Лекція 7. Методи синтезу та хімічні властивості циклоалканів  
Методи синтезу насичених циклів: 

- з дигалогеналканів за реакцією Вюрца 

- взаємодія діазометану з алкенами 

- синтези на основі малонового естеру та похідних дикарбонових кислот 

- дієновий синтез 

- гідрування ароматичних вуглеводнів.
Хімічні властивості 

   циклобутану 

   циклопентану 

   циклогексану

   особливі властивості циклопропану. 

Використання циклопропану в медицині. 

Загальні уявлення про середні цикли і макроцикли. 

Трансанулярні реакції.
Речовини з мускусним запахом - макроцикли
Природні:
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мускон (I), цибетон (II), дигідроцибетон (III), екзальтон (IV)
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	Кабарга
	Цивета виверова
	Мускусний бик


Штучні:
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V



       VI      



VII
Мускус амбрет (V), мускус-кетон (VI), мускус-ксилол (VII)
Малі цикли

Природні циклопропани у квітках
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Далматська ромашка – джерело похідних циклопропану

	Хризантемова кислота
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	2,2-Диметил-3-(2-метилпроп-1-еніл)-циклопропан--1-карбонова кислота, її естери – піретрини


Піретрум – пилок далматської ромашки, використовувався нашими предками для боротьби з шкідливими комахами. Піретрум – один із піретринів. Синтетичні аналоги називають піретроїдами. Взагалі, засоби боротьби з комахами називають пестицидами (pest – англ. шкідник, паразит, caedo - вбиваю). Вони можуть взагалі не містити циклопропанового кільця, але діяти на комах подібним чином, наприклад, фенвалерат, флувалінат:
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Дуже важливо, що для людини і теплокровних піретрини і піретроїди мало токсичні. Флувалінат мало токсичний для бджіл, але вбиває їхніх паразитів – кліщів варроа.
Циклобутани
Найвідоміші циклобутанові похідні – труксинові та труксипові кислоти
1,2
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Синтетично утворюються внаслідок димеризації коричних кислот при опроміненні їх УФ-променями.
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Джерело: V. Krauze-Baranowska. Truxillic and Truxinic acids – occurrence in plant kingdom. Acta Poloniac Pharmaceutica – Drug research. Vol. 59, No 5, pp. 403-410 (2002). http://ptf.content-manager.pl/pub/File/wydawnictwa/acta_pol_2002/pdf-y%202002-5/403-410.pdf . Деякі їхні похідні знайдено в живій природі, наприклад, у шалфеї:
[image: image17.png][3 ptf.content-manager.

€ - € D ptf.content-manager.pl/puby/File/wydawnictwa/acta_pol 2002/pdf-y%202002-5/403-410.pdf % §e =
1" Acrobat Mowmo... Wmnoptvpoga...

ML /R) / A =

HQ

E
H
SAGERINIC ACID
_ H@
H

POL ESTER

TIN




[image: image18.png][3 ptf.content-manager.
€ - € D ptf.content-manager.pl/puby/File/wydawnictwa/acta_pol 2002/pdf-y%202002-5/403-410.pdf bl s NS}
1" Acrobat Mowmo... Wmnoptvpoga...

17102012




Синтез малих циклів (3-, 4-членних)
Метод Вюрца
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Реакція Перкіна мол.
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Другий варіант цієї реакції дає 5-членний цикл:
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Метод Ружички:
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Ацилоїнова конденсація:
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Розширення циклів у циклокетонах:

[image: image24.emf]O

CH

2

N

2

-N

2

O

CH

2

N

2

-N

2

O

O

CH

2

N

2

-N

2

CH

2

N

2

-N

2

O


Дієновий синтез (реакція Дільса – Альдера):
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Подвійний або потрійний зв’язок повинен бути активований.
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ендо-ізомер (переважає)              екзо-ізомер 
Гідрування ароматичних вуглеводнів на каталізаторі (Pt, Pd, Ni):
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Не можна приєднати тільки одну молекулу Н2.
Трансанулярні реакції середніх циклів:
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Групи NH і С=О зближені в просторі.
Домашнє завдання: (1) Зібрати моделі 12-, 13-  і / або 14-членних циклоалканів; (2) проаналізувати відстані між С-атомами несусідніх, але зближених у просторі метиленових груп; (3) для похідних за участю цих положень запропонувати можливі трансанулярні реакції; (4) зібрати моделі відповідних продуктів.
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