
Задача 6. (автор Калугин С.Н.).

В соединении В на один атом иода приходится М = 127*0.033/0.967 = 4.33 у.е., и только при

наличии трех атомов иода эта величина превышает атомную массу углерода М(С+H) = 4.33*3 =

13, что соответствует формуле СНI3 (иодоформа) (B). Галоформную реакцию дают соединения с

группировками RCH(OH)CH3 и RCOCH3:

RCH(OH)CH3 + 2NaOH + I2 → RCOCH3 + 2NaI + 2H2O

RCOCH3 + 3I2 + 4NaOH → RCOONa + 3NaI + CHI3 + 3H2O

Следовательно, из 7 возможных изомеров состава С4Н10О (4 спирта и 3 простых эфира) только

бутанол-2 дает галоформную реакцию. Бутанол-2 (А) при окислении образующимся на

поверхности меди оксидом образует кетон - бутанон-2 (С):

СН3СН2CH(OH)CH3 + СuO → СН3СН2CОCH3 + Сu + Н2О

Карбонильные соединения в присутствии сильных оснований присоединяют терминальные

ацетилены (реакция Фаворского):
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D � третичный спирт 3-метилгептен-6-ин-4-ол-3.

Соли ртути в кислых растворах являются катализаторами гидратации алкинов (реакция

Кучерова). Серная кислоты является катализатором процессов гидратации-дегидратации

(образование алкенов, спиртов и простых эфиров).

Превращение D в Е сопровождается потерей молекулы воды по правилу Зайцева и приводит к

образованию алкадиенина с сопряженными связями. Е � 3-метилгептадиен-2,6-ин-4. Это

соединение может существовать в форме геометрических изомеров (цис-транс или E-Z):
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Состав веществ D, F и G одинаковый. Формально можно подумать об изомеризации D, однако

соль ртути катализирует реакцию гидратации, а серная кислота может вызвать дегидратацию

третичного спирта. Дегидратация должна привести к возникновению группировки

�С(СН3)=СНСН3 (правило Зайцева). Гидратация С≡С-связи в присутствии катализатора

протекает по обоим возможным направлениям:
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G � 3-метилгептадиен-2,6-он-4 (Z-E изомеры) F � 5-метилгептадиен-1,5-он-3 (Z-E изомеры)

Гипотеза о ступенчатом протекании процесса с первоначальным образованием кетоспирта и его

последующей дегидратацией позволяет расшифровать структуру Н.

Формально превращение D в Н отвечает присоединению воды, однако в ИК-спектре Н

отсутствует характерное поглощение групп ОН (3100-3300 см-1). Можно предположить, что

промежуточно образуется кетоспирт Z, в котором винильная группа активирована

карбонильной группой. Катализируемая кислотой циклизация приводит к образованию Н,

структура которого соответствует приведенному ИК спектру.
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