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Введение

Значение органических соединений в жизни человека огромно. Обмен веществ – основа жизненных процессов – связан с изменениями органических веществ. Основные продукты питания: жиры, белки, углеводы – относятся к органическим веществам. В животных и растительных организмах непрерывно образуются различные органические соединения. Для грамотного ведения технологий производства пищевых продуктов требуется знание основ органической химии.
Изучение органической химии всегда должно включать соответствующий лабораторный практикум. В последнее время все большее распространение получил так называемый малый практикум. Он проводится параллельно лекционному курсу, так как лабораторные работы этого типа иллюстрируют основные положения, излагаемые в лекциях, и значительно способствуют успешному усвоению материала. Задачей малого практикума является ознакомление студентов на опыте с характерными общими свойствами и реакциями различных классов органических соединений и с индивидуальными особенностями их важнейших представителей. Многие органические соединения, свойства которых исследуют в малом практикуме, изготовляются и выделяются непосредственно в процессе опытов.

Характерной особенностью всех опытов является проведение их с малыми количествами веществ, что позволяет существенно экономить материалы и время, а также упростить применяемую аппаратуру. Операции с небольшими количествами веществ требуют аккуратности, тщательности и соблюдения чистоты, т.е. вырабатывают у студентов полезные практические навыки.

Лабораторные работы являются важнейшим этапом учебного процесса, совершенствующим теоретическую и практическую подготовку будущего специалиста. Настоящий практикум составлен в соответствии с программой по органической химии для технологических специальностей; предназначен для студентов, специализирующихся в области технологии продовольственных продуктов (специальность 050727– Технология продовольственных продуктов).

В данном практикуме приведены правила техники безопасности при работе в лаборатории органической химии, показаны приемы сборки основных приборов и установок, перечислен необходимый минимум лабораторного оборудования, химической посуды, реактивов, даны подробные прописи синтезов (опытов). 

Задача практикума – научить студента выполнять несложные синтезы органических веществ, познакомить с основными методами их выделения, очистки и идентификации, показать, как вести записи в лабораторном журнале, дать представления о качественном и количественном анализе органических соединений. 

 Студентам необходимо иметь ввиду, что «теоретическая часть» указаний к лабораторным работам очень сжато отображает теоретические сведения по изучаемым вопросам, поэтому необходимо их углубленное изучение по рекомендуемой литературе.

1 Общие указания по выполнению лабораторных работ 
1.1 Основные правила и организация работы в лаборатории органической химии

Каждому лабораторному занятию должна предшествовать до-машняя подготовка студента по методическим указаниям к лабора-торным работам, лекционным записям, учебникам. Такую подготов-ку целесообразно проводить не во время занятия в лаборатории, а на-кануне. На лабораторную работу студент приходит с конспектом ла-бораторной работы. Для проверки подготовленности студента к Ра-боте в начале занятия проводится беседа преподавателя с каждым студентом (бригадой). В процессе подготовки, проведения и разбора результатов работы студент должен вести записи в своей рабочей тетради (тема, цель работы, все расчёты, вычисления, уравнения ре-акций, результаты работы). По окончании работы следует сформули-ровать и занести в тетрадь выводы, полученные на основе результа-тов работы. Не следует заполнять тетрадь по памяти (по окончании работы), а также делать текущие записи и расчёты на случайных клочках бумаги. Заполненная рабочая тетрадь – основной отчётный документ студента при сдаче им зачёта по выполненным лаборатор-ным работам. Проверка усвоения студентом проработанного мате-риала производится путём индивидуального собеседования с ним (коллоквиума) или группового семинара после изучения темы. После каждой лабораторной работы тетрадь с оформленной лабораторной работой студент предъявляет преподавателю.

1.2 Правила техники безопасности в лаборатории органической химии
Работая в лаборатории органической химии, необходимо стро-го соблюдать основные правила техники безопасности. Нужно пом-нить, что практически все органические вещества в той или иной степени ядовиты, а многие из них – огнеопасны и взрывоопасны.

Основные из этих правил следующие:

1) работать одному в лаборатории запрещается. Приступать к работе можно только в присутствии преподавателя или лаборанта;

2) в лаборатории органической химии работать следует в халате из хлопчатобумажной ткани;
3) во время работы в лаборатории не следует допускать гром-ких разговоров, необходимо соблюдать чистоту и порядок на своём рабочем месте и в лаборатории. Нельзя отвлекаться от работы и от-влекать своих товарищей. Запрещается иметь на столе лишние предметы, не относящиеся к лабораторной работе;

4) прежде чем приступить к работе, необходимо изучить свойства используемых и образующихся веществ, а также правила техники безопасности при работе с ними;

5) нельзя оставлять работающие лабораторные установки, а также включенные приборы без присмотра;

6) категорически запрещается в лаборатории принимать пищу и пить воду из химической посуды;

7) запрещается пробовать на вкус, какие бы то ни было вещества;

8) определять запах вещества следует, осторожно направляя пары к себе легким движением руки и не вдыхая их полной грудью;

9) нельзя наклоняться над сосудом с нагревающейся жидкостью, направлять отверстие таких сосудов на себя и на других работающих;

10) категорически запрещается нагревать жидкость в закупоренных сосудах и аппаратах;

11) категорически запрещается использовать вещества из посуды, не имеющей этикетки;

12) при использовании легковоспламеняющихся жидкостей (ЛВЖ) необходимо следить, чтобы в радиусе 2м не было открытого пламени. Перегонку таких веществ следует вести на водяной или воздушной бане с использованием электроплиток закрытого типа. Перед разборкой приборов, содержащих остатки ЛВЖ, необходимо погасить все ближайшие горелки;

13) при работе со щелочными металлами, карбидом кальция и некоторыми другими веществами в присутствии воды возможен взрыв. Взрывы возможны также при получении или использовании в синтезе нитросоединений, диазосоединений и некоторых других веществ. Во всех подобных случаях работу надо проводить в защитных очках или в маске;

14) большую опасность представляет неосторожная работа с кислотами и щелочами. Даже слабые кислоты (например, уксусная) при высоких концентрациях способны вызывать химические ожоги. Попадание растворов кислот и щелочей в глаза может привести к поражению роговицы и потере зрения. Особенно опасны в этом отношении щелочи и аммиак. Для разбавления кислоту вливают тонкой струей в воду при постоянном перемешивании, не допуская перегревания;

15) при измельчении твердых щелочей большие куски, завернутые в плотную ткань, разбивают молотком, а маленькие растирают в ступке, закрытой полотенцем. Попадание твердой щелочи в волосы может остаться незамеченным и вызвать выпадение волос, поэтому во время этих операций голова должна быть покрыта. Остатки кислот и щелочей необходимо нейтрализовать и только затем вылить в раковину;

16) каждый работающий в лаборатории должен знать, где находится аптечка с медикаментами, и уметь оказать первую помощь при различных травмах;

17) каждый работающий должен знать месторасположение средств пожаротушения (ящик с песком, асбестовые или войлочные одеяла, огнетушители и др.) и уметь ими пользоваться;

18) запрещается проводить опыты в грязной посуде. Посуду следует мыть сразу после выполнения работы;

19) следует бережно и аккуратно обращаться с посудой, приборами и предметами оборудования. Старайтесь разумно экономить реактивы, воду, электроэнергию;

20) после окончания работы необходимо привести в порядок рабочее место.


Первая помощь при травмах и отравлениях. Своевре-менное оказание помощи пострадавшему может в значительной мере уменьшить тяжесть последствий несчастного случая. Для этой цели в химической лаборатории имеется аптечка с перевязочными средствами и некоторыми медикаментами, а каждый студент обязан знать наиболее необходимые меры оказания первой помощи. Однако первая помощь не заменяет врачебной, поэтому в серьезных случаях как можно скорее пострадавший должен быть осмотрен врачом.

1) При термических ожогах обожженные места обильно смачивают раствором перманганата калия или этиловым спиртом. При попадании кислот пораженное место промывают большим количеством воды из-под крана, затем смачивают 3%-ным раствором гидрокарбоната натрия (NаНСО3) и снова промывают водой. При ожогах щелочами после промывания водой кожу смачивают 3%-иым раствором уксусной кислоты (СН3СООН) и затем опять промывают водой. Попавшие на тело органические вещества, нерастворимые в воде, смывают большим количеством растворителя данного вещества, а затем промывают спиртом и смазывают кремом;

2) При попадании кислоты или щелочи в глаза нужно быстро промыть их водой из-под крана (промывать тщательно большим количеством воды в течение 5-10 минут). Никаких нейтрализующих средств применять не следует. Во всех случаях при поражении глаз, после оказания первой помощи, пострадавшего необходимо направить к врачу.

3) При не сильном отравлении парами брома или хлора следует вдыхать пары разбавленного раствора аммиака, а затем выйти на свежий воздух;

4) При ушибах для уменьшения боли и предотвращения под-кожного кровоизлияния накладывают давящую повязку, а поверх неё лёд. При повреждении тканей, особенно при порезах осколками стек-лянной лабораторной посуды, помощь необходимо оказать как мож-но быстрее. Для этого удаляют, насколько можно полно, осколки, ос-танавливают кровотечение, очищают поверхность кожи вокруг раны от грязи и обрабатывают края раны антисептиком, не допуская попа-дания этих средств внутрь раны. При внезапном возобновлении кро-вотечения применяют 3 %-ный раствор перекиси водорода, водный раствор хлорида железа (FеСl3), которые вносят непосредственно в рану. Затем накладывают стерильную салфетку или тампон и плотно прибинтовывают, после чего пострадавшего отправляют в медпункт;

5) При электротравмах до прихода врача пострадавшему обес-печивают полный покой и приток свежего воздуха. Пострадавший не должен делать лишних движений. Если нарушены дыхание и сердеч-ная деятельность, то необходимо немедленно прибегнуть к искусст-венному дыханию и непрямому массажу сердца и не прекращать эти операции до полного восстановления функций или до прибытия медицинских работников. Искусственное дыхание делается только в том случае, если человек дышит неритмично или не дышит совсем.
Первая (доврачебная) помощь при отравлениях некоторы-ми химикатами. 
Ацетон. Симптомы отравления. При вдыхании па-ров   или случайном приеме внутрь – состояние легкого опьянения, головная боль, головокружение,  слабость, неуверенная походка, тошнота, чувство жжения в носу и горле.


Первая помощь. Легкие формы отравления не требуют активного лечения. Свежий воздух. Выпить крепкий сладкий чай или кофе, принять кофеин с амидопирином.


Бензин, бензол и его гомологи. Симптомы отравления. При вдыхании паров – головная боль, головокружение, учащенное серд-цебиение, звон в ушах, слабость, психическое возбуждение, сухость во рту, тошнота, рвота. В более тяжелых случаях – потеря сознания, зрачки расширены, мелкие судорожные подергивания мышц конеч-ностей, сменяющиеся судорогами, ослабление дыхания, нарушение сердечной деятельности. При заглатывании бензина – обильная рво-та, боли в животе, понос. Состояние опьянения. Опасность отравления увеличивается при попадании бензина в дыхательные пути, что наблюдается при засасывании его ртом или при случайном заглатывании.


Первая помощь. Свежий воздух, покой, тепло, успокаивающие средства (2-4 %-ный раствор бромистого натрия, настойка валерианы – 20-30 капель). В тяжелых случаях срочная госпитализация. При резком ослаблении или полной остановке дыхания немедленно начинать искусственное дыхание и продолжать без перерывов (часами) до восстановления самостоятельного дыхания. Сердечные средства – кофеин, кордиамин. Адреналин противопоказан! При попадании в желудок дать 2-3 столовые ложки жидкого растительного масла. Затем промывание желудка до исчезновения запаха бензина в промывных водах. Не рекомендуется вызывать искусственную рвоту  и вводить рвотные средства.


Бром. Симптомы отравления. При вдыхании паров боль и резь в глазах, светобоязнь, слезотечение, отек век, насморк, чихание, носовые кровотечения, жжение в горле, охриплость, чувство стеснения в груди, головная боль, головокружение. При попадании на кожу ожог с последующим изъязвлением.


Первая помощь. Вывести пострадавшего из зараженной атмосферы. Полный покой, согревания. Ингаляции 2%-ным раствором соды. Пить теплое молоко с боржомом или содой. Промыть глаза водой. В более тяжелых случаях вдыхание кислорода, сердечные средства. Срочная госпитализация.


При попадании на кожу обмыть пораженные участки кожи спиртом, смазать 1-2 %-ным спиртовым раствором метиленовой сини.


Кислоты концентрированные. Симптомы отравления. При вдыхании паров кислот – насморк, чихание, чувство жжения в горле, кашель. При попадании брызг в глаза – резкая боль, слезотечение. При попадании на кожу – ожоги различной степени.


Первая помощь. Вывести пострадавшего в теплое проветриваемое помещение или на свежий воздух. Промыть 2 %-ным раствором соды нос, рот, глотку. При ожоге глаз – длительное и обильное промывание их водой, лечение у офтальмолога. При попадании на кожу – обильное промывание водой.


Нафталин. Симптомы отравления. Пары и пыль вызывают покраснение слизистой оболочки глаз, насморк, кашель головную боль, тошноту, рвоту.


Первая помощь. Свежий воздух, обмывание глаз 2%-ным раствором соды. Успокаивающие средства.


Фенол. Симптомы отравления. Поражает нервную систему, вызывает сильное раздражение и ожог слизистых оболочек и кожных покровов. В легких случаях отравления – головокружение, тяжесть в голове, общее недомогание, слабость, шум в ушах, учащение пульса и дыхания. При тяжелом отравлении быстро наступает потеря сознания, появляются судороги.


Первая помощь. При смачивании одежды фенолом – немедленное удаление с работы даже при кажущемся хорошем состоянии пострадавшего. Немедленно сменить одежду.  Протереть пораженные места этиловым спиртом (10-40 %) или растительным маслом. Обмыть все тело водой с мылом.


При более тяжелом состоянии – покой, согревание, ингаляция кислорода, сердечные средства. При ожоге кожи – обильное промывание 40 %-ным раствором этилового спирта, повязка со стрептоцидовой эмульсией. Врачебное наблюдение.


Формалин. Симптомы отравления. Пары сильно раздражают слизистые оболочки глаз и дыхательных путей, появляются головная боль, головокружение, общая слабость, одышка, тошнота, чувство страха, нарушение походки. При попадании на кожу – покраснение, образование пузырей.


Первая помощь. Вывести пострадавшего на свежий воздух. Начать ингаляцию водяных паров с добавлением нескольких капель нашатырного спирта. Дать выпить крепкий чай или кофе. При обмороке – дышать с ватки нашатырным спиртом. 


Щелочи едкие. Симптомы отравления. Обладают резким раздражающим и прижигающим действием. Вдыхание пыли извести вызывает чихание, першение в горле, боли в груди, кашель.


Попадание даже ничтожных количеств щелочи в глаза вызывает сильный ожог (резкая боль, слезотечение, спазмы век). При попадании на кожу – ожоги, изъязвления.


Первая помощь. Ингаляция теплым водяным паром (в воду добавить несколько кристалликов лимонной кислоты). При поражении глаз немедленное тщательное промывание струей воды в течение 10-30 мин. Наблюдение у офтальмолога. При попадании на кожу – обмывание пораженного участка струей воды в течение 10 мин., затем примочка из 5 %-ного раствора уксусной, виннокаменной или лимонной кислоты.

Опасность пожаров при работе в лаборатории. Причиной вспышек и пожаров в лаборатории чаще всего бывает несоблюдение правил пожарной безопасности, а также невнимательность и небрежность, допущенные в работе.

1) cтудент должен знать расположение в лаборатории средств пожаротушения и уметь пользоваться ими;

2) плотность паров органических жидкостей почти всегда больше плотности воздуха, поэтому они могут стлаться по горизонтальной поверхности, распространяясь на значительное расстояние. Все работы с огнеопасными легколетучими жидкостями следует производить вдали от горящих газовых горелок, плиток и других возможных источников воспламенения;

3) не допускается нагревание огнеопасных жидкостей пламе-нем газовой горелки или электронагревательными приборами с от-крытым обогревом. При кипячении жидкостей, во избежание их пе-регрева и неравномерного кипения, в них нужно помещать кипелки - кусочки пемзы или неглазурованного фарфора, или же стеклянные капилляры диаметром 0,2 - 0,4 мм, запаянные с одного конца. Во из-бежание бурного вскипания жидкости и выброса её из сосуда кипел-ки нельзя бросать в жидкость, предварительно нагретую до кипения;

4) проникновение паров в помещение может произойти при бурном протекании реакции или при неожиданном прекращении по-дачи воды в холодильник. Поэтому не следует приступать к проведе-нию реакции, не ознакомившись предварительно с её особенностями, и не оставлять работающую установку без присмотра;

5) нельзя ставить электронагревательные приборы непосредственно на стол или деревянные предметы, (во избежание их перегрева и даже обугливания). Для этого следует применять огнестойкие подставки из асбеста, керамики и т.п.

Средства тушения пожаров. 
1) средства для тушения пожаров в каждой химической лаборатории должны находиться в легко доступных местах;

2) в случае возникновения пожара в лаборатории нельзя открывать окна, двери, т.к. это будет создавать движение воздуха и раздувать пламя;
3) для тушения небольших вспышек в зависимости от характера загоревшихся веществ и конкретной обстановки могут применяться асбестовое или шерстяное одеяло, сухой песок и углекислотные огнетушители ОУ-2 и ОУ-5;
4) если горящие вещества могут бурно реагировать с водой или выделять при взаимодействии с ней горючие продукты, то при-менение воды и пенных огнетушителей недопустимо. К таким веще-ствам относятся щелочные металлы (литий, натрий и калий), магний, гидриды металлов, металлорганические соединения, карбид кальция. 
В этом случае тушение можно производить лишь одеялами, сухим песком или углекислотными огнетушителями, добиваясь прекращения доступа воздуха к источнику горения;
5) воду нельзя применять также и для тушения несмешивающихся с ней органических жидкостей, разлитых на горизонтальной поверхности. Горящая жидкость будет растекаться по поверхности воды и площадь пожара может увеличиваться. В этом случае следует пользоваться асбестовым или шерстяным одеялом, песком, а также огнетушителями;
6)пенные огнетушители нельзя применять при тушении электроприборов и электропроводок, находящихся под напряжением, так как струя пены является хорошим проводником, и возможно поражение током;
7) успешность ликвидации пожара зависит от быстроты действий и правильности применения средств пожаротушения. Пожар легче потушить в самом начале, поэтому в случае вспышки действовать нужно быстро, но без лишней суетливости;
8) студент, на котором загорелась одежда, ни в коем случае не должен бежать по лаборатории, так как при этом горение усиливается. Если нельзя быстро снять с себя горящую одежду, следует броситься на пол и попытаться погасить пламя, перекатываясь по полу. В этом случае пострадавшему может быть быстро оказана помощь: на него необходимо накинуть асбестовое или шерстяное одеяло. Если человек в горящей одежде бегает по лаборатории, необходимо, прежде всего, повалить его на пол и затем накинуть на него одеяло. При тушении горящей одежды возможно также обливание водой. Применение огнетушителей при тушении горящей одежды недопустимо.

1.3 Правила оформления и ведения рабочего (лабораторного) журнала

При выполнении лабораторной работы студент обязан вести рабочий (лабораторный) журнал, который предназначен для записи всех наблюдений за ходом эксперимента, расчетов и полученных результатов. Делая записи, необходимо четко излагать суть проведенного опыта или синтеза. Такие записи следует проводить или в процессе выполнения работы, или сразу же после ее окончания. Желательно указывать продолжительность отдельных операций, а также все изменения или возможные отступления от прописи.

Схему оформления отчета о проделанной работе можно представить в виде:
Лабораторная работа №___
____________________________________________________

(название лабораторной работы)

Цель работы

Уравнение реакций или схема синтеза (основная, побочные реакции)
Схема установки (прибора)
Описание хода синтеза
Таблица свойств исходных и синтезируемого вещества в которую входят:
1) название вещества

2) молекулярная масса

3) температура плавления в °C

4) температура кипения в °C

5) плотность

Очистка сырого продукта (методика) (при необходимости)

Расчет синтеза (количества исходных веществ, выход готового продукта)

Краткое описание результатов работы, выводы

Работа зачтена (или не зачтена, причина)____________________
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2 Теоретические основы органической химии. Методы 
очистки органических веществ
В процессе синтеза и выделения органических соединений обычно приходится выполнять такие операции, как растворение, кристаллизация, перегонка, экстракция, сушка и т.д. От правильности выполнения этих работ в большой степени зависит качество получаемых препаратов.
Органические реакции чаще всего протекают одновременно в нескольких направлениях с различной скоростью, вследствие чего в конечном продукте всегда имеются примеси других веществ, кото-рые мешают его идентификации. Кроме того, на скорость и направ-ление реакции значительное влияние оказывает чистота исходных веществ и растворителей. Из этого вытекает необходимость тщатель-ной очистки, как всех исходных компонентов (реагентов, раствори-телей), так и продукта реакции. Метод очистки определяется, прежде всего, агрегатным состоянием основного вещества и примесей, их химической природой и концентрацией.

Для твердого состояния вещества характерна стабильность формы, отсутствие перемещения отдельных частиц, хотя и происходят колебания около положения равновесия. Твердые вещества большей частью имеют кристаллическую решетку, для разрушения которой необходимо затратить определенную энергию.

Наиболее распространенными лабораторными методами очистки твердых органических веществ являются перекристаллизация, возгонка (сублимация) и экстракция.

Жидкое состояние отличается от твердого подвижностью частиц, отсутствием строго фиксированной структуры и формы. В то же время для него характерно достаточно сильное взаимодействие между частицами. Наличие примесей меняет характер этого взаимодействия. Состав пара и состав твердой фазы в таких случаях отличаются от состава жидкости при температурах кипения и кристаллизации соответственно, что позволяет производить очистку жидких веществ с помощью различных видов перегонки (дистилляции) и вымораживания.

В зависимости от состава смеси жидких веществ и физико-химических свойств компонентов применяют простую перегонку, дробную перегонку, вакуумную перегонку, перегонку с водяным паром.

Цель работ данной темы: познакомиться с основными правилами поведения в химической лаборатории, научиться выделять индивидуальные органические вещества из смесей.

В результате изучения студент должен знать правила техники безопасности при работе в лаборатории органической химии, методы выделения индивидуальных органических веществ из смеси; уметь: правильно пользоваться химической посудой; собирать простейшие приборы для очистки органических соединений.

Для подготовки к занятию необходимо проработать следующие вопросы:
- Правила техники безопасности в химической лаборатории;
- Оборудование химической лаборатории;
- Мерная посуда и работа с ней.
Учебно-исследовательская работа студентов на занятии:

- проделать лабораторную работу 1 (Очистка твердого органи-ческого вещества путем перекристаллизации из раствора) и лабора-торную работу 2 (Перегонка органического вещества при атмосферном давлении. Очистка этилового спирта)

- по результатам выполненных работ сделать выводы, оформить результаты в лабораторном журнале;

- подготовиться к защите лабораторных работ по данной теме. 

Лабораторная работа 1. Очистка твердого органического вещества путем перекристаллизации из раствора

Цель работы: Очистить бензойную (или щавелевую кислоту) от загрязняющих примесей.
Теоретическая часть. Очистка твердого вещества путем кри-сталлизации (перекристаллизации) из раствора основана на различ-ной растворимости вещества и загрязняющих его примесей. Чистоту полученного вещества оценивают по температуре плавления - чистое вещество имеет постоянную температуру плавления, которая не меняется при последующей кристаллизации.

Суть метода. Загрязненное вещество при нагревании растворяют в подходящем растворителе, фильтруют раствор горячим и дают выкристаллизоваться при охлаждении.

Выбор растворителя. Выбор растворителя зависит от физико-химических свойств очищаемого вещества. Растворитель должен отвечать следующим требованиям:

1) не должен химически реагировать с кристаллизуемым соединением;

2) растворимость в нем кристаллизуемого вещества на холоду и при повышенной температуре должна сильно различаться;

3) растворитель должен лучше растворять основное (очищаемое) вещество, чем его загрязнения;

4) должен способствовать образованию устойчивых кристаллов;

5) должен легко удаляться с поверхности кристаллов путем испарения или отмывания.

При отсутствии литературных данных  растворитель и его ко-личество подбирают опытным путем. Чаще всего исследуют раство-римость вещества, соблюдая следующую последовательность рас-творителей: вода, метиловый или этиловый спирт, уксусная кислота или этилацетат, хлороформ или четыреххлористый углерод, бензол.

Реактивы: бензойная кислота; щавелевая кислота; вода дистиллированная.

Посуда: химические стаканы на 50, 75, 100 мл; колбы конические на 200-250 мл.

Приборы: воронки стеклянные; мерные цилиндры на 50, 100 мл; электрические плитки; колба Бунзена; воронка Бюхнера; прибор для определения температуры плавления.

Экспериментальная часть. Для бензойной и щавелевой кислот подходящим растворителем является вода.

В стаканчик или колбочку емкостью 75-100 мл поместите 1 г бензойной кислоты, 50 мл воды и нагрейте смесь до начала кипения; при этом бензойная кислота полностью растворяется. Горячий раствор быстро отфильтруйте через маленький складчатый фильтр (колба со стеклянной воронкой и фильтром должна быть нагрета в сушильном шкафу). Фильтрат разделите на две части. Одну часть быстро охладите погружением сосуда в холодную воду - бензойная кислота выпадает при этом в виде мелких кристалликов. Другую часть горячего раствора оставьте медленно охлаждаться на воздухе (20-25 мин); выделившаяся при этом бензойная кислота образует красивые крупные пластинчатые кристаллы.

При работе с щавелевой кислотой растворите в маленьком стакане или в пробирке 2 г кислоты в 5 мл воды, нагрейте, затем быстро отфильтруйте. Щавелевая кислота кристаллизуется в виде иголочек; величина кристаллов зависит от скорости охлаждения.

Полученные кристаллы бензойной (или щавелевой) кислоты отфильтруйте с отсасыванием, используя колбу Бунзена и воронку Бюхнера. Перенесите осадок на фильтровальную бумагу и отожмите на ней досуха.

Перекристаллизованную и высушенную кислоту используйте для определения температуры плавления.
Определение температуры плавления. Для твердого органи-ческого вещества температура плавления является характерной кон-стантой. Определяют температуру плавления в стеклянном капилля-ре с внутренним диаметром 1 мм и высотой 40-50 мм. Исследуемое вещество растирают в ступке или на часовом стекле. Для заполнения капилляра его вводят открытым концом в вещество, набирают не-много и бросают капилляр запаянным концом в вертикально постав-ленную на стол стеклянную трубку длиной 70-90 см. Вещество пере-мещается на дно капилляра. Эту операцию повторяют несколько раз до получения хорошо уплотненного столбика высотой 3-5 мм. Опре-деляют температуру плавления в приборе, состоящем из длинногор-лой колбы и вставленной в нее широкой пробирки, куда помещается термометр с капилляром в соответствии с рисунком 1. В длинногор-лую круглодонную колбу  наливают силиконовое, вазелиновое масло или глицерин. Приборы, содержащие вышеуказанные жидкости, можно нагревать не выше 250 °С и обязательно надевать защитные очки или маски.
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Капилляр укрепляют на термометре резиновым колечком. Конец капилляра должен быть на уровне или немного выше ртутного шарика термометра. Помещают термометр с капилляром в прибор и нагревают на электроплитке так, чтобы температура раствора повышалась на 5-7 °С в минуту, а вблизи температуры плавления на 1°С в минуту. 

Температурой плавления вещества считается температурный интервал с момента размягчения вещества и появления жидкой фазы до полного расплавления вещества. Для чистого вещества этот интервал не превышает 0,5-1°С. 

Если температура вещества известна и определение ее проводят с целью установления степени чистоты, то вначале быстро нагревают прибор до температуры, лежащей примерно на 10°С ниже ожидаемой температуры плавления, а затем нагрев уменьшают и далее температуру поднимают медленно (не более чем на 1°С в мин). Четкая температура плавления является признаком чистоты вещества. Наличие примесей в веществе обуславливает понижение температуры плавления и увеличивает температурный интервал.

Обработка результатов. Опытные данные по температуре плавления очищенного вещества введите в таблицу, сравните со справочными данными и сделайте вывод о степени очистки.
Таблица 1

	Название

вещества
	Химическая

формула
	Молярная

масса
	Температура кипения, °С
	Температура плавления, °С (справ)
	Температура плавления, °С (опытн)

	Вода

	
	
	
	
	

	Бензойная кислота
	
	
	
	
	

	Щавелевая кислота
	
	
	
	
	


Вопросы для самоконтроля


1. Для каких целей применяется очистка органических веществ?


2 .На чем основана перекристаллизация из раствора? (суть метода)


3. Как выбирается растворитель при перекристаллизации вещества?


4. Каков порядок операций во время перекристаллизации?


5. Каким требованиям должен отвечать выбранный растворитель?


6. Как ведется очистка от окрашенных загрязнений?


7. Как влияет скорость охлаждения горячего раствора на размеры кристаллов, степень очистки?
Лабораторная работа 2. Перегонка органического вещества при атмосферном давлении. Очистка этилового спирта

Цель работы: очистить спирт от растворенных в нем загрязнений; определить выход спирта.

Теоретическая часть. Перегонкой называется процесс, в ходе которого вещество нагревается в соответствующей аппаратуре до кипения и образовавшийся пар конденсируется. Целью перегонки является отделение индивидуального жидкого вещества от нелетучих примесей или от другого более высококипящего вещества.

Для проведения перегонки собирают прибор из колбы Вюрца, дефлегматора, термометра, прямого нисходящего холодильника, алонжа, приемника, нагревательного прибора согласно схеме в соот-ветствии с рисунком 2. Прибор закрепляют в двух штативах при по-мощи необходимого количества лапок и муфт. При сборке прибора необходимо обратить внимание на следующее:

1) термометр в дефлегматоре помещают строго вертикально и так, чтобы ртутный шарик термометра находился примерно на 0,5 см ниже отверстия отводной трубки и полностью омывался парами перегоняемой жидкости;
2) вода в холодильник поступает в нижний отвод, а выходит в верхний отвод.
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Экспериментальная часть. Колбу Вюрца заполняют опреде-ленным объемом (но не более 2/3 емкости колбы) перегоняемой жид-костью. Для равномерного кипения в колбу помещают несколько «кипелок» (кусочков неглазурованного фарфора). Включают воду и нагревают прибор. Если перегоняемая жидкость кипит при темпера-туре не выше 80 °С (спирт, ацетон, эфир, бензол и др.), то нагревание проводят только на водяной бане. Регулируют нагревание таким об-разом, чтобы в колбе было равномерное медленное кипение. При слишком быстром нагреве пары легко перегреваются. Температуру перегонки записывают. Заканчивают перегонку тогда, когда темпера-тура поднимется на 2-3 ОС  выше той, при которой перегонялась ос-новная масса жидкости. По окончании перегонки замеряют объем дистиллята.
Выполнение работы. Рассчитайте и взвесьте необходимое количество КМnО4 (1-2 % от массы исходного спирта). Поместите КМnО4 в стакан и влейте спирт. Оставьте на 20-30 минут (образуется бурый осадок двуокиси марганца). Отфильтруйте раствор. Рассчитайте и взвесьте необходимое количество активированного угля (2-3%). По истечении 20-30 минут отфильтруйте спирт или слейте его декантацией. В колбу Вюрца емкостью 50 мл налейте спирт, опустите несколько кипелок. Включите воду. Колбу нагревайте на водяной бане. Дистиллят соберите в приемник, измерьте объем полученного очищенного спирта.

Обработка результатов. Укажите температурный интервал перегонки, определите объём очищенного спирта, рассчитайте выход продукта. 
Вопросы для самоконтроля
1. На чем основана перегонка (суть метода)?
2. Перегонка при атмосферном давлении. 
3. Перегонка под вакуумом. 
4. Перегонка с водяным паром.

5. Дробная перегонка. Ректификация. 

6. Как избежать сильных толчков при перегонке?

7. Правила установки термометра при перегонке?

8. Когда применяют прямой холодильник? Обратный? Каков должен быть режим охлаждения легкокипящих жидкостей? Высококипящих?

3 Углеводороды

Наиболее простыми органическими соединениями являются углеводороды, т.е. вещества, молекулы которых построены только из атомов углерода и водорода. 

Все остальные, более сложные по составу органические вещества являются производными углеводородов и могут быть выведены из углеводородов при замене атомов водорода в их молекулах на другие атомы или атомные группы. В свою очередь все другие органические вещества путем химических реакций могут быть превращены в углеводороды. Таким образом, углеводороды служат остовом, основой всех прочих органических веществ.

Углеводороды (а также все органические вещества) делят на две большие группы: ациклические (алифатические) соединения – с открытой цепью и циклические – с замкнутой цепью. Их подразделяют на два класса: предельные, или насыщенные, углеводороды и непредельные, или ненасыщенные, углеводороды. Циклические соединения делятся на изоциклические (в цикл замкнуты несколько углеродных атомов) и гетероциклические (кроме атомов углерода  в цикл входят один или несколько неуглеродных атомов (гетероатомов). Циклические углеводороды также могут быть предельными и непредельными. Особое место среди них занимают ароматические углеводороды – шестичленные циклы, обладающие рядом особых свойств, называемых ароматичностью. Равномерное распределение электронной плотности в молекуле бензола указывает на наличие равноценных между собой связей.

Цель изучения данной темы – строение и свойства углеводородов различных классов, связь строение – химические свойства, сравнительный анализ реакционной способности углеводородов различных классов.

В результате изучения учебного материала по теме студент должен знать: углеводороды, строение углеводородов, отличие различных классов углеводородов друг от друга, понятие изомерии углеводородов, химические свойства углеводородов; уметь: собрать простейший прибор для получения углеводородов, выполнить лабораторную работу, сделать выводы.

Вопросы для самостоятельной подготовки к занятию

1. Чему равна валентность углерода в органических соединениях?

2. Какие вещества называются изомерами?

3. Какие виды изомерии вам известны?

4. Какие органические соединения называются насыщенными или предельными?

5. Какой ряд соединений называется гомологическим рядом? Что такое гомологическая разность? 

6. Каково электронное строение молекулы метана?

7. Какие химические соединения называются непредельными? На какие типы они разделяются?

 8. Какое строение имеет молекула этилена?

 9. Напишите структурные формуле всех возможных изомеров пентана и назовите их по международной номенклатуре.

10. Какие органические соединения относятся к ароматическим?

11. Опишите строение молекулы бензола.

12. Какие изомеры существуют у гомологов бензола?

Учебно-исследовательская работа студентов на занятии:

- проделать лабораторную работу 3 (Предельные и непредельные углеводороды) и лабораторную работу 4 (Ароматические углеводороды);

- сделать выводы по результатам проведенных опытов, оформить результаты в лабораторном журнале;

- подготовиться к защите лабораторных работ и решению задач.
Лабораторная работа 3. Предельные и непредельные
 углеводороды 

Цель работы: освоить некоторые лабораторные способы получения алканов, алкенов и алкинов (метана, этилена, ацетилена); провести тесты на непредельность химических связей.

Теоретическая часть. В зависимости от строения алифатические углеводороды делятся на предельные и непредельные. В молекулах предельных углеводородов каждый атом углерода затрачивает на соединение с соседним углеродным атомом по одной валентности, образуя простую (одинарную) σ-связь. Все оставшиеся свободные валентности углерода заполняют (насыщают) атомы водорода. Поэтому предельные углеводороды содержат максимальное количество атомов водорода. Отсюда и их название – предельные, или насыщенные, углеводороды.

Непредельные, или ненасыщенные, углеводороды – это углеводороды, в молекуле которых  имеются углеводородные атомы, затрачивающие на связь с соседними атомами углерода более одной валентности – две или три.   Непредельные углеводороды называют ненасыщенными, так как они содержат меньшее число атомов водорода, чем предельные. 

В зависимости от характера разрыва связей в предельных углеводородах различают два основных типа реакций:

1) реакции замещения водорода (с разрывом С-Н-связи);

2) реакции расщепления (с разрывом С-Н или С-С связей).

К реакциям присоединения они не способны.

В отличие от алканов, для алкенов характерны реакции присоединения, окисления, полимеризации. Для алкинов, как и для алкенов, характерны реакции присоединения, окисления, полимеризации. Кроме того, они дают реакции замещения водорода при тройной связи на металл.

Образование и свойства метана. Образование метана из уксуснокислого натрия и натронной извести (смеси NаОН и СаО) (или твердой NaOH (КОН)) является примером общей реакции получения углеводородов из солей карбоновых кислот нагреванием их с едкой щелочью. 

[image: image18.wmf]C

H

3

C

H

O

H

O

H

O

C

2

H

5

O

H

C

H

3

C

H

O

-

C

2

H

5

O

O

H

+

+

H2O


Метан в условиях опыта не реагирует ни с бромом, ни с разбавленным раствором перманганата калия. При очень продолжительном пропускании метана в бромную воду последняя может потерять окраску вследствие уноса легколетучего брома током газа, а также вследствие обесцвечивания брома примесью этилена, образующегося в малых количествах как побочный продукт.

Образование и свойства этилена. Выделение этилена происходит в результате термического расщепления (при 70°С) этилсерной кислоты, образующейся при взаимодействии спирта и серной кислоты:
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Концентрированная серная кислота является окислителем. При нагревании реакционной смеси образуется, кроме этилена и следов эфира (С2Н5)2О, ряд продуктов окисления органических соединений, в частности СО, СО2, SО2 и уголь.

Образование и свойства ацетилена 
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Реакция получения ацетилена экзотермична (Qр-ии= 139 ккал). При получении больших количеств ацетилена реакция может пойти слишком энергично. Если желательно, чтобы ацетилен выделялся бо-лее спокойно и равномерно, вводят в реакцию с карбидом кальция не чистую воду, а смесь её со спиртом (1:1) либо насыщенный раствор поваренной соли. При присоединении брома к ацетилену сначала образуется дибромэтилен СНВr = СНВr и далее тетрабромэтан    СНВr2 – СНВr2. При окислении ацетилена марганцевокислым калием в кислой и нейтральной среде образуются главным образом СО2 и муравьиная кислота, а в щелочной среде – сначала гликолевый альдегид СН2ОНСНО, затем щавелевая кислота НООС – СООН.
Экспериментальная часть 

Получение метана разложением ацетата натрия («сухая перегонка»). Для получения безводного уксуснокислого натрия соль, содержащую 3 моль кристаллизационной воды, помещают в чашку и осторожно нагревают, непрерывно помешивая стеклянной палочкой. Сначала соль растворяется в кристаллизационной воде, после испарения она становится твердой и плавится снова при температуре выше 300°С. Когда вся масса расплавится, прекращают нагревание и чашку с плавленой солью помещают для охлаждения в эксикатор. Затем соль растирают в ступке и хранят в банке с притертой пробкой.

В пробирке с пробкой и газоотводной трубкой помещают 1,3-2,0 г плавленой уксуснонатриевой соли и 3-4г натронной извести (или твердой NaOH (КОН)) и нагревают на открытом огне с помощью спиртовки. Выделяющийся метан пропускают через разбавленный раствор  KMnO4  и бромную воду.  После газ поджигают при выходе из трубки. Он горит бесцветным пламенем, т.к. содержит относительно мало углерода. 

Получение этилена. Этилен получают в таком же приборе, как и метан, из смеси этилового спирта с концентрированной серной кислотой. Для этого наливают в пробирку 1 мл спирта и 3 мл концентрированной серной кислоты и закрывают пробирку с газоотводной трубкой. Выделяющийся при нагревании пробирки газ - этилен, испытывают на двойную связь. Химическим тестом на непредельную связь является взаимодействие с бромом (бромной водой или раствором брома в CCl4), а также - взаимодействие с разбавленным раствором перманганата калия. После обесцвечивания растворов газ поджигают.
Получение ацетилена из карбида кальция. В пробирку (или колбу с отводной трубкой) вносят 4-5г карбида кальция (6-7 кусочков) и закрывают пробирку пробкой с капельной воронкой. На отводную трубку пробирки (колбы) надевают резиновый шланг для отвода газа. Из капельной воронки приливают по каплям насыщенный водный раствор поваренной соли так, чтобы газ выделялся не очень бурно. Выделяющийся ацетилен после пропускания через растворы (тест на непредельную связь) зажигают. 

Обработка результатов. Напишите реакции получения метана, этилена, ацетилена и реакции взаимодействия этилена и ацетилена с разбавленным раствором KMnO4 и Br2. Дайте сравнительный вывод о горении полученных углеводородов и их реакции с KMnO4 и Br2.

Лабораторная работа 4. Циклические углеводороды
Цель работы: изучить основные свойства циклических  углеводородов.
Теоретическая часть. Для ароматических углеводородов преимущественно характерны реакции замещения. Свойства бензола и его гомологов отличаются, что связано с взаимным влиянием электронных оболочек бензольного ядра  и боковой цепи в молекулах гомологов. Реакции присоединения в молекулах ароматических углеводородов протекают с большим трудом. Окисление гомологов бензола происходит сравнительно легко, причем окисляется боковая цепь.

Экспериментальная часть  

Горение бензола. Бензол (10 мл) наливают в фарфоровую чашку и поджигают с помощью горящей лучины. Он воспламеняется и горит сильно коптящим пламенем.

Примечание. Опыт рекомендуется проводить в вытяжном шкафу.

Бромирование ароматических углеводородов. Опыт проводят одновременно со следующими углеводородами: циклогексан, бензол, толуол, нафталин, α-метилнафталин, ксилол. В сухие пробирки помещают около 1 мл бензола, 1 мл толуола и 0,5-1 г нафталина, 1 мл α-метилнафталина, 1 мл ксилола. В каждую пробирку добавляют по 1 мл раствора брома и перемешивают встряхиванием. Реакцию проводят сначала при комнатной температуре (отметьте какие углеводороды вступили в реакцию?), затем при нагревании (в водяной бане). Обратите внимание на скорость реакции бромирования и сделайте выводы.

Признаками идущей реакции бромирования является исчезновение окраски брома (т.е. свободный бром исчезает) и выделение дымящего на воздухе (особенно при внесении в пробирку палочки, смоченной аммиаком), имеющего резкий запах бромистого водорода. 

Примечание. Опыт следует проводить в вытяжном шкафу.
Окисляемость ароматических углеводородов. Материалы:  углеводороды: циклогексан, бензол, толуол, нафталин, α-метилнафталин, ксилол, раствор перманганата калия, разбавленная серная кислота.
Помещают в пробирки по 1 мл раствора перманганата калия и по 1 мл разбавленной (1М) серной кислоты. Затем добавляют в одну пробирку несколько капель (около 0,5 мл) циклогексана, в другую – такое же количество бензола, в третью – толуола, в четвертую – нафталина (около 0,5-1г), в пятую - α-метилнафталина, в шестую - ксилола. Реакцию ведут при комнатной температуре и интенсивном встряхивании (сильно встряхивают пробирки в течение нескольких минут). Обратите внимание на изменение окраски смесей, что прежде всего заметно на поверхностях раздела между каплями углеводорода и водным слоем. 

Сульфирование ароматических углеводородов. Опыт проводят одновременно с указанными выше углеводородами.

К 0,5–1мл (0,5–1г) каждого из углеводородов добавляют по 4 мл концентрированной серной кислоты, после чего нагревают все пробирки на кипящей водяной бане при частом и сильном встряхивании. Нафталин сначала частично затвердевает на стенках пробирки выше уровня жидкости, и его следует повторно расплавлять, осторожно прогревая эти места. Пробирку, содержащую бензол, нагревают более осторожно, чтобы бензол не улетучился. Углеводороды при встряхивании образуют с кислотой эмульсию (тем легче, чем дольше идёт процесс) и постепенно растворяются. Отмечают различие во времени, которое потребовалось для полного растворения различных углеводородов при одинаковом режиме нагревания и встряхивания. Когда растворение закончилось, охлаждают все пробирки в стакане с водой. Затем выливают содержимое каждой пробирки в колбочку или стаканчик с 10 – 15 мл холодной воды и отмечают, выделяется ли исходный углеводород или продукт реакции.

Примечание. Ароматические углеводороды  в противоположность насыщенным углеводородам жирного ряда при взаимодействии с серной кислотой легко сульфируются, образуя сульфокислоты. Из вводимых в опыт углеводородов наиболее быстро (за 5 – 10 мин) сульфируется и переходит в раствор ксилол, заметно медленнее – толуол и нафталин и наиболее медленно – бензол. Сульфогруппы вступают в молекулы толуола и ксилола преимущественно в орто- и пара-положения по отношению к СН3-группам и в молекулу нафталина при температурах ниже 100 ºС исключительно в положение α. Образующиеся сульфокислоты являются весьма сильными кислотами и хорошо растворимы в воде.

Взаимодействие ароматических углеводородов с концен-трированной азотной кислотой. Опыт проводят с теми же углево-дородами. Поместив в пробирки по 2 мл концентрированной азотной кислоты, добавляют в них соответственно по 5 – 7 капель одного из углеводородов (опыт проводят параллельно с  перечисленными ве-ществами). При сильном встряхивании жидкости во всех случаях об-разуют нестойкую, быстро расслаивающуюся эмульсию. Продолжая частое встряхивание нагревают смеси почти до кипения, отмечая различие хода процесса в разных пробирках. Эмульсии во всех случаях постепенно становятся все более стойкими.

После 5 – 10 мин нагревания со встряхиванием охлаждают пробирки и приливают в каждую по 6 – 7 мл холодной воды. Отмечают характерный запах, внешний вид продуктов реакции. 
Примечание: 1) опыт следует проводить в вытяжном шкафу;  
2)концентрированная азотная кислота нитрует ароматические углеводороды и одновременно окисляет их боковые цепи, при этом выделяются окислы азоты. В условиях опыта реакция наиболее быст-ро и энергично идёт с ксилолом, а наиболее медленно с бензолом. В пробирках, содержащих толуол и ксилол, успевает образоваться мно-го мононитропроизводных, имеющих вес выше единицы. Для арома-тических мононитропроизводных характерен своеобразный «миндальный» запах.
Вопросы для самоконтроля
1. Изомерия. Виды изомерии.

2. Гомологический ряд. Гомологическая разность.

3. Какие органические соединения называют предельными, непредельными?

4. Что такое ароматические соединения?

5. Особенности строения и химического поведения алканов, алкенов, алкинов, алкадиенов, аренов.
6. Назовите важнейшие источники предельных углеводородов.

7. Как можно отличить предельные углеводороды от непредельных?

8. Назовите важнейшие источники получения ароматических углеводородов?

9. Что следует понимать под «ароматичностью»?

10. «Заместители первого рода», «заместители второго рода».

11. Напишите структурные формулы изомеров гептана и назовите их по систематической номенклатуре.

12. Какой объем диоксида углерода образуется при сжигании 2 молей этана, этилена?
13. Какой объём занимают 2 г этилена?
14. Из каких галогенпроизводных можно получить 2,4-диметилпентан по реакции Вюрца?

15. Напишите уравнение реакции взаимодействия метилацетилена с хлористым водородом.
16. Какие химические реакции характерны для предельных углеводородов?

17. Объясните механизм хлорирования метана.

18. Какое явление называется изомерией и что такое изомеры? 

19. Какой объем этилена должен вступить в реакцию с водородом, чтобы получилось 6 г этана?

20. Какие химические реакции характерны для алкенов?
21. Сколько чистого карбида кальция необходимо для получения 4 л ацетилена при нормальных условиях?

22. Какой тип гибридизации электронных облаков атома углерода соответствует σ-связям ? 

 23. Как можно отличить предельные углеводороды от непредельных?

 24. В трех стеклянных емкостях находятся газы:  этан, этилен и ацетилен. Как можно экспериментально определить, в какой емкости какой газ находится? Какие для этого необходимы реактивы? Напишите соответствующие уравнения реакций.
25. Какой объем воздуха расходуется при сгорании 1 л этана? (Содержание кислорода в воздухе считать равным 20 %).

26. Какой объем пропана получится при гидрировании 10 м3 пропилена?
27. Какими химическими свойствами обладают ароматические углеводороды?

28. В чем существенное отличие действия брома на бензол от действия его на этилен?

29. В двух емкостях находятся жидкие углеводороды: гексен-1 и бензол. Как можно экспериментально отличить эти два углеводорода? Какие для этого потребуются реактивы? Напишите уравнения реакций.

30. В двух емкостях находятся бензол и толуол. При помощи какой химической реакции можно отличить эти два углеводорода? Напишите уравнение реакции.

4 Гидроксисоединения и их производные
В природных продуктах встречаются различные спирты и их производные в виде эфиров жирных кислот. Некоторые спирты най-дены в свободном состоянии; так, например , гекесен-3-ол-1 так на-зываемый листовой алкоголь, содержится в зеленых листьях; цетило-вый, мирициловый и некоторые другие спирты выделены из воска; бензиловый спирт содержится в жасминном масле, β-фенилэтиловый спирт является составной частью розового масла и т.д. Спирты явля-ются продуктами биохимических превращений углеводов в организ-ме. Спирты и фенолы образуют с карбоновыми кислотами важный класс органических соединений – сложные эфиры, жиры, воски, сте-роиды. Важным еще не потерявшим промышленного значения источником получения некоторых спиртов (этилового, н-бутилового и др.) является ферментативное брожение сахаров.

Спиртами называются гидроксилсодержащие соединения с одной или несколькими ОН-группами. Число гидроксильных групп определяет атомность спирта. Различный характер радикала (первичного, вторичного или третичного) определяет свойства спиртов. Химические превращения спиртов связаны с замещением водорода в ОН-группе, с замещением гидроксильной группы, с дегидратацией до алканов, с образованием простых и сложных эфиров.

Фенолами называются производные ароматических углеводородов, в которых один или несколько атомов водорода бензольного кольца замещены гидроксильными группами.

Различают одно-, двух-, трёхатомные фенолы.

Цель данной темы: изучить химические свойства спиртов и фенолов, овладеть методиками проведения качественных реакций на определение спиртов и фенолов.

В результате изучения студент должен знать: особенности строения спиртов и фенолов, изомерию и номенклатуру спиртов и фенолов, способы получения спиртов и фенолов, химические свойства спиртов и фенолов. Должен уметь: пользоваться химической посудой, провести лабораторную работу, сделать выводы.

Вопросы для самостоятельной подготовки к занятию

1. Какие вещества называются спиртами? 

2. Укажите способы получения этилового спирта.

3. Напишите химические формулы первичного, вторичного и третичного спирта. Поясните, чем отличаются эти спирты друг от друга.

4. Какие вещества называются фенолами?

5. Напишите химические формулы фенола и ароматического спирта. Поясните, чем отличаются эти вещества друг от друга.

Учебно-исследовательская работа студентов на занятии:

- проделать лабораторную работу 5 (Химические свойства спиртов и фенолов);

- сделать выводы по результатам проведенных опытов, оформить результаты в лабораторном журнале;

- подготовиться к защите лабораторной работы и решению задач.

Лабораторная работа 5. Химические свойства спиртов и фенолов
Цель работы: ознакомиться с химическими свойствами спиртов и фенолов, изучить качественные реакции одноатомных и многоатомных спиртов, одноатомных и многоатомных фенолов.

Теоретическая часть. Спиртами называются гидроксилсодер-жащие соединения с одной или несколькими ОН-группами. Число гидроксильных групп определяет атомность спирта. Различный ха-рактер радикала (первичного, вторичного или третичного) определяя-ет свойства спиртов. Химические превращения спиртов связаны с за-мещением водорода в ОН-группе, с замещением гидроксильной группы, с дегидратацией спиртов до алканов, с образованием простых и сложных эфиров.

Фенолами называются производные ароматических углеводо-родов, у которых один или несколько атомов водорода бензольного кольца замещены гидроксильными группами. Различают одно-, двух- и трехатомные фенолы. Фенолы обладают слабовыраженными кис-лотными свойствами, легко вступают в реакцию со щелочами, обра-зуя феноляты. Реагируя с хлорным железом, они образуют комплексные соединения с характерной окраской.

Экспериментальная часть
Образование иодоформа из спирта. Опыт одновременно про-водят с различными спиртами (этиловый, изопропиловый, бутило-вый, амиловый, изоамиловый). В пробирку наливают 1 мл спирта, слегка его нагревают на водяной бане (температура около 60 °С), до-бавляют 0,5-1 мл раствора йода, затем приливают разбавленную ще-лочь по каплям до исчезновения окраски. При образовании 
йдофор-ма выделяется светло-желтая муть и появляется характерный запах.

Окисление спиртов хромовой смесью. В пробирках смеши-вают 2 мл раствора двухромовокислого калия (5 %-ный раствор), 1 мл разбавленной серной кислоты и 0,5 мл спирта (этиловый, изопро-пиловый, изобутиловый, амиловый). Осторожно нагревают смеси (на водяной бане). Наблюдают изменение окраски раствора и появление характерного запаха уксусного альдегида и ацетона.
Дегидрирование спиртов. В сухую пробирку помещают 5 мл этилового спирта. Сильно накаливают медную спираль (свёрнутая из тонкой медной проволоки тугая спираль длиной 4-5 см свободно входящая в пробирку, но заполняющая практически весь её просвет, закреплённая на корковой пробке) в пламени горелки; при этом медь чернеет. Затем быстро вкладывают горячую спираль в пробирку со спиртом и неплотно её закрывают. Спирт бурно вскипает, появляется характерный запах уксусного альдегида, медная проволока делается ярко-красной.

Качественная реакция на многоатомные спирты (образование солей меди). В пробирку наливают около 0,5 мл 10 %-ного раствора едкого натра, 3-4 капли 2 %-ного раствора сульфата меди. Образуется творожистый осадок голубого цвета. После этого к содержимому прибавляют 3-4 капли многоатомного спирта (глицерина, этиленгликоля, маннита, сорбита) или его раствора  и взбалтывают. Происходит растворение осадка с образованием соли меди темно-синего (василькового) цвета.

Растворимость и кислотный характер фенолов. Опыт одно-временно проводят с несколькими различными фенолами (фенол, пи-рокатехин, резорцин, гидрохинон, пирогаллол, α- и β-нафтолы). В пробирки помещают 0,3-0,5 г исследуемого фенола, добавляют 4-5 мл воды и встряхивают. Если растворение не достигнуто, нагревают смесь до кипения, затем охлаждают, отмечая наблюдаемые измене-ния. Испытывают реакцию полученных растворов на лакмус, поме-щая каплю каждого из них на синюю лакмусовую бумажку.

Примечание. Водные растворы фенолов используются для последующих опытов.

Образование и разложение фенолятов. Опыт одновременно проводят с несколькими различными фенолами (фенол, пирокатехин, резорцин, гидрохинон, пирогаллол, α- и β-нафтолы).  К 0,3-0,5 г исследуемого вещества добавляют 1 мл воды, а затем разбавленный раствор щелочи до полного растворения. Полученные прозрачные растворы при подкислении разбавленной серной кислотой мутнеют и выделяют в осадок исходное вещество. 

Действие брома на фенолы в водном растворе. Опыт одно-временно проводят с растворами различных фенолов и нафтолов.  К 1 мл водного раствора каждого из исследуемых веществ добавляют 2 мл бромной воды. Отмечают наблюдаемые изменения (из растворов фенола и нафтолов выделяются белые или желтоватые осадки, раст-воры  пирокатехина, резорцина, пирогаллола изменяют окраску, раствор гидрохинона сначала краснеет, затем из него выделяется тёмно-зелёный осадок хингидрона).

Окисляемость фенола и нафтолов. К 0,5 мл водного раствора фенола (нафтола) добавляют равный объём разбавленного раствора соды, затем при встряхивании по каплям приливают раствор перманганата калия. Наблюдается обесцвечивание раствора и выделение диоксида марганца.

Цветные реакции многоатомных фенолов. В четыре пробир-ки раздельно вносят по 5-6 капель приготовленных раннее  растворов фенола, пирокатехина, резорцин, гидрохинона, пирогаллола, α- и β-нафтолов. Затем в каждую пробирку добавляют по 1 капле 1 %-ного раствора хлорного железа. Жидкости в пробирках приобретают раз-личную окраску. Пирокатехин с хлорным железом дает зеленое ок-рашивание, резорцин - фиолетовое, гидрохинон - грязно-зеленоватое, быстро переходящее в желтое, пирогаллол - буро-красное.

Нитрозо-реакция фенолов. К 0,5 мл концентрированной сер-ной кислоты добавляют по 2 капли насыщенного водного раствора фенола (или его маленький кристаллик). Охладив полученный бес-цветный раствор, добавляют к нему каплю раствора азотистокислой соли (0,1 %-ный водный раствор NаNО3 или КNО3). При встряхива-нии смесь окрашивается в густо-зелёный цвет, при избытке нитрита появляется фиолетово-синяя или пурпурная окраска. Интенсивно ок-рашенную жидкость осторожно выливают в другую пробирку с 5 мл воды (при этом образуется розово-красный раствор). При добавлении к 1 мл этого раствора избытка разбавленного раствора щелочи розо-вая окраска переходит в зелёную или синеватую, при подкислении жидкость снова приобретает розовую окраску. 

Вопросы для самоконтроля
1. Какие соединения называются спиртами, фенолами?

2. Общность и отличие спиртов и фенолов?

3. Как можно отличить фенол от спирта?

4. C помощью каких качественных реакций можно обнаружить в органических соединениях наличие спиртовой группы.

5. Качественная реакция на многоатомные спирты.

6. Определите выход фенолята калия в процентах от теоретического, если при взаимодействии 376 г фенола с едким кали было получено 396 г фенолята калия.

7. В двух склянках находятся одноатомный и двухатомный спирты. Предложите способ их опознания.

8. Сколько граммов брома требуется для получения 231,7 г трибромфенола?

9. Определите объём этилена, необходимый для получения 100кг этилового спирта.

10. Какой объём водорода выделится при взаимодействии 0,42 моля метилового спирта с металлическим натрием?

11. Какие соединения называются ароматическими спиртами? 

12. Чем отличаются ароматические спирты от фенолов?

13. В двух склянках находятся растворы ароматического спирта и фенола. Предложите качественную реакцию для отличия этих двух соединений.

14. В трех склянках находятся первичный, вторичный и третичный спирты. Предложите качественные реакции для отличия этих соединений.

15. Осуществите следующие превращения:

СН4 → С2Н6 → С3Н8 → С3Н6 → С3Н6Вr2 → С3Н6(ОН)2

16. Какой объем этилена требуется для получения 100 кг этилового спирта?

17. Какой объем водорода выделится при взаимодействии 0,42 моля метилового спирта с металлическим натрием?

18. Сколько граммов металлического натрия и этилового спирта потребуется для получения 600 мл водорода?

5 Альдегиды и кетоны

Альдегиды можно рассматривать как  производные углеводо-родов, в которых водород замещен на функциональную карбониль-ную группу  -С=О. Атом углерода карбонильной группы обязательно связан хотя бы с одним атомом водорода. В альдегидах имеется кратная связь С=О, образованная одной σ-  и одной π-связью. Таким образом, между двойной связью алкенов  С=С и карбонильной групп-пой >С=О есть общее, однако имеется и существенное различие, свя-занное с сильной поляризацией группы >С=О.  В отличие от этилена в альдегидах двойной связью связан углерод и более электроотрица-тельный кислород. Поэтому электронная плотность смещена в сторо-ну кислорода – поляризованная двойная связь. Поляризация связи >С=О значительно сильнее, чем в спиртах >С-С-, так как в образова-нии связи >С=О участвуют электроны π-связи, обладающие повы-шенной подвижностью.

Альдегиды получают при неполном окислении первичных спиртов. Простейшими представителями альдегидов являются муравьиный (формальдегид) и уксусный альдегиды.

Кетоны – производные углеводородов, содержащие карбониль-ную группу  и два радикала (одинаковых или разных) жирного или циклического ряда. Электронное строение кетонов принципиально не отличается от строения альдегидов.  Группа >С=О сильно поляризо-вана и положительным концом диполя является карбонильный угле-род, а отрицательным – кислород. Кетоны получают при неполном окислении вторичных спиртов. Простейший представитель класса кетонов – ацетон.

Наличие карбонильной группы определяет высокую  реакци-онную способность альдегидов. Основными типами химических ре-акций альдегидов являются: 1) окисление, 2) присоединение по кар-бонильной группе, 3)  замещение ( по карбонильной группе и по Ра-дикалу в предельных альдегидах), 4) конденсация и полимеризация.

Реакции окисления: окисление альдегидов протекает очень легко (даже под действием кислорода воздуха) с образованием кис-лот. Некоторые реакции окисления могут служить качественными реакциями на альдегиды – реакция серебряного зеркала, реакция с гидроксидом меди.

Реакции присоединения к альдегидам протекают легко. Присоединение водорода (реакция восстановления) с образованием первичных спиртов, присоединение синильной кислоты, взаимодействие со спиртами приводит к образованию полуацеталей и ацеталей.

Реакции замещения кислорода карбонильной группы, реакции замещения в углеводородных радикалах на галоген.

Реакции полимеризации и конденсации:

   а) линейная полимеризация
СН2=О + СН2=О + …→…-СН2-О-СН2-О-СН2-О-…
или nCH2=O → (-CH2-O-)n ;

б) циклическая полимеризация: при конденсации альдегидов образуются более сложные соединения в результате возникновения новых связей между атомами углерода.

Для кетонов, так же как для альдегидов, характерны реакции окисления, присоединения, замещения, полимеризации и конденсации.

Окисление: кетоны не окисляются слабыми окислителями, не образуют серебряного зеркала, не окисляются гидроксидом меди. При окислении их сильными окислителями, например КМnО4 с Н2SО4, происходит разрыв углеродной цепи рядом с карбонильной группой. В зависимости от места разрыва получаются разные кислоты, каждая из которых имеет меньшее, чем у кетонов, число атомов в молекуле.

Реакции присоединения: при восстановлении кетоны в отличие от альдегидов образуют вторичные спирты. Присоединение синильной кислоты, как и у альдегидов, приводит к образованию оксинитрилов R-CH(CN)-OH.

Реакции замещения: для кетонов характерны те же реакции замещения, что и для альдегидов: замещение карбонильной группы и водорода радикала на галоген.

Реакции конденсации и полимеризации кетонов идут в более жестких условиях, чем у альдегидов.

Цель изучения темы – рассмотреть химические свойства альдегидов и кетонов, ознакомиться с качественными реакциями карбонильной группы.

В результате изучения темы студент должен знать: физические и химические свойства альдегидов и кетонов, качественные реакции на карбонильную группу альдегидов; уметь: пользоваться химической посудой, провести лабораторную работу, сделать выводы.

Вопросы для самостоятельной подготовки к занятию:
1. Какие соединения называются оксосоединениями?

2.  Чем отличаются альдегиды от кетонов?

3. Напишите уравнения реакций окисления уксусного альдегида, ацетона.

4. Какие качественные реакции характерны для альдегидов? Напишите уравнения реакций.

5. Составьте сводную таблицу гомологических рядов простейших пяти представителей альдегидов и дайте им названия – тривиальные и по номенклатуре ИЮПАК.

Учебно-исследовательская работа студентов на занятии:

- проделать лабораторные работы 6 (Химические свойства альдегидов); 7 – (Синтез из спиртов оксосоединений); 8 – (Получение иодоформа); 
- сделать выводы по результатам проведенных опытов, оформить результаты опытов в лабораторном журнале;

- подготовиться к защите лабораторных работ и решению задач.

Лабораторная работа 6. Химические свойства альдегидов и кетонов
Цель работы: ознакомиться с химическими свойствами альдегидов, изучить их качественные реакции.
Восстановление альдегидами соединений двухвалентной меди (реакция Троммера). Материалы: водные растворы формальдегида, щелочи, сульфата меди.

Ход работы. К 1 мл раствора формальдегида добавляют половинный объем разбавленного раствора щелочи и затем по каплям раствор сульфата меди до образования осадка. Полученную смесь нагревают до начала кипения, причем осадок изменяет свою окраску.

R-COH + O ( R-COOH              CuO ( Cu2O ( Cu

Cu(OH)2  (     CuOH ( Cu
Восстановление альдегидами соединений серебра. Материа-лы: водные растворы формальдегида, аммиака, нитрата серебра.

Ход работы. Предварительно приготавливают аммиачный раствор оксида серебра, добавляя к 2-3 мл раствора нитрата серебра разбавленный водный аммиак по каплям до растворения первоначально образовавшегося осадка.

В 2 пробирки наливают по 1 мл раствора формалина и добавляют по 1мл свежеприготовленного аммиачного раствора оксида серебра. В одну из пробирок добавляют еще 2-3 капли разбавленного раствора щелочи. Встряхнув пробирки, ставят их в штатив. Отмечают, в какой пробирке изменения наблюдаются раньше. Если серебро не выделяется, то нагревают пробирки в течение нескольких минут на водяной бане до 50-60 (С.

Образование иодоформа из альдегидов и кетонов. Материалы: ацетон, уксусный альдегид, муравьиный альдегид, спиртовый  раствор йода, водный раствор щелочи.

Ход работы. К 1-2 мл разбавленного водного раст вора исследуемого вещества добавляют 1 мл раствора иода и затем несколько капель раствора щелочи до исчезновения окраски. В части растворов немедленно и без нагревания образуется желтый осадок иодоформа с характерным запахом.

Лабораторная работа 7.  Синтез из спиртов оксосоединений. Получение ацетона окислением изопропилового спирта
Из структурного родства альдегидов с первичными спиртами и кетонов с вторичными спиртами вытекает возможность получения как спиртов из оксосоединений, так и оксосоединений из этих групп спиртов путем каталитического дегидрирования или окисления.

Окисление спиртов можно осуществить каталитически – кислородом воздуха над медным катализатором (промышленный способ получения формальдегида из метанола) и «мокрым путем», используя окислитель – хромовую смесь (К2Сr2О7+Н2SО4):
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Цель работы: ознакомиться с одним из классических методов синтеза альдегидов и кетонов – окислением спиртов; получить ацетон окислением изопропилового спирта хромовой смесью (дихроматом натрия).
Теоретическая часть. Ацетон (пропанон-2) - бесцветная, прозрачная жидкость с характерным запахом, смешивается с водой во всех соотношениях, хорошо растворяется в органических растворителях: этаноле, эфире, бензоле, хлороформе. Температура кипения 56,24 оС, плотность (при 25 оС) 0,7899 г/см3, показатель преломления (при 25 оС) 1,3588.
Ацетон широко применяется как растворитель многих органических веществ (например нитро- и ацетилцелюлозы); ввиду малой токсичности применяется как растворитель в пищевой и фармацевтической промышленности.; служит сырьем для синтеза изопрена, кетена и др.
Основная реакция
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[image: image5]
Реактивы: изопропиловый спирт (ρ=0,785); бихромат натрия двухводный; серная кислота (ρ=1,84); вода дистиллированная; кальций хлористый.
Посуда: трехгорлая колба (100, 200 мл); мешалка электрическая; холодильник обратный; капельная воронка; дефлегматор; насадка Вюрца; мерные цилиндры (25 мл); стаканы (50 мл); колба коническая (250 мл).
Экспериментальная часть
Приготовление хромовой смеси. 
В стаканчике на 50 мл взвесьте 20,8 г бихромата натрия, перенесите в коническую колбу на 250 мл и растворите  в 45 мл дистиллированной воды. Отмерьте 15 мл концентрированной серной кислоты и осторожно, при перемешивании, влейте в колбу с раствором бихромата натрия (идет разогрев раствора!)

Сборка установки (рисунок 3). Трёхгорлую колбу поместите в водяную баню; на центральную горловину установите обратный холодильник, внутри которого проведите мешалку; на боковые горловины поместите капельную воронку для хромовой смеси и термометр для измерения температуры реакционной массы (мешалка при вращении не должна задевать термометр!)
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Выполнение синтеза. 
В колбу внесите 16 мл изопропилового спирта, нагрейте водяную баню до 50-60 оС (температура бани!) и отключите нагрев. При работающей мешалке начинайте дозировать хромовую смесь из капельной воронки со скоростью 1 капля в секунду. Температуру реакционной массы необходимо поддерживать в интервале 70-75 оС. Реакция окисления экзотермична  и сопровождается сильным разогреванием реакционной массы. Если реакция протекает бурно, то замедлите дозирование окислителя.

После прибавления всей хромовой смеси включите нагрев водяной бани и прогрейте реакционную смесь в течение 10 минут. Затем реакционную массу охладите до 50 оС, замените капельную воронку на обычную и при перемешивании влейте в колбу раствор 8 г хлористого кальция в 8 мл воды.
Содержимое реакционной колбы перенесите в перегонную колбу с дефлегматором (рисунок 6) и отгоните ацетон, собирая фракцию в интервале 55-58 оС.

[image: image7.png]



[image: image23.wmf]C

H

3

C

H

O

C

2

H

5

O

O

M

e

C

H

3

C

H

O

M

e

O

H

O

C

2

H

5

O

H

H2O (H+)

+


Идентификация продукта реакции

a) идентифицируйте продукт реакции, измерив показатель преломления (п
[image: image8.wmf]Д
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) на рефрактометре RL3;

б)проведите цветную реакцию на ацетон с нитропруссидом натрия. Для этого на предметное стекло нанесите 1 каплю 0,5 %-ного водного раствора нитропруссида натрия и 1 каплю ацетона. При добавлении к смеси 1 капли 10 %-ного раствора NaOH вся смесь окрашивается в красный цвет, постепенно переходящий в оранжевый. При добавлении уксусной кислоты цвет становится вишнево-красным.

Обработка результатов эксперимента. Внесите в таблицу физико-химические характеристики исходных и конечных продуктов, включая данные по показателю преломления ацетона.

Рассчитайте по основной реакции теоретический выход ацетона. Сравните с массой продукта, полученного опытным путем; определите практический выход ацетона.

Сделайте вывод по результатам идентификации синтезированного продукта.
Лабораторная работа 8. Получение йодоформа
Цель работы: ознакомиться с йодоформной (галоформной) реакцией, являющейся качественной реакцией на метилкетонную группу; получить йодоформ взаимодействием ацетона с щелочным раствором йода.

Теоретическая часть. Йодоформ - желтые кристаллы, нерастворимые в воде, растворимые в спирте, ацетоне. Плотность 4,008; Молярная масса 393,72 г/моль; температура плавления 123оС; Температура возгонки 210оС. Раздражающе действует на слизистые оболочки. Применяется как антисептик.

Основная реакция: 


СН3-CO-CH3 + 3 J2 +4 NaOH            CHI3    + CH3COONa + 3 NaJ + 3 H2O
                                                                желтый осадок
Побочная реакция:

CH3COONa + J2                   CH2JCOONa + HJ

Реактивы: ацетон (СН3)2СО 2,5 мл; калий йодистый 15,0 г; иод кристаллический 20,0 г; гидроксид натрия (20 %-ный) 20,0 мл; вода дистиллированная.

Посуда и приборы: стакан (400 мл); термометр; капельная воронка; пипетка; прибор для фильтрования под вакуумом; ступка.

Экспериментальная часть. Йод разотрите в ступке. Растворите йодистый калий в 100 мл воды в реакционном стакане. Затем туда же перенесите йод (осторожно!- при попадании на кожу и одежду оставляет пятна). Помешивая палочкой, растворите йод, доведите объем жидкости водой до 200 мл. Поместите стакан на электрическую плитку, нагрейте раствор до 55 °С. Над стаканом закрепите капельную воронку, наполненную раствором едкого натра. Прилейте из воронки 2-3 мл щелочи. Как только температура поднимется до 55 °С, пипеткой прилейте ацетон при непрерывном помешивании и сразу же начинайте прикапывать щелочь (1 капля в секунду). Через некоторое время раствор мутнеет, появляются хлопья CHJ3. 

Прикапывание щелочи прекратите после того как раствор в месте падения капель перестанет взмучиваться. Продолжайте нагревать до обесцвечивания реакционной массы (при необходимости добавить щелочь до обесцвечивания). Стакан снимите с песчаной бани и охладите сначала на воздухе, затем в ледяной бане. Соберите установку для фильтрования под вакуумом. Переносите йодоформ с раствором на фильтр и промойте осадок водой. Высушите и взвесьте продукт.

Обработка результатов эксперимента. Определите, какое вещество (ацетон или йод) взято в избытке и рассчитайте теоретиче-ский выход йодоформа. Сравните с выходом продукта, полученным опытным путем; определите % выхода.

Вопросы для самоконтроля
1. Приведите примеры двух представителей класса альдегидов и кетонов. Дайте им названия.

2. Напишите уравнения реакций получения уксусного и масляного альдегидов.

3. Напишите уравнения реакций замещения водорода радикала на бром в следующих соединениях: пропанале, пропаноне.

4. Напишите уравнения реакций окисления масляного альдегида и диэтилкетона.

5. Вычислите молекулярную массу вещества, образующегося присоединением  11,2 л водорода к 15 г формальдегида. К какому классу соединений  оно относится и какими свойствами обладает?

6. С помощью каких качественных реакций можно обнаружить в органических соединениях следующие функциональные группы: гидроксильную, альдегидную, кетонную?

7. Какой объем вторичного пропилового спирта (ρ=0,80 г/см3) получится при взаимодействии 5,8 г ацетона с 11,2 л водорода?

8. Для получения 1 т 99 %-ного уксусного альдегида затрачивают до 1,5 т 87 %-ного технического этилового спирта. Рассчитайте процент выхода альдегида.

9. При восстановлении оксида серебра уксусным альдегидом образовалось 10,8 г серебра. Сколько граммов альдегида окислилось при этом?

10. C помощью каких качественных реакций можно обнаружить в органических соединениях альдегидную, кетонную функциональные группы.

11. Какой объём вторичного пропилового спирта (ρ=0,8 г/см3) получится при взаимодействии 5,8 г ацетона с 11,2 л водорода?

12. Вычислите молекулярную массу вещества, образующегося присоединением 11,2 л водорода к 15 г формальдегида. К какому классу соединений оно относится?

13. При восстановлении оксида серебра уксусным альдегидом образовалось 10,8 г серебра. Сколько граммов альдегида окислилось при этом?

14. При каталитическом гидрировании 35,6 г смеси метаналя и этаналя до соответствующих спиртов затрачено 22,4 л (н.у.) водорода. Определите исходный состав смеси альдегидов (в % масс.).

15. Общая формула галоформов.

16. Факторы воздействия на реакцию, способствующие более полному протеканию основных реакций и уменьшению образования побочных продуктов.

17. На какую группу является качественной йодоформная реакция?

6 Карбоновые кислоты жирного ряда

Функциональная группа карбоновых кислот слагается из двух составляющих – карбонильной и гидроксильной, формирующих качественно новую функцию – карбоксильную.

В зависимости от радикала, связанного с карбоксильной группой, кислоты могут быть предельными и непредельными, относиться к ациклическому, циклическому, ароматическому или гетероциклическому ряду.

Число карбоксильных групп в молекуле определяет основность кислоты (различают кислоты одно-, двух-, многоосновные).

Карбоновые кислоты, особенно алифатические, распространены в природе в свободном виде или в виде производных (сложные эфиры, ангидриды, амиды и др.). 

 Карбоновые кислоты, особенно алифатические, распростране-ны в природе в свободном виде или в виде производных. Они входят в состав жиров, эфирных масел, находятся в мускульной жидкости, выделениях животных, крови, плодах растений и т.д.

Для многих кислот главным способом получения служит выде-ление из природных продуктов (высшие жирные кислоты, лимонная кислота и пр.), Многие из них получают сбраживанием сахаристых веществ с помощью бактерий (маслянокислое, молочнокислое, уксуснокислое брожение и др.).

Карбоновым кислотам  присуща полярная функциональная группа –СООН.  (-Связь карбонильной группы сопряжена со свобод-ной парой электронов гидроксила. Способность служить донором протонов проявляется кислотами в образовании солей. Натриевые и калиевые соли высших карбоновых кислот являются мылами. Карбо-новые кислоты, по сравнению с другими кислородсодержащими со-единениями, более активные вещества. Наличие водородных связей оказывает сильное влияние на растворимость карбоновых кислот. В карбоксиле главную роль играет гидроксильная группа: она может в реакциях либо диссоциировать по типу неорганических кислот, либо целиком замещаться на другую группу. Все химические реакции кар-боновых кислот могут протекать с участием карбоксильной группы или радикала. Карбоновые кислоты образуют производные: сложные эфиры, ангидриды и галогенангидриды карбоновых кислот, амиды, нитрилы. 

По строению радикала карбоновые кислоты могут быть предельными, непредельными, ароматическими. По числу карбоксильных групп в молекуле – одноосновными и многоосновными. При наличии нескольких типов функциональных групп – оксикислота (спиртокислота), кетокислота, альдокислота и т.д. 

Степень диссоциации карбоновых кислот различна. По сравнению с неорганическими карбоновые кислоты являются слабыми кислотами. Самой сильной кислотой является муравьиная, в которой карбоксил не связан с радикалом. Органические кислоты подобно неорганическим дают характерные реакции на индикаторы.

При взаимодействии с активными металлами, оксидами металлов, основаниями водород карбоксильной группы кислоты замещается на металл и образуются соли. Реакции образования солей органических кислот имеют ионный характер.

 При замещении гидроксила карбоксильной группы кислот галогеном образуются производные кислот – галогенангидриды.

При отнятии воды от двух молекул кислоты в присутствии в присутствии катализатора образуются ангидриды кислот.

При непосредственном взаимодействии карбоновой кислоты и спирта в присутствии небольшого количества серной кислоты образуются сложные эфиры.

Образование амидов кислот. Они образуются  при замене гидроксильной группы  карбоксила аминогруппой.

При наличии других функциональных групп в молекуле карбоновой кислоты, проявляются химические свойства, характерные для соединений, имеющих эти группы.

Цель работ данной темы: изучить химические свойства карбоновых кислот.
В результате изучения студент должен знать: способы получения карбоновых кислот, химические свойства карбоновых кислот, изомерию и номенклатуру карбоновых кислот. Должен уметь: пользоваться химической посудой, выполнить лабораторную работу, сделать выводы на основании проведенных опытов, оформить полученные результаты в лабораторном журнале.

Вопросы для самостоятельной подготовки к занятию
1. Какие соединения называются карбоновыми кислотами?

2. Какие соединения называются оксикислотами?

3. Каково строение карбоксильной группы?

4. Каковы особенности строения и свойств муравьиной кислоты?

5. Что называется реакцией этерификации?

Учебно-исследовательская работа студентов на занятии:

- проделать лабораторную работу  9 (Химические свойства карбоновых кислот и оксикислот);

- сделать выводы по результатам опытов;

- подготовиться к защите лабораторной работы и решению задач.

Лабораторная работа 9. Химические свойства карбоновых кислот и оксикислот

Цель работы: изучить химические свойства карбоновых кислоты и оксикислот жирного ряда.
Растворимость в воде различных кислот и их солей. Одно-основные карбоновые кислоты, содержащие в молекуле менее шести атомов углерода, обычно хорошо растворимы в воде. С увеличением числа атомов углерода в молекуле кислоты ее растворимость снижается.

С увеличением числа гидрофильных групп -  карбоксильных, гидроксильных – в молекуле кислоты растворимость кислот в воде обычно возрастает.

Органические кислоты обычно хорошо растворяются в едких щелочах, образуя соли. 

Материалы: различные органические кислоты (уксусная, стеариновая, щавелевая,  янтарная  молочная, винная, лимонная), разбавленный раствор щелочи.

Ход работы. Несколько капель или кристалликов (0,05-0,1 г) каждой из исследуемых кислот взбалтывают с 1-2 мл воды в пробир-ке, сначала на холоду, затем, если кислота не растворяется, при  на-гревании. Для всех параллельных проб следует брать примерно одинаковые количества кислоты и воды.

Охладив нагревавшиеся смеси, отмечают, выделяются ли снова кристаллы кислоты, растворившейся лишь при нагревании. Пробы, содержащие осадок малорастворимой кислоты, взбалтывают, затем отливают в другие пробирки часть суспензии и добавляют по 2-3 капли разбавленного раствора щелочи. При встряхивании кристаллы кислот растворяются.

Вытеснение кислот из их солей другими кислотами. Слабые кислоты вытесняются из своих солей более сильными кислотами.

Материалы: разбавленные растворы уксусной и серной кислот, насыщенный раствор щавелевой кислоты,  ацетат и бикарбонат натрия в порошке, сукцинат натрия – концентрированный раствор.

 Ход работы. К небольшому количеству каждой из солей ук-сусной, угольной и янтарной кислот добавляют по нескольку капель раствора исследуемой органической кислоты, а также для сравнения – разбавленной серной кислоты. Вытеснение угольной кислоты обна-руживается по выделению диоксида углерода, уксусной – по запаху при кипячении смеси, а вытеснение янтарной кислоты -  по образова-нию мути или осадка (сразу или при стоянии в течение 5-10 мин).

Различие в окисляемости органических кислот. Однооснов-ные предельные кислоты нормального строения, за исключением му-равьиной кислоты, устойчивы по отношению к окислителям. Щаве-левая кислота, легко переходящая в муравьиную с отщеплением уг-лекислого газа, также легко окисляется перманганатом калия в кислой среде. 

С увеличением числа гидроксильных групп в молекуле кислоты способность кислоты к окислению резко повышается.

 Материалы: различные органические кислоты (муравьиная, уксусная, щавелевая, винная, фумаровая), разбавленный раствор серной кислоты, КMnO4 

Ход работы. Приготовляют водные растворы исследуемых ор-ганических кислот, смешивая 0,05-0,1 г кислоты и 1-2 мл воды (опыт 1). К каждому из полученных растворов добавляют по 1 мл раз-бавленной серной кислоты и раствор перманганата калия по каплям. Различие в ходе окисления отчетливо обнаруживается по изменению окраски раствора сразу же или при стоянии в течение нескольких минут. 

Лабораторная работа 10. Синтез сложных эфиров (уксусно-этилового эфира, уксусно-изоамилового эфира)
Реакция этерификации - взаимодействие карбоновой кислоты со спиртом - является основным способом получения сложных эфиров. Суммарно процесс выглядит так:

[image: image9.wmf]R

-

C

O

O

H

R

O

H

H

+

R

-

C

-

O

R

O

+


                 карбоновая кислота         спирт             сложный эфир
Эта реакция обратима, и при достижении равновесия в смеси имеются существенные количества, как исходных реагентов, так и продуктов реакции. Чтобы сместить равновесие в сторону образования сложного эфира, мы должны, согласно принципу Ле-Шателье, либо взять большой избыток одного из исходных компонентов, либо удалять из смеси один из продуктов реакции (в данных лабораторных работах  используется второй путь).

 Минеральные кислоты ускоряют процесс этерификации, так как протонирование кислорода карбонильной группы делает углеродный атом более уязвимым для нуклеофильной атаки. Нуклеофилом служит молекула спирта, а уходящей группой вода. Отметим, что все стадии обратимы. Следовательно, ион водорода катализирует как прямую реакцию - этерификации, так и обратную - гидролиз сложных эфиров.

Синтез этилацетата (уксусно-этилового эфира)
Цель работы: освоить способ получения этилацетата этерификацией уксусной кислоты этиловым спиртом; ознакомиться с механизмом реакции этерификации.

Теоретическая часть. Уксусно-этиловый эфир - бесцветная жидкость с фруктовым запахом, смешивается со спиртами, хлороформом, бензолом и другими органическими растворителями. Температура кипения 77,2°С; плотность 0,9 г/см3.

Применяется как растворитель, в аналитической химии и в процессе органического синтеза.

Синтез этилацетата из уксусной кислоты и этилового спирта ведут в присутствии концентрированной серной кислоты.

Основная реакция:
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Побочные реакции: 
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Реактивы: Этиловый спирт – 0,37 моля – 22,5 мл; уксусная кислота – 0,35 моля – 20,0 мл; серная кислота (плотность-1,84 г/см3) – 2,5 мл; хлористый кальций; углекислый натрий (концентрированный раствор); сернокислый натрий (безводный).

Посуда: Колба Вюрца - 100 мл; воронка капельная; холодильник Либиха; термометр; аллонж; воронка делительная; приемники.
Экспериментальная часть. В колбу Вюрца, снабженную кА-пельной воронкой и соединенную с прямым холодильником Либиха, влейте 2,5 мл этилового спирта и постепенно при охлаждении влейте 2,5 мл серной кислоты, затем нагрейте на масляной бане до 140 °С (термометр в бане). По достижении температуры 140 °С начинайте постепенно прикапывать из капельной воронки смесь оставшегося спирта и уксусной кислоты с такой скоростью, с какой отгоняется образующийся уксусно-этиловый эфир. Все время следите за температурой бани, она не должна превышать 140 °С.

После окончания реакции содержимое приемника, состоящее из этилацетата, воды и непрореагировавших исходных веществ, пе-ренесите в делительную воронку и постепенно приливайте концен-трированный раствор углекислого натрия (для удаления уксусной ки-слоты) до тех пор, пока синяя лакмусовая бумажка, опущенная в верхний слой, не перестанет краснеть (раствор соды следует прибав-лять осторожно, так как происходит вспенивание от выделяющегося углекислого газа). Отделите нижний слой; к эфирному слою добавьте насыщенный раствор хлористого кальция (8 г хлористого кальция + 8 мл воды) для удаления примесей спирта (спирт дает с хлористым кальцием сольват CaCl2.2C2H5OH,  нерастворимый в этилацетате. 

Отделив этилацетат, высушите его безводным сернокислым натрием. После высушивания этилацетат перегоните из колбы Вюрца на водяной бане, собирая фракцию, кипящую при 75-78 0 С.

Примечание. При проведении синтеза соблюдать все меры безопасности при работе с легколетучими веществами.

Обработка результатов. Определите, какое вещество (уксусная кислота или спирт) взято в избытке и рассчитайте теоретический выход этилацетата. Сравните с выходом продукта, полученным в эксперименте; определите выход продукта.

Синтез уксусно-изоамилового эфира
Цель работы: реакцией этерификации синтезировать изоамилацетат, применяя для смещения равновесия реакции азеотропную отгонку воды.

Теоретическая часть. Изоамилацетат - бесцветная жидкость с фруктовым запахом; в 100 мл воды растворяется 0,25 г; смешивается со спиртом, эфиром, хлороформом. Молярная масса – 130,18 г/моль; температура кипения - 142°С; температура плавления – 78,5°С; плотность 0,8719 г/см3. Применяется как растворитель целлюлозы, а также в пищевой промышленности под названием грушевой эссенции. Используется как растворитель в аналитической химии.

Основная реакция: 
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Реактивы: изоамиловый спирт – 22,5 г (26 мл; 0,25 моль); уксусная кислота (ледяная),- 18 г (17 мл; 0,3 моль) или 80 %-ная - 20 мл; серная кислота – 0,5 мл (плотность 1,84 г/см3); кислый углекислый натрий – 5 %-ный раствор; безводный сульфат натрия (или магния).
Приборы: колбы круглодонные на 100 мл; ловушка для отделения воды, воронка делительная; дефлегматор.
Экспериментальная часть. В круглодонную колбу на 100 мл с ловушкой и обратным холодильником (рисунок 7) поместите 26 мл изоамилового спирта, 17 мл ледяной уксусной кислоты, 05 мл (3-5 капель) концентрированной серной кислоты и бросьте несколько “кипелок”.  Колбу  нагревайте до тех пор на песочной бане, пока в “ловушке” не образуется два слоя: нижний (водный) и верхний (об-разовавшийся эфир и не прореагировавшие уксусная кислота и спирт), который стекает обратно в реакционную колбу. Реакцию ве-дите до тех пор, пока в ловушке не перестанет увеличиваться слой воды. После окончания реакции, которая длится примерно 3 часа, эфир, собравшийся в ловушке, слейте обратно в колбу и перенесите содержимое колбы в делительную воронку, промойте водой, затем  5 %-ным раствором соды и вновь водой (до нейтральной реакции). Промывка более эффективна при встряхивании делительной воронки. Если водный слой недостаточно хорошо отделяется от эфирного, добавьте 5 г поваренной соли и тщательно перемешайте. Процесс высаливания снижает растворимость эфира в воде.

После промывки высушите эфир безводным сульфатом натрия (или сульфатом магния) и перегоните его из колбы, снабженной дефлегматором. Основная фракция отгоняется при 138-140 °С. Определите объем изоамилацетата.

Для проведения реакции можно использовать 80 %-ую уксусную кислоту - при этом следует брать 1,5 мл серной кислоты.



Рисунок 5 – Установка для синтеза эфира
Обработка результатов опыта. Рассчитайте по реакции выход эфира, сравните его с опытным. Все данные внесите в таблицу 2.
Таблица 2
	Название

вещества
	Химическая

формула
	Молекулярная

масса
	Темпера-тура плавле-ния, °С
	Температура кипения, °С
	Плотность,г/см3

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	


Техника безопасности
1) Обращаться с уксусно-изоамиловым эфиром следует осторожно, так как он легко воспламеняется (температура вспышки 
36 °С).
2)  Уксусно-изоамиловый эфир наркотически действует на организм, раздражая слизистые оболочки глаз, носа и дыхательных путей, поэтому колба с ловушкой и обратным холодильником должны быть герметичными, промывку и осушку осуществлять в делительной воронке, закрытой стеклянной шлиф-пробкой;
3) Установка для перегонки полученного эфира также должна быть в герметичном исполнении.
Вопросы для самоконтроля
1. С помощью какой качественной реакции можно обнаружить в органическом соединении карбоксильную группу?

2. Как исходя из бутана получить масляную кислоту? Напишите уравнения реакций.

3. Напишите уравнения реакций, при помощи которых можно осуществить следующие превращения :

С2Н6 → С2Н5Сl → С2Н5ОН → СН3СНО → СН3СООН

4. Как зависит растворимость карбоновых кислот от количества атомов углерода в их молекуле?

5. Как  отличить оксикислоту от монокарбоновой кислоты?

6. Сколько граммов магния и 8 %-ного раствора уксусной кислоты потребуется для получения 5 л водорода?

7. Столовый уксус представляет собой 3 %-ный раствор уксусной кислоты. Сколько необходимо 80 %-ной уксусной кислоты для приготовления 2 кг уксуса?

8. Сброженные фруктовые соки и солодовое сусло содержат до 10 % этилового спирта, который при 25-35 °С в процессе брожения переходит в уксусную кислоту. Рассчитайте количество спирта, содержащегося в 500 кг данного раствора, и  уксусной кислоты, полученной в процессе биохимического окисления.

7 Жиры
Жиры и жироподобные вещества, органические соединения растительного и животного происхождения, различные по химичес-кому составу, строению и выполняемой физиологической или био-химической функции и объединяемые на основе общих физико-химических свойств. Разнообразие веществ этого класса определяет разнообразие их функций. 

Известно более 1300 различных жиров. В основе классифика-ции жиров лежат признаки, связанные с их происхождением, соста-вом и свойствами. По происхождению природные жиры подразделяются на животные и растительные. Растительные жиры чаще называют маслами. Те и другие различаются составом и физико-химическими свойствами.

В химическом отношении  жиры довольно инертные вещества, они способны лишь к ограниченному числу превращений, характерных для всех сложных эфиров.

Природные жиры животного и растительного происхождения – это смеси сложных эфиров, образованными высшими жирными кислотами и трехатомным спиртом глицерином.
 В основном это триглицериды жирных кислот:
СН2-О-СОR'
           ׀
СН-О-СОR'',          где R', R'', R''' – остатки жирных кислот
           ׀
СН2-О-СОR'''
с примесью диглицеридов и моноглицеридов:

CH2-O-COR                            CH2-O-COR

           ׀                                                  ׀

CH -O-COR                             CH-OH

           ׀                                                  ׀

CH2-OH                                   CH-OH
В состав жиров может входить до 50 различных жирных кислот, в наибольшем количестве в составе жиров содержатся:

- стеариновая [СН3(СН2)16СООН];

- пальмитиновая [СН3(СН2)14СООН]; 

- лауриновая [СН3(СН2)10СООН];

- олеиновая [СН3(СН2)7СН=СН(СН2)7СООН];

- линолевая [СН3(СН2)4СН=СНСН2СН=СН(СН2)7СООН];

-линоленовая [СН3СН2СН=СНСН2СН=СНСН2СН=СН(СН2)7СООН].
По происхождению жиры бывают животные и растительные; последние по консистенции твердые (кокосовое, пальмовое масла) и жидкие (подсолнечное, льняное, хлопковое и др.).

Цель работ данной темы: научиться выполнять анализы жиров.  

В результате изучения студент должен знать: биологическую роль жиров и липидов, химические свойства жиров и липидов; дол-жен уметь: выполнить лабораторную работу, сделать выводы по результатам анализов.

Вопросы для самостоятельной подготовки к занятию:
1. Какие соединения называются липидами?

2. Какие соединения называются жирами?

3. Какова биологическая роль липидов?

4. Какова биологическая роль жиров?

5. Какие соединения называются высшими жирными кислотами?

Учебно-исследовательская работа студентов на занятии:

- проделать лабораторную работу 11 (Качественное исследование жиров);

- сделать выводы по результатам проведенных опытов;

- подготовиться к защите лабораторной работы и решению задач.

Лабораторная работа 11. Качественное исследование жиров

Цель работы: изучить физические, химические свойства жиров.
Растворимость жира. Материалы и реактивы. Говяжье сало, растительное масло, спирт, бензол, хлороформ. Штатив с пробирками и пробками для пробирок, водяная баня.

Ход работы. В четыре пробирки помещают кусочек сала размером со спичечную головку. В первую пробирку добавляют 2 мл воды, во вторую  - 2 мл спирта,  в третью – 2 мл бензола и в четвертую – 2 мл хлороформа.  Смесь в пробирках хорошо встряхивают, отмечая наблюдаемые изменения. Результаты записывают в журнал. Опыт повторяют с растительным маслом (взять 5-7 капель масла). В первой пробирке образуется нестойкая, быстро расслаивающаяся эмульсия, во второй – мутный раствор, что указывает на плохую растворимость масла в спирте, в третьей и четвертой пробирках образуются прозрачные растворы в результате хорошей растворимости масла в бензоле и хлороформе.

Проба на глицерин. Материалы и реактивы. Говяжье сало, кристаллический КНSO4 или борная кислота, аммиачный раствор азотнокислого серебра АgNO3, сухая пробирка, спиртовка.

Ход работы. Небольшой кусочек говяжьего сала смешать с кристаллическим КНSO4 или борной кислотой, внести смесь в сухую пробирку и нагреть на пламени горелки. При этом наблюдается резкий своеобразный запах акролеина. В выделяющиеся из пробирки пары внести бумажку, смоченную аммиачным раствором азотнокислого серебра. Бумажка чернеет в результате восстановления акролеином серебра.

Проба на ненасыщенные жирные кислоты. Материалы и реактивы. Растительное масло, спиртовой раствор йода, крахмальный клейстер, бромная вода, штатив с пробирками, пипетки.

Ход работы. К смеси 1 мл растительного масла и 1 мл воды добавить 2 капли спиртового раствора йода. После непродолжительного встряхивания содержимое пробирки проверить на реакцию с крахмалом. Раствор крахмала не дает синего окрашивания, то есть не обнаруживает присутствия свободного йода. 

К 1 мл растительного масла добавить несколько капель бромной воды. Вода обесцвечивается.

Экстрагирование жира из масличных семян. Материалы и приборы. Семена льна или подсолнечника, бензин, пробирка, пробка для пробирки с трубкой-холодильником, водяная баня, фильтровальная бумага.

Ход работы. Смешать 2-3 г семян с чистым речным песком и тщательно растереть в ступке. Измельченные семена поместить в пробирку и прилить 5-6 мл бензина (можно взять другой растворитель, см. опыт 1). Закрыть пробирку пробкой с трубкой-холодильником и нагревать на водяной бане 10-15 минут. Полученный раствор жира отфильтровать, смочить им кусочек бумаги и наблюдать образование жирового пятна на бумаге после испарения растворителя.  

Омыление жиров в водно-спиртовом растворе щелочи. Материалы и реактивы. Жир, 15 %-ный спиртовой раствор щелочи, насыщенный раствор поваренной соли. Пробирка, стеклянная палочка, пробка с трубкой-холодильником,  водяная баня.

Ход работы. В пробирку поместить 2 г жира и прилить 6 мл  

15 %-ного спиртового раствора щелочи. Перемешать смесь стеклянной палочкой, пробирку со смесью закрыть пробкой с трубкой-холодильником, поставить в водяную баню и нагревать 12-15 минут до кипения. Омыление вести до тех пор, пока жидкость не станет однородной.

Для определения конца омыления налить в пробирку несколько капель полученной смеси, добавить 6 мл воды и нагревать раствор. Если взятая смесь растворяется в воде, без выделения капель жира, то омыление можно считать законченным. Если в растворе есть капли жира, то смесь продолжить нагревать на водяной бане еще несколько минут.

К полученной густой жидкости добавить насыщенный раствор NaCl. Жидкость мутнеет и выделяется слой мыла, всплывающий на поверхность.  

Лабораторная работа 12. Омыление жиров 
(Получение мыла)

Цель работы: ознакомиться со способом щелочного омыления жиров; изучить в лабораторных условиях технологию получения мыла.

Теоретическая часть. Вещество, известное под названием «мыло» – это смесь солей высших жирных кислот. Строение мыла можно представить формулой R-COOX, где R – углеводородный радикал, содержащий 10-20 атомов углерода, а Х – катион щелочного металла (Na+,K+), аммония (NH4+) или органического основания, например триэтаноламина (ТЭА) (НОСН2СН2)3N.
 Для получения твердого мыла, как правило, используют NaOH, а для получения жидких мыл – КОН, NH4OH, ТЭА.

Мыло может быть получено взаимодействием карбоновых кислот со щелочами или омылением жиров в присутствии щелочей (технический способ).

При нагревании жиров со щелочью (NaOH) образуется концентрированный раствор (т.н. «мыльный клей»), содержащий глицерин и соли жирных кислот. Для выделения мыла в виде твердой массы к «мыльному клею» добавляют крепкий раствор электролита (поваренную соль).

Свойства получаемого натриевого мыла зависят от молекулярной массы жира и степени его непредельности. Так с увеличением молекулярной массы жира возрастает твердость мыла и его смягчающее действие на кожу, но уменьшается способность к пенообразованию.

В туалетные мыла обязательно вводят твердые растительные масла и различные добавки, улучшающие свойства мыла: канифоль – для улучшения пенообразования; пластификаторы (казеин и др.) – для улучшения пластичности; минеральные наполнители (каолин) – для повышения твердости; растительные экстракты (экстракт ромашки, прополис и др.); красители, отдушки.

Для смягчения кожи в туалетные мыла вводят ланолин, глицерин, норковый жир.

Суммарная реакция омыления жиров выражается уравнением:

CH2-OCOR                                                CH2-OH

CH -OCOR    + 3 NaOH = 3 RCOONa +  CH-OH


CH2-OCOR                                                CH2-OH
Омыление жиров протекает медленно, так как жиры не растворяются в растворе щелочи. При появлении в реакционной массе мыла, являющегося поверхностно-активным веществом, жиры эмульгируются, и скорость процесса омыления возрастает. 

Растворимость жира в щелочи можно увеличить добавлением спирта, что также значительно ускоряет процесс омыления – это используется в нашей работе.

Реактивы: NaOH (30 % раствор) – 60 мл; животный жир (или растительное масло) –100 г; С2Н5ОН – 15 мл; поваренная соль (конц. раствор) – 40 мл.

Экспериментальная часть. В эмалированную (или стеклян-ную) посуду на 1 литр помещают 100 г жира и нагревают на плитке до полного расплавления; затем поднимают температуру до 75 °С и, энергично перемешивая деревянной лопаткой, приливают смесь из  30 %-го раствора NaOH и спирта (соответственно 60 мл и 15 мл).

Смесь продолжают перемешивать 30 минут, затем закрывают посуду крышкой и варят реакционную массу в течение полутора-двух часов на кипящей водяной бане. Во избежание пригорания масс-су часто и энергично перемешивают. Процесс ведут до тех пор, пока мыло не будет стекать с лопатки в виде нити и застывать на лопатке в виде однородной прозрачной массы.

В процессе омыления испаряющуюся воду необходимо восполнять, добавляя кипящую воду. Не прекращая нагревания, приступают к высаливанию, добавляя к смеси при энергичном помешивании 40 мл горячего концентрированного раствора NaCl (14г соли на 40 мл воды), после чего посуду закрывают и оставляют остывать. Через 15-20 мин однородная масса должна расслоиться. Если расслоения не произошло, нужно добавить еще 5-7 мл концентрированного раствора NaCl и поварить массу.

Мыло охлаждают примерно 2-3 часа, после чего его отделяют от подмыльных щелоков (нижний слой). Для очистки и осветления мыло обрабатывают раствором электролита (2-3 раза) уплотняют, режут на кусочки и сушат.

Мыло представляет собой продукт желтовато-коричневого цвета; при нагревании размягчается; растворяется в воде и спирте.

Обработка результатов. Взвесьте полученное мыло, рассчитайте по реакции теоретический выход и найдите % выхода.

Вопросы для самоконтроля

1. Щелочной и кислотный гидролиз сложных эфиров. Продукты.

2. Определите массу (в кг) мыла, полученного при гидролизе тристеаринового жира 12 кг гидроксида натрия, содержащего 6 % примесей.

3. Рассчитайте массу мыла (в кг), образующегося при взаимодействии стеариновой кислоты с 30 кг карбоната натрия, содержащего 5% примесей.

4. Найдите массу (в кг) глицерина, который можно получить при щелочном гидролизе 4,45 кг тристеаринового глицерина (природного жира), содержащего 5 % примесей.

5. Рассчитайте количество 25 %-ного раствора едкого натра, необходимое для переработки на мыло 3 г олеинового жира. Какой объём водорода потребуется для гидрирования 1 т этого жира?

6. Сколько жира потребовалось для получения 9,2 т глицерина, если принять, что жир представляет собой чистый тристеарин и при нагревании с водой удалось расщепить только 85 % жира?
7. Сколько килограммов 60 %-ного хозяйственного мыла можно получить из 1 т жира, содержащего по 40 % тристеарина и трипальметина?
8. Рассчитайте количество 25 %-ного раствора едкого натра, необходимое для переработки на мыло 3 г олеинового жира. Какой объем водорода потребуется для гидрирования 1 т этого жира?
9. Какие химические компоненты входят в состав фосфатидов?
10. Приведите схему гидролиза триолеина.
11. Какие триглицериды входят в группу простых, а какие – смешанных триглицеридов?
12. Из глицерина, пальмитиновой, стеариновой и олеиновой кислот проведите синтез триглицерида.
13. Выданы пробирки с растительным и машинным маслом. Докажите опытным путем, что в одной из пробирок находится жир (машинные масла представляют собой смесь углеводородов).  
14. Укажите различия в составе твердых и жидких жиров. Какие из них легче окисляются и почему?
15. Какие соединения называются высшими жирными кислотами?

8 Азотсодержащие органические соединения
Нитросоединения жирного ряда – это производные углеводородов алифатического ряда, у которых атом водорода замещен нитрогруппой – NO2.

Для нитросоединений характерна непосредственная связь атома азота с атомом углерода; нитросоединениям изомерны сложные эфиры азотистой кислоты, у которых атом азота соединен с атомом углерода через атом кислорода R-O-N=O.

Нитросоединения называются по углеводородам, от которых они производятся с добавлением приставки нитро- и с указанием положения нитрогруппы. 

Продукты замещения атомов водорода в аммиаке на углеводородные радикалы называются аминами. В зависимости от числа водородных атомов, замещенных в аммиаке на алкильные радикалы, различают первичные, вторичные и третичные амины, а также соединения тетраалкиламмония или четвертичные аммониевые основания, которые можно рассматривать как полностью алкилированные соли аммония.
Амины жирного ряда, подобно аммиаку, являются основаниями. Они ионизированы в водных растворах сильнее, чем аммиак, и превосходят его по своей основности. Основные свойства аминов как и аммиака, обусловлены наличием у атома азота свободной пары электронов, которая в результате солеобразования связывается с ионом водорода кислоты и дает соли алкиламмония.

На различном отношении вторичных и третичных аминов к азотистой кислоте может быть основан метод их разделения.

Первичная аминогруппа дает некоторые очень чувствительные и характерные реакции, которые поэтому часто применяются для обнаружения первичных аминов.

Вопросы для самостоятельной подготовки к занятию:
1. Какие соединения называются нитропроизводными?

2. Чем отличается нитропропан от мононитроглицерина?

3. Какие соединения называются аминами?

4. Как отличить первичный алифатический амин от вторично-го?

Учебно-исследовательская работа студентов на занятии:

- проделать лабораторные работы 13 (нитросоединения) и 14 (амины);

- сделать выводы по результатам проведенных опытов;

- подготовиться к защите лабораторных работ и решению задач.

Цель работ данной темы: Изучить химические свойства некоторых азотсодержащих алифатических соединений.
Лабораторная работа 13. Нитросоединения 
Опыт 1. Кислый характер водного раствора нитрометана. В цилиндре (с притёртой пробкой на 100 мл) смешивают нитрометан (0,5-1 мл) с 50 мл воды и энергично встряхивают. Проба на лакмусовую бумажку показывает кислую реакцию.

Опыт 2. Восстановление нитросоединений. 

СН3NО2+3Zn+6КОН →СН3NН2+3Zn(ОК)2+2Н2О

В пробирку (50 мл), укреплённую в штативе, помещают цинк (1 г), раствор едкого кали (10 %-ный раствор) и нитрометан (5 мл). При слабом нагревании реакционной смеси появляется запах амина. Амин легко обнаружить, если к отверстию пробирки поднести влажную лакмусовую бумажку (посинение).

 Опыт 3. Действие азотистой кислоты на первичные нитро-соединения (образование нитроловой кислоты)
CH3CH2NO2+HONO→CH3CH(NO)NO2 + H2O
В цилиндр наливают 3 мл нитроэтана (или нитропропана) и
 5 %-ный спиртовый раствор щелочи, затем прибавляют 3 г азотисто-кислого натрия и из капельной воронки осторожно приливают 30 мл 5 %-ной серной кислоты. Появляется кроваво-красное окрашивание в результате образования калиевой соли нитроловой кислоты.

Опыт 4. Действие азотистой кислоты на вторичные нитросоединения (образование псевдонитролов)
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В цилиндр наливают 3 мл 2-нитропропана и 5 мл этилового спирта, затем прибавляют 10 мл едкое кали (5 %-ный спиртовый раствор) и азотистокислый натрий (3 г). При прибавлении из капельной воронки 50 мл 5 %-ной серной кислоты появляется голубовато-зелёное окрашивание.

Лабораторная работа 14. Амины 

Опыт 1.Получение метиламина из его хлористоводородной соли.  Реактивы, посуда и приборы: метиламин хлористоводородный (15-20 г), 50 %-ный раствор едкого кали (75 мл), перегонная колба на 100 мл, капельная воронка, стеклянные и резиновые трубки.
CH3NH2HCl + KOH → CH3NH2 + KCl + H2O
В перегонную колбу помещают хлористоводородную соль ме-тиламина и закрывают пробкой со вставленной в нее капельной во-ронкой. Отводную трубку колбы соединяют с изогнутой под углом и оттянутой вверх стеклянной трубкой. Из капельной воронки прибав-ляют раствор едкого кали и смесь в колбе осторожно нагревают. Происходит разложение хлористоводородной соли  с образованием свободного метиламина, выделяющегося в виде газа с характерным запахом аммиака.
Опыт 2. Основные свойства метиламина. Если к отверстию газоотводной трубки (опыт 1) поднести влажную красную лакмусо-вую бумажку – она синеет. При поднесении стеклянной палочки, смоченной концентрированной соляной кислотой, образуется белое облако хлористоводородной соли метиламина.

При пропускании выделяющегося газа в пробирку с водой об-разуется водный раствор метиламина, который разделяют на три пробирки. В одну пробирку прибавляют фенолфталеин – отмечают появление окраски (какой?), в другую прибавляют раствор хлорного железа (отмечают, что образуется при этом), в третью прибавляют раствор сернокислой меди (отмечают изменения до и после добавления избытка раствора амина).

Если к отверстию газоотводной трубки поднести горящую лу-чину, то метиламин воспламеняется и горит бесцветным пламенем.

Вопросы для самоконтроля

1. Напишите структурные формулы всех первичных аминов состава С4Н11N и назовите их по систематической номенклатуре.
2. Напишите структурные формулы всех третичных аминов состава С5Н13N и назовите их по систематической номенклатуре.
3. Вычислите массу диметиламина, которая может вступить в реакцию с 3,36 л (н.у.) хлороводорода.

4. Каким образом можно осуществить превращения: хлорид метиламмония → метиламин → азот? Приведите уравнения реакций.

9 Соединения со смешанными функциями
Многие органические вещества, образующиеся в ходе жизнедеятельности живых организмов обладают смешанными функциями. Наиболее известными из них следует считать углеводы. В их состав входят альдегидная и кетонная группы, которые и определяют их химические и биологические свойства. 
Гидроксикислоты (Оксикислоты) – это соединения, содержащие гидроксил в углеводородной цепи карбоновой кислдоты, иначе их можно назвать спирто-кислотами. 

Многие оксикислоты давно известны как природные продукты. Их тривиальные названия прямо указывают на их происхождение: молочная (СН3-СНОН-СООН), яблочная (НООС-СН2-СНОН-СООН), винная (НООС-СНОН-СНОН-СООН) и т.д. Среди оксикислот распространено явление стереоизомерии.

Геометрическая изомерия – это частный случай стереоизомерии (цис-транс-изомерия). Другим видом стереоизомерии является оптическая изомерия.

Вещества, имеющие предельный углеродный атом, связанный с четырьмя разными замещающими группами, существует в двух структурно одинаковых стереоизомерных формах. Такой атом называется асимметрическим. Эти стереоизомеры одинаковы по всем своим физическим и химическим свойствам и различаются лишь в двух отношениях: 

1) они кристаллизуются в кристаллических формах, не имею-щих плоскости симметрии и относящихся друг к другу как предмет к своему зеркальному изображению. Именно это свойство и дало Л.Пастеру открыть явление оптической изомерии: при кристаллиза-ции виноградной кислоты он обнаружил наличие двух типов кри-сталлов и, разделив их с помощью пинцета, выделил чистые стереоизомерные винные кислоты;

2) оба стереоизомера по-разному относятся к поляризованному свету. При прохождении луча поляризованного света через “оптически активную” среду плоскость поляризации света поворачивается вокруг оси луча на угол, пропорциональный длине слоя оптически активного вещества.  
Лабораторная работа 15. Химические свойства оксикислот
Цель работы: изучить химические свойства оксикислот жирного ряда.
Свойства и реакции оксикислот. 
Оксикислоты проявляют все свойства, характерные для карбоновых кислот и спиртов. Они также обнаруживают ряд особых реакций, обусловленных присутствием обеих функциональных групп и их взаимным влиянием.

Оксикислоты – более сильные кислоты, чем их родоначальные карбоновые кислоты. Это особенно относится к α-оксикислотам. Здесь сказывается отрицательный индуктивный эффект гидроксила в насыщенной цепи углеродных атомов.

Как и обычные карбоновые кислоты, оксикислоты способны образовывать со спиртами сложные эфиры:


Водород гидроксила действием алкоголята натрия или металлического натрия может быть замещен на натрий:


а затем проалкилирован:


 При гидролизе отщепляется алкил сложноэфирной группировки и остается простой эфир оксикислоты:



Оксикислоты дают и другие производные, свойственные спиртам и карбоновым кислотам. При окислении по гидроксильной группе они превращаются в альдегидо- и кетокислоты.

Экспериментальная часть (лабораторная работа «Химические свойства карбоновых кислот»)
Опыт 1. Реакция оксикислот с хлорным железом. При до-бавлении хлорного железа к растворам некоторых карбоновых кис-лот (в частности, уксусной) образуются окрашенные коллоидные растворы или осадки основных солей. Эти осадки, образующиеся в результате гидролиза соответствующих солей железа, быстрее и пол-нее выделяются при кипячении смеси после предварительной ней-трализации кислоты щелочью. Более характерна эта реакция для ( - оксикислот, дающих с хлорным железом интенсивное ярко-желтое окрашивание без предварительной нейтрализации в результате обра-зования более стойких комплексных солей железа.

Перед опытом добавляют к раствору хлорного железа несколь-ко капель насыщенного водного раствора фенола до появления фио-летовой окраски. Исходный раствор хлорного железа имеет коричне-вато-желтый цвет, поэтому  для большей четкости перехода окраски применяют фиолетовый раствор фенолята железа.

Материалы: растворы различных органических кислот (уксусной, щавелевой, лимонной, винной, молочной), кислая сыворотка от простокваши или  творога, растворы фенола и хлорного железа.

Ход работы. Опыт проводят с разбавленными водными растворами кислот (опыт 1). К 1-2 мл раствора каждой из исследуе-мых кислот, а также к сыворотке из молочных продуктов добавляют по 2-3 капли раствора хлорного железа, содержащего фенол. В рас-творах оксикислот и в сыворотке появляется ярко-желтая окраска, иногда с зеленоватым оттенком.

Кислая молочная сыворотка дает реакцию с хлорным железом, так как она содержит свободную молочную кислоту.

10 Аминокислоты. Белки

Аминокислоты занимают центральное место в азотистом обмене живых организмов. Они служат источником образования необходимых для жизнедеятельности веществ – белков, пептидов, ферментов, гормонов и др., а также конечных продуктов азотистого обмена – аммиака, мочевины и др.  Многие аминокислоты находят применение в медицине. Метионин используется при лечении ожогов, малокровия, болезней печени, а также для подкормки сельскохозяйственных животных, так как влияет на их рост.

В живых организмах белки выполняют пластические, энергетические функции, а также обусловливают определенную, свойственную данному виду организмов , направленность обмена веществ. С белками связаны важнейшие функции и специфические черты живых образований – рост, проявление наследственности, движение (мышечное сокращение), деятельность органов чувств, природа заболеваний, явления иммунитета и многое другое.

Белки являются необходимыми составными частями продуктов питания, отсутствие или недостаточное количество их в пище вызывает серьезные заболевания. Пищевая ценность белков зависит от их аминокислотного состава, от содержания в них так называемых незаменимых аминокислот.

Все вышеперечисленное позволяет считать данную тему основой для изучения всех последующих тем.

Аминокислоты - соединения со смешанными функциями, содержат более одной функциональной группы. Двадцать аминокислот играют важную жизненную роль. Различия в аминокислотах определяются структурой радикала, положением и числом  групп NH2  и COOH.

Аминокислоты – амфотерные вещества, существующие в виде катионов и анионов, что объясняется наличием кислотной (СООН) и основной (NH2) группой в одной и той же молекуле. Аминокислоты проявляют характерные реакции функциональных групп, состав-ляющих их структуру. Карбоксильная группа и аминогруппа амино-кислот легко образуют соли, по кислотной группе образуют сложные эфиры. Аминокислоты способны к поликонденсации, в результате которой получаются полиамиды. Полиамиды, полученные из (-аминокислот , называют пептидами (полипептидами).  Амидная связь СОNН в таких полимерах называется пептидной.

Белки представляют группу высокомолекулярных органических соединений, содержащих азот. При гидролизе они распадаются через ряд промежуточных продуктов до аминокислот. Белки построены из остатков аминокислот, соединенных между собой пептидной связью.

Цель: научиться выделять белки из различных легко доступных природных продуктов, изучить их химические свойства.

В результате изучения темы студент должен знать: аминокислоты, пептиды, белки; строение, номенклатура; химические свойства аминокислот, белков; влияние строения белка на его физические и химические свойства. Должен уметь: пользоваться химической посудой; выделять белки из природных продуктов; выполнить лабораторную работу, сделать выводы; использовать знания материала данной темы для решения практических задач.

Вопросы для самостоятельной подготовки к занятию
1. Что такое белки?

2. Что такое денатурация белков, какие факторы ее вызывают?

3. Чем денатурация отличается от гидролиза белков?

4. Какие структуры белков вы знаете? Чем отличается полипептид от белка?

5. Укажите значение аминокислот и их основные свойства.

6. В чем принцип строения белков?  Их биологическое значение.

7. Приведите классификацию белков по составу и строению.

8 В чем состоит отличие понятий «аминокислотный состав белка» и «первичная структура белка»?

Учебно-исследовательская работа студентов на занятии:

- проделать лабораторные работы 15 (Выделение белков из природных материалов) и 16 (Химические свойства белков);

- сделать выводы по результатам опытов;

- подготовиться к защите лабораторной работы и решению задач.

Лабораторная работа 16. Выделение белков из природных материалов

Цель работы: научиться выделять белки из различных легкодоступных природных продуктов
Материалы: природные продукты – куриное яйцо, мясо, соевое мясо, натуральное и сухое молоко, 15 %-ный раствор хлорида аммония, концентрированная уксусная кислота, 30 %-ный раствор щелочи.

Посуда: воронки, конические колбочки V=150 мл, фарфоровая ступка, стаканы V=100 мл.

Выделение яичного белка. Белок одного куриного яйца смешивают в колбочке при сильном встряхивании с 100-120 мл дистиллированной воды. Смесь фильтруют через смоченный водой кусок полотна, свободно уложенный в воронку в виде  мешочка. Края куска материи должны лежать складками на краях воронки, а не свешиваться наружу.

Довольно быстро отфильтровывается слегка опалесцирующий раствор яичного альбумина с небольшой примесью глобулина. На полотне остается главная часть яичного глобулина, а также сгустки и пленки.

Раствор альбумина используют для опытов.

Белки мяса. К 25 г свежего мяса, пропущенного через мясорубку  и помещенного в стакан, добавляют 50 мл воды. Смесь оставляют стоять 20-30 мин, часто перемешивая ее палочкой, после чего переносят ее в воронку на складчатый бумажный фильтр. Быстро отфильтровывается раствор альбумина с примесью глобулина, окрашенный пигментами крови в красный цвет, что не мешает использованию его для опытов.

Оставшееся на фильтре мясо промывают 2-3 раза водой и хорошо отжимают, промывные воды отбрасывают. Побелевшие мышечные волокна переносят в стакан и заливают 15 %-ным раствором хлорида аммония (60-70 мл). Смесь оставляют на 30-40 мин, часто перемешивая ее палочкой, а затем переносят в воронку на сухой складчатый фильтр, фильтрование происходит медленно. 

Белки молока. К 50 мл натурального молока добавляют равный объем воды и затем по каплям при помешивании 0,2-0,5 мл концентрированной уксусной кислоты до образования хлопьев. Через 5-10 мин смесь фильтруют через полотно. Фильтрование идет быстро.

Остаток на фильтре, имеющий консистенцию жидкой сметаны, состоит главным образом из казеина. Для получения раствора казеи-

на к этому остатку (или к 5-6 г продажного творога, растертого в ступке с 10-15 мл воды) добавляют 1мл 30 %-ного раствора щелочи. Щелочную смесь слегка растирают в ступке, приливая воду до общего объема 25-30 мл, и фильтруют через складчатый бумажный фильтр, предварительно хорошо смоченный водой.

Растительный альбумин. 15 г сухого соевого мяса растирают в ступке, переносят в стакан, смешивают с 50 мл воды и оставляют смесь на 30-40 мин при частом встряхивании, после чего переносят ее в воронку на большой складчатый фильтр. Довольно быстро получают 25-30 мл прозрачного раствора, содержащего растительный альбумин.

Белок из сухого молока выделяют аналогично белку из соевого мяса.

Лабораторная работа 17. Химические свойства белков

Цель работы: изучить химические свойства белков. 
Отношение белков к кислотам и щелочам. К 2-3 мл раствора белка добавляют по каплям, при встряхивании, концентрированную уксусную кислоту. Во всех растворах наблюдается выпадение белка в осадок в виде мути или хлопьев. При дальнейшем добавлении кислоты осадок белка снова растворяется.

Полученный кислый раствор делят на две части. Одну из них нагревают до кипения. В отличие от исходного раствора свертывания белка не наблюдается. При добавлении к горячей кислой жидкости 1-2 капель раствора сернокислого аммония (15 %-ный раствор) наблюдается свертывание.

К другой части кислого раствора белка осторожно добавляют по каплям, при встряхивании, разбавленный раствор щелочи. При постепенной нейтрализации избытка кислоты образуется осадок белка, снова растворяющийся в избытке щелочи. Добавив 1-2 мл раствора щелочи, нагревают полученную щелочную жидкость до кипения. При этом белок не свертывается.

Если раствор белка не слишком разбавлен, то при кипячении с избытком щелочи обнаруживается отщепление аммиака и сероводорода.

Свёртывание белков при нагревании. Свертывание белков – процесс необратимого осаждения, так как белковые молекулы при этом меняют свою структуру. Добавление нейтральных солей (сульфата аммония, хлорида натрия) облегчает и ускоряет свёртывание белков при нагревании. 

В пробирку наливают 4 капли раствора белка и нагревают до кипения. Белок при этом выпадает в виде мути или хлопьев. Содержимое пробирки слегка охлаждают, добавляют каплю раствора сульфата аммония и нагревают до начала кипения. Количество свернувшегося белка при этом увеличивается.

Обратимое осаждение белков из растворов. При добавлении к водным растворам белков концентрированных растворов минеральных солей белки осаждаются. При осаждении они не изменяют своих свойств.

В пробирку помещают 2 капли раствора белка, 2 капли насыщенного раствора сульфата аммония и слегка взбалтывают. Появляется муть выпадающего в осадок белка (глобулина). Одну каплю мутного раствора приливают в другую пробирку с 3 каплями воды и встряхивают. Осадок растворяется.
Осаждение белков солями тяжелых металлов. Соли тяжелых металлов уже в очень малых концентрациях осаждают белки из растворов, образуя нерастворимые в воде солеобразные соединения. Поэтому белки являются противоядием при отравлениях солями тяжёлых металлов.

В две пробирки помещают по 3 капли раствора белка. В одну пробирку добавляют 1 каплю раствора сульфата меди, в другую 1 каплю раствора уксуснокислого свинца. Образуется хлопьевидный осадок или муть. С солью меди - осадок голубого цвета, с солью свинца – белого. 

Ксантопротеиновая реакция. Ксантопротеиновая реакция указывает на наличие в белке аминокислот, содержащих ароматические ядра (одиночные или конденсированные), например тирозина, триптофана, фенилаланина. При воздействии таких аминокислот с азотной кислотой образуются нитросоединения, окрашенные в желтый цвет. В щелочной среде жёлтая окраска переходит в оранжевую, что обусловлено образованием более интенсивно окрашенных анионов.

К 1 мл раствора белка добавьте 5-6 капель концентрированной HNO3 до появления белого осадка или мути от свернувшегося белка. Реакционную смесь нагрейте до окрашивания осадка в желтый цвет. В процессе гидролиза идет растворение осадка. Охладите смесь и добавьте к ней осторожно, по каплям, избыток концентрированного раствора аммиака. Окраска переходит в оранжевую.

Биуретовая реакция. С помощью биуретовой реакции обна-руживают наличие пептидных группировок в молекулах белка. Про-дукты распада белка – полипептиды также дают биуретовую реак-цию, причём цвет образующихся медных комплексов определяется числом аминокислот, связанных пептидной связью. Дипептиды дают синюю окраску, трипептиды – фиолетовую, тетрапептиды и более сложные пептиды – красную. 

В пробирку налейте по 1-2 мл раствора белка, 20 %-го едкого натра или едкого калия. Затем прилейте 3-4 капли разбавленного, почти бесцветного (!) раствора медного купороса и содержимое тщательно перемешайте. 
При малом содержании белка и недостаточной яркости и отчетливости получаемой окраски снова смешивают в чистой пробирке растворы белка и щелочи, наклоняют пробирку и осторожно приливают по ее стенке из пипетки 0,5-1 мл раствора сернокислой меди так, чтобы он образовал в пробирке верхний слой, не смешиваясь с остальной жидкостью. В этом случае на границе слоев появляется очень отчетливое фиолетовое прозрачное кольцо.
Открытие серы в белках. В пробирку налейте 0,5 мл 10 %-ного раствора ацетата свинца и 2 мл едкого натра до растворения образовавшегося осадка гидроокиси свинца. В другую пробирку налейте 2-3 мл белка и прилейте такой же объем полученного плюмбита натрия. Нагрейте смесь до кипения. При нагревании белок гидролизуется и образуется H2S. Раствор окрашивается в темно-коричневый цвет. 
Вопросы для самоконтроля
1. Назовите цветные реакции белков.

2. Что понимают под вторичной структурой белка?

3. Что понимают под третичной структурой белка?

4. Какие типы взаимодействия поддерживают третичную структуру белка?

5. Как связаны между собой остатки аминокислот в молекуле белка? 

6. Какие органические соединения называются аминокислота-ми?

7. Какие химические свойства характерны для аминокислот?

8. На примере аспарагиновой кислоты покажите амфотерность аминокислот.

9. Какие аминокислоты называют незаменимыми?

10. Что называется четвертичной структурой белка? 

11. Что называется изоэлектрической точкой аминокислоты (белка)?

12. С чем связано резкое изменение свойств некоторых белков при их нагревании? 

11 Углеводы

Углеводы – одна из важнейших  групп природных соединений. Являясь широко распространенными природными веществами, углеводы выполняют в живых организмах весьма распространенные функции. Многие углеводы являются в организме источником энергии (глюкоза, крахмал). Некоторые олигосахариды (сахароза и рафиноза) и полисахариды (крахмал, гликоген) служат запасными веществами. Углеводы содержатся во всех живых организмах в свободном виде и в виде компонентов сложных белков, нуклеиновых кислот, липидов и др. биологически активных веществ. Большое значение для жизнедеятельности человека и животных имеет углеводный обмен.    Углеводы являются конечными продуктами фотосинтеза зеленых растений. Животные, не обладающие способностью к подобной аккумуляции солнечной энергии, используют вещества, накопленные растениями.

По химическому строению все углеводы делятся на две большие группы: мономерные углеводы или моносаханиды, и полимерные углеводы – продукты конденсации моносахаридов, которые в зависимости от числа моносахаридных остатков делят на олигосахариды и полисахариды. В зависимости от числа атомов углерода в цепи моносахариды делят на тетрозы (С4), пентозы (С5), гексозы (С6) и т.д. В каждую из этих групп включают и альдозы и кетозы. Моносахариды содержат асимметрические атомы углерода и образуют оптически активные стереоизомеры.  

Низкомолекулярные углеводы – моносахариды и олигосахариды  - бесцветные кристаллические вещества, хорошо растворимые в воде. Эту группу углеводов называют сахарами. Высокополимерные углеводы – аморфные вещества, не способные кристаллизоваться, некоторые из них образуют микрокристаллические структуры. Эту группу называют несахароподобными углеводами, включает все полисахариды.

Химические свойства углеводов обусловлены наличием боль-шого числа спиртовых групп, карбонильной группы и полуацеталь-ного (гликозидного) гидроксила в циклических формах углеводов.  Углеводы со свободной карбонильной группой дают реакции альде-гидов. За счет полуацетального гидроксила идет образование глико-зидов. За счет спиртовых гидроксилов происходит алкилирование, ацилирование, образование неорганических кислот. Наличие соседних гидроксилов обусловливает окисление углеводов иодной кислотой. Под общим названием углеводы объединяют широко распространенные в природе соединения, к которым относятся и сладкие на вкус, растворимые в воде вещества, называемые сахарами, и родственные им по химической природе, но гораздо более сложные по составу, нерастворимые и не имеющие сладкого вкуса соединения, такие, как, например, крахмал и целлюлоза (клетчатка). 

Углеводы играют важную роль в жизнедеятельности животных и растительных организмов. Наряду с жирами и белковыми веществами углеводы являются основными компонентами пищи человека и животных. В промышленности углеводы используют как сырье для различных целей; особенно важно применение целлюлозы в текстильном производстве (натуральные целлюлозные волокна), в производстве бумаги и т.д.

Многие сложные по составу углеводы в определенных условиях подвергаются гидролизу и распадаются на менее сложные; некоторые же из углеводов не разлагаются под действием воды. На этом основана классификация углеводов, которые делят на два основных класса:

- простые углеводы (или простые сахара, моносахариды, монозы);

- сложные углеводы (или сложные сахара, полисахариды, полиозы).

Полисахариды в свою очередь подразделяются на две основные группы:

- сахароподобные сложные углеводы (олигосахариды) имеют сладкий вкус, растворяются в воде, образуя истинные растворы, при гидролизе распадаются на небольшое число моносахаридов;

- несахароподобные  сложные углеводы (высшие полисахариды) не обладают сладким вкусом, либо не растворимы в воде, либо набухают в ней, образуя коллоидные растворы, при частичном гидролизе распадаются на более простые полисахариды, или дисахариды, а при полном гидролизе – на сотни и тысячи молекул моносахаридов.

Цель: изучить химические свойства моно- и дисахаридов, ознакомиться с качественными реакциями наиболее распространенных представителей класса углеводов, научиться определять присутствие  крахмала  в природных продуктах, выделять крахмал и исследовать его свойства.

Необходимо знать: определение и классификацию углеводов, строение моносахаридов и  дисахаридов, химические свойства углеводов, функции углеводов; уметь:  выполнять качественные реакции на спиртовые, альдегидные и кетонные группы углеводов, проводить качественные реакции на крахмал, объяснять полученные результаты.

Вопросы для самостоятельной подготовки к занятию:
1. Какие продукты получают при гидролизе сахарозы?

2. Какие функциональные группы в молекуле глюкозы могут быть определены реакцией Троммера?

3. Перечислите виды изомерии моносахаридов.

4. Какие углеводы подвергаются изменениям при тепловой обработке продуктов?

5. Какие полисахариды содержит обыкновенный растительный крахмал?

6. В чем разница между крахмалом и декстрином?

7. Какова биологическая роль крахмала?

8. Какие еще полисахариды вы знаете?

9. В чем различие в строении крахмала, клетчатки, инулина?

Учебно-исследовательская работа студентов на занятии:
- проделать лабораторные работы 17 (Химические свойства моно- и дисахаридов) и 18 (Крахмал и его свойства);

- сделать выводы по результатам проведенных опытов;

- подготовиться к защите лабораторных работ и решению задач.

Лабораторная работа 18. Химические свойства моно и 
дисахаридов

Цель работы: изучить химические свойства моно и дисахаридов

Все углеводы являются твердыми, чаще кристаллическими веществами. Большинство моносахаридов и дисахаридов хорошо растворимы в воде и часто выделяются из растворов в виде кристаллогидратов. 

Из числа моносахаридов для проведения опытов требуются глюкоза и фруктоза. При отсутствии чистой фруктозы ее можно за-менить медом, содержащим глюкозу и фруктозу в примерно равных количествах. Из числа дисахаридов наиболее доступна сахароза.

Общая реакция на углеводы с (-нафтолом (реакция Мо-лиша). Реакцию с (-нафтолом дают углеводы, причем кетозы – сво-бодные или связанные в дисахаридах или полисахаридах – реагируют более интенсивно.

     
Материалы: любые углеводы (сахара, крахмал, клетчатка), (-нафтол (10 %-ный спиртовый раствор, лучше свежеприготовленный).

Опыт одновременно проводят с несколькими различными углеводами.

Ход работы. Помещают в пробирку 0,5-1 мл воды и вносят в нее очень немного исследуемого углевода (например, несколько крупинок сахара  или крахмала или же маленький кусочек фильтровальной бумаги размером 2-3 мм( ). Затем добавляют 2 капли раствора (-нафтола, смесь слегка мутится вследствие низкой растворимости нафтола в воде. После этого, наклонив пробирку, осторожно приливают по стенке из пипетки 1-1,5 мл концентрированной серной кислоты. Тяжелый слой кислоты  должен опуститься на дно пробирки, почти не смешиваясь  с водным слоем. На границе слоев быстро образуется красивое красно- фиолетовое кольцо; при взбалтывании смесь разогревается и окрашивается по всему объему, а при ее разбавлении водой выделяются окрашенные хлопья.

В отсутствие углеводов фиолетового кольца не образуется, хотя жидкость может позеленеть или пожелтеть. 

Взаимодействие углеводов с концентрированными кисло-тами. При действии концентрированных минеральных кислот моле-кулы углеводов постепенно расщепляются, образуя смесь различных продуктов: фурфурол и его производные и так называемые гумино-вые вещества. Они окрашены в темно-бурый или черный цвет, плохо растворимы в воде и в условиях опыта выделяются на границе слоев жидкости. 

Материалы: любые сахара (глюкоза и фруктоза), концентрированные серная и соляная кислоты.

Ход работы.  А. Несколько крупинок какого-либо сахара рас-творяют в 1-2 мл воды. К холодному раствору осторожно, по стенкам пробирки, добавляют равный объем концентрированной серной кис-лоты, стараясь не взболтать смесь. Серная кислота образует нижний, тяжелый, слой под раствором сахара. На границе этих слоев посте-пенно появляется темно-бурое кольцо. Если на холоду кольца не об-разуется, слегка подогревают содержимое пробирки, не взбалтывая.

Б. Небольшое количество глюкозы кипятят 20-30 сек с 2 мл концентрированной соляной кислоты, раствор охлаждают и добавляют воду до 2/3 высоты пробирки. Повторяют этот же опыт, заменив глюкозу фруктозой. Отмечают резкое различие внешнего вида двух полученных растворов.  

Кетозы расщепляются кислотами быстрее, чем альдозы. Проба Б может применяться для быстрого отличия фруктозы от глюкозы.
Взаимодействие сахаров со щелочами. Все сахара, имеющие свободную карбонильную группу, т.е. все моносахариды и некоторые дисахариды при нагревании в щелочном растворе легко осмоляются, образуя коричневый или черный раствор.

Материалы: моносахариды (глюкоза, галактоза, фруктоза), дисахариды (сахароза, лактоза, мальтоза), концентрированный раствор щелочи, разбавленный раствор кислоты.

Опыт одновременно проводят с несколькими различными сахарами, применяя готовые 5-10 %-ные их растворы или растворяя 0,1-0,2 г сахара в 1-2 мл воды.

Ход работы. К 1-2  мл раствора исследуемого сахара добавляют вдвое меньший объем концентрированного раствора щелочи, нагревают смесь до кипения и поддерживают в таком состоянии в течение 2-3 мин. Отметив изменение окраски раствора, если оно наблюдается, охлаждают жидкость и подкисляют ее разбавленной серной кислотой. Окраска бледнеет и появляется отчетливый запах карамели (жженого сахара). 

Взаимодействие сахаров с солями двухвалентной меди в щелочном растворе. Образование легкорастворимых, интенсивно окрашенных  и не разлагаемых щелочью комплексных алкоголятов меди доказывает наличие в молекулах сахаров нескольких гидроксильных групп, расположенных рядом.

При нагревании в щелочном растворе сахара восстанавливают находящуюся в растворе двухвалентную медь, сами же окисляются. В результате образуются ярко окрашенные нерастворимые продукты. 

Восстанавливать соединения меди в щелочном растворе при нагревании способны лишь те сахара, которые имеют в молекуле свободную карбонильную группу. 

Материалы: моносахариды, дисахариды, разбавленные растворы щелочи и сульфата меди.

Опыт одновременно проводят с несколькими различными сахарами, растворяя 0,05-0,1 г каждого из них в 2-3 мл воды.

Ход работы. К 2-3 мл раствора сахара добавляют 1 мл разбав-ленного раствора щелочи и 2-3 капли раствора сернокислой меди. Выделяющийся осадок гидроксида меди при встряхивании растворяется, и жидкость окрашивается в интенсивно синий цвет. Затем осторожно нагревают в пламени горелки верхнюю часть жидкости до начала кипения. Если сахар окисляется, то синий цвет раствора при нагревании переходит в зеленый и затем исчезает. Одновременно появляется желтый, красный или коричневый осадок.

Взаимодействие сахаров с аммиачным раствором оксида серебра. 
Материалы: глюкоза – 1-2 %-ный водный раствор, оксид серебра (свежеприготовленный аммиачный раствор).

Аммиачный раствор оксида серебра изготовляют, добавляя к 1-2 %-ному раствору азотнокислого серебра по каплям водный аммиак до растворения первоначально образующегося осадка;  к полученной жидкости добавляют 0,1 её объема разбавленного раствора едкого натра.

Ход работы. В совершенно чистой, вымытой горячей щелочью и ополоснутой пробирке смешивают 1 мл аммиачного раствора оксида серебра и 1 мл раствора глюкозы и помещают на несколько минут в горячую (60-80 (С) воду. Если стенки пробирки были чисты, то выделяющееся при окислении глюкозы металлическое серебро осаждается на них в виде зеркального слоя, в ином случае выпадает черный осадок.
Окисление альдозы и кетозы йодом. Материалы: глюкоза и фруктоза (2 %-ные растворы), раствор йода, разбавленные растворы щелочи и серной кислоты.

Ход работы.   Опыт проводят параллельно с растворами глюкозы и фруктозы. К 3 мл каждого из растворов добавляют по 0,5 мл раствора йода и затем разбавленную щелочь (одинаковое число капель) до обесцвечивания смеси. Отмечают время добавления щелочи и ставят обе пробирки в штатив.

Через 7-8 минут приливают в обе пробирки по 0,5 мл разбавленной серной кислоты и сравнивают появляющуюся окраску.
Реакция Селиванова на кетозы. При нагревании с соляной или серной кислотой гексозы образуют оксиметилфурфурол, который дает с резорцином яркоокрашенный продукт конденсации.

Материалы: глюкоза, фруктоза, мальтоза, сахароза (2 %-ные водные растворы), реактив Селиванова (раствор 0,01 г резорцина в смеси 10 мл воды и 10 мл концентрированной соляной кислоты). Реактив Селиванова следует применять свежеприготовленным.
 Реакция Селиванова позволяет быстро обнаружить в смеси сахаров кетогексозы – как свободных, так связанных в молекулах дисахаридов.

Опыт одновременно проводят с растворами нескольких сахаров.

Ход работы.  К 0,5-1мл каждого из исследуемых растворов добавляют 2 мл реактива Селиванова, после чего погружают все пробирки на 2 мин в кипящую водяную баню.

Растворы некоторых сахаров быстро окрашиваются в ярко-красный цвет; при последующем нагревании их на пламени горелки до начала кипения красные растворы мутнеют и выделяют окрашенный осадок. Растворы других сахаров в этих условиях лишь слегка желтеют.

Лабораторная работа 19. Крахмал и его свойства

Цель работы: изучить химические свойства полисахарида –   крахмала.
Крахмал – резервный полисахарид растений, молекула которого построена из остатков D-глюкозы, соединенных друг с другом  (-глюкозидными связями, нерастворимый в воде, дающий синее окрашивание с йодом. Обычный растительный крахмал содержит два полисахарида – амилозу и амилопектин, молекулы которых построены из остатков дисахарида мальтозы. 

В амилозе остатки мальтозы соединены в виде цепочки, а в амилопектине они расположены по более сложной схеме.  В крахмале большинства растений амилопектина значительно больше, чем амилозы. Амилопектин имеет молекулярную массу свыше 1000000, а амилоза не выше 200000. 

При действии йода амилоза окрашивается в чисто синий цвет, а амилопектин в сине-фиолетовый.
Получение крахмала. Материалы и оборудование: клубни картофеля, раствор йода в йодистом калии, гомогенизатор, стакан, воронка, полотняный фильтр.

Ход работы. Очищенные клубни картофеля растереть на терке или  в гомогенизаторе, полученную массу хорошо размешать в воде, затем положить в чистый полотняный мешочек (узелок) и отжать. Остаток массы в полотне вновь перемешать с водой и отжать. Повто-рить этот процесс несколько раз. Дать жидкости отстояться. Зерна крахмала осядут на дно стакана. Слить жидкость, а осевший крахмал вновь размешать  в дистиллированной воде. Повторить операцию не-сколько раз до тех пор, пока крахмал не станет чистым и совершенно белым. Отфильтровать крахмал на воронке Бюхнера, высушить и использовать в последующих опытах.
Реакции крахмала. Материалы и оборудование:  крахмал, этиловый спирт, раствор йода в йодистом калии, разбавленный раствор щелочи, раствор сернокислой меди, стакан или колба V=100 мл, пробирки, водяная баня.

Ход работы. Около 1г сухого крахмала взбалтывают с 5-6 мл воды, выливают суспензию крахмала в 50 мл воды, нагретой до кипения в стакане или колбе. Образуется почти прозрачный, слегка опалесцирующий крахмальный клейстер.

Охладив раствор, проводят с ним следующие реакции: 

 1) к 1-2 мл раствора крахмала добавляют каплю раствора йода. Полученную темно-синюю жидкость нагревают. Окраска исчезает,  но при охлаждении снова появляется;
2) другую пробу раствора крахмала (1-2 мл) смешивают с 1 мл спирта. Последующее добавление йода дает лишь слабое буроватое окрашивание;
3) к 1-2 мл крахмального клейстера добавляют несколько капель щелочи и нагревают смесь до кипения. Жидкость не обнаруживает изменений или лишь слегка желтеет;
4) к 1-2 мл клейстера добавляют несколько капель щелочи и 1-2 капли раствора сернокислой меди и нагревают смесь в кипящей воде 2-3 мин. Раствор остается почти не окрашенным, голубые хлопья нерастворившегося гидроксида меди при нагревании чернеют, красного или желтого осадка не образуется
Образование декстрина и его реакции. Материалы и оборудование: см. предыдущий опыт.

Ход работы. Около 0,5 г сухого крахмала очень осторожно, при постоянном встряхивании, нагревают в сухой пробирке на пламени горелки до начала пожелтения  порошка. Дают пробирке остыть. К образовавшемуся декстрину добавляют 5-6 мл холодной воды. Смесь сильно встряхивают 1-2 мин. И фильтруют. Прозрачный фильтрат делят на 4 части и проводят с ним реакции, как в предыдущем опыте: с йодом, со спиртом, со щелочью при  при нагревании и с солью меди  (П) в щелочном растворе при нагревании. Во всех случаях наблюдается различие между отношением крахмала и декстрина к этим  реактивам: 

 1) йод окрашивает раствор декстрина в бурый или красноватый цвет;
2) спирт осаждает из водного раствора хлопья декстрина;
3) при кипячении со щелочью раствор декстрина окрашивается в ярко-желтый или коричневый цвет;
4) окисная медь восстанавливается декстрином до закисной, и смесь при нагревании краснеет.

Вопросы для самоконтроля
1. Укажите качественные реакции на открытие альдоз и кетоз. Напишите в структурном виде известные вам реакции на примере глюкозы.

2. Напишите уравнение реакции инверсии сахарозы. Укажите значение этой реакции.

3. Напишите уравнение реакции окисления глюкозы оксидом серебра.

4. Приведите примеры восстанавливающих и невосстанавливающих дисахаридов. 

5. Приведите реакции основных видов брожения.

6. Составьте уравнения реакций следующих превращений: муравьиный альдегид → альдогексоза → шестиатомный спирт.

7. Сколько литров оксида углерода (IV) выделится при брожении 360 г глюкозы?

8. Какая масса глюкозы подверглась спиртовому брожению, если выделился газ объемом 112 л (н.у.)?

9. Вычислите массу глюкозы, полученную при гидролизе 68.4 г сахарозы, если массовая доля выхода продукта составила 70 %.

10. Какова масса карбоната кальция, образовавшаяся при пропускании оксида углерода (IV) через известковую воду, если он был получен при брожении 36 г глюкозы?

11. Вычислите массу серебра, получившуюся при взаимодействии 54 г глюкозы с аммиачным раствором оксида серебра. Выход от теоретически возможного составляет 75%.

12. Сколько выделилось газа (н.у.) при спиртовом брожении глюкозы, если спирта образовалось 69 г?

13. При добавлении раствора глюкозы к голубому осадку гидроксида меди (II) цвет окраски изменился на красный. Составьте уравнение реакции и вычислите массу полученного осадка, если глюкоза взята массой 18 г.

14. В растворе глюкозы присутствуют три ее формы. Альдегидную группу содержит только одна из них, но в реакцию «серебряного зеркала» вступает все количество глюкозы. Почему?

15. Какие качественные реакции на полисахариды вы знаете?

16. Почему крахмал и клетчатку можно в равной степени использовать в производстве этилового спирта?
17. Какие соединения называются глюкозидами?
18. Напишите уравнения гидролиза крахмала и целлюлозы.
19. В какой среде быстрее всего протекает гидролиз углеводов: щелочной, кислой или нейтральной? Почему?
20. Составьте уравнения реакций, идущих по схеме: крахмал → глюкоза → этанол.
21. Как называется связь между мономерами в полисахаридах?
22. Назовите два главных отличия крахмала от целлюлозы.
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Рисунок 1 – Прибор для определения температуры плавления





Рисунок 2 – Установка для перегонки спирта





СН3СООNа + NаОН  →  СН4 + Nа2СО3





С2Н5ОН + НОSО2ОН             С2Н5О-SО2ОН + Н2О





Н2С – ОSО2ОН


     ׀                                             Н2SО4 + СН2 = СН2


Н2С – Н            





С ≡ С


  \    /       +  Н2О  →  НС ≡ СН  +  Са(ОН)2


    Са














3 СН3 – СН(ОН) – СН3 + Nа2Сr2О7·2Н2О + 4Н2SО4  →  3СН3 – С(О) – СН3 + Сr2 (SO4)3 + Nа2(SO4) + 9Н2О








                                                  СН3СООН + СО2


СН3 – С(О) – СН3


                                                    


                                                    СН3 – С(О) – СООН


                                                  





Рисунок 3 – Установка для синтеза ацетона





Рисунок 4 – Установка для перегонки ацетона





    

















� EMBED ISISServer  ���





� EMBED ISISServer  ���





� EMBED ISISServer  ���





� EMBED ISISServer  ���











� EMBED PBrush  ���

















1
83

_1322877375

_1322878409

_1322879785

_1324863833

_1322879196

_1322877861

_1145951499.unknown

_1231653189

_1231653503

_1231652921

_1231652552

_1091343216

_1092664941

