1. Методы синтеза предельных и ,-непредельных альдегидов и кетонов: из спиртов, галоидных алкилов, из карбоновых кислот и их производных, алкенов, алкинов (реакция Кучерова), оксосинтезом, с помощью магнийорганических соединений и альдольно-кротоновой конденсации.  Исключительно важна в орг. синтезе альдольная конденсация с образованием гидроксиальдегидов. Последние легко отщепляют воду, превращаясь в[image: 1020-47.jpg]непредельные альдегиды (кретоновая конденсация): 
[image: 1020-48.jpg]
Окисление спиртов Первичные спирты при окислении образуют альдегиды, которые затем легко окисляются до карбоновых кислот.
[image: Окисление первичных спиртов]
Чтобы предотвратить превращение альдегида в кислоту, его отгоняют в ходе реакции (т.кип. альдегида, не образующего межмолекулярные водородные связи, ниже т.кип. спирта и кислоты).
При окислении вторичных спиртов образуются кетоны.
[image: Окисление вторичных спиртов]
В промышлености альдегиды и кетоны получают дегидрированием спиртов, пропуская пары спирта над нагретым катализатором (Cu, соединения Ag, Cr или Zn).

[image: Дегидрирование спиртов]
Этот способ позволяет получать карбонильные соединения, в особенности альдегиды, без побочных продуктов окисления.

Гидратация алкинов (реакция Кучерова)
Присоединение воды к ацетилену в присутствии солей ртути (II) приводит к образованию ацетальдегида:
[image: Гидратация ацетилена]
Кетоны получают при гидратации других гомологов ряда алкинов:
[image: Гидратация пропина]

Окисление алкенов (катализаторы - хлориды Pd и Cu)
[image: Окисление этилена]
Этот способ более перспективен, чем гидратация алкинов, при которой используются токсичные ртутные катализаторы.
Кумольный способ получения ацетона (наряду с фенолом).
[image: Кумольный способ]
Получение с помощью магний- и цинкорганических соединений Как было показано., при взаимодействии производных карбоновых кислот с некоторыми металлоорганическими соединениями присоединение одной молекулы металлоорганического соединения по карбонильной группе протекает по схеме
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-113.gif]
В случае производных муравьиной кислоты, например ее сложного эфира, реакция протекает следующим образом:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-114.gif]
Если на полученные соединения подействовать водой, то они реагируют с ней с образованием в первом случае кетонов, а во втором — альдегидов:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-115.gif]
При действии магнийорганических соединений на ортомуравьиный эфир происходит обмен радикала магнийорганического соединения на один из радикалов ОС2Н5 (этоксил), причем получается ацеталь альдегида (А. Е. Чичибабин, Бодру):
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-116.gif]
Ацеталь в присутствии кислоты омыляется, образуя альдегид:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-117.gif]
2. Полярность и поляризуемость карбонильной группы. Особенности строения и реакционной способности альдегидов и кетонов. Реакции нуклеофильного присоединения к оксосоединениям: бисульфита натрия, цианистого водорода, азотистых оснований, спиртов, металлорганических соединений. Свойства продуктов реакции. Реакции Реппе, Фаворского, Принса. Поляризуемостью молекулы (иона, связи) называют способность ее к поляризации.
В то же время карбонильная группа имеет значительную
поляризуемость.
Причины полярности и поляризуемости кроются в особенностях строения карбонильной группы.
Нуклеофильные и электрофильные реагенты (основания и кислоты Льюиса) характеризуются различной поляризуемостью и качественно могут быть подразделены на жесткие и мягкие.
Жесткими реагентами называются основания и кислоты Льюиса, которые содержат донорныи центр или акцепторный центр с низкой поляризуемостью.
Мягкими реагентами называются основания и кислоты Льюиса, которые содержат донорныи центр или акцепторный центр с высокой поляризуемостью.
Строение карбонильной группы C=O.
Свойства альдегидов и кетонов определяются строением карбонильной группы >C=O.
	Атомы углерода и кислорода в карбонильной группе находятся в состоянии sp2-гибридизации. Углерод своими sp2-гибридными орбиталями образует 3s-связи (одна из них - связь С–О), которые располагаются в одной плоскости под углом около 120° друг к другу. Одна из трех sp2-орбиталей кислорода участвует в s-связи С–О, две другие содержат неподеленнные электронные пары. p-Связь образована р-электронами атомов углерода и кислорода.
	[image: http://yaroslaw.narod.ru/o3112.gif]




[image: Связь С=О]
Связь С=О сильно полярна. Ее дипольный момент (2,6-2,8D) значительно выше, чем у связи С–О в спиртах (0,70D). Электроны кратной связи С=О, в особенности более подвижные p-электроны, смещены к электроотрицательному атому кислорода, что приводит к появлению на нем частичного отрицательного заряда. Карбонильный углерод приобретает частичный положительный заряд.
[image: http://yaroslaw.narod.ru/o311.gif]
Поэтому углерод подвергается атаке нуклеофильными реагентами, а кислород - электрофильными, в том числе Н+.
В молекулах альдегидов и кетонов отсутствуют атомы водорода, способные к образованию водородных связей. Поэтому их температуры кипения ниже, чем у соответствующих спиртов. Метаналь (формальдегид) - газ, альдегиды С2–C5 и кетоны С3–С4 - жидкости, высшие - твердые вещества. Низшие гомологи растворимы в воде, благодаря образованию водородных связей между атомами водорода молекул воды и карбонильными атомами кислорода. С увеличением углеводородного радикала растворимость в воде падает.
Реакции нуклеофильного присоединения. Альдегиды и кетоны, обладая электрофильным центром, способны вступать во взаимодействие с нуклеофильными реагентами. Для оксосоединений наиболее характерны реакции, протекающие по механизму нуклеофильного присоединения обозначаемому АN (от англ. additionnucleophilic).
1. Реакция с циановодорооной (синильной) кислотой. Реакция имеет важное значение в органической химии. Во-первых, в результате реакции можно удлинить углеродную цепь; во-вторых, продукты реакции — гидроксинитрилы — служат исходными соединениями для синтеза гидроксикарбоновых кислот:
[image: http://chemistry.narod.ru/himiya/Image1634.gif]
2. Взаимодействие со спиртами. Альдегиды могут взаимодействовать с одной или двумя молекулами спирта, образуя соответственно полуацетали и ацетали.
Полуацеталями называются соединения, содержащие при одном атоме углерода гидроксильную и алкоксильную группы. Ацетали — это соединения, содержащие при одном атоме углерода две алкоксильные группы:
[image: http://chemistry.narod.ru/himiya/Image1635.gif]
Реакцию получения ацеталей широко используют в органических синтезах для “защиты” активной альдегидной группы от нежелательных реакций:
[image: http://chemistry.narod.ru/himiya/Image1636.gif]
Особенно важное значение подобные реакции имеют в химии углеводов.
3. Присоединение гидросульфитов служит для выделения альдегидов из смесей с другими веществами и для получения их в чистом виде, поскольку полученное сульфопроизводное очень легко гидролизуется:
[image: http://chemistry.narod.ru/himiya/Image1637.gif]
4. Присоединение реактива Гриньяра. В органическом синтезе чрезвычайно часто используется реактив Гриньяра — одно из простейших металлоорганических соединений.
При добавлении раствора галогеналкана в диэтиловом эфире к магниевой стружке легко происходит экзотермическая реакция, магний переходит в раствор и образуется реактив Гриньяра:
[image: http://chemistry.narod.ru/himiya/Image1638.gif]
где R — алкильный или арильный радикал, Х — галоген.
а) Взаимодействием реактива Гриньяра с формальдегидом можно получить практически любой первичный спирт (кроме метанола). Для этого продукт присоединения реактива Гриньярагидролизуют водой:
[image: http://chemistry.narod.ru/himiya/Image1639.gif]
б) При использовании любых других алифатических альдегидов могут быть получены вторичные спирты:
[image: http://chemistry.narod.ru/himiya/Image1640.gif]
в) Взаимодействием реактивов Гриньяра с кетонами получают третичные спирты:
[image: http://chemistry.narod.ru/himiya/Image1641.gif]
РЕППЕ РЕАКЦИИ. 1) Синтез карбоновых к-т и их производных взаимод. СО с разл. орг. соединениями (в т.ч. с ненасыщ. углеводородами) и соединениями с подвижным атомом Н, напр.:
RC=CH + СО + НХ : RCH=CHC(O)X 2RCH=CH2 + 2СО + 2НХ : RCH2CH2C(O)X + CH3CHRC(O)X
ROH + CO + HX : RC(O)X + H2O ROR' + CO + HX : RC(O)X + ROH X = HO,R:O,HS,R:S,R:COO,NHR:
Реппе реакция относится к р-циям карбонилирования. Ее осущест-вляют в присут. карбонилов металлов (обычно карбонилы Со или Ni), к-рые служат катализаторами, а при их избытке-и источниками СО. В зависимости от соотношении кол-ва используемых в р-ции карбонилов металлов иреагентов различают два осн. способа ее проведения-"стехио-метрический" и "каталитический". В первом способе карбонилы металлов и др.реагенты берутся в стехиометрия, кол-вах; р-ция проходит при относительно низких давлениях и т-рах: 5-10 МПа, 50-60 °С (ацетилены) и 160-170 °С (оле-фины). Во втором способе карбонилы металлов берутся в небольших (каталитич.) кол-вах; р-цию осуществляют с использованием стехиометрич. кол-в СО при давлении ок. 20 МПа и т-рах 150-180°С (для ацетиленов) и 180-200°С (для олефинов).
Карбонилирование ацетилена приводит к акриловой к-те. Монозамещенные ацетилены обычно образуют один продукт, дизамещенные-два возможных изомера:
СН3С=СН + СО + Н2О : СН2=С(СН3)СООН 2РhС=ССН3 + 2СО + 2Н2O :PhCH=C(CH3)COOH + CH3CH=C(Ph)COOH
2RCH=CHR' + 2СО + 2Н2О : RCH2CHR'COOH + + R'CH2CHRCOOH
При карбонилировании гем-дизамещенных этилена доля триалкилуксусной к-ты не превышает, как правило, 15%:
RR'C=CH2 + СО + H2О : RR'CHCH2COOH + + CH3CRR'COOH
ФАВОРСКОГО РЕАКЦИИ. 1) Перегруппировка a-га-логенкетонов в карбоновые к-ты, их эфиры или амиды при действии оснований - соотв. щелочей,алкоголятов или аминов (наз. также перегруппировкой Фаворского):
[image: 5010-12.jpg]
Обычно галогенкетон смешивают с конц. р-ром основания (напр., в спирте) или с суспензией основания в р-рителе (этаноле, эфире, толуоле) при т-ре от -20 до +30 0C. Реакц. смесь выдерживают 10-30 мин (в случае низкореакционно-способных кетонов - 2-4 ч при нагр.). Выходы 30-70%.
В классич. варианте перегруппировки радикал R содержит атом H у [image: 5010-13.jpg]-атома С. В отсутствие [image: 5010-14.jpg]-H-атома р-ция обычно идет в сравнительно жестких условиях (напр., при кипячении с NaOH в толуоле) и наз. квазиперегруппировкой Фаворского.
Перегруппировка циклич. кетонов протекает с сужением цикла, напр.:
[image: 5010-15.jpg]
[image: 5010-16.jpg] -Дигалогенкетоны и [image: 5010-17.jpg] -дигалогенкетоны, содержащие [image: 5010-18.jpg]-H-атомы* в условиях Фаворского реакции образуют одну и ту же [image: 5010-19.jpg] -ненасыщ. к-ту (или ее производное); тригалогенкетоны -галогензамещ. ненасыщ. к-ты, напр.:
[image: 5010-20.jpg]
Реакция Принса (реакция Кривица-Принса) - реакция электрофильного присоединения альдегидов или кетонов к алкенам с последующим присоединением нуклеофила к образовавшемусякарбокатиону.
Реакция впервые осуществлена Кривицем в 1899г. и детально изучена в 1917 г. Принсом на примере присоединения формальдегида к алкенам с дальнейшим взаимодействием с водой с образованием 1,3-диолов.
В классическом варианте реакции в качестве карбонильного компонента используется формальдегид 1 и основным продуктом реакции являются 1,3-диолы 3 [1], именно в этом варианте она описана нииболее широко.
Вместе с тем, в зависимости от условий проведения реакции образующиеся 1,3-диолы 3 могут подвергаться дальнейшим превращениям, наиболее частыми из них являются образование с избытком формальдегида циклических ацеталей - 1,3-диоксанов 5 и дегидратация с образованием аллиловых спиртов 4:
[image: ThePrinsReaction.png]
3.4. Окислительно-восстановительные реакции оксосоединений. Восстановление до спиртов и углеводородов Восстановительное аминирование кетонов. Качественные реакции на альдегиды и кетоны. Оксосоединения  – это органические соединения, содержащие в  молекуле оксогруппу ( -С = О). 
Реакция с реактивом Толленса («серебряного зеркала»).В данной реакции происходит окисление альдегида до карбоновой кислоты. Реакция относится к типу окислительно–восстановительных. Альдегид окисляется, серебро осстанавливается.R - CH = O + Ag+1(NH3)2OH = R - COOH + Ag0+ NH3 + H2O
Реакция с реактивом Феллинга.В данной реакции происходит окисление альдегида до карбоновой кисло-ты. Реакция относится к типу окислительно  – восстановительных. Альдегид окисляется, медь восстанавливается. [image: ] [image: ]
Окисление кетонов Окисление кетонов приводит к образованию смеси карбоновых кислот и кетонов. Если у кетона нет разветвлений в α-положении, образуется смесь карбоновых кислот. [image: ]

Если у кетона есть разветвления в α-положении, наряду с кислотами, образуются кетон [image: ]
При восстановлении альдегидов образуются первичные спирты, кетонов – вторичные. Реакция протекает в присутствии катализатора (Ni, Pd, Pt) [image: ] [image: ]
Качественные реакции на альдегиды связаны с легкой окисляемостью альдегидной группы оксидами или гидроксидами металлов в щелочной среде при нагревании, при этом альдегиды превращаются в карбоновые кислоты с тем же числом атомов углерода, а ион  металла восстанавливается или меняет степень окисления и, соответственно, окраску.  Если окислитель — реагент Троммера (свежеприготовленный гидроксид меди II), то наблюдается появление желтого
осадка СuОН, переходящего в красный Сu2О.
[image: ]
Качественная реакция на альдегиды с фуксинсернистой кислотой протекает в кислой среде без нагревания. Реакция реализуется по механизму нуклеофильного присоединения АN и приводит к образованию основания Шиффа (малиново-фиолетового цвета)
. [image: ]
5.  - непредельные альдегиды и кетоны. Влияние -сопряжения на химические свойства -непредельных соединений. 1,2- и 1,4- присоединение. Взаимодействие с галогенводородами, водой, цианистым водородом, бисульфитом натрия, магнийорганическими соединениями. Селективное окисление и восстановление. - непредельные альдегиды и кетоны представляют собой бесцветные жидкости с острым раздражающим запахом. Соединения с арильными группами в молекуле являются желтыми кристаллическими веществами. Соединения хар-ся полярной сопряженной системой  в виду значительного индукционного эффекта (-I) карбонильной группы и большого мезомерного эффекта (-М) двойная связь сильно поляризована. [image: ]
Химические свойства: для  - непредельных характерны все реакции карбонильной группы. В тоже время в молекуле имеется второй электрофильный центр - -углеродный атом, поэтому возможно образование двух продуктов реакции: [image: ][image: ]
[image: ]Ненасыщенные карбонильные соединения вступают также в реакции характерные для С-С связи например восстановления, поляризации. Они вступают в диеновый синтез как активные диенофилы, а иногда и в роли сопряженного диена
6. Дикарбонилъные соединения: глиоксалъ, ацетилацетон (таутомерия, хелатные металлические производные ДИКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, орг. соед., содержащие в молекуле две карбонильные группы С=О. К ним относятся диальдегиды, дикетоны, кетоальдегиды, альдегидо- и кетокислоты (и их производные) и т. п. Помимо св-в, характерных для карбонильных соед., дикарбонильные соединения проявляют специфич. св-ва, зависящие от взаимного расположения групп СО.
Дикарбонильные соединения (1,2-дикарбонильные соединения) RCOCOR'. Карбонильные группы обычно обнаруживают ярко выраженную электроф. реакц. способность. Для них характерна циклизация при действии бифункциональных нуклеофилов (напр., ур-ние 1) и соед. 3-валентного Р (2). Связь С—С между группами СО обычно сравнительно легко расщепляется, напр., при фотолизе (3) или действии нуклеофилов (4). Для -диальдегида (глиоксаля)и -кетоальдегидов характерна внутримол. Канниццаро реакция, для ароматич. -дикетонов (бензилов) - бензиловая перегруппировка. 
[image: 041_060-87.jpg] 
Осн. способы получения -дикарбонильных соединений - окисление монокарбонильных соед. (5) или их -замещенных производных, напр.ацилоинов (6), производных ендиолов (7), гликолей и др.; ароматич. -дикетоны получают также из ароматич. соед. и оксалилхлорида по р-цииФриделя - Крафтса. 
[image: 041_060-88.jpg] 
Нек-рые дикарбонильные соединения, напр., метилглиоксаль СН3СОСНО, пировиноградная к-та СН3СОСООН, участвуют в обмене в-в в живыхорганизмах. Диацетил обусловливает запах сливочного масла; его производное - диметилглиоксим применяется как аналит. реагент. -Дикарбонильные соединения используют в орг. синтезе для получения гетероциклич. соед.
Дикарбонильные соединения (1,3-дикарбонильные соединения) RCOC(R:R':)COR'. Соед. с R: и(или) R': = Н - сравнительно сильные СН-кислоты. Для них характерна легкая енолизация с образованием цис-енолов (в хелатной форме с внутримол. водородной связью), реже -транс-енолов (см. Таутомерия): 
[image: 041_060-89.jpg] 
7) Получение предельных и  - непредельных карбоновых кислот: окислением алканов, спиртов, оксосинтезом, гидролизом функциональных производных карбоновых кислот и тригалоидалканов. Способы получения.  Окисление альдегидов и первичных спиртов — общий способ получения карбоновых кислот. В качестве окислителей применяются KМnО4 и K2Сr2О7.
[image: http://him.1september.ru/2006/07/29-2.jpg]
Из ацетилена по реакции Кучерова получают уксусный альдегид (ацетилен получают из доступного сырья – метана), окисление альдегида дает кислоту:[image: http://him.1september.ru/2006/07/30-2.jpg]
• Окисление бутана:[image: http://him.1september.ru/2006/07/30-3.jpg]
• Окисление этилового спирта:[image: http://him.1september.ru/2006/07/30-4.jpg]
• Оксосинтез по схеме:[image: http://him.1september.ru/2006/07/30-5.jpg]
• Пиролиз ацетона с последующей гидратацией образовавшегося кетена:[image: http://him.1september.ru/2006/07/30-6.jpg]
окисления муравьиной кислоты аммиачным раствором оксида серебра(I) при нагревании – реакцию «серебряного зеркала»:[image: http://him.1september.ru/2006/07/29-6.jpg]
8) Строение и реакционная способность карбоксильной группы. Мезомерия и кислотные свойства карбоксила. Влияние заместителей на константу диссоциации. Свойства солей карбоновых кислот: сухая перегонка (реакция Пириа), электролиз (реакция Кольбе), реакции с алкил- и ацетилгалогенидами.
8. Строение карбоксильной  группы 
Карбоксильная группа сильно полярна, что обусловлено притягиванием атомом
кислорода карбонильной группы электронов атома углерода. В результате на атоме
углерода возникает частичный положительный заряд, который в свою очередь
вызывает смещение к атому кислорода электронной пары, связывающей атомы
кислорода и водорода в гидроксильной группе. Поэтому водород гидроксильной
группылегкоможетотщеплятьсяидиссоциироватьвводныхрастворах
[image: ]С другой стороны, смещение электронов гидроксигруппы к атому
Углерода уменьшает величину положительного заряда на этом атоме и уменьшает способность π−cвязи к  разрыву. Поэтому, хотя
карбоновые кислоты, как и альдегиды, имеют двойную связь, в
реакции присоединения они вступают только в жестких условиях. На способность карбоновых кислот к диссоциации сильно влияет
характер заместителей. Самая сильная в ряду одноосновных алифатических
карбоновых кислот    муравьиная кислота. Уксусная кислота слабее муравьиной, а
пропионоваяслабееуксуснойиззаналичияположительногоиндуктивногоэффектау
их углеводородных радикалов, которые смещают свою электронную плотность в сторону атома водорода гидроксильной группы. Как следствие снижается полярность связи О Н и затрудняется отщепление водорода. Наличие электроотрицательных
заместителей в радикале, наоборот, увеличивает силу карбоновых кислот. Так
монохлоруксусная (СH2Cl COOH) кислота сильнее уксусной, еще сильнее
дихлоруксусная(СHCl2 COOH),атрихлоруксусная(СCl3COOH)превосходит их по силе и приближается к сильным неорганическим кислотам.
Кислотные свойства
Кислотныесвойствакарбоновыхкислотобусловленыподвижныматомомводорода
в карбоксильной группе, который может диссоциировать или замещаться на ионы
металлов.
1. Диссоциация  в  водных  растворах  придает  карбоновым кислотам кислый вкус,
приводит к изменению цвета индикаторов. Карбоновые кислоты это слабые кислоты
(степеньдиссоциациименее5%).Однако,хлорзамещенныекислотыэтосредниеили
Сильные кислоты.
2..Активные  металлы  вытесняют водород  из карбоновыхкислот.
 2Al + 6CH3COOH = Al(CH3COO)3 + 3H2
3.Взаимодействуют с oсновными оксидами и основаниями сообразованием солей СaO+2CH3COOH=Ca(CH3COOH)2 + H2O; КOH + CH3COOH= CH3COOК + H2O 
4.Карбоновыекислотывытесняютболееслабые кислоты из растворов их солей. С другойстороныболеесильныекислотывытесняюторганическиекислотыизихсолей.3
 СaCO3 + CH3COOH = Ca(CH3COO)2 + H2O + CO2  
 CH3COONa + HCl= CH3COOH + NaCl
Свойства солей карбоновыхкислот 
1. Пиролиз солей одноосновных карбоновых кислот в присутствии щелочей
сопровождается декарбоксилированием (отщеплением карбоксильной группы) и
образованием углеводородов укороченных на один атом углерода. Двуосновные
кислотыпринагреваниилегкодекарбоксилируютсяивотсутствиищелочей.
CH3COONa+NaOH=CH4+Na2CO3
CH3CH2COOH+NaOH=CH3CH3+Na2CO3
НOOC CH2 COOH=CH3 COOH+CO2
2. Пиролизкальциевыхсолейкарбоновыхкислотвотсутствиещелочиприводитк
образованиюкетонов.
(CH3COO)2Ca = CH3 CO CH3+CaCO3
3. Электролиз  неводных растворов солей карбоновых кислот ведет к
декарбоксилированиюисдваиванию радикаласобразованиемуглеводорода:
электролиз
2СH3COONa=CH3 CH3+2CO2+2Na
Реакция Пириа. 
Восстановительное сульфирование ароматических нитросоединений в о- или п-аминосульфокислоты действием бисульфитов с последующим кислтным гидролизом. Также реагируют нитропроизводные конденсированных полициклических соединений. Полагают, что восстановление происходит через стадии образования нитрозо- и оксиаминопроизводных.
9) Реакции карбоновых кислот: получение функциональных производных (солей, галоидангидридов, ангидридов, сложных эфиров, ортоэфиров, амидов, нитрилов, гидразидов, азидов, гидроксамовых кислот). Галогенирование по Геллю-Фольгарту-Зелинскому. Г ЕЛЛЯ -ФОЛЬГАРДА -ЗЕЛИНСКОГО РЕАКЦИЯ (р-ция Хелля-Фольхарда-Зелинского), получение[image: ]галоген-замещенных карбоновых к-т и их производных галогенированием к-т бромом (реже хлором) в присут. Р или его галогенидов:
[image: ][image: ]
Обычно смесь карбоновой к-ты, Вr2 и красного Р или РНа13 нагревают при 80-100 °С без р-рителя. При использовании Р в стехиометрич. кол-вах образуются бромангидриды[image: ]бромкарбоновых к-т, к-рые (часто без предварит. очистки) обрабатывают водой или спиртами для получения [image: ]бромкарбоновых к-т или их эфиров. РВr5, образующийся в результате взаимод. Р с Вr2, превращает к-ту в бромангидрид, к-рыйгалогенируется легче, чем своб. к-та [вероятно, промежуточно образуется[image: ]галогененол (ф-ла)
10) Применение галоидангидридов и ангидридов кислот для синтеза других функциональных производных карбоновых кислот. Сравнение галоидангидридов, ангидридов, сложных эфиров, карбоновых кислот как ацилирующих агентов.  Ангидриды кислот легче всего могут быть получены действием галоидангидридов на безводные соли тех же кислот;
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-338.gif]
При взаимодействии солей жирных кислот со многими неорганическими хлорангидридами и ангидридами (SO2Cl2, SOCl2, COCl2, N2O4 и т. п.) также легко получаются ангидриды кислот. Например:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-339.gif]
Ангидриды низших жирных кислот представляют собой жидкости, кипящие выше, чем соответствующие хлорангидриды, и обладающие острым запахом.
С безводным хлористым водородом при нагревании ангидриды могут реагировать, образуя хлорангидрид и кислоту:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-340.gif]
Большая часть реакций ангидридов совершенно тождественна реакциям хлор ангидридов, но при этом вместо хлористого водорода образуется органическая кислота:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-341.gif]
Первая реакция оправдывает присвоенное этим веществам название ангидридов. Из сказанного видно, что ангидриды кислот, как и галоидангидриды, являются ацилирующими средствами. Реакции ацилирования протекают сангидридами значительно менее энергично, чем с хлорангидридами, что дает возможность выбирать ацилирующее средство в зависимости от желательных условий реакции. Уксусный ангидрид (СН3СО)2О кипит при 140° С; относительная плотность d204 = 1,073. С водой он не смешивается и лишь немного в ней растворяется. Растворенный ангидрид на холоду медленно реагирует с водой, превращаясь в уксусную кислоту. Уксусный ангидрид находит значительное применение как средство ацетилирования в лабораторных синтезах и в технике (например, в производствеацетата целлюлозы). Он легко получается действием кетена на безводную уксусную кислоту:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-342.gif]Ангидрид муравьиной кислоты неизвестен.
11) Кетены как внутренние ангидриды. Строение, способы получения, свойства.  
 Кетены — соединения общей формулы R2C=C=O, в которых карбонильная группа соединена двойной связью с алкилиденовой группой[1]. Содержит кумулированную систему двойных связей «углерод-углерод» и «углерод-кислород».
Получение кетенов
(1). Дегалогенирование a-галогенацилгалогенидов. a-Галогенацил-галогениды при действии цинка в диэтиловом эфире превращаются в кетены;
[image: ]
(2). Дегидрогалогенированиеацилгалогенидов. В присутствии третичных аминов ацилгалогениды подвергаются дегидрогалогенированию:
[image: ]
В промышленности кетен получают пиролизом уксусной кислоты в присутствии триэтилфосфата или пиролизом ацетона над глинозёмом.Лабораторный способ получения кетенов заключается в обработке хлорангидридов карбоновых кислот элиминирующим реагентом:[image: ]
Реакции кетенов
Кетенами, как и ангидридами карбоновых кислот, можно проводить ацилирование. В этом отношении они превосходят во много раз ангидриды и галогенангидриды карбоновых кислот. Эти реакции протекают по следующему механизму:
[image: ][image: ]
12. Реакция этерификации(Реакция Фишера- Шпайера, 1895г.)- это реакция карбоновой кислоты со спиртом, катализируемая сильными кислотами (H2SO4,n-толуолсульфокислота и др. ) Реакция этерификации обратима. механизм.Стадия1- образование гидроксониевого иона:
ие-протонирование) Катализатор берут в минимальном количестве(~1%). Для увеличения выхода эфира в ходе реакции отгоняют эфир (или воду) или используют большой избыток спирта. Реакция этерификации имеет следующий механизм.
Стадия1- образование гидроксониевого иона:
[image: 3052-33.jpg]
Стадия2- нуклеофильное присоединение молекулы спирта к карбонильному атому углерода:
Стадия3- изомеризация (депротонирован)
Стадия4- элеминирование молекулы воды
Стадия5- депротонирование продукта реакции
13. Нитрилы и амиды, их получение и взаимные превращения. Алкоголиз и аммонолиз нитрилов. Гидролиз и восстановление нитрилов и амидов, взаимодействие с магнийорганическими соединениями. Перегруппировки амидов (Гофман), азидов кислот (Курциус). Понятие о секстетных нуклеофильных перегруппировках. 
1) Дегидратация амидов RCONH2, аммониевых солей карбоновых к-т RCOONH4 или альдоксимов RCH=NOH (при нагр. с Р2О5, РСl5, РОСl3 или SOCl2. В пром-сти р-цию обычно проводят в присут. катализаторов дегидратации (Н3РО4 и ее соли) в атмосфере NH3 , напр.:  
[image: 3052-26.jpg]
2) Присоединение HCN по кратным связям (используют для получения промышленно важных нитрилов), напр.:

[image: ]
3) Совместное окисление углеводородов и NH3 кислородом воздуха при 400-500 °С в присут. молибдатов и фосфо-молибдатов Bi, молибдатов и вольфраматов Те и Се и др. катализаторов:

4) Теломеризация олефинов с галогеноцианидами или р-ция последних с магнийорг. соед.:
[image: 3052-34.jpg]
 Получение из амидов кислот. Действием щелочных гипохлоритов (гипобромитов) или галоидов в щелочной среде на амиды кислот образуются первичные амины, содержащие на один атом углерода меньше, чем исходный амид (реакция Гофмана):
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-246.gif]
 Получение из азидов кислот. При нагревании азидов кислот выделяется молекула азота и остаток молекулы азида, промежуточно образуя  изоцианат (перегруппировка Курциуса), дает окончательно первичный амин:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-247.gif]

14. ,- Непредельные кислоты: акриловая и метакриловая. Акрилонитрил. Их свойства: присоединение воды, галогеноводородов, аммиак. Реакция Михаэля и реакция цианэтилирования. Полимерные материалы на основе производных акриловой и метакриловой кислот (органическое стекло, нитрон, каучуки). Акриловая  кислота(пропеновая к-та,этиленкарбоновая к-та): CH2=CH-COOH
мол. м. 72,06; бесцв. жидкость с резким запахом; т. пл. 12-13,5°С, т. кип. 140,9-141,6°С, , давление пара 4,13 гПа при 20°С;, теплота парообразования 45,6 кДж/моль; К 5,6*10-5 (25°С). Раств. в воде, спирте, СНС13, бензоле. При хранении полимеризуется, ингибитор-гидрохинон. Соли и эфиры акриловой кислоты наз. акрилатами.
Метакриловая к-та(2 метилпропеновая к-та, a-метилакриловая к-та)СН2=С(СН3)СООН  мол. м. 86,09; бесцв. жидкость с резким запахом; т. пл. 16°С. т. кип. 162-163°С, раств. в воде и орг. р-рителях (в спиртах, эфирах, кетонах находится в мономерном состоянии, в углеводородах - в виде димера). При хранении полимеризуется, ингибитор - метиловый эфир гидрохинона. Соли и эфиры метакриловой кислоты наз. метакрилатами.
АКРИЛОНИТРИЛ (нитрил акриловой к-ты, 2-пропеннитрил, винилцианид) CH2=CHCN
15. Жиры и входящие в их состав .кислоты. Растительные и животные жиры. Гидрогенизация и окисление жиров, щелочной и кислотный гидролиз. Мыла. Жиры-полные эфиры высших карбоновых к-т и глицерина. Их наз.триглицеридами(триацилглицеридами).Карбоновые к-ты,входящие в состав жиров,содержат от 8 до 24 атомов углерода в цепи. Начиная с С6 , число атомов углерода в цепи бывает чётным, а цепи- неразветвлёнными насыщ.и ненасыщ., содерж. одну или более двойных связей.tпл жира зависит от степени ненасыщенности остатков жирных к-т в молекуле триглицерида. Жиры с незначительным содержанием двойных связей в алифатических фрагментах их молекул являются твёрдыми при комнатной t. Твёрдые жиры устойчивы в хранениии. Поэтому жидкие растительные масла часто подвергают отверждению. Этот процесс заключается в гидрировании фрагментов ненасыщ.карбоновых к-т  в молекулах триглицеридов. Как правило, проводят лишь частичное гидрирование, сохраняя часть двойных связей в углеводородных фрагментах незатронутыми. Это позволяет избежать чрезмерного повышения tпл гидрогенизированного жира. Гидрирование растительных масел имеет ещё одно нежелательное св-во. Незатронутые при гидрировании двойные связи, имеющие цис-конфигурацию в природном растительном масле, приобретают транс-конфигурацию в гидрогенизированном продукте. 
16. Двухосновные кислоты: щавелевая, малоновая, янтарная. Отношение их к нагреванию и получение производных. Сложные эфиры щавелевой и малоновой кислот, ангидрид янтарной кислоты, использование их в органическом синтезе (реакция Михаэля). Щавелевая к-та(этандиовая к-та)HOOCCOOH.Получают быстрым нагреванием формиата натрия. Бесцветные кристаллы, tпл=189,5С, tвозг=125С. Растворима в воде, этаноле, диэтиловом эфире. Применяют как восстановитель для аналитических целей и как средство для удаления ржавчины. ПДК 1мг/м3.
Малоновая к-та(1,3-пропандиовая к-та)CH2(COOH)2.Получают гидролизом циануксусной к-ты. Бесцветные кристаллы, tпл=135,6С;растворима в воде, этаноле и диэтиловом эфире. Применяют для получения карбоновых к-т, аминокарбоновых к-т ,α,β-ненасыщенных к-т, лекарственных веществ(барбитураты), витаминов В1 и В6.
Янтарная к-та(1,4-бутандиовая к-та) HOOC(CH2)2COOH.Получают гидрированием малеинового ангидрида с последующей гидратацией. Бесцветные кристаллы, tпл=185С. Применяют в органическом синтезе, в производстве полимерных материалов, инсектицидов и красителей.
17. Двухосновные непредельные кислоты: фумаровая, малеиновая, их стереохимия, получение производных, реакции по двойной связи. Малеиновый ангидрид в диеновом синтезе Малеиновая и фумаровая к-ты, цис- и транс-этилен-1,2-дикарбоновые к-ты, ф-лы I и II соотв., мол. м. 116,07; бесцв. кристаллы. На свету, при нагр. выше 200 °С или при действии хим. агентов малеиновая к-та изомеризуется в фумаровую к-ту; DH изомеризации 22,84 кДж/моль.
[bookmark: _GoBack]МАЛЕИНОВЫЙ АНГИДРИД (ангидрид циc-этилен-1,2-дикарбоновой к-ты; 2,5-фурандион), мол. м. 98,06; бесцв. кристаллы с ромбич. решеткой (а = 0,7180 нм, b = 1,1231 нм, с = 0,539 нм, пространств. группа P212121); т. пл. 52,85 °С, т. кип. 202 °С; d20201,48, d7070 1,3; nD25 1,4429 (-модификация), 1,4781 (), 1,6384 ();  1,61 мПа.с (60 °С), 1,07 мПа.с (90 °С), 0,6 мПа.с (150°С); давлениепара 0,13 кПа (44 °С), 1,3 кПа (78 °С), 8,0 кПа (122 °С), 100 кПа (202 °С); Ср (для твердого) 1,21 кДж/(моль.°С), 
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18. Органические соединения серы: тиоспирты, тиоэфиры. Сопоставление их свойств со свойствами соответствующих кислородсодержащих соединений.  Тиоспирты или меркаптаны (хим.)Их общая формула R—SH, где R жирный или ароматический углеводородный остаток. В последнем случае тиоспирты называются тиофенолами. Эти сернистые соединения отвечают по составу спиртам, в которых водный остаток ОН замещен сульфгидрилом SH, и являются, таким образом, сложными эфирами сероводорода. Открыты Цейзе, но истинный состав их был впервые установлен Либихом.
 Они встречаются в природе в числе многих других продуктов гниения белковых веществ и получаются искусственно путем следующих реакций. 1) Действием пятисернистого фосфора на спирты, напр.:
5С2H5—ОН + P2S5 = 5С2H5—SH + P2O5.
Эта реакция протекает нечисто и дает очень малые выходы. 2) Восстановлением хлорангидридов сульфокислот водородом в момент выделения, для чего обыкновенно берут цинк и слабую серную кислоту:
С2H5SO4Cl + 3Н2 = С2H5—SH + 2Н2О + HCl.
3) Действием спиртового раствора сульфгидрата калия на галоидалкилы при нагревании, напр.:
С2H5J + KSH = С2H5—SH + KJ.
Вместо галоидалкилов можно взять соли серноэфирных кислот и перегонять их с избытком водного раствора сульфгидрата калия:
С2H5—SO4K + KSH = С2H5—SH + K2SO4.
Это самый употребительный способ получения Т. 
Св-ва. Серная кислота как окислитель: 2С2H5—SH + H2SO4 = (С2H5S)2 + SO2 + 2Н2О. В случае со спиртами серная кислота действует как водоотнимающее средство, в результате чего получается получ. непредельные у\в
 С2H5—ОH+H2SO4 =C 2H4+H2O.
Более сильные окислители, напр. азотная кислота, переводят Т. в сульфокислоты:С2H5—SH + O3 = С2H5—SO2—OH. В случае когда действуешь азотной к-й на спирты они окис-ся до кислот: RCH2OH+(HNO3)=RCOOH
Для положительной характеристики Т. важны их солеобразные соединения с металлами, так наз. меркаптиды, которые образуются при действии на Т. щелочей и окисей тяжелых металлов. 2С2H5—SH + HgO = (С2H5S)2Hg + H2O. В спитрах, получ-ся альдегид: C 2H 5OH+CuO=CH3-COH+H2O+ Cu
Меркаптиды некоторых тяжелых металлов образуются также при действии на Т. уксуснокислых и др. солей. При нагревании большинство меркаптидов разлагается на тиоэфиры и сернистые металлы, напр.:
(СН3)2Pb = PbS + (CH3)2S.
Ртутные соли выделяют металл и дитиоэфир:(С2H5S)2Hg = Hg + (С2H5—S)2.
2С2H5—SH + S2Cl2 = (С2H5)2S4 + 2HCl.
Тиоэфиры — соединения общей формулы (СnНm—1)2S, т. е. представляют сероводород, в котором оба водородных атома замещены углеводородными остатками (предельными и непредельными). Предельные Т. (CnH2n+1)2S получают, действуя сернистым фосфором на простые эфиры или сернистыми щелочными металлами на сложные эфиры или галоидалкилы, напр.: 2C2H5J + K2S = (C2H5)2S + 2KJ;
2C2H5O—SO2—OK + K2S = 2K2SO4 + (C2H5)2S.
Смешанные Т. удобно готовить действием галоидалкилов на натриевые производные меркаптанов:
C2H5SNa + CH3J = NaJ + C2H5—S—CH3
или перегонкой из спиртового раствора, содержащего вместе с меркаптанами и эфирокислоты или их соли:
C2H5O—SO2ОК + СН3SK = CH3SC2H5 + K2SO4.
Св-ва: Тиоэфиры суть не смешивающиеся с водой и более легкие, чем она, жидкости с отвратительным запахом. Тогда как темп. кип. обыкновенных эфиров лежит ниже т. кип. соответствующих им спиртов, Т. кипят выше отвечающих им меркаптанов (тиоспиртов, см.), напр. CH3SH кип. при +6°, а (СН3)2S — при +37°, C2H5SH кип. при 36°, а (C2H5)2S — при 92°. Точки кип. Т. идут, все повышаясь, и доходят уже у сернистого первичного нормального гептила до 298°; серн. цетил при обыкновенных условиях уже твердое воскообразное вещество с т. плавл. 57,5°. В химическом отношении Т. индифферентны, не заключая водорода, который подвергался бы замещению металлами. С галоидами и галоидными солями они дают кристаллические соединения, напр.:
(C2H5)2SHgCl2, (CH3)2SHgJ2, (CnH2n+1)2SBr2.
При действии крепкой азотной кислоты из Т. получаются азотнокислые сульфоокиси — (CnH2n+1)SO·HNO3, a при более энергичном и продолжительном действии сульфоны (CnH2n+1)2SO2. Дитиоэфиры CnH2n+1S2CmH2m+1 получаются при перегонке солей алкилсерной кислоты с двусернистым калием:
2С2Н5O—SO2—OK + K2S2 = (С2Н5)S2 + 2K2SO4
а также взаимодействием галоидалкилов с двусернистым калием, наконец, при окислении меркаптанов воздухом, крепкой серной кислотой, хлористым сульфурилом, при действии йода на меркаптид натрия. Смешанные ди-Т. получены действием брома на смесь двух меркаптанов:
С2Н5SH + С5Н11SH + Br2 = 2ΗΒr + С2Н5—S—S—C5H11.
С2Н5—SS—C2Н5 + 2Н = 2С2Н5SH. При окислении слабой азотной кислоты ди-Т. дают эфиры тиосульфоновой кислоты. 
2С2Н5SH + S2Cl2 = 2HCl + С2Н5S4С2Н5.
Сопоставление св-в.
19. Сульфокислоты алифатического ряда. Способы их получения. Сульфоокисление алканов и циклоалканов:таким способом получают алкано- и циклоалкансульфоновые к-ты:
R-H→R-SO3H
Гидролиз сульфонилхлоридов: CH3CH2CH3    →CH3-CH-CH3 +HCl
                                                                                             │SO3H	
                                                      пропан  2-пропансульфонилхлорид 34. Перегруппировки амидов (Гофман)
ГОФМАНА РЕАКЦИИ. 1) Превращение амидов карбоновых к-т в первичные амины с элиминированием СО2, происходящее под действием гипогалогенитов щелочных металлов (перегруппировка Гофмана, расщепление амидов по Гофману): 
[image: 1118-27.jpg]
К водному щелочному р-ру гипогалогенита прибавляют амид: послед. нагревание до 40-80°С завершает р-цию. Для увеличения выхода аминов из амидов высших жирных к-т р-цию проводят в спиртовом р-ре. Образующиеся при этом уретаны легко гидролизуются в амины. Первая стадия Гофмана реакции-синтез N-галогенамида, образующего под действием щелочей нестойкую соль I: 
[image: 1118-28.jpg]
Стадия, определяющая скорость Гофмана реакции,-отщепление галогена с образованием нитрена II, к-рый стабилизируется перегруппировкой в изоцианат: 
[image: 1118-29.jpg]
Последний при взаимод. с Н2О через карбаминовую к-ту превращ. в амин: 
[image: 1118-30.jpg]
Установлено, что мигрирующая группа сохраняет конфигурацию. Нестойкий анион амида III может взаимод. с соед., содержащими электроф. кратные связи, напр.: 
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Амиды[image: 1118-32.jpg]гидроксикислот и[image: 1118-33.jpg]ненасыщенных к-т в условиях Гофмана реакции превращ. в альдегиды, амиды замещенных пропионовых к-т-в нитрилы, амиды[image: 1118-34.jpg]ациламинокислот - в ацилглиоксалидоны: 
[image: 1118-35.jpg]
С помощью Гофмана реакции можно получить с хорошими выходами алифатич., жирно-ароматич., ароматич. и гетероциклич. амины,диамины и аминокислоты; в пром-сти Гофмана реакция используется для синтеза антраниловой к-ты.
Р-ция открыта А. В. Гофманом в 1881.
2) Разложение четвертичных аммониевых оснований, имеющих в углеродной цепи атом Н в[image: 1118-36.jpg]положении к атому N, на третичный амин,олефин и воду (гофмановское расщепление): 
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Обычно проводят путем упаривания водного или спиртового р-ра гидроксида тетраалкиламмония (часто в вакууме) с постепенным повышением т-ры до 100-150 °С. Использование смеси безводных ДМСО и ТГФ позволяет снизить т-ру р-ции до комнатной. Если атомN связан с разл. алкильными заместителями, то в осн. образуется олефин с наименьшим числом алкильных групп у двойной связи(правило Гофмана), напр.: 
[image: 1118-38.jpg]
Заместители при[image: 1118-39.jpg]углеродном атоме, способные к сопряжению и повышающие кислотность[image: 1118-40.jpg]водорода (напр., фенил), облегчают отщепление олефина. При наличии кратной связи в[image: 1118-41.jpg]положении отщепляется[image: 1118-42.jpg]атом водорода и происходит 1,4-элиминирование, напр.: 
[image: 1118-43.jpg]
В случае двух сопряженных связей в[image: 1118-44.jpg]положении происходит 1,6-элиминирование и образуется триен, напр.: 
[image: 1118-45.jpg]
Гофмана реакция, как правило, протекает по механизму бимолекулярного элиминирования и стереоспецифична, в нек-рых случаях-по внутримолекулярному циклич. механизму, напр.: 
[image: 1118-46.jpg]
где В--основание.
Основные побочные процессы при Гофмана реакции-образование спиртов, а также простых эфиров, эпоксидов, производных ТГФ ициклопропана. В р-цию, подобную Гофмана реакции, вступают соли сульфония и фосфония, напр.: 
[image: 1119-1.jpg]
Гофмана реакцию применяют для синтеза непредельных соединений. Последовательное метилирование аминов и их расщепление (т. наз. исчерпывающее метилирование) используется для идентификации аминов. Р-ция открыта А. В. Гофманом в 1851.
20. Методы синтеза алифатических нитросоединений. Механизмы реакций.  НИТРОСОЕДИНEНИЯ (С-нитросоединения), содержат в молекуле одну или неск. нитрогрупп, непосредственно связанных с атомом углерода. Известны также N- и О-нитро-соединения .Нитрогруппа имеет строение, промежуточное между двумя предельными резонансными структурами:
[image: 3055-48.jpg]
При действии оснований на первичные и вторичные нитросоединения образуются соли нитросоединений; амбидентные анионы солей в р-циях с электрофилами способны давать как О-, так и С-производ-ные. Так, при алкилировании солей нитросоединений алкилгалогенидами, триалкилхлорсиланами или R3O+BF-4 образуются продукты О-алкилирования. Последние м.б. получены также при действии диазометана либо N,О-бис-(триметилсилил)аце-тамида на нитроалканы с рКа < 3 или нитроновые к-ты, напр.:
[image: 30555-2.jpg]
Ациклич. алкиловые эфиры нитроновых к-т термически нестабильны и распадаются по внутримол. механизму:
[image: 30555-3.jpg]; эту р-цию можно использовать для получения карбонильных соединений. Более стабильны силиловые эфиры. Об образовании продуктов С-алкилирования
21. Строение нитрогруппы (семиполярная связь, мезомерия). Свойства алифатических нитросоединений. Таутомерия, отношение  к щелочам и азотистой кислоте. Конденсация с карбонильньми соединениями. Ацидолиз первичных алифатических нитросоединений , превращение их в нитрилы. Нитрогруппа - одна из наиб.сильных электроноакцепторных групп и способна эффективно делокализоватьотрицат. заряд. В ароматич. соед. в результате индукционного и особенно мезомерного эффектов она влияет на распределение электронной плотности: ядро приобретает частичный положит. заряд, к-рый локализован гл. обр. в орто- и пара-положениях; константыГаммета для группы NO2sм 0,71, sn 0,778, s+n 0,740, s-n 1,25. Т. обр., введение группы NO2 резко увеличивает реакц. способность орг. соед. по отношению к нуклеоф. реагентам и затрудняет р-ции с электроф. реагентами. Это определяет широкое применение нитросоединений в орг. синтезе: группу NO2 вводят в нужное положение молекулы орг. соед., осуществляют разл. р-ции, связанные, как правило, с изменением углеродного скелета, и затем трансформируют в др. ф-цию или удаляют. В ароматич. ряду часто используют и более короткую схему: нитрование-трансформация группы NO2.Ациклич. алкиловые эфиры нитроновых к-т термически нестабильны и распадаются по внутримол. механизму:   [image: 30555-3.jpg]ТАУТОМЕРИЯ, изомерия, при к-рой происходит быстрое обратимое самопроизвольное взаимопревращение структурных изомеров-таутомеров. При установившемся равновесии в-во содержит одновременно молекулы таутомеров в определенном соотношении. Процесс такою взаимопревращения таутомеров наз. таутомеризацией. Она протекает с обязательным разрывом одних хим. связей и образованием др. связей между атомами одной молекулы (внутримолекулярная таутомерия) или агрегата молекул (межмолекулярная таутомерия). В большинстве таутомерных систем процессы разрыва-образования связей можно представить как миграцию определенной атомной группы между двумя или неск. центрами в молекуле. Таутомеризация может происходить в результате миграции катионов (катионотропная таутомерия). Очень важной мигрирующей группой является протон, и потому главный вид таутомерии-прототропная таутомерия (прототропия, напр. ур-ние 1). Мигрирующими группами м. б. металлы (метал-лотропия, ур-ние 2), анионы (анионотропия, 3), ацильные группы (ацилотропия, 4) и др.
[image: 4100-1.jpg]
Кето-енольная таутомерия и, как следствие, двойственная реакц. способность (р-ции по атомам О или C) обусловливают широкие синтетич. возможности b-дикарбонильных соединений (см. Дикарбонилъные соединения).
22.Методы синтеза алифатических аминов .Алифатические амины Амины - производные аммиака, в которых атомы водорода замещены на углеводородные радикалы. Амины классифицируют по числу атомов водорода, замещенных на углеводородные радикалы. Различают первичные R-NH2, вторичные R2-NH и третичные R3-N амины. Известны и соединения с четвертичным атомом азота - соли аммония - R4N+X В этом случае азот несет положительный заряд.
Получение аминов
В аминах атом азота находится в низшей степени окисления, поэтому многие способы их получения основаны на процессах восстановления азотсодержащих соединений других классов (нитропроизводных углеводородов, амидов, нитрилов).
Наиболее общим методом получения первичных аминов является восстановление нитросоединений:
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/n25_2.gif]
Важнейший ароматический амин - анилин - образуется при восстановлении нитробензола (восстановители - водород в присутствии металлических катализаторов, Fe + HCl, сульфиды):
[image: Получение анилина]
Эта реакция носит имя русского химика Н.Н. Зинина, осуществившего ее впервые в 1842 г.Восстановление амидов (восстановитель - алюмогидрид лития LiAH4):
[image: Восстановление амидов]

Восстановление нитрилов с образованием первичных аминов:
R-C[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/3.gif]N  +  4[H]   [image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/arrow.gif]   R-CH2NH2
Этим способом в промышленности получают гексаметилендиамин, который используется в производстве полиамидного волокна найлон.[image: Гексаметилендиамин]

Получение аминов путём введения алкильных групп в молекулы аммиака и аминов (реакции алкилирования).При нагревании галогеналканов с аммиаком образуется смесь первичных, вторичных и третичных аминов.
[image: Алкилирование аммиака]В основе этих превращений лежит реакция нуклеофильного замещения галогена в галогеналканах. Роль нуклеофила играют молекулы аммиака и аминов, имеющие неподеленную пару электронов на атоме азота.В промышленности алкилирование аммиака в большинстве случаев проводится не галогеналканами, а спиртами, в молекулах которых происходит нуклеофильное замещение ОН-группы на аминогруппу.
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/n65061.gif]
Действием галогеналканов на первичные алифатические и ароматические амины получают вторичные и третичные амины, в том числе, смешанные. 
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/n63208.gif]
23.Основные и нуклеофильные свойства алифатических аминов. Зависимость основности аминов от их строения (числа и природы заместителей при атоме азота).Алифатические амины Амины - производные аммиака, в которых атомы водорода замещены на углеводородные радикалы. Амины классифицируют по числу атомов водорода, замещенных на углеводородные радикалы. Различают первичные R-NH2, вторичные R2-NH и третичные R3-N амины. Известны и соединения с четвертичным атомом азота - соли аммония - R4N+X В этом случае азот несет положительный заряд.В зависимости от типа радикала различают алифатические и ароматические амины.Изомерия в ряду алифатических аминов связана с изомерией углеводородного радикала и количеством заместителей у атома азота. Способы получения алифатических аминов Аммонолиз галогеналканов. При нагревании галогеналканов со спиртовым раствором аммиака в запаянных трубках образуется смесь соединений. При взаимодействии аммиака с галогеналканами образуются первичные алкиламины. Моноалкиламины являются более сильными нуклеофилами, чем аммиак; они будут дальше реагировать с галогеналканом,Получение аминовВ аминах атом азота находится в низшей степени окисления, поэтому многие способы их получения основаны на процессах восстановления азотсодержащих соединений других классов (нитропроизводных углеводородов, амидов, нитрилов).
Наиболее общим методом получения первичных аминов является восстановление нитросоединений:
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/n25_2.gif]
Важнейший ароматический амин - анилин - образуется при восстановлении нитробензола (восстановители - водород в присутствии металлических катализаторов, Fe + HCl, сульфиды):[image: Получение анилина]
Эта реакция носит имя русского химика Н.Н. Зинина, осуществившего ее впервые в 1842 г.
Восстановление амидов (восстановитель - алюмогидрид лития LiAH4):
[image: Восстановление амидов]
Восстановление нитрилов с образованием первичных аминов:
R-C[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/3.gif]N  +  4[H]   [image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/arrow.gif]   R-CH2NH2
Этим способом в промышленности получают гексаметилендиамин, который используется в производстве полиамидного волокна найлон[image: Гексаметилендиамин]

Получение аминов путём введения алкильных групп в молекулы аммиака и аминов (реакции алкилирования).При нагревании галогеналканов с аммиаком образуется смесь первичных, вторичных и третичных аминов.
[image: Алкилирование аммиака]

В основе этих превращений лежит реакция нуклеофильного замещения галогена в галогеналканах. Роль нуклеофила играют молекулы аммиака и аминов, имеющие неподеленную пару электронов на атоме азота.
В промышленности алкилирование аммиака в большинстве случаев проводится не галогеналканами, а спиртами, в молекулах которых происходит нуклеофильное замещение ОН-группы на аминогруппу.
Действием галогеналканов на первичные алифатические и ароматические амины получают вторичные и третичные амины, в том числе, смешанные. 
Строение. Номенклатура 
Амины — органические соединения, которые рассматривают как производные аммиака, в котором атомы водорода (один, два или три) замешены на углеводородные радикалы. Амины делятся на первичные, вторичные, третичные в зависимости  от того, сколько атомов водорода замещено на радикал.           Химические свойства 
1. Благодаря наличию электронной па ры на атоме азота, все амины обладают основными свойствами, причем алифатические амины являются более сильными основа ниями, чем аммиак.ДИАМИНЫ, содержат в молекуле две аминогруппы. Наиб. значение имеют алифатич. , -диамины (С2-С12), моно- и бициклич. ароматич. и алициклич. первичные диамины, а также ряд вторичных и третичных диаминов.
Особенно высокой основностью  обладает нафталин. При повыш. т-рах диамины взаимод. с моно- и дикарбоновыми к-тами или их хлорангидридами, превращаясь в амидо-амины, диамиды или полиамиды. Последние образуются также при термич. дегидратациисолей диаминов с карбоновыми к-тами. Эта р-ция лежит в основе пром. способа произ-ва ряда полиамидов. 
24.Реакции с участием аминогруппы: алкилирование и ацилирование аминов; получение и распад четвертичных аммониевых оснований (реакция Гофмана), Взаимодействие первичных, вторичных и третичных аминов с азотистой кислотой. Свойства нитрозопроизводных. Образование изонитрилов и их свойства. Алифатические амины Амины - производные аммиака, в которых атомы водорода замещены на углеводородные радикалы. Амины классифицируют по числу атомов водорода, замещенных на углеводородные радикалы. Различают первичные R-NH2, вторичные R2-NH и третичные R3-N амины. Известны и соединения с четвертичным атомом азота - соли аммония - R4N+X В этом случае азот несет положительный заряд.Получение аминовВ аминах атом азота находится в низшей степени окисления, поэтому многие способы их получения основаны на процессах восстановления азотсодержащих соединений других классов (нитропроизводных углеводородов, амидов, нитрилов).Наиболее общим методом получения первичных аминов является восстановление нитросоединений:
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/n25_2.gif]
Важнейший ароматический амин - анилин - образуется при восстановлении нитробензола (восстановители - водород в присутствии металлических катализаторов, Fe + HCl, сульфиды): [image: Получение анилина]
Эта реакция носит имя русского химика Н.Н. Зинина, осуществившего ее впервые в 1842 г.Восстановление нитрилов с образованием первичных аминов: R-C[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/3.gif]N  +  4[H]   [image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/arrow.gif]   R-CH2NH2
Этим способом в промышленности получают гексаметилендиамин, который используется в производстве полиамидного волокна найлон.
[image: Гексаметилендиамин]
1. Получение аминов путём введения алкильных групп в молекулы аммиака и аминов (реакции алкилирования).
При нагревании галогеналканов с аммиаком образуется смесь первичных, вторичных и третичных аминов.
[image: Алкилирование аммиака]
В основе этих превращений лежит реакция нуклеофильного замещения галогена в галогеналканах. Роль нуклеофила играют молекулы аммиака и аминов, имеющие неподеленную пару электронов на атоме азота.В промышленности алкилирование аммиака в большинстве случаев проводится не галогеналканами, а спиртами, в молекулах которых происходит нуклеофильное замещение ОН-группы на аминогруппу.
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/n65061.gif]
Действием галогеналканов на первичные алифатические и ароматические амины получают вторичные и третичные амины, в том числе, смешанные. 
[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/n63208.gif]

ДИАМИНЫ, содержат в молекуле две аминогруппы. Наиб. значение имеют алифатич. , -диамины (С2-С12), моно- и бициклич. ароматич. и алициклич. первичные диамины, а также ряд вторичных и третичных диаминов.В природе наиб. известны пента- и тетраметилендиамины Н2N(СН2)nNН2, содержащиеся в продуктах гнилостного распада белков. Большинство диаминов - бесцв. кристаллы; хорошо раств. в воде и спирте. Обладают всеми хим. св-вами, характерными для моноаминов. Сильные основания, образуют соли с к-тами. Диамины - двухкислотные основания.Особенно высокой основностью  обладает 1,8-бис-(димстиламино)нафталин. При повыш. т-рах диамины взаимод. с моно- и дикарбоновыми к-тами или их хлорангидридами, превращаясь в амидо-амины, диамиды или полиамиды. Последние образуются также при термич. дегидратациисолей диаминов с карбоновыми к-тами. Эта р-ция лежит в основе пром. способа произ-ва ряда полиамидов. Алифатич. диамины в пром-сти получают: низшие - аммонолизом дигалогензамещенных углеводородов, напр.: СlСН2СН2Сl + 2NH3: H2NCH2CH2NH2; восстановит.аминированиемаминоспиртов либо акрилонитрила:
[image: 041_060-5.jpg]; CH2=CHCN + NH3 + 2Н2: H2NCH2CH2CH2NH2; высшие - обычно гидрированием динитрилов:[image: 041_060-6.jpg]
Алифатич. диамины могут быть получены также восстановит.аминированием дикарбоновых к-т и лактамов или гидрированиемаминонитрилов. Препаративно алифатич. диамины синтезируют по р-циям Габриеля, Гофмана, Шмидта, гидроаминированием продуктов озонолиза циклоолефинов, аминированиемгликолей и др. Нек-рые высшие диамины синтезируют на основе бутадиена и гидроксиламина:
[image: 041_060-7.jpg]
Ароматич. диамины в пром-сти чаще всего получают каталитич. гидрированием соответствующих динитросоединений или нитроанилинов, реже - восстановлением (Fe с НСl или H2SO4, Na2S) этих же соединений. Препаративно ароматич. диамины синтезируют по р-ции Гофмана, аминированиемизомеровдихлорбензола или хлоранилина водным р-ром NH3 в присут. галогенидов Сu.Алициклич. диамины могут быть получены аналогично алифатич. диаминам. Шестичленные алициклич. диамины обычно синтезируют гидрированием ароматич. диаминов, динитросоединений или нитроанилинов, напр.:
[image: 041_060-8.jpg]
Они м. б. получены также перегруппировкой диамидов или диазидов циклогександикарбоновых к-т по Гофману и Курциусу соответственно.Третичные алифатич., ароматич. и алициклич. диамины синтезируют алкилированием соответствующих первичных диаминов алкилгалогенидами, спиртами, диметилсульфатом или восстановит аминированиемальдегидов диаминами.Важнейшие циклич. диамины (пиперазин и его аналоги) в пром-ти обычно получают циклоаминированием моно- и диалканоламинов, а также циклизацией N-(-гидроксиэтил)-этилендиамина, дезаминированиемдиэтилентриамина, пиролизом гидрохлоридов моноалканоламинов и др.
ЭТИЛЕНДИАМИН (1,2-диаминоэтан) Н2NC2Н4NH2 бесцв. жидкость с аминным запахом, дымящая на воздухе.образует с водойазеотропную смесь ; смешивается с водой (с разогревом) и с большинством орг. р-рителей, не раств. в углеводородах. 
Этилендиамин обладает хим. св-вами диаминов. С к-тами образует два ряда солей, с металлами (Сu, Мn, Со и др.) - комплексные соли. Нитрат этилендиамина при нагр. отщепляет две молекулыводы с образованием взрывчатого в-ва - этилендинитрамина: 
[image: 6043-90.jpg]
Нагревание этилендиамина с одноосновными карбоновыми к-тами приводит к моно- и диамидам, способным циклизоваться в имидазолины и имидазолидины; аналогично протекают р-ции с HCN и альдегидами, напр.: 
[image: 6043-91.jpg]
Самоконденсация этилендиамина при повышенных т-ре и давлении в присут. катализатора дает пиперазин, конденсация этилендиамина с 1,2-дикетонами - 2,3-дигидропиразины, с мочевиной -2-имидазолидинон (этиленмочевину). 
При взаимод. этилендиамина с С1СН2СООН или со смесью СН2О и НС1 образуется этилендиаминтетрауксусная кислота. 
Р-ция этилендиамина с 1 эквивалентом CS2 приводит к 2-меркаптоимидазолину, с 2 эквивалентами CS2 в присут. щелочи - к этилен-бис- (дитиокарбамату): 
[image: 6043-92.jpg]
С алкилгалогенидами этилендиамин дает моно- и дизамещенные продукты, с дигалогенидами образуются катионные полимерные продукты (водорастворимые или гелеобразные), напр.: 
[image: 6043-93.jpg]
[image: 6043-94.jpg]
Этилендиамин цианэтилируется акрилонитрилом, оксиалкилируется эпоксидами с образованием проксаминов, напр.: 
[image: 6043-95.jpg]
ГЕКСАМЕТИЛЕНДИАМИН (1,6-гександиамин, 1,6-диаминогексан) H2N(CH2)6NH2, бесцв. кристаллы со слабым аммиачным запахом; Гексаметилендиамин обладает всеми хим. св-вами алифатич. аминов. С карбонильными соединениями образует основания Шиффа, с солями Ag, Au, Cu, Pt и др. металлов - окрашенные и труднорастворимые комплексные соед.; вступает в р-цию цианэтилирования; действием NiO2 окисляется до адиподинитрила. С карбоновыми и минер.к-тами образует соли, напр. дигидрохлорид и дигидробромид. 
ДИАЗОМЕТАН CH2N2
ДИАЗОМЕТАН CH2N2, газ желтого цвета снеприятным запахом. Легкоразлагается совзрывом; безопасны его разбавленные р-ры вэфире. Строение диазометана может быть описано рядом резонансныхструктур:
[image: 021_040-61.jpg]
Диазометан легко метилирует соед., содержащие активный атом Н, напр., с галогеноводородами образует метилгалогениды, с карбоновыми к-тами, сульфокислотами и фенолами - их метиловые зфиры:
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В присут. АlСl3 или BF3 реагирует с альдегидами с образованием метилкетонов; при взаимод. с кетонами происходит удлинение цепи или расширение цикла, напр., циклогексанон превращается в циклогептанон:
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Типичные реакции нуклеофильного присоединения по связи C=N и С≡N
1. Реакция Торпа.
[image: Thorpe Reaction Scheme.png]
2. Присоединение циановодорода.
[image: Hcnaddition.png]
3. Реакция Уги.
[image: Ugi Reaction Mechanism.png]
25.Диамины. Метода синтеза этилендиамина и гексаметилендиамина. Синтетические полиамидные волокна.ДИАМИНЫ, содержат в молекуле две аминогруппы. Наиб. значение имеют алифатич. , -диамины (С2-С12), моно- и бициклич. ароматич. и алициклич. первичные диамины, а также ряд вторичных и третичных диаминов.В природе наиб. известны пента- и тетраметилендиамины Н2N(СН2)nNН2, где п = 5 и 4, содержащиеся в продуктах гнилостного распада белков - соотв. кадаверин и путресцин; легко раств. в воде и этаноле, плохо - в диэтиловом эфире). Образуются при ферментативном декарбоксилировании соотв. лизина и орнитина. Кадаверин найден в спорынье, мухоморе, сыре, пивных дрожжах. Путресцин - исходное соед. для синтеза физиологически активных полиаминов.Большинство диаминов - бесцв. кристаллы; хорошо раств. в воде и спирте. Обладают всеми хим. св-вами, характерными для моноаминов .Сильные основания, образуют соли с к-тами. Диамины - двухкислотные основания.
Особенно высокой основностью обладает 1,8-бис-(димстиламино)нафталин (т. наз. протонная губка). При повыш. т-рах диамины взаимод. с моно- и дикарбоновыми к-тами или их хлорангидридами, превращаясь в амидо-амины, диамиды или полиамиды. Последние образуются также при термич. дегидратациисолей диаминов с карбоновыми к-тами. Эта р-ция лежит в основе пром. способа произ-ва ряда полиамидов. С фосгеном образуют диизоцианаты или полимочевины. 1,1-Диамины H2NCRR'NH2 (гeм-диамины, аминали, N, N-ацетали) нестабильны, легко гидролизуются с образованием NH3 и карбонильного соединения. N, N, N', N'-Тетразамещенные 1,1-диаминов более стабильны; их используют в орг. синтезе. Диамины с группами NH2 у соседних атомовуглерода с карбоновыми к-тами, CS2, дикетонами или диальдегидами, ,-непредельными к-тами, мочевиной и 1,2-гликолями образуют гетероциклы, напр., имидазолины (ф-ла I), 2-меркаптобензимидазолы (II), хиноксалины, производные диазепинов, этиленмочевины (2-имидазолидиноны) и разл. производные пиперазина.
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Алифатич. диамины в пром-сти получают: низшие - аммонолизом дигалогензамещенных углеводородов, напр.: СlСН2СН2Сl + 2NH3: H2NCH2CH2NH2; восстановит.аминированиемаминоспиртов либо акрилонитрила:
[image: 041_060-5.jpg]; CH2=CHCN + NH3 + 2Н2: H2NCH2CH2CH2NH2; высшие - обычно гидрированием динитрилов:[image: 041_060-6.jpg]
Алифатич. диамины могут быть получены также восстановит.аминированием дикарбоновых к-т и лактамов или гидрированиемаминонитрилов. Препаративно алифатич. диамины синтезируют по р-циям Габриеля, Гофмана, Шмидта, гидроаминированием продуктов озонолиза циклоолефинов, аминированиемгликолей и др. Нек-рые высшие диамины синтезируют на основе бутадиена и гидроксиламина:
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Ароматич. диамины в пром-сти чаще всего получают каталитич. гидрированием соответствующих динитросоединений или нитроанилинов, реже - восстановлением (Fe с НСl или H2SO4, Na2S) этих же соединений. Препаративно ароматич. диамины синтезируют по р-ции Гофмана, аминированиемизомеровдихлорбензола или хлоранилина водным р-ром NH3 в присут. галогенидов Сu.Алициклич. диамины могут быть получены аналогично алифатич. диаминам. Шестичленные алициклич. диамины обычно синтезируют гидрированием ароматич. диаминов, динитросоединений или нитроанилинов, напр.:
[image: 041_060-8.jpg]
Они м. б. получены также перегруппировкой диамидов или диазидов циклогександикарбоновых к-т по Гофману и Курциусу соответственно.Третичные алифатич., ароматич. и алициклич. диамины синтезируют алкилированием соответствующих первичных диаминов алкилгалогенидами, спиртами, диметилсульфатом или восстановит аминированиемальдегидов диаминами.Важнейшие циклич. диамины (пиперазин и его аналоги) в пром-ти обычно получают циклоаминированием моно- и диалканоламинов, а также циклизацией N-(-гидроксиэтил)-этилендиамина, дезаминированиемдиэтилентриамина, пиролизом гидрохлоридов моноалканоламинов и др.Применяют диамины в произ-ве полиамидов, полиимидов, полимочевин, полиуретанов, ПАВ, ВВ, текстильно-вспомогат. в-в, красителей, ингибиторов коррозии и термич. полимеризациидиеновых углеводородов, ионообменных смол, присадок, антиоксидантов и др. См., напр., Бензидин, Гексаметилендиамин, Диаминоантрахиноны, Диаминодиоксиантрахиноны, 4,4'-Диаминодифенилметан, 4,4'-Диаминодифениловый эфир, "Диамины", Додекаметилендиамин, Ксилилендиамины, Пиперазин, Толуилендиамины, Фенилендиамины, Этилендиамин.ЭТИЛЕНДИАМИН (1,2-диаминоэтан) Н2NC2Н4NH2; бесцв. жидкость с аминным запахом, дымящая на воздухе; образует с водойазеотропную смесь; смешивается с водой (с разогревом) и с большинством орг. р-рителей, не раств. в углеводородах. 
Этилендиамин обладает хим. св-вами диаминов. С к-тами образует два ряда солей, с металлами (Сu, Мn, Со и др.) - комплексные соли. Нитрат этилендиамина при нагр. отщепляет две молекулыводы с образованием взрывчатого в-ва - этилендинитрамина: 
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Нагревание этилендиамина с одноосновными карбоновыми к-тами приводит к моно- и диамидам, способным циклизоваться в имидазолины и имидазолидины; аналогично протекают р-ции с HCN и альдегидами, напр.: 
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Самоконденсация этилендиамина при повышенных т-ре и давлении в присут. катализатора дает пиперазин, конденсация этилендиамина с 1,2-дикетонами - 2,3-дигидропиразины, с мочевиной -2-имидазолидинон (этиленмочевину). 
При взаимод. этилендиамина с С1СН2СООН или со смесью СН2О и НС1 образуется этилендиаминтетрауксусная кислота. 
Р-ция этилендиамина с 1 эквивалентом CS2 приводит к 2-меркаптоимидазолину, с 2 эквивалентами CS2 в присут. щелочи - к этилен-бис- (дитиокарбамату): 
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С алкилгалогенидами этилендиамин дает моно- и дизамещенные продукты, с дигалогенидами образуются катионные полимерные продукты (водорастворимые или гелеобразные), напр.: 
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Этилендиамин цианэтилируется акрилонитрилом, оксиалкилируется эпоксидами с образованием проксаминов, напр.: 
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Получают этилендиамин взаимод. дихлорэтана с NH3 (жидким или водным) при 100 °С либо каталитич. гидрированием смеси моноэтаноламина с NH3 при 150-230 °С. 
Этилендиамин образуется также непосредственно из этилена и NH3 либо из СН2О, NH3 и HCN в присут. катализатора. 
Этилендиамин - компонент пластификаторовфеноло-формальдегидных смол, полиуретановых волокон, используется для стабилизации смазочных масел и каучуковых латексов, в произ-ве полиуретанов и термопластичных адгезивов, для получения этилендиаминтетрауксусной к-ты, фунгицидов (напр., цинеба, полимарцина), присадок к моторным маслам, лек.ср-в и др. ГЕКСАМЕТИЛЕНДИАМИН (1,6-гександиамин, 1,6-диаминогексан) H2N(CH2)6NH2, мол. м. 116,21; бесцв. кристаллы со слабым аммиачным запахом. Легко раств. в воде, спиртах, углеводородах и жидком аммиаке. Гексаметилендиамин и его р-ры поглощают из воздуха СО2 .Гексаметилендиамин обладает всеми хим. св-вами алифатич. аминов. С карбонильными соединениями образует основания Шиффа, с солями Ag, Au, Cu, Pt и др. металлов - окрашенные и труднорастворимые комплексные соед.; вступает в р-цию цианэтилирования; действием NiO2 окисляется до адиподинитрила. С карбоновыми и минер.к-тами образует соли, напр. дигидрохлорид  и дигидробромид. В пром-сти гексаметилендиамин получают гидрированиемадиподинитрила на никелевых или кобальтовых катализаторах при 80-200 °С. Процесс проводят по непрерывной схеме, обычно в среде метанола в присут. аммиака, взятого в большом избытке для предотвращения образования побочных продуктов-гл. обр. гексаметиленимина и бис-(6-аминогексил)амина [H2N(CH2)6]2NH. Реакция экзотермична (313,8 кДж/моль). Гексаметилендиамин получают также восстановлением дицианобутенов .Гексаметилендиамин-сырье в произ-ве гексаметилендиизоцианата, ингибитор коррозии А1 и его сплавов, катализатор полимеризациилактамов. А Г- и СГ-соли используют для получения соотв. полигексаметиленадипинамида и полигексаметиленсебацинамида. Гексаметилендиамин впервые получен В. А. Солониной взаимод. диамида пробковой (субериновой) к-ты с Вг2 и NaOH (р-ция Гофмана). ПОЛИАМИДНЫЕ ВОЛОКНАсинтетич. волокна, формуемые из полиамидов. Ок. 98% от общего произ-ва П. в. составляют волокна из алифатич. полиамидов, причем осн. масса из них производится из поли-e-капроамида (выпускается под торговыми названиями капрон, найлон-6, амилан, дедерон, стилон, лилион, релон, перлон, видлон, хемлон, энкалон и др.) и полигексаметиленадипинамида (найлон-6,6, анид, леона, глацем и др.). Произ-во др. видов алифатических П. в. очень незначительно, что объясняется в осн. экономич. проблемами, связанными с получением мономеров, техн. трудностями синтеза полимеров, переработки их в волокна и отсутствием у большинства этих волокон конкурентоспособных потребительских св-в. Получение. Технол. процесс получения П. в. включает след.осн. стадии: синтез полимера, формование и вытяжка, текстильная обработка волокна. Разделение это несколько условно, т. к. совр. технология, как правило, предполагает совмещение отдельных стадий вплоть до полностью непрерывного процесса. Полимер синтезируют обычно на том же предприятии, на к-ром производят волокно. В получаемом поли-e-капро-амиде содержится до 10% низкомол. соед. (в осн. мономер и его низшие олигомеры). Присутствие их в полимере затрудняет послед. формование волокна и отрицательно сказывается наего св-вах. Поэтому для удаления низкомол. соед. полимер подвергают т. наз. демономеризации-ва-куумированию расплава или водной обработке полимерного гранулята, к-рый затем сушат в токе нагретого азота, предварительно очищенного от кислорода (содержание O2 не должно превышать 0,0003%). Для получения волокнообразующих полиамидов применяют высокоавтоматизированные непрерывные технол. процессы. 
26.Диазометан, его строение, способы получения. Применение в качестве метилирующего агента, реакции с альдегидами и кетонами, хлорангидридами. Понятие о карбенах. ДИАЗОМЕТАН CH2N2, газ желтого цвета снеприятным запахом. Легкоразлагается совзрывом; безопасны его разбавленные р-ры вэфире. Строение диазометана может быть описано рядом резонансныхструктур:
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Диазометан легко метилирует соед., содержащие активный атом Н, напр., с галогеноводородами образует метилгалогениды, с карбоновыми к-тами, сульфокислотами и фенолами - их метиловые зфиры:
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В присут. АlСl3 или BF3 реагирует с альдегидами с образованием метилкетонов; при взаимод. с кетонами происходит удлинение цепи или расширение цикла, напр., циклогексанон превращается в циклогептанон:
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При фотолизе, пиролизе или в присут. порошка Сu разлагается, генерируя карбен: CH2N2:: CH2 + N2. Диазометан получают обработкой этанольным р-ром КОН эфирного р-ра N-нитрозометилуретана CH3N(NO)COOC2H5 + + 2КОН: CH2N2 + С2Н5ОН + К2СО3 + Н2О, N-нитрозометилмочевины CH3N(NO)CONH2 + КОН: CH2N2 + KCNO + 2Н2О, N-нитрозо-N-метил-n-толуолсульфамида CH3C6H4SO2N(NO)CH3 + КОН: CH2N2 +CH3C6H4SO3K + H2O.Диазометан - метилирующий агент в лаб. практике; используется для получения карбоновых к-т и др. орг. соединений.Диазометан сильно раздражает слизистые оболочки глаз и дыхат. путей, действует на центр.нервную систему.Впервые диазометан получен X. Пехманом при действии щелочи на N-нитрозометилуретан.КАРБEНЫ (от лат. carbo - уголь). 1. Нестабильные соед. двухвалентного углерода общей ф-лы :CRR', где R, R' Н, Hal, орг. остаток и др. Характеризуются наличием у центр (карбенового) атома С двух несвязывающих мол. орбиталей (МО) с двумя своб электронами. Известны синглетные карбены, в к-рых одна из этих МО занята двумя электронами, а вторая свободна, и триплетные карбены с двумя одноэлектронными МО Называют карбены по соответствующему валентно-насыщенному соед. с заменой окончаний "ан", "ен", "ин" и т.д. на соотв. "илиден", "енилиден", "инилиден", напр., этилиден, циклопентадиенилиден, флуоренилиден Используют также заместительную номенклатуру, напр. дихлоркарбен, дифенилкарбен Для частицы :СН2 сохранено назв метилен. Известны аналоги К соед. двухвалентных элементов IVб гр. (силилены, гермилены, станнилены и плюмбилены), соед. одновалентных азота (нитрены), фосфора, бора и т. п., а также атомарные О, S, Se, Be.Общий метод генерирования карбенов - сольволиз (в присут. оснований) или термолиз галоформов и их аналогов, напр.:
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Сольволитич. методы обычно более эффективны в условиях межфазного катализа. Др. общий метод - термич. или фотолитич. разложение диазосоединений, причем использование катализаторов (соли Сu, Rh, Pd) позволяет проводить эти р-ции в мягких условиях и с высокой селективностью послед.превращений.Карбены могут быть также получены разложением металлоорг. соед., напр.:
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Для них характерны разл. перегруппировки, напр. Вольфа перегруппировка, а также образование димеров и полимеров. Реакц. способность мн. карбенов и их аналогов удается регулировать путем их комплексообразования с орг. лигандами и соед. переходных металлов. Карбеновые комплексы переходных металлов (W, Mo, Re и др.) играют существ.роль в метатезисеолефинов и полимеризациициклоолефинов.Р-ции фторсодержащих карбенов лежат в основе получения мн. фтормономеров (тетрафторэтилен, гексафторпропилен), а также фторароматич. соед. важных полупродуктов в получении лек.препаратов, пестицидов, красителей.
27.Методы синтеза альдегиде- и кетонокислот. Сложно-эфирная конденсация, механизм образования ацетоуксусного эфира. АЛЬДЕГИДО- И КЕТОКИСЛОТЫ (оксокарбоновые к-ты, оксокислоты), соединения, содержащие карбоксильную и карбонильную (альдегидную или кетонную) группы. В соответствии с взаимным расположением этих групп в молекуле различают[image: 1020-14.jpg] и т.д. оксокарбоновые к-ты. Эти к-ты сильнее соответствующих алканкарбоновых, причем самые сильные-[image: 1020-15.jpg]-оксокислоты. Альдегидо- и кетокислоты вступают в р-ции, характерные для групп СООН и СО.Единственный представитель[image: 1020-16.jpg] альдегидокислот — глиоксалевая (глиоксиловая) к-та НС(О)СООН. Получается окислением, напр. азотной к-той, этиленгликоля или гликолевой к-ты, а также восстановлением щавелевой к-ты на ртутном катоде. Альдегидная группа под влиянием соседней карбоксильной легко присоединяет нуклеоф. реагенты, в частности с Н2О образуется прочный гидрат (НО)2СНСООН (т. пл. 98°С; легко раств. в воде, трудно-в спирте и эфире, не раств. в углеводородах). Превращается в щавелевую и гли-колевую к-ты в результате диспропорционирования: 2НС(О)СООН -> НООССООН + НОСН2СООН. Применяется в произ-ве душистых (в т.ч. ванилина) и лек.в-в, красителей, для расщепления оксимов и гидразонов кето-нов. [image: 1020-17.jpg]Кетокислоты получают окислением[image: 1020-18.jpg]гидроксикислот. Важнейшая из них-пировиноградная[image: 1020-19.jpg]кетопропионовая) СН3СОСООНМ.б. получена перегонкой винной к-ты над KHSO4, из ацетилхлорида или 2,2-дихлорпропионовой к-ты. Легко отщепляет СО2 или СО: 
[image: 1020-20.jpg]Окисляется Н2О2 в уксусную к-ту. Является важнейшим промежут. продуктом, связывающим превращения углеводов, белков и липидов[image: 1020-21.jpg]Альдегидо- и кетокислоты неустойчивы и самопроизвольно декарбоксилируются. Специфич. метод синтеза[image: 1020-22.jpg]оксокислот и их эфи-ров-конденсация сложных эфиров карбоновых к-т под действием Na или его алкоголятов (конденсация Гейтера-Клайзена): RCH2COOC2H5 + RCH2COOC2H5 -> RCH2COCHRCOOC2Hc. Ацетоуксусная[image: 1020-23.jpg]кето-масляная) к-та СН3СОСН2СООН - вязкая жидкость.При слабом нагревании водных р-ров, подобно формилуксусной к-те НС(О)СН2СООН, легко декарбоксилируется с образованием ацетона. Значительно устойчивее ее соли и особенно эфиры, из к-рых наиб. значение имеет этиловый эфир, т.н. ацетоуксусный эфир. Для[image: 1020-24.jpg] и[image: 1020-25.jpg]альдегидо- и кетокислот характерны кето-енольная (как для ацетоуксусного эфира) и кольчато-цепная таутомерия, напр.: 
[image: 1020-26.jpg]
[image: 1020-27.jpg]Кетокислота СН2=гС (СН3)СОС (ОСН3)=СНСООН 
(пеницилловая) в кристаллич. состоянии и в водном р-ре находится в форме гидроксилактона. Обладает св-вами антибиотиков. Простейший представитель[image: 1020-28.jpg]кетокислот-левулиновая[image: 1020-29.jpg] ацетилпропионо-вая) к-та СН3СОСН2СН2СООН. Получается при нагревании фруктового или тростникового сахара с конц. НС1. М. б. синтезирована взаимод. натрийацетоуксусного эфира с эфиром хлоруксусной к-ты с послед.кетонным расщеплением продукта конденсации: 
[image: 1020-30.jpg]Левулиновая к-та не отщепляет самопроизвольно СО2. Как и др.[image: 1020-31.jpg]оксокислоты, при нагревании с водоотнимающими ср-вами превращается в изомерные непредельные[image: 1020-32.jpg]лактоны (бутенолиды): 

[image: 1020-33.jpg]Большое биол. значение имеют[image: 1020-34.jpg]кетодикарбоновые к-ты. Мезоксалевая (кетомалоновая) к-та НООССОСООН существует только в виде гидрата (НО)2С(СООН)2. Получается при гидролизе ее уреида, т. наз. аллоксана (образуется в организме при сахарном диабете), окислении малоновой или мочевой к-т, гидролизе диброммалоновой к-ты. Легко разлагается в водном р-ре на глиоксалевую к-ту и СО2; обладает сильными восстановит.св-вами. Щавелевоуксусная к-та НООССОСН2СООН является одновременно[image: 1020-35.jpg] и[image: 1020-36.jpg]кетокислотой. Неустойчива. В чистом виде существует исключительно в виде смеси цис-и транс-енольных форм-гидроксималеиновой и гидрокси-фумаровой к-т. В р-рах устанавливается равновесие между стереоизомерными енолами и кето-формой. Играет важную роль в углеводном обмене в живых организмах. 
АЦЕТОУКСУСНЫЙ ЭФИР (этиловый эфирацетоуксусной к-ты, этилацетоацетат). Существует в двух таутомерных формах - кетонной (а)и енольной (б): 
[image: 1044-71.jpg]
Под действием разб. р-ров к-т или щелочей ацетоуксусный эфир подвергается расщеплению с образованием ацетона (т. н. кетонное расщепление), под действием конц. р-ров щелочей - с образованием уксусной к-ты (кислотное расщепление): 
[image: 1044-72.jpg]
Как кетон ацетоуксусный эфир восстанавливается Н2 in situ до этил[image: 1044-73.jpg]гидроксибутирата; присоединяет, напр., HCN, NaHSO3 с образованием соотв. циангидрина и гидросульфитного производного. Р-ция с фенилгидразином сопровождается циклизацией фенилгидразона ацетоуксусного эфира: 
[image: 1044-74.jpg]Атомы Н метиленовой группы ацетоуксусного эфира очень подвижны, благодаря чему он реагирует, напр., с альдегидами: 
[image: 1044-77.jpg]вступает в р-цию Михаэля и др. В пром-сти и лаборатории ацетоуксусный эфир получают действием металлич. Na на этилацетат. Образующийся натрийацетоуксусный эфир действием разб. минер.к-т переводят в ацетоуксусный эфир. Применяют ацетоуксусный эфир в синтезе лек.ср-в, витамина В1, красителей, содержащих пиразолоновый цикл; как ароматизирующее в-во для пищ. Продуктов.

28.Свойства ацетоуксусной кислоты и ее эфира (взаимодействие с альдегидами, нитрозировакие, конденсация по.Михаэлю. Таутомерия ацетоуксусного эфира, выделение таутомерных форм, определение констант кето-енольного равновесия. Реакции кетонной и енольной   формИз многочисленных реакцийацетоуксусного эфира укажем следующие, наиболее характерные:1. Восстановлениеводородом. При восстановленииацетоуксусного эфираводородом получается β-оксикислота:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1219.gif]
2.  Действие синильной кислоты. При взаимодействии с синильной кислотой получается циангидрин строения СН3—С(ОН)(CN)—СН2—СООС2Н5.4.  Действие г и д р о к с и л а м и н а.Оксим, который должен был бы образоваться в результате реакции с гидроксиламином, превращается с отщеплением молекулыспирта в метилизоксазолон:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1220.gif]
5. Действие фенилгидразин а. При действии фенилгидразина, как и при реакции с гидроксиламином, получается гетероциклическое соединение — фенилметилпиразолон:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1221.gif]
Все приведенные реакции хорошо объясняются кетонным строением ацетоуксусного эфира. Далее рассматриваются реакции, приводящие к веществам с этиленовой связью, родственным оксикротоновому эфиру.9.  Реакция с хлорным железом. Обыкновенный ацетоуксусный эфир дает с хлорным железом интенсивное фиолетовое окрашивание. Эта реакция чрезвычайно характерна для енольных соединений и совершенно отсутствует у кетонов.10.  Образование С-п роизводных. Чрезвычайно важной реакцией является способность ацетоуксусного эфира при действии натрия, а также при осторожном действии водными или спиртовыми щелочами (алкоголятами) замещать атомводорода на натрий и образовывать соединение, известное под названием натрийацетоуксусного эфира. Это соединение представляет собой натриевое производное енольной формы ацетоуксусного эфира:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1226.gif]
То, что натрийацетоуксусный эфир имеет такое строение, ане представляет собой смесь таутомеров
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1227.gif]
явствует из результатов исследований натриевых, литиевых и магниевых енолятов дифенилпропиомезитилена — соединения, вполне аналогичного ацетоуксусному эфиру. Этот енолят имеет следующее строение (пунктиром выделена часть молекулы, имеющаяся и в натрийацетоуксусном эфире):
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1228.gif]
Отсутствие таутомерии здесь доказывается существованием цис-и транс-форм енолятов, выделенных в индивидуальном виде и не способных к взаимному превращению в растворах. Стереоизомерные еноляты способны к образованию и С-производных и О-производных, причем при образовании О-производных не изменяется пространственная конфигурация молекулы. Следовательно, рассматриваемое соединение может иметь строение только енола и его двойственная реакционная способность не вызвана таутомерией. Способность енолятов дифенилпропиомезитилена образовывать не только О-производные, но иС-производные может быть объяснена как результат эффекта сопряжения ипереноса реакционного центра от атомакислорода (связанного с металлом) к углероду метинной группы:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1229.gif]
Однозамещенные гомологи ацетоуксусного эфира могут заменять еще один атомводорода на натрий, и с ними могут быть произведены дальнейшие синтезы:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1232.gif]
Двухзамещенные гомологи ацетоуксусного эфира не способны реагировать с натрием, и вместе с тем они не дают никаких реакций, отвечающих енольному строению.
Реакция Михаэля:
[image: 361_380-56.jpg]
29.Синтезы с помощью натрийацетоуксусного афира. Кетонное и кислотное расщепление его алкильных и ацильных производных. 
При действии на ацетоуксусный эфир металлич. Na или алкоголятов Na в спиртовом р-ре получается натрийацетоуксусный эфир CH3C(ONa)—СНСООС2Н5, широко используемый в р-циях с алкилгалогенидами, приводящих к образованию алкил- и диалкилацетоуксусных эфиров-соответственно CH3COCH(R)COOC2H5 и CH3COC(RR')COOC2H5. Кетонное и кислотное расщепление последних происходит так же, как и ацетоуксусного эфира. Напр., при кетонном расщеплении метилацетоуксусного эфира получается метилэтилкетон, при кислотном - уксусная и пропионовая к-ты. В зависимости от характера реагента, природы р-рителя и условий из натрийацетоуксусного эфира могут получаться как С-, так и О-производные ацетоуксусного эфира. Образование С-п роизводных. Чрезвычайно важной реакцией является способность ацетоуксусного эфира при действии натрия, а также при осторожном действии водными или спиртовыми щелочами (алкоголятами) замещать атомводорода на натрий и образовывать соединение, известное под названием натрийацетоуксусного эфира. Это соединение представляет собой натриевое производное енольной формы ацетоуксусного эфира:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1226.gif]
То, что натрийацетоуксусный эфир имеет такое строение, ане представляет собой смесь таутомеров
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1227.gif]
явствует из результатов исследований натриевых, литиевых и магниевых енолятов дифенилпропиомезитилена — соединения, вполне аналогичного ацетоуксусному эфиру. Этот енолят имеет следующее строение (пунктиром выделена часть молекулы, имеющаяся и в натрийацетоуксусном эфире):
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1228.gif]
Отсутствие таутомерии здесь доказывается существованием цис-и транс-форм енолятов, выделенных в индивидуальном виде и не способных к взаимному превращению в растворах. Стереоизомерные еноляты способны к образованию и С-производных и О-производных, причем при образовании О-производных не изменяется пространственная конфигурация молекулы. Следовательно, рассматриваемое соединение может иметь строение только енола и его двойственная реакционная способность не вызвана таутомерией. Способность енолятов дифенилпропиомезитилена образовывать не только О-производные, но иС-производные может быть объяснена как результат эффекта сопряжения ипереноса реакционного центра от атомакислорода (связанного с металлом) к углероду метинной группы:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1229.gif]
Аналогично может быть объяснена двойственная реакционная способность натрийацетоуксусного эфира:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1230.gif]
При действии на натрийацетоуксусный эфир всевозможных галоидных соединений радикал, вступающий вместо натрия в молекулуацетоуксусного эфира, в получаемых соединениях оказывается связанным с атомомуглерода. Так, например, из галоидных алкилов и натрийацетоуксусного эфира получаются гомологи ацетоуксусного эфира:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1231.gif]
Однозамещенные гомологи ацетоуксусного эфира могут заменять еще один атомводорода на натрий, и с ними могут быть произведены дальнейшие синтезы:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1232.gif]
Двухзамещенные гомологи ацетоуксусного эфира не способны реагировать с натрием, и вместе с тем они не дают никаких реакций, отвечающих енольному строению.11. Образование О-п р о и з в о д н ы х. В более редких случаях натрийацетоуксусный эфир может реагировать, образуя производные оксикротонового эфира, т. е. радикал, входящий вместо натрия, связывается с кислородом (образуются так называемые О-производные). Преимущественно в этом направлении реагирует с натрийацетоуксусным эфиром хлоругольный эфир:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1233.gif]
Однако наряду с О-соединением получается также и С-соединение:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1234.gif]
13. Действие иода. Действие иода на натрийацетоуксусный эфир приводит к образованию диацетилянтарного эфира
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1237.gif]
который может далее подвергаться кетонному или кислотному расщеплению. При кетонном расщеплении получается ацетонилацетон
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1238.gif]
при кислотном —смесь уксусной иянтарной кислот
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1239.gif]
30.Альфа-окиси, методы их синтеза и свойства: реакции с электрофильными и нуклеофильными реагентами. Окись этилена как сырье для промышленного синтеза. ОКСИКИСЛОТЫ (гидроксикарбоновые к-ты, гидроксикис-лоты), содержат в молекулекарбоксильную и гидроксиль-ную группы. В зависимости от взаимного расположения групп ОН и СООН различают [image: 3507-22.jpg]Число групп СООН определяет основность оксикислот, а число групп ОН (включая ОН в СООН)-их атомность. Мн. природные оксикислоты содержат один или неск. асимметрич. атомов С и существуют в виде оптич. изомеров.Оксикислоты- кристаллич. в-ва, низшие оксикислоты из-за сильной гигроскопичности - густые сиропообразные жидкости, хорошо раств. в воде. Оксикислоты вступают в р-ции, характерные для карбоновых к-т и спиртов, обладают также специфич. св-вами. Они более сильные к-ты, чем соответствующие карбоновые. Это объясняется существованием внутримол. водородной связи между группами ОН и СООН в [image: 3507-23.jpg]и [image: 3507-24.jpg]-оксикислотах; более сильную водородную связь образует карбоксилат-анион, получающийся при диссоциации оксикислот. Повышению кислотности способствует также индуктивный эффект группы ОН. [image: 3507-25.jpg]-Оксикислоты при нагр. дегидратируются с образованием лактидов;[image: 3507-26.jpg]-оксикислоты с третичной группой ОН при нагр. образуют кетоны и [image: 3507-27.jpg]-непредельные к-ты, а при окислении (КМnО4, Н2СrO4 и др.)-кетоны, напр.:
[image: 3507-28.jpg]
С солями нек-рых металлов, напр. Fe(III), Cu(II),[image: 3507-29.jpg]-оксикислоты дают комплексы.[image: 3507-43.jpg]-Оксикислоты получают также присоединением KCN или LiСОN(изо-С3Н7)2 к альдегидам или кетонам с послед, гидролизом образующихся циангидринов (гидроксинитри-лов) или амидов [image: 3507-44.jpg]-оксикислот. Из оксикислот применение находят глицериновая к-та и гликолевая кислота-для травления и снятия ржавчины с металлич. покрытий, гликолевая к-та-также в качестве протравы при крашении; гидракриловая - в синтезе эмульгаторов; ацетоновая-как добавка к полимерам для увеличения их вязкости; [image: 3507-51.jpg]-гидроксимасляная и ацетоновая-в синтезе лек. ср-в.Единственный представитель[image: 1020-16.jpg] альдегидокислот — глиоксалевая (глиоксиловая) к-та НС(О)СООН — гигроскопичная бесцв. вязкая жидкость. Получается окислением, напр. азотной к-той, этиленгликоля или гликолевой к-ты, а также восстановлением щавелевой к-ты на ртутном катоде. [image: 1020-17.jpg]Кетокислоты получают окислением[image: 1020-18.jpg]гидроксикислот. Важнейшая из них-пировиноградная[image: 1020-19.jpg]кетопропионовая) СН3СОСООН-бесцв. жидкость с резким запахом
31.Понятие о секстетных нуклеофильных перегруппировках.СЕКСТЕТНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ (от лат. sextus-шестой), изомеризации, протекающие с 1,2-миграцией атома Н, групп алкил, арил, ацил и др. к положительно заряженному или нейтральному атому С, N или О с шестью электронами, т.е. секстетом, на внеш. электронной оболочке. Секстетные перегруппировки могут происходить с участием соответствующих активных интермедиатов, содержащих [image: 4061-26.jpg](Вагнера-Меервейна перегруппировки),[image: 4061-27.jpg](Вольфа перегруппировка), =N+ (Бекмана перегруппировка, Шмидта реакция),[image: 4061-28.jpg](Гофмана реакция, Курциуса реакция, Лоссена реакция), —О+(Байера-Виллигера реакция и др.).Наиб. распространены перегруппировки Вагнера-Меер-вейна с 1,2-миграцией к атому С (карбениевому центру). Среди них-ацилоиновая, Демьянова перегруппировка, Пинаколиновая и ретропинаколиновая перегруппировки, Рупе перегруппировка, Тиффено реакция и др.По сходным механизмам протекают перегруппировки Вольфа и Курциуса-с нуклеоф. 1,2-миграциями групп соотв. к двухкова-лентному нейтральному атому С и одноковалентному нейтральному атому N. Перегруппировки Гофмана и Лоссена отличаются от р-ции Курциуса способами генерирования нитреновой структуры; считают, что стадии этих изомеризации происходят согласованно. Примеры перегруппировок:
[image: 4061-29.jpg]
Кислотнокатализируемые перегруппировки Бекмана и Шмидта представляют собой разные способы превращения карбонильных соед. в амиды:
[image: 4061-30.jpg]
Подобно р-ции Шмидта протекает перегруппировка Байера-Виллигера, в к-рой участвуют ионы—О+.Стереохим. исследованиями показано, что при секстетных перегруппировках конфигурация мигрирующего заместителя сохраняется, тогда как в начальном и конечном пунктах миграции преобладает инверсия.Пинаколиновая и ретропинаколиновая перегруппировки — общее название реакций взаимных превращений 1,2-диолов и соответствующим им карбонильных соединений, которые сопровождаются 1,2-миграцией заместителей. Пинаколиновая перегруппировка открыта российским химиком Бутлеровым А. М. в 1873 г. В 1907 г. Тиффено М. предложил термин ретропинаколиновая перегруппировка. Обе реакции относятся к реакции перегруппировки Вагнера — Меервейна.
[image: Pinacol rearrangement.png]
ПЕРЕГРУППИРОВКИ МОЛЕКУЛЯРНЫЕ, хим. р-ции, в результате к-рых происходит изменение взаимного расположения атомов в молекуле, места кратных связей и их кратности; могут осуществляться с сохранением атомного состава молекулы (изомеризация) или с его изменением.Все перегруппировки молекулярные делятся на два осн. типа: 1) межмолекулярные, когда мигрирующая группа атомов или атом (сокращенно -группа) полностью отделяется от молекулы и может присоединяться к к.-л. атому др. такой же молекулы; 2) внутримолекулярные, когда мигрирующая группа переходит от одного атома к другому в одной и той же молекуле. Перегруппировки молекулярные, в результате к-рых образуются молекулы, идентичные исходным, наз. вырожденными.

32. Перегруппировка Бекмана.
Перегруппировка Бекмана — это химическая реакция превращения оксимов в амиды под действием кислотных дегидратирующих агентов, таких как H2SO4,олеум и др. Открыта в 1886 году немецким химиком Э. О. Бекманом
[image: Beckmann-rearangement (2).png]
Механизм реакции
[image: Beckmann rearrangement mechanism.PNG]
Применение
Перегруппировку Бекмана используют в промышленности для получения капрона. Происходит это на стадии превращения циклогексаноноксима в ε-капролактам
33. Перегруппировка Курциуса.
КУРЦИУСА РЕАКЦИЯ, получение первичных аминов термич. перегруппировкой ацилазидов в изоцианаты (перегруппировка Курциуса) с послед.их гидролизом: [image: 541_560-36.jpg] 
Протекает с укорочением углеродной цепи на один атом. Процесс осуществляют в инертных р-рителях при 20-150 °С. Азидыгалогенкарбоновых к-т, в к-рых атом галогена удален от карбоксильной группы, легко образуют галогензамещенные амины, азидыдикарбоновых к-т превращ. в диамины, напр.: 
N3CO(CH2)4CON3:H2N(CH2)4NH2 
Азиды -аминокислот, -непредельных карбоновых к-т, -галоген- и -гидроксизамeщенных карбоновых к-т не вступают в Курциусареакцию, а образуют альдегиды или кетоны, напр.: 
RR'QOH)CON3:RR'C(OH)N=C=O:RR'C=O+HNCO 
В этом случае для осуществления Курциуса реакции гидрокси- или аминогруппу защищают путем их алкилирования или ацилирования. Механизм Курциуса реакции включает миграцию алкильного (арильного) радикала к атому N в промежуточно образующемся ацилнитрене, напр.: 
[image: 541_560-37.jpg] 
Если радикал хирален, он мигрирует к атому N с сохранением конфигурации. Одна из модификаций Курциуса реакции-синтез ацилазидов в р-ре СН2Сl2 с послед.действием на ацилазид небольшого избытка CF3COOH: 
[image: 541_560-38.jpg] 
Этот метод позволяет проводить р-цию в мягких условиях без выделения взрывоопасного ацилазида. Кроме ацилазидов в Курциуса реакцию вступают триметилсилилазид (CH3)3SiN3, трибутилстаннилазид (C4H9)3SnN3, тетрабутиламмонийазид [(C4H9)4N]+N3- и др.Курциуса реакция -удобный лаб. метод синтеза изоцианатов и первичных аминов, не содержащих примесей вторичных и третичныхаминов. Кроме того, Курциуса реакция - промежут. стадия синтезе урeтанов и N. N'-дизамещенных мочевин: 
[image: 541_560-39.jpg] 
34. Перегруппировки амидов (Гофман)
ГОФМАНА РЕАКЦИИ. 1) Превращение амидов карбоновых к-т в первичные амины с элиминированием СО2, происходящее под действием гипогалогенитов щелочных металлов (перегруппировка Гофмана, расщепление амидов по Гофману): 
[image: 1118-27.jpg]
К водному щелочному р-ру гипогалогенита прибавляют амид: послед. нагревание до 40-80°С завершает р-цию. Для увеличения выхода аминов из амидов высших жирных к-т р-цию проводят в спиртовом р-ре. Образующиеся при этом уретаны легко гидролизуются в амины. Первая стадия Гофмана реакции-синтез N-галогенамида, образующего под действием щелочей нестойкую соль I: 
[image: 1118-28.jpg]
Стадия, определяющая скорость Гофмана реакции,-отщепление галогена с образованием нитрена II, к-рый стабилизируется перегруппировкой в изоцианат: 
[image: 1118-29.jpg]
Последний при взаимод. с Н2О через карбаминовую к-ту превращ. в амин: 
[image: 1118-30.jpg]
Установлено, что мигрирующая группа сохраняет конфигурацию. Нестойкий анион амида III может взаимод. с соед., содержащими электроф. кратные связи, напр.: 
[image: 1118-31.jpg]
Амиды[image: 1118-32.jpg]гидроксикислот и[image: 1118-33.jpg]ненасыщенных к-т в условиях Гофмана реакции превращ. в альдегиды, амиды замещенных пропионовых к-т-в нитрилы, амиды[image: 1118-34.jpg]ациламинокислот - в ацилглиоксалидоны: 
[image: 1118-35.jpg]
С помощью Гофмана реакции можно получить с хорошими выходами алифатич., жирно-ароматич., ароматич. и гетероциклич. амины,диамины и аминокислоты; в пром-сти Гофмана реакция используется для синтеза антраниловой к-ты.
Р-ция открыта А. В. Гофманом в 1881.
2) Разложение четвертичных аммониевых оснований, имеющих в углеродной цепи атом Н в[image: 1118-36.jpg]положении к атому N, на третичный амин,олефин и воду (гофмановское расщепление): 
[image: 1118-37.jpg]
Обычно проводят путем упаривания водного или спиртового р-ра гидроксида тетраалкиламмония (часто в вакууме) с постепенным повышением т-ры до 100-150 °С. Использование смеси безводных ДМСО и ТГФ позволяет снизить т-ру р-ции до комнатной. Если атомN связан с разл. алкильными заместителями, то в осн. образуется олефин с наименьшим числом алкильных групп у двойной связи(правило Гофмана), напр.: 
[image: 1118-38.jpg]
Заместители при[image: 1118-39.jpg]углеродном атоме, способные к сопряжению и повышающие кислотность[image: 1118-40.jpg]водорода (напр., фенил), облегчают отщепление олефина. При наличии кратной связи в[image: 1118-41.jpg]положении отщепляется[image: 1118-42.jpg]атом водорода и происходит 1,4-элиминирование, напр.: 
[image: 1118-43.jpg]
В случае двух сопряженных связей в[image: 1118-44.jpg]положении происходит 1,6-элиминирование и образуется триен, напр.: 
[image: 1118-45.jpg]
Гофмана реакция, как правило, протекает по механизму бимолекулярного элиминирования и стереоспецифична, в нек-рых случаях-по внутримолекулярному циклич. механизму, напр.: 
[image: 1118-46.jpg]
где В--основание.
Основные побочные процессы при Гофмана реакции-образование спиртов, а также простых эфиров, эпоксидов, производных ТГФ ициклопропана. В р-цию, подобную Гофмана реакции, вступают соли сульфония и фосфония, напр.: 
[image: 1119-1.jpg]
Гофмана реакцию применяют для синтеза непредельных соединений. Последовательное метилирование аминов и их расщепление (т. наз. исчерпывающее метилирование) используется для идентификации аминов. Р-ция открыта А. В. Гофманом в 1851.
35,36. Синтез и химические свойства амидов карбоновых кислот.
Имиды карбоновых кислот — соединения, содержащие группу -CO-NR-CO-, диацилпроизводные аммиака (R = H) или аминов. Ациклические имиды — производные монокарбоновых кислот также называют диациламидами, большое значение в синтетической химии имеют циклические имиды дикарбоновых кислот.
Реакционная способность и химические свойства
Свойства и реакционная способность имидов сходны со свойствами амидов карбоновых кислот. Индуктивный эффект двух ацильных заместителей при атоме азота обуславливает большую кислотность атома водорода NH-группы, снижает нуклеофильность атомов азота и карбонильного кислорода, а также повышает электрофильность карбонильных атомов углерода ацильных групп по сравнению с амидами.
Реакции NH-группы.
Имиды образуют соли с щелочными металлами, стабильные в спиртовых растворах, и которые легко алкилируются по атому азота алкилгалогенидами. Алкилирование калиевой соли фталимида алкилгалогенидами с последующим гидролизом образовавшегося N-алкилфталимида является классическим методом синтеза первичных аминов по Габриелю:
[image: Синтез аминов по Габриэлю]
Имиды взаимодействуют с альдегидами и кетонами с образованием соответствующих аминокарбинолов:
R'CONHCOR'' + R'''CHO [image:  \to ] R’CON(CHR'''OH)COR'
и в присутствии аминов вступают с ними в реакцию Манниха в качестве «кислотных» компонент:
R’CONHCOR'' + CH2O + (CH3)2NH [image:  \to ] R'CON(CH2N(CH3)2)COR'
Имиды, подобно амидам, взаимодействуют с галогенами или гипогалогенитами с образованием N-галогенимидов, более стабильных, чем N-галогенамиды. Наиболее стабильны циклические N-галогенимиды, некоторые из которых (например, N-бромсукцинимид) используются в органическом синтезе в качестве источников галогена. N-галогенимиды под действием оснований претерпевают перегруппировку Гофмана с образованием изоцианатов. Так, реакция фталимида с гипохлоритом в щелочной среде ведёт к образованию антраниловой кислоты.
Реакции по карбонильной группе.
Органические имиды широко применяют в синтезе гетероциклических соединений, аминов, аминокислот, пептидов.
37. Реакция цианэтилирования.
ЦИАНЭТИЛИРОВАНИЕ
 ([image: 6019-45.jpg]цианэтилирование), введение в молекулу[image: 6019-46.jpg]цианэтильной группы. Осуществляется действиемакрилонитрила на спирты, фенолы, тиолы и др. соед. с подвижным атомом Н в присут. основных катализаторов (щелочи, алкоголяты и др.) в среде орг. р-рителя (бензол, ацетонитрил и др.). В нек-рых случаях катализаторами могут служить к-ты. 
Цианэтилирование- частный случай Михаэля реакции. Цианэтилирование протекает через промежут. образование карбаниона; последний в избытке акрилонитрила способен к присоединению еще одной молекулы нитрила, напр.:
[image: 6019-47.jpg]
Р-ция с первичными спиртами - экзотермическая, вторичные спирты реагируют труднее первичных, третичные в обычных условиях в р-цию не вступают. Подобно одноатомным спиртам реагируют гликоли и многоатомные спирты, а также этиленциангидрин, оксимы,аминоспирты. Для последних при наличии в аминогруппе свободного атома водорода р-ция идет по атому азота. 
Фенолы цианэтилируются по гидроксильной группе и в ядро, напр.:
[image: 6019-48.jpg]
Электроотрицат. группы препятствуют р-ции; так, выход продукта цианэтилирования n-хлорфенола менее 10%. 
Тиолы реагируют с ахрилонитрилом более энергично, чем спирты. Цианэтилирование алифатич. и ароматич. тиолов приводит к[image: 6019-49.jpg]алкил(арил)тиопропионитрилам RSCH2CH2CN, цианэтилирование гидросульфитов и сульфинатов - к производным S(VI):
[image: 6019-50.jpg]
При цианэтилировании сероводорода образуется[image: 6019-51.jpg]дицианодиэтилсульфид S(CH2CH2CN)2. Аналогично реагирует вода.  Цианэтилирование аммиака в зависимости от условий приводит к продуктам моно-, ди- и трицианэтилирования (р-ция обратимая). Первичные амины цианэтилируются в отсутствие катализатора, труднее идет р-ция с циклич. вторичными аминами (напр.,пиперидином, морфолином) и еще труднее с ациклич. вторичными аминами. Ароматич. амины вступают в р-цию при повышенной т-ре в присут. кислот (H2SO4, ледяная СН3СООН и др.); ускоряют р-цию соли Сu, Zn, Co, Ni. 
При цианэтилировании цианамида в присут. водной щелочи образуется продукт бисцианэтилирования, обладающий сильным инсектицидным действием:
[image: 6019-52.jpg]
Циклич. амиды, особенно имиды, в присут. щелочей довольно легко цианэтилируются по иминогруппе:
[image: 6019-53.jpg]
В присут. оснований силаны реагируют с акрилонитрилом по механизму[image: 6019-54.jpg]цианэтилирования; в присут. Pt направление р-ции меняется:
[image: 6019-55.jpg]
Незамещ.фосфин цианэтилируется,подобно аммиаку, цианэтилирование первичных фосфинов и арсинов приводит к бис-[image: 6019-56.jpg]-цианэтилзамещенным соед.:
[image: 6019-57.jpg]
Гладко идет цианэтилирование галогеноводородов с образованием HalCH2CH2CN, синильной к-ты - с образованием сукцинонитрила NCCH2CH2CN. Цианэтилирование применяют в пром-сти для получения сукцинонитрила, а также для модификации св-в нек-рых полимеров (крахмала,целлюлозы и др.).
38. Реакция Михаэля.
МИХАЭЛЯ РЕАКЦИЯ, присоединение соед. с реакционно-способной метиленовой или метиновой группой (доноры электронов) к соед. с активир. двойной связью (акцепторы электронов) в присут. оснований:
[image: 3018-16.jpg]
Основания - обычно алкоголяты, гидриды, гидроксиды и карбонаты щелочных и щел.-зем. металлов, амины. Р-ритс-ли-спирты, эфиры, 1,4-диоксан, ТГФ, бензол, ДМФА, ДМСО и др.
Донорами могут служить малоновый и алкилмалоновый эфиры, b-дикетоны, нитро- и a,a-динитроалканы, бензилциа-ниды, сульфоны, акцепторами-a,b-ненасыщ. альдегиды и кетоны, эфиры, амиды и нитрилы a,b-ненасыщ. к-т, нитро-соединения и др., принадлежащие к алифатич., алициклич. и жирно-ароматич. ряду.
Р-ция протекает по механизму сопряженного присоединения и начинается с атаки карбанионом (генерируется под действиемоснований) связи С=С по атому С с наим. электронной плотностью; возникающий при этом новый карбанион стабилизируется присоединением протона из среды:
[image: 3018-17.jpg]
Если один из заместителей в генерир. карбанионе способен легко уходить в виде аниона, то стабилизация нового аниона может осуществляться с элиминированием этого заместителя (чаще всего галогена) с послед.образованием цикло-пропанового кольца, напр.:
[image: 3018-18.jpg]
При избытке основания р-ция может происходить аномально:
[image: 3018-19.jpg]
Имеются примеры внутримол. р-ции Михаэля с образованием циклич. продуктов:
[image: 3019-1.jpg]
Модификация Михаэля реакции-в случае чувствительных к основаниям a,b-ненасыщ. альдегидов р-цию проводят в условияхмежфазного катализа.
39. Химические свойства акрилонитрила.
Акрилонитрил (цианистый винил , НАК), CH2=CH-C≡N — Нитрил акриловой кислоты. 
Основные свойства
Бесцветная жидкость с характерным запахом миндаля или вишневых косточек, растворима в воде, т. кип. 77 °C. Пары тяжелее воздуха.Относится к категории СДЯВ (сильнодействующих ядовитых веществ)
Получение и применение
Акрилонитрил впервые был получен в 1893 году дегидратацией оксидом фосфора этиленциангидрина:
CH2(OH)CHCN → CH2=CHCN + H2O
Первым промышленным методом его получения было взаимодействие окиси этилена с HCN:
(CH2-CH2)O + HCN → CH2(OH)CHCN → CH2=CHCN + H2O
Промышленное использование началось в 1930 году, когда был получен стойкий к химическим воздействиям каучук.
В 40-х годах прошлого века стал применяться другой способ синтеза:
C2H2 + HCN → CH2=CHCN
Начиная с 60-ых годов, альтернативу вышеуказанному способу составил так называемый Sohio-процесс (катализатор - фосфомолибдат висмута):
CH2=CH-CH3 + NH3 + 3/2O2 → CH2=CHCN + 3H2O
Применяется при производстве некоторых видов синтетического каучука. Путем полимеризации акрилонитрила и последующего прядения получают синтетические волокна, например нитрон, или модакриловые волокна. Легко воспламеняется от искр и пламени, разлитая жидкость выделяет воспламеняющиеся пары, образующие с воздухом взрывоопасные смеси. Ёмкости могут взрываться при нагревании. В не полных ёмкостях образуются взрывоопасные смеси, существует также опасность взрыва паров на воздухе и в помещении.
40. Малеиновый ангидрид в диеновом синтезе.
Как уже было указано, малеиновый ангидрид
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1042.gif]
легко получается нагреванием малеиновой кислоты. Поэтому он часто образуется тогда, когда можно ожидать первоначального образования малеиновой кислоты, например при контактно-каталитическом окислении воздухом паров бензола и нафталина (в последнем случае малеиновый ангидрид получается наряду с фталевым ангидридом).
Малеиновый ангидрид — кристаллическое вещество (иглы) с т. пл. 52,6° С, перегоняется при 202° С под атмосферным давлением. Он легко растворим в хлороформе и ацетоне; растворяясь в воде, малеиновый ангидрид превращается в малеиновую кислоту.
В технике малеиновый ангидрид используется как один из главных исходных продуктов для получения полиэфирных смол для лаков ипластических масс (стеклопластиков).
Малеиновый ангидрид является характерным реактивом на системы сопряженных двойных связей, чрезвычайно легко образуя продукты присоединения (аддукты) с веществами, содержащими такие связи. Эта реакция была открыта Дильсом и Альдером (1928), а впоследствии изучена и распространена ими на широкий круг веществ. Она получила название «диенового синтеза» и широко применяется для получения циклических соединений, особенно с мостиковыми связями.
Бутадиен, например, присоединяется к малеиновому ангидриду с образованием ангидрида тетрагидрофталевой кислоты. Пригидрировании продукта присоединения получается гексагидрофталевая кислота.
При взаимодействии малеинового ангидрида с циклопентадиеном образуется соединение с метиленовым мостиком в цикле
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1043.gif]
а с фураном — соединение с кислородным мостиком;
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1044.gif]
Область применения диеновых синтезов оказалась очень широкой.
Роль компоненты, способной присоединяться к диенам («филодиеновой», или «диенофильной», компоненты), может играть не толькомалеиновый ангидрид, но и другие системы, содержащие группировку
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1045.gif]
например n-бензохинон
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1046.gif]
Диеновые синтезы протекают в очень мягких условиях: обычно достаточно оставить реакционную смесь (при комнатной или несколько повышенной температуре) на 10—20 часов; иногда реакцию проводят в эфирном растворе.
Реакция с малеиновым ангидридом применяется для количественного аналитического определения бутадиена в газах припроизводстве синтетического каучука.
Продукты присоединения малеинового ангидрида к бутадиену, изопрену и к другим диенам являются кристаллическими веществами и служат для идентификации этих углеводородов.
41. Синтез изонитрилов и их свойства.
Изонитрилы (изоцианиды, карбиламины) — органические соединения общей формулы [image: Isocyanide structural formulae.png], изомерны нитрилам R—C≡N. ИЮПАК рекомендует использовать название «изоцианиды»[1]. Изонитрилы токсичны и обладают сильным отвратительным запахом, низшие изонитрилы представляют собой жидкости.
Синтез
Изонитрилы были впервые синтезированы в 1859 году, когда Лике синтезировал аллилизоцианид взаимодействием [6] взаимодействием аллилйодида с цианидом серебра. Этот метод синтеза подобен синтезу нитрилов алкилированием «свободного» цианид-иона цианидов щелочных металлов алкилгалогенидами, однако в случае использования цианидов серебра и одновалентной меди, образующих цианидные комплексы, в которых с металлом связывается атом азота цианид-иона, алкилирование происходит по атому углерода и образуется изоцианидный комплекс: AlkI + AgCN [image: \to] AlkN≡C·AgI
Из такого комплекса изонитрил высвобождается действием цианида калия: AlkN≡C·AgI + KCN [image: \to] AlkNC + K[Ag(CN)2]
Выходы в классическом варианте этой реакции относительно невысоки (до 55 %), однако могут быть повышены ее проведением в апротонных растворителях в условиях межфазного катализа в присутствии четвертичных фосфониевых или аммониевых солей. Наилучшие результаты дает проведение реакции в гомогенной среде, например, при использовании в качестве донора цианида дицианоаргентатом тетраметиламмония, выходы в этом случае близки к количественным. Другим классическим методом синтеза изонитрилов является открытая в 1867 году Готье и Гофманом реакция между первичным амином и хлороформом в спиртовом растворе щелочи (карбиламинная реакция Гофмана), идущая через образование дихлоркарбена и его взаимодействие с амином:
CHCl3 + KOH [image: \to] :CCl2 + KCl + H2O
RNH2 + :CCl2 + 2KOH [image: \to] R-N≡C + 2KCl + 2H2O
По аналогичному механизму протекает взаимодействие первичных аминов с трихлорацетатом натрия, разлагающегося при нагревании с образованием дихлоркарбена. Изонитрилы также синтезируются дегидратацией N-монозамещенных формамидов под действием различных водоотнимающих агентов - например, хлорангидридов кислот]: RNHCHO [image: \to] R-N≡C
Другим общим методом синтеза изонитрилов исходя из альдегидов является их конденсация с 5-аминотетразолом, восстановлением образовавшихся иминов в N-замещенные 5-аминотетразолы и их окислениее гипобромитом натрия:
RCHO + Tetr-NH2 [image: \to] RCHNTetr
RCHNTetr + [H] [image: \to] RCH2NHTetr
RCH2NHTetr + NaBrO [image: \to] R-N≡C + 3N2 + H2O + NaBr
Свойства
Структуру изонитрильной группы можно представить как резонансный гибрид двух канонических форм — биполярной с отрицательным зарядом на атоме углерода икарбеновой с двухвалентным углеродом:
[image: Isocyanide resonance.svg]
Изонитрильная группа, подобно нитрильной, линейна (угол C-N-C составляет 180°), длина связи C=N в изонитрилах — 0,117 нм также близка длине нитрильной связи — 0,116 нм, близки и параметры ИК-спектров у изонитрилов характеристическая полоса при 2100—2200 см−1, у нитрилов — при 2200—2250 см−1, что свидетельствует о большем вкляде биполярной структуры. В ЯМР-спектрах 13C изонитрильный атом углерода дает сигнал при 150—160 м.д.
42. Взаимодействие первичных, вторичных и третичных аминов с азотистой кислотой. Свойства нитропроизводных.
Взаимодействие с азотистой кислотой
Азотистая кислота HNO2 - неустойчивое соединение. Поэтому она используется только в момент выделения. Образуется HNO2, как все слабые кислоты, действием на ее соль (нитрит) сильной кислотой: KNO2 + HCl   [image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/arrow.gif]   НNO2 + KCl
Строение продуктов реакции с азотистой кислотой зависит от характера амина. Поэтому данная реакция используется для различения первичных, вторичных и третичных аминов. Важное практическое значение имеет реакция азотистой кислоты с первичными ароматическими аминами.
Первичные алифатические амины c HNO2 образуют спирты. Характерным признаком реакции является выделение азота (дезаминирование аминов):[image: http://www.chemistry.ssu.samara.ru/chem5/pic/n63242.gif]
Первичные ароматические амины при комнатной температуре реагируют аналогично, образуя фенолы и выделяя азот. При низкой температуре (около 0 С) реакция идет иначе.
Вторичные амины (алифатические, ароматические и смешанные) под действием HNO2 превращаются в нитрозоамины R2N-N=O – маслообразные вещества желтого цвета (нитрозо – название группы -N=O):
Третичные алифатические амины при комнатной температуре и низкой концентрации HNO2 с ней не реагируют. Реакция при нагревании приводит к образованию смеси продуктов и не имеет практического значения.
Третичные жирноароматические амины при действии азотистой кислоты вступают в реакцию электрофильного замещения по бензольному кольцу и превращаются в паранитрозопроизводные (кристаллические вещества зеленого цвета).
Свойства нитропроизводных
Порядок замещения не безразличен. Например, если сначала хлорировать бензол, а затем нитровать хлорбензол, образуется о- и п-нитрохлорбензолы (направляющее действие хлора); если же сначала нитровать бензол, а затем хлорировать нитробензол, образуется м-нитрохлорбензол (направляющее действие нитрогруппы). Таким образом, меняя порядок операций, можно получить все три изомерные нитрохлорбензолы. В таком тринитропроизводном все нитрогруппы находятся в мета-положении друг к другу и в орто- и пара-положении по отношению к метилу, что соответствует направляющему действию этих заместителей.
Мононитропроизводные бензола и его гомологов большей частью жидкие вещества при обыкновенной температуре, перечисляются без разложения- Ди и тринитропроизводные. Все они почти нерастворимы в воде, растворяются в органических растворителях.Ароматические нитросоединения имеют запах, напоминающий запах горького миндаля. Нитробензол применяется для получения «горького миндального» мыла, то есть для придания мылу соответствующего запаха. Некоторые нитропроизводные применяются в парфюмерии, например, тринитрометилбутилбензол, имеющий сильный запах мускуса и называемый искусственным мускусом (это не искусственный мускус, а суррогат мускуса, так как с естественным мускусом по своему химическому составу не имеет ничего общего, сходен лишь запах).
Нитропроизводные с большим количеством нитрогрупп представляют собой взрывчатые вещества. Так, например, тринитротолуол, под названием тротила или тола, широко применяется как дробящее взрывчатое вещество. Тринитротолуол плавится при 82°, безопасен при хранении и перевозке, детонирует от взрыва детонатора.
Нитропроизводные ароматических углеводородов, будучи легко доступными, могут быть использованы для получения ароматических аминов, так как нитрогруппа, как впервые показал 3 и н и н, легко восстанавливается в аминогруппу. Для получения аминов алифатического ряда такой метод стал осуществим в широких масштабах лишь в последнее время после введения в практику парофазного нитрования предельных углеводородов. При восстановлении полинитропроизводных образуются полиамины, например, восстановлением -w-динитробензола получают м-диаминобензол или м-фенилендиамин. Так как ароматические амины играют большую роль в органическом синтезе и имеют широкие применения в целом ряде производств, нитросоединения, как исходный материал для получения аминов, приобретают большое значение.
43. Получение и химические свойства малоннового эфира.
Двухосновные кислоты могут давать два ряда солей, сложных эфиров, амидов и других производных.
Из реакций, характерных для двухосновных кислот, наиболее важными являются следующие:
1. Отщепление карбоксила и превращение двухосновных кислот в одноосновные.  Малоновая кислота и ее гомологи, у которых две карбоксильные группы связаны с одним и тем же атомом углерода, уже при простом нагревании легко отщепляют углекислоту. Таким образом из малоновой кислоты и ее гомологов получаются уксусная кислота и гомологи уксусной кислоты:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1004.gif]
Щавелевая кислота также легко отщепляет СО2 с образованием муравьиной кислоты:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1005.gif]
Остальные
двухосновные кислоты, карбоксильные группы которых разделены большим числом атомов углерода, удерживают карбоксилы более прочно.
 Реакции эфиров малоновой кислоты и синтезы с малоновым эфиром. В средних эфирах малоновой кислоты атомы водородагруппы СН2 способны замещаться на металлы. Так, при действии натрия на этиловый эфир малоновой кислоты (обыкновенно называемый просто малоновым эфиром) можно получить продукты замещения одного или двух атомов водорода на атомы натрия, натриймалоновый эфир CHNa(COOC2H5)2 и динатриймалоновый эфир CNa2(COOC2H5)2 В однозамещенных производных малонового эфира типа R—СН(СООС2Н5)2 может замещаться на натрий лишь один атом водорода с образованием соединений R—CNa(COOC2H5)2. Двузамещенные производные типа R2C(COOC2H5)2 совершенно не способны к замещению водорода на натрий.
Способность малонового эфира давать металлические производные позволяет синтезировать при его помощи многочисленныекислоты различной основности.
Металлическим производным малоновых эфиров придают строение енолятов (аналогично производным ацетилацетона):
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1009.gif]
Реакции образования C-алкилзамещенных производных следует рассматривать как реакции присоединения галоидных алкилов подвойной связи, сопровождающиеся отщеплением NaHal, например:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1010.gif]
а) Синтез гомологов малоновой кислоты и одноосновных кислот действием иодистых алкилов (синтезы Конрада). При действии иодистых алкилов на натриймалоновый эфир натрий замещается на алкил и получаются моноалкилмалоновые эфиры, например:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1011.gif]
Если подействовать еще раз натрием и галоидным алкилом, можно получить диалкилмалоновые эфиры:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-1012.gif]
Так как гомологи малоновой кислоты при нагревании отщепляют СО2 и превращаются в предельные одноосновные кислоты, то этим способом можно с помощью малонового эфира синтезировать как саму уксусную кислоту, так и большое число ее гомологов, однозамещенных (т. е. жирных кислот нормального строения) и двузамещенных.
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