Вопросы к экзамену по дисциплине «Химия алициклических каркасных соединений»

1. Алициклические соединения. Понятие. Нахождение в природе. Классификация. По размеру цикла. По ненасыщенности. По числу циклов. По типу сочленения циклов. Номенклатура. Изомерия.

2. Способы построения циклопропанового кольца. Реакции конденсации. Реакции внутримолекулярной циклизации. Превращения производных циклобутана. Реакции илидов. Циклоприсоединение карбенов и карбеноидов к олефинам. Реакции галогенкарбенов, органометаллических соединений, диазосоединений. Синтез циклопропанов из пиразолинов. Реакция Кулинковича. Циклопропены.

3. Напряжение в алициклах. Угловое напряжение (Байера). Влияние напряжения на строение и физические свойства циклоалканов (валентные углы, длины связей, теплота сгорания, спектральные характеристики). Напряжение в циклопропане. Особенности строения циклопропана. Торсионное напряжение (Питцера). Строение циклобутана. Трансаннулярное напряжение. Особенности строения средних циклов.

4. Циклопропильный, циклобутильный и циклопропилкарбинильный катионы. Циклопропил-аллильная перегруппировка. Термические и фотохимические превращения производных циклобутана.

5. Циклоалкены и циклоалкины. Угловое и торсионное напряжение в циклических олефинах. Особенности строения и физических свойств. Правило Бредта. Оптическая изомерия в транс-циклоалкенах. Напряжение в каркасных структурах.

6. Синтетические пути к циклическим системам. Конденсация Дикмана, ацилоиновая конденсация, синтез Торпа, сухая перегонка солей дикарбоновых кислот. Внутримолекулярные SN2 реакции. Аннелирование по Робинсону. Реакции [4+2] циклоприсоединения. Реакция Назарова.  Реакция Поусона-Кханда. Сигматропные перегруппировки. Реакция метатезиса терминальных диенов. Катионные циклизации диеновых систем. Гомолитические методы построения циклов. Особые методы построения больших циклов.

7. Конформационный анализ. Конформации циклопентана и циклогексана. Влияние конформации на параметры спектров ЯМР. Термодинамический аспект. Равновесие монозамещенных циклогексанов. Цис- и транс-декалины.

8. Методы получения, реакционная способность и свойства производных норборнана (бицикло[2.2.1]октана) и бицикло[3.3.1]нонана. 2-Норборнил-катион.

9. Стереоэлектронные критерии реакций циклизации. Правила Болдуина.

10. Химические свойства нормальных и средних циклов. Расширение цикла (Вагнер-Мейервейн, Демьянов, реакция с диазометаном), расширение на два атома углерода. Метод Дауда-Биквича. Сужение цикла, перегруппировка Вольфа, перегруппировка Фаворского, катионные перегруппировки. Влияние конформационных факторов на направление перегруппировки. Принцип наименьших изменений ориентации. Правила Шоппи и Бартона. Трансаннулярные реакции средних циклов. Циклические алкены, диены и полиены. Реакции раскрытия циклических систем.

11. Способы получения циклобутана и его производных. Реакции конденсации и внутримолекулярной циклизации. Экструзия азота из диазоциклогексанов. Димеризация алкенов и термическое циклоприсоединение кумуленов.

12. Полициклические и каркасные системы. Особенности строения и физических свойств. Реакционная способность и напряжение мостиковых систем. Карбокатионы в голове моста. Влияние структуры на устойчивость. Гиперконъюгация.

13. Напряжение в алициклах. Угловое напряжение (Байера). Влияние напряжения на строение и физические свойства циклоалканов (валентные углы, длины связей, теплота сгорания, спектральные характеристики). Напряжение в циклопропане. Особенности строения циклопропана. Торсионное напряжение (Питцера). Строение циклобутана. Трансаннулярное напряжение. Особенности строения средних циклов.

14. Химические свойства малых циклов. Расщепление при действии электрофилов и окислителей. Нуклеофильные реакции замещенных циклопропанов. Реакции с восстановителями. Особенности химических свойств циклопропенов и циклопропанонов.

15. Бициклические системы. Конденсированные бициклические соединения. Методы получения и особенности химического поведения. Спироциклические системы. Мостиковые углеводороды. Методы получения и свойства производных пинана.

16. Алициклические соединения. Понятие. Нахождение в природе. Классификация. По размеру цикла. По ненасыщенности. По числу циклов. По типу сочленения циклов. Номенклатура. Изомерия.

17. Циклоалкены и циклоалкины. Угловое и торсионное напряжение в циклических олефинах. Особенности строения и физических свойств. Правило Бредта. Оптическая изомерия в транс-циклоалкенах. Напряжение в каркасных структурах.

18. Адамантан и его гомологи. Промышленные и лабораторные способы получения. Гомолитические и ионные реакции адамантана и его производных. Применение производных адамантана.

19. Конформационный анализ. Конформации циклопентана и циклогексана. Влияние конформации на параметры спектров ЯМР. Термодинамический аспект. Равновесие монозамещенных циклогексанов. Цис- и транс-декалины.

20. Гомоадамантан, протоадамантан, норадамантан. Взаимные превращения производных адамантана и генетически связанных с ним систем. Диамантан, высшие диамантоиды.

21. Стереоэлектронные критерии реакций циклизации. Правила Болдуина.

22. Напряженные каркасные системы. Кубан. Призман. Тетраэдран. Пропелланы. Способы получения. Особенности строения и химических свойств.

