревращения, напиши­
те механизм реакции, помеченной «*».

Л  I 1)ВНз -

f X 2) H20 2, ОН'
1 экв.

-60°С

H20 2i 0 s 0 4 (cat.)
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1 экв.
Et2BH

б)
НВг

1 экв.
40°С

1) Нд(ОАс)2 
МеОН

2 ) NaBH4

MeO CN
1 экв.

J

в)
НВг 

1 экв.
-60°С

5.11. Осуществите цепочку превращений. Сколько стереоизоме­
ров образуется на последней стадии, отметьте в них асимметриче­
ские центры. Проявляет ли полученная смесь оптическую актив­
ность?

1 . c i2

2. EtONa 

ЛН 1.РЬ(ОАс)4

2 . t

5.12. Установить строение соединений в цепи превращений. Яв­
ляется ли конечный продукт D хиральным, а полученная на послед­
ней стадии реакционная смесь оптически активной?
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CHzCI

P hC =C N a HBr(1M) NBS Zn
------------►A  ► В Г  С ----- ► D

hv RO

5.13. Предложите метод синтеза соединения А, исходя из неор­
ганических соединений и малеинодинитрила. 

с о 2н CN
NC CN

малеинодинитрилCN С02Н 
А

5.14. Предложите рациональный путь превращения данного со­
единения в несколько стадий в указанные дейтерированные соеди­
нения, используя в качестве источника дейтерия EtOD, CH3COOD и 
любые неорганические дейтерированные соединения.

а) ■=>

5.15. Предложите способ превращения 2-метилбутадиена-1,3 в:
а) 1,4-дибром-2-метилбутандиол-2,3; б) 4-дейтеро-З-метил-1,2,3- 
трихлорбутан.

5.16. а) Составьте план синтеза соединения А (состава СбН8Вг2) 
из неорганических соединений, если известно, что исчерпывающий 
его озонолиз с последующим разложением озонида приводит к 2,5- 
дибромгександиовой (2,5-дибромадипиновой) кислоте. Напишите 
условия этого превращения.

б) Составьте план синтеза соединения А (состава C8Hi2) из неор­
ганических соединений, если известно, что исчерпывающий его 
озонолиз с последующим разложением озонида приводит к 2-ме-
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тилпропандиовой (2-метилмалоновой) и 3-оксобутановой кислотам. 
Напишите условия этого превращения.

в) Составьте план синтеза соединения А (состава С9Н14) из неор­
ганических соединений, если известно, что исчерпывающий его 
озонолиз с последующим разложением озонида приводит к 2-ме- 
тилпропандиалю и пентан-2,4-диону. Напишите условия этого пре­
вращения.

5.17. Изобразите продукты превращений:

5.18. Предложите метод синтеза указанных соединений из неор­
ганических соединений, применяя на одной из стадий реакцию Диль­
са -  Альдера: а) 6-оксогептановая кислота; б) октан-2,7-дион;
в) 6-оксогептаналь; г) 3,4-дибромадипиновая (3,4-дибром-гексан- 
диовая) кислота.

5.19. Исходя из неорганических соединений, синтезируйте ука­
занные соединения; для введения дейтерия используйте DC1:

а) 2-дейтеро-З-хлорбутан-1,4-диол;
б) 1 -дейтеро-4-хлорбутан-2,3-диол.
5.20. Определите структуру соединений X и Y и приведите ме­

ханизм образования ароматического соединения Y.

5.21. а) Полимеризация 2,3-диметилбутадиена-1,3 привела к об­
разованию полимера со средней молекулярной массой 12300. Нари­
суйте структуру полимера и укажите, из какого количества моно­
мерных звеньев состоит усреднённая молекула полимера. Устано­
вите строение продукта окисления указанного полимера горячим 
водным раствором КМп04.

б) Полимеризация 2-метилбутадиена-1,3 привела к образованию 
полимера со средней молекулярной массой 17000. Нарисуйте

\  „  „  А120 3 НВг (1М) НВга) пент-З-ен-2-ол ---------►  А  ►  В  •
t ROORROOR

б)лЧ
Br2 (1М) к о н  1 ■ O s04 А12Оэ Br2 (1М)
— —— ►  А »• Б ---------- ►В------  *• Г --------------- ►

hv ЕЮН 2. Н20  400°С -80 °С Д

О

X Y

О
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структуру полимера и укажите, из какого количества звеньев состо­
ит усреднённая молекула полимера. Установите строение продукта 
окисления указанного полимера водным раствором Na2Cr207-H2S04.

5.22. а) Сополимеризация эквимолярной смеси бутадиена-1,3 и 
метакриловой кислоты (СН2=С(СН3)СООН) приводит к водорас­
творимому полимеру. Напишите механизм радикальной реакции 
сополимеризации и нарисуйте структуру полимера. Установите 
структуру продукта окисления этого полимера горячим водным 
раствором КМпОф

б) Сополимеризация эквимолярной смеси 2,3-диметилбутадиена- 
1,3 и акрилонитрила (CH2=CHCN) приводит к получению синтети­
ческого каучука. Напишите механизм радикальной реакции сопо­
лимеризации и нарисуйте структуру полимера. Установите струк­
туру продукта озонолиза с последующим разложением озонида это­
го полимера.

5.23. Каучукоподобный полимер подвергли озонолизу с после­
дующей обработкой цинком и водой. Выделили единственный ор­
ганический продукт указанного строения. Напишите формулы по­
лимера и мономера, из которого был получен этот полимер. Напи­
шите механизмы реакций полимеризации и озонолиза.

5.24. Напишите структуру полимера, образующегося при поли­
меризации указанного диена. Предложите строение продуктов ре­
акции этого полимера с бромом в CCI4, перманганатом калия в ки­
слой среде при нагревании: а) хлоропрен (2-хлорбутадиен-1,3);
б) изопрен (2-метилбутадиен-1,3).

5.25. а) Напишите структуру полимера, образующегося при ка­
тионной полимеризации циклогексадиена-1,3. Установите строение 
основного продукта озонолиза этого полимера с последующей об­
работкой Н20 2 в воде.
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б) Напишите структуру полимера, образующегося при катион­
ной полимеризации 4-метилпентадиена-1,3. Установите строение 
основного продукта озонирования этого полимера с последующей 
обработкой Zn/AcOH.

5.26. При полимеризации мономера А образуется полимер, пока­
занный на рисунке. Определите структуру А и продукта В, обра­
зующегося в результате озонолиза данного полимера с последую­
щей обработкой Н20 2 в воде.

Ме
1 .О 3

а)

б)

п 2. Zn, Н20 В

Ме
Ме

1 .0 а

Ме
2. Zn, Н20

5.27. Предложите методы синтеза указанных соединений, исходя 
из неорганических реагентов:

.D

д) HOzC
СОгН

е)
НОгС

СС̂ Н
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6. Алкины

6.1. Предложите качественные реакции, с помощью которых 
можно отличить следующие вещества, находящиеся в неподписан­
ных склянках. Опишите последовательность проведения анализа (что 
планируется прибавить, что будет наблюдаться). Напишите необхо­
димые уравнения реакций:

а) бутадиен-1,3, бут-1-ен-З-ин, бицикло[1,1,0]бутан;
б) 1 -бромбутен-2, 2-метилбутен-2, 2-метилбутан и 3-метилбутин-1;
в) 1-бром-1-фенилэтан, 1-бром-1-фенилэтилен и фенилацетилен.
6.2. Установите продукты следующих превращений:

к 1 , 0 3  “
бутадиен-1,3} t 2. Н20

HCI (1 М)

\
AcCI/AICI3

НВг (1 М) 
ROOR

\

Н2 (избО/Pt

а)

НВг
(1 М)

EtSH CuCI BuLi (1 М)
Pd/BaSC
хинолин,

6.3. Приведите продукты реакций, если они происходят:

Cu+/NH4CI Cu+/NH3 i-Pr2BH

а) б) °2
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Cl2
изб.

\-2yf
/изб.

Мп04',Н0~   СН3С0С1
tв) /  \  Aids

Cu(NH3)2O H /  \  s io 2

6.4. Соединение А может быть превращено в одну стадию в ука­
занные продукты. Приведите условия, в которых это происходит и 
предложите метод синтеза А из неорганических соединений.

а) (1-метилпропан-1,2-диенил)бензол, (пент-3-ин-2-ил)бензол, 
(3-дейтеробут-3-ен-2-ил)бензол, 3-фенилбут-1 -ен-2-илацетат;

б) бут-3-инил-бензол, 1-фенилбутан-1-он, Z-бут-1 -енил-бензол, 
(1 -метоксибут-1 -енил)бензол;

в) [ 1-(циклогекса-1,4-диенил)этил] бензол, 4-фенилпент-2-ин-1- 
ол, З-фенилбутан-2-он и 3-фенилбутаналь.

6.5. Расшифруйте последовательность превращений.
1 ■ PCI5 1 . CH3Mgl 1 ■ Na/NH3 (ж.) 1 ■ KHSO4, t

PhCOCH3 ------------ ►  А    Б ----------------- ►  В ----------------- ►  Г
2. NaNH2 2 . СН3СОСН3 2. Н20  2.

а) з Н2о  3 ^  Ме0 2С ^ ^ С 0 2Ме

В|"2 КОН 1. NaNH2 1. HBAIk2

б )  L  U CCL ЕЮН

в)

CCI4 2. CH3I 2. Н20 2, ОН-

/С Н О  1. РС15 1. NaH 1. NaNH2 t 1 HBR,
f  ►  A    Б    В   -
Ph 2. EtONa, t 2. Etl 2. H20  2. AcOD

1 PhCHO (из® )1. Br2 (2M), hv _ r n o n u  __ Pd/C D H+

IH 
t

1. PhCHO H2p(dM/c6 ) u+ 1. 0 2 Co2+
PhC2H5  ^ в - ^ B J ^ U r   Д + E

2. H20r )  2. NaNH2 (изб.) 2  ^  -H20  2. H30 + C6H60  C9H80



1.CH3Mg[ . H2 , „  H+ „ МеС=СМег  д,^  д  Na

2. СН3СНО pd/BaS04 "н 2°
3. Н20  хинолин, S

СН3СН21

C =C N a
1. NaNH2, t Н30 + 1. HC=CLi

А -------------►  Б ----------►  В ----------------- >

Н2
„  Pd/BaS04
д --------хинолин, S

2. Н20

ос
Ндг+ 2. НгО

NH3 (ж }

KHS04

t

CN
Ж

t
Н,

НВг H C=CN a 1. HBAIk2 1 .С Н зС -С и  н 3Р04 Pd/BaS04 
 ►  А -------------►  Б    В ----------------- ►  Г ---------- ►  Д
RO 2. Н2Ог/ОН"

Ж

2. Н20 t хинолин, S

1.NaNH2 1.NaNH2

С2Н2П 2
NH3 (ж.) NH3 (ж.)

2. EtBr 2- ^^СНО 
3. Н20

Н+
Б  ►  В Н2 DCI (1 М)

Г  ------►  Д
- Н20  Pd/BaS04 40 °С 

хинолин, S

1) H C = C N a
В

1) NBS, R"

2) Н2, Pd/BaS04 2 ) КОН, ЕЮН 
хинолин, S

Н30 +, Нд2+

1) Н С =С М дВг
А ----------------------►  в

2) Н20
3) H3P 04, t

NC- CN

1 ) HBF^ (1моль)

2) Н20 2, ОН'

ICN 
(1 моль)

1) Нд(ОАс)2 THF/H2O
D ------------------:----------   G

2) NaBH4

ЕЮ2С ^ -C Q 2Et

Pd/BaS04
хинолин, S |n 3

1) HBR2 (1моль) (1моль)

2) H20 2 OH-
СН3СО3Н



1) NaNH2 

2) CH3I

д HBr LiCu
ч А ----------►  В --------

м )  1М

1) Sia2BH (1М)

2) СН3С 02Н

СН3С 0 2Н

Нд2+
Na/NH3 (ж)

Вг2

СН3ОН
Н + Н'

1) Sia2BH

2) CH3CO2D

НВг 
1М ,

Н )

М е02С С 0 2Ме

LiCu(CH3)2 1) Cl2, ССЦ 
А --------------- ►  В

2) КОН, ЕЮН

U

Вг2 (1М) 
60°С

ICI

Н2 (1М)
D ---------------- ►  Е

(Ph3P)3RhCI

LiBr
Н + Н'

Ph-

НВг 
1М ,

о)
LiCu

B1-CCI3

ROOR
NC CN

1) NBS (1М)
2 hv„ g ----------------- Q

2) КОН, ЕЮН
Вг2 (1М) 
60°С

BrCI

LiBr

1) Sia2BH (1М)
D -------------------- ►  Е

2) CH3C 0 2H

Н + Н'
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С2Н2

1. CH3Mgl 

2. EtBr,

1)NaH

2)

n) 3) H20

02 CU2CI2 
N H 4 CI

Na H+
Б  ►  В --------►  Г

NH3 (ж) -н 20

О

д

НВг (1 М) 

RO* ,
КМ п04 

Ж -------------------3
н о -

С2Н2 

1. BuLi (1М)

2. СН31,

Р)

1. NaNH2

2 ( S)=°
н 3с о 2с  с о 2с н 3 

 ► д
3. Н20

CU2CI2
NH 4 CI

Н С =С Н  1) EtMgBr ^

Pd/BaS04 -Н20  
хинолин, S

ICI (1М) 
40°С

1.В 2Н6 
2. Н20 2/Н0-

Ж

A H gS ° 4 .  Б 
Н20 , H2S 0 4

1) NaNH^ в 1) NaNH^ Na. ,
С) 2) Etl 2) Б NH3 (жидк.)

Al20 3> е Br2 (1M)t ж  

t 80 °С
3) Н20

х )  Мд2С3
Н20  1) CH3Mgl н30 + 1) CH3C =C N a 1)Na/NH3 fa.)

1) о °

В-
2) CH3I HgS04 2) Н20

H2/Pd/CaC03

2) Н20

2) Н20
3) KHS04, t

В
РЬ(ОАс)2

рзС ------ CF3 i d  (1 моль)
^  ^  Е-------------- F

У)
СН3ОН

Нд2+

НВг (1моль) 
RO"

1)HBR2

2) Н20 2, ОН’’
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Н20  1) EtMgBr Н20 , H2SO4 1) H3C C = C N a \ =
ф ) СаС2  >- А  ^  В   ►  D ------------------- Е

2) BuBr HaSO/i Н ,П tHgS0 4 2 ) Н20

О

О1. Нг/Pd/BaSQt
ч Н20  1 . NaNH2 Н30 + 1 .H C =C N a хинолин,S о

X ) СаС2  ► А  ►  В  г * - С ------------------ ►  D ----------------- ►  Е “ Г ^  F
2. Prl Нд2 2. Н20  2.A\2P3' t  1

1) MeMgl
ттл Н20  2) EtCHO н 2 А12Оз 2 2
Ц) Мд2С3 =-»- А — в PH/RQon "  С » D ------------------------ ►  Е

3) Н20  Pd/BaS04 t t
х и н о л и н , S

\  HCI
\  НВГ H C =C N a 1. NaNH2 Н3РР4 н2 (1моль)

II ROOR В 2 (СН3)2СО Pd/BaS04 -50°Сi3;2^v- хинолин, S
3. Н20

Вг-ч NaNH2 КОН,
Ш ) ]  (2 моль) CH3MgBr g PrBr ^ E tO ^  Q Н2 > £ ом 2'2 р

Et20  Et20  t Pd/BaS04 Zn/Cu
Br хинолин, S

  H2
H ,0  CuCI   Br (2 моль) Na _  CHCI3

щ )  M92° 3 * "A NH3/CH3OH B C Pd/BaS04 МНз(ж) K0H
ХИНОЛИН, S

6.6. Определите строение соединений A-H. Сколько стереоизо­
меров продукта Н образуется? Обладает ли их смесь оптической 
активностью? Объясните, почему из соединения D может образо­
вываться два изомера - Е й  Ei.

а)

н з °  . н д  к о н  ЕЮ Н
в  ------------ с  ----------------

1 Et

1) CH3C=CNa

2 ) Н20

\  / /  Вг

1) NaNH2 НВг
D --------------►  Е + Ei

2 ) II ? г (1 моль)

Na,
NH3 (ж)

G ------- 2-+  Н
ССЦ
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1)HB(/-Pr)2 
В  --------------------

2) H2O2, ОН'

б )  1) C H = C N a

2) Н20

NaNI-t, t о * . HCI
--------------►  С------------- D --------------►  Е + Е1

(1 моль)

Н2, Pd/BaS04 
хинолин, S

\ /  Вг2
-------------------------- ►  G — =—  Н

СС14

н зО+ NaNH2 t вг I ICI
В —  ---------- =  Ph  ^  С  ►  D  ►  E + E1

Hg (1 моль)

в) 1 )P h C = C N a

2) H20

H2i Pd/BaS04 
хинолин, S

^  / /  HCOOH ̂ Q ____ ^ |_j
H202/H20

6.7. Определите строение продуктов реакций. Сколько стерео­
изомеров образуется на последней стадии? Изобразите их в проек­
ции Фишера.

1) NaNH2 1) NaNH2 Na/NH3 (ж) 1 )О з
оЛ С2Н2 ------------ ►  А     В  с  ►  D --------------- ►  Е
а)  2) Mel 2) EtBr t 2 ) Zn/H20

1) NaNH2 1) NaNH2 H2 1 ) 0 3
6 )  C2H2   V  A  ----------   В    С

' 0 \  M o l 0 \  M a I D ^ /D n C O2) Mel 2) Mel Pd/BaS04 2 )Zn/H 20
хинолин, S

в)
1. NaNH2 t Cul, 0 2 H2 (2M) H20 2 (1 M)
 A    Б    В  ►  Г
2. H20  NH4CI Pd/CaC03 HC02H

PbO

4 T f B D
u r - r u  1. NaNH2 KOH Na w  '2

Г) H C =C H   ►  Д  ►  б   ►  В  ►  Г
2. (CH3)2CHCH2Br 150°С NH3, -33°С 2. I2, MeONa
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1. CH3MgBr КОН 1. HBAIk2 Br2
д )  H C = C H -----------------►  A -----------►  Б -------------- ►  В  ►  Г

2. PhCH2CI t 2. АсОН MeOH

6.8. Заполните цепочку превращений. Укажите стереохимиче­
ский результат реакции на последней стадии.

CF3

1) BuLi (1 М) Н+ Н2 (1 М) CF3 (1М) 
-------------------А ------ ►  В ------------- ►  С ---------- *—
2) А t Pd/BaS04 

хинолин, S
t

б)
О ? 

н
1) PrMgBr CuCI 

А
Н2 (1 М)

в  ► с
CN (1М)

2) MeBr NH4CI/H20  pd^ a S ° 4

7 1) NaNH2 CuCI
) =  — ---------------------   А------------

Н2 (2 М) 0
В  ;— —  С и

(1М)

2) EtBr NH4CI, 0 2 Pd/BaS04
хинолин, S

6.9. Предложите реагенты для проведения указанных превраще­
ний.

он
Вг

а) 77 нс=сн
Вг ОН

б) _  ?7 нс=сн — ? // ? 
г

Вг

Вг ОН Вг
эритро-форма

ОН Вг

Вг Вг ОН 
трео-форма

6.10. Определить строение соединений А-Г. Соединение А -  
ациклическое, не содержит сопряжённых кратных связей и не даёт 
качественной реакции с реактивом Толленса.
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Н2, Pd/СаСОз

а)
оптически
активен

РЬ(ОАс)2

Na/NH3 ж.
А (СВН12) 

оптически активен

H2/Pt

Б (C8H i8) 
оптически неактивен

ЕЮН
оптически
неактивен

Н2, Pd/СаСОз

б )

оптически
неактивен

РЬ(ОАс)2

Na/NH3 ж.
А  (С8Н12) 

оптически активен

H2/Pt

Б (С8Н18) 
оптически неактивен

ЕЮН
оптически
активен

Н2 Pd/СаСОз Na/NH3 ж.

в)
оптически
активен

РЬ(ОАс)2
А  (С8Н12) 

оптически активен

H2/Pt

Б (С8Н18) 
оптически неактивен

ЕЮН
оптически
активен

6.11. При взаимодействии ацетилена с HCN в присутствии солей 
меди образуется соединение А (которое также получают каталити­
ческой реакцией пропилена в токе 0 2 и NH3). При взаимодействии 
А с 1,3-бутадиеном образуется соединение В, реакция которого с 
надмуравьиной кислотой в воде приводит к соединению С.

а) Установите строение соединений А-С.
б) Охарактеризуйте стереохимический результат каждой из упо­

мянутых реакций: сколько стереоизомеров образуется, является ли 
реакционная смесь оптически активной и почему.

6.12. Установите строение ациклического углеводорода X, пред­
ложите условия и реагенты для превращения его в бициклический 
продукт А, определите пространственное строение соединения В, 
которое получается из X в указанных условиях.
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HC02H 1) HBSia2 ? ?
а) в  --------  ?    х  ► ?

Н,0:

б)

в) в

2w2

н2о2

2)АсОН

Na

0 s 0 4 кат. NH3 (ж) 

PhC03H Н2

(1экв) Pd/BaS04 
хинолин, S

6.13. Предложите рациональный путь синтеза указанных соеди­
нений, используя в качестве источника углерода только пропин.

,р

а)
гександиол-3,4
мезо-форма

ОН

б) ft

4-бромгексанол-З 
эритро- форма

,ОН

в) ft

гександиол-3,4 
d, /-форма

6.14. Предложите рациональный путь синтеза указанных соеди­
нений, используя только ацетилен в качестве источника атомов уг­
лерода.

а /
в) /  (  — > н с = с н  <—  но2с

Вг
со2н

CI З-бромадипиновая
кислота
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2 -бромадипиновая
кислота

Вг

в)
Вг

CI Вг

> нс= сн  < =  но2с
Вг 3,4-дибромадипиновая 

кислота

со2н

6.15. Укажите строение соединений и условия реакций в цепочке 
превращений, приводящей на последней стадии к указанному сте- 
реохимическому результату.

а) смесь двух жезо-форм;
б) смесь двух энантиомеров;
в) смесь четырех стереоизомеров.
6.16. Из ацетилена и любых необходимых реагентов в три стадии 

синтезируйте соединение А. Определите отмеченные знаком «?» 
условия превращения А в указанные продукты, а также неизвест­
ный продукт с учетом его пространственного строения.

?

рьсн2со2н



(СН3)2СНСНО ?+ 9
сн3сно

А

в) СН(СН3)2
н он

но н
С2Н5

6.17. Предложите условия для получения следующих соедине­
ний из пропина:

6.18. а) Предложите метод синтеза (£)-3-метилгепт-4-ен-3-ола, 
исходя из неорганических соединений. Укажите строение основно­
го продукта дегидратации этого соединения и последующего взаи­
модействия продукта дегидратации с 1 молем Вг2 при -80°С.

б) Предложите метод синтеза (Z)-3 -метилгекс-4-ен-З-ола, исходя 
из неорганических соединений. Укажите строение основного про­
дукта дегидратации этого соединения и последующего взаимодей­
ствия продукта дегидратации с 1 молем Вг2 при 50 °С.

6.19. Предложите метод синтеза из неорганических реагентов:
а) (2Г)-4-метилпентена-2; б) (£)-метилпентен-3-ола-2;
в) (2)-2-метилгексен-3-ола-2; г) (£)-2-метилгексен-3-ола-2.
6.20. Исходя из неорганических соединений, предложите метод 

синтеза указанного соединения.
О О

г\ Вг

Вг

б) Вг
СНО — С = С — Вг СН3СООН

Вг
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7. Ароматические соединения

7.1. С помощью резонансных структур предскажите, у какого из 
двух приведенных соединений следует ожидать больший по вели­
чие дипольный момент.

7.2. Оцените величины дипольных моментов следующих струк­
тур в терминах «болыние-маленькие»

а)

б)

\

7.3. Найдите среди приведенных структур ароматические, анти- 
ароматические и неароматические. Объясните свой выбор.
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г) N В N
/ ® \

\ 4

w
д) У

Y 7  W
В N
I / е \

' N  N '
\ = J

е)

N
/

0х

N. V

оМ. V
N

D

7.4. Охарактеризуйте приведенные ниже структуры в терминах 
«ароматические», «неароматические», «антиароматические».



б )
О
©

в)С О

7.5. В результате следующих реакций образуются устойчивые 
(в инертной атмосфере) солеобразные продукты. Что это за продук­
ты? Объясните, как они образуются и почему устойчивы?

о
Ph Cl

А1С13
BuLi НВг

'P hа) б) \ = /  в) Ph'

7.6. Расставьте структуры А-D в порядке уменьшения СН- 
кислотности, ответ поясните.

Д  5

7.7. Сравните устойчивость ациклического катиона, аниона и ра­
дикала с соответствующими циклическими аналогами. В каких слу­
чаях и почему наблюдаются существенные различия?

а) © ©
Л  Л  д
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6 )

f \ о
© ©

7.8. Расставьте структуры А-D в порядке уменьшения величины 
дипольного момента, ответ поясните.

0 = °
А  В С  D

7.9. Предложите реагенты, позволяющие превратить приведен­
ные неароматические соединения в ионные формы, обладающие 
ароматичностью согласно критериям Хюккеля.

он ~ \  L

7.10. Среди приведенных структур выберите ароматические и 
аргументируйте свой выбор с помощью критериев ароматичности 
Хюккеля.

©

О
А
©

а)

П  //

7.11. Приведите по одному примеру моноциклических соедине­
ний с указанной брутто-формулой, которую можно охарактеризо­
вать как ароматическую, антиароматическую и неароматическую:
a) C3H3NS; б) C3H4N2; в ) C3H3ON.

7.12. Расположите приведенные ниже соединения в ряд по убы­
ванию реакционной способности в реакции ароматического элек- 
трофильного замещения, аргументируйте свой выбор с привлечени-

68



ем электронных эффектов заместителей. Укажите направление 
электрофильной атаки:

а) бензол, ацетофенон (ацетилбензол), N,N-диметиламинобензол, 
бромбензол;

б) бензол, нитробензол, анизол (метоксибензол), хлорбензол;
в) бензол, бензонитрил, фенетол (этоксибензол), бромбензол;
г) бензол, нитробензол, толуол, ацетанилид.
7.13. Расположите приведенные ниже соединения в ряд по воз­

растанию активности в реакциях ароматического электрофильного 
замещения. Для последнего соединения из списка укажите пред­
почтительное направление электрофильной атаки, свой ответ аргу­
ментируйте с помощью резонансных структур а-комплекса:

а) бензол, анизол (метоксибензол), трифторметилбензол, мета- 
диметилбензол, ияра-диметилбензол, ияра-метиланизол;

б) бензол, N,N-диметиланилин, бензойная кислота, мета-ди­
хлорбензол, пара-дихлорбензол, ор/ио-нитрохлорбензол.

7.14. Сравните реакционную способность нитробензола и нитро- 
зобензола в реакциях ароматического электрофильного замещения. 
Свой ответ подтвердите необходимыми резонансными структурами.

7.15. Определите строение основного продукта электрофильного 
монобромирования приведенных соединений. Для соединения X 
ответ поясните с помощью резонансных структур о-комплекса.



7.16. Изобразите структуры основных продуктов электрофильно 
моносульфирования следующих соединений.

OEt COOEt NHAc

7.17. Укажите основное направление электрофильного аромати 
ческого монобромирования в приведенных соединениях.

no2



в)

OEt

СООН

7.18. Укажите основное направление электрофильного арома­
тического монобромирования приведенных соединений. Выберите 
среди них те, которые способны вступать в реакцию хлорметили- 
рования.

сно
no2

7.19. Расположите соединения А-D в ряд по уменьшению их ак­
тивности в реакции электрофильного ароматического замещения. 
Обоснуйте свой выбор.

71



б )

В О
\  /

в)

г)

7.20. Изобразите основные продукты приведенных превращений, 
если реакция не происходит, отметьте это. Для одной из реакций 
(на выбор) приведите механизм.

ОСН3

CI

CN

H2S04 конц. 
t

CH3COCI
AICI3

Вг2
А1Вг3

соон

HN03
H2S04

Вг2 H2S04 конц.
, АсОН t , А1С13
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соон



1) ДМФА 
POCI3

2) Н30 +

S 0 3 
H2S 04, t Cl

ZnCI, H+

CN

'Cl

7.21. Сравните реакционную способность следующих соедине­
ний в реакции ацилирования по Фриделю -  Крафтсу. Укажите пре­
имущественное положение электрофильной атаки.

ОСНз ИОг NHCOCH3 NH2 NHCOCH3

S0 3 H CF3

'NOz у  N0 2 
СОСН3
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7.22. Используя качественные реакции, различите указанные ве­
щества. Опишите последовательность действий, и что при этом бу­
дет наблюдаться. Напишите необходимые уравнения реакций:

а) стирол (винилбензол), метилциклогексан, фенилацетилен и 
толуол;

б) циклогексан, бензол, циклогексен и гексин-1.
7.23. Установите строение продуктов в последовательности пре­

вращений. Напишите механизм реакции изомеризации, происходя­
щей на последней стадии.

а)
1 . r 2bh 1 .

NaH

2. H20 2/H 0- 2. Н20
1Н+' Ч в-
2. Н2 

Pd/BaS04 
хинолин, S

г - ^ д - У !
1 t 

-Но

б)

в) А

н , о ;
Нд2+

1.
NaNH,

2. Н20
в .” =

2. Н2 
Рс1/СаС03 
РЬ(ОАс2)

Pt/t п Н+
t - Н2 t

два * два 
изомера изомера

1. НВг (1М) 

2 . Li

1. R2BH
2. Н20 2/НО-

1. А
В Pt/t

Д
н +

2. Н20
3. Н+, t

- н2 t
два * два 

изомера изомера

7.24. Установите строение продуктов в последовательности пре­
вращений.

Pt/Al20 3 С|2, hv (CHafeCuLi t-BuCI C i 
A  ►  В ------------- ►  С -----------►  D

500°C 1 M

РСНгСН2Вг КОН,
Е Ю К

AICI3

Нз/Ni t-BuBr 
В  ► С  ►  D

BF3 содержит 
один атом 
галогена

25 С GaBr3

AICI3

Br2

AIBiT

1.KMn04 
ОН', юо’°с

E --------------- ►  F
2.1-F

1.KMn04 
OH', 100°C

E --------------- ► F
2.H+

EtCI
1экв.
AICU

Bri
N.

KOH Br2 KOH 
В  ► С  ►  D

(PhCOO)2 ЕЮН CCI4 EtOH, t

1. NaNhL
E  ►  F

2. Prl
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^  f T ^ l  P rB r „  2  э кв . „  К О Н и з б .  n  \  / 2ЭКВг)  ► ?  ► ?  *- ?  ► ?  ► 9
A IB r3 ' H 3P O 4 (P h C O O )2 E t0 H  *

и з б ы т о к  100  °C

^ H 2 p l I .N a N H z  Hz

H C ^ C N a  2 . C H 3C H O  Pd/ c  H 3P O 4 R  K2C r20 7 Br2 »- 9 -------- ► 9  ► ? ----- ► ? > ?  ►? ■
3. H 20  1 а т м ., 2 0 ° C  ' t  ' H 2S 0 4 ' F e B r3

С Н 2С Н гВ г

2̂ AcCI, FkS Q t
H C =C N a P d /B a S 04 H B r AICI3 Pd A IC k  кони w о  w л _________о ______w  о ___ о _______ i -  о

P b(O A c)2 ?  R O O R  ' t  C S2 ' 180 °C  ?

н зО + BF3 N iRe K M n 0 4 H N O 3

a  2. P hC H 2CI 2. H20  ' HSS 0 < ' -H 2O  ■ * ■ H 20 , t

C O , H C I Z n /H q  N a /М Н зЖ . 1 )H B A Ik 2(1 M ) Н 2О г 
P h H  ------- : ►  A ------------г * -  В -------------- ►  С -------------------------►  D

З )  A IC I3, C u + H 30 + Е Ю Н  2 ) C H 3C O O H  H C O O H , H20

AfeO s H B r (1 M )

E — T ^ F ^ C  G

« . . .  A c C I » 1)N2h4 N a /М Н зЖ . 1 )H B F fc (1 M )  K M n 0 4 А120 з
P h H   ►  A --------------- *~ B   ►  С  ►  D -------------- ►  E --------- ►

A IC I3 2 )  K O H , t  EtO H  2 )  A c O H  O H ' *

И )  H B r (1 M )
F  ►  G

6 0  °C

FfeCO, H C I L iA IH 4 N a /N H 3 ж . H 2 (1 M ) B r2 E tO N a
P h H  —  ►  A  = » - B -------------— ►  С  -----------------------D ---------± - ^ e -

. Z n C b  E tO H  (P P h 3)3R h C I C C I4 Е Ю Н
K )

H B r (1 M )

F -8 0 °C  G

л) _ .  /-Р Ю Н  . C H 20 ,  HCI _  H C E C N a _  M e O N a . _  H* . „  K M n 0 4 ^
С еН б  ►  A  ^  В С D t  ►  г

H3P O 4 ZnCI2 t  P d /B a S 0 4 н  о ,  0 ° С
х и н о л и н , S

1) N B S , 1 э кв . H 2,
1 ) A c 20 /A IC I3 R O ' 1) Br2 C C I4 1 ) N a N H j P d /B a S 0 4

В
2 )  N 2H4 2 )  К О Н /Е Ю Н  2 ) K O H , t  2 )P h C H O  х и н о л и н , S

3) K0H>* 3) H2O H+> *



1 )C 0 , HCI

P h H  A IC ' 3' СцГ  A  E tC O C I, B _ C |2 ^  c  D N aN H 2 ( и з б -)

2) Zn/Hg ^ С|з Fe 2) KOH, t t
H)  H30 +

_ 1)(СНз)2СО f  1) Ha/Pt, 20°,1  атм^

2) H20  2) H+, t

o ^ ° y ^ o
Л  f  Zn(Hg) HF Zn(Hg) Br2 (1 M) KOH PhC03H

0 )  C6H6  ►  A  ►  В    С  ►  D ----------►  E ► F  ►  1
AICI3 HCI HCI hv ИОН

_  1)AcCI,AICI3 1) Al20 3 t 1) P h C = C N a  H+, t 1 )S .t
PhCH3 - ------- :------ ►  A -----------------►  в -------------------►  c  ►  D  ►  I

2 )NaBH 4 2)HBr, R O ' 2) H30 +, Hg2+ -H 20  2)NBS, RO'

n )  1 ) уротропин
2) H30 +, t

1 )C H 20,H C I
ZnCfe /  Br2 HBr, AIBr3 K M n04 H N 0 3

p )  С6Нб ^  A  -  В ►  с ------- "— D ------:— E  ►  F
V) 2)LIAIH4 ИзТО* Re 60 °C t ^ S Q *

7.25. Установите строение продуктов в цепи превращений. Ука­
жите механизм реакции на стадии, отмеченной «*».

'V =  FCH2CH2B r(1M) кон CHCI3.. .  ► 7  ► ?  ► ? -------- ►-? ---------► ?
а)  HF врэ ЕЮН КОН/Н20

избыток

*
FCH2 CH2 Br(1M) КОН 1. Br2  СС14 1. NaNH2  н  I I ► ? ------►-? -----------► ?  ► ? ------—► ?

BF3 ’ ЕЮН ’ 2 ЕЮК t 2 - Рг| Pd/BaS04
хинолин, S

*  ч ___  1.КМп04,
Н2СО, HCI p r CuLj / =  Cl2 ОН-, 100°С

в)  ►? ► ? -------► ? ► ?    ► ?
ZnCI2 H2S 04 AICI3 2  Н+
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(СН3)2ССН2 CHoCOCI 1 ■ N2H4 c i2 н 3о  hv
А    ► В -----------►  С — ►  D

*  „  1. Cl2 (2 М)

г )

HF AICI3 2.КОН, t Fe t 2. NaNH2 (2 M)

1. R2BH
  ---------- G
2. H20 2, HO-

*  1. Cl2 (1 M)
f-BuOH CH20/HCI LiAIH4 HN03 HCI hv н з °

H2S 0 4 AICI3 2. HCECNa Hg2+

олеум Br2 H30 + Br2 (1 M) EtONa 1.R 2BH
A ------- ►  В — ——►  D  E  ►  F -  G

t Fe t RO* t 2. H20 2
KOH

AcCI 1. Mg/Hg, H30 + HBr HCECNa 1.HBR2 
A -----------------------►  Б _______»  В ------------ ► Г

з)

AICI3 2. Сг20з/А120 3, t R 0 0 R  2. H20 2/0H-

H3P04, t Pcj/C H2S 04*

Д - H20  *  E t *  Ж 180 °C* 3

H2 изб. *
СНгО, HCI HC=CNa ^ 1 . NaNI-fe ^  1 атм._ „  H2S 04^ ^ S , 

ZnCI2 A  Б 2. СНгО B NiRe Г -H 20  Д _ Г

AcCI/AICI3 1 N 2H4 _
- ►  Ж

CS2 2 .КОН, t

Вг2 (1 М) NaC=CCH3 1. NaNhb, t н 2 1. HBR2

PhC H 3  hv A  2. H20  B Pd/BaS04 Г 2. НгОг/ОН'
и )  *  Pb(OAc)2

г, HF_ и. R /C  AcCI/AICU .
Д и  ~r t  ►  ж  ►  з

- н гО t PhNO;,

*
. H2/Pt Br2 (1 M) o C6H6 (изб.) „  Вг2 (1М)о Вг2 (1 М) о EtONa о NOCI о 

К) СбНбТ Г ? hv "  ? AICI3 "  ' “ F ^  ' hv *  ■“ Г " * * '  '

Q| ^
\2 M l Си Вг2 (2 М) EtONa НВЮ (изб.)

л )  С6Н6 = - ► ? -------------LL"Lk- ? — ? ------------- ►  ? ---------► -? -------------- ►  ?
HN03 AICI3 t hv t

м )  с 6н 3— -— ► ? — ?

1. NaNH2 (изб.) , Л1 _
CH3COCI РС15 ^  Н2 (1 М) 0 s 0 4 a i2o 3 9

AICI3 ' 2. НгО t (PPh3)3RhCI н г 0 2 1
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7.26. Предложите метод синтеза соединения А с использова­
нием указанных аренов в качестве единственных органических 
предшественников и источников атомов углерода. Определите 
строение продукта мононитрования А и объясните ориентацию 
замещения.

1 экв.

1 экв.

7.27. Укажите все стадии получения соединения А по предло­
женной схеме. Установите строение продуктов, образующихся из А 
в указанных условиях, если реакции не происходят -  укажите это. 
Приведите механизм стадии, помеченной звездочкой.

CI
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б )

в)

7.28. Предложите метод синтеза указанной структуры из неорга­
нических реагентов.
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I Д— OCH3 I

7.29. Предложите метод синтеза из неорганических реагентов 
следующих соединений:

а) эритро-1 -(2-хлорфенил)-3 -(4-хлорфенил)пропан-1,2-диол;
б) трео-1 -(3-хлорфенил)-3-(2-хлорфенил)пропан-1,2-диол;
в) эритро-1 -(4-хлорфенил)-3-(2-хлорфенил)пропан-1,2-диол;
г) эритро-1,2-дихлор-1 -(2-хлорфенил)-3-(3-хлорфенил)пропан;
д) трео-1,2-дихлор-1 -(2-хлорфенил)-3-(3-хлорфенил)пропан;
е) э/тага/ю-1 -(2-метилфенил)-3-(3-хлорфенил)пропан-1,2-диол.
7.30. Предложите рациональный путь синтеза указанного про­

дукта (смесь энантиомеров), используя ацетилен, бензол и любые 
соединения с числом атомов углерода не более трех.

7.31. Предложите метод синтеза соединения, структура которого 
приведена ниже, из неорганических реагентов. Укажите строение 
продукта, образующегося из этого соединения в кислой среде.

7.32. Предложите селективные способы превращения бензола в 
пара-, мета- и ор/ио-дидейтеробензолы с использованием «тяжелой 
воды» в качестве источника дейтерия и любых иных реагентов, не 
содержащих дейтерий.

82



8. Реакции нуклеофильного замещения и элиминирования

8.1. Расположите приведенные вещества в порядке уменьшения 
реакционной способности в указанных реакциях. Ответ кратко 
обоснуйте. Укажите строение продуктов реакции сольволиза.

а) NaN3 HCOONa
------------  R-Hal  ►  продукты сольволиза
DMSO

б) PhSNa

DMSO

в ) NaCN

ДМФА

НСООН

R-Hal
СН3ОН 

Вг ч Вг

продукты сольволиза 

Вг

R-Hal
АсОН

t
продукты сольволиза

R-Hal
НСООН

t

8.2. Расположите следующие соединения в порядке уменьшения 
реакционной способности в реакциях SN1 и SN2. Дайте краткие по­
яснения.
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А в  С D
8.3. Расположить указанные соединения в ряд по реакционной 

способности в реакциях замещения и реакциях элиминирования, 
протекающих по механизмам SN1, SN2 и E l, Е2. Если реакция по 
тому или иному механизму не происходит, укажите это.

а)

б)

CI

CI

CI

OTs

Cl

Cl

Cl

Cl

8.4. Установите строение основного продукта дегидрогалогени- 
рования диастереомерных соединений А и В в системе КОН/ЕЮН. 
Укажите предпочтительный тип механизма реакции, а также опре­
делите, какое из соединений легче вступает в данную реакцию. 

d 3c .

Cl

8.5. На первой стадии из энантиомерно-чистого исходного со­
единения возможно образование более одного изомерного продук­
та, причем одного образуется заметно больше. Объясните, с чем это 
связано. Будет ли соединение А обладать оптической активностью?
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а)

б)

в)

ОН-

КМп0 4

Вг2

Н2 (1М)

Pt

Вг

8.6. Укажите строение продуктов реакций:
?r .Ph _  ° * N- -Brон Ph' ^ 4 c ph МНз> H-)— £-

б) Нх и t  в )  р /  и
Ph

он-

NaB̂
H2S 0 4 эритро- форма 

(трео-форма)
эритро-форма
(трео-форма)

8.7. Укажите условия, предпочтительные для проведения данных 
реакций:

он

OjN
8.8. Определите строение основных продуктов взаимодействия 

приведенных изомеров с 1 молем этилата натрия в растворе этано­
ла. Ответ проиллюстрируйте с помощью конформаций типа «крес­
ло». Укажите, какой из изомеров подвергается элиминированию 
быстрее. Как изменится строение основного продукта, если элими­
нирование проводить в кипящем 80% водном этаноле с добавкой 
0,01 моля EtONa?

(-)-ментилхлорид (-)-неоментилхлорид
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б )
OTs TsO

(+)-изоментилтозилат (-)-неоизоментилтозилат 
В г  Вг

в) Ю   >
(-)-ментилбромид (-)-неоизоментилбромид

8.9. На основании анализа конформаций типа «кресло» для со­
единений А и В предскажите, какие продукты образуются при их 
обработке раствором трет-ВиОК в трет-ВиОН. По какому меха­
низму протекают эти превращения? Ответ поясните при помощи 
проекций Ньюмена соответствующих конформеров.

,лСН3

б)

8.10. Известно, что цис- и транс-изомеры указанного дигалоген- 
циклогексана претерпевают монодегидрогалогенирование в услови­
ях Е2 с разной скоростью. Приведите продукты реакций. Какое со­
единение реагирует быстрее? На основе анализа конформаций по­
ясните почему: а) 1,3-дихлорциклогексан; б) 1,4-дибромцикло- 
гексан.

8.11. Какой из изомерных 4-бром-трет-бутилциклогексанов 
{цис- или транс-) легче вступает в реакцию элиминирования по ме­
ханизму Е2? В реакцию замещения по механизму S^l? Свой выбор 
обоснуйте.

8.12. Установите строение продуктов реакции элиминирования 
цис- и транс-2-дейтеробромциклогексанов по механизмам Е1 и Е2.

8.13. Установите основные продукты реакций приведенных диа- 
стереомеров с метилатом натрия в метаноле. По какому механизму 
преимущественно идет реакция?
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Ph Ph

a)

6)

-D

-Br

D-

H-

-H

-Br

MeONa

Ph
Ph

Ph
Ph

-Cl
-CH3 H3C-

-Cl
-H

MeONa

Ph Ph

8.14. Изобразите строение основных продуктов на каждой ста­
дии с учётом их пространственного строения. Продукты, содержа­
щие хиральные центры, изобразите в виде проекций Фишера. Со­
хранится ли дейтериевая метка в конечном продукте? Укажите тип 
механизма реакций.

а)

б)

E t-

t-Bu-

-Н

-Вг
EtONa/EtOH

Н

Et КОН/ЕЮН 

-t-Bu

СаОС12

Н20

СаОС12

НгО
Вг

8.15. Укажите строение алкенов, образующихся при E l- 
элиминировании указанных соединений. Изобразите механизм об­
разования алкенов.

8.16. Установите строение основного продукта реакции указан­
ного соединения с этилатом натрия в этиловом спирте при нагрева­
нии. Напишите механизм реакции: a) (2S, ЗУ)-2-бром-3-метилпентан;
б) (2??,35)-2-бром-3-метилпентан.

8.17. а) Укажите строение основных продуктов реакции 2- 
бромбутана с диметиламином. Как изменится состав продуктов (ка­
чественно), если реакцию проводить при нагревании или вместо



диметиламина использовать диметиламид натрия (CH3)2NNa? Дайте 
краткие пояснения.

б) Укажите строение основных продуктов реакции 2-бромбутана 
с фенолятом натрия. Как изменится состав продуктов (качественно), 
если вместо фенолята взять трет-бутилат натрия? Дайте краткие 
пояснения.

8.18. а) В реакции (25',3??)-3-дейтеро-2-бромбутана в условиях 
элиминирования (Е2) в образовавшемся транс-бутеие-2 дейтерия не 
обнаружено, а в г/ис-бутене-2 сохранилось 98% дейтерия. При этом 
соотношение цис/транс-изомеров составило 1:3 соответственно. 
Объясните эти факты, рассмотрев механизм реакции, используя про­
екции «козлы» и проекции Ньюмена.

б) В реакции (77?,25)-2-дейтеро-1 -фенил-1 -хлорбутана в условиях 
элиминирования (Е2) в образовавшемся цис-1 -фенилбутене-1 дей­
терия практически не обнаружено, а в транс-1 -фенилбутене-1 дей- 
териевая метка полностью сохранилась. При этом соотношение 
цис/транс-изомеров составило 1:4 соответственно. Объясните эти 
факты, рассмотрев механизм реакции, используя проекции «козлы» 
и проекции Ньюмена.

8.19. Предложите метод синтеза энантиомерных эфиров А и В из 
общего предшественника X. Решение приведите с указанием назва­
ний механизмов на каждой стадии.

PhH2CO.
2  стадии V

MeO и

Ph
X В

8.20. При нагревании указанного спирта с концентрированной 
соляной кислотой образование хлорпроизводного происходит пре­
имущественно с изомеризацией углеродного скелета. Предложите 
структуру основного продукта и приведите механизм реакции: а) 3- 
метилбутанол-2; б) 2-фенилпропанол-1; в) 4,4-диметилгексанол-З.

8.21. При взаимодействии 2-бром-2-метилбутана с метиловым 
спиртом при 25°С образуются три соединения. Предложите их 
строение и возможные механизмы образования.
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8.22. Два из представленных соединений дают одинаковый набор 
продуктов SnI замещения. Что это за соединения? Объясните свой 
выбор, написав условия и механизм этой реакции. Одинаково ли 
будет соотношение этих продуктов для выбранной вами пары со­
единений?

TsO

в)
TsO

-OTs

8.23. Установите строение продуктов и механизм реакции в каж­
дом случае. Укажите, что происходит с конфигурацией хирального 
центра.

Ph.

а)
LiCI

ЕЮН 1 .
Nal

ацетон б)
LiCI

ЕЮН
Вг Nal

Br '  ttu i-i I | ацетон

8.24. Указанный алкен подвергли действию брома в СС14 и по­
следующему дегидробромированию в условиях Е1-элиминиро­
вания. На основании представлений о механизме реакций и исполь­
зуя проекции Фишера или «козлы», опишите пространственное 
строение основных продуктов указанных превращений: а) транс-1- 
фенибутен-1; б) цис-1 -фенилпропен-1.

8.25. Предложите структуру продукта дегидратации А и меха­
низм этого превращения.

L СН2ОН н+
-н 2о
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8.26. Предложите способ превращения (7?)-бутанола-2 в указан­
ные соединения: а) (7?)-бутантиол-2; б) (5)-втор-бутилэтиловый 
эфир; в) (7?)-2-метоксибутан; г) (5)-2-метоксибутан.

8.27. Используя приведенные данные о составе продуктов и по­
лагая, что реакция происходит только по механизмам SN1 и SN2, 
определите соотношение реакционных каналов в %. Изобразите ме­
ханизм реакции в каждом случае.

ОН НВг Вг Вг

а)

20% 80%

8.28. Установите строение продуктов В-Н, полученных из опти­
чески активного спирта А. Укажите конфигурацию хирального цен­
тра в продуктах и тип механизма превращения на стадиях, в кото­
рых участвует асимметрический центр субстрата.

он

a ) C + D
EtONa TsCI/Py Na  ̂ £  EtBr^

ЕЮН (R) .
А

РВг3 j

Prl _  Na

G BOH. I  C + H

OH SOCI2 PrONa
D — — E + F

6 )  0  A m  \  /  \  PrOH
'  (s ) A O^__О

Br2 J PPh3

G P rO H .t, E + H

8.29. Установите строение продуктов, образование которых 
возможно в указанных условиях, если образуется несколько со­
единений -  укажите это. Укажите тип механизма реакции в каж­
дом случае.
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а)

HCI водн.Д

MeOH, t

в)

8.30. Установите пространственное строение продуктов, обра­
зующихся из указанного спирта в предложенных условиях. Ука­
жите тип механизма для известных вам реакций замещения и 
элиминирования. Изобразите исходный спирт и хиральные про­
дукты в проекции Фишера. Изобразите механизм превращения 
продукта Е в F.

(2S, 38)-3-фенилпентанол-2 

РВг3

SOCI2

Ру

KCN

DMF

а) с

t-BuOK, t-BuOH, t

HC02Na

HC02H

KMn04, он-

G + H

Н3Р04

-н 2о
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б )

SOCI2
(2R ,33)-3-ф енилпентанол-2  — - — ► 0

HCI 

G+H

G + H

Br2

СбН6
PPh3

Kl

KOH 
EtOH, t

ацетон
D H C 0 2H) L h 2SQ 4) f  

Нг02

HBr TsCI
  (2R, 3/?)-3-фенилбутанол-2 --------- ►  A

-FfeO 

KF

SOCI2

Py DMSO

B)
EtONa 
EtOH, t

0 s04/H202 
D ------------------ ►  E

ZnCI2

-H ,0

8.31. Изобразите строение продуктов, образующихся в указан­
ных реакциях, в случае образования хиральных соединений исполь­
зуйте проекционные формулы. Назовите механизмы реакций.

Ме

а ) ?

б) ?

АсОК I- -Н 1) NMe3 НВг

Et

в)

ДМФА D-

ЕЮН

HCII  но-
ZnCI2 D-

-Н 2) Ад20 ,
н2о

Ме

НВг н-
Ме-

Ме

Ph

SOCI2

-ОН РВг3 

-Н

NaCN

NaOH 

ЕЮН, t

-н О ,0
Ме

ДМСО

EtONa/EtOH
t

8.32. Приведите строение продуктов и охарактеризуйте стерео- 
химический результат реакций:
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Ph
HOBr Ca(OH)2  ► ?  ► ?

UAID4

HCL

^PhMgBr 

?

8.33. Приведите структуру (с учетом пространственного строения) 
продуктов, образующихся в приведенных реакциях энантиомерно 
чистого эпоксида. Укажите, будут ли обладать полученные продукты 
оптической активностью. Назовите типы механизмов реакций.

а)

1) MeMgBr
2) NH4 CI, Н20

1) UAID4

2) Н20
б)

t СН3 ОН, Н+

н ,о +
1) LiAIH4

2) Н20

PhOK,
ДМФА

о Ч ,
I PhSNa, 
I  ДМФА

1) EtMgBr
2) NH4 CI, Н20

8.34. Установите строение продуктов реакций 
CI

NaOAc
" d m f

(СНз)зСОК
(СНз)зСОН

NaOAc

8.35. Из фторбензола и необходимых реагентов получите 1-фтор- 
2-хлорбензол. Какое соединение образуется при действии на полу­
ченный продукт NaNH2 в №П(ж.)? Объясните результат реакции, 
рассмотрев её механизм.
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8.36. Напишите реакцию нитрования указанного соединения и 
приведите строение соединения образующегося при взаимодейст­
вии продукта нитрования с диэтиламином. Объясните 
региоселективность реакций, рассмотрев резонансные структуры 
соответствующих интермедиатов: а) 4-нитро-1,2-дихлорбензол; 
б) 2-нитро-1,4-дихлорбензол.

8.37. Принимая во внимание, что приведенная реакция меченого 
бензола может протекать одновременно по механизмам отщепле­
ния-присоединения (аринный) и SNAr, рассчитайте вклад этих ме­
ханизмов (в %) в указанных условиях. Изобразите, механизм реак­
ции в каждом случае.

NaNH2

250°С

NH2

Г
44%

  ___ ^ОН
NaOH

350°С

58% 42%

8.38. Электрофильное ароматическое замещение в приведенном 
соединении (при X = Н) происходит главным образом в положе­
нии 4. В то же время в случае соответствующего арилгалогенида 
(при X = галоген) нуклеофильное ароматическое замещение X про­
исходит также очень легко, причем быстрее, чем в изомере, содер­
жащем галоген в положении 3. Объясните этот парадокс с исполь­
зованием резонансных структур.

Y 2

8.39. Какой из изомеров {мета- или пара-) бромнитрозобензола 
(ВгСбЩМО) будет более активен в реакциях ароматического нук­
леофильного замещения? Свой ответ подтвердите необходимыми 
резонансными структурами.
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8.40. Предложите два способа синтеза иора-нитрофенетола (па- 
ря-нитроэтоксибензола), включающих в качестве ключевой стадию 
электрофильного и нуклеофильного ароматического замещения со­
ответственно. Напишите механизмы этих стадий.

8.41. Какое строение будут иметь продукты взаимодействия сле­
дующих соединений с эквимолярным количеством метилата на­
трия? Обоснуйте ответ, рассмотрев механизм реакции.

Cl F

8.42. Для каждого из приведенных продуктов А, В предложите 
наиболее подходящие арилгалогенид и нуклеофил, позволяющие 
осуществить их синтез в одну стадию. Изобразите механизмы реак­
ций для каждого случая.

NMe2 0 2N



9. Металлоорганические соединения, спирты и фенолы

9.1. С помощью каких качественных реакций можно различить 
указанные ниже вещества, находящиеся в неподписанных склян­
ках? Приведите структуры соединений и последовательность дей­
ствий при проведении анализа, уравнения необходимых реакций. 
Укажите, что при этом будет наблюдаться.

а) З-метилбутанол-1; 2,3-диметилбутиламин; 2,3-диметилбутен- 
2; 3-метил-1-хлорбутен-2;

б) З-метилбутен-2, анилин, 2-метилбутанол-1; З-метил-1- 
хлорпентен-2;

в) бутанол-1; бензиловый спирт; фенол; анилин.
9.2. Опишите последовательность действий и наблюдаемые при 

этом явления, позволяющих различить указанные соединения, на­
ходящиеся в неподписанных пробирках. Приведите необходимые 
уравнения реакций. При этом допустим, что у вас насморк.

а) бутанол-1, дибутиловый эфир, /яре/и-бутанол и анизол (меток- 
сибензол);

б) бензиловый спирт, фенол, нитробензол и мезитилен 
(1,3,5-триметилбензол);

в) бутанол, этанол, гексин-1 и бензол.
9.3. Расположите соединения в порядке увеличения их кислотно­

сти. Ответ поясните.



е)
’  PhOH СН3ОН С2Н5ОН

9.5. Приведите условия и механизм перегруппировки диола А в 
кетон В. Предложите строение диола С структурно-изомерного со-

9.4. В указанном соединении расположите гетероатомные груп­
пы в порядке понижения их кислотности и поясните свой выбор.



единения А, который в аналогичных условиях также перегруппиро­
вывается в кетон В.

9.6. Укажите строение продуктов А и В, а также механизм пре­
вращения В в А. Сколько стереоизомеров образуется на каждой 
стадии, изобразите их, используя проекции Фишера. Будет ли про­
дукт реакции обладать оптической активностью?

КМп04 |_|+ *
/   ► в    ► А

P h  Н О ' , 0 ° С

9.7. Предложите механизм образования ацеталя А и его гидролиза.

J  сн3он  ̂ ^  н3о+
н+ о о

А

9.8. Определите строение вещества С4Н80  (А), которое не обес­
цвечивает бромную воду, не реагирует с Na, а с избытком КВг в 
серной кислоте при нагревании дает соединение С4Н8Вг2 (В), а при 
нагревании с бромоводородной кислотой -  соединение С4Н9ВЮ (С) 
и напишите механизмы упомянутых реакций.

9.9. Укажите продукты реакции.

а)

HN03
(конц.

б)

СЮ3 /

в)

пиридин
H N Q 3

(конц.)

\ l ) N a   ̂ , 

2) CH3Br

CH3MgBr

H,0+ 2)PhCH2CI

HNQj,
H2S04/
0 °C

\ С О ( С Н з ) ? 

А 1 (0 /-Р г )з  '
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9.10. Предложите два варианта получения указанного спирта с 
использованием реактива Гриньяра и укажите строение продуктов 
его превращений. Если реакция не происходит -  укажите это.

О Н
1 .RMgX | .

? 2Л ^  "  ?
i = H+,t; l2 t; HCI/H20 ; H2S 0 4 (к.), 0°; СгОз/пиридин;

1. Ас20 , 2. t; 1.CS2/OH‘ , 2. CH3I; NaBH4; H2/P tt, р;
N a l04; KM n04 H+,t; Nal/ацетон.

9.11. Установите строение продуктов в приведенной последова­
тельности превращений:

S 0 3H

Br^Fe Н20  Мд ! с н + КМ п04
 D  *~Е — *■ F  ►  G ------ ►  Н --------- -  I+J

120  °С Et20  2 . NH4CI, t H+, t
Н20  -FfeO

1. NaOH,
300 °C Ffe/Pd Na2Cr207

В  *• С
2  н3о+ P Н г304 

MeO OMe

. . Br2 (1 моль) 1)Mg/Et20  рвг, Л Вг2 (1моль) CH3NH2 NaNH2
6 )  /  ДсОН АсОН -  D W E ~ T [

3) Н20

о
S 0 3 Вг2 НгО Mg l2 (cat.)

у  *  А  * В — Г“*~ С  ►  D ------------- Е  ►  F
H2S 0 4 Fe t Et20  2. NFUCI, t

t  HzO
1 N aO H

,  Cl2 . Cu+ t H2/Pd SOCI2 1. Mg/Et20
r )  PhCH3 A  » В -------- -  С ---------D — ---------   E

AICI3 2  H30 + P 2- СОг
3. НзО+

О

1- A
1-BuOH, Br2 А1Вгз c  Mg^ p  Ph, H ,

H+ Fe t Et20  2. NFUCI, t
H20
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К )

-о н

н+

CH20 , HCI Mg 
А --------------►В   '

ZnCI2 Et20
Н3РО4 

G  ► Н
'2) NH4CI t

Br2 1 M NaOEt PhCOoH
D  ►  E ------------ ► F

hv

Br2/Fe

EtOH

1) NaOH/Cu
300°C 1) H2 /  Pd, p, t

Б ------------------ ►  В
2) H30 +

1) Mg, Et20
2) В

H+, t

2) K2Cr20 7 
H2S 0 4

1) 0 3

2) H20 2, H+

CH3COCI 1.CH3MgBr НС! KOH KMn04 
A ------------------ В --------- » - C ____ *■ D-

H+

AICI3 2. H20 EtOH OH'

H+

СГ203  t

-h2
1)03 1> B  Пг    Д

2) H20 2, H+ 2) н гО

1) Н Вг/ROOR
2) Mg, Et20

В

CH20 , HCI 1. Mg/Et20  1-AcCI CH3C 0 3H CH3OH 
--------------- ►  д ---------------- ►  В  Ь   ►  D ------------>

ZnCIo 2 . t H+

л )  H C =C H
1. NaNH2 H2 HBr Mg 1 .Z A  C r03

A ------------- ►  В ------- ► С --------»~D------------ * -E '
2. EtBr Pd/BaS04 

хинолин, S
Et20  2. H20  пиридин

1 .D  1.CS2/HO'
F  ►  G  ►  н

2. H20  2- CH3I
2 3. t
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о
ч _  CuCI Н ,  HCI 1 М Mg 1. Вг,

м )  Н С = С Н  ► А -------  — ► В ----------- ► С  ► D --------------►  Е
NH4CI Pd/BaS04 60 °С ЕЬО о н п  ССЦ 

хинолин, S z  2

1. Mg/EtzO PhCOCI
G ----------   H

(C7H13BrO) 2‘ cdc|2

D, . u H,/Pt K2Cr20 7 1. EtMgl PhC03H 1.CH3Mgl Mn04'
rhOH —   ►  A  ---------------------►  R ----------------------►  С ------- — ►  n ---------- ;----►  F --------►  F

H ) P,t h 2s o 4 2 . h 2o  0  u 2 . H30 + b H+
3. H+,t 3. H , t

1. Mg; эфир
\  o ^ A H ^ B z Can , C HO e ! t g S L D  0 50 ^ E H- 

'  ph/  H20  3. H20  * Н г ° 2

1. Mg; эфир
О 1 ■ Mg; эфир

Cl2 (1 M) 2- SOCI2 2. C02 НР(ж.) LiAIH4
n )  PhC2H5 — 7---- *~A -------------- *~B  ► C -------------------  ►  E --------F

hv 3. H20  3. H30 +
OH
Y K2Cr2Q7 ^  I.EtMgBr ^  HB[  ̂ EtONa KMn04 H*

H30 + 2.HzO °  Et0 H °  OH' E F

О
1.Mg/эфир

c)  s  LiAIH4 ^  SOCI2 2.PhCHO H+ p CH3CQ3H £ CH3OH, H+ r

3. H20  1
-I.Hz/Pd

1.H2S 04,t  t,p  1.CH3Mgl PhCOaH -i.CHaMgl 1-NaH _

T ) C iH ' 2- ^ A 2^ B ^ r * c —
з.н3о+ H30 + 3.H , t

1. Br2, Fe
2 NaOH 1. Нз/Pd 1-CH3Mgl

У Ь , .  Cu m ’ . t ,p _  2.НгО ^ _ CH3C03H СНзОН ^  1 N a _
'-,бНб A r\ r~'r (~\ °  О ^  D 7 ^  E F

3  H ,o+ 3 3.H+, t  H 2.EtBrJ пз'-' гиридш

лл  1- Zn/Hg- a ic i 1.LIAIH4 1.SOCI2 MeC03H I.MeMgl
Ф ) C6H6 ►  A — в  ►  С   ►  E----------- F  ----------►  G

AICI3 2. SOCI2 2- н гО 2- Na0H 2. H20
EtOH, t
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1. Mg/Et20 X )CH2° .  HCI a _2^_b I.B r^ C C I^  o so 4 /H2 o 2r
x )  ZnCI2 3. H20  t 2 . NaNHz t HI04

CO, HCI 
, A ia 3, Cuci2

в
1 .CH 3COCI

ц )  C6 H6  А1С'з » A 1- C2H5+MgBrfc c  1 B r 2 „  D E + F Pt- *» G + H
2. H20 2- H , t 2. ЕЮ', t t - H2

1. PCI5
2. NaNH2 (изб.)

В

4 Br2 NaOH, Cu+ 1)OH CH20 , HCI 1) уротропин 1)HC=CNa
4 )  C6H6 ►  A  ►  В -------- ► С  D  ►  E

FeBr3 t 2 ) CH3I ZnCI2 2) H30 +, t 2) HzO

^ 1)Ма/МН3 (жидк.) _  РВгз 
F 2) H20  G H

1) H2
1)HCN, HCI _ Pd/BaS04

S 03 NaOH C2H5Br ZnCU 1)CH3C=CNa хинолин, S ш )  C6H6 — — - > A -------^ B - L ± + c  ^nu i2 ^  D ------►  E -------------- ►  F
H2S 04 t K2C 03 2) H20  2 ) H20  2) PBr3

9.12. Заполните цепочку превращений.

f f ^ T "  1. Mg/Et2Q ? PBr^ 0 HCECNa? H2/Pd/BaS04? CF3CQ3H 0
2. Г^о ' ' Pb(OAc)2*  'a)
2'[>

3 . h2o

KHS04 o PhC03H o 1.MeMgl o SOCI2 
' 2. H20  *

Hg24? ' 2 . h 2o

CH3COCI 1. LiAIH4 _ HCI ^1 .M g /E t20 „  PBr^ c AICI3
A _ — - *  В ►  С -  ►  D C: ►  F

A I C l3 / P h N 0 2  2. H 20  Д  t
2. О—V
3. H20
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1.ДМФА f l k T  C0CI
4 POCI3 (Me0)2S 0 2 1. EtMgBr H+ 1.BH 3

ж )  P hO H  ► -A -------------►  Б „  » B— ■*- Г ---------►  д  ------------►  E + E'
2. H20  Na0H Z  Hz°  * 2. H20 2,

NaOH
Me_ OMe 

'COCI
з )  CHCI3 UAIH4 EtBr SOCI2 1. Mg, Et20

P hO H  ►  A  ► Б  В  ►  Г   — ►  Д ---------- ►  Е + Е'
NaOH К2С 0 3 2. / ° \

3. н2о
Н ОМе

COCI
и )  1. Ac20  Mel 1. NaBH4  НВг 1. Li

P hO H  ► А   ► Б  -  В * Г ------------------- Д  ►  Е +  Е'
2. АЮ13 К2С 0 3 2. Н+, t ROOR 2  \  /О

1) NaOH
?

л-толуол сульфокислота

NaNH2 К2С 0 3, ДМФА



1) POCI3 ДМФА | ОН 
?  !---------

о-этиланизол

1) NaOH

*VcON02

AICI3 
?  >

NaN02 H o+ AcCI A id Л  ci 1)MeLi
. t _ 2 моль

ГЦ1
0°C

—̂ u --------►h—►F------
t k 2c o 3 2) H z0

1) NaOH 
304 300°C
—  A    В

cu
NaOH "ПРОСк
00°C t ДМФА CH3COCI 1)PhJ ^ Br

. ----- ►  В --------►  с — ►  D —------ ►  E — ----------- F и з 6 » G + H
2) H30 + K2C 0 3 2) H20  Py 2 ) H20

H2
OH', H20  1) EtONa t 1 aTi

A  ►  в  ►  С — D --------x ПI Mi Dai
1 a™ CHCI3 (Me0)2S 0 2

С — ►  D -----------* - E  ► F --------------►  G
Cu+ t Cl Ni Ренея NaOH, H202) I

JaOH, t o 1) Ac2° ^  1) изб91 ,  12

H+ ? 91Air.L t ' 2 ) H2 °  2) *

0H ' HCI 1) Mg i
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1 )NaOH
360°C „  CHCI3 1) иаб9' 1) ° H' SOCI2 1) M g/эфир

 *■ ? --------►-? --------- —►-? --------► 9 ----------► 9 ------------------- ► 9
2) H+ KOH 2) H20  2) EtBr ' 2 ) / \ rw

(1 M) CN
3) H20

NH2
1) NaN02 1)CH3Mgl
H30 +, 0°C POCI3 изб. 1)OH' HCI 1) M g/эфир

-------------- >>-? ----------►-? ------------- ►-? ------------- ► ?  9 _________ 9

2) H30 +, t ДМфА 2) H20  2) /-PrBr (1M) 2) C 02
3) H30 +

OMe
1 )ДМФА 1) Mg, Et20

POCI3 1) C2H5MgBr S0CI2 2) PhCHO 1)KHS04, t  LiAIH4
 ►  A ---------------►  В  ►  С --------------D  ►  E ►  F
2)HzO 2)H20  3) HzO 2) CH3C 03H

9 H CHCI3
NaOH] 1)Mg, Et20

H20  Mel 1) CH3MgBr 2) C6H5CHO 1)KHS04, t  Ph0Na 
в ■ ~ ~ "

Cl

K2C 03 2)H20  3) H20  2) PhC03H
3) PCI3

1 )ДМФА 1) Mg, Et20
POCI3 1) CHgMgBr CC|4 2) PhCHO 1)KHS04, t HNMe2

 *-A------------- ► B ----- *-C ---------*-D — ►  E------- «►f
2)НгО 2)НгО PPh3 3 ) Н г0  2) PhC03H

Br
t (Me0)2S 02 

------------ ► B — ► C  ►  DN32003 K2CO3

r r CH01) Mg, Et20  L  II— 1 H+

KMn04 
OH-, o°c

2) F Cl ■ Na|0
H ------------  G   E  F

3) H20  -H20  - C2H40
NFfe Cl

HCOOH
Нг02

IJNaNOz/FF, 0° t 1)NaOH
В  ► С "

2) НгО, t К2СОз 2) C2H5Br
ацетон

1)Mg, В 2°  Х Т Н+
2) F ^ _________] _  NalQ4

Н 3 )НгО °  IhbO Е -CH20  F 
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H I)

1) NaOH, Cu, t 1) NaOH

2) H+

CH3I 
С  ►  D

K2C 0 3

CHO

1) Mg, Et20
2)F
3) H20

H20 2 
0 s0 4 кат.

-H ,0

, H+
Br N al04

E — — r*~  F
■CH20

CH I
к Л  \  = Cu 1) NaNH2,t 1)HBR2 1) PhMgBr 

t  A -------------► B --------------► C ---------------►  D-

1. H+, t

Py 2)1-120 2) OH', H20 2 2)НгО

1) BBr3 CHCI3

2. R , t  2) H20 , OH" NaOH, HjO

1)Mg, Et20
О AI(0-iPr)3

д  SOCI2  ̂ ^  ацетон p
1 > f i

3)^0
1 )NaOH 

_ ^ G 2) СОг, t, P| H
2) НгО, OH' 3) НзО+

2)НгО
MgBr 1-H+, t  

E
2 . Pt, t

MgBr1) Mg, Et20
2) ° 2  .
3 ) h 20  (MeO^SOz 1) HBr, RCf 1)H BR 2 1 H +, t

' * " A  K2C 0 3 *  B 2)HC=CNa °  2) OH'> *  °  ox._, ^  E 2. R , t
Br H20 2

1)BCI3 1)РОС1з/ДМФА
F ---------------  G  ► H

2)НгО

2) H20, OH- 2)H20

9.13. Выполните цепочку превращений, напишите механизм ста­
дии, помеченной «*» 

а) t t Н3О t, р изб.
3. Н30 +
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NHz
1. NaNq,/H+,

° ° C » Д 1Na0H p t t 1- NaOH^ 1. B2H6 f
2. H30 +, t 2. 2' Me2s ° 4  2. H2O2/OH'

*
OCH3

Phci Na0hV  д  ' ДМФА/Р0 <Г ' 3 D EtBr, c  1 ■ LiAIH4 D 1. M g /E tff r 1AcCI  
B)  2. H2O, ОН' K2 CO3  2 . H20  2. CdCI2 Щ О

3. SOCI2

*  / ° \
NaOH CHCb 1) NaOH ш и  1)РС|з 1 ) ^ ^

PhCI  ► A  ►  В  ► С  » -D ------------ ►  E --------------------F
r )  350 °C NaOH, 2) EtBr 2) Mg/Et20  2 ) H20

HzO

* 1) C° 2’ 1)NaBKt - м „ г , и1 )олеум,! д 1 8 ( fc  р д С9о  AICI3> изб *  ^ 1 )NaOH изб.

2)NaOH ^  2) H30 + 1 2 )H 30 + 2) СНз I изб. F

1. NaOH 200°C 1- NaOH PhCO,H 1. EtMgBr ► ? ------► ? -----------► ? ------- i-*-?--------- ► ?
2. XDoBr *  2. (Me0)2S 0 2 2. H20

H2SO4 1.Br2 H20  1. Na0H/H20  200°C I.N aO H
 ► ?  1 ► ?  ► ?  ► ?  »

2. H30 +, t 2 . \ = /  2. (MeO)2J
*  '— Br

1.CI2 FeCI3 M e ^ V CH2Br 1 . NaOH h 2
 : ► ?  ► ? --------------- 9  9 —

з )  2. NaOH, 350°C 2. (Me0)2S 0 2 20°c
*  1 атм.

*
OM H2SO,
OH CrCb 1)C H 3Li НВгконц. KOH HCOOH конц.ч  ►? *- 9-------- ^ 9 ------ ►?-------- ►-?-----*

и )  \  Py 2) H20  MeOH, t Н20 2  q°C
Ph
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*
1) Д /  H2s o 4

BuBr U . ? Ph^ ^ .  ? 1)TSCI’ ^  , ? Na° H > ? KMn°4  , о конц, ?
2) H20  2) КВг/ДМСО CH3O H ,t O H -,0°C  0 °C

Br *
H2S 04A Li 1)СНзСНО SOCI2 KOH O s04 конц. „

Л ) (  ^ --- ► ?-------->►?------- - -?-------►?------►? —
'  \ ___ /  2) HzO EtOH, t H20 2 0°C

*
CH3COCI 1 NaBH 1 . R2BH HCI 1 ■ Mg/Et20  1. TsCI/NEt3

P h H  ► A ------------V -Б ---------------►  В -------H " ------------ ►  Д  ►  E
M) AICI3 2 . SOCI2 2 . н 20 2 / н а  t 2 . Y 7  2 . DMSO, t

3. KOH/EtOH,t О

o ^ D 1 CH3M9Br 1 .R 2BH 1. TsCI/NEt3 1 . M g/E t20  АсгО t 
K nuu2t t ------------- ►  a -------------- * - Б ----------------►  В --------------► Г -------►  Д —►  Е

н )  2. Н+. t 2 . Н20 2/НО‘ 2  Nal 2- С н2°  *
ацетон 3. Н20

1.H 2S 0 4/S 0 3 (CH30 )2S 0 2 1 НС| 0 s 0 4/H20 2 Mg/I2
о )  P hH   — ►  А -----------------►  Б --------------► в -------- ►  г --------------► Д ------------- Е

2. NaOH, t 2.1 *  2.0ЕГ N al0< бен30л
t (-C2H40 )

-,о
1) NBS

1) PCI5 1) PhCH2CI ROOR . PhC03H
-  А д  ►  В ----------► c A d - ^ E --------- -- F CHaOH G
2) NaNH2 2) H2 2 ) PhONa K2C 0 3 H

Pd/BaS04 
хинолин, S

C 02Et
1) MeMgl 1)NBS *

(изб.) а |2 °з  ROOR t (Me0)2S 0 2 KMn04 H2S 0 4
—1 A — -— ► B --------►  C — ---------------► £ ---------► F — — ►  G
2 ) H3° + * 2 ) / r - ^  Na0H OH'

-OH 5°C

K2 C 0 3

1) NBS *
1) MeMgl K H S 0  t ROOR t CH2 N2  HC02 H/H2 0 2  H+
------- ►  A -------------- ► B --------- ►  С— ---------►  E ------------------► F — ►  G

2) H3 0 + 2)PhOH н гО
K2 C 0 3
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9.14. Укажите все помеченные знаком «?» реагенты и промежуточно
образующиеся продукты в синтезе спирта А по предложенной схеме.

Вг

а) f l  1 )?~
PBr3 1) ? SOCI2 1) ?

k ^ k  2 )? 2 )? 2 )? k ^ k  Ph OH

Вг

SOCI2 1) ?

РВг,

2)?

1)

2)?

9.15. Дополните схему недостающими реагентами и продуктами. 
Для стадии, помеченной «*», приведите механизм превращения.

а)
А Н2 (1экв.)

 ►  В — —------- -*■ С
(PPh3)3RhCI

*
BF3

б)
А t в Н2 (1экв.)^ с  

(PPh3)3RhCI

в)

Mg/Et20  ? -* -
2) HzO

1.CdCI2 и
9  —  ?

О
2- CI

Вг

ОН

Cr03/H2S04

1) Na HI
2) СН3Вг (конц.)

 .___i * .  ? -------------► ?  + 9

MeMgBr
*

? + ?
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г)

сно

? + ?

Mg/Et20  1 )С0 2  ► ?  ► ?
2) Н30 +

1)СН20  
? 2) Н20  Mg/Et20

» “' О 1) Li
2) Cul

G > *R O N a

е)
1 )NaBH4

H

НВг конц.
С + D

Н ,0  H2S04

2) Н20 ОН’
OEt

Ĝ ^PhONa 
ж )  E t O H \

1) UAIH4 
Н 2) Н20

НВг конц.
С + D

КОН̂ BF3»Et20 
НгО*' Е

РЮ

3) G ^ ЧН3

1) UAIH4
Н  ---------  - а

2) Н20

У

НВг конц.
С + D

NaOH H2S04
 ►  Е --------►  F
н,о
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и)

1) H2/Ni Ренея *
t 1) PhLi 1)CS2/K0H  HCOOH H2S 0 4 к. 1) LiAIH4

г > ______^  Д  ________^  g  ___________ ^  Q _________ Q _____________g  ___________^

2) K2Cr20 7 2) н гО 2) CH3I H20 2 2) H20
H30 + 3) t

PPh3-Br2 1) Mg/Et20  1) NaH 
F ------------ ►  G — ~ r -►  H '  '

2)0 <?
3) H20

Br 1) AcONa, ДМФА *
2) KOH, H20  1) PhMgBr 1) HCI конц. 1)PhCQ3H H2S 04 k.

A -------------► B ------------------► C
K)  \  /  3 ) C r03/Py 2) H20  2) КОН/ЕЮН 2) KOH, H20

NaBH4 PPh3-CCI4 1 )Ш Т Ф  1) LiH 
E ----------►  F  ► G   —  ►  H

2,̂ CH0 2,O C ''C l

3 )H 20  '  F

полифос- .
(Ьооная

1) КОН/ЕЮН 1) MeMgl кислота H20 2 H2S 0 4 i-РЮН
------------------ ►  A-------------► В ------------► С  ►  D ---------►  E -------------►
2) Cl2, Ca(OH)2 2) H20  * O s04 кат. t (!-РЮ)зА1

1) TsCI/Py 1)Ы/ТГФ 1) NaH
F -------------- ►  G  :— ►  H

1) LiBr
ацетон ^  

3 )l
О  < T Br
H20  F ^

9.16. Расшифруйте цепочку превращений. Укажите реакции, 
протекающие по механизмам E l, Е2, S n I  и  S n 2  (если они есть).

С Etl 
D -------

-А
|  NaH

а)  1) СН3С 03Н 8 5% н зР04 /  1) СЮз/Ру НВг с

*2) Н+, Н20  *  130°С 2) СН3МдВг В
ОН 3) н2о 
А
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EtOTs

Na

6) OH

1) PhC03H 40% H2S 0 4 
H -------------  G '

2) CH3MgBr
3) H20

90°C
HCI Ba c

2) D20

О
1) /  \

E -«---------------D

B)
2) H20

|C H 3MgBr

MeOH TsCI 
H — г—  G  ---------

2) СНгО
3) НгО

9.17. Заполните цепочку превращений. Объясните легкость про­
текания реакции гидролиза при превращении С —» D (стадия 3).

CI
1) Mg Et20  ■ ^ vY Br 

CH20 , HCI КОН Ph3CCI 2 )0 2 2  э к в '

ZnCU
В-

t
Н20  пиридин 3)Н30 +

- CigHxOy

NaH
2  экв

. ч . .  Л 1) Mg EtzO1 Mg, Et20  ,  n a 2
2 1 моль Ph3CCI 2> °2

 ►  A -------------►  В -----------►  С ----------- ►  D
Fe 2) CH20  

3) H20

2  экв 
Br

NEt3 3) H30 + NaH 2  экв
'  C-|gHxOy

1) Mg Et20
CO, HCI NaBH4 Ph3CCI 2) °2  

A  ►  В  * -C
AICI3, Cu+ NEt3 3) H30 + NaH 2 экв

'  CigHxOy

2  экв t
E  - f

9.18. Синтезируйте приведенный алкен из галогенпроизводного, 
используя подходящие металлоорганические и карбонильные со­
единения, а также неорганические реагенты. Выполните указанные
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превращения, установите строение продуктов А и В, изобразите 
механизм образования последнего.

2 стадии \ = /  HC02H H2S 04 (конц.)
a) PhBr —------- , Ph н,о

Cl
б)

2  стадии О
2̂ 2

Вг

в)
2 стадии

Ph'

0 s0 4

Н20 2

0°С

H2S04 (конц.;

0°С

KMn04 H2S04 (конц.)
А ---------------- ►  В

Н20 , ОН" о°С 
5°С

9.19. Определите структуру соединения А, дополните схему не­
достающими продуктами и реагентами.

1. CdCI2

он

он



9.20. Приведенные соединения синтезированы однореакторным 
способом с использованием общего реагента X. Установите его 
строение, а также второго реагента для каждого превращения.

О

а)

но

два варианта

ОН
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но

Ph НО
Ph

два варианта

в)

НО Ph

X

Ph
два варианта

9.21. Предложите три варианта синтеза соединения С из метал­
лоорганического соединения А и соединения В, содержащего кар­
бонильную группу. Предложите реагент D и условия превращения 
соединения С в указанный простой эфир. Какова структура соеди­
нений Е и F и механизм их образования?

а) а  + в

А  + В
б)

в ) А + В

условия?

условия?

условия?

НВг

НВг

НВг

Е + F

Е + F

Е + F

9.22. Установите строение продуктов, образующихся при взаи­
модействии простых эфиров А, В, С с концентрированной НВг, 
укажите механизм реакции в каждом случае. Синтезируйте эфиры 
D и Е из ближайших предшественников. Если это возможно, ис­
пользуйте реакцию Вильямсона, если нет, предложите альтернатив­
ный метод синтеза.

а)
Ph' V -P h

С

116



—о

б) -P h P h "

в)
О  / О .  

\  Ph

В

,Ov

С

,P h

"0
' 

ZT
 

:
п 

1 
, 

D 
о

! 
Г 

1 1

Е

4  
. 1

ь
D

С Яо  ;

Е  !

9.23. Указанные соединения могут быть получены взаимодейст­
вием одного и того же металлоорганического соединения с различ­
ными электрофилами. Предложите структуры металлоорганическо­
го реагента и соответствующих электрофилов. Для продукта, отме­
ченного «*», предложите как минимум два варианта электрофила.

но.

а)

он

^  / /

9.24. Предложите рациональный метод превращения спирта В в 
кетон Г в минимальное число стадий. Подберите две комбинации 
«магнийорганическое соединение А + электрофил Б», пригодные 
для получения спирта В.

а )  А  +  Б 

2  варианта
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9.25. Назовите все возможные варианты пар реагентов, приво­
дящих к указанному продукту.

9.26. Предложите условия одностадийного превращения спирта 
С (установите его структуру) в указанные продукты. Продуктом 
какой реакции с металлоорганическим реагентом может быть 
спирт С?

а) проп-1-ен-1-илбензол, 1-хлор-3-фенилпропан, 3-фенилпропа- 
наль, 3-фенилпропионовая кислота;

б) 2-фенилпропаналь, изопропенилбензол, 1-хлор-2-фенилпро- 
пан, 2-бром-2-фенилпропан;

в) проп-1-ен-1-илбензол, 1-фенилпропанон-2, (1-бромпропил)- 
бензол, (2-хлорпропил)бензол.

9.27. Предложите метод синтеза следующих соединений из неор­
ганических веществ:

а) 1,6-дидейтерогексан (источник дейтерия D20);
б) 1-фенил-2-13С-этен (источник изотопа углерода Са13СОз).
9.28. Исходя из соединения А, в минимальное число стадий син­

тезируйте соединения В и С в виде рацемических смесей, а также 
кетон D.
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Н " ) -4 -с
D D

a ) ph X  - Me
D\ / Ph

XMe D 

A

6)

71
с

— OH

9.29. Предложите методы синтеза соединений приведенной 
структуры из циклогексена с использованием только неорганиче­
ских реагентов.

9.30. Предложите условия и реагенты для превращения фенола в 
приведенные соединения в минимальное количество стадий.
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9.31. Используя пропилбромид в качестве единственного источ­
ника органических реагентов синтезируйте кетон А, простой и 
сложный эфиры В и С в минимальное количество стадий. Приведи­
те строение продуктов, образование которых возможно при дейст­
вии НВг на эфир В, и механизм их образования.

а) *ij

9.32. Предложите метод синтеза указанной стереоизомерной 
формы приведенного соединения с использованием любых органи­
ческих соединений Сг, бензола и неорганических реагентов.

Ph ^ — О   Ph
а)

/ — о  р

б)

эритро- форма
/  О—

трео-форма

в)
Ph О—  
трео-форма

9.33. Предложите метод синтеза изображенного соединения с 
использованием любых органических соединений Сг, неоргани­
ческих реагентов и меченного KCN в качестве источника изото-

Ph б )

9.34. Предложите методы синтеза приведенных Р-адренобло- 
каторов, исходя из бензола, нафталина, изопропиламина и любых 
неорганических реагентов.



9.35. Предложите метод синтеза из бензола, метанола и неорга­
нических реагентов соединения X и путь его последующего пре­
вращения в соединение приведенной структуры.

(Сц Н ^В гО)

б)
х |= >

( С ц Н 140 )

в) X *=5> 
( С ц Н 140 )

9.36. Предложите методы синтеза приведенных соединений из 
бензола, нафталина, этанола, метанола и необходимых неорганиче­
ских соединений.
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и)



ОМе OPr

т )  г Г ^ Г ^ y ) r
OEt

^ ?:::>̂ O P r OH

о с т

Br1
Ф) 11 J Cl >

Cl

9.37. Предложите метод синтеза приведенных соединений из 
бензола и любых органических соединений с одним-двумя атомами 
углерода в составе молекулы.

он 
осн.
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Н ) о)

Cl

0
1
СН3 CI

X)

Вг
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Ч)

Щ)

ю)

ш ) Р2Н5
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10. Амины, азосоединения, соли диазония

10.1. Расположите указанные соединения в порядке увеличения 
их основности. Ответ поясните.

C I

а)

О С Н з

NO,

n h 2

н
I

N

n h 2

n h 2

NH,

б)

c h 2n h 2

n h 2 

n h 2

CF,

H,N-
B)  4 — n h 2 — n h 2

NHCH3

NH3
N-
H

r)

/ ^ / N H 2

Д)

H
,N „

NH,

n
n h 2

n h 2

NH

A
h2n^ ^ nh2

о
оA NH,

e)
HN

NH
NH,

OCH,
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ж) nh2 'N 'н
.Ph

/

10.2. Расположите амины в порядке увеличения их кислотности. 
Ответ поясните.

МНг \\' "NН

10.3. В указанном соединении отметьте гетероатомные группы в 
порядке понижения их основности и поясните свой выбор:

о
х

H,N

д)

10.4. С помощью каких реагентов можно различить следующие 
соединения? Укажите последовательность действий, приведите 
уравнения необходимых реакций и опишите, что при этом будет 
наблюдаться:

а) пиперидин, циклогексиламин и триэтиламин;
б) дибутиламин, анилин, фенол и трибутиламин;
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в) анилин, метиланилин, диметиланилин, ацетанилид 
(PhNHCOCH3);

г) бутиламин, этилпропиламин, триэтиламин. Укажите, как мож­
но разделить смесь этих соединений.

10.5. Установите строение продуктов реакций, если они проис­
ходят, если реакция не происходит, укажите это.

а ) н
i =  R C O C I; R C 0 2H; C H (N 0 2)3; H 2S 0 4, 0 °; N a N 0 2/H 30 +; N a O H , t; 

M e M g l; C H 30 N 0 2/N a H ; P hC I, 1 0 0 °; P h N 2+C|-; B r2/H 20

ф  P h N H C H 3 - U -  ?

i =  H C I, t; P h N 2+; P h C H O , H +; B r2/H 20 ;  А с гО ; P h C 0 2E t, t;
L iA IH 4; H2/P d /C , t, p ; N a O B r, 0 ° ; H 20 2; 2 ,4 ,6 -т р и н и т р о ф е н о л

10.6. Расшифруйте цепочку превращений:
N M e2

1 )H C O N M e 2,

P 0 C I3 >  ?  ?  m  ? С Н зС 0 С Ч  C 13H20N 2O
2 ) H 30 + H +

C H C I3 P h N H 2 „  N a B H 4 P h C H O
 9 -  9 4 - "  -  C 20H 17N O

K O H /H 20  H + H +

N H 2
1. H2/P t ,

4 s  1- А с гО  2 0 °C , 1 а тм . 1 -C u C N  C H 3C H O
I ► ■ ► ? ► ? ► Ci2H18N2

2 . H N 0 3, 2 . N a N 0 2/H + 2. L iA IH 4 и зб . H +
H 2S 0 4 o °C

n o 2
1)H2/Pt 1)HNO

20°C, 1 атм. H^SCb N aN 02 HBr Sn С
------------ ►  A  ---------------— V  в ------------------► C-

^  2)АсгО 2)H 30 +, t  H30 +, 0°C Cu H30 + pH~3

n o 2
1) SnCI2,

H30 + 1 )H N 0 3/A c 20  NaN02 1)HBF4 Zn С
 ► A --------------- ►  в ------------ ► С----------- ►  D------ ►  E ------ -- F
2)АсгО 2) H30 +, t H30 +, 0°C 2)200°C H30 + PH~5
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с
Е  ►  F

Н30+, 0°С 100°С н30+ рН-9

Ж )

з)

1) HN03, „
H2S04 1) A c C I NaN02 Н30+ С Zn

2) H2/Ni 2) HN03 н30+, 0°C  t pH~8 H30+ 
2 0 °C , 1 а тм . 3)H30+, t 0 °C

F + G

M e

1) HN03, IJHNOz
H2 S0 4  к. H2 S0 4  Sn о oC Cr0 2 CI2  НССУЧН4  

 *- A -------- ► В  ► С -------- ► D ► E------ ; ► ft
2 )Н з О +Л H30+ 2 )N a l t

NO, лм
1) Snci2 L H

Fe/HCI 1)АсгО 1)HN02 0°C HCI/HoO
 ► A  ► В-------------- ► С   _ » D

2 ) Н М О з /А с гО  2 )  H P F 6
3 ) H 30 +, t 3>1

2) HN02 pH„3.5 
0 °C

K)

л)

м)

H )

B r KCN, 1) LiAIH(OEt)3  ̂ HCN) ? 1)LiAIH4 H

- B r

2 ) H 20

1 ) M g  1) S O C I2 B r2

2)H20 T s O H

2) C° 2 2) NH3 ' KOH, H20 ' H+
3) H30+

C H O  N a B H 3C N
—► ? ---------- ► 9

2 ) t  ' T s O H

1) кмпо4 h2o, t Hz/Ni №

2)HN03,H2S04 1атм^20°c- H30+, o°c

H 2S 0 4 N a O H
D  — :— ^ E

0 °C  F e

1 6 0 °C  t pH-9 HCI В + G
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HN03 SnCI2 NaN02 
A н а ” в h3o+ c

o°c

H2/Pt
-------------С

o°c
20°C, 
1 атм.

pH-5
B + G

1) AczO h o + NaN02
-----------  A » В ---------- т * - Сt H3o +

o°c

40°C

NaOH 
D --------► E ■

0°C Fe / HCI
 ► F  --------- ►  G + H
pH~9

HN03
CH3COCI Zn(Hg) (1 моль) Sn NaN02 CuCI Br2
  ------►  A —  » В ------------- ► С ------ ►  D ,. . *• E-------►  F------»

H30 + H2S 04 H30 + H30  HCI hv
0°C

P) PhH
AICI3 

.  KOH

A ' " ' - B 
H3<

H20 2
H I

PhH

c)

EtOH HCOOH, H20
HN03 H2/Pt Ac20  Br, H30 + NaN02 H30 +
 ► A ---------►  В  ► С --------►  D  ►  E ► F  ►

1 моль t H30 + t
0°C

H2S04 20°C
1 атм

Br

t

K2C 0 3

1. CH3I
Br2(1M) 1. Mg/Et20  p c i,  NH3 Br2 (изб.)
 ►  A ----------► В ------ ^  С------ ►  D --------- ►  E —----- -* ■  F + G

hv 2. C02 H20, HO’ 2.Ag20, goo/0 10%
3. H30+ нгО, t

CH3

ffS Sn

y) K J HCI,
T H20
n o 2

1 .NaN02 
Br2 H30 +, 0°C 

A — ► В -----------   С
1 C ,H3fiMf r MeNH2 , 

(изб.) '■
2.H3P02 H30 +, t 2 Hzo
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u/pt C r03 1.CH3MgBr HBr 1.Mg 1.S0C I2 Br9 OH"
Ф) PhOH---------A------- В ---------- -C -^D ——^ E  — —. 2' » G

p, t H2S 04 2.H20  2 C°2  2. NH3 H20
3.H30 +

1- CH* °  = /  h n o 2
HCI, ZnCI2 4 H N03 AICI3 KMn04 pe n°C

PhH-------------► A ---------- ►  В ------- ► С ------ ►  D --------►  E --------► F ---------- ►  G
X ) 2. LIAIH4  H,P04,t H2 SO4  t H3 0 * aHTpauaHj t

H

CO, HCI Mg(Hg) Br2 Mg 1) c o 2 HN0 Fe
PhH - ► a  ► B  ► C  - D  E  V  F  ►

AICI3 H30 + FeBr3 эфир 2 ) H30 + H2S 04 H30 +

ц )  NaN02 NaN3
G -----------------   H----- ►  I

H30 +, 0°C

HN03 Fe NaN02 CuBr KMn04 1.SOCI2 KOBr
s PhEt  ► A -------- ► B — — ►  С  ►  D  E  ► F  ►  Q

4 )  H2S 04 H30 + H30 + H+ t 2. NH3
0°C

/  \  О
О о

ш )
NaBH'4

/ /  \  А ------------——► В ----------- - с ------------ - D -----------►  Е
/  W —  TsOH ЕЮН

щ )  CH3I Ag20/H 20  O s04 H l04 H2/NH3 t, р о
|l Л .  J  — А ------------► В ---------- ► С ------- ►  D ----------------* - Е -------► F

изб. t _сн20 Си0/Сг20 3
н

H N03 1.Sn, HCI Br2 HN03 H20 , OH" CF3C 03H
Э) C6H6  ►  A  ►  В -------► С ------- *~E -------------► F --------------►  G

H2S 04 2. Ac20  H2S 04
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10.7. Укажите пропущенные промежуточные продукты в синтезе
бромгексина -  известного препарата от кашля.

1)СН20/НС1 
ZnCb SO3 HNO3 Н20  Вг2 К  Fe

- А  ►  В  С — —►  □  — ►  F ----- ► G
2) IJAIH4 H2S 0 4 H2S 0 4 1 hn HCI

HNO3

H2S04

H Z n ,  , СН3ВГ, J ^  K 
HCI (1 моль) t, p

\
Br2 НгО

10.8. Предложите рациональные методы превращения исходного 
кетона в приведенные амины (не обязательно одностадийные), ус­
тановите продукты их превращений. Если реакция не происходит -  
укажите это.

а)

сн2о

нсоон
t

EtMgBr ° = O t H*

г
PhONa

NH,
1) BuBr изб.

|  PhS02CI 

В

6)

H+ Л
HCOOH

t
NH,

1) PrCI изб.

PhLi
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в) t h n o 2
P hC H O t H+

n h 2

c h 2o  ?

H C O O H

t |  C H 3Li

1) E tB r изб.

E tO N a

В

10.9. Установите строение продуктов в цепочке превращений, 
если реакция не идет, укажите это.

? ? ?
а)

°Ю  !н*
TsC| СН3СНО

9 ^ — в
МеО

1) Вг2 /Н 20

2) Ас20
M e-Q -<Q -O H

Ру "  NaBH3CN нз°+
NH 2  0°С

N a N 0 2  N a H S 0 3

А -----------►  9

СН,U| 1 NHM e2  

Т 40°
C u N 0 2

1 )H 2 S 0 4

6 ) 2 ) 180°C

PhCH2CHO 1) АсгО  
?  -------------- В -- ------------

H ,N

Н+ 2) LiAIH4

H N 0 2

H2 S 0 4  разб. 
100°C

N a N 0 2  S nC | HCI
--------------►  A   =;------►  ?

CH 3

H2 S 0 4  разб.
NHAc

КОН/ЕЮН
T 40°

в )  СНзМдВг

Cl
СНз1изб. 1)СНзСНО,Н+ 

?  --------- В
2) LiAIH4

MeONa/MeOH, 
40 °C

KNCfe 

NHz 0 °C

1) Ac20
2) HN03/H2S04

НзРОг

CuCN

MeO
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10.10. Предложите рациональные пути синтеза указанных ами­
нов из одного и того же карбонильного соединения в качестве един­
ственного органического реагента.

10.11. Предложите методы синтеза указанных аминов из слож­
ного эфира А (как единственного источника атомов углерода) и лю­
бых неорганических реагентов.

10.12. Предложите рациональные (минимальное количество ста­
дий и побочных продуктов) методы синтеза указанных аминов, ис­
ходя из различных исходных соединений.

А) Метилпропиламина из: а) пропиламина; б) бутанона-2; в) про- 
паналя.
Б) Бутиламина из: а) 1-бромбутана; б) нитрила бутановой кисло­
ты; в) пентановой кислоты.
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В) 2-аминобутана исходя из: а) 2-бромбутана; б) бутанона-2;
в) 2-метилбутановой кислоты.
10.13. Предложите рациональные методы получения указанных 

аминов из спирта А.

Ph
NH2 Ph— NH2

Ph Ph NH2

Ph

10.14. Укажите, в каких условиях можно селективно провести 
приведенные превращения в указанное количество стадий, исполь­
зуя ацетон в качестве единственного источника атомов углерода.

NH,

а)

б) -NH,

в)
л

'N '

HN

N 0
IN.

10.15. Фенилдиазонийхлорид не вступает в реакцию азосочетания с 
анизолом (метоксибензолом), а также с мезитиленом (1,3,5-триме- 
тилбензолом), а диазониевая соль, полученная из 2,4,6-тринитро- 
анилина, сочетается и с анизолом и с мезитиленом. Объясните эти 
факты, напишите схему реакции, условия и продукт реакции.
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10.16. Укажите структуру азо- и диазосоставляющей для получе­
ния азосоединения приведенной структуры. Если соединение не 
может быть получено реакцией азосочетания -  укажите.

X Y X Y
а) н Н з) napa-NOi пара-N 0 2
б) орто-ОН napa-OR и) орто-Ш^г пара-NH2
в) мета-ОН пара-NH2 к) мета- ОН мета-COiR
г) пара-NH2 мета-СОгН л) napa-NH2 napa-CO^R
д) иора-ОСНз иора-ОСНз м) пара-ОН мета- СН3
е) пара-ОН Н Н) пара-NH2 Mema-NR2
ж) мета-ОН мета-'НОг о) пара-ОСНз пара-N 0 2

10.17. Предложите метод синтеза указанных азосоединений из 
ближайших предшественников по реакции азосочетания, если это 
невозможно, предложите альтернативный метод.



10.18. Получите соединение из ближайших предшественников, 
используя реакцию азосочетания. Предложите способ синтеза соот­
ветствующей диазониевой соли, исходя из бензола и метанола и
неорганических реагентов.

соон

б) в)

Красный для сукна Б

г)

е)



10.19. Приведенное соединение было получено реакцией азосо­
четания. Приведите структуры азо- и диазосоставляющих и после­
довательность стадий (с указанием условий) для получения пред­
ставленного соединения.

10.20. Соединение A (C5H13N) растворимо в водных растворах 
кислот и нерастворимо в воде. При взаимодействии А с формальде­
гидом в присутствии муравьиной кислоты образуется соединение Б, 
обработка которого избытком СН31 с последующим нагреванием с 
влажным Ag20  приводит к образованию смеси трех углеводородов 
Xi, Х2, Х3 состава C+Hg. Взаимодействие А с NaN02 в кислой среде 
приводит к соединению В. Окисление Б Н20 2 дает Г. При пиролизе 
Г образуются Xi, Х2, Х3 и Д. Соединение Д растворимо в разбав­
ленных кислотах. Определите структуры соединений А-Д и напи­
шите реакции, о которых идет речь.

10.21. Предложите механизм следующего превращения и укажи­
те условия, в которых оно происходит. Предложите метод получе­
ния исходных аминоспиртов.
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° t - 6 ’ Q 5 0 - d D
10.22. Установите структуры продуктов реакции указанного со­

единения с нитритом натрия и соляной кислотой. Напишите меха­
низм превращений: а) 2-амино-1,2-диметилциклогексанол; б) 1-(1- 
аминоциклопентил)циклопентанол.

10.23. Соединение C6Hi3NO, практически не обладающее основ­
ными свойствами, при действии брома в водной щелочи превраща­
ется в вещество C5H13N. Если последнее соединение подвергнуть 
исчерпывающему метилированию и термически разложить соответ­
ствующий гидроксид четвертичного аммония, то образуется ука­
занный алкен: а) З-метилбутен-1; б) 2-метилбутен-1; в) пентен-1.

Установите строение соединений, напишите механизм первой 
стадии. Задача имеет два решения.

10.24. Предложите схему синтеза указанных соединений, исходя 
из мезитилена.

10.25. Предложите рациональные пути синтеза приведенных со­
единений из толуола.

10.26. Приведите последовательность реакций с указанием усло­
вий для осуществления превращения соединения А в соединение В.
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h2n он но

Ph

А В

10.27. Составьте план синтеза следующих медицинских препара­
тов, исходя из бензола и органических соединений Ci-C2:

а) Циклодол, препарат, уменьшающий мышечную ригидность, 
(пиперидин считать доступным соединением):

он

^ —NH \  k\ / NH
\  /  пиперидин

б) Димедрол, один из основных представителей группы противо- 
гистаминных препаратов, блокирующих холинорецепторы:

Ph

.NH+̂ \  Д . .
CI /  О Ph

в) Примакаин, препарат местного анестезирующего действия:

NHCH,

г) Амброксол препарат от кашля:

он
д) Дезопимон, препарат, который оказывает анорексигенное дей­

ствие (снижает аппетит) и почти не возбуждает центральную нерв­
ную систему:

10.28. Предложите способ синтеза амина указанной структуры из 
неорганических соединений.
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10.29. Предложите способ получения указанного азосоединения, 
используя соответствующий толуидин и необходимые неорганиче­
ские и органические (С1) реагенты.

а)

б)

NHp

NH2

в) -NH, МеО

10.30. Предложите метод синтеза приведенного соединения, ис­
ходя из указанного изомера нитротолуола и неорганических реаген­
тов; можно использовать также любые органические соединения, 
при условии, что их атомы углерода не будут входить в состав ко­
нечного продукта.

а)

б)

в)
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10.31. Предложите метод синтеза соединения указанной струк­
туры из бензола, метанола и необходимых неорганических реаген­
тов. (.Полезный совет -  используйте свойства солей диазония для 
построения остова дифенильного фрагмента молекулы.)

а) н3СО-

10.32. Предложите метод синтеза указанного соединения из бен­
зола, нафталина, этанола, метанола и неорганических реагентов.

он

NHCH3
NHCH3



s o 3h



10.33. Предложите способы, позволяющие осуществить сле­
дующие превращения (звездочкой отмечены атомы С14):

*

10.34. Предложите рациональный способ синтеза амина А из 
бензола, метанола и необходимых неорганических реагентов, а 
также способы его селективного превращения в указанные амины.

10.35. Расшифруйте цепочку превращений. Напишите механизм 
реакции на второй стадии.



11. Альдегиды и кетоны

11.1. Установите строение продуктов реакций бензальдегида, ес­
ли они происходят, со следующими реагентами. В том случае, когда 
реакция не идет -  укажите.
а) ацетон (избыток)/Н ;
б) ацетон (0,5 моля)/Н+;
в) этанол (избыток)/Н+;
г) этиленгликоль/ Н+;
д) гидразин (0,5 моля);
е) гидразин (избыток);
ж) фенилгидразин;
з) синильная кислота;

и) цианид калия;
к) формальдегид (избыток)/НО-
л) КОН/этанол;
м) этилат натрия;
н) TiCl4/LiAlH4.
о) надбензойная кислота;
п) борогидрид натрия.

11.2. Расшифруйте цепочку превращений. Напишите механизм 
реакции, помеченной «*». 

n h 2
*

NaN02 KCN SnCI2 КОН(конц.) н+, t
я\   ►  А  ►  В  ►  С  ►  D + Е ------f

U A  HCI, 0°С CuCN НС1/Н20  Н20 , t -Н20

сн.

СЮз НэО+ 0 2 1) CH3Li (изб.) С1,(изб)
, -------- ►  А ------- ►  В ^  С ------------------- ►  D — —-------

^  Ac20  t RO* 2 ) Н20  ОНб)

ОНО

„ 4  Г| H ^Pt РП .Р -С Н ; 1:, В;Нв K jC /jO , 1)PCJS MaOBf
в )  -  А —»■ в  - с  *- с  ►  Е  ------------ ►  G

Н20,
NaOH

ОИ ‘ Л тм  ”  2) Н20 2. н ‘ 2) NHj ОН

О
1. PhMgBr *  \ J L

изб. RC03H 1 .LD A ,-78°С Сг0з NH2OH
Б ----------  А    |  ►  В Г ---------- ►  Д

г )  2 н о+ + . , 2. PhCHO РУ
3 ,Р-СН2|Ph3P-CH2l  3. Н20

н
он

д ) r ^ l  HN0  ̂ л cao n г  2>н^°- П МеС° ^  г '
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/ /  1 ■ LDA (-80°) CO(CH3)2 PhCHO B OH' Ti(OEt)4
ч \  --------------------►  А -------------- ► В ----------► С ------D “  Е ------------------- ►  G

е )  \  2. PhCHO (1М) AI(0-i-Pr)3 NEt3 NEt3 t LiAIH4, -20°
3. H20  *

Ж )

3)

1°  *\  -PhC02H

/ /  P hC 03H PhCOCH3 СО(СНз)2 В . _  ОН" _ 
 Ч ----------- ► А ------------- ►  В  ► С  D —i Е

T1CL

МеО- NEta
о  ★

1) Вг2| ОН' СО(СН3)2 СН3СНО
-  а  ►  В — —  ► с

2) ЕЮН, Н+ NaH NEt,

NEfe

В
NEt,

t

_OhT
t

CH3Mgl

11.3. Установите строение основных продуктов, образующихся в 
указанных превращениях. Для стадии, отмеченной «*», напишите 
механизм.

? 9 ?
*

’  MeO" CH3ONO^c h 3o n o 2 MeO'

О
CH3ONO;

Ph H+
*
н +

MeO'

О

а) НО', t б) НО', t

? ?
11.4. Установите строение соединения А и продуктов, образую­

щихся из него в указанных условиях.
n h 2o hi-PrOH

а)

AI(0-iPr)3

? PhCHO 
O H',t 

9  1jPhCH2Li ^  

2) Н20

А
С5Н10О

NH3 , - СИз1,
H2/Ni ' (изб.) 

Вг2 (изб.)

N(CH3)3 
|-

LiAIH4

NaOH/H20

NaCN/H+

он- А
С5Н10О

NH2OH „  LiAIH4

б) 9 , NaHSOa^-

NH2

Н+



[Ад(МНз)2]ОН NaBH4
9 /  =-► ?

„  ( ОН- А СНзМд! д ? Н20 ]
ч t С5Н10О

3  9  ^ C O z N H ^ ^ "  '\P h N H N H fe  
HCQ>H,t

он

СНз

11.5. Укажите структуры продуктов реакций. Если реакция не 
происходит, укажите это.

Ph _ L .  9

а ) о i = NaBH4; NaBH3CN/NH3/NH4CI; PhC03H; KMn04, H+, t;
Br2; 1. NH2OH 2. H2S 0 4 t; EtOH, H+; PhN2+; NaHS03; 
NaN3/H2S 04; (CH3)2CHMgBr; Br2/Fe

6)
-CHO

i = HCN; KCN; KOH, t; RCO3H; TiCI4/CH3Mgl;
Br2/HO"; NaH; 1. N2H4 (изб.) 2. H+, t

О i = (CH3)2CHCI/AICI3; PhNH2/H+; N2H4 (0.5 M); Br2/HO‘ ;
NH2CONH2, t; Se02; CH2OHCH2OH, H+; LiAIH4

11.6. Установите строение промежуточных продуктов А и В и 
предложите механизм последней стадии в цепи превращений.

о о
II KCN, Н30 + LiAIH4 HNOz

а) Д  /     А -- в -------- -
Х  pH 2-5

О
|| KCN, Н30 + LiAIH4 HN02 Phб) А  ► А    В ------

Ph \  pH 2-5

11.7. Укажите строение продукта, образующегося при взаимо­
действии следующих дибромкетонов с метилатом натрия.
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11.8. Предложите рациональные условия и реагенты для осуще­
ствления приведенных на схеме превращений (не более 3 стадий 
для каждого превращения).

Ph

Ph ? Х  Ph
Ph

X I  ? .СНО ? )  о б

а)  Ph рС  °  >  Ч  Ph
Ph

б)

Ph у  у  Ph 

О Ph 

О О

Уо X
СН31 -------   СН3СНО  ►  11 9

\  О Ph

11.9. Предложите рациональные условия и реагенты для синтеза 
приведенных соединений из ацетофенона.

Ph/ /  Ph ° ^ ^ \ ph PhC0 2H PhOH PhNHz Х ^ рм

\  Ph
Ph'/ ^ C 0 2H /= = (

Ph \
11.10. Предложите методику разделения смеси следующих изо­

мерных соединений.

X T '  -j X

11.11. Предложите несколько способов осуществления следую­
щих прямых и обратных превращений.



11.12. Приведите структуры продуктов, образующихся в указан­
ных условиях

9

а)

б)

в)

11.13. Предложите пути следующих превращений.

11.14. Предложите синтетические схемы, позволяющие в мини­
мальное число стадий получить указанные продукты, исходя из 
приведенного карбонильного соединения.



в)
Ph"

Н
,N V Ph

Ph
Ph-

\
РЬСОгН

11.15. Три соединения состава C9H9BrO образуют при взаимо­
действии с метилатом натрия метиловый эфир 3-фенилпропионовой 
кислоты. Укажите структуры этих соединений и объясните направ­
ление реакции для каждого случая.

11.16. Указанные соединения могут быть получены с помощью 
альдольно-кротоновой конденсации, для каждого из соединений 
укажите карбонильную и метиленовую компоненты, напишите ме­
ханизм образования любого продукта основно-катализируемой кро­
тоновой конденсации.

оо о
а)

Ph Ph
ОН

Ph

О11 он1
О

6 ) Л Iя " А Л А " 6

11.17. Укажите строение основного продукта перекрестной кон­
денсации в следующих реакциях в условиях щелочного катализа. 
Приведите механизм любой из реакций.

п о
? + PhCHO — ►  ?а)

О О

-Ph +
Ph

Ph
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б) Ph СНО Ph СНО + PhCHO

Ph

в)
Л  + ^ o

О

+ PhCHO

11.18. Предложите условия, в которых можно провести следую­
щие превращения (не обязательно в одну стадию).

он
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11.19. Предложите метод синтеза указанного соединения из бен­
зола, любых органических соединений С1-С2 и неорганических 
реагентов.

11.20. Предложите метод синтеза указанного соединения из бен­
зола, любых органических соединений С1-С2 и неорганических 
реагентов:

а) 6-гидрокси-4-метилгексановая кислота;
б) 6-гидроксигептановая кислота;
в) 5-гидроксипентановая кислота;
г) декан-2,9-дион;
д) метилциклопропилкетон.
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12. а ,P-ненасыщенные карбонильные соединения

12.1. Предложите пути следующих превращений (не обязательно 
в одну стадию).

° ч \ / Н  CN

12.2. Соединения А и В получены из одного карбонильного со­
единения X, а также необходимых неорганических соединений. Оп­
ределите строение X, предложите короткие пути синтеза А и В.

,Ph
3 стадии 2  стадии

> X <
a) Ph'

3  стадии 2  стадии

> X <

Ph

12.3. Расшифруйте цепочку превращений:

9  l.fl-PrkNLi, B 0N a 1. Me2CuLi
Ме ТГФ, -78 °С ЕЮН ТГФ. -78 °С 1.PhLi.Et20

2 .СН2=СНСОМе
3. Н20

' 2. Н20 2 . НгО

1 .(i-Pr^NLi, 
ТГФ, -78°С

EtONa, 
„  ЕЮН Н2 Pd/C о — :------- »

INhfeNht
. 9 --------------►  <

Et 2.СМе2=СНСОМе ' t ЕЮН,20°С 2. OH'.t 
3. НгО 

О

V k n * , ' ' ! * 11 HSU 1 ^ иЦ (СНзЙ'сНг
в) 20 °С 2. Н20



Ph3PCHCQ>Et
1-(i-Pr]feNU,  — ------- ► ?
ТГФ -78PC EtONa/EtOH, t Hz, Pd/C 

 ’ ►  ?  ►  ?  ► ? —
20 °C

Et20  

1. (CUzSH^, BF3

2. 2. Ni/EtOH

a 1) в
0 H " 1. Na/NI-Ц MeC03H LiAIH4

H+ 2) H30 + t 2. Etl 

-CsHnN
'JO

CH3C 02Et 1. Et3B 1. NaH HO", t MeC03H 
В  ► С  -------- « -Е ------------- ► F

EtONa пиридин 2. H20  2. CH3I -A cO '

Br 1) Mg, Et20
2) C 0 2 изб. 1) BaC03 f  ^ 1)

OH' 1) MeLi

3 )H 30 + 2) t

Br
H+ 2) H30 + 

-C4HnN

t
Br

О
н +

OH

HN03 к. 1) Ca(OH)2
 ►  A ------------- ►  В

t 2 ) t

О
Ж

H2/Pd AI(OiPr)3
A ----------- ► B

1)

2) H30 + 
-C4H9NO

OH- 1) Et3B
D  ►  E  ► F

t 2) H20

t, p

OH' 1) Na, NH3 (ж)
D —;—►  E ------------------► F

H + 2) H30 + * 2) CH3I
-C4H9N 3) H2 °

О

LiAIH4 H2S 0 4 NH2OH
В -------  Б    A  ----------

конц.

PhCHO PhNHNH2
 ►  Г ------------- i -  Д

OH-

PhNH2 H+ 
NaBH3CN



LiAIH4 
л) Б ■*------

1)NaN° 2, И 1) EtMgBr,

м) р ь ц р , д Нз°1°£ Б 1) 3"°Ь HCI 7 4 ,  _C u_ < ^ 7 ?  ,
НзО+ 2) CuCN 2) Н20 + OH , t  2 )Н 20  Н+

1)N aN 02, + _ -
ч H2/Ni Н30 +, 0°С 1) Li/эфир PhCHO 1) Et2CuLi Ph3P"CH 3

H J  P h N O ,  ► A —  ► Б -------------------- ►  В   ►  Г  ►  Д -------------------- ►  Е
1 атм 2) Си, НВг 2) EtCOOLi ОН , t 2) Н20
2 0 ° С  3 )  Н 2 0

СНО

1)НМ 0 2, / Ч  / \ / SH
o') SnCI2 .  0°C 1)H 2/Pt, t ,p  \ ___/  1) Li/NH3 ж. SH v

'  PhN02  ►  A  u °  ». Б —— -— -*■  В »  Г-------------- ►  Д -----------►
HCI, 2) H30 +, t 2) C r03, Py H+ 2) H20  BF3
H2O

PhOCH3 1-DMF/POCb, ,  MeCH?  ? D Me2CuLi ? 1)PhMgBr ? K2Cr20 7 

П ) 2. H30 + H+ ' 2) H20  ' 2) H20  H+

1.CI2(1M) PhNHNhfe 
9  ► 9 ------------- ► 9

2. NEfe, t '
1) CH3Mql,

1. LiAIH(OEt)3 1) HCECNa H2 M n02
PhCN  ►  9 — ------------ ► -? -------------- ► -? ---------►  ? — o u u  »

p )  2. H20  2) H20  Pd/BaS04 2) H20
х и н о л и н , S

PhCHO NH2OH
?   ► 9  ► ?

OH’, t
CH2CI f j  1) \

1 ) уротропин ? ? ^ u C | CI, ’ ? 1 )C OH-36  )’ „  1 S ° C '2

E

c) 2) H30 +, t OH', t ' 2) H20  2) H+ 2 . LiAIH(0-tBu)3

О

ьч
1 HC= P P h 3 NH2OH

9 ------------------------ ► 9  ► 9
' 2. H30 +
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т)
. u Nh|3 . 1. AeH/H+ _ AcH ------- ►  A ---------------►  В

HCOzH 2. UAIH4
3. НгО

H+

1)C2H5I

' 2) Н30 + 
-В

1) Вг2 (1 М), 
АсОН )

2) C5H5N, t

NH2OH H2S 04 L1AIH4 
 ►  А  ►  В  ► С

н

1)СН20,
1) CH3Li 

2) Н20

н+
[NH2Me2]+B r 1) CH3I (изб.) 

D  ; Е

ф) Сн3с н о 1)МНг° н. АМ 1 в ^ с  
2) SOCI2 АсгО

2) Н30 + 
-С

2) Ag20 , t

ОН

G

Н

AI(Oi-Pr)3 

1)CH3I 1 )S 0 2CI2 hv

Н+ 2) Н30 + 2) C5H5N, t

-С 1) Et2CuLi
2) Н20

1)H2/Pt,p, t 1) MeLi H3P04 
--------------- ► А --------- ►  В -------- ►

2) СЮ3 2) Н20 2) Zn

1) LiCuEt2 
2) Н20

К0Н/Н20
-D  ►  Е

t

1) BuLi
2) Н20

1) BEt3

2) HzO

Н

NaHS0 4  t Os04 Н20 2 НЮ4

NaBH4 

К0Н /Н ,0  1) PhMgBr
В- D

t

НО ОН, „-I

2) Н20
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ч) о ЕЮН, Н+

Нг/Ni 1) HNQ3 t N 1 ) / ^ В г  К0Н/Н20  1) PhLi
PhOH —=—►  А ----------- t U - C ---------------------------------  - * ~ Е   ► F

P.t 2)Ва(0НЬ Н+ 2)НзО+ t

1 Li/NH3 
2. CH3 I ,
зн 2о

2) Н20

Н

1) НСООН
1) MeMgBr Н3Р0 4 Н20 2 ОН' Н2, РЮ2 Вг2 ОН'

А  ► В  ► С  ►  D ------------ —  Е — :-----►F
2) Н20 2) НЮ4 t 1 атм. 20°С 

PhNHNH2

10°

О 1) h n  О
п 1) 0 s0 4 cat., . . . .  ..... \ ___/

1) MeMgl NaHS04 Н20 2 ОН' 1)Na/NH3 Ts0H (cat), t

t _ 2) H20  2) EtBr
1) BuLi 3) H30 +
2) H20

Э)

о nh2
CH2N2 1) MeLi 1)ПФК OH' 1) LiCuMe2 H,N
 ► A  ►  В ----------- ►  С —— D ---------------►  E —--------- ►  F

t 2) H20  H+2) H20  2) 0 3
3) H20/Zn I NH2OH 

I  H+
G

12.4. Расшифруйте цепочку превращений. Для стадии, отмечен­
ной «*», напишите механизм.

О

а) а

*
PhCHO

он-д
NHzOH PCI5  1) LiAIH4 NaNQ2 zn/AcOH A  
— - — ►  В------- ► с -------------- D ______  *  E 1--------►  F -----

HCI 2) H20  HCI/H20  
0°C

6 ) OH'.t 
A  ------- Ph

NH2 OH 
HCI

H2S04 1) LiAIH4 NaN02 zn/AcOH A

2) H20  HCI/НгО 
0°C
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СН3СНО 1) Li/NH3(>K.) Ph3P-CHOEt H 0+ [Ag(NH3)2]OH
 ►  A ----------------- ► B ----------------- ►  С > D --------------------►

H+ 2) H20

1)PCI3 1 )t *
E  ►  F -------------------►  G

r)

2) NaN3 2) H20 , OH'

CH3CHO 1) Et2CuLi Ph3P-CHOEt H30 + KMn04 
 ►  A --------------► -В----------------► С ---------D--------------

Ph ^  OH', t 2) HzO OH-

1)SOCI2 NaN02*  л  
E ----------- ► F --------------- ►  G

2) N2H4 H30 +

/  \  ^
о W * H 1. A s  

д) A  — A
H+ 2. H30 +

*
/  \  PhCHO б  LiAIH4 (изб.;

\ '  NaOH, t NEt3
Д

HN̂ Q
 ►  A

H+

*  1.СНз1

№Сосн, СНг°  -  б в - A .  r  « Л
H NM ^/HC I 3 . t 2. H30 + 1 моль

* B r 2 NEta
A  -------- ►  Ь

TiCl4/LiAIH4

2. H30 + 20 °C

12.5. Укажите строение соединений в приведенной схеме, а так­
же условия, в которых происходят превращения, помеченные зна­
ком «?».
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ими А NH 1) Br2 
 ► [
2) NEta, t

1)?
2) NaBH3CN

6 )

NHtOAc

NaBH3CN

0-0
? он- с

—  В *   A  ►  D
t TsOH

? 1)B I /—л
—  E    N 4  >

2)?

B)
HO.

1)LiAIH4 h 2s o 4 
с ^ в —

2) Hz/Pt 
P.t

? ОН' С 1)C /H+
A  *-D

t
Ph

12.6. Установите строение исходного карбонильного соединения 
А и продуктов Б-Г.

н
,N .

а)

TsOH, С6Н6, t

б) О н
в -------------

TsOH, PhCH3 t

Н+ 1 )В  
А  ►  Б

О

2) НэО+ 

ОН', t 1) в

О ОН', t

Ph О

2) НэО+ Ph

TiCI4

Ph LiAIH4

в)
NH

O H ,t 1) B 
A  ►  Б ■

TsOH, PhCH3 t 2) H30 1+ H
1) Mg/Hg/C6H6

2) H20



12.7. Дополните схему структурными формулами продуктов ре­
акций.

I.UAIH4 MeNhb t  ?

2. Н20 Л  О /
а)

е ю н -н 2о

? t Pd/C, Н2 ^  ^  1.Me2CuLi) ?

2. Н20

1 Li, NH3 ж . /  \  1. MeLi

2. Н20

в)

Н20

12.8. Установите строение карбонильных соединений А и В, а 
также всех продуктов.

а)
1) PhLi
2) Н20

А + В
он-

1) Li/NH3(>KMflK.̂
/  2) Н20

> к 0 - 0
2) Н30 +

\  PhNHNH2>

OSiMe3

1)

2) Н20

1) NaBH^EtOH 

/  2) HjO

б) Л о ° Н'7 А  + В --------- !

MeNHz
Н+
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в)
О Н - P h ,

А  + В

hVNi Е 

/1  атм , 20  °С

„О 1) M eM gB r

P h N O ,
1) Fe/Н зО * LiAIH4

2) НгО 
О  O N a

2 ) A c20
2) Н20

12.9. Установите строение продуктов А-F, а также предложите 
условия взаимопревращения исходных карбонильных соединений.

1 ) P rM gB r
А  ----------------

2) Н20

a ) n2h4 
в  --------- сно /V 'сно

EtN H 2i Н2, Ni

н+

1)

б)

2) Н20  

HC N

1) Et2C uLi
2 ) Н20

1 )____  .O N a

Ph

1) P P h3P=C H O M e

2) НэО +

P hC H O , О Н ', t  
 ►

C H 20 ,  N H M e2, Н + 
 :— ►

i-P rO H , A I(O i-P r)3

2 ) Н20

NHzOH

Л

в)
1) N

2) Н30 +

„  1) PhL i /

Рг

Г
о

„ А рг

С Н зМ 0 2| ОН-

1)

^SH

^SH
, BFa-EfcO

2) Ni/ЕЮН

\ 1 ) NH,OH

2) H20 2) H2S 0 4 (ко н ц .), t
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12.10. Укажите строение продуктов, образующихся в результате 
указанных превращений. Приведите последовательность всех ста­
дий образования соединения В.

Б

n , h 4C H 3U
В

а )  С а (О А с )2 _ U A - ^ ( C 6H 100 )  Г

(C H 3)2C u L i Н В г

д

A cC I

Е Ю Н
Н +

1ЧН2ОНж  В

н \

б)

P d /B a S 0 4
ХИНОЛИН

(с4н6о) N aB H4-Г
0 °С  

J S Ia H S 03 

Д

в)

H 2/P t  ' 
1 а тм . 
2 0 °С

М Н2(С Н 3)2С|- 1 .С Н 31

сн2о ^ 2 . A g 20 ,  t
(c4H6cj

C H 2( C 0 2E t)2
N E t3

P h N H N H ^  в

P h M g B r 

C u + *  

(C H 2O H )2
H +

Д

12.11. Предложите схему синтеза соединений X и Y из приве­
дённых альдегида и кетона в минимальное количество стадий.



X
12.12. Указанные соединения были получены в результате мо­

дификации продуктов альдольно-кротоновой конденсации. Пред­
ложите структуру метиленового и карбонильного компонентов, а 
также условия модификации.

а)

е)

и)

12.13. Предложите короткие (не более 5 стадий) пути синтеза со­
единений А и В, исходя из указанных предшественников (как ис­
точников всех атомов углерода в структурах А и В) и любых необ­
ходимых реагентов.

о Ph

<= и PhCH2CI
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в)

12.14. Исходя из указанного карбонильного соединения и необ­
ходимых неорганических реагентов, синтезируйте соединение А в 
минимальное (не более шести) количество стадий.

О

а)

б)

в)

NH HN

Ph k Ph ОН
12.15. Соединение А  является продуктом кротоновой конденса­

ции дикарбонильного соединения и может быть синтезировано в 
несколько стадий из указанного алкилбензола; предложите после­
довательность этих реакций. Укажите недостающие условия и про­
дукты для трансформаций соединения А, приведенных на схеме.
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толуол

CH3NH2NH2

?
орто- ксилол

?

12.16. Предложите метод синтеза соединения приведенной 
структуры из бензола, органических соединений С1-С2 и необхо­
димых неорганических реагентов.

12.17. Предложите метод синтеза указанного соединения из бен­
зола, простых органических (до С-2) и необходимых неорганиче­
ских соединений:

а) 1-амино-1,5-дифенилпентан;
б) 3-амино-1,5-дифенилпентан;
в) 2-амино-1,5-дифенилпентан;
г) 6-гидрокси-5-метил-7-циклопентилгептановая кислота;
д) 6-гидрокси-5-метил-6-циклопентилгексановая кислота;
е) 6-гидрокси-5-(циклопентилметил)гептановая кислота.

12.18. Синтезировать из бензола, пирролидина, любых органиче­
ских соединений, в молекуле которых не более трех атомов углеро­
да, и неорганических соединений.
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12.19. Синтезируйте соединения приведенной структуры, исходя 
из енамина А и любых органических соединений С1-С2.

12.20. Предложите метод синтеза указанного 
ненасыщенного кетона из неорганических реа­
гентов, а из него -  перечисленных соединений:



13. Карбоновые кислоты и их производные

13.1. Напишите структуры продуктов полного кислотного и ще­
лочного гидролиза приведенного соединения. Укажите хиральные 
центры в исходном соединении. Сколько стереоизомеров возможно 
для данной структуры?

а)

NC

б)

О

г) Д °
о соон

Цефаклор - представитель (З-лакгамных антибиотиков.
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TAXOTERE - представитель винка-алколоидов, выделяемых 
из растений и применяемых в терапии онкозаболеваний

13.2. Для указанного соединения предскажите относительную 
кислотность карбоксильных групп, пронумеровав их в порядке воз­
растания кислотности. Ответ поясните.

13.3. Предложите метод синтеза указанных соединений, если это 
в принципе возможно; если нет -  укажите причину.

Знаком «*» отмечен радиоактивный изотоп атома.

13.4. Предложите метод синтеза соединения А из простых орга­
нических соединений и приведите строение продуктов указанных 
реакций. Если реакция не происходит, укажите это.

168



НО' А

i = NaOH; Na2C 0 3; N(CH3)3; NaOBr; Ac20 ; CH3MgBr (изб.);
1. Etl/NaOH, 2. H30 +; Br2/P; SOCI2; NaBH4; LiAIH4

13.5. Расшифруйте цепочку превращений.

С° 2И  1 Е ю - Н30 + ВОН Na I.P B r^  1 .E tQ -,t

а) \ o 2Et 2  |2 (° -5М) t H+, t  ЕЮН, t 2. NaCN 2  НзО+, 20°

Н £ в c ^ d ^ 1  E^ t F i  G
б ) V n .> F t2  Br(ChbbBr 4 (из6-) ( } Н ■*COzEl (05М )

С 02Н 1) ЕЮН, Н+ 1)H 30 +, t  1) ЕЮ" (2М) t NH3 1)КОН
(  --------------- ► А ------------► В -----------------►  С ——►  D  Е  ►  F

В)  СО Н 2) ЕЮ‘ 2) ЕЮН- н+ 2) EtBr (2М) 1 2) PhCH2Br
2 3) 12 (0,5М) 3) ЕЮ’, t 3) ОН’ , t

4) Н30 +

.C 0 2Et
CN 1 )Е Ю- ; ^  1 )Н 3О М  р < c02E t  ̂ ^  1 )Н зО М  ^

ч CN 2) 2) CaO, t 2) NEt3, t NEt3 2) NaBH4 I t

B r ' ^ ' ^ B r  p
(°.5M) c 8h 12o 2

^COzEt

Д ) / C02Et 1. NaBhU EtO‘ 1.H30 +, t  Иг C02Et
<  - a ---------------- В ------►  С  В E  ► F

COzEt NEt3 2.TsCI, Py (Sn2) 2. SOCI2, Py Pd/BaS0 4 py

CO(OEt)2 PrBr H30 + Br2 CH2N2 NEt3
e't CH3C 02Et ----------- ►  A  ►  В --------►  С „  » D -----E ----------------- ^
e )  В О ’ ЕЮ’ t P|<P- t

кат.
В 1)H 30 +/ t

F  ►  G  ►  H
NEt3 2) t, P20 5

О

hv 2)NaCN H+ f’ y t
NaBH4 ПФК 

F  ►  G  ►  H



ч EtBr EtCHBrC02Et н30+ P2O5 NH3 B r, OH'
3) CH2(C02Et)2 A  — -----►  в — С — D —г-^  E 2' -ЕЮ- EtO' H ,0

^ NaN02 „  t ^  u
F w ~ G^ H

1) Mg, Et20  1) SOCI2 SOCI2 -n p ru  CH2(C 02Et)2 (2M) 
и )  P rB r-------------- ►  A ---------- ►  В ------►  С ------- ►  D ---------------------------- E

2) C 0 2 2) NH3 t 2) H20
3) H30 +

NEt3 1)H30+,tI 1)H 
I  2 ) t
F 2"  

C iiH i80 3

K)
COoMe

Br2 KOH SOCI2 1)CH2N2 CH3I 1) MeO" = J  H30 +
A  ► B  ► C  ►  D ►  E —   ► F  - ►  G

Ph H20 2) Ag20  K2C 0 3 2 ) H20  
H20 , t

Л) EtBr
NaCN 1. MeOH, H+ LiAIH4 изб. PBr3 1) Li

2. H20
H30+|

Py t

1 )NaBH4
2 ) t

H
Ci8H18o2

>°
2 M

C 02Et 
F -------------►  G

2) E (0.5 M) NEt3

3) H2° 1)H30+,t
2)OH", t

H
Ci2H2qO

m )

СНзОН (изб)
н+

NH3 
Б --------- ►  В

C^ONa

1. KM n04 H20 , t

2' P2° 5’ *
Na/Hg
H20

\  PhCI

Ж
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1) кон
(2  экв.)
2)220 °С
3 )Н +

1)СН3ОН (изб), Н+

2) НОСН2СН2ОН, Н+

02/V205 NH3 
А

NaOH (1 экв)

t 0 °

Н , с \ Вг2> о н "

1) PhCHgBr

2) hfeO, ОН', t
Е + Ж

H2S04

1) LiAIH4 (изб.) 

2) Н+

1) BuLi (изб . ) 1

2) НгО

п)
1. LiAIH(Of-Bu)3

2. Н20

g  ̂1. MegCd

р )

с

А

А

с)  В

2. Н20  

PhNHNH2

1. LiAIH4 (изб) 

*2 . Н20  

(1. PhMgBr 
*2. НгО

SnCI2

AcONa

Рг

О

Л CI

1) п-Вии(изб.) 

2) НгО
Д

PrCONa> )( EtOHt

\
PhCN

ЕЮН

Н+
Н20

Na
ЕЮН

1. N a H ,t>
2. Н20

\ j . PhMgBrt  
2. Н20  

HNM62 
1

D

Е

1. Na/Et2Q

2. Н20

\ 1 .  PhMgBr 

2. Н20

CH2N2

Е

F

(JH2j_Pd/BaS04 АсС| c h 2N2 
хинолин, S , х Ag2Q

Н ,0

EtOH

1. MeLi (изб)
2. Н20  ‘

\ в а ( О Н )2

t
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1) MeLi (изб.)

*2) н 2° \  1) PhCHO,

_л в ^ N 2  ВС02н 1)Na2C° 3.  D EtC00Na' * E_NH^F _ [ ^ a  G 
; 2)всо а  2)Нг0 н3о+

1) Ba(OH);

2 ) t

? г п н  р с |з NH3 Вг2, ОН’ A  LiAIH4
EtBr  -----  \ ^ C O zH  а   ►  В -----:— ►  С  ►  D --------►  Е

у )  1)СН 2М2
2) Ag20,

H20 , t
3) ЕЮН, HV

НэО+ 1)EtONa,t
I - « - 3----- Н   G . . . .

ЕЮ-

CH^COjEt);, Н Н ,0 + 1. NaBH4
--------------►  В ------- ►  С > D ------------ ►  Е

Ру NEfe t 2. t, -НгО

MeONa 1) F, MeO'
— ----- ►  H —  ► l  + J

* 2) OH" t
wn

HNOa EtOH E ta   ̂ E ta  H30 + PhCOaH NH,
V  — A  - ►  В — —  C —— - » D  , » E ---------- F „ * G

J  t H+ t 2. EtBr t P, t
c 7h 13n o

ц) Mn04- Са(ОН)г CO(OEt)2 1. ЕЮ" НО' ЕЮН ЕЮ '1FTA-i— cn«r °-r E i r  F- r G
n h 2
I

. EtOAc 1 E t0 ' n 1 E t a  „  НзО+ p20 5 R C°O H
4 )  CO(OEt)2 - | » A ------------- В ------------   С -1 5 —  D — T " ^ E    F

E tO , t 2. C2H5Br 2. I2 (0.5M) t t
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~  ̂ + "*• A Г ' * И̂36'» D ." ' y' Z *  E - ^  F

1. NH3
1. CH2-C HC H 3i h 2 p t q HNC^ _  (изб.) ^  1.PCI5, t  ^  С

ш л 2. 0 2 ,C o 2+ t ,p  t ~  2 . t 2. Ha, Ni t
3. Н+ (-СОМеа) l -P найлон-6 ,6

KMn04 S 0 C |2 Et0H E t0- 1. NaH H30 +

Щ Н  - -  t "  2. CH3I -  t

„  CO(OEt)2 1) ЕЮ' 1) NaH NH2CONH2
э) i l  --------------A  ► В  ► С  ► D

t ЕЮ" on Dhnw.m 2) EtBr t

13.6. Расшифруйте цепочку превращений. Для стадии, отмечен­
ной «*», напишите механизм.

*
1.CH3Li ОН" (конц.) 1 Н+ t -НЮ  N2H4

В -------------------  PhCHO    ►  А + Б ’ ’ 2 -  Г — Е

а ) 2 - н2 °  мпО-
3. C r03/H2S 0 4 “

2. В /Е Ю " 1М
3. Д / NEt3

Д
О

N'K+
1. ЕЮН,

1.SOCI2 1. Вг2 /Р (0 .3М ) НС1(газ) R 1- 'А
б ) в  ------------- СН3С 02Н — — ----------  А ------------ -  Б - ^  Г ---------------^  [

’ 2. H2/BaS04 2 - ЕЮН 2. Н20  NEt3 2. ОН", t
хинолин, S 3. NaCN + »О. M3U , I

1) CH2(C 02Et)2
AcCI 1) Br2/OH~ SOCI2 1.UAIH(ONBu)3 A   ̂ NEt3 ^ F

в) l\ ^ J AICI3 A 2 )H 30 + B C 2. H20  OH", t * 2 ) H 30 +, t
1 )NaBH4

2 ) t G
C17Hi60 2

PhC02Et CO(OEt)2 p hCHO С НЮ + r  NhV H 2
тЛ С -«----------  AcOEt  ►  А —з — ►  В  D — *— Е » F
г /  Ftn- !ЧяН Pv NEfci t CuO/Cr,Oa .

I‘I (
c 17h 17n o
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1) Br2/Fe 1) EtMgBr CO(OEt)2 D H30 + (NH4)2C 0 3
A -------------►  B — ^  ^  > с — * " E -----►  F -------------- ►  G

2) CuCN, t 2) H20 ЕЮ' 

Br2, AcOH
ЕЮ- t t C18H17N

13.7. В приведенных схемах каждой букве соответствует одно из 
производных карбоновой кислоты, причем каждой букве -  разное. 
Предложите значение для каждой из букв таким образом, чтобы 
каждая из линий обозначала, что соединенные ею производные мо­
гут быть получены одно из другого в одну стадию. Укажите усло­
вия, в которых происходят эти превращения.

А. ю

а) б)

13.8. Установите строение соединений А-Н. На стадии превра­
щения С в Е приведите механизм реакции и укажите его тип.

Ph

a) D-
Вг,

НдО
RCC^H

EtBr 1) ЕКУ
А К2СОэ 2) НгО

с  р , ею ~ нз ° ;

tОН- 
конц.

G + H

Ph Ph 
F

б ) D Ag2°  r c o 2h
'  2) Cl2 д

CHzNz 1 ) M ea  
В

Et20 2) НгО
c D, MeO j, НзО+

ОН" конц.h
G + H

13.9. Над стрелками укажите необходимые реагенты и условия для 
проведения реакций в одну стадию или в однореакторном варианте:

О



13.10. Укажите, как могут быть проведены следующие превра­
щения (не обязательно в одну стадию), при необходимости в синте­
зе можно допонительно использовать простые органические соеди­
нения Ci-C2:

Ph N '
.Ph

Ph

a)

Ph N Ph 
H

Ph
NH2 '

h 2n w // NH

Ph 

О

-►  PhNHCH3 

Ph^^NHChb

-Ph

13.11. Установите строение соединений А, В и С, являющихся 
производными карбоновой кислоты. Укажите строение образую­
щихся из них продуктов и недостающие условия превращений, по­
меченные на схеме вопросительным знаком.
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?

PhCOCH3 CH3ONa

a)
в

c ^ i
PhLi

?  --------------  A

v Q v C0 2H

Ph
OH

4//y

6)

sP,c4'

At

в) ^  t 1 )HCI сухой с
И

2) ЕЮН, HzO
3 %  

'«ю

г)
Вг2 КОН, 

Н20
Na NH3

Е - ----------  А  ►  В
ЕЮН

SOCI2 LiAIH4
■< С  ►  D

1) OEf
2) Н30 +, t

1) PhCHO,
AcONa, t

2) H20
LiAIH(Of-Bu>, AcONa „  ? . л  NHM^  ^

E --------------- A  в  О ь»

д)

OH-

1)PhCH2C02Et
2) НзО+, t

Ph
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LiAIHa
1) Me2CuLi 

E  --------------  A
4  2) HzO

NH,

H20 2, OH-

1) PhLi
С ------------►  D

2) H20

Pd/BaS04 
хинолин, S 'CHO

OH-

13.12. Предложите метод синтеза приведенной карбоновой ки­
слоты из диэтилмалоната. Расшифруйте цепочку превращений. Для 
стадии, отмеченной «*», приведите механизм.

а)
СН2(СОгЕЦ2

JH
*

СОгН
1.SOCI2 

2. МеОН, Ру

СО2М6
1.Н30+

б)

в)

CH2(CCfeEt)2

^ С О г Н  СН2М2 

изб.
СОгН 

CH2(C 02Et)2

tt*
СО,Н 1- Ва(ОН)2

NaOMe

*
NaOMe

г

С02н 2. t

*
PhC02Et

NaOEt

NEt3

О

NEt3

2. NaBH4 изб.

1.H30 +
2. NaBH4 изб.

1. LiAIH4 
изб.

В ---------------►  Г
2. H20

13.13. Определите строение продуктов указанных превращений, 
если реакция не идет, укажите это.

а)
PhCH3,
AICI3

PhCH2COCI
МеОН

СО(ОМе)г
NaH

Et2NH

1) M ^C uLi 1) Me2CuLi
2) H20 2) H20

F G H

1) PhMgBr
2) Н20

LiAIH4
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б)
PhC09Me

1) Na, Et20
2) H20

NH3

1) NaH
2) PhCH2Br

SOCI,
Br2/Fe

1) EtMgBr Br2 NaOH PhC02Me
2) Н20 Н20 MeONa

в)

С Э Е

1) EtMgBr РИСОСНз,
2) Н20 MeONa

PhCN
1) EtOH, HCI 

2) H20

1) H20 , NEt3 t 

2) H30 +
1) LiAIH4 1экв. Na/EtOH
2) Н20

С3 н

Вгг/ОН'

S03/H2S04

13.14. Укажите строение продуктов превращений:
о

х
h 2n n h 2

“ “
1.NaOEt

2.PhCH2CI 

Br2 y

AcOH

NaNOo

ЕЮ.Л Л
r H+

LiAIH4
OEt

\  I.NaOEt (1 M)

2) BrCH2CH2Br 
(0.5 M)

13.15. Напишите структуры соединений A-В и условия проведе­
ния реакций. Предложите синтез эфира А, исходя из малонового 
эфира, любых органических соединений С1-С2, неорганических 
соединений.

о
а)

в + с2н5он + со2
сложный эфир продукт 

самоконденсации 
по Дикману
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б)
в

сложный эфир продукт
самоконденсации 

по Дикману

В + С2Н5ОН + С 02

в )  _ продукт Ph Ph
сложный эфир самоконденсации 

по Кляйзену

13.16. Приведите последовательность реакций, позволяющих по­
лучить продукты А и В в указанное число стадий, используя только 
приведенный сложный эфир и неорганические реагенты.
а) о о

ч\ // 2  стадии / C 0 2Et

б)
3 стадии 4 стадии

 AcOEt ---------- ►

EtCfeC C 02Et

2  стадии
'COzEt

А

„ о т' ^ Л -он
А  В

13.17. Для приведенных соединений предложите методы синтеза 
(не более 4-5 стадий) на основе сложного эфира А и любых неорга­
нических реагентов и соединений С1.



б) СООМе | ^ >  

А

СООМе

Ме- -Ме
ОМе

СООМе

в) X  о
-ОМе

13.18. Изобразите структуры пар реагентов А, Б и А', Б ', слож­
ноэфирная конденсация которых приводит к кетоэфиру Э. Предло­
жите пути синтеза соединений Ю и Я из кетоэфира Э с использова­
нием необходимых органических и неорганических реагентов.

CF3
А  + Б

а)  А' +

F3C ^ с е

1>Ч
ю

Б'



13.19. Приведенные соединения являются продуктами реакций 
конденсации с участием сложных эфиров. Установите строение со­
единений, участвующих в конденсации, и условия ее проведения.

Ph

МеООС СООМе

а)

о о

МеООС^ ^

СООМе

Ph

СООМе 
СООМе Г )==/

CN

в) О

МеООС. A .  А . А
СООМе Ph"^ Ph

13.20. Из приведенных соединений выберите те, которые могут 
быть получены в одну стадию с использованием реакции сложно­
эфирной конденсации. Укажите возможные варианты таких кон­
денсаций, если вариантов несколько, приведите их все. Одно из со­
единений не может быть получено в одну стадию по этой реакции. 
Укажите которое и объясните -  почему.

е ю 2с,
C 0 2Et 

Ph
\Y

Ph

C 02Et

C 02Et
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COoEt
/
C02Et

Ph
C02Et

13.21. Из приведенного набора реакций конденсаций выберите 
те, которые могут быть осуществлены на практике. Если вы считае­
те, что целевое соединение в приведенной реакции не может быть 
получено в значимых количествах, то приведите основные продук­
ты, образующиеся вместо него, или укажите, что реакция не идет, 
объясните почему.

о о о

EtONa

COOEt

д)

COOEt
EtONa

COOEt

e) PhCH2COOEt + HCOOEt
EtONa COOEt

CHO
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О EtONa
+ EtCOOEt -----------------

О О

сн0 EtONa
+ CH3COOEt

СНО + COOEt

COOEt

EtONa COOEt

м)
О EtONa О О

+ EtCOOEt

13.22. Какие соединения из ряда А-Е можно получить в одну 
стадию, используя перекрестную конденсацию? Напишите соот­
ветствующие пары реагентов-предшественников, укажите условия 
реакций, отметьте именные реакции, которые вы знаете.

no2 о о о  co2Et р  оч

PhA  phX A Ph <СОгН
А в С D Е

а)

о о Ph C 02Et

б)
Ph Ph Ph C 02Et

A В С

в)

^C02Et 

Ph' CN Ph/

C02H О О
Ph

Ph v  OEt 

С

C 02Et

C 02Et
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13.23. Предложите методы синтеза приведенных продуктов из 
нафталина, необходимых органических (С1-С2) и неорганических 
реагентов в минимальное количество стадий.

13.24. Предложите рациональные способы синтеза указанных 
соединений, исходя только из уксусной кислоты и необходимых 
неорганических реагентов.



13.25. Предложите рациональные способы синтеза соединений 
A-С из циклогексанола, органических реагентов Q  и Сг и неорга­
нических веществ.

он Вг
,C 0 2Et

а)

он

б)

СОгМе

ОН

в)

^Х ^СО гМ е

13.26. Исходя из бензола и неорганических реагентов, предложи­
те способ синтеза следующей кислоты.

СОгН

С02нб) н о ^ С С ^ в) н < Л А
со2н

СОгН

13.27. Предложите метод синтеза указанного соединения из бензо­
ла, этанола, метанола и необходимых неорганических соединений.

он
а) но

он



^  I с) НзС0
О ' \  N H C O C H 3

13.28. Исходя из бензола и неорганических реагентов, предложи­
те схему получения полимера -[CO-(CH2)4-CO-NH(CH2)6-NH]n-.

13.29. «Октокршен», «авобензон» и «циноксат» входят в состав 
солнцезащитных средств. Предложите методы их синтеза, исходя 
только из предложенных соединений в качестве источника углерода 
и с обязательным использованием в синтезе реакций конденсации 
производных карбоновых кислот.

О



о о
ОМе

С2Н5ОН

СН3СО2Н

ОМе

в)
МеО

СН3С 02Н С2Н5ОН

о

Циноксат

13.30. Предложите методы синтеза указанных соединений с ис­
пользованием ацетоуксусного или малонового эфиров и всех необ­
ходимых неорганических реагентов.

он

в)
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14.1. Установите строение соединений А и Б, предложите метод 
их синтеза из простых органических соединений и напишите все 
упомянутые реакции, если известно следующее:

а) Изомеры А и Б с формулой C8H9NO2 растворимы в водной 
щелочи, соединение А растворимо и в водных растворах кислот, 
а соединение Б -  нет. При подкислении щелочного раствора со­
единения Б оно может превращаться в кетон С8Н80 , при взаимо­
действии которого с избытком гипобромита натрия образуется 
бензойная кислота. При взаимодействии А с нитритом натрия в 
водном растворе серной кислоты оно превращается в соединение 
В (CgHgOa), которое легко может быть получено в две стадии из 
бензальдегида.

б) Изомеры А и Б с формулой CgH9N 0 2 растворимы в водной 
щелочи, соединение А растворимо и в водных растворах кислот, а 
соединение Б -  нет. При подкислении щелочных растворов соеди­
нения Б оно может превращаться в альдегид CgHgO, который может 
быть получен в две стадии из стирола. При взаимодействии А с 
нитритом натрия в водном растворе серной кислоты оно превраща­
ется в соединение В (С8Н80 3), которое в кислой среде способно 
превращаться в бензальдегид.

в) Изомеры А и Б имеют состав C8H9N02. Соединение А 
растворимо в водных растворах кислот и щелочей, а соединение 
Б -  нет. При восстановлении соединения Б цинком в водно­
спиртовом растворе щелочи образуется соединение В, которое к 
кислой среде способно изомеризоваться в Г (Ci6H2oN2), которое, 
в свою очередь, может быть легко превращено в 2,2’-диэтил- 
бифенил. При взаимодействии А с нитритом натрия в водном 
растворе серной кислоты и последующем нагревании оно пре­
вращается в соединение Д (С8Н80 3), которое легко может быть 
получено в одну стадию из иара-крезола.

14.2. Укажите строение всех продуктов в схеме, учитывая, что 
А -  нитросоединение.

14. Нитросоединения
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Б 1. Б
В -------

Т  и , . .
1 о н -  * И г И -

2. Н30 +, ОР

t NaN02 Br2 (1M)
Ж  - -------- Е   А   ►  Г

IT  ОН'
СбНюМ20 2 PhCHO

он-
■ н2о

А
3

ОН‘

14.3. Расшифруйте цепочку превращений,

а) « с Г - Е  а - ! ^ в ^ 0 n° 2c oh □ 1)ОН~- ЕЛ .  f
COoEt t-BuO" 1 2)Н30 +, С5Н60 2

0°С

лч CH3O N02 и о+ PhCHO ^  1 )0 3 1) Sn/HCI
° )  PhCH2CN— - » Za  Н3 °>  R ► С  :—►  D -------►  Е ------------►  F

NaH t О Н '. t 1 2) Н20  2) t
C i8H17N 03

О ЕЮ
О

в') | ] NH2OH CF3C 03H / =  Fe t 1)LiAIH4
| | ----- -—►  A ----------- ►  В ---------- ► С --------►  D -----►  E  ►  F

NEt3 H30 + 2) H20
C10H19N

1. Mg/Et20  1 . SOCk 1 ■ S 0 C I2 1 ■ CH30 N 0 2 H30 + NaN02
PhBr  ». A  ^  Б ------------ ► В ------- ► Г — г * - Д  E

T\  2. C 0 2 2. CH2N2 2. NH3 ЕЮ' * H30 +
3. H30 + 3. Ag/H20  3. SOCI2 2. AcOH t

Ж

PIU ,B r N a N 0 2 A Br2 (0.5 M) __ Zn п Б (1 M) c  PhCOCI (изб.)
^  -D M F " A HO' *  "  NEt,

A/M eo\ Б + B 

>Н̂ СГ

e ) ACOH A i ™ - »  Б ^  В Г - E -  E ж
2. NaNOz t 2. H+, 0°C HO' Pt 2. H30 +
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PhNH,

Ж )
N a N 0 2 
H 30 +, 0 °C

P h N H O H

PhNO

Zn /N I-U C I

3)
M e O "(ca t.)

H20

'ИОг

A

E t0 2C,

E tO zC  

?

>

?  y ,  N H O H

1.ЕЮ-
2 . P h C H 2CI

4B r2 (0 .5 M )/O H - 

?

P h C H O
O H -

N2H y ?
A ji COzEt

и)
PhCHO-»-^- Ph'/ ^ N 0 2

P h N 0 2

1. O h | A  Brz ( !  M ) /o h -

/2. NaN02/H30+

P h C 0 2 E t

K) C O (O E t)2
PhCOCH3- ^ A  — Ph^ C H 30 N 0 2 1. Н з О + . t ^  r  1 . Z n /A c O H > д

N a H 2. O H ’ , t  2 . t C10H11N
E t 0 2C

С Н э И О г  Е Ю гС  u_o+ 1 Ha PhNHNhfe 1)CH2N2
Л) PhCOCHa ► a  » Б  В L  M U »  Г  ►  Д  —  L - i  e

OH", t  N E t ,  * 2 . H30 \  2 ) t
0 °C  c 17h 16n 2o

14.4. Расшифруйте цепочку превращений. Предложите механизм 
для стадии, помеченной «*».

*
Е Ю " д A > v'N 0 2 _  Н30 + ^  NH2OH r 1-CF3C 03H ^  р ^ °

I — ►  А   ►  Б ---------- ►  В ----------- ►  Г ►  Д --------- - 1 * .
N E t3 t  2 . Н2 P t

a )  P h C H 2C 0 2E t- н+
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NK 1> РГВГ »
2 ) N2 H4, t

О -СдНеМгОг

° з  1)OH- „  1) ОН" 
А  *- В — ----- ►  С ----------

NHz

NH2

2 ) 0.5 Вг2 2) H2SO4 

разб. *  
0 °С

в)
NaNOz л 1)ОН 

В г  ►  А
PhCHO

*
А -  р  “ с  " ,  р Zn/NH4CI Е IC H 3U

ДМФА 2) H2S04 ОН’ , t ОН' Н20  d 3H17NO 2. Н20

3. МпОгразб.
0°С

EtBr
AgNOz 1) ОН- 

А --------

г)
Et20

В
2) Br ОН- 

*
-С2Н51МО 

^ О Н - 1) NaOH

1)ОН'

' 2) H2S 0 4 
разб. 
0°С

ОН; Е n h 2o h

2. NaNOz, 
Н30 +; 0°С 

NaN02
DMSO 

CH2=CHCN

2) Вг2(0.5 м о л ь ) ,

Н20 , 0°С

СН3СНО IJCHzCCCfeEtfe.OEtT Н30 +, t 
А     ►  F ------------------------------ ►  G  ►  Нон- 2) АсОН

1)КОН

В

NEta

1 . 0 H-

2) НэО+, 0 °С *  

1) NaOH

NOH

2. NaN02, 
Н30 +; 0°С

CFaCOaH

2) С12(1 м о л ь ) ,  Н г О , 

0°С

1) NaOH

■\+ П°Г

1) LDA 1 )NaBH4 
G -------------   Н

С -
1)КОН

2) Н30 +, 0°С 2) ^ N 0 ,  2) Н20

С НгО, Me2NH, HCI
2) PhCH2CI *
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ж)

1 .0 Н -  
*  2 . NaNOz, 

Н 3 0 +; О °С

„  N aNO z 

Г D M S O *

PhC H O , О Н '

1 )NaOH
----------------------------------- ►  D
2) Вг2(1 моль), Н20, °С

1) КОН 1) KNhkO моль)

2) НзО+, 0°С 

H 2/P t _

O H '. t  
G  ------------- ►  Н

2) EtONOz 
*

20 °С

14.5. Соединения А и В получены из общего предшественника П 
по приведенной схеме. Установите строение £2 и дополните схему 
недостающими реагентами и условиями превращений, 

о

а) JJ
Р И ^ н

А

Q

б)

в)

NHO H

Ph

Q
0 ,N

.N H 2

' n h 2

14.6. Синтезируйте указанное ниже производное дифенила G по 
предложенной схеме, используя подходящие исходные ароматиче­
ские нитросоединения. Укажите условия превращений и строение 
промежуточных продуктов A-F.

н+
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G =

в)

14.7. Используя соединение X и любые неорганические реаген­
ты, предложите рациональные пути синтеза приведенных произ­
водных 2,3-дигидропиразина А и гексагидропиримидина В. Все 
атомы углерода в молекуле целевых соединений ранее находились в 
составе соединения X.

< = | C2H5NO2
х

А
14.8. Предложите структуры X и Y -  возможных предшествен­

ников азосоединений А и В; если есть несколько вариантов пар реа­
гентов -  укажите. Какой продукт образуется из соединения В в ука­
занных условиях?

Xя + Y3  Xb + Yb

1)Zn, ОН', Н А  ЕЮН

1)Zn, ОН", Н20, ЕЮН

2 ) H2S 0 4 к.
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Х а + Y3 Хь + Y b

NC

N = N
N = N

B)
A В 2 ) H2S04 к.

1) Zn, ОН", НгО, EtOH

N—
/

14.9. а) Динитросоединение A (C5H10N2O4) в две стадии может 
быть превращено в 3-метилпирролидин. Укажите:

• строение А;
• условия, в которых происходит превращение А в 3-метил- 

пирролидин;
• как превратить А в 3-метилпирролидин-2,5-дион;
• строение основного продукта, образующегося при взаимо­

действии А с одним молем бензальдегида в щелочной среде.
б) Динитросоединение A (C5H10N2O4) в две стадии может быть 

превращено в 2-метилпирролидин. Укажите:
• строение А;
• условия, в которых происходит превращение А в 2-метил- 

пирролидин;
• как превратить А в циклопентенон-2;
• строение основного продукта, образующегося при взаимо­

действии А с одним молем бензальдегида в щелочной среде.
в) Динитросоединение A (C5H10N2O4) в две стадии может быть 

превращено в пиперидин. Укажите:
• строение А;
• условия, в которых происходит превращение А в пиперидин;
• как превратить А в 1,2-дигидроксициклопентан;
• строение основного продукта, образующегося при взаимодей­

ствии А с одним молем бензальдегида в щелочной среде.
14.10. Укажите, как превратить нитротолуол в указанные продук­

ты. Все атомы углерода в продуктах должны браться из исходного 
соединения.
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а) он

Ph
Ph .NOz

Ph

Ph. ^Ph

6)

О
Ph

Ph NO2 NO2

Ph-^^NOz
r
Ph

NOz

B)
Ph.

ph- Й
^ p t ,  - —  (

M Ph

NO,

14.11. Предложите метод синтеза приведённого производного 
дифенила из соответствующего нитротолуола.

оно
б)

оно

14.12. Предложите методы синтеза указанного соединения из бен­
зола, метанола, этанола и необходимых неорганических реагентов.

NOz CN

а) Вг\ Д ^ № 2  б) Вг

Ж) 3) P h и )
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К)

Н)

со2н

м)
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15. Соединения со смешанными функциями

15.1. а) Производное аминокислоты A (C5H11NO2) растворимо в 
разбавленных кислотах и медленно растворяется в водных растворах 
щелочи. При нагревании А превращается в соединение Б  (C8H14N2O2), 
а при взаимодействии с нитритом натрия в разбавленной серной ки­
слоте при охлаждении, одним из продуктов реакции является соедине­
ние В (С5Н10О3). Гидролиз Б в кислой среде дает Г (C4H9NO2). Устано­
вите строение всех упомянутых соединений.

б) Производное аминокислоты A (C5H nN02) растворимо в раз­
бавленных кислотах и медленно растворяется в водных растворах 
щелочи. При нагревании А превращается в соединение Б 
(C8H14N2O2), а при взаимодействии с нитритом натрия в уксусной 
кислоте -  в соединение В (C5H10N2O3). Гидролиз Б  в кислой среде 
дает Г (C4H9NO2). Установите строение всех упомянутых соедине­
ний.

в) Производное аминокислоты A (C5H11NO2) растворимо в раз­
бавленных кислотах и медленно растворяется в водных растворах 
щелочи. При нагревании А превращается в соединение Б 
(C6H10N2O2), а при взаимодействии с нитритом натрия в присутст­
вии уксусной кислоты -  в соединение В (C5H8N2O2). Гидролиз Б в 
кислой среде дает Г (C3H7NO2). Установите строение всех упомяну­
тых соединений.

15.2. а) Оптически активное соединение А состава С5Н10О3 легко 
образует с водным аммиаком продукт Б. При нагревании А образует­
ся соединение В состава С5Н8О2, которое при окислении может обра­
зовать смесь пропановой и щавелевой кислот. Изобразите структуры 
соединений А, Б, В, отметьте оптически активные центры в соедине­
нии А, а также в тех продуктах, где они есть.

б) Оптически активное соединение А состава С5Н10О3 легко об­
разует с водным аммиаком продукт Б. При нагревании А образует­
ся соединение В состава С10Н16О4, которое при восстановлении 
алюмогидридом лития образует единственный продукт: пентанди- 
ол-1,2. Изобразите структуры соединений А, Б, В, отметьте оптиче­
ски активные центры в соединении А, а также в тех продуктах, где 
они есть.

в) Оптически активное соединение А состава С5Н10О3 легко об­
разует с водным аммиаком продукт Б. При нагревании А образует­
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ся соединение В состава С5Н80 2, а при действии брома в щелочной 
среде на А после подкисления образуются янтарная кислота и бро- 
моформ. Изобразите структуры соединений А, Б, В, отметьте опти­
чески активные центры в соединении А, а также в тех продуктах, 
где они есть.

15.3. а) Соединение А состава СзНбОз вступает в реакцию с эта­
нолом в кислой среде, пентахлоридом фосфора, хлористым ацети­
лом, метилиодидом в щелочной среде, а при нагревании образует 
вещество состава С6Н80 4. Определите строение соединения А и на­
пишите уравнения приведенных выше превращений с указанием 
условий их протекания.

б) Соединение А состава C2H5NO2 вступает в реакцию с этило­
вым спиртом в кислой среде, пентахлоридом фосфора, уксусным 
ангидридом, метилиодидом, а при нагревании образует вещество 
состава C4H6N2O2. Определите строение соединения А и напишите 
уравнения приведенных выше превращений с указанием условий их 
протекания.

15.4. Нарисуйте строение указанной природной кислоты (при­
родные жирные кислоты обычно имеют г/ис-конфигурацию С=С 
связей). Сколько стереоизомеров образуется при исчерпывающем 
эпоксидировании этой кислоты? Какие атомы водорода в молекуле 
этой кислоты наиболее подвержены атаке радикалов и почему?

а) Арахидоновой кислоты С20Н32О2, если известно, что при полном 
озонолизе 1 моля этой кислоты и последующей восстановительной 
обработке озонида (напишите условия) образуется смесь трёх соеди­
нений: 1 моль 5-оксопентанкарбоновой кислоты, 1 моль капронового 
альдегида (гексаналь) и 3 моля малонового альдегида.

б) Линоленовой кислоты Ci8H30O2, если известно, что при пол­
ном озонолизе 1 моля этой кислоты и последующей восстанови­
тельной обработке озонида (напишите условия) образуется смесь 
трёх соединений: 1 моль 9-оксононанкарбоновой кислоты, 1 моль 
пропионового альдегида и 2 моля малонового альдегида.

15.5. Изобразите продукты следующих превращений; если реак­
ция не идет -  укажите.
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^ А ^ . с о 2Е1 -U  ?
i = CH3Mgl (изб.); NH2OH; PhNHNH2; PhNH2; PhN2+; 

CH2N2; NaBH4; LiAIH4; HN03; CH3ONO

15.6. Расшифруйте цепочку превращений. 
,он

а)
PhOH-

1. NaOH (изб.) SOCI2 LiAIH(OEt)3 CICH2C 02Et 
 ►  ?  ►  ?  ►  ? ------- -—  »• ?
2. CH3I (изб.) 

C 02H 3 . h 3o +

6 )  P h O H - 

H 02c

/3-нафтол —
H 02C

OH
ЕЮН (изб.) CH2N2 1. LiAIH4 

 ►  ?  ►  ? --------------
H+ 2. TsCI/NEt3

3. DMSO

EtONa

CICH2C 0 2Et 
?  ►  ?

Zn

OH
1. NaOH (изб.) Mel LiAIH4 1. NaH? --- ► ?___ ► 9 _____
2. (CH30)2S02 к2С03

(изб.)
3. H30+

2. CICH2C 02Et

r )  ,c 0 *Et ^  

\ --------  NEt3C 02Et

COzEt

О
П

НзО^ 1 . NaBH4> ЕЮ OEt^ E tO 't

P  2~t *1 u _  LDA, -80°C* °  EtOH06H16U2

Д) ^  о о.
C 02Et 2- L > -----

3. H20

1) LiAIH4 

A 2) H20  \

1 .H 30 +, t  1. NaBH4

1. EtONa TsCI NaH 2. EtOH, H+ 1 LDA 2. H+, t
A  ►  В  ► С  --------------►  D -------------►  E ----------- ►  F

Py Ci0Hi6O4 2< ^ °  
3. h 2o

c8H12o2

e ) B H20 2/0 H- phCN 1) EtOH/HCI D 1) Na/Et2Q £ 1 )C u *  p _ t _

h 2o

1) EtMgBr^ 
2) H20

2) H20 2) H20 2) OH' -H20
C i4H120 3
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А

н2
Pd/BaS04

хинолин, S \

ProCd 1) Вг2 , t  1) Z n ,\---  t  N H
Ж Ч в  „ г г 2о о  M eC OC I ------------►  D  ►  Е  ►  F »  G

> 2) ЕЮ Н  2) Н20

1 )C H 2 N2

с
2) Ад20/Н20

1.CICH2C02Et, 1. NaOH
 __________   Z n  1 -CH2N2 ко н ц .Д  n 2 H 4  NaNOz t
EtCHO ---------------- ► A ---------------►  Б ------------►  В — V  Г ------- ► Д — ►

^  2.НзО+ 2  О 2. H+, t  20 °С Н30 +
'  3. t '^ k /C O z E t (-Н20)

NEta
C 0 2Et и  .

/  PhCHO (0.5 М) Л Мзи „  NH3 Вг2 1 пи) \   5 ^  А — -*- Б ------ В -----------► Г Д
C02Et Py * NaOH/H20

C 02Et
1. Ас20  *\

л  AcONa CN 1 н Q+ Nĥ 0H ^ js C I п t
PhCHO ------------   А ---------►  Б 3 ’ > В — ►  Г -------------►  Д — Е

2. ЕЮН NEt3 2. t (-FfeO) Н20 ,20° 2. NaOH
Н" 3. Н30 +

л ) О. Р

t NHa вг, „  1 .К 2С0з 1) Na, PhCH3 ? ^ "
F —  Е   D — —---X ------------ ►  А  ----------------►  В

Р cat. 2. CH3I 2) Н20

о-уч2|

G  -

СОгМе ? Н+
t

ОН

и. ЕЮ - C O (O E t) 2  PhC H O
м ')  В -*------- CHoCOoEt  ► А --------------► В

} 3  2  Е Ю ’ N E t3  Е Ю ' \ НоО+, 'э*- 
* Е

SO CU 1 .C H 2 N2  1. N B S /R O  В LiAIH 4

„ч  P h C 0 2H  А  —— ► Б --------------- ► Г   ►  Д  - Е
к )  u  2. A g 2 0 /H 20  2. Е Ю Н /Н + Zn Н+н2

P d /B a S 0 4  

хинолин, S
В

200



1. EtMgBr I.N aO B r EtOH A  1 TsCI/NEU 1) E
CHoCN --------------► A   ►  Б  ►  В -------► Г  --------------- ►  Д ------- ►

2 . H30  2 . Н30 + Н+ Zn 2 .1  2 ) Н30 +
О) 3. Br2/P (cat)

[ ^ N H  TsOH

Е

1. Mg (эфир) Br2 (1M ) 1. ЕЮН г H30 + 1 ■ t  (-НгО)
СгНбВг-----------------► А  — —— ►  Б  ► В  ------ ►  Д — — ►  Е ------------ ► Ж

п )  2. СОг Р(О.ЗМ) 2. KCN NEt3 t 2. ЕЮН
3. Н з°+ 1 . ЕЮН

2 . NEt3i t

C00Et
/  1) EtONa 1) KOH, t 1)SOCI2 НзО+ IJNhfeOH NaNOz
\   ► A -----------► B  ----------► C   ►  D  ►  E -------►  F —

p )  / = 0  2) Mel 2) H30 + 2) KCN 2)Zn,AcOH H30 +
Et

1) PhCHO 1) SOCI2 -i) 0<COOEt 1 ) Br2 KOH
a л  AcONa.t NEt3 COOEt P20 5 „  Nhfe H20

c )  Ac20  --------------►  A   ^ B  ►  C —^ - 8- D  ►  E ------- -— ►  F
2) H20  2) EtOH 2) H30 +, t 1 H20  2 ) t

О 

NK

T)  1) Br2i P (0.5M) 1) AcH/NaH PPh3 1) f t  EtBr (1M)
A cO H  ►  A   ►  В  ► -С ---------------- ►  D  ►

2) MeOH 2) FfeO 2) KOH,t К 2СОз

> o  3)Нз0+
EtONO

NaBHjCN H+

1)

О
/^ /C O z E t

4 CH2N2 C0 (0 Me)2 PhCHO NEt, NH,
y )  AcOH --------►  A ---------------- ►  В »  С -------------3---------- ►  D --------

i-Pr2NLi NEt3 2) НэО+, t NaBh^CN

t 1) NaH
E — ►  F - ------------- ►  G

2) PhCH2CI
О Ои L(.

/О  CO(OEt)2 1) EtONa 1) Br2, P (cat.) 0  0M e ^  1) H30 +, t 

\ QEt NaH A 2 ) f \ _  B rB 2)C H 2N2 C 2) NaBHt
l-F

E

t
3) НзО+, t
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1) Br2,
1 НО 1) COOEt 1) H2/Ni 

/ N  e < _  20°C,
COOEtX ) P  P (0.4 M) NaNO?

\_ . .2 ) Е Ю Н  ДМФА NEt3 2) H30 +, t
OH

1 атм. 

2 ) t

1) NaH
E ----------- ►  F

2) CH3Br

H

Ц)
OH

Cl

1) NH3 (изб) 
2) PhCOCI

HNQ3 (p.
©(

C 02Et

t

EtOH C02Et 1 )E ta  1)H30 +, t 
A В  ►  С ------------- -  D

H+

1)CH3CHO, Zn 
2) H30 + 

3 )t

2) l2(0.5M) 2) СНгИг (изб.)

3) ОМе', t

СН3СОэН 
F  ►  G

H

4)
\ ^ c o 2H

NEt3, t 

Br2 

P cat.

-C 0 2Me

1)K 2C 0 3 ^  CH2N2

2)NaCN B C
3) H30 + иА1Н4(изб.;

C 0 2Me

NEt,

1)H 3Q+, t

2) ЕЮН, H

3) EtONa, t
PhCHO

H+

OzN
FH^-NOz

H

Ш )
/

1)PCI5
ННз, Ha/Ni . NaNC^ 2) EtOH 

A * В

COzH

1) COzMe 
NEfe

H30 + “  3) 2) H30 \  t
NC COzEt1) NaH (изб.)

2) Chfel (изб.)

1) EtOH, H+ D-i U-E
2) EtONa

H30 +

Щ)
1. Mg/Hg 1.LDA, Ph3P=CH2
бензол H2S 0 4 (к.) ТГФ, -78 °C CHz-CHCHO м  Экв.) 09 ______________ v   9  / j ------ -— L— /

2. H20 2. (ЕЮ)2СО
3. H20

EtONa
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15.7. Укажите строение продуктов следующих превращений.
H2N-NHPh (1 моль) BuONO

а)

б)

t \
1) NaH

2) BuBr
/

СН3СНО /
пиридин

изб. LiAIH4

О
\

А
h 2n n h 2 . t

PhN2+Cr /

OEt'

NaBhU
OEt

NaOEt

2) l2 (0.5 моль) 

изб. BuNH2

/
1) NaOEt 

OEt 2) C2H5I

1) МаН(1моль)

2) Br(CH2)3Br (0.5 M)

чАсгО 

BrCH2C 02Et

PCI5 

О О

В ) ? ЕЮ'

PhN2+CI;

А Д ,

CH2N2

PhNHNH2

OEt

NH2OH C° 2 Et

9

15.8. Заполните цепочку превращений.

а) <
1) EtONa 

COOEt 2) PhCH2CI Вг2 
---------------►  А -------

COOEt 3) н зО+, t 

CN

Р кат.

1) PhCHO/ Zn 
CH2N2 2 ) Н30 + t

В  ► С ---------------- ►  D —

1) EtONa 1)SOCI2
/  2) CH3I 2) CH2N2

б) \  —-А —---------- —
C 02Et 3) Н30 +, t 3)AgzO Н20  р кат. t

Br2 NEt3 NaCN 
В - — ►  С —— ►  D  -

HNMe,
Е ---------   F

изб.

UAIH4

изб.
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в)
С12 (1экв.) 1. NH3 (изб.) t 1. PhCHO/OH" HNQ,

— -— ►  А ------------------ ► Б ------- ►  В --------------------►  Г ------------- ► Д
ОН hv 2. ЕЮН, Н+ л  , 2. P/HI Н20, О °С

г )  C 02Et 1.PhCH2CI, , 
7  ОЕГ Вг2/Р(0.4 М) 1.

(С^бИгОг) з |^о+ 
О

и ;i  N-к
HNO,

В
t

д)

C 02Et 2. Н30 +

C 02Et 1 . E t0-

< ----------

2. ОН', I  ^ Н2О ,0° (C i!H ie04)2. ЕЮН

- С8Н4О4'

AmONO 1 Zn/H3Q+ ЕЮН HN02
В

CO,Et 2. Cl ЕЮ- 2. H30 +, t H+ H20 , 0°
Д

е) ° ' V / _ЕЮА^ а  
Ph NaH

0 2N 1. H2/Pd,
1. LDA (2M), -78° \ =  20°, 1 атм.

Б  ►  В
2. EtBr (1M), -78° пиридин 2. H+
3. н2о

Г M e U  Д 
NaH

(C15H19NO)

Р М Х Д О  М е0А ° .  д  M U  в  P h C 0* 1  в

ж)
МеСГ 

PhCHO Py

1. LiAIH4 (изб.) PhCHO
Д  E2. НгО TsOH

NK
CH2N2 1) g

3)

Вг2/ P (cat.) . o n 2|N? _ О _ NaNQ2  ̂ 1._______ _
C2H5C 0 2H ►  2) KOH, H20* t AcOH *  2. Cu2+, t

1 )0 H '/H 20  
2) H30 +

3) EtOH/HCI EtOH

NBS CH2N2 1) Zn / PhCHO * 
C2H5C 0 2H — Д*. A — ^  В _ _ --------►  с

и) (PhC02)2

1) NH3
2) H30 +

2) H20

О О

D ^ A ° E‘ e 
NEt3
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К )
С2Н5СО2 Н * ^ 4  A  В PtlC° q ! Q ^ S -  В " « W H O .  Е

г hv (изб.) t ОН-

(CHsÔ SOz
К2СО3

л )  9

F PhC° CHi  G 
t-BuOK

KCN ?
• BrCH2C 02E t  ►  ? ——н

Ph

C 02Et

CN

CN’ H30 +— ► ?  ► ?
t

(CioH100 4)

C 02Et

O , K2C 0 3
CH2N2 a 1 H 30 +, t  Me2Cd _ Br Zn _  2. CH3I

A ------------- ►  В ----------------------------- ;-------►  U  ►  о
(изб.) 2. PCI3

СОгН
2. H ,0 +, t  
3 - 1 HBr

3. NH2NHPh

OH

h)
C 02H

1. CO(OEt)2,
1. NaOH B 1-NH3) c  1. EtMgBr p  NaH , E

2. CH3I (изб.) 2 - S 0 C I2 2. H30 + 2. H20

Br2 (изб.)

NaBH4

n 2h 4

HNO,

o)
Me2S 0 4

(изб.) в 1 Н з ° + „  c

C 03H

Cl1. CH2(C 02Et)2
пиридин  ̂ ЕЮН, H E N2H4 f p

OH' 2. SOCI2 2. H30 +, t 
C 02H 3. H2 Pd/BaS04

хинолин, S
1. (CH3)2CuLi
2. H20
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1. LiAIH4
2.Н20

П ) / ^ .  1)B2^  A K2Cr2Q, B _ B r ^ c N H ^  d
2 )Н 20г, НгБОд Peat, (изб.)

ОН" NaNCfe/HaO*

PhCOCI Ac^O t
------------- *- F — ^  G
NaOH/HzO

К

P)

1) MeMgl (изб.)
2) H20

AcCI^ л  Br2 ,  D DMSO c  Ад(МНз)2ОН Q NH2OH ^  Zn/AcOH q

AICI3 AcOH
|  KCN/H20  

К

1) Mg
LiAIH4

,Л ^  1)B ,H fi 2) C 02 Br, OH-/H20  _  Mel изб. _ H 30 + _
c )  ► A  ►  В ------ =-► С --------- ► D  MgU *  F ------G

2)Br2 3 ) H30 + p cat- , NaHJ СЮз/Ру 

К

CH3C O r 2  HO' (CeH12o 4)

(C9HiiN02)
с.. IN d 2 '- ''- '3
3. EtBr

COOEt

Ф) < PhCHO Д И30 + SOCI2 СН3ОН c h 3n o 2 n h 3

COOEt C nh

1. KCN

NEt3

X)
CH3CH2CI

2. H30 +

Br2 ЕЮН
A -------- ►  В  ►  С

P кат. H+

(ЕЮ),СО _ 1- е ю " Н30 + 1 -РС15
CH3COOEt » D ------------ *-Е — -— ► F  -----------------------

ЕЮ", t 2 . С t 2. Н2, Pd/BaS04
хинолин, S
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15.9. Из каких пар ближайших соединений-предшественников 
могут быть получены приведенные соединения? В реакции должна 
образовываться новая углерод-углеродная связь.

15.10. Предложите короткие (не более 3 стадий) пути взаимопре­
вращения приведенных соединений, а также определите строение 
продуктов их реакций в указанных условиях.

а)

АсгО

CH2IM2 7 НО2С

б)

1) AcCI

2) LiAIH 4 
изб.

Р (cat.)
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1) СИз1 изб.
NaH

?  -------------  Ph
2 ) NHEt2, t

OH NH2

Ph
CO2H CO2H

1) t

2) UAIH4 
изб.

15.11. Предложите метод синтеза приведенных соединений из 
общего предшественника А в указанное количество стадий, исполь­
зуя необходимые органические и неорганические реагенты.

но

а)

Ph 

C02Et

2 стадии

3 стадии 

Н02С

2 стадии

СО,Н

Ph
ЕЮ2С

Ph
2  стадии 2  стадии Ph

б) 3 стадии |  

НОгС
Ph

О Ph

в)

2  стадии 2  стадии

3 стадии

C 02Et

ОАс

15.12. Продукты А и В могут быть получены в одну и две стадии 
соответственно из производного карбоновой кислоты С и карбо­
нильного соединения D. Установите строение соединений С и D, а 
также приведите условия указанных превращений.



Cl о

a) ОМе

\  (C5HgBr02)

9 9 ?
-  С + D -----► ? ------

6)

в)

OEt

OEt

(C4 H7CIO2 )

9 9 ?
— С + D -----► ? ------

В
О О

(С5НдСЮ2)
OEt

В

15.13. Предложите рациональный путь превращения пировино- 
градной (а-оксопропионовой) кислоты в следующие соединения, 
используя при необходимости дополнительные органические реа­
генты.

,0^ /О

• а х CU 'С02н CH3COOEt
СНзСН^. .с о 2н

г

б)

в)

h 2n „
'со2н

он
со2н но. "со2н со 2н

15.14. Предложите метод синтеза приведенных соединений из 
указанного меченого предшественника и любых необходимых реа­
гентов.

он
а)

Ph
С 02Н Br C 02Et

Ph'

Н- N ^ 0

O ^ N '
Н

-Ph
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он

15.15. Предложите простые пути превращения аланина в сле­
дующие соединения.

15.16. Предложите метод синтеза указанных соединений из 
простых органических соединений (бензол, этанол) и любых 
неорганических реагентов. Укажите строение продуктов реакции 
этих соединений с концентрированной щелочью и с водным 
раствором кислоты при нагревании:

а) этиловый эфир З-оксо-2-фенилмасляной кислоты;
б) этиловый эфир 3-оксо-2,3-дифенилпропионовой кислоты;
в) диэтиловый эфир 2,5-диацетил-2,5-диметиладипиновой кис­

лоты.
15.17. Предложите метод синтеза указанного рацемического ди­

пептида из простых органических (Cl, С2) и необходимых неорга­
нических реагентов: а) аланил-аланин; б) фенилаланил-аланин;
в) аланил-фенилаланин.

15.18. Предложите метод синтеза указанного соединения с ис­
пользованием в качестве органических реагентов только бензола и 
этанола (неорганические реагенты можно использовать любые):

а) 6-амино-4-этилгексановая кислота;
б) 5-аминогептановая кислота; в) 6-аминооктановая кислота.
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15.19. Предложите методы синтеза следующих изомерных кар­
боновых кислот, исходя из циклогексанона:

а) 1-аминоциклопентанкарбоновая кислота, 2-аминоциклопен- 
танкарбоновая кислота, 3-аминоциклопентанкарбоновая кислота;

б) 1-гидроксициклопентанкарбоновая кислота, 2-гидроксицикло- 
пентанкарбоновая кислота, 3-гидроксициклопентанкарбоновая ки­
слота;

в) 1-метилциклопентанкарбоновая кислота, 2-метилциклопентан- 
карбоновая кислота, 3-метилциклопентанкарбоновая кислота.

15.20. Составьте план синтеза приведенных соединений (в виде 
рацемата) из простых органических соединений (бензол, этанол, 
метанол) и неорганических реагентов.

а) Леветирацетам -  популярное противосудорожное лекарст­
венное средство.

б) Велбутрин -  антидепрессант, помогающий также избавиться 
от привычки курения.

в) Лизин -  одна из незаменимых аминокислот.
г) Треонин -  природная аминокислота.

c o n h 2
Леветирацетам Велбутрин Лизин Треонин
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16. Углеводы

16.1. Укажите строение продуктов, образующихся при исчерпы­
вающем метилировании амилозы и последующем полном кислот­
ном гидролизе. Как изменится соотношение продуктов при перехо­
де от амилозы к амилопектину, к целлюлозе? Являются ли эти про­
дукты оптически активными соединениями; окисляются ли они ам­
миачным раствором нитрата серебра; реагируют ли они с гидро- 
ксиламином? Укажите строение продуктов упомянутых реакций, 
если они происходят.

16.2. Установите строение исходной альдотетрозы А и изобразите 
ее в проекции Фишера; приведите строение продуктов в цепочке ее 
превращений и строение гексозы В, образующейся наряду с приведен­
ной гексозой. Являются ли эти гексозы эпимерами?

1) Ph3P-CHC02Et KMn04, ОН' 1 )н 20 ,0 Н ' Na(Hg)

а) 2 ) выделение 
Е-изомера

Н20, 0°С 2) Н+. (-Н20 )

с;но
н и И

1 1 U I1

1IU

н—
11

—он

+ В

СН2ОН
D-идоза

СНО

б)

1) Ph3P=CHC02Et
---------------► 7

2 ) выделение 
Е-изомера

H20 2/0 s 0 4 1)Н20 , он-
________  ?   а

2) Н+, (-НгО)

н— — ОН

Na(Hg) j но—— Н

pH = 3 - 5 но—— Н

н— —он

+ В

СН2ОН
D-галактоза

СНО

в)

1) Ph3P=CHC02Et

--------------------------7
2 ) выделение 

Е-изомера

H20 2/0 s 0 4 1)Н 20, он-_^ ? L—:--------------. Na(Hg)

2) Н+, (-Н20 ) pH = 3 - 5

НО-
НО-

Н-

Н-

-Н

-Н

-ОН

-ОН

+ В

СН2ОН
D-манноза

16.3. Дополните схему последовательных превращений указан­
ной пентозы G в гексозы А, В и С необходимыми реагентами и
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структурами промежуточных продуктов. Изобразите проекции 
Хеуорса фуранозных форм продукта С.

Л ,  НзО^?
-Н20

А + В ? ? PhCHO (из§.)?Ма/^ эс

СНО СНО

C18H22N4O4 н+ 

СНО

а)
но-
но-

н-

-н
-Н б) 
-он

G =

н о -

н -

н-
СН2ОН

D-ликсоза

-Н Н-

■ОН в ) G = н 0 ~ 
-ОН Н-

СН2ОН
D-арабиноза

ОН 

-Н

-ОН 
СН2ОН 

D-ксилоза

16.4. Установите строение продуктов реакций. Среди продуктов 
укажите те, которые являются оптически неактивными.

а)

СН3ОН, у |аВ Н 4
PhNHNHz

изб.,
Н+

О ?

в) ню4'
АсгО

I.NaCN
ОН

, Н+ Г>
h io 4n н+

PhNHNH2> 
изб.,

ОН



16.5. На основании приведенных данных и указанного строения 
продуктов Ж  и 3 установите структуру циклического таутомера 
альдогексозы А, участвовавшей в превращениях; к какому ряду 
(D или L) она относится. Изобразите структуры продуктов Б-Ё. 
Проявляет ли соединение Д оптическую активность?

ж-
MeONa Ac20  NH2OH

МеОН

МеОН Me2S 0 4 Н30 + HN03 
 ► Б --------- ► В — ►  Г — - Д .

н+ ОН-

а) но- 
ж = но- 

но-

сно 
-н 
-н 
-н

альдогексоза

со2н
МеО-

МеО-

МеО-

в)
н-

Ж = НО-

но-

СН2ОН
СНО

-он 
-н 
-н

СН2ОН

н-
3= н- 

МеО-

-н 
-н 
-н 

со2н 
со2н

ОМе 

ОМе 

Н

б)

Сдно
1IU 1 1

Ж  -  I I

но—
U I 1

—н

МеО- 

3 = МеО- 

Н-

Д + 3 

С 02Н

-н 
-н
-ОМе

СН2ОН С 02Н

С 02Н

16.6. а) При гидролизе гликозида Г получены соединения А и С. 
Изобразите структуру Хеуорса соединения Г, если известно, что 
оно является О-гликозидом, и остаток сахара в нем находится в 
Р-фуранозной форме. Укажите также строение продуктов превра­
щений углевода С.

н-
но-

н-

сно 
-он 
-н 
-он

NaBH4

NH2OH A c20 MeONa

МеОН

СН2ОН

С
\  [Ag(NH3)2]OH

4    ►  ?

н2о
б) При гидролизе гликозида Г получены соединения А и С. Изо­

бразите структуру Хеуорса соединения Г, если известно, что оно 
является N-гликозидом, и остаток сахара в нем находится в
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Р-пиранозной форме. Укажите также строение продуктов превра­
щений углевода С.

сно

НзО+

СН2ОН

ACgO
/  ZnCI2

ЕЮН, Н+ 
 ► ?

ч PhNHNhb

Me2S 0 4 НзО+

NaOH

в) При гидролизе гликозида Г получены соединения А и С. Изо­
бразите структуру Хеуорса соединения Г, если известно, что оно 
является N-гликозидом, и остаток сахара в нем находится в 
а-пиранозной форме. Укажите также строение продуктов превра­
щений углевода С.

н,о+
он но-

н-
н-

сно 
-н 
-он 
-он

СН2ОН

ВГ2 Н2О
X - — - ?

HCN 1)Н эО+ Na/Hg

2 ) t (-НгО)

HNO,

16.7. а) Предложите последовательность реакций (с указанием 
промежуточных продуктов), позволяющую осуществить превраще­
ние D-арабинозы в D-маннозу и гексозу Ч*. Изобразите строение Ч*. 
Нарисуйте структуру Хеуорса для 0-а-0-маннопиранозил-( 1,1 )-|3-D- 
арабофуранозида. Является ли этот дисахарид восстанавливающим?

но-
н-
н-

сно 
н
он 
он 

сн2он

сно
?  НО 1но

но
н
н

н 
н
он 
он

СН2ОН 

D-маннозаD-арабиноза

б) Предложите последовательность реакций (с указанием про­
межуточных продуктов), позволяющую осуществить превращение 
D-галактозы либо отличной от нее гексозы 'Р в D-ликсозу. Изобра-
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зите строение Т . Нарисуйте структуру Хеуорса для О-а-В- 
ликсофуранозил-(1,1)-/?-В-галактопиранозида. Является ли этот ди­
сахарид восстанавливающим?

н
но
но
н

СНО
—I—он ?

ш  n>J > ЦП----

он 
н 
н
он 

сн 2он
D-галактоза

но-
н о-

Н -

CHO 

Н 
Н
ОН 

СН2ОН

D-ликсоза

в) Предложите последовательность реакций (с указанием про­
межуточных продуктов), позволяющую осуществить превращение 
D-тетрозы Y в D-ликсозу и D-ксилозу. Изобразите строение Т. На­
рисуйте структуру Хеуорса для любого не восстанавливающего 
Р-дисахарида, молекула которого состоит из звеньев В-ксило- 
фуранозы и D-ликсопиранозы, назовите его.

сно сно
но-
но-

н-

н 
н
он

СН2ОН

н-
но-

н-

он 
н
он

СН2ОН

D-ликсоза D-ксилоза

16.8. Изобразите структуру указанного соединения. Является ли 
оно восстанавливающим сахаром, и возможна ли для него мутаро- 
тация? Ответ поясните. Напишите структуры продуктов его реак­
ции с избытком диметилсульфата в щелочной среде и последующе­
го кислотного гидролиза образующегося продукта. Напишите 
структуры продуктов реакции исходного соединения с избытком 
метилового спирта при катализе НС1.

а) 4-В-глюкопиранозил- ar-L-глюкопиранозид;
б) 4-Ь-глюкопиранозил-/?-В-глюкопиранозид;
в) О- ог-В-глюкопиранозил-(4,6)-/Ш-фруктофураноза;
г) 0-ог-В-глюкопиранозил-(1,6)-ув-Б-глюкопираноза;
д) 0-у5-Б-глюкопиранозил-(2,1)-/Ш-рибофураноза;
е) 0-«г-В-глюкопиранозил-(4,1)-/Ш-рибофураноза;
ж) 0-аг-В-глюкопиранозил-(4,1)-/?-В-глюкопиранозид;
з) 0-/Ш-глюкопиранозил-(6,1 )-/?-В-глюкопиранозид;
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16.9. Гликозид имеет строение О-р-Б-глюкопиранозил-р-Б- 
рибофуранозы, но неизвестно, какими атомами связаны остатки са­
харов. Известно, что:

а) исчерпывающее метилирование этого гликозида диметил- 
сульфатом в щелочной среде дает продукт, содержащий семь ме- 
токсигрупп;

б) гидролиз продукта метилирования в кислых условиях приво­
дит к образованию 2,3,4,6-тетра-О-метил-В-глюкозы и 2,3,5-три-О- 
метил-Б-рибозы.

Установите строение исходного гликозида. Является ли исход­
ный гликозид восстанавливающим сахаром, возможна ли для него 
мутаротация? Ответ поясните.

16.10. Дисахарид имеет состав О-Д-В-фруктофуранозил-а-В- 
глюкопиранозы, но неизвестно, какими атомами связаны остатки 
сахаров. Известно, что:

а) исчерпывающее метилирование этого сахара йодистым метилом 
в щелочной среде дает продукт, содержащий восемь метоксигрупп;

б) гидролиз продукта метилирования в кислых условиях приво­
дит к образованию 2,3,4,6-тетра-О-метил-Б-глюкозы и 1,4,6-три-О- 
метил-Б-фруктозы.

Установите строение исходного гликозида. Является ли исход­
ный гликозид восстанавливающим сахаром, возможна ли для него 
мутаротация, ответ поясните.

16.11. При ферментативном гидролизе природного гликозида из 
стручков ванили был выделен ванилин (4-гидрокси-З- 
метоксибензальдегид) и Б-глюкоза. Для исходного гликозида от­
ветьте на следующие вопросы:

а) напишите структурную формулу, если известно, что упомяну­
тый фермент селективно расщепляет только /?-гликозидные связи;

б) укажите аномерный атом углерода, гликозидную связь, агли- 
конную часть;

в) определите, является ли гликозид восстанавливающим;
г) укажите конфигурацию (R или S) аномерного атома в гликозиде.
16.12. Топирамат — антиэпилептическое средство. Изобразите 

исходный в синтезе этого препарата углевод в виде проекции Хеу­
орса для фуранозной формы. Относится ли этот сахар к Б- или L- 
ряду? Напишите продукты кислотного гидролиза этого препарата.
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_o so 2 nh 2

16.13. Определите строение моносахарида А с указанием конфи­
гурации всех асимметрических центров. Замените буквы структур­
ными формулами. Пояснение: (+) -  знак оптического вращения, (*) 
и (0) -  наличие и отсутствие оптической активности.

[Ад(МНзЬГ МеОН.
1. NalQt (изб.)

5 Н С 02Н 
+

ChfeO

NalQt
(изб.)

HNO.

В О

Н*

1. Me2S04 
2. НэО+>

s i.  Вгг/NaOH

2. Н30 +

HNCfe

2. CaCC^s
3. Fe?+, Н202 И

LiAIH4

Д(+)

Ж  (0) + 3 (0)

КГ)
16.14. Салицин (соединение А) — гликозид, обладающий противо­

воспалительным действием, выделяют из коры ивы. Определите кон­
фигурацию всех асимметрических центров в гликозиде А, если из­
вестно, что он не расщепляется а-амилазами, но подвергается гидроли­
зу под действием /?-амилаз, а альдогексоза В, образующаяся при гид­
ролизе, вступает в ряд реакций, стереохимический результат которых 
представлен на схеме ниже. Пояснение: (+) -  знак оптического враще­
ния, (*) и (0) -  наличие и отсутствие оптической активности.

DO Ff)
jlHN03 j HNO3

ЮН
I.NI-feOH N a B H 4

1. MeOH, H+
2. HIO4

C(+)
3. H jO +

1. Br2/NaOH

0H  2. Ca(OH)2 

3. Fe2\  H2O2

2. АсгО
3. MeONa

H(0)

I (*)

1. Me2S 0 4
2. H30 +
3. HNO3, t

J(0)
(CgH ioO g) (C 8H 1407 )
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16.15. При исчерпывающем метилировании дисахарида А диме- 
тилсульфатом и последующем мягком гидролизе были получены 
производные сахаров В и С. Приведите в виде структуры Хеуорса 
строение дисахарида А, если известно, что аномерные связи С -0  в 
нем имеют ^конфигурацию. Является ли соединение А восстанав­
ливающим сахаром? Возможна ли для дисахарида А мутаротация? 
Можно ли назвать дисахарид А гликозидом?

а)

МеО-

МеО-

МеО-

Н-

В

СНО 

-Н

МеО-

в) н-
Н-

-Н 

-Н 

-ОН 

СН2ОМе 

СН2ОМе 

=0 
-Н

-ОМе 

ОН

МеО-

н-
Н-

СНО 

-Н

-ОМе 

-ОН б)

МеО-

МеО-

Н-

СНО 

-Н

Н-

МеО-

н-

СН2ОМе

С

СНО 

-ОМе

-н
-ОМе

Н-

-Н

-ОМе

-ОН

Н-

МеО-

Н-

СНО 

-ОМе 

-Н 

-ОН

g СН2ОМе
СН2ОМе

СН2ОМе
СН2ОН

С

16.16. а) Изобразите структуру Хеуорса для дисахарида D, обра­
зованного альдопентозой А и ее эпимером В по атому С-3. Пентоза 
А в реакции с HNO3 дает оптически неактивную гликаровую кисло­
ту, укорочение углеродной цепи на один атом приводит к L- 
эритрозе. Про дисахарид D известно, что он не является восстанав­
ливающим, пентоза А в нем находится в а-фуранозной форме, а 
эпимер В -  в /?-пиранозной.

б) Изобразите структуру Хеуорса для дисахарида D, образованно­
го альдопентозой А и ее эпимером В по атому С-2. Пентоза А в реак­
ции с NaBH4 дает оптически неактивный глицит, укорочение угле­
родной цепи на один атом приводит к L-треозе. Про дисахарид D из­
вестно, что он не является восстанавливающим, пентоза А в нем на­
ходится в а-фуранозной форме, а эпимер В -  в /?-пиранозной.

в) Изобразите структуру Хеуорса для дисахарида D, образованно­
го альдопентозой А и ее эпимером В по атому С-3. Пентоза А в реак­
ции с HNO3 дает оптически активную гликаровую кислоту, укороче­
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ние углеродной цепи на один атом приводит к L-эритрозе. Про диса­
харид D известно, что он не является восстанавливающим, пентоза А 
в нем находится в а-пиранозной форме, а эпимер В -  в /?-фуранозной.

16.17. а) Укорочение цепи альдопентозы А и последующее окис­
ление дает оптически активную гликаровую кислоту, удлинение 
цепи сахара А с последующим восстановлением приводит к смеси 
двух диастереомерных оптически активных глицитов. Установите 
строение А, если известно, что это сахар D-ряда. Изобразите проек­
цию Хеуорса а-аномера фуранозной формы А, сколько всего цик­
лических форм возможно для сахара А в растворе. Приведите усло­
вия всех описанных химических превращений.

б) Укорочение цепи альдопентозы А и последующее окисление да­
ет оптически активную гликаровую кислоту, удлинение цепи сахара А 
с последующим восстановлением приводит к смеси двух диастерео­
мерных глицитов, один из которых обладает оптической активностью, 
а второй нет. Установите строение А, если известно, что это сахар D- 
ряда. Изобразите проекцию Хеуорса /?-аномера фуранозной формы А, 
сколько всего циклических форм возможно для сахара А в растворе. 
Приведите условия всех описанных химических превращений.

в) Укорочение цепи альдопентозы А и последующее окисление 
дает оптически неактивную гликаровую кислоту, удлинение цепи 
сахара А с последующим восстановлением приводит к смеси двух 
диастереомерных оптически активных глицитов. Установите строе­
ние А если известно, что это сахар D-ряда. Изобразите проекцию 
Хеуорса а-аномера пиранозной формы А, сколько всего цикличе­
ских форм возможно для сахара А в растворе. Приведите условия 
всех описанных химических превращений.

16.18. В результате реакции гликозида А с избытком диметил- 
сульфата в щелочной среде и последующего гидролиза образующе­
гося продукта разбавленной соляной кислотой в мягких условиях 
была получена смесь соединений Б, В и Г. Предложите строение 
исходного гликозида А, если, по данным ЯМР, он не содержал СНз- 
групп. Связи, пространственную конфигурацию которых нельзя 
установить, исходя из имеющихся данных, обозначьте волнистой 
линией. Способен ли гликозид А к мутаротации? Дает ли гликозид 
А реакцию «серебряного зеркала»? Реагирует ли гликозид А с фе- 
нилгидразином?
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ОМе С:н о н о

н
м е и 1 1 н

1 г

с

U I  1

DH2OMe
н

MeO-

Н-

Н-

СНО 

-Н

-ОМе 

-ОН

СНО 

-Н

-ОМе 

-ОМе 

-ОН

СН2ОМе
Г

СНоОН
I

СНОМе
I

СН2ОМе

СН2ОМе
Б

в)

с;н о н
м е и \ 1 МеО
м еи \ 1 Н

1 Г

с

U I  I 

ЗН2ОМе
Н

СН2ОМе

В
СНО 

-ОМе 

-Н

-ОМе 

-ОН

СН2ОМе
I

с н о н
I

СН2ОМе

СН2ОН
В

16.19. Смесь указанной D-альдогексозы X, ее эпимера А и кето- 
гексозы Б при взаимодействии с избытком фенилгидразина дают 
один продукт. Каково строение А и Б? Изобразите проекции Хеуор­
са А в пиранозной, а Б -  в фуранозной формах. Предложите способ 
превращения смеси соединений X, А и Б  в индивидуальную кето- 
гексозу Б, отвечающий схеме:

х  + а  + 
с н о  

-н

а)
х =

но-

н-

н-

н-

-о н

-о н

-о н

б) X =

н -

н о -

н о -

н -

с н о  

-о н  

-н  

-н  

-о н
СН2ОН

D-апьтроза

в)
X =

но-
но-

н -

н -

с н о  

-н 

-н 

-он  

-он

СН2ОН

D-галактоза

СН2ОН

D-манноза
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16.20. Является ли соединение Г восстанавливающим сахаром 
(почему)? Приведите строение продуктов А (в виде структуры Хеу­
орса) и Б  (в виде проекции Фишера), образующихся из Г в указан­
ных условиях. Изобразите структуру Хеуорса для эпимера, являю­
щегося аномером соединения Г.

а) Как выглядит структура Хеуорса для метил-/?-Л- 
арабинофуранозида?

н
н

н (Me0)2S 0 2 изб.

ОН
ОН

Н3 0 +

ООН,
NaOH

Б
ф-ласт-ра

Хеуорса Фишера
ОН Н 

Г
метил-а-0 -арабинопиранозид 

б) Как выглядит структура Хеуорса для этил-yS-D- 
ксилопиранозида? 

сн2он
' 0 \  н

(Me0)2S 0 2 изб. н 3о +
-►  А  Б

ОС2 Н5  NaOH г.т-пя ф-лаН
.он н

н он
ст-ра

Хеуорса Фишера

этил-а-О-ксилофуранозид

в) Как выглядит структура Хеуорса для этил-a-D- 
ликсопиранозида? 

сн2он
-О-  ̂ ос3н7

(MeO)2S 0 2 изб. н30+

NaOH

Н г  Н 
пропил-р-0 -ликсофуранозид

ст-ра
Хеуорса

-  Б
ф-ла

Фишера
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17. Гетероциклические соединения

17.1. Расположите следующие гетероциклические соединения в 
порядке уменьшения их основности, свой выбор кратко аргументи­
руйте. Напишите продукты нитрования соединений А, В, С с указа­
нием условий реакций.

а)

б)

О а
N

N Н

А В

0 Q
н

А в

О оN
н 

с

-NHС" О QIN N НN
D

17.2. Сравните реакционную способность следующих соедине­
ний в реакции нитрования. Укажите преимущественное положение 
электрофильной атаки. Для ответа на вопрос используйте анализ 
резонансных структур a -комплексов. Ответьте на те же вопросы 
для реакции протонирования.

O y C Q Q
17.3. Укажите недостающие реагенты и продукты.

о  о
AcO N02 Ру

? ----- ► 9
tо

< 1 .  MeMgl
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СНгО ,
ĤNMej

НСГ

в) ОN
Н

CHzO, Н О /  

9 >̂ ZnCI2

О о°с
\95%  H2S04 

20

1.Mg, Et20
2.PhCOMe> ,

3. NH4CI, Н20

? 1.CH3Mgl;
CCfeEt

1. C2H5MgBr
2̂. PhCHjCI
\  t < 0

X=Nhh

Д) 9
AcCI, SnCI4

x = s

17.4. Для приведенного соединения предскажите относительную 
основность атомов азота, пронумеровав их в порядке возрастания 
основности. Ответ поясните.

n h 2

-® V J HN / /
17.5. С привлечением необходимых резонансных структур объ­

ясните, почему введение N-оксидного кислорода в молекулу пири­
дина приводит к активации ос и у-положений в реакциях как элек­
трофильного, так и нуклеофильного замещения.

17.6. Приведите строение образующихся продуктов в случаях, 
когда реакция происходит. Если реакция не идет, укажите это.

9 ?

1 . р ь с о 3н
2 . А с 20
3. НО-

1. PhC03H
2. SOCI2

а) б)
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1. PhCQjH
2 . SO3/H2SO4, t

в)

>av > °

H2so4

Д) О
CH3L y  ? 

H

H2S04

г)

1)P0C I3, 
ДМФА

2) H2C^ '
9

o  HCI, с н 2о  

PH3I
H2/Pt

?
PhNhfe

О
С Н зЫ ^ ? 

Н.ISL

1)Р0С13, 
ДМФА

2) Н2С̂. '
9

Ho/Pt

HCI, сн2о 

чСН31

_H2S04

е) О
СНзЫ^? 

Н

1)P 0C I3, N 
Д М Ф А ✓ Н .

2 ) * & /  j n y n X

HCI, СНгО

£H3i
9

н30+, t

ж ) 1) MeLi

2) PhCHO
3) Н20

Ас20 PhCHO 
?  ► 9

' О '  ~с н з BF3 КОН, t

\  диоксан • Вг2

3)

1) МеМдВг

2 ) PhCH2Br 
-10°С

EtBr

н2, Pt, Р, t

1) POCI3i ДМФА KCN
- ►  9 -----------

N
Н

СН3 2) Н20 , ОН' 

PhN2+CI"
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H2 S 0 4  конц.

И ) C k

/ ---------------
1) BuLi

2) ДМФА

(CH3 COO)2Hg

KOH, t

'S' СНз 3) н2о
Ni Ренея 
EtOH PhN2+CI"

к) ?

h2s o 4i t

CH3COCI

KNO3 NaN02^ ?

H+

?  Л )

PhC03H CH3COCI

AICI

H)

^PhCHO 

Nah

1. Hg(OAc)2

2. NaCI

AcONO,

1. CH3Mgl
2. H20 .

o)

PhC03H

PhCHO^
OH-

S03 H2S04 HNO3’ ? ? ■*--------
20°  

M̂ KOH.t 
2.H20

П ) Н 23° 4' 1 N 

PCI^^^ О
9

PhN2+Cr

.KOH, t
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? \А с гО  CH3M g l / ? ? Ч  Br2 N a H x ?
\  . > /  СН3О Н \  /

о ^ О - ^V) н  ^  ? с ) ? ^ B F 3 О ?

| o 2N ^ Q b C I  |рОС13/  ДМФА

? ?
17.7. Предложите способ получения приведенного гетероцикли­

ческого соединения из любого ациклического предшественника X. 
Приведите продукты указанных превращений; если реакция не 
идет -  укажите это.

AcOEt, NEt3 1) POCI3, ДМФА

\  /  2) Н20 , ОН-

Et

EtMgBr 1) PhCOCI
-------------► 9  ► 9х ----- 2----- -  // \N

^  Ме_"  X n X  2) Н20

AcONO,

E t02C -C = C -C 0 2Et H2S 0 4 96%.

б)

Me

,  - j -  ; MeLi 1)CH20
----------- ► 9 --------------

Et x s /  2) H20

l2| HgO /  \  Ni Ренея

EtOH

n 0 2 ^  N2+C r HCI разб.

X

/  H2o , t

Me

BuLi 1) Ph2CO

KOH,EtOH /  \  NHEt2, CH20

HCI
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17.8. Укажите строение продуктов реакций, если они происхо­
дят, если нет -  укажите.

а) '/ W
S ' i = CH3Mgl; NH2OH; PhN2+; LiAIH4; H2S 04; POCI3/DMF; 

1-BuLi, 2. C 02; Hg(OCOCF3)2; H2/Pt, t, p; C 0 2/0H-, t, p; 
Br2/CCI4; Ac20  (2M)/SnCI4; E t02C— ^ — C 02Et

i = CH3Mgl; 1. CH3I, 2. РИСНО/ОН'(или NaBH4); PhN2+; H2S 0 4 разб.;
1. PhC03H 2. Ac20 ; POCI3/DMF; H2/Pt, t, p; Вг2 20°; АсгО/АЮ^;
Mn04'/0H ', t; M n047H+, t; 1. H2S 04, t 2. KOH,

17.9. Приведенные гетероциклические соединения могут быть 
синтезированы из общего предшественника А. Установите строение 
А и предложите рациональные методы синтеза с использованием 
необходимых дополнительных реагентов. Установите природу про­
дуктов В-G, образующихся в предложенных условиях.

Ph

а)

PhN2+CI'

б)
1) MeMgl
2) PhCH2CI

0°С
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в)

h2so4

H2/Ni 

l-P. AcCI,
SnCI4

17.10. Укажите условия, в которых можно осуществить указан­
ные превращения.

С г 02

О -

Вг s o 3H

а ) ^  \ J  ОН

I \
< У ВГ < У

6)

s o 3H

LJ  1 Г

1  /  S

0  —  $.
1 \

Сг° 2 о
17.11. Расшифруйте последовательность превращений. 
C 02Et

а) (
1. ЕЮ' 1 ■ ЕЮ" NaOH конц p2s 3 Вг2 (изб.)

> = о  ,  ' Ч  2 |*
/  2. 0.5 экв.

0.5 экв.

В
t CeHgBr2S

В г '^ У '0
б) С NT OEt' нэО+ (N^>2003 1 .ДМФА/РОС13

А  В ------►  С -------------- ►  D ---------------------► C ,5H21NO
l2 (0.5 М) t t 2. Н20/ОН-

1 Е Ю ' Г  По FtО ^СОгЕ!

ВГ ^  ПФК S jC fcE t ^  Н+ „  u-► В  ► с ------:— ► D > Ci9H20O4
ЕЮ' 3. H30 +, t  1 1

в) 0 2‘
В )  I '  ( е ю ) 2 с о а  P h
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9  NaNCfe/EtOH 1.Zn/AcOH PhC03H TsCI

r) т а я — ? z l —  w  7 — ^ 7
3. R

-I.HNCb/HzSCU .  1. NaNQ>/H30 +, 0 °C
Д ) PhH ---------------------- ►  A   ►  В

2. Fe/H30 + 2. NaHSQj

1 .К М п0 4/Н з0+ ^  В ^  ZnCfe ^  1. MeCI/NaH
 ►  О ►  U ---------- ►  E  ►  F
2. СаСОз, t t

e ) | Br2/S 03 ) A 1 ■ Mg/ТГФ  ̂ B D t £ ZnCI2 > p EtC|

'N 250 °C 2- MeCN t
3. H30 +

NaOBr 1. NaN02/H30 +, 0 °C
PhCONH2  ►  С  2 3  ►  D

H20 , HO' 2. SnCI2

H2S 04

G

t

H2/Pd/C ^  1. H+ 1.H 2S 0 4
G

3)

KOH, 20°, 1 атм 2. Pt, t 2. NaOH, t 
EtOH

(C i3H15N)

1. CO, HCI,
AICI3, Cu+ MeN02 H2/Pd HC02Et H3P 04 -| p j / c  t

3 -  A --------- ►  В — -— ►  с  *-D  c |
2. HzO Et3N 20° t t 2 . HN03/H2S 0 4

1 атм 0 ^0

r  H+ 1. PhC03H 1 H 30 +
A — = -►  С D -E

2. HN0 3 /H2S0 4 2. Ac20  2. MnOz
0°C 3 . D, HO"

з h 3o+ c 16h 12n 2o 2

EtOAc
PhCOCH3 ---------►  В

NaH
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к )  он-, t /

AgN02 .  1)ОН- J

с м о и ;  п  1)ОН , е ( ^ 4 ЬС0 3  в /о н -
2) Н30 +, t G

EtBr-
Et20  2 )Н 30 + 

0°С в/он-

AgN02 1) ОН" С|2
Л) PhCH2Br ► А   ► В  -----►  С

Et20 2) НэО+ hv
0°С

1 )ЕЮН / Ру 
2) CH3C02Et/0Er,

Е 1)? Н3РР4

2) t, -С2Н2

м)

Н )

о)

п)

NaN02 1)ОН‘ 
Вг ►  А

DMF 2) НэО+

1)?
2) ZnCI2

1)POCI3 
DMF r  S/OH’

2) H30 + 1в

I
H

I
p PhC03H r  Ac20  c

1. Н20 2,
CH3C 0 2H o p Ph^ H2/Ni 1. АсгО H2/Ni > ? 1 .Н 30+  ̂ ?

N''" 2. H N03, 20°, 1 атм 2. HN03 20°, 1 атм 2  HCO oEt/t
H2S 0 4 г

1. Н20 2,
СН3С 02Н о P ( Q E t ) 3  Fe > HNQ3) .  H2/Ni >

2. HN03,* ' ? Н30 +*  ? H2S 04*  ' 20°, 1 атм
|\Г  H2S 0 4

1.Н 20 2, H2N n h 2
CH3C 02H 1 HCI KN03/H2S 0 4 Fe 1 .H N 0 2, 0°_____ \___ /

■? ► 9  ► ? ------- ►-? — — —  —— ► ? ------------ ► ?
2. HN03, ' 2. PCI3 ' t ' H30 + ' 2- Cu2CI2 t

H2S 0 4
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H2S 0 4 H2SO4 1) NaOH 1)NH3
PhC02H ------------- ►  A -------------- ►  B  ►  С -------------

1) HNQj 1) NaN02

2) Fe/НзО4, 2) H30 +, t 2)СН31изб. 2) Br2,KOH/H20

1)

2) H+, t
3) Pt, t

PhC02

1)

1)KOH
2)COo  t  d CH2N2 изб. n 2H4 NaNOz НзО+

H '  ’ »  A ----------------- ►  В ------------ ►  С  1-------- ►  D
3 )H 30 +

О О

1) NaNQ>, Н30+, О °С

2) H+,t 2) NaHS03

9 нз 1) КМ п04
NO ОН' t  1 )N aN 0 2  1)SOCI2

2 2 )Н 30 + H30 + О °С 1) (M e0)2S 02 ОН" 2 ) NaN3
— — 3 ►  А ----- -— ! ►  В ---------------------------► С ---------------

3) Hz/Ni 2) НзО+, t  2) NaOH, Н20  3)t, Н20
1 атм 3) Н30 +

Ph

1)N aN 0 2 , НзО+, 0°С

2) NaHSOs

1) > °

2) Н+, t

Et2NH2+C|-,^CH20^

1) NaNQ2, H3Q+ а  СН3СНО g 1)CH3MgBr £ P2Ss>

2) Zn, АсОН Н+ 2) (СН2СОС1)2 1
(0.5 М)



1) BuLi q

2) c°2 y f  о
3) H3O X  u м

Ф ) ____ C ° 2Et 1 )E t0 - ^  1) NaOH p CH3COCI £ 2 ^  p

CO Et 2) '2 (°-5  M) 2) P2S3,1 \  S n C '4 H+
2 3)H3o+,t ^ / nN ^

1) BuLi
c o 2h  i ) s o c i 2 2 ) c a

(  2) H2 Pd/BaS04 1) ДМФА,
\  A POCU KCN D C u 4

XJ /  3) ПФК ON u „n  B ---------  E F
HCfeC ^  > 2°  2) PhCHO,

NH,OAc1) AcON02̂ v
2) Py/t ^  c

Ц)
PhC03H 1) MeMgBr 1)BuLi H30 + ^  1)EtMgl 1) PhNHNH2

 ► A  ► -В ------------- ► С  — D ------------► -E --------- ------► F
2) H20  2) AmONO t 2) H20  2) H+, t

3) C r03

4 [ | ^ 1  H2 ° 2  1) MeMgl 1)CH20  1)TsCI 1) PhNHNH2 1) MeMgBr
4 )  l|  ► A -----------► B —---------------------  ►  D ---------►  E -------------- ► F

2) H20  2) H20  2) ДМСО, t 2) ZnCI2 t 2) CH3Br
N 3) BuLi i ■ _20°c

1) KMn04 P
IH> f l ^ 1  CH3C 0 3H 1) CH3MgBr OH', t ^ M e  H30 + 1) PhNHNH2

'  I -------— A ------------- ►  В  ►  С ---------►  D — E  - ► F
2) H20  2) CH2N2 MeONa t 2) H+, t

17.12. Расшифруйте цепочку превращений.
. П Н

° \  1. HN03 t t PhMgBr Mel AcON02--------- W ?--- ► ?  ► ?  ► ? --------- ► ?
. . Г Г  о  M U . / U . H  n o n

но 9H
A o

2. NH3/H20  ' 0°C
H OH
CHO

6)

н — — OH

но— H HN03 t t, Cu H2S ,t H2S 04

HO— H t
? *" ? 

хинолин a i2o 3 КОНЦ.

н — — OH

CH2OH
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1. Са(ОН)2 ^  1.N2H4

C 02Me

(разб.) ,шП2П* С 02Ме ► ?  ► ?  ► ?  1
Се ^ ° 4 1 2. КОН, tn2U2

17.13. Заполните цепочку превращений. Приведите механизм ре- 
[енной «*».

1) HCONMe2, Н2 *

акции на стадии, помеченной «*».

х  1) MeLi р о с | 1)CH 3N 02, ОН' Pd/C СН3СНО
W   ► А -----------------►  В --------------------- ► С -------D ----------------►

v  N 2) EtBr 2) Н20 , ОН- 2) Н+ 1 атм Н+
а) Н -20°С 20°С

АсООН AcCI

в)

Pd ►  F ►  J
t C-|4H14N2

HNMe2 H2, Pd/C
1) EtMgBr ^ CH20j Hq | 1)CH3I ^  20°C, 1 атм ПФК

6 )  2) CH3I A " B 2) KCN, C Ac20  *  °  *
опор DMSO

(■C.H.N)

Pd H20 2 Ac20
 ►  F  ►  J  ►  H

c 13h 12n 2 A cO H

О
EtBr, 1) ДМФА, 1) EtN02, J1* U

\  NaH t Л POCI3 t p 0H ~ , c  f  p 1> H ^ - Q E t

N -20°C 2) H20, OH' 2) H+ 1 атм 2) ПФК *
H 20°C

Pd H20 2 1) PhMgBr
E  ►  F --------------- j  -------------   H

t AcOH u  лCi4Hi4N2 / H20

1. OEtT
°  С О (О В Ь л  2.СНз1 t D c h 3o n q 2 ^  H2/Pt  ̂ r  ̂ ^

Г)  NaH 3. H30 +, t MeOH, H+ 20°, 1 атм. 2. Pt, t *
-Н г (C 8H14N2)

PhCOahj E Ac2° > ж
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1 . сн2о,
N О NH2Me2+C|- EtN02 1. НО' N2H4 Pt, t PhC03H TsCI 

J L  2 ~ ' *  A -------- --------------- *~B -- г — --------------- E ------- ►  ЖCH3I 
3. HO',t

NEt3 2. H30 + 
0°C

-H,

H2N N l-t
^  1. Ha/R, t, p . NaNOz H30 +, t „  \ _ /  г  И . t n PhC03.H ^
eJ PhOH------------------ ►  A ---------------- ►  Б — — w  в    I — ►  Д ---------►  E

2. CrCb/H2S04 EtOH/AcOH (CeHioN2) Ac2o |  
*  Ж

ж)
о
п *

AcOEt ) H2N NH2  ̂ ? 1.PCI5) 0 RCQ3H ? 1-Ac2Q> ? 

NaH t 2. HI, t 2- н зО+

3) Na^ ? 1. ЕЮ
OEt

_  7 1. N2H4 (1 M) RCQ3H 1. Ac2Q
2. I2 (0.5 mT ' 2. Pt, t ? 2. LiAIH4 ?
3. H30 +, t

„  1. Zn/AcOH 1. Pt, t „  1. TsCI?  ►  !-------------►  ■  ►  9
2. RC03H 2. DMSO

и) II CO(OEt)2 ? 1 . EtONO/EtO

NaH ' 2. H30 + ' 2- t
3. t C3H5O2N

17.14. Установите строение продуктов в цепи превращений.

а)

1 )CH3MgBn
2) Mel, 0°С

1) Вг2
S O g f 1) CH3CN PhNHNH2 ZnCI2

CH20, 
Me2NH, 

 HCI »
2) Li 2) H30 +

Mel

6)
1)KM n04, OH' 1) CH3MgBr " V ^ C O  Et

n\ u  r>+ 1t 11 2
♦  A

2) NH3, t . 2) H30 + 1) о
В

1) NaNH2 b 
2) H26

полифосфорная
к-та

3) SOCI2, t 3 ) Br2 (1 M) 2) H30 + t

O c ^ n - o /  
\= Г / AczO BF,

235



Е
0 »Br2

1 )PhC03H
2) TsCI , .  C° ( ° Et)2 D ЕЮ c  1) NaOH | q 1)BuLi f

BR NA _ 3) NaCN Et° '  2) H30 +, t 2) P^  32 J ^ +

PhCH2Cl|

1 ) AcOH/H2Og 1) 0 0 ,

2)Ac20  A  2) Br2 ’  EtO' 2) R , t 2) CH3I
3) H30 + (1 экв.) " н 2 ( 1 экв )

OH
(MeO)2SOz (изб.) 1) Р0С1з/ДМФА 1) MeNOz, OH’

OH’ 2) H20  2) H2 (изб.), Pd/C,

AcOEt 1)P20 5 PhCHO 20°C, 1 атм.
С  ►  D ------------ ►  E -----------►  F

NEt3 2) Pd, t OH-
,N H 2

e) 1)PhCC^H KMn04 BuLi^ 1)Br2 ,  HNQ j/hfeS ft

J  2) MeMgBr ^ . t ”  В (изб.Г °  2)N Et3 2) H+, t *  E o"°C F
3)H20  3) Pd/C, t

1. POCI3 ,
Ж )   1. Fe / H30 + PhCOCH3 H+ 1.CH3Mgl ДМФА

'  PhN02   ►  В -------► С ---------------- * -D -------------------- E
2 HN02 0° t 2. PhCH2CI 2. OH", H20

0°C
3. Na2S 0 3 KCN

F
( C ^ H ^ O , )

1. H2S 04, t CH20 , HCI 1. KCN AcCI 1 ■ H+ PhCHO
\  C6H6  ►  a  ►  В  ►  С --------►  D ------►  E ----------► F

2. HO’ , t ZnCI2 2. LiAIH4 2  p t NaH
3- CH3Br (изб) (C18H15NO)

,CN

ЕЮ- 1. ЕЮ" 1.ЕЮ- н30+ ПФК
и )  CH3C 02Et -----► -A ---------------►  B ► C  D *

2. PhCH2CI 2 - 'г (0.5M) t t
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к )  NaBH4 CH3I 
В -  А **-------

HN03
RCOoH „  H2S ° 4  pph3 SnCI2 NaN02

ттЧ „  1B uL i  г, 1 СНзм 9| a RCO3HЛ) C -*  В   A ------ a-
2. CH3CHO 2. H20
3. H20

1. PhC02Et,
_  NaH _ 1- CH3Mgl RCQ3H

M ) 2. H20  2. H20  A

OEt

Г Г 113 _  INaiNV̂ o

1. NaNH2 t NaN02 

2. H20  °  H3O+,0 °C

1. KNO3,
H2S04 t NaN02 PhNMe2 

 —̂  D .. ’» E -------------► F
N 2. Fe, HCI H30 +,

0°C

C 02Et

H3Q+ ПФК „  NH3 CQ2Et
E -----►  F

t Al20 3 t

H30 +, t ПФК
F  ►  G  r * -  H-C02 t

4,5,6-Триметилпиримидин-2-ол

О .
В

А  С2Н5МОг Нг804 с
CoHtNOo  ►  ? ------------------?  ►  ? — ►  3,4,5-Триметилизоксазол

п )  ОН' ? Нг0  ?

2,3,4-Триметил-6-фторхинолин

C 02Et HNO3 Н30 +

Р) ' — ? ^ 9
1)О Н ',0 ° ПФК NHEt2,C H 20  

?  ► ?   ►  ?  ►  ?
C 0 2Et t NEt3 2) НэО+ HCI
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1)N02CI ”00 1) BuLi
1)OH', 0° P2S5 2) CH3CN CH3NO2

2) Py, t 2) H30 + 2)НзО+ 
- пирролидин

3) H20 он-

q АсгО,
1)NH20H  1) MeONa PhCH2N 02 1 )0 H ', 0° CH3NH2 HN03
----------- ► 9 ------------------- * -  ? ---------------► ? --------------► ? ----------► 9 ------------ ► 9

c)

t )  ^  \  2) CF3C 0 3H 2)/ vv̂ c i  NEt3 2) H30 + t 

- C3H7NO

17.15. Расшифруйте цепочку превращений. Нарисуйте возмож­
ные таутомерные формы соединения А.

ci^ ^ nhnh
о

а) C 0 2Et
t

1) CH20  (0.5 М), 
NH3 (0.5 М)

2) HN03, H2S 0 4
3) н2о, ОН'
4) CaO, t NBS (1 М)

(Me0)2S 0 2 HNOz PhNH2 
А ---------------- ►  В ---------- ► С  ----------*~Dон-

|^\|М дВг

hv 0°С
NHNH2

б) C 02Et F " ' ^ " F  CH3OTs A m 0N 0 2 Zn, H+
------------------►  A  ►  В --------------- ►  С ----------- ►  D

1) , NEt3
2) H30 +, t
3) NH3
4) Pt, t BuLi 4 0^ C 0 2Et

в) 1) OEt"
2) CH2BrCH2CHO
3) NH3
4) HN03, H2S 0 4
5) H20 , OH-
6 ) CaO, t

... PhNHNH2 1)CH3I NaN02 H+ PhNHOH 
C 02Et -------------► a   ►  в   ^  С -------------►  D

2) OH-

1) PhC03l

2) TsCI
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17.16. Производное хинолина А может быть получено из анили­
на В и либо Ддикарбонильного соединения, либо 1,2-ненасьпцен- 
ного карбонильного соединения. Укажите механизм и условия ре­
акции, приводящей к замыканию гетероциклического кольца в мо­
лекуле А для каждого из вариантов. Выберите рациональный путь 
синтеза соединения А из бензола, метанола, этанола и необходимых 
неорганических реагентов.

Ph

17.17. Исходя из приведенного /?-кетоэфира и любых необходи­
мых дополнительных реагентов, предложите рациональный путь 
синтеза указанных соединений.



C 02Et P L\ o/ ^ C 0 2H

17.18. Предложите метод синтеза указанных соединений, исходя 
из ацетона и ацетофенона в качестве единственных органических 
предшественников. Растворители можно использовать любые.

b Ph

У \   г \ Ph

17.19. Предложите метод синтеза указанного соединения из фу- 
рана, бензола, простейших органических реагентов (С1-С2) и лю­
бых неорганических реагентов.

Ph
N -N
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17.20. Предложите метод синтеза указанного соединения из бен­
зола, простейших органических реагентов (С1-С2) и любых неорга­
нических реагентов.



17.21. Предложите метод синтеза указанного соединения из бен­
зола, метанола, этанола и необходимых неорганических реагентов:
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а) 2,6-дифенилхинолин-4-карбоновая кислота;
б) 4,6-дифенилхинолин-2-карбоновая кислота;
в) 2-хлорметил-6-метокси-4-фенилхинолин;
г) 1,2,3,4,5-пентаметилпиррол;
д) 1-бензил-2,5-дифенилпиррол;
е) 1,2,3,5-тетраметилиндол;
ж) 1 -метил-2,3-дифенил-5-этилиндол.
17.22. Исходя из пиридина и этилового эфира указанной пири- 

динкарбоновой кислоты, синтезируйте соответствующий пентапи-
ридилпиррол.

R
a) R = а-пиридил; б) R = /?-пиридил; в) R = у-пиридил.
17.23. Предложите метод синтеза соединения, структура которо­

го приведена ниже, используя у-пиколин (4-метилпиридин) и необ­
ходимые неорганические реагенты.

17.24. Предложите метод синтеза соединения приведенной 
структуры из пиридина, любых органических соединений С1-С2 и 
необходимых неорганических соединений.



О N

17.25. Предложите оптимальный способ получения приведенных 
медицинских препаратов -  производных барбитуровой кислоты, 
исходя из метанола, этанола и неорганических реагентов:

Секобарбитал Амобарбитал

17.26. Предложите метод синтеза ондансетрона -  лекарственно­
го препарата (структура приведена выше), антагониста серотонино- 
вых рецепторов 5НТЗ из бензола, метанола, этанола и неорганиче­
ских реагентов.



18. Задачи повышенной сложности 
Призовые задачи

18.1. После гидролиза природного соединения таксол, выделяе­
мого из тиса Taxus brevifolia, было получено два оптически актив­
ных соединения А и В. Для вещества А определите абсолютную 
конфигурацию асимметрических центров, изобразите его в проек­
ции Фишера. Укажите все асимметрические атомы углерода в со­
единении В и определите теоретически максимальное возможное 
число оптических изомеров этого соединения. Все ли эти изомеры 
могут реально существовать, почему?

18.2. По данным спектра ЯМР !Н ]М-бензил-2,6-диметил- 
пиперидина А, протоны (НА и Нв) являются эквивалентными для 
г/мс-изомера и не эквивалентными для транс-изомера,. Почему?

Спектр каждого из упомянутых изомеров А зависит от температу­
ры. Что может наблюдаться при понижении температуры и почему?

А  В 1Будут ли эквивалентными протоны Н и Н в спектре ЯМР Н 
бензил метилсульфоксида В, почему?

N
И“'

нА- -нв н*-
Ph д

-нв
НА- -Нв

Ph
Ph

18.3. При свободно-радикальном галогенировании углеводорода А 
(CioHig) образуется пять моногалогенпроизводных, причем их соотно­
шение практически не зависит от температуры и от характера галогена 
(хлор или бром). Сам углеводород А ахирален, четыре из продуктов 
моногалогенирования хиральны, а один (минорный) -  нет. Изобразите 
структуру А и ахирального продукта моногалогенирования.
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18.4. Предложите селективный способ получения рацемической 
смеси, содержащей S, 5-стереоизомер 1,5,5-триметилспиро[2,5]- 
октана из ближайших ахиральных предшественников, изобразите 
их строение и назовите их по номенклатуре IUPAC.

18.5. При гидратации изображенного алкена в 
кислой среде происходит скелетная перегруппиров­
ка. Изобразите строение конечного продукта гидра­
тации, если известно, что он не обладает хиральностью, и предло­
жите механизм данного превращения. Укажите, в каких условиях 
можно получить продукт гидратации этого алкена без изомериза­
ции скелета.

18.6. При взаимодействии 1,2-димелциклогексена-1 с водой в 
кислой среде образуется соединение А, в котором метальные 
группы в спектре ЯМР 1Н неэквивалентны, и каждая из них пред­
ставлена двумя наборами сигналов. В спектре ЯМР !Н соедине­
ния А в растворе HF/SbFe при низкой температуре эти метальные 
группы также неэквивалентны, но каждая из них представлена 
одним сигналом, а при повышенной температуре в этом раство­
рителе метальные группы могут стать и эквивалентными. После 
выливания этого раствора в воду в нем оказывается только со­
единение А.

Объясните наблюдаемые явления и предскажите, сколько сиг­
налов метальных групп будет наблюдаться в соединении Б, об­
разующемся при гидрировании 1,2-димелциклогексена-1 (поче­
му?).

18.7. При взаимодействии дихлорангидрида фталевой кислоты с 
бензолом в присутствии безводного хлорида алюминия образуется 
соединение А с брутто-формулой С20Н14О2. Это вещество растворя­
ется при нагревании в водном растворе щелочи. При нейтрализации 
этого раствора выпадает осадок вещества Б с брутто-формулой 
СгоНхбОз, которое легко теряет молекулу воды при небольшом на­
гревании и в присутствии кислот с образованием вещества А. Пред­
ложите механизм образования А при взаимодействии дихлорангид­
рида фталевой кислоты с бензолом.

18.8. Предложите строение исходного соединения А и механизм 
образования приведенного продукта.
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А
С8Н8

18.9. При взаимодействии углеводорода С5Н6 с фенилмагний- 
бромидом образуется соединение А и бензол. А взаимодействует 
при комнатной температуре с хлоридом железа (II) с образованием 
оранжевого кристаллического вещества Б, имеющего молекуляр­
ную массу около 200. Б обладает свойствами, характерными для 
ароматических соединений и, в частности, способен вступать в ре­
акции электрофильного замещения, например ацилирования по 
Фриделю -  Крафтсу. Причем в этом случае может быть получен 
продукт как моно-, так и диацилирования (В, Г). Еще одной инте­
ресной особенностью этого соединения является его легкое и обра­
тимое окисление с образованием парамагнитного соединения (Д), 
существующего в растворе длительное время. Укажите строение 
всех упомянутых соединений.

18.10. Соединение А, образующееся с небольшим выходом в 
указанных условиях, отличается тем, что его любые монозамещен- 
ные производные могут быть разделены на энантиомеры. При на­
гревании А в кислой среде оно изомеризуется в соединение Б, не 
все монозамещенные производные которого хиральны. Предложите 
структуры А и Б, механизмы их образования, причины хиральности 
их замещенных производных, а также причину практически необра­
тимой изомеризации А в Б.

18.11. При нагревании аммонийного основания А образуется 
смесь алкенов, соотношение которых зависит от того, эритро- или 
трео-форма исходного соединения вводится в реакцию. Смесь тех 
же алкенов образуется и при нагревании ацетата Б, причем в этом 
случае соотношение изомеров алкенов является обратным (как ука­
зано в схеме). Объясните это явление.

1. CH20/HCI/ZnCI2 1. N(CH3)3

2. Ag20 , t
APhCH3
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©
"(СНз)з ph ,  ОАс

tnk,  .  ^Ph 
Ph

OH
Ph N Ph Ph

А  Б
эритро-форма < < трео-форма

трео-форма > > эритро-форма

18.12. Соединение А при нагревании изомеризуется в Б, которое 
легко восстанавливается боргидридом натрия в В. В свою очередь, в 
кислой среде соединение В может изомеризоваться в 2,3,5- 
триметилтетрагидрофуран (Г).

а) Установите строение Б и В.
б) Укажите механизмы изомеризации А в Б и В в Г.
в) Предложите метод синтеза А из органических соединений, не 

содержащих в составе молекулы кислорода.
О /  t NaBH4 н+"  ► б  ► в  ► г

А
18.13. Расшифруйте цепочку превращений. Конечный продукт X 

является хиральным соединением. Объясните причины хирально­
сти. Сколько оптических изомеров может существовать для этого 
соединения.

1 . сн2о
ZnCI2/HCI 1 . Mg/эфир 1. POCI3/DMF (изб.) H2/Ptриосн __________  —_ »» ?____________ 1»» ? ___ - ► Х

3 2. НВг конц. ' 2. НВг конц. 2. НэО+ ' 20°С, 1 атм.
20° 4 3. TiCI4/Zn

18.14. Соединение А является исключительно сильным органи­
ческим основанием -  настолько, что известно только в виде соли 
(моноацетата, например). Предложите его структуру, объясните 
причину его аномальной основности, а также укажите структуры 
промежуточных соединений в цепочке:

coci coci coci COCI

k j  k . J

С,
N N '

! 1. Ts 1. I s  1.(COCI)2
C i 3H2i N30 2S  -------------- ► C iqH22N4

NH, 2- B2H6 2. B2H6 2. B2H6 (C i2H24N4)
3. H30 +
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При взаимодействии ацетата соединения А с натрием в жидком 
аммиаке образуется сравнительно устойчивое солеобразное соеди­
нение В (Ci2H25N4Na) с весьма необычным анионом, предложите 
его структуру.

18.15. Расшифруйте цепочку превращений. D -  это кристалличе­
ское вещество с температурой плавления свыше 250°С, не прояв­
ляющее основных свойств.

о

HCI (1М)

2. НО', t t к2С03
D

(C8H16BrN)

18.16. Установите строение соединения В, если известно, что оно 
бициклическое, и один из циклов -  девятичленный. Предложите 
механизм превращения А в В.

NaNH,
1) CH3I избыток м н3 жидкий

------------------------►  А  ►  В
2) Ад20 , 20°С

1̂3n19rNJ
18.17. Предложите метод синтеза 1-нитронафталина-1-13С, осно­

ванный на использовании в качестве источника изотопа углерода 
ацетона-2-13С и необходимых реагентов. Помните -  изотопы неде­
шевы, и чрезмерное количество стадий синтеза может сделать 
его выполнение невозможным!

18.18. Предложите метод синтеза циклододекана, исходя из цик- 
логексанона в качестве единственного органического предшествен­
ника.

18.19. Предложите способ синтеза бициклического аминокетона 
X, если в вашем распоряжении имеются акролеин, циклогексанон и 
пирролидин.

° О
,0
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18.20. Предложите метод синтеза 1-этил-1,4,5-(13С)циклогептана, 
используя в качестве источника изотопа углекислый газ 13С. Пом­
ните -  изотопы недешевы, и чрезмерное количество стадий синте­
за может сделать его выполнение невозможным!

18.21. Предложите метод синтеза 3-изопропил- 
1-метилциклопентанкарбоновой кислоты, исходя /  
из лимонена. Что можно сказать об оптической 
активности полученного вещества в случае ис- D-лимонен 

пользования энантиомерно-чистого D-лимонена?
18.22. Установите строение соединений А, В и С, предложите 

механизм превращения вещества А в В, если известно, что соедине­
ние С -  это природная аминокислота (рацемат) с изоэлектрической 
точкой 9,74.
c v  MeONO/HCI . . . .  , . . .  . L j fM-n ;и ^1

избыток ) MeONa 1 экв. H2/N1 Ренея/HCI
----------------- ►  А  ---------------------- ►  В  ►  С

Et20  2) АсгО 1 экв.

18.23. Студенту второго курса в качестве курсовой работы по ор­
ганической химии было поручено синтезировать 2-бензил-5- 
метилпиррол (А). Студент выбрал следующую схему синтеза:

,ph О и
0 —^  c 02Et NH4OAC [ j~ \  Ph

E tO N a P h / ' N r /  P h ^  ' Y '  H

После того, как студент синтезировал кетон 1, он ввел его во 
взаимодействие с ацетоуксусным эфиром, надеясь получить веще­
ство 2. Полученный продукт имел близкую к литературным данным 
температуру кипения и показатель преломления. Еще один аргу­
мент, который убедил студента в том, что синтез удался, была сле­
дующая стадия -  гидролиз сложноэфирной группы и декарбоксили- 
рование, которая, по его расчетам, должна была привести к 1,4- 
дикетону 3. Реакция прошла с высоким выходом, и действительно 
был получен дикетон, который, к глубокому разочарованию студен­
та, при взаимодействии с ацетатом аммония при нагревании давал 
трудноразделимую смесь двух продуктов, являющихся изомерами, 
причем в каждом из них, по данным ПМР, присутствовала 2-
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фенилэтильная группа вместо ожидаемой бензильной, метальная 
группа и один протон у атома углерода при двойной связи.

В чем была ошибка студента, и каким образом можно синтези­
ровать дикетон 3?

18.24. Одними из широко распространенных 
инсектицидов в последнее время являются пи- 
ретроиды, производные хризантемовой кисло- х 
ты, где X и Y могут быть метальными группа- У=='''" 'Гг—̂0R
ми, атомами галогена и т. д. А кроме сложных V 0
эфиров используются также другие произвол- пиретроиды
ные кислот: амиды, карбаматы, тиоэфиры и т. д.
Поскольку наибольшей биологической активностью обладают 1R- 
производные хризантемовой кислоты, то удобным исходным соеди­
нением для их стереоселективного получения является 3-карен. Ус­
тановите строение веществ в предложенной цепочке превращений и 
предложите механизм для превращения вещества А в В.

1)NOCI/CH2CI2 1) Ac20/NEt3 1)MeMgl POCk/Py
-------------------- ►  A ------------------►  В -------------- ►  С ------------ ►  D
2) HNMe2 2) t 2) H20

3-карен

18.25. Соединение С -  широко используемую в биофизических 
исследованиях «ловушку» короткоживущих радикалов синтезируют 
по схеме, указанной ниже. Установите строение С и остальных со­
единений, зашифрованных буквами и объясните, на чем основан 
принцип его использования.

-онС-ОН 1. Zn/NH4CI/H20

MeONa (cat.) TsOH (cat.), t Z  Нз° +’ 1
3. HO", (C6HnNO)

18.26. При термолизе З-азидо-4-нитротолуола или 4-азидо-З- 
нитротолуола с высоким выходом образуется одно и то же аромати­
ческое соединение C7H6N202. Изобразите структуру этого соедине­
ния, предложите механизм наблюдаемого превращения и предложите 
метод синтеза исходных нитроазидотолуолов, исходя из толуола.

18.27. Соединение А состава СзбНбоОзо получают микробиологи­
ческими методами из крахмала. При исчерпывающем метилирова­
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нии А диметилсульфатом в щелочной среде образуется производ­
ное, содержащее 18 метоксигрупп, причем часть из них образуется 
заметно быстрее, чем остальные. (Какая и почему?) Последующий 
гидролиз продукта метилирования приводит к единственному со­
единению Б, при окислении которого HNO3 в жестких условиях 
может быть получено ахиральное производное глутаровой кислоты. 
Предложите строение А и Б. Способны ли эти соединения мутаро- 
тировать? Что вы знаете о возможностях применения А?

18.28. Для количественного из- ph 
мерения интенсивности /?- 
излучения используют счетчики 
флуоресценции, возникающей 
вследствие возбуждения органических люминофоров под действи­
ем этого излучения. Этот метод позволяет с высокой точностью из­
мерять /1-активность, например изотопа 14С в радиоуглеродном ме­
тоде датировки. В качестве такого люминоформа широко использу­
ется так называемый РОРОР {англ.), структурная формула которого 
представлена выше. Предложите метод синтеза этого соединения.

18.29. /?-нафтол под действием гидросульфита натрия и фенил- 
гидразина однореакторно превращается в гетероциклическое со­
единение X с молекулярной формулой Ci6HnN. Предложите строе­
ние продукта X и механизм его образования.

18.30. Взаимодействие производных бензофуроксана А с Д  
дикарбонильными соединениями, Д-кетоэфирами и другими подоб­
ными соединениями в присутствии оснований, например триэтила- 
мина, приводит к производным хиноксалин-1,4-диоксида В. Предло­
жите механизм этого превращения (которое называется «бейрутская 
реакция») и строение продукта взаимодействия А с енамином С.
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18.31. Г -  гетероциклическое ароматическое соединение, широко 
распространённый растворитель и реагент. Одним из источников 
получения Г является каменноугольная смола. Однако для исследо­
вания механизмов реакций иногда требуется применять изотопно­
меченые соединения. Соединение Г, содержащее в своём составе 
изотоп 15N, было синтезировано по нижеприведённой схеме. Рас­
шифруйте все структуры А-Г, а также неизвестный реагент X, ко­
торый является неорганическим соединением и является доступным 
источником 15N. Какова роль красителя метиленового синего в дан­
ной реакции?

метиленовый
С 3Н4О С4Н80  С7Н120 2 C5H515N

18.32. Соединение В получается в три стадии из соответствую­
щего азосоединения. Соединение В отличается высокой термиче­
ской стабильностью, выдерживает нагревание до 300°С, растворяет­
ся в концентрированной серной кислоте и выпадает в осадок при 
разбавлении водой в неизменном виде, обладает дипольным момен­
том, близким к нулю. Предположите строение соединений А, В и 
объясните низкий дипольный момент соединения В.

^ Н2 1) NaN02/H+ 2 экв 170 °С
А

2) NaN3 2 экв
(Ci2H8N4)

18.33. В некоторых условиях пиридиниевая соль А перегруппи­
ровывается в производное индола В. Это так называемая пере­
группировка К оста- Сагитуллина. Предложите механизм этой 
реакции и условия её протекания. Предложите метод синтеза со­
единения А из пиридина, простых (Сь С2) и необходимых неорга­
нических реагентов.
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? и д " л

перегруппировка ' N
Коста-Сагитуллина \

СНО
в

18.34. Предложите рациональный метод синтеза 1,6-диметил- 
пирроло[1,2а]пиразина А из фурана, используя необходимые реа­
генты Сь Сг.

»  Q

18.35. При взаимодействии фурфурола с хлоридом анилиния при 
нагревании в кислой среде образуется производное пиридина А 
(CnHioNCl). Соединение А растворимо в воде и легко взаимодействует 
с нуклеофильными реагентами: восстанавливается борогидридом на­
трия, реагирует в мягких условиях с метилмагнийиодидом, а также с 
водным раствором щелочи при нагревании. Осуществить реакции А с 
электрофильными реагентами крайне затруднительно, хотя в очень 
жестких условиях возможна реакция нитрования. При нагревании А с 
аммиаком образуется набор продуктов, в том числе анилин и пиридин. 
Предложите структуру А, изобразите схемы упомянутых превраще­
ний, а также механизм реакции, приводящей к А.

«Профессорские задачи»

18.36. Как видно из представленной ниже схемы, речь пойдет о 
соединениях, являющихся изомерами бензола. Ваша задача:

1. Определить строение соединений А-D, если известно, что со­
единение А обладает свойствами обычного диена (помимо того, что 
способно превращаться в бензол), соединение В обладает довольно 
высоким дипольным моментом (объясните почему). В молекуле со­
единения С находится всего одна двойная связь, одно из его назва­
ний -  бензвален («валентный изомер бензола»), и в отличие от бензола 
это вещество крайне взрывчато и существует только в растворе, пре­
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вращаясь в бензол за 48 часов на 50%. В молекуле соединения D нет 
кратных связей, это вещество крайне неустойчиво (взрывчато).

2. Предложите метод синтеза соединения X из бензола и эта­
нола, а также объясните схему его превращения в А.

3. Предложите схемы механизмов образования соединений В и 
С из циклопентадиена.

4. Предложите строение промежуточных продуктов, образую­
щихся на пути С —> D.

5. Соединения А-D имеют собственные названия. Вы их знаете?
о

1 . hv
2. РЬ(ОАс)4

С6Н6
А hv

Ph

W

1) MeLi (1M)
2) CH2CI2 (1M)
3) MeLi (1М) 
------------►С

N=N

СН20
КОН/ЕЮН

циклоприсоединение 
с перегруппировкой

CuCI2

hv

В

D+
(А, С, бензол и т.д.)

18.37. Пинен А -  широко распространен­
ный в природе бициклический монотерпен.
В наибольшем количестве он находится в 
смоле хвойных деревьев. Наличие в составе 
молекулы четырехчленного цикла делает ее 
весьма реакционноспособной. Так, при на­
гревании оптически активный пинен превращается в рацемическую 
смесь лимоненов Б, а в кислой среде происходит присоединение воды, 
сопровождающееся изомеризацией и приводящее к смеси борнеола и 
изоборнеола (В, Г), обладающих интенсивным хвойным запахом и 
содержащихся в виде сложных эфиров в эфирных маслах некоторых 
растений. При дегидратации борнеола и изоборнеола образуется кам- 
фенД.
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пинен борнеол камфен
лимонен А  В, Г Д

Б

Е

1. Предложите механизмы превращения А —> В,Г —> Д. Объяс­
ните (кратко) направления превращений.

2. Считая, что исходный пинен был взят в виде одного энангиоме- 
ра, оцените оптическую чистоту продуктов его превращения (В, Г, Д).

3. Камфен в определенных (каких?) условиях способен взаи­
модействовать с гваяколом (2-метоксифенолом). Последующее 
гидрирование смеси образующихся продуктов приводит к смеси 
соединений, в которой, в частности, содержится санталидол Е -  
вещество, обладающее стойким сандаловым запахом и широко 
используемое в парфюмерии как фиксатор запаха. Является ли 
предшественник Е (изобразите его структуру) основным продук­
том реакции, почему?

18.38. Трео-форма соединения А (X = Н) подвергается сольволи- 
зу в уксусной кислоте с образованием ацетата В в качестве основ­
ного продукта. Соединение С в этом случае является минорным 
продуктом.

1. Объясните наблюдаемое явление на основании представлений 
о механизме этой реакции.

2. Предскажите, как изменится (качественно) соотношение про­
дуктов В и С при переходе к X = ОСН3 и N 0 2.
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3. Предскажите стереохимический результат сольволиза эрит­
ро-формы соединения А. Зависит ли этот результат от характера 
заместителя X, почему?

Предложите метод синтеза трео-формы соединения А (X = 
ОСНз) из бензола, этанола, метанола и необходимых неорганиче­
ских реагентов.

18.39. Существует менее двух десятков изомерных соединений 
состава С5Н12О, часть которых способна окисляться бихроматами в 
кислой среде (группа А), 
часть -  нет (группа Б). Со­
единения группы А (их 
восемь) известны доста­
точно давно, хотя нельзя 
сказать, что они являются 
природными. Эти соеди­
нения являются достаточ­
но токсичными, и потому 
их никогда не добавляют в 
продукты питания, хотя небольшая примесь именно некоторых из 
них обеспечивает неповторимый аромат одной из разновидностей 
продуктов питания, издревле используемого человечеством. Три 
соединения из группы А являются хиральными.

1. Изобразите все изомеры группы А и укажите, какие из них 
являются хиральными.

2. Предложите метод синтеза каждого из хиральных изомеров 
группы А, содержащий атом дейтерия у асимметрического центра, 
используя в качестве источника дейтерия EtOD (в виде рацемата).

3. Одно их хиральных соединений, упомянутых выше, может 
быть получено преимущественно в виде одного энантиомера (80% 
одного энантиомера и 20% другого) по следующей схеме:

NaOCI ?
C sH l° h 2o 2/c h 2c i2 -  C sH l2°

sa len -M n(lll)

«Salen-Mn(III)» -  коммерчески доступный катализатор, который 
позволяет проводить асимметрический синтез, был назван реаген­
том 1994 года. Возможно, вы не знаете его формулу, но можете по­
пробовать предположить причину возникновения энантиоселектив- 
ности.
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4. Один изомер из соединений группы Б  способен легко взаи­
модействовать и с соляной кислотой, и с реактивами Гриньяра. 
Объясните легкость протекания этих реакций.

5. О каком пшцевом продукте речь шла вначале?
18.40. Образец одного из структурных изомеров 

А состава CsHg, не обладающий оптической актив­
ностью, обработали недостатком (0,3 моля) диал- 
килборана, полученного реакцией диборана с опти­
чески активным а-пиненом. Далее реакционную 
смесь обработали уксусной кислотой и провели 
фракционную перегонку, в результате которой было выделено со­
единение CsH8 с [а]578 -  -22°. При использовании в этой реакции 
избытка того же диалкилборана и последующей обработке образу­
ется оптически неактивное соединение С5Н12-

1. Установите строение изомера А и объясните причины указан­
ных явлений.

2. Предложите метод синтеза А из простых органических со­
единений.

3. Существует ли изомер А, который при взаимодействии с из­
бытком указанного выше диалкилборана и последующей обработке 
уксусной кислотой образует главным образом оптически активный 
продукт? Свой выбор кратко поясните.

18.41. При гидратации (З-пинена в ки­
слой среде образуется терпин (два изомера, 
оба оптически неактивны), дегидратация 
которого приводит к смеси трех изомерных 
терпиненов. При пропускании смеси тер- 
пиненов при нагревании над палладием в 
токе СО2 образуется смесь пара-цимола и 
ментана. Только один из изомерных терпи­
ненов (а-терпинен) даже теоретически не 
может быть продуктом реакции Дильса —
Альдера и встречается в эфирных маслах, 
получаемых из некоторых растений, на­
пример из укропа.

В некоторых растениях семейства мариевых, к которым отно­
сится, например, свекла обыкновенная, содержится продукт

а-пинен
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окисления а-терпинена Ч, название которого связано с его био­
логической активностью в отношении паразитических червей 
(гельминтов). Само растение, из которого Ч  был впервые выде­
лен, традиционно используется в качестве приправы в латино­
американской кухне. Ч  может быть получен окислением а- 
терпинена кислородом воздуха в присутствии хлорофилла, и с 
1945 года эта реакция стала применяться в промышленном син­
тезе Ч  в Германии.

С10Н20О2
терпин

Н+ Сюн1б
терпинены

Pd/200°

[О] (а-терпинен) ментанл-цимол

С10Н16О2
(Ч)

В молекуле Ч  имеется два асимметрических центра, но для нее 
возможно только два оптических изомера. При взаимодействии Ч  с 
трифенилфосфином может быть получено соединение Ci0Hi6O, 
гидрирование которого на оксиде платины приводит к соединению 
CioHigO, являющемуся ахиральным.

1. Изобразите структуры всех упомянутых (и не нарисованных) 
соединений.

2. Напишите механизм реакции |3-пинена, приводящей к терпи- 
ну. Выскажите свои соображения по поводу основного изомера, 
который образуется при этом.

3. Выскажите свои соображения по поводу механизма реакции 
окисления а-терпинена в Ч.

4. Под каким названием известно соединение Ч, что вы еще 
знаете о его свойствах?

18.42. При фотохимическом окислении тетразамещенных алке- 
нов кислородом образуются обычно малоустойчивые соединения
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типа А, которые легко 
восстанавливаются алюмогидридом 
лития в гликоли Б, а при небольшом 
нагревании они превращаются в ке-
тоны. Последнее превращение инте­
ресно тем, что оно сопровождается 
довольно интенсивной хемшпоми- 
несценцией. Именно протекание по- * * '
добного превращения обеспечивает
свечение светляков -  жуков семейства Lampyridae. В принципе, это 
явление полезно и для использования в аналитической химии, но 
для этого нужны сравнительно более устойчивые соединения типа 
А, и одним из лучших в этом отношении является продукт окисле­
ния адамантилиденадамантана.

1. Изобразите структуры всех соединений, о которых идет речь.
2. Выскажите свои соображения по поводу механизма реакции, 

приводящей к А.
3. Адамантилиденадамантан синтезируют из адамантанона 

(как?), который, в свою очередь, образуется с высоким выходом при 
взаимодействии адамантана с олеумом при нагревании до 60-70°С. 
Приведите возможный механизм этой реакции.

4. Приведите синтез адамантана, используя бензол в качестве 
единственного органического соединения.

18.43. Недавно показано, что яа/ш-замещенные фенолы при 
действии диацетоксийодбензола в присутствии фурана превра­
щаются в соединения 1 с необычным трициклическим дигидро- 
фуробензофурановым остовом. Подобный остов присутствует в 
природных соединениях 2 и 3, проявляющих антилейкемическую 
активность.

Задания:

I
R= СНз, t-Bu, ОМе, SiMe3 выход 38-61%
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2 3 0  ОМе

Орто- и яаря-тризамещённые фенолы 4 в тех же условиях пре­
вращаются в продукты диенонового типа 5. Подобные структурные 
фрагменты присутствуют в молекулах амариллисовых алкалоидов 
(Amaryllidaceae alkaloids), которые являются эффективными инги­
биторами повышенной к серотонину чувствительности. Перспек­
тивность обнаруженного синтетического подхода подтверждена, 
например, синтезом на его основе мезембрина 6, ранее выделенного 
из Sceletium tortuosum -  растения, которое аборигены южной Афри­
ки с древних времён используют как психотропное средство.

Предложите механизм превращений указанных соединений фе­
нольного ряда в структуры 1 и 5.

Указания:
1. Обратите внимание на используемый в приведенных превра­

щениях реагент -  диацетоксийодбензол. Какие химические свойст­
ва он должен проявлять?

2. Что общего между реагентами -  фураном и эфирами фенола, 
используемыми в описываемых превращениях? Можно ли ожидать,

R.

Х= Н. OMe, I MeN^y" 6
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что в указанном превращении будет участвовать, например, пири­
дин или ацетофенон?

18.44. Сухие измель­
ченные цветки ромашки 
далматской (пиретрум) 
издавна использовались 
при борьбе с клопами, 
блохами, муравьями, 
мухами. Биологическая 
активность пиретрума обуславливается наличием в составе этой ро­
машки производных хризантемовой и пиретриновой кислот. В на­
стоящее время проводится активный поиск синтетических аналогов 
этих соединений, которые носят общее название пиретроиды. Ти­
пичным представителем синтетических пиретроидов является рес- 
метрин, который синтезируют переэтерификацией этилового эфира 
рацемической хризантемовой кислоты соответствующим спиртом.

этиловый эфир ресметрин
хризантемовой кислоты

В свою очередь, этиловый эфир хризантемовой кислоты синте­
зируют в одну стадию из доступного 2,5-диметилгексадиена-2, при­
чем если реакция проводится в присутствии хирального медного 
катализатора, образуется исключительно li? диастереомер, который 
и обладает биологической активностью.

Задание: предложите метод синтеза ресметрина из простых и 
доступных органических соединений. Учтите, что речь идет о про­
мышленном синтезе указанного соединения, и, следовательно, все 
стадии должны быть максимально простыми и приводить к образо­
ванию одного основного продукта. Изобразите строение продукта, 
имеющего конфигурацию (1R, 3R).

18.45. Ниже приведены две схемы синтеза одного из хорошо из­
вестных биологически активных соединений. В первой схеме каж-
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дои стрелочке соответствует одна стадия, но не указаны реагенты, 
во второй реагенты указаны.

Расшифруйте обе цепочки и приведите механизм на стадии, от­
меченной «*». Кроме того, предложите альтернативный путь синте­
за того же соединения из любых доступных предшественников.

OEt

h2n
А .

CN

HNO3  ? ? ? ? ?
? ------ ► CpHuNO,

АС20

O^^OEt

HN

J
I

(
C02Et

НзР04/Р205 C 02Et 1 1+ 
 ►  ?  ►  ? »■ ?

LiAIH4 CeHnNOs

18.46. Одним из первых широко 
распространенных психоактивных 
веществ, обладающих седативным, 
снотворным и анксиолитическим 
(уменьшение тревожности) дейст­
виями, был препарат с торговым на­
званием «Валиум». Еще одно назва­
ние этого препарата -  диазепам (со­
единение А в схеме). Введение в ле­
чебную практику препаратов такого 
типа существенно сократило приме­
нение барбитуратов. Правда, как и в случае барбитуратов, к этим 
соединениям также развивается привыкаемость (зависимость).

Расшифруйте цепочки превращений, ведущие к диазепаму, уста­
новите строение продуктов всех реакций и строение реагента X.

Г Г 'PhChfeCI С| ZnCb (CH3 0 )2 S0 2 NH3 LiAIH4 CrQ,
-? —------- «- ? ----- ►?---------- ►?— ► ?----- ► ? ^ > a

C 02Et 0Et'  OEt', t t NaH Py
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a;
Исторически же первый препарат подобной структуры (хлордиа- 

зепоксид, C17H17CIN3O) был синтезирован из того же исходного 
производного бензофенона в три стадии, как указано на схеме, и 
выпущен на рынок швейцарской фармацевтической компанией 
F. Hoffinann-La Roche Ltd под торговым названием «Либриум». 
Укажите механизм реакции на стадиях Б —» В и В —» Г.

18.47. Алкалоид атропин 
содержится в растениях се­
мейства пасленовых и многих 
видах дурмана. Атропин об­
ладает сложной биологиче­
ской активностью, связанной 
с тем, что он способен связы­
ваться с холинорецепторами.
По химическому строению 
это сложный эфир, при гид­
ролизе которого образуются
З-гидрокси-2-фенилпропионовая (троповая) кислота и спирт А 
(тропин), окислением которого можно получить циклический кетон 
Б, последующее восстановление которого по Кижнеру- Вольфу 
дает бициклическое соединение В тропан (CgHisN). С использова­
нием последовательностей реакций алкилирования и Гофмановско- 
го расщепления тропан может быть превращен в циклогептадиен. 
Спирт А может существовать в виде двух геометрических изоме­
ров, каждый из которых оптически неактивен.

1. Предложите метод синтеза атропина из простых органиче­
ских соединений (С-2), бензола.

t
C^HrjCINsO

CICH2 COCI 
AcOH

NH2 CH3

(хлордиазепоксид)
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2. На рисунке изображено южноамериканское растение семей­
ства Erythroxylum, имеющее отношение к задаче. Что бы это могло 
быть? Что вы знаете об алкалоидах этого растения?

18.48. Препарат циклоферон -  растворимое в воде вещество со­
става C22H26N2O8. При подкислении раствора в осадок выпадает ве­
щество А состава C15H11NO3. А -  низкомолекулярный индуктор ин­
терферона (стимулирует в организме человека продукцию собст­
венного интерферона, который способствует формированию за­
щитного барьера, препятствующего инфицированию организма ви­
русами и бактериями, а также регулирует состояние иммунной сис­
темы и ингибирует рост злокачественных клеток, оказывает проти­
вовирусное, иммуностимулирующее, противовоспалительное дей­
ствие). При подщелачивании оставшегося раствора с некоторым 
трудом можно добыть вещество В (оно очень хорошо растворимо в 
воде). Циклоферон обладает тем же биологическим, но более выра­
женным действием, что и вещество А. В промышленности А произ­
водят по следующей схеме:

И = H2S 0 4 100° \2 = NaOH i3 = CICH2C 02Et/K2C 0 3 i4 = НэО+

Вещество В при взаимодействии с фенилгидразином образует 
тот же озазон, что и фруктоза (предложите механизм этой реакции), 
реакция с избытком уксусного ангидрида приводит к смеси двух 
эпимерных пентаацетатов, а при последующем взаимодействии с 
метанолом в кислой среде и нитритом натрия в среде уксусной ки­
слоты, образует соединение С состава СвН^МгОб. При взаимодейст­
вии В с избытком йодной кислоты не образуется СОг.

1. Предложите строение всех упомянутых веществ.
2. Расшифруйте цепь превращений, ведущих к А с указанием 

реагентов и условий проведения реакции.
3. Предложите свой собственный вариант получения А.
18.49. При взаимодействии соединения А (СбН80 4) с пропиолак- 

тоном образуется соединение Б, которое при нагревании в ТГФ об­
разует лактон В.
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О'
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1. Предложить метод синтеза А из любых органических соеди­
нений не более чем с тремя атомами углерода в молекуле.

2. Предложить метод синтеза пропиолактона из метанола и лю­
бых неорганических соединений.

3. Предложить механизм превращения Б  в В.
4. Предложите строение продукта, образующегося в две стадии 

из А при взаимодействии его с бутиролактоном и последующим 
нагреванием.
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19. Примеры задач, предлагаемых студентам-химикам 
на экзамене по органической химии

19.1. Зимняя сессия (темы 1-9)
Предложите метод синтеза соединения приведенной структуры 

из неорганических реагентов:





19.2. Летняя сессия (темы 10-17)
Предложите метод синтеза соединения приведенной структуры 

из метанола, этанола, бензола и/или нафталина и неорганических 
реагентов:

ОСНз

CI ж )
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20. Рекомендации по решению типовых задач
(вместо самих решений)
В настоящем разделе будут рассмотрены самые общие подходы 

к решению предлагаемых в задачнике задач не по классам соедине­
ний, а по их типу.

20.а. Задачи -  «одноходовки»

Простейший тип задач -  вопросы, на которые просто надо дать 
ответ (решение в одну стадию). Примерами таких заданий являются, 
например, все задачи из раздела 1 «Общие сведения о строении орга­
нических молекул». Понятно, что для того, чтобы ответить на по­
ставленные вопросы, достаточно просто владеть материалом, давае­
мым в курсе лекций. Подобного же типа задания, которые условно 
можно назвать «солнышком», представляют из себя превращения 
одного данного соединения в условиях, указанных в задании, см., 
например, задания 6.2., 6.3 и др. Иногда «солнышко» усложняется 
тем, что приведенное соединение не реагирует в указанных условиях, 
и задача состоит в том, чтобы это не идущее превращение указать.

К тому же типу относятся задачи, основанные на реакции Диль­
с а -  Альдера (раздел 5 «Диены»), например 5.1. Понятно, что со­
единение теоретически может быть продуктом указанной реакции 
только в случае наличия в молекуле циклогексенового кольца.



Во-вторых, надо помнить, что реакция Дильса -  Альдера являет­
ся синхронным процессом, и учитывать стереохимические особен­
ности продукта при подборе пары реагентов. Так, соединение 1 мо­
жет образоваться при взаимодействии циклопентадиена (диен) 
именно с транс-бутеном-2 (задача 5.1 (д)). Именно вследствие это­
го (стереохимические особенности) может оказаться так, что произ­
водное циклогексена не может быть продуктом реакции Дильса-  
Альдера. Например, структура 2 формально могла бы быть получе­
на из циклопентена и бутадиена, но учитывая синхронный характер 
процесса, продукт не может иметь указанную геометрию. Она была 
бы достижима только для щранс-циклопентена, но он не существу­
ет, поэтому должен образовываться только цис-изомер 2а (задача 
5.1 (о)). С другой стороны, во внутримолекулярной реакции трие- 
на 4 образование изомерного продукта 3 с транс-конфигурацией 
уже возможно. В данном случае (С-С связь между узловыми ато­
мами образуется в ходе реакции) стереохимия присоединения 
зависит от взаимной ориентации диенового и диенофильного 
фрагмента в переходном состоянии, причем оба варианта в на­
шем примере достижимы за счет конформационного вращения 
насыщенного фрагмента, поэтому и продуктами реакции будут 
оба изомера 3 и За.

Третье обстоятельство -  надо помнить, что, например, бензол 
и его производные, нафталин, как правило, не могут выступать 
ни в качестве диена, ни в качестве диенофила по причине своей 
ароматичности и, как следствие, -  инертности в таких реакциях. 
В этой связи соединение 5 не может быть продуктом реакции 
Д ильса- Альдера {задача 5.1 («)). И наоборот, ни диеном, ни 
диенофилом не могут быть антиароматические соединения, на­
пример циклобутадиен. Всегда надо вначале оценить возмож­
ность существования соединения. Еще один пример -  это цикло- 
гексин, который мог бы выступить в роли диенофила, только он 
не существует.

273



Четвертое -  следует всегда быть внимательным по отношению к 
производных циклогексадиена-1,4, которые часто могут быть полу­
чены двумя способами, например соединение 6 {задача 5.1 {и)), и 
оба решения необходимо указать.

И последний «смешной», но полезный совет для решения задач 
на реакцию Дильса -  Альдера -  посчитайте количество хотя бы не­
водородных атомов в продукте и в реагентах, «удивительно», но 
оно должно совпадать...

Задачи на тему реакций Дильса -  Альдера могут быть несколько 
усложнены тем, что нарисован не сам продукт, а результат его 
вполне очевидных трансформаций {задача 5.5), но принципиально 
ее решение ничем не отличается от обычных, если нет сомнений о 
том, что может произойти с кратной связью С=С, например, при 
окислении перманганатом в кислой среде и в случае других типич­
ных реакций алкенов.

20.6. Цепочки простые

Практически во всех разделах задачника можно встретить задачу с 
примерно такой формулировкой: «Заполните цепочку превращений». 
Традиционно такой тип задач является достаточно простым -  по 
большей части все превращения в цепи (особенно в начале) являются 
вполне тривиальными и однозначными, но могут возникнуть и ос­
ложнения. Проблема заключается в том, что органическая химия хо­
тя и наука, но не вполне точная -  очень часто возможно протекание
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побочных процессов, и если решающий задачу вместо основного 
процесса, задуманного автором, напишет даже разумный, но не пре­
дусмотренный авторами вариант протекания реакции, он может 
прийти к тому, что невозможно будет написать разумную реакцию 
для следующей стадии. Таким образом, дополнительным критерием 
правильности решения каждой отдельной стадии является наличие 
простого варианта написания следующей стадии -  если его нет, то вы 
ошиблись на предыдущей стадии. Рассмотрим несколько примеров.

Задача 7.24 (б)
1.КМп04

Нг/Ni t-BuBr Вг2 ОН', 100°С 
В  ►  С  ►  D *• Е --------------- ► F

FCH2CH2Br КОН,
ЕЮ Н,

BF, содержит 
один атом 
галогена

25 С GaBr3 AIBr, 2.Н+

Возможные варианты решения представлены ниже. Для первой 
стадии существует два разумных варианта, не противоречащих ста­
дии второй, правильным является вариант А. Вторая стадия -  реак­
ция элиминирования (задумано образование продукта В), но может 
пройти и реакция замещения с образованием продуктов В’ и В” , но 
эти два продукта можно отмести следующей стадией -  гидрирова­
ние бензольного кольца в указанных условиях не происходит, забы­
ваем про них. На следующей стадии происходит гидрирование 
двойной связи С=С (продукт С). Структура продукта полного гид­
рирования С’ противоречит следующей стадии, где явно подразу­
мевается алкилирование по Фриделю -  Крафтсу.

PhH
FO-feCI-feBr, 

BF,

Вг

P h  АА

S ' Ph 
В

Ph

А' IОе

Ph

В'

(ЗаВг3 не идет!

реакция не идет!
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О последней «стрелке» -  первая стадия очевидна -  окисление 
«до конца» -  до карбоксильной группы (продукт F), которая в ще­
лочной среде будет существовать в виде аниона. И тогда последняя 
стадия -  просто подкисление карбоксилат-аниона в карбоновую ки­
слоту. Но на второй стадии возможен и вариант детретбутилирова- 
ния (продукт F ’), правда надо помнить о том, что реакция детретбу- 
тилирования, по сути, это реакция ароматического электрофильного 
замещения, в которой электрофилом является протон. Поэтому для 
протекания подобной реакции с соединением F (а оно дезактивиро­
вано двумя акцепторными заместителями!), требуется по крайней 
мере нагревание, о чем в условии ничего не сказано.

Задача 9.11 (е)

Тот факт, что соединение С -  это именно магнийорганическое 
производное, а не продукт реакции Вюрца, следует из того, что оно 
потом реагирует с каким-то слабым электрофилом. Бромирование 
этилбензола идет именно по этильной группе (в бензильное поло­
жение), что видно из следующей стадии -  если бы реакция почему- 
то пошла бы в кольцо, то следующая стадия не могла бы пройти в 
указанных условиях (продукт D). То, что Е -  именно алкен, а не 
продукт нуклеофильного замещения (простой эфир), очевидно из 
того факта, что алкены в отличие от простых эфиров окисляются

Вг

Вг2

AIBr-ч

1.КМп04
он-, юо’°с

2.Н+
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надкислотами с образованием эпоксидов (продукт F), а последние 
вполне могут реагировать с реагентами Гриньяра (соединение С).

-о н
СНгО, HCI 

ZnCI2

PhEt ВГ21 У  Br\ - Ph Na° El  Ph РИСОзН

hv ЕЮН Е О  F

Взаимодействие С с F -  не вполне очевидная и однозначная ста­
д и я - реакция происходит по механизму бимолекулярного нуклео­
фильного замещения (Sn2), и  если говорить только о стерической 
доступности, то продуктом реакции должен быть продукт G, но вто­
рое возможное нуклеофильной атаки -  атом углерода вторичный, но 
находящийся в бензильном положении. В этом случае должен обра­
зовываться спирт G’. Какому направлению реакции следует отдать 
предпочтение -  правильный ответ: «по тому -  куда указал лек­
тор». Дать настоящий ответ на этот вопрос может только экспе­
римент, результаты которого студент, изучающий базовый курс 
органической химии, знать не обязан. Как же быть в таких случа­
ях? Лучше всего писать оба возможных, разумных и не противо­
речащих следующим стадиям варианта, давая соответствующие 
комментарии.

Ph

О

F
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При дегидратации двух спиртов G может образовываться три 
алкена, наименее вероятный из которых -  Н” . То, что это именно 
реакция дегидратации, видно, разумеется, из условий реакции (на­
гревание спирта с кислотой, анион которой является слабым нук­
леофилом). К тому же последняя стадия, очевидно, реакция Диль­
са -  Альдера.

Задача 12.3 (м).
О

1) NaNC>2, 1) EtMgBr,

"  о ______ » а
2) CuCN

PhNC>2 Fet H3Q+, О °С 1) SnCI2, HCI
Н30 + г ,  .пм  2) Н20 + ^  ОН", t

г „* ОН ^  ОН
Си Е

2) Н20 н+

Первые две стадии должны быть очевидны для студентов, мини­
мально подготовившихся к решению таких задач. Третья стадия -  не 
очень распространенное превращение-восстановление по Стефену.

1)NaN02,
пим ^ F e - DhKiui НзО+, 0°C 1) SnCI2 HCIPhN°2 ■, PhNhfe -----------► PhCN ' >  PhCHOh,o+ 2) CuCN 2) H20 +

В OH",t

Ph

Ph

О 1) EtMgBr, 
Cu+

2) H20  Ph

О OH^OH
H+ Ph

E
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Подсказкой, что речь идет об образовании карбонильного соеди­
нения (в данном случае -  бензальдегида), является следующая ста­
дия -  реакция конденсации с ацетоном в щелочной среде при нагре­
вании. Из указания, что реакция идет при нагревании, делаем вывод 
о том, что речь идет о конденсации по типу кротоновой. Соотноше­
ние реагентов не указано. В таких случаях лучше рисовать продук­
ты 1:1, в данном случае это бензальацетон (Г), хотя может (и дейст­
вительно также образуется) соединение Г ’ -  дибензальацетон, но 
если вы его не напишите, в данном случае значение не имеет. Сле­
дующая стадия опять же указывает на то, что соединение Г -  аф- 
ненасыщенное карбонильное, а то, что в данном случае происходит 
1,4-присоединение, вытекает из последней стадии -  взаимодействия 
Д с 1,3-гликолем -  типичная реакция карбонильных соединений, 
приводящая к 1,3-диоксанам.

Уже на первой стадии этой цепочки можно предположить 
образование двух продуктов -  замещения (нитрила /?-кетокисло- 
ты А) и перегруппировки Фаворского (нитрила а-кетокисло- 
ты А’). Условия следующей стадии типичны для окислительной 
димеризации сильных СН-кислот (/7-дикетонов, /7-кетоэфиров 
и т. п.). Следовательно, на первой стадии подразумевается обра­
зование именно нитрила /?-кетокислоты А, и строение продукта 
следующей стадии В достаточно очевидно. Гидролиз нитрильной 
группы в принципе происходит и без нагревания (следующая 
стадия), но поскольку в условиях указана повышенная темпера­
тура, значит речь идет и о декарбоксилировании промежуточно 
образующейся /?-кетокислоты.

Задача 17.11 (б)
.0

CN- OEt" HgO+ (NH4)2C 0 3 1.ДМФА/Р0С13
-г- * -  С  ►  D -------------------
t t 2. H20/0H -

CwHaiNO
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реакция не идет!
12 (0.5 М)

(NHQzCOg

t

// w 1. ДМФА/РОС!3

N
Н

2. Иг О/ОН'

Последующие стадии не должны вызывать затруднений -  они 
вполне типичны. Вначале происходит образование производного 
пиррола по реакции Пааля -  Кнорра, а затем реакция Вильсмайера, 
продуктом которой (после гидролиза) является альдегид D. По по­
воду последней стадии надо отметить следующее -  в ней тоже не 
указано соотношение реагентов, но поскольку в ходе реакции в мо­
лекулу входит сильноакцепторный заместитель, реакция дизамеще­
ния происходить не может. В молекуле пиррола D оба а-положения 
заняты, и потому реакция идет по свободному Р-положению.

20.в. Цепочки с пропущенными данными

Эта разновидность цепочки имеет элементы синтеза заданной 
структуры в указанное количество стадий. Может сложиться впе­
чатление, что синтезировать заданную молекулу в определенное 
количество стадий сложнее, чем в произвольное, но в действитель­
ности это не так. Ограниченное количество стадий позволяет найти
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наиболее рациональный способ синтеза, а не любой, который может 
оказаться проблематичным.

Простейший пример -  в цепочке указаны продукты на всех ста­
диях, но не указаны условия. В принципе, это «линейный вариант 
солнышка» (см. ниже), пример -  задача 6.9.

Теперь рассмотрим вариант цепочки, где не приведена структура 
исходного соединения, а есть только продукт, полученный из него в 
две стадии {задача 6.12 (а)).

НС02Н

н2о 2

1) HBSia2

2)АсОН

Вначале определим строение соединения X, из которого А может 
быть получено в две стадии. Всегда, когда задачей является синтез со­
единения заданной структуры, следует задать себе вопрос -  продуктом 
какой реакции может быть данное соединение. Согласно условию за­
дачи X -  ациклическое соединение, следовательно, хотя бы один из 
реагентов, используемых в синтезе А, должен быть циклическим. 
В структуре А указана геометрия заместителей (транс-расположение), 
и этого можно достичь только с использованием синхронных реакций, 
например Дильса -  Альдера. Следовательно, можно предположить, 
что последняя стадия в синтезе -  взаимодействие циклопентадиена с 
транс-пентеном-2. Транс-алкены часто являются основным (но не 
единственным!) продуктом реакций элиминирования, практически 
единственный способ селективно получить именно транс-изомер-  
это селективное восстановление алкина, например, натрием в жидком 
аммиаке. Таким образом, X -  это пентин-2, и у нас осталось решение 
обычной цепочки, на котором мы останавливаться не будем.

Na/NHa (ж.)

Задача 9.14 (б) 
Вг

1) ? 

2)?
SOCI2 1) ? РВг,

2)?
1) ? 

2)?
ОН

Ph
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Очевидно, основой цепочки является использование реагентов 
Гриньяра (см. название раздела). Подтверждением этого предполо­
жения служат реакции с приведенными реагентами, позволяющие, 
очевидно, превращать спирты (продукты реактивов Гриньяра с кар­
бонильными соединениями и эпоксидами). Первое, что обращает на 
себя внимание, -  это явно недостаточное количество указанных 
стадий (под стрелками). Причина этого проста -  не указана стан­
дартная обработка реакционных смесей (вода).

Достаточно общим принципом планирования синтеза, «стар­
тующего» из целевого соединения, является изучение возможности 
построения связи С-С в месте разветвления цепи, и потому послед­
ний этап -  взаимодействие соответствующего магнийорганического 
соединения с ацетоном. Первичный спирт В можно получить в ре­
зультате реакции либо с формальдегидом, либо с этиленоксидом, 
причем последний вариант является явно предпочтительным -  
меньше стадий из исходного соединения. Подбираем соответст­
вующее галогенпроизводное (Г), и задача практически решена.

Задача 12.5 (а)
И в этой задаче у нас не дана структура исходного соединения, 

но имеются подсказки в виде конечного продукта (практически 
«предложить метод синтеза») и одного из промежуточных продук­
тов в левой части цепочки. Мы можем определить структуру соеди­
нения С, используемого в зашифрованной части цепочки. Наличие 
циклопентанового фрагмента в конечном продукте позволяет сде­
лать вывод о том, что и в составе А он присутствует, и судя по реа­
гентам, ведущим к D, А это циклопентанон.

Ph
ОН 1 ■ Мд/эфир

*2. СН3СОСН3 Ph 
3. Н2О Б В

ОН о
1. Мд/эфир

А 3. НгО

Ph
SOCI2

Ph'X «1- Мд/эфир PhBr 
ОН 2. СН3СНО

3. Н20Г Д
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Задача 14.5 (в)

Нитроалкен А, очевидно, -  продукт конденсации нитроэтана с 
бензальдегидом, а учитывая, что В -  диамин, 11, скорее всего, это 
именно нитроэтан.

20.г. «Инвертированное солнышко»

Для этого типа задач характерна структура «солнышка», но 
структура центрального соединения неизвестна, в отличие от про­
дуктов превращений. Помимо этого, эта задача может содержать и



пропущенные данные. Поэтому для ее решения требуется первона­
чальный анализ ситуации с целью поиска достаточно очевидного 
превращения и определения структуры центрального соединения.

Задача 9.19 (а)
1. CdCl2

В этой задаче у нас есть только одна определенность -  кетон Б 
образуется в результате реакции хлорангидрида с металлоорганиче­
ским соединением. Таким образом, А -  это магнийорганическое 
соединение, структура которого легко определяется из строения 
кетона Б как пропилмагнийгалогенид. Видно, что в продуктах с из­
вестной структурой пропильная группа также присутствует, что 
подтверждает правильность сделанного вывода.
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Задача 13.10 (д)

LiAIH(0 f-Bu)3 AcONa
В

1) PhCHO, 
AcONa, t

2) H20  
? NHM&,

H
OH-

1) PhCH2C02Et
2) НзО+, t

Ph

В этой задаче вообще нет ни одной более-менее определенной 
стадии: известное образуется из неизвестного, да еще и не в одну 
стадию... Единственная легко трактуемая информация -  образова­
ние метилбензилкетона с участием этилфенилацетата с последую­
щим гидролизом сложноэфирной группы и декарбоксилированием, 
что позволяет надежно установить структуру С как эфира уксусной 
кислоты, например этилацетата.

J l ^ p h J is E H  J ^ P h  ptiOHiCQg ЕЮДс

T  < » ' с
C 0 2Et

Теперь решаем следующую неопределенность -  ведь мы не знаем, 
из чего С получен и в результате какой реакции. Можно предполо­
жить, что В -  это тоже производное уксусной кислоты, и в этом слу­
чае А -  тоже, причем А -  хлористый ацетил, а В -  уксусный ангид­
рид. Теперь проверяем, соответствуют ли наши предположения дан­
ным условиям -  рисуем все зашифрованные реакции, задача решена.

Ph.
со2н

у  LiAIH(Of-Bu)3 

Е

Ч ) PhCHO, 
AcONa, t

2) Н20

AcCI AcONa^ Ас,О 

А  в
ЕЮАс

С

NHMeg

NMe2

(PhCh^JCuLi
Ч ) PhCH2C 02Et 

>)H30 +, t  О



Задача 6.10 (а)
Нг, Pd/С аС О з Na/Nhb ж.

оптически
активен

РЬ(ОАс)2
А (СвН12) 

оптически активен
ЕЮ Н

H2/ R

Б (СвНм)
оптически неактивен

оптически
неактивен

В этой задаче вообще не дано ни одной структуры, а только моле­
кулярные формулы и описание (наличие или отсутствие оптической 
активности), тем не менее она имеет строгое и единственное реше­
ние. Описываемые характеристики вещества А не только делают ре­
шение однозначным, но и помогают его найти (качественная реакция 
с реактивом Толленса). Естественно предположить, что хиральность 
молекулы или ее отсутствие связано не с наличием функциональных 
групп, а с особенностями углеводородного скелета, и сами по себе 
описываемые реакции никак не связаны с асимметрическим центром, 
а просто делают заместители при нем одинаковыми (оптическая ак­
тивность исчезает), либо эти заместители модифицируются, но при 
этом остаются различными (оптическая активность сохраняется). Ис­
ходя из этих общих соображений легко вытекает представленное ре­
шение (асимметрический центр помечен «*»).

Na/МНзЖ.
ЕЮН

оптически
неактивен

оптически неактивен

20.д. Синтезы

Надо сказать, что задачи, которые формулируются как: «Пред­
ложите метод синтеза указанного соединения» вызывают наиболь­
шие сложности при решении, и это понятно -  «солнышки» и «це­
почки» решаются в небольшое количество шагов. С синтезом же
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ситуация иная -  необходимо самостоятельно разработать многохо­
довый план получения целевого соединения, что требует довольно 
свободного владения фактическим материалом. Иначе говоря, в 
данном случае знание фактического материала является не целью и 
результатом, а лишь средством.

В любом случае при недостатке опыта, позволяющего увидеть 
всю схему целиком, полезно начинать с ответа на вопрос -  продук­
том какой реакции является целевое соединение. Таких реакций мо­
жет быть достаточно много, и не всегда понятно, какая из них задачу 
упрощает (в качестве исходных соединений в ней выступают более 
простые, а вернее -  более доступные соединения), а какая нет. Для 
каждого из исходных соединений такой реакции можно задаться 
точно таким же вопросом -  продуктом какой реакции может быть он, 
и так до тех пор, пока мы не вступим в зону тривиальных реагентов. 
Так можно построить «генеалогическое древо» любого мыслимого 
соединения, и это называется ретросинтетическим анализом.

Человек, хорошо «загруженный» информацией о химических ре­
акциях, но не имеющий опыта в решении подобных задач, может 
рисовать очень ветвистые «древа» с большим количеством беспер­
спективных ветвей, и для отсечения этих ветвей необходим опыт. 
Но даже и в этом случае найденное решение (правильное, практи­
чески выполнимое!) может оказаться неоптимальным -  сложно 
учесть все возможности, и среди них может быть заложенное авто­
ром задачи некое нетривиальное превращение. В этом смысле ре­
шение подобных задач напоминает решение шахматных этюдов -  
ходы всех фигур известны, а вот их комбинаций и последователь­
ностей может быть очень много.

Для начала несколько простых советов.
• Чаще всего продуктами реакций, используемых для построе­

ния скелета, являются алкены, спирты, кетоны, карбоновые кислоты 
(или их эфиры), нитросоединения. Остальные функциональные 
группы чаще получают из них, и составитель задачи, чтобы «спря­
тать» решение, на последних стадиях подразумевает модификацию 
этих групп. Например, превращение спирта в галогенпроизводное 
или в простой эфир, кетона -  в оксим, сложного эфира -  в амид. 
Поэтому полезно рассмотреть, как могут быть получены заданные 
функциональные группы из тех, которые были необходимы на ста­
диях построения скелета.
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• Не следует увлекаться свободно-радикальными реакциями -  
они часто происходят не селективно.

• Не следует пытаться вводить в реакцию субстраты, содержа­
щие много (в идеале -  больше одной!) функциональных групп -  
может оказаться, что все они не являются инертными в планируе­
мом превращении.

• «Нужные», но «подозрительные» с точки зрения их реакци­
онной способности, функциональные группы можно, конечно, пы­
таться защитить какими-нибудь защитными группами, но надо 
помнить, что даже защита «работает» только в определенном диа­
пазоне условий, будучи сама по себе функциональной группой. 
Кроме того, подавляющее большинство предлагаемых в задачнике 
синтезов решаются и без этого.

• При изучении скелета целевой молекулы надо особое внима­
ние обращать на структурные особенности -  разветвления и функ­
циональные группы. Скорее всего, именно рядом с этими местами и 
происходит сборка молекулы (образование новых углерод- 
углеродных связей).

• Следует обратить внимание на симметричность молекулы. Не 
исключено, что ее надо будет «собирать из двух половинок».

• Рекомендуется посмотреть на расстояние между функцио­
нальными группами в ациклических молекулах и оценить, не может 
ли предшественником этой молекулы быть цикл «удобного разме­
ра» (пяти- или шестичленный).

Итак, мы определились с местами, где будет происходить сборка 
молекулы -  какие углерод-углеродные связи планируется организо­
вывать. Как отмечалось выше, не стоит слишком увлекаться гемо­
литическими (радикальными) реакциями. Следовательно, один из 
атомов углерода, который будет образовывать эту новую связь, 
должен выполнять роль электрофила, а другой -  нуклеофила. Иначе 
говоря, на электрофильном атоме углерода должен быть по крайней 
мере частичный положительный заряд, а на нуклеофильном -  час­
тичный отрицательный. Речь не идет о карбокатионах и карбанио- 
нах -  сгенерировать их в условиях одной реакции проблематично. 
Для того чтобы описать этот подход к планированию синтеза -  
введем такое понятие, как синтон. Синтон -  это реальная или идеа­
лизированная структурная единица молекулы, которая может быть
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введена в химический синтез. Синтон сам по себе не существует как 
реальный химический реагент -  это некая формальная частица (ион, 
радикал), которому соответствуют один или несколько реальных 
реагентов. Может быть и так, что одному реагенту соответствуют 
несколько разных синтонов. Такой реагент называется синтетиче­
ским эквивалентом данного синтона (или синтонов). Например, ме­
тальному катиону как синтону соответствует его синтетический 
эквивалент -  реально существующий метилгалогенид, поскольку на 
атоме углерода имеется частичный положительный заряд. Металь­
ному аниону соответствует метилмагнийгалогенид -  связь углерод- 
магний поляризована таким образом, что на атоме углерода присут­
ствует частичный отрицательный заряд. В конце концов, даже гало- 
генид-ион -  это синтон, а не реагент, и ему соответствуют синтети­
ческие эквиваленты -  галогенидные соли. Таким образом, при раз­
работке синтетической схемы молекулу мысленно можно разобрать 
на фрагменты и для каждого места будущей сборки подобрать под­
ходящую пару синтонов и адекватных синтетических эквивалентов. 
В этом смысле планировать синтез можно начиная и не с целевого 
продукта, двигаясь в сторону более простых предшественников, а 
сразу разобрать молекулу на части с подбором синтонов. Такой 
способ планирования синтеза может оказаться более эффективным, 
чем ретросинтетический анализ, но для его выполнения нужно 
иметь больше опыта.

Прежде, чем перейти к рассмотрению конкретных примеров 
планирования синтеза, следует отметить, что в задачнике можно 
встретить задачи, отличающиеся длиной синтетического пути. Одно 
дело -  предложить метод синтеза соединения в две-три стадии из 
данного исходного вещества, и совсем другое -  свободное планиро­
вание синтеза, исходя из неорганических соединений. Совсем не 
обязательно короткие синтетические схемы придумать проще, чем 
длинные, но чаще это именно так. Поэтому «тренировки» лучше 
начинать с таких, достаточно коротких синтетических схем, с чего 
мы и начнем.

И последнее замечание -  задачи по синтезу крайней желательно 
решать с использованием только тех превращений, которые рас­
сматривают в данной теме, либо предшествующих, поскольку при­
влечение материала последующих разделов может сделать задачу
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тривиальной и не позволит усовершенствовать собственные знания 
изучаемого раздела. Например, задача 4.27 (д), раздел 4. «Алкены».

Приведенное ниже решение с использованием присоединения 
изопропилмагнийбромида к ацетальдегиду выглядит и является 
тривиальным, но здесь используются материалы раздела «Металло­
органические соединения»...

MgBr

2. Н20

СаС2

М2С3

Н2С>

Н,С>

НзОУнд,2 +

1. H2/Pd/BaS04 
хинолин, S

2. НВг *
3. Мд (эфир) 'МдВг

Теперь рассмотрим решение этой задачи «законными» мето­
дами. Очевидно, что целевой спирт может быть получен из одно­
го из алкенов А или В, но в одну стадию это сделать невозмож­
но -  гидратация обоих алкенов приводит к одному и тому же, 
«ненужному» спирту. В первом случае реакция происходит по 
правилу Марковникова, а во втором -  первоначально образую­
щийся вторичный катион будет изомеризоваться в третичный, 
последующее присоединение к которому воды даст тот же тре­
тичный спирт.

н30+ но.

не он!

Рассмотрим возможности превращения алкена А не в одну ста­
дию. Очевидный вариант -  присоединение НВг в присутствии пере­
кисей, но на стадии замещения брома на гидроксил могут встре­
титься определенные проблемы. Студенту, еще не изучившему раз­
дел «Реакции нуклеофильного замещения и элиминирования» о су­
ществовании этих проблем неизвестно, но они, увы, есть. В «школе 
нас учили», что при взаимодействии алкилгалогенидов с водной 
щелочью происходит образование спиртов, что, разумеется, правда, 
но не вся. В данном случае возможно образование третичного спир­
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та вместо желаемого наряду с продуктами элиминирования, один из 
которых приведен (гидроксид-ион -  сильное основание!).

АсО ОАс н ,0 +

Разумеется, можно попробовать провести замещение брома на 
гидроксил в две стадии, используя на первой стадии ацетат натрия, 
а полученный сложный эфир гидролизовать в искомый спирт. Но 
для этого, во-первых, надо знать о существовании такой возможно­
сти, а во-вторых -  учитывать необходимость проведения реакции в 
условиях бимолекулярного нуклеофильного замещения (т. е. в ап- 
ротонном диполярном растворителе), поскольку при проведении 
реакции с ацетатом в воде будет образовываться ацетат третичного 
спирта (изомеризация карбокатиона!). Таким образом, принципи­
альная возможность использования алкена А для синтеза целевого 
спирта имеется, но только с использованием знаний за рамками 
раздела «Алкены». Следовательно, остается возможность использо­
вать алкен Б  и придумать способ его синтеза.

СаС2 НЮ

1. Hg(OAc)2/AcOH

2. NaBH4

3. н3о +

=  НВг̂

1 . Li
CuLi 2. Cul Br

Br
1. H2/P d /B aS 04

хинолин, S
2. HBr

1. Li
Br 2. Cul

Et2CuLi
MeBr

AI4C3
h 2o CH4

Br2 
hv '

Как видно из приведенной схемы, синтез, выполненный только с 
использованием знаний текущего и предыдущих разделов, является 
значительно более трудоемким и требующим знаний большого чис­
ла реакций именно изучаемого класса соединений.
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Задача 9.24 (в) -  еще одно упражнение к решению «синтезиро­
вать...». Указано, что необходимо использовать магнийорганиче- 
ские соединения.

А +  Б -  
2  варианта МеО

ОН

МеОБ Г
Вообще-то, вариантов синтеза не два, а четыре, и всегда полезно 

их все иметь в виду, чтобы выбрать более простой:

МеО

АгСНгМдС! +

MeMgl + Ar CC^Et

MeMgl Ar

Что касается превращения В в Г, то видно, что на какой-то из 
стадий должна происходить изомеризация скелета, и поскольку 
речь идет о разделе «Спирты», можно полагать, что это -  пинако- 
линовая перегруппировка.

МеО'

МеО'

Направление реакции не должно вызывать вопросов -  бензиль- 
ный катион с донорным заместителем в резонансном положении, 
конечно устойчивее обычного третичного катиона.

Задача 9.29 (в)
О-



Интересной особенностью данной задачи является то, что в ка­
честве предшественника дано всего одно органическое соединение 
(циклогексен).

Соединение А -  производное карбонильного соединения -  диок- 
салан, образующийся при взаимодействии 1,2-гиликоля с кетоном, 
дальше -  все просто.

О

11 ^он
Н+

о
А

О Н

1 .СаО
2 . t

С СО2Н 
С О 2Н

О Н '/Н г О

КМ п04

Н з О М

Ч  Мп04‘
о \

Рассмотрим синтез соединения Б  с привлечением понятия 
«синтон». «Особое» место в этой молекуле -  это связь между 
кольцами. Следовательно, необходимо иметь два синтона, напри­
мер 1 и 2.

1. Н* 
2. Hz/Pt

о н
1. НВг

2. Мд/эфир

Синтетическим эквивалентом синтона 1 может быть циклопен- 
танон, который мы получили ранее, а синтона 2 -  циклогексилмаг- 
нийбромид, который легко получить из данного циклогексена. На­
правление дегидратации спирта нас не интересует -  какой бы алкен 
не образовался, его гидрирование даст нам целевое соединение.

Для синтона 1 можно предложить и другой синтетический экви­
валент -  циклопентилгалогенид. Синтез этого соединения из цик- 
лопентанона не представляет сложностей, но вот его взаимодейст­
вие с циклогексилмагнийбромидом приведет к смеси продуктов, и
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целевое соединение будет лишь одним из них. Поэтому такой путь 
является неприемлемым.

Учитывая, что нам не дали никаких органических соединений в 
качестве исходных, у нас есть два пути синтеза соединения В -  ли­
бо с получением необходимых простых органических предшест­
венников из неорганических реагентов, что, очевидно, не является 
оптимальным вариантом, либо предложить какую-либо перегруп­
пировку, чтобы нам дополнительные органические реагенты не по­
требовались. Структура исходного соединения указывает на то, что 
речь опять идет о пинаколиновой перегруппировке.

К сожалению, для пинаколиновой перегруппировки указанного 
гликоля есть и другое направление -  с сохранением шестичленного 
цикла и образованием циклогексанона. Эту возможность надо 
иметь в виду, хотя знать реальное основное направление реакции не 
обязательно. В связи с этим полезно «запастись» и альтернативным 
и более однозначным методом синтеза спирта В. Правда, для этого 
нам придется синтезировать формальдегид из неорганических реа­
гентов, что не является неразрешимой задачей.

+ другие продукты

/

ОН

СГ0  1 . NaBKt 

2. РВг3 С г
Вг 1 . Мд\эфир

2. СН20
3. Н20

ОН
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Задача 9.35 (в)
Условие этого задания содержит завуалированную подсказку -  

указана молекулярная формула ключевого предшественника X. Это 
именно подсказка, и цель ее -  предложить наиболее рациональный 
путь синтеза целевого соединения.

Исходя из структуры целевого соединения, можно определить, 
что в составе молекулы X присутствует фрагмент молекулы п- 
метилметоксифенола с заместителем в ор/ио-положении относи­
тельно метоксигруппы, состава С3Н4О.

X ■=>
(СцН^О)

Следовательно, наиболее вероятным претендентом на структуру 
X может быть альдегид. Действительно, его использование легко 
позволяет получить целевое соединение.

(С ц  Н140 )

Теперь приведем синтез необходимых предшественников.
ОСНз

1. CHzO/HCI/ZnClz 1 . H2 SO4 , t
PhH ----------------------------►  PhCH3

2. UAIH4
1. H2S04,t
2. NaOH, t

2. NaOH.t
3. MeCI

1 . CH2Q/HCI/ZnCI2

2. Мд/эфир

B2H6

2. МеС1/К2 С0з Н20г/0Н-
СгОз/Ру

MgCI

2. H20
3. C 1O 3/H 2SO2
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Заданная структура небольшая, но это не означает, что ее син­
тез тривиален -  напротив, разбирая синтез структур, на первый 
взгляд более сложных, мы увидим, что составить план их синтеза 
значительнее проще. Для решения этой задачи применим син- 
тонный подход, поскольку придумать, из чего эту молекулу 
можно синтезировать в одну стадию (модификация карбоксиль­
ной группы не рассматривается), не так просто. Начинать следует 
с узлового четвертичного атома, пытаясь присоединить к нему 
один из заместителей. Более привлекательным выглядит путь А; 
синтетическим эквивалентом катиона может быть эфир хлорук- 
сусной кислоты, а нужный анион -  это, по сути, енолят-анион, 
который мог бы возникнуть при депротонировании соответст­
вующего кетона 1.

Задача 13.27 (п)

Необходимо учитывать, что кетон 1 является относительно сла­
бой СН-кислотой, которую едва ли удастся превратить в анион пол­
ностью при использовании таких типовых оснований, как щелочь 
или EtONa, а в этом случае неизбежно образование побочных про­
дуктов конденсации кетона самого с собой, взаимодействие приме­
няемого основания с хлорацетатом. Для того чтобы избежать обра­
зования побочных продуктов, можно использовать более сильные 
СН-кислоты, например Р-кетоэфиры типа 2 с последующим удале­
нием сложноэфирной группы (гидролиз и декарбоксилирование). 
Но в данном случае такой подход неприменим -  он не позволяет 
получить четвертичный атом углерода. Поэтому для генерирования 
целевого аниона нужно использовать сильные основания, такие как 
амиды или гидриды металлов (NaNH2, LDA, NaH), кроме того, 
можно использовать восстановление а,Р-ненасыщенного кетона 3
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натрием в жидком аммиаке с последующим алкилированием обра­
зующегося енолят-аниона хлорацетатом и гидролизом сложного 
эфира.

Для получения диметилкетона 1 используем стандартную после­
довательность реакций алкилирования Р-кетоэфиров с последую­
щим удалением сложноэфирной группы. Обратите внимание на 
стадию изомеризации кетоэфира 4, протекающую при нагревании с 
этилат-анионом. Реакция представляет собой последовательность 
ретро-Кляйзеновской конденсации с последующей конденсацией 
Дикмана с образованием термодинамически более выгодного анио­
на. Этот стандартный прием позволяет синтезировать циклические 
кетоны, содержащие одинаковые или разные алкильные заместите­
ли у соседних с карбонильной группой атомов углерода.

На этом синтонный анализ получения целевого соединения не 
заканчивается -  рассмотрим альтернативные возможности синтеза, 
основанные на образовании пятичленного цикла с необходимыми 
заместителями.

5 (М - металл)
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Синтетические эквиваленты предполагаемых синтонов 5 и 6 вы­
глядят не очень обещающе -  в составе молекул присутствует кар­
боксильная группа, которая не может сосуществовать с необходи­
мыми реакционными центрами. Следовательно, для реализации та­
кого синтетического плана потребуется применение защитных 
групп либо использование вместо карбоксильной группы какого-то 
ее предшественника, что существенно осложняет синтетическую 
последовательность. Кроме того, наиболее перспективным выгля­
дит синтез молекулы, содержащей две разных функциональных 
группы на концах цепи, из циклического предшественника, в дан­
ном случае -  из целевого соединения, как это указано в схеме. Та­
ким образом, можно сделать вывод о том, что такая последователь­
ность синтеза значительно сложнее, чем отмеченная выше, и не 
стоит тратить время на ее разработку.

Теперь рассмотрим синтез структур существенно больших, но не 
представляющих особых проблем при использовании предлагаемых 
подходов для анализа возможных синтетических последовательно­
стей.

Задача 17.20 (г)
Целевое соединение -  производное индола, и потому для его по­

лучения следует использовать синтез по Фишеру.

4-изопропилциклогексанон целесообразно получать из пара- 
изопропилфенола. Ретросинтетическая схема синтеза соответст­
вующего фенилгидразина приведена ниже; последовательность со­
ответствующих превращений достаточно тривиальна и не должна 
вызывать затруднений.
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Тем не менее на всякий случай остановимся на некоторых де­
талях запланированных превращений, поскольку как гласит один 
из законов Мерфи, «части, которые просто невозможно собрать 
неправильно, всё же будут собраны неправильно». Так, получе­
ние мета-нитроацетофенона ацилированием нитробензола невоз­
можно, реакция просто не идет -  субстрат является сильно дезак­
тивированным.

О

F F F N 02

PhNO,
AcCI 

—Н-
А1С13

HNO3

H2S 0 4
PhCOCH3

Не стоит пытаться восстанавливать карбонильную и нитрогруп­
пу одновременно (в одну стадию) -  эти реакции происходят в очень 
разных условиях, лучше этим заниматься отдельно и в правильной 
последовательности, один из возможных вариантов представлен в 
схеме.

1. NaN02 
Н30 +

2. HBF4
3. t

Mg/Hg

Н30 +

1. NaN02, 
Н30 +

2. HBF4
3 .t ,
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Из л*е/иа-аминоацетофенона можно, разумеется, получить соль 
диазония и ее борфторид, но проводить с этой молекулой реакцию 
Больца -  Шимана опять же не стоит -  условия очень жесткие, и 
возможны побочные реакции с участием ацетильной группы. По­
этому более правильно вначале превратить ацильную группу в 
этильную, а потом замещать аминогруппу.

Задача 17.20 (х)
Приведенная структура содержит четыре гетероциклических яд­

ра. В силу того, что сложно вводить различные заместители, содер­
жащие функциональные группы в гетероциклическое кольцо, про­
ще их иметь уже на стадии построения гетероцикла. Поэтому ра­
ционально строить центральную (топологически) гетероцикличе­
скую систему на последних стадиях. Таковыми гетероциклически­
ми системами в данной задаче являются изоксазольные гетеро­
циклы. При этом обращаем внимание на то, что молекула сим­
метрична. Мы не сможем «сшить две половинки», следовательно, 
надо придумать ациклический предшественник целевого соеди­
нения, содержащий все необходимые функциональные группы. 
Есть несколько способов построения гетероцикла пиразола, но в 
данном случае наиболее простым выглядит взаимодействие соот­
ветствующего /?-дикетона с гидразином, причем в действитель­
ности это должен быть тетракетон, что определяет и последую­
щие шаги.

о
C 02Et



Сначала проведем ретросинтетический анализ: «из чего целевое 
соединение может быть получено в одну стадию». Есть два приемле­
мых варианта, приводящих к целевому простому эфиру, выбирать 
следует по простоте выполнения предыдущих стадий.

Видно, что количество стадий, ведущих к нитрофенолу меньше, 
чем к нитрохлорбензолу, да и последующая реакция с фенолятом 
натрия происходит легче, чем с нитрохлорбензолом.

Задача 19.1 {ж)

Теперь проанализируем синтез вторых компонентов заключи­
тельной стадии. Наиболее оптимальным является использование 
реакции Фаворского, которая приводит к необходимому ацетилено­
вому спирту А, а вот хлорпроизводное Б, необходимое для вовле­
чения в реакцию с нитрофенолятом, может быть получено только из 
спирта А, то есть у нас возникает дополнительная стадия.

301



Синтез альдегида для реакции Фаворского можно осуществить 
по следующей схеме.

гГ и ' ч 1. HBSia2 'Т| ^ 1  1АсС1/А1С13 I1 ^ 1  1. CHzO/HCI/ZnCb
о 2. H2Q2/HO" <2- р с | 5 1 *2. LiAIH 4

PhH

3. NaNHz 3. CO/HCI/AICI3
4. M g /H g/H 30 +

Необходимый алкин В проще синтезировать из
соответствующего ацетильного производного, но надо учесть, что 
селективно восстановить одно из бензольных колец
ацетилнафталина, например с использованием восстановления по 
Берчу, не удастся. Во-первых, первым будет восстанавливаться 
кольцо, в котором имеется акцепторный заместитель (ацетильная 
группа), а во-вторых, неочевидно, что ацетильная группа в этих 
условиях не будет затрагиваться.

о  о

Поэтому вначале превращаем нафталин в тетралин, и далее про­
водим реакцию ацилирования, которая с высоким выходом приво­
дит к нужному ацильному производному.
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Задача 19.1 (э)

Поскольку метальные группы в молекуле целевого соединения 
расположены в стране-положении, единственный способ его синтеза 
это реакция Дильса -  Альдера, в которой в качестве алкена выступает 
транс-бутен. Для синтеза г/нс-изомера можно предложить разные ва­
рианты, например гидрирование соответствующего производного 
циклогексена. Таким образом, есть всего два варианта синтеза целево­
го соединения, которые отличаются только последовательностью ста­
дий введения феноксильного заместителя, если пытаться собрать всю 
молекулу быстро. Но быстро не получается, поскольку так или иначе 
потребуется хлорзамещенный бутадиен А, который невозможно полу­
чить реакцией радикального хлорирования, а собирать диен сразу с 
хлорметильной группой не удастся -  слишком много функциональных 
групп надо будет иметь в одной молекуле. В связи с этим придется 
предпринять определенные усилия для упрощения структуры диена и 
пойти более длинным путем, чтобы выйти на соединение Б.

Б
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Стадия превращения кетона В в альдегид Г не совсем тривиаль­
на и требует использования специфического реагента Виттига. 
В результате реакции образуется простой виниловый эфир, который 
легко гидролизуется в альдегид Г.

© е
Ph3P-CHOCH3

ОСН3

Синтез же указанного кетона В можно осуществить различными 
способами, ниже приведен один из них.

1. RCO3H

3. н2о
4. СгОз/НгЭО^ацетон

Задача 19.2 (в)
Целевое соединение может быть продуктом двух разных реак­

ций, приведенных ниже, и выбор рационального решения зависит 
от простоты синтеза каждого из компонентов.

о  /----- \  CI О ,-----v Cl

Синтез фталимида и фталевого ангидрида не является пробле­
мой, правда, первый получается из второго -  «лишняя стадия», но 
это в данном случае не принципиально.

Второй компонент -  амин или галогенпроизводное. И в том и 
другом случае заместитель и используемая нами в синтезе функция
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находятся в 1,3-положении циклогексана, и удобнее всего собрать 
такую молекулу с использованием химии а,Р-ненасыщенных кар­
бонильных соедиенией, в данном случае циклогексен-2-она в каче­
стве исходного соединения. Мыслимо два варианта последователь­
ности введения нужных заместителей, первый -  сначала проводим 
реакцию 1,4-присоединения с соответствующим диалкилкупратом 
лития, а потом превращаем карбонильную группу в галогенпроиз- 
водное. Второй вариант -  сначала присоединяем бромоводород, а 
потом реакцией полученного кетона А с соответствующим реакти­
вом Гриньяра получаем спирт Б с тем, чтобы далее убрать спирто­
вую группировку.

Второй путь явно хуже первого -  вторичный бромид может реа- 
нировать с реактивом Гриньяра, а кроме того, если дегидратация 
спирта Б вопросов не вызывает (ее направление нам безразлично), 
то вот последующее каталитическое гидрирование может затронуть 
и связь С-Вг. Правда, второй проблемы можно избежать, используя 
вместо гидрирования гидроборирование.

При такой стратегии у нас получается именно галогенпроизвод- 
ное, которое можно по Габриэлю превратить в амин через то самое 
фталимидное производное, которое у нас является целевым продук­
том...
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В качестве альтернативного варианта можно попытаться сначала 
ввести аминогруппу взаимодействием того же самого циклогексе- 
нона с аммиаком, но этот вариант заметно хуже первых двух -  уже 
при попытке получения аминокетона возможно образование целого 
ряда побочных продуктов. Да и последующее взаимодействие ами­
нокетона с реактивом Гриньяра вызывает вопросы -  протоны ами­
ногруппы -  кислые.

Не будем останавливаться на синтезе циклогексенона -  он три­
виален, пара слов о синтезе нужного нам галогенпроизводного -  он 
тоже несложен, но включает довольно много стадий. Очевидно, 
введение заместителей в орто-положения бензольного кольца по­
требует использования защитных групп. Не вызывает сомнений не­
обходимость восстановления полученного хлорацетофенона в спирт 
В для превращения в целевое галогенпроизводное, а вот как раз на 
этом последнем этапе можно допустить если и не совсем ошибки, 
то во всяком случае серьезные погрешности. Стандартные стадии 
на этом пути -  реакция дегидратации и последующее радикальное 
присоединение бромоводорода, и в стандартных же условиях выход 
в этих условиях будет крайне мал. Продукт дегидратации -  стирол, 
очень легко полимеризуется как в кислой среде, так и в присутствии 
свободных радикалов. Чтобы избежать этих осложнений, дегидра­
тацию проводят в присутствии каталитических количеств иода при 
нагревании, а образующийся стирол превращают в бромид взаимо­
действием с бораном и последующим бромированием триалкилбо- 
рана.

1. i2,t

PhH
1. Ме3СОН/Н+

2. НзО+. t
3. NaBH4

Cl

Задача 19.2 (э)
Стандартным способом получения симметричных триазолов яв­

ляется взаимодействие диацильных производных гидразина с соля­
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ми аминов, чаще -  ацетатами аммония, при нагревании. По этой 
схеме получают триазолы с одинаковыми заместителями у углерод­
ных атомов цикла, структура же целевого соединения является не­
симметричной.

Можно, конечно, попробовать проалкилировать симметричный 
триазол, превратив его предварительно в анион, соответствующим 
алкилгалогенидом, но проблема заключается в том, что в депрото- 
нированном триазоле атомы азота являются эквивалентными, и в 
этой реакции целевое соединение будет одним из двух образую­
щихся продуктов.

H N -N HN2H4RCOCI

©R1NH3

NH4OAC

N -N
'/

NI
R1

N -N

R ^ m̂ R

31
n h 4OAc

t

N -N H

О О

Следовательно, для решения поставленной задачи в реакцию 
циклизации необходимо вводить несимметричный гидразид, в мо­
лекуле которого у одного из атомов азота уже есть нужный нам за­
меститель. Такой несимметричный гидразид можно получить двумя 
путями -  либо ацилированием монозамещенного гидразина, либо 
алкилированием симметричного дигидразида, предварительно пре­
вратив его в анион.

/— Ph

HN—NH

O2N

COCI

O2N NOz
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Таким образом, все, что осталось сделать, это предложить про­
стой синтез хлорангидрида ияра-нитрофенилуксусной кислоты, что 
можно сделать, например, по такой схеме.

phH 1. CH20/HCI/ZnCI2>_ [ P Y ^ CI1- NaCN
2. HN03/H2S04 2. H30 + ’

3. SOCI2

20.e. Задачи повышенной сложности

Предлагаемые в этом разделе задачи делятся на две категории -  
первая -  «призовые», а вторая -  «профессорские». Призовые задачи 
имеют сравнительно короткое, но не всегда очевидное решение и 
предлагаются в качестве дополнительных на контрольных работах. 
Это означает, что студент для получения оценки «отлично» вовсе 
не обязан их решить, и потому они оцениваются по двухбалльной 
шкале -  100% или 0%, то есть принимаются только полные и без­
ошибочные решения. Все они не являются типичными, и «рецеп­
тов» их решения приведено не будет. Чаще всего для решения этих 
задач не требуется знаний сверх даваемых в курсе лекций, эти зада­
чи в каком-то смысле являются «олимпиадными».

Вторая категория задач из этого раздела, так называемые «про­
фессорские», не является частью контрольных работ. Их решение 
может потребовать знаний сверх тех, которые студенту надо иметь 
для получения оценки «отлично». В условиях этих задач присутст­
вует также элемент «олимпиадности», а их полное решение обычно 
достаточно трудоемко и требует хороших знаний базовой части 
курса. Поэтому эти задания даются только лучшим студентам, бо­
рющимся за высокие рейтинги на курсе, и они являются своеобраз­
ной контрольной работой сами по себе. Надо отметить, что в отли­
чие от заданий других разделов задачника эти задачи, как правило, 
не придуманы -  все упомянутые конкретные превращения основа­
ны на достоверных литературных данных. Другое дело, что студент 
этих литературных данных почти наверняка не знает, и может толь­
ко догадаться о том, как происходят упомянутые превращения, и о 
каких классах соединений речь идет вообще.

Удачи!
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