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ПРЕДИСЛОВИЕ

З а д а ч а  подготовки специалистов различного профиля, где необ
ходимо знание органической химии, требует приобретения ими раз
носторонних навыков и умений в проведении химического экспе
римента. И менно поэтому особое внимание в учебных планах т а 
ких специальностей уделяется лабораторны м работам  по органи
ческому синтезу — самому важ ном у практикуму из цикла химиче
ских дисциплин.

Синтез органических вещ еств проводится после изучения систе
матического курса органической химии и прохождения малого 
практикум а. Т аким  образом , студент должен овладеть специфиче
скими приемами получения различны х классов органических сое
динений, способами выделения их из реакционной системы, мето
дам и очистки и идентификации с использованием для  этой цели 
как  классических, так  и современных физико-химических методов 
исследования.

Н ар яд у  с традиционным содерж анием  аналогичных практику
мов в предлагаем ом  пособии приводятся сведения о приборах и ус
тановках , используемых при выполнении работ, о способах выделе
ния и очистки твердых, ж идких и газообразны х веществ.

В основу построения настоящ его практикума полож ены методы 
синтеза основных классов соединений. Классификация синтезов по 
м еханизм ам  реакций нецелесообразна уж е потому, что в зависимо
сти от условий механизм реакции может меняться и четкость раз
деления работ по методам расплы вается. К аж дом у методу пред
послано краткое описание м еханизм а реакций, условий и специфи
ки их проведения и вы деления целевого продукта, техники 
безопасности при проведении данного цикла работ. Это позволит 
студенту более осмысленно проводить эксперимент.

В пособии представлен качественны й анализ элементов и опре
деление структурны х фрагм ентов основных классов органических 
соединений, что д ает  возмож ность экспериментатору убедиться в 
получении вещ ества заданной структуры. Особенно информативны
ми в этом отнощении являю тся физико-химические (инструмен
тальны е) методы анализа, такие, как  ИК, УФ, ЯМ Р спектроско
пия, масс-спектрометрия, а т ак ж е  различные виды хроматографии, 
больш инство из которых отраж ены  в настоящем практикуме.

В связи  с тем, что далеко  не во всех вузах имеется соответству
ю щ ая приборная техника, д л я  приобретения студентами навыков 
расщ иф ровки  спектров мож но использовать спектры, приведенные



в пособии, которые следует сопоставить с табличны м и данными 
П рилож ения.

Вместо рисунков для многих веществ приводится описание УФ 
и Я М Р спектров. Д ля  лучшего понимания спектры поглощ ения д а 
ны в различны х возможных координатах. В тех случаях , когда нет 
ни рисунков, ни описания, рекомендуется, пользуясь таблицами, 
представить себе положение максимумов поглощ ения в И К  спект
рах и химических сдвигов в спектрах ЯМ Р исходя из структуры 
вещ ества.

В конце каж дой главы  д л я  закрепления м атери ала приведены 
вопросы и упражнения с элементам и учебно-исследовательской 
работы.

Во всех методах представлено достаточное количество синтезов, 
что позволяет выбрать из них те или иные в зависимости от условий 
и возможностей лаборатории.

В соответствии с содерж анием курса органической химии и объ
емом часов, отведенных на синтез, пособие м ож ет быть использо
вано преподавателями и студентами педагогических, технических и 
медицинских вузов.

Авторы приносят глубокую благодарность зав . каф едрой о р га
нической химии М осковского технологического института пищевой 
промышленности проф. А. П . Н ечаеву и зав . каф едрой  органиче
ской химии Московской сельскохозяйственной академ ии им. 
К. А. Тимирязева проф. И. И . Г рандбергу за  ценны е советы и зам е
чания, сделанные при рецензировании рукописи.

Авторы



1. ОБЩИЕ ПРАВИЛА СИНТЕЗА

П редм етом  органического синтеза является получение органи
ческих соединений заданной структуры; Задача  исследователя — 
выбор пути наиболее экономичного и простого по выполнению, но 
в то ж е врем я наиболее рационального с точки зрения выхода и 
чистоты целевого продукта.

Синтез м ож ет быть одностадийным, если все процессы, приводя
щие к получению необходимого соединения из выбранных исход
ных, протекаю т без выделения промежуточных продуктов, и много
стадийным, если последние приходится выделять, а иногда и иден
тиф ицировать. Н а каж дой стадии может протекать одна или не
сколько последовательны х и параллельны х реакций. Д л я  успешно
го проведения синтеза необходимо подбирать условия, которые 
способствую т ускорению последовательных реакций, идущ их в за 
данном направлении, и ингибируют побочные процессы.

1.1. ОБОРУДОВАНИЕ ЛАБОРАТОРИИ

П рактикум  по органическому синтезу осущ ествляется в специа
лизированной лаборатории, рассчитанной на одновременную рабо
ту 12— 13 человек, причем не менее четырех рабочих мест должно 
быть оборудовано в вытяж ных ш каф ах. К аж дое место укомплекто
вы вается набором  посуды, необходимой для проведения синтеза 
и очистки вещ еств. Реактивы , дополнительное оборудование и при
боры студенты  получаю т по своим заявкам  для каж дого отдельно
го синтеза и в конце занятия сдаю т лаборанту. Л аборатори я долж 
на иметь приточно-вытяжную  или, по крайней мере, вытяжную 
вентиляцию , противопож арное оборудование (пенный и углекис
лотный огнетуш ители, ящ ик с песком, одеяло, пропитанное огнеза
щитным составом ), средства индивидуальной защ иты  (очки, рези
новые перчатки, противогазы  или респираторы), аптечку для ока
зания первой помощи при различны х травмах.

Л аб о р ато р и я  долж на быть снабж ена горячей и холодной водой, 
электроэнергией и, по возможности, природным газом . В специаль
но отведенном месте под тягой разм ещ аю т отдельные емкости для 
слива остатков кислот, щ елочей и органических жидкостей, снаб- 
ж!енные соответствую щ ими этикетками.

П осуду вы даю т студентам на семестр с требованием бережного 
к  ней отнош ения. Д л я  идентификации продуктов синтеза ж елатель



но иметь на каф едре лабораторию  спектральны х методов исследо
вания.

1®абочим местом для выполнения синтезов является лаборатор
ный химический стол. К аж дом у студенту вы деляется площ адь р аз
меров* не менее 1,5X0,7 м. Чрезвы чайно важ ны м условием успеха 
в работе является чистота рабочего места. П осторонние вещ ества, 
попавЦ1ие в реакционную смесь, могут изменить д аж е  направление 
процесса. Поэтому необходимо быть требовательны м к себе и окру
жаю щ им, следя за  тем, чтобы в лаборатории постоянно соблю дался 
порядок.

1.2. ЛАБОРАТОРНЫЙ ЖУРНАЛ

У словия синтеза и полученные результаты  записы ваю т в раб о
чем ж урнале. П редлагается следующий порядок записи работ.

РАБОТА № Начата _________________________1 9 ______ г .

Синтез (получение) __________________________________________________________

Литературный источник (указать фамилии авторов, название руководства, 
издательство, год издания, страницу)

1. Исходные вещества

Количество вещества
Н азвание 

и структур
ная формула 

вещества

Моле
куляр

ная
масса

Константы Кон расчетное 11 в методике Избы При
по литератур
ным данным

центра
ция

моль мл г . моль мл г
ток меча

ния

-

1.
2.

1.
2

II. Химизм процесса 

Побочные реакции:

III. Схема прибора и список необходимой посуды

IV. План работы

V. Выполнение работы

VI. Отчет



Название, формула 
(структурная п эмпи
рическая), ыолгкуляр- 
ная масса, впетиий 

зид вещества

установ
ленные в 
: работе

по лите
ратурным 
данным

% от тео
ретиче
ского

%
от приве
денного 
в мето

дике

При
меча
ния

Работа окончена 

Затрачено _____ .рабочих дней,' часов.

Препарат сдан

Подпись преподавателя

В плане работы  подробно записы ваю т все без исключения по
следовательны е операции и даю т к ним объяснения. Н а  каждой 
стадии синтеза указы ваю т все применяемые вещ ества, температуру, 
продолж ительность процесса и т. д. В конце плана работы  приво
д ят  расчет теоретического выхода продукта.

В пункте «Выполнение работы » описывают очистку исходных 
вещ еств (если проводилась). Д аю т краткий отчет о проведении 
синтеза с указанием  характерны х особенностей течения реакции, 
отступления от намеченного план а (с объяснением причин).

П ри описании следует обратить внимание на внешние изменения 
в ходе реакции (изменение цвета, разогревание, выпадение или 
растворение осадка и т. д .) , на последствия (положительные или 
отри цательны е), вызванные отступлением от методики. Если синтез 
преры ваю т и отклады ваю т до другого дня, следует точно указать, 
на какой стади я он прерван. Д етально  описывают очистку сырого 
продукта, продолж ительность отдельных операций (сколько време
ни зан ял а  сгтонка вещ ества, очистка его, высушивание и т. д .).

О тмечаю т отступления от расчетных количеств реагирующих 
вещ еств, растворителей и т. д . У казы ваю т такж е количество реа
гентов, израсходованны х на очистку продукта.

П риводят выход сырого продукта (в граммах или миллилитрах) 
и выход очищ енного продукта.

Описы ваю т свойства продукта (внешний вид, константы, раство- 
римссть, ф изиологическое действие, токсичность).

1.3. ОБЩИЕ ПРАВИЛА РАБОТЫ 
В ЛАБОРАТОРИИ ОРГАНИЧЕСКОГО СИНТЕЗА

1. В лаборатории  при выполнении синтезов долж но находиться 
по менее двух  человек.



\ 2. Выполняющие работы долж ны  знать п равила техники без
опасности и пожарной безопасности.

Категорически запрещ ается в лаборатории принимать пищу, 
KypitTb и пить воду из химической посуды.

41 К аж ды й работающ ий долж ен  знать месторасполож ение 
средсУв пожаротуш ения и уметь ими пользоваться.

5. П реж де чем приступить к работе, необходимо изучить свой
ства используемых и образую щ ихся веществ, а так ж е  правила тех
ники безопасности при работе с ними.

6. Запрещ ается проводить опыты в грязной посуде. П осуду сле
дует мыть сразу  после выполнения работы.

7. Н ельзя оставлять работаю щ ие лабораторны е установки, а 
такж е включенные приборы без присмотра.

8. П ри выполнении работы обязательно следовать указаниям  по 
использованию  всех необходимых индивидуальны х средств защ иты.

9. Запрещ ается пробовать на вкус какие бы то ни было веще
ства.

10. Н ельзя наклоняться над сосудом с нагреваю щ ейся ж идко
стью, направлять отверстие таких сосудов на себя и на других ра
ботающих.

11. Категорически запрещ ается использовать вещ ества из посу
ды, не имеющей этикетки.

12. О пределять запах вещ ества следует, осторож но нап равляя 
пары к себе легким движением руки и не вды хая их полной грудью.

13. П осле окончания работы  необходимо привести в порядок р а
бочее место, выключить газ, воду и электроэнергию .

14. Н ельзя оставлять заж ж ен н ы е газовы е горелки  и включен
ные электроплитки.

15. Запрещ ается выливать в раковины остатки кислот, щелочей, 
легковоспламеняю щ ихся и горючих жидкостей, бросать в ракови
ны бумагу, спички, песок и другие твердые вещ ества.

16. Категорически запрещ ается нагревать ж идкость в закупо
ренных сосудах и аппаратах, кроме предназначенны х д ля  этого 
автоклавов.

17. К аж ды й работающ ий в лаборатории  долж ен  знать, где н а
ходится аптечка с медикаментами, и уметь о казать  первую  помощь 
при различны х травмах.

Предупреждение и предотвращ ение несчастных случаев связано 
прежде всего с неукоснительным соблюдением всех правил техники 
безопасности.

П ри использовании легковоспламеняю щ ихся ж идкостей (Л В Ж ) 
необходимо следить, чтобы в радиусе 2 м не было откры того п ла
мени. П ерегонку таких вещ еств следует вести на водяной или воз
душной бане с использованием электроплиток закры того  типа. Осо
бую опасность представляет диэтиловы й эфир. Его перегоняю т на 
предварительно нагретой в другом месте водяной бане. Х ранят 
Л В Ж  в толстостенных склян ках  в ж елезны х ящ иках , выложенных



асбестом, вдали  от источников тепла. Общее количество Л В Ж  в 
лаборатории  не долж но превыш ать суточной потребности. Перед 
разборкой приборов, содерж ащ их остатки Л В Ж , необходимо пога
сить все ближ айш ие горелки.

П ри работе со щелочными металлами, карбидом кальция и не
которыми другими вещ ествами в присутствии воды возможен 
взрыв. Он м ож ет произойти и при проведении процессов в вакууме 
или в автоклавах , запаянны х ам пулах и т. д. при повышенном дав
лении. В зрывы возможны так ж е при получении или использовании 
в синтезе нитросоединений, диазосоединений и некоторых других 
вещ еств. Во всех подобных случаях работу надо проводить в за
щитных очках или в маске.

О перации со щелочными м еталлам и выполняют на специально 
подготовленном рабочем месте сухими инструментами при полном 
отсутствии воды. В звеш ивание их производят под слоем сухого 
керосина в закры том  бюксе. О статки натрия или калия уничтожа
ют постепенным растворением в абсолютном спирте с последующей 
нейтрализацией раствора.

Больш ую  опасность представляет неосторожная работа с кисло
там и и щ елочам и. Д аж е  слабы е кислоты (например, уксусная) при 
высоких концентрациях способны вызывать химические ожоги. 
П опадание растворов кислот и щелочей в глаза может привести к 
пораж ению  роговицы и потере зрения. Особенно опасны в этом от
ношении щ елочи и аммиак. П оэтому все работы с кислотами и щ е
лочами проводят в защ итны х очках и резиновых перчатках в 
вы тяж ном ш каф у, а при переливании кислот из большой емкости 
в маленькую  следует надеть резиновый фартук и использовать си
фон. Д л я  разбавления кислоту вливаю т тонкой струей в воду при 
постоянном перемеш ивании, не допуская перегревания.

П ри измельчении тверды х щелочей большие куски, завернуты е 
в плотную ткань, разбиваю т молотком, а маленькие растираю т в 
ступке, закры той  полотенцем. П опадание твердой щелочи в воло
сы м ож ет остаться незамеченным и вызвать выпадение волос, по
этому во врем я этих операций голова долж на быть покрыта. О стат
ки кислот и щ елочей необходимо нейтрализовать и только затем 
вылить в раковину.

Р аб о тая  на вакуумны х установках с использованием водоструй
ных или м асляны х насосов (вакуум-эксикаторы, вакуум ная пере
гонка, вакуум ное ф ильтрование), вакуумированный сосуд обяза
тельно следует обернуть полотенцем. При вакуумных перегонках 
это д елается  в процессе испы тания собранного прибора до запол
нения его перегонной ж идкостью . Г лаза долж ны  быть закрыты 
очками или маской, которую  мож но снять только после охлаж де
ния прибора и впуска в него воздуха.

В случае использования сж аты х или сжиженных газов в первую 
очередь необходимо убедиться, что баллон и редуктор находятся в 
исправном состоянии и что срок годности баллона не истек. Баллон



устанавливаю т в ящ ике вне помещения, а газ подводят в л аб о р ато 
р и й  специальным трубопроводом.

В лаборатории органического синтеза работать  следует в х а л а 
те  иа хлопчатобумажной ткани. Резиновые перчатки надеваю т по
верх рукавов халата.

1.4. Ш^РВЛЯ ПОМОЩЬ ПРИ ТРАВМАХ И ОТРАВЛЕНИЯХ

При термических ож огах обожженны е места обильно см ачива
ют раствором перманганата кали я или этиловым спиртом. П ри по
падании кислот пораженное место промываю т проточной водой в 
течение 10...15 мин, затем  смачиваю т 3% -ным раствором  гидрокар
боната натрия и снова промываю т водой. П ри ож огах  щ елочами 
после промывания водой кож у смачиваю т 3% -ны м раствором ' у к 
сусной кислоты и затем опять промываю т водой. П опавш ие на тело 
органические вещества, нерастворимые в воде, смываю т большим 
количеством растворителя данного вещ ества, а затем  промываю т 
спиртом и смазы ваю т кремом.

7ри ушибах для уменьшения боли и предотвращ ения подкож 
ного кровоизлияния наклады ваю т давящ ую  повязку, а поверх нее 
лед. П ри повреждении тканей, особенно при порезах осколками 
стеклянной лабораторной посуды, помощь необходимо оказать  как 
можно быстрее. Д ля  этого удаляю т, насколько мож но полно, ос
колки, останавливаю т кровотечение, очищ ают поверхность кожи 
вокруг раны от грязи и обрабаты ваю т края раны  антисептиком, не 
допуская попадания этих средств внутрь раны. П ри внезапном во
зобновлении кровотечения применяю т 3% -ны й раствор пероксида 
водорода, водный раствор хлорида ж елеза (П 1), которые вносят 
непосредственно в рану. Затем  наклады ваю т стерильную  салф етку 
или тампон и плотно прибинтовываю т, после , чего пострадавш его 
отправляю т в медпункт.

При электротравмах до прихода врача пострадавш ем у обеспе
чивают полный покой и приток свеж его воздуха. П острадавш ий не 
долж ен делать лишних движ ений. Если наруш ены ды хание и сер
дечная деятельность, то необходимо немедленно прибегнуть к ис
кусственному дыханию и непрямому м ассаж у сердца и не п рекра
щ ать эти операции до полного восстановления функций или до 
прибытия медицинских работников. И скусственное ды хание д ел а
ется только в том случае, если человек дыш ит неритмично или не 
дыш ит совсем.

Вопросы и упражнения

1. По предложенной в тексте схеме составьте план работы получения бен- 
золсульфоната натрия.

2. Реакционную смесь, содержащую легковоспламеняющуюся жидкость, на
гревают в круглодонной стеклянной колбе на пламени горелки, закрытом асбе
стовой сеткой. К каким последствиям может привести такой «эксперимент»?

15



3. Что следует делать, если в лаборатории возник очаг пожара?
4. Необходимо перегнать вещество, которое является горючей жидкостью 

и при кипении разлагается. Каким методом следует воспользоваться? Какие 
меры предосторожности надо принять?

5. Имеется кусок гидроксида натрия массой около 500 г. Необходимо при
готовить 200 г 40%-ного раствора этого вещества в воде. Опишите последова
тельность действий. Какими средствами индивидуальной защиты надо восполь
зоваться?

6 . При фильтровании с использованием вакуума на воронке Бюхнера раст
вора, содержащего значительное количество сильной кислоты, произошел взрыв 
колбы Бунзена, в результате чего кислота попала на кожу лица и рук рабо
тающего. Кроме того, он был ранен осколками стекла. Каковы должны быть 
меры первой помощи пострадавшему? Как ликвидировать последствия взрыва 
на рабочем месте?

2. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ ВЕЩЕСТВ

О рганические реакции чащ е всего протекают одновременно в 
нескольких направлениях с различной скоростью, вследствие чего 
в конечном продукте всегда имеются примеси других веществ, ко
торы е меш аю т его идентификации. Кроме того, на скорость и на
правление реакции значительное влияние оказы вает чистота исход
ных вещ еств и растворителей. И з этого вытекает необходимость 
тщ ательной очистки как  всех исходных компонентов (реагентов, 
растворителей), так  и продукта реакции. М етод очистки определя
ется преж де всего агрегатным состоянием основного вещ ества и 
примесей, их химической природой и концентрацией.

2.1. ОЧИСТКА ТВЕРДЫХ ВЕЩЕСТВ

Д л я  твердого состояния вещ ества характерна стабильность фор
мы, отсутствие перемещ ения отдельных частиц, хотя и происходят 
колебания около полож ения равновесия. Твердые вещ ества боль
шей частью  имеют кристаллическую  решетку, для разруш ения ко
торой, например при растворении или возгонке, необходимо затра
тить определенную  энергию. Д а ж е  те из них, которые имеют так 
назы ваем ую  аморфную  структуру, по своей природе кристалличны, 
хотя это не всегда обнаруж ивается.

Больш инство органических вещ еств имеет молекулярную  крис
таллическую  реш етку, однако встречается и ионная или приближ а
ю щ аяся к ней по своему характеру . Некоторые вещ ества с молеку
лярной кристаллической реш еткой способны возгоняться и могут 
быть очищ ены этим методом. Д л я  получения наиболее чистых 
вещ еств все больш ее применение находит зонная плавка, которая, 
однако, пригодна только д ля  вещ еств, не разлагаю щ ихся при тем
пературе плавления.

Н аиболее распространенны м лабораторны м методом очистки 
тверды х вещ еств является перекристаллизация.



2.1.1. Перекристаллизация

П ерекристаллизация, часто назы ваем ая просто кристаллизаци
ей, представляет собой процесс, при котором твердое вещество р ас
творяю т при нагревании в определенном растворителе, отф ильтро
вы ваю т горячий раствор от нерастворимых примесей и затем  
путем (Охлаждения выкристаллизовы ваю т основное вещество. Не- 
раствор1^мые в данном растворителе примеси остаю тся на ф ильт
ре, а растворимые после охлаж дения и кристаллизации  основного 
вещ ества — в растворе. В лабораторны х условиях перекристалли
зацию  небольшого количества полученного вещ ества наиболее 
удобно выполнять способом, описанным ниже. Вещ ество растворя
ют в колбе Эрленмейера с конической воронкой, закры той часовым 
стеклом, в небольшом количестве выбранного растворителя (рис.
1, / ) .  Одновременно в другой такой же 
колбе, снабженной воронкой с фильт
ром, которая такж е закры та часовым 
стеклом (рис. 1, 2 ), нагреваю т неболь
шое количество того ж е растворителя, 
пары которого обогревают ф ильтр для 
предотвращ ения преждевременной 
кристаллизации вещества. Количество 
растворителя в первой колбе подбира
ют таким  образом, чтобы при кипении 
основное вещество полностью переш ло 
в раствор. Во второй колбе раствори
тель долж ен покрывать дно. Н агр ева
ние производят на закрытой электро
плитке или на песчаной бане, чтобы 
растворитель не воспламенился. Такой
метод чащ е всего используют д ля  кристаллизации  вещ еств из воды. 
Н агретый до кипения раствор ф ильтрую т во вторую  колбу. Чтобы 
получить крупнокристаллический осадок, охлаж дение проводят 
медленно, оставив колбу с раствором  на выклю ченной, но ещ е д о 
статочно горячей плитке.

Если растворимость вещ ества в имеющихся растворителях не
достаточно велика даж е при нагревании, то, чтобы предупредить 
кристаллизацию  на фильтре, следует быстро отф ильтровать горя
чий раствор. В таких случаях  использую т воронки д ля  горячего 
фильтрования (рис. 2).

П ри  использовании растворителей с низкой тем пературой кипе
ния (до 100°С) наиболее удобна и безопасна воронка Б аб о  (рис.
2, б ),  обогреваем ая горячей водой. П ри лю бой конструкции обо
грев начинают, когда в воронку д л я  горячего ф ильтрования уж е 
вставлена стеклянная коническая воронка с ф ильтром , накры тая 
для уменьшения испарения растворителя покровным стеклом . Если

/  г
Рис. 1. Прибор для перекри
сталлизации небольшого коли

чества вещества



холодную стеклянную  воронку поместить в нагретый прибор, она 
мож ет треснуть.

Растворитель, используемый для перекристаллизации, должен 
обладать следую щ ими свойствами:

а) быть химически инертным по отношению к очищ аемому ве
щ еству как  при комнатной температуре, так  и при температуре 
кипения раствора;

б) долж ен  хорощо растворять очищ аемое вещество при нагре
вании до кипения и плохо при комнатной или пониженной темпера
туре;
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Рис. 2. Воронки для горячего фильтрования с паровым (а), с обо

гревом горячей водой (б) и с электрическим обогревом (в)

в) долж ен  либо хорошо растворять примеси д аж е при понижен
ной тем пературе, либо практически не растворять их при кипении;

г) растворенное вещ ество при охлаждении долж но выделяться 
в виде хорош о дбразованны х кристаллов;

д) растворитель долж ен легко удаляться с поверхности крис
таллов либо при промывании, либо при высушивании.

Р астворитель подбираю т экспериментальным путем, однако 
при этом следует руководствоваться следующими общими сообра
жениями. Растворим ость твердого вещества наиболее велика в 
растворителях, близких к нему по химической природе. Поэтому 
углеводороды  перекристаллизовы ваю т из петролейного эфира, бен
зола, бензина, толуола; гидроксисоединения (спирты, простейшие 
сахара, алиф атические и ароматические гидроксикислоты )— из 
воды или спирта; кислоты — из ледяной уксусной кислоты; амино- 
соединения (амины, аминокислоты , амиды к и сл о т )— из воды или 
спирта. П ри этом  если есть выбор между растворителями одной 
природы, то следует брать более высококипящий и менее опасный 
в пож арном  отношении. И сходя из общих соображ ений, в то же 
время в каж дом  конкретном случае необходимо искать оптималь
ный растворитель, которым м ож ет оказаться и ж идкость другой 
природы. Е сли не удается подобрать подходящий индивидуальный 
рас’гворитель, то можно воспользоваться их смесью. Обычно нагре-



Baidx вещество в одном из растворителей и к отф ильтрованному 
растЬору добавляю т по каплям  второй, в котором вещество п р ак
тически нерастворимо, до помутнения. Затем  смесь нагреваю т до 
полного исчезновения осадка и медленно охлаж д аю т до возможно 
более низкой температуры.

Во всех случаях ж елательно, чтобы тем пература плавления очи
щ аемого вещества была выше температуры  кипения растворителя 
примерно на 10°С, иначе вследствие склонности многих органиче
ских веществ образовы вать при охлаждении смеси переохлаж ден
ные жидкости продукт может выделиться в виде расплава — м асло
образной жидкости, не смешиваю щейся с растворителем . Если это 
все ж е  произошло, то смесь следует сильно охладить и, потирая 
палочкой о стенку колбы, вы звать кристаллизацию  переохлаж ден
ной жидкости. Однако такое вещество требует повторной очистки, 
так  как  содержит растворенные в выделивш ейся жидкости приме
си. Д л я  получения продукта необходимой чистоты перекристалли
зацию  повторяют, охлаж дая раствор очень медленно. П ри исполь
зовании значительных объемов органических растворителей рас
творение проводят в круглодонной колбе с обратны м холодиль
ником, чтобы предотвратить испарение больш ого количества 
жидкости и возможности ее воспламенения.

Очистку от окраш енных примесей осущ ествляю т в присутствии 
адсорбентов. Раствор кипятят в течение нескольких минут с акти
вированным углем до обесцвечивания, а затем  отф ильтровы ваю т от 
него и оставляю т кристаллизоваться.

Очистку от окрашенных примесей растворов в неполярных рас
творителях можно вести такж е фильтрованием через слой безвод
ного оксида алюминия. С ледует учитывать, что при использовании 
различны х адсорбентов возможны большие потери основного ве
щ ества вследствие адсорбции. П оэтому поглощ аю щ его вещ ества 
обычно берут до 2% от количества кристаллизуем ого продукта.

К огда в смеси находится два или несколько вещ еств в сравни
мых количествах, то их разделение можно осущ ествить методом 
дробной кристаллизации, т. е. путем систематического и последо
вательного выделения небольш их фракций кристаллов. Один из 
способов дробной кристаллизации заклю чается в том, что вещ е
ство многократно кристаллизую т из чистого растворителя, а к аж 
дый маточный раствор использую т в качестве растворителя для 
перекристаллизации осадка, получаемрго при отгонке части раство
рителя из предыдущего маточника. И сследование последовательно 
получаемых осадков и маточников позволяет сделать  вывод о це
лесообразности дальнейш ей очистки.

Д ругие способы дробной кристаллизации основаны  на постепен
ном увеличении степени насыщ енности раствора, в результате чего 
выпадаю т отдельные ф ракции кристаллов. Это осущ ествляется ли
бо постепенной отгонкой растворителя, либо постепенным ох л аж 
дением, либо последовательным добавлением  порций осадителя.



Многие органические вещ ества легко растворяю тся в воде, но 
нерастворимы в концентрированных растворах солей. Н а  этом ос
новано выделение твердых веществ методом вы саливания, которое 
можно сочетать с истинной кристаллизацией, если к  горячему вод
ному раствору органического вещ ества добавить горячей раствор 
соли и смесь охладить. Удобным осадителем в этом случае являет
ся хлорид натрия, растворимость которого меняется с температурой 
незначительно и поэтому можно не опасаться загрязнения осадка 
солью. Д л я  вы саливания используют такж е сульфаты магния, нат
рия и другие соли. В ысаливание солей карбоновых кислот, аром а
тических сульф окислот, некоторых красителей основано на превы
шении произведения растворимости под влиянием увеличения кон
центрации одноименного иона. П оэтому оно может быть осущест
влено при помощ и не только солей, но и щелочей.

Выделяю щ иеся в результате перекристаллизации осадки отде
ляю т от маточного раствора с помощью воронки Бю хнера и колбы 
Бунзена, используя насос Комовского, водоструйный или масляный 
насосы.

Н а дно воронки Бю хнера кладут фильтр немного меньшего диа
метра, чем воронка, но полностью закрываю щ его отверстия в дни
щ е последней, см ачиваю т его растворителем и вклю чаю т насос, 
создавая в колбе вакуум, после чего сразу начинаю т переносить 
раствор с осадком  на фильтр. П осле фильтрования осадок следует 
смочить небольш им количеством чистого холодного растворителя 
и опять отсосать, тщ ательно его отж имая.

В зависимости от разм ера кристаллов осадка использую т раз
личные бум аж ны е фильтры или фильтры Ш отта (рис. 3) с пластин
ками из спрессованного мелкораздробленного стекла. Д л я  круп
нокристаллических осадков использую тся крупнопористые фильтры 
(красная лен та) и стеклянные плартинки №  1. Д л я  осадков со 
средними разм ерам и  кристаллов — фильтры средней пористости 
(белая л е н т а ' и пластинки №  2 и №  3. Д л я  мелкокристаллических 
осадков — мелкопористы е фильтры  (синяя лента) и пластинки №  4.

К ак  бы хорош о ни проводилось отсасывание и отжимание 
осадка, в нем всегда содерж ится некоторое количество растворите
ля. П оэтом у очищ енные вещ ества необходимо сушить. В зависимо
сти от свойств вещ ества и растворителя высушивание можно про
изводить либо при обычной тем пературе на воздухе, в эксикаторе, 
в вакуум -эксикаторе (рис. 4 ) , либо при повышенной температуре в 
суш ил4>ном ш каф у или вакуум-суш ильном шкафу.

В эксикаторе высуш ивание осущ ествляется поглощением рас
творителя вещ ествами, растворяю щ ими или связы ваю щ ими его. 
П ри этом давлен ие паров растворителя в замкнутом пространстве 
закры того экси катора резко п адает, что вызывает дальнейш ее испа
рение с поверхности осадка. Этот эффект увеличивается при 
использовании вакуум а.



в  качестве поглотителей воды и спирта употребляю т серную 
кислоту, гидроксиды натрия и калия, хлорид кальц ия, оксид фосфо
ра (V) и т. п. Углеводороды поглощ аю тся параф ином  (в виде 
струж ек). Д л я  других растворителей можно использовать силика
гель.

Очень эффективна суш ка в вакуум-суш ильном ш кафу. К  тому 
же этот метод более безопасен, чем суш ка в стеклянны х вакуум-

Рис. 3. Приспособления для фильтрования;
а — тигель Гуча; б  —  тигель Шотта; в  — ворон

ка Шотта

эксикаторах. В вакуум-суш ильном ш каф у удобно суш ить сравни
тельно малостабильные вещ ества от растворителей с высокой тем 
пературой кипения.

П ерекристаллизацию  из легковосплам еняю щ ихся и токсичных 
жидкостей проводят в вытяж ном ш каф у при вклю ченной тяге, д ля  
того чтобы предупредить создание в помещении взрывоопасной 
концентрации их паров и превыш ение их предельно допустимой 
концентрации (П Д К ).

Н агревание легковоспламеняю щ ихся ж идкостей ведут на элек
троплитках закрытого типа д аж е  в том случае, если пользую тся 
баней. Все горелки и электроплитки с открытой спиралью , находя
щиеся в вытяж ном шкафу, в это врем я долж ны  быть выключены.

П ри выполнении перекристаллизации на работаю щ ем  долж ен 
быть х ал ат  с застегнутыми или завязанны м и рукавам и  и резиновые 
перчатки, надетые поверх рукавов х ал ата . Горячую  колбу с раство
ром фильтровании следует брать полотенцем.

П ри отсасывании осадков с использованием вакуум а, а так ж е



при откачивании воздуха из эксикатора колбу Б унзена и эксикатор 
оберты ваю т плотной тканью , например полотенцем, или помещают 
в специальный ящ ик. Это делается для предупреж дения травм у 
работаю щ его при возможном взрыве.

2.1.2. Возгонка (сублимация)

Возгонкой назы вается испарение твердого вещ ества с последу
ющей конденсацией пара непосредственно в твердое вещество, 
минуя ж идкую  фазу. О днако при наличии смолистых примесей д а 
ж е слабое нагревание мож ет привести к плавлению  и тогда воз
гонка протекает по схеме: твердое вещество — ж идкость — пар — 
твердое вещ ество.

П рактически  важной является последняя стадия, однако ж ела
тельно, чтобы и первая п ротекала без плавления. Возгонка воз
мож на у вещ еств, давление п ар а  которых над твердой фазой срав
нительно велико. Этим свойством обладаю т вещ ества с молекуляр
ной кристаллической реш еткой, в которой действуют сравнительно 
слабы е ван-дер-ваальсовы  силы. Среди органических соединений 
довольно много таких веществ, поэтому возгонка как  способ очист
ки оказы вается пригодной для  целого ряда продуктов с довольно 
большой молекулярной массой (400...500). Это тем более важно, 
что многие из них при кипении разлагаю тся. Д л я  понижения тем
пературы  возгонки использую т вакуум, поскольку возгонка начина
ется при той температуре, когда давление пара над твердым веще
ством становится равным внеш нему давлению. ч

В озгонка является довольно медленным процессом. Ее скорость 
обратно пропорциональна внеш нему давлению . Д л я  увеличения 
скорости мож но повыш ать температуру, пропускать над  веществом 
слабы й ток воздуха или инертного газа, а такж е пониж ать давле
ние. Очень часто использую т все три приема.

К ак  и при любом испарении, скорость возгонки пропорциональ
на поверхности испаряемого вещ ества. Поэтому вещество перед 
возгонкой необходимо как  можно лучше измельчить и не допус
кать его плавления. В случае разделения'см еси  веществ с разной 
летучестью , количества которых сравнимы между собой, измель
чение облегчает такж е прохож дение паров возгоняю щ егося компо
нента через труднолетучий и способствует равномерному испаре
нию его со всей поверхности.

Для* возгонки небольш ого количества вещ ества его помещают в 
ф арф оровую  чаш ку и накры ваю т кружком фильтровальной бумаги 
с мелкими отверстиями, сделанны ми иглой. П оверх круж ка поме
щ аю т опрокинутую  стеклянную  воронку, носик которой плотно 
закры ваю т тампоном из стеклянной ваты (рис. 5 ). Ч аш ку осторож
но нагреваю т. П ары  возгоняю щ егося вещества проходят через от
верстия в ф ильтре и конденсирую тся на внутренних стенках ворон
ки, которы е можно о х л аж д ать  куском фильтровальной бумаги,



смачиваемым время от времени водой. П ерегородка из ф ильтро
вальной бумаги предохраняет кристаллы  от падения обратно в зо
ну нагрева. Простейшие приборы для возгонки при атмосферном 
давлении и в вакууме приведены на рис. 5.

К недостаткам возгонки следует отнести ограниченность приме
нения и большую длительность процесса. О днако возгонка выгодно 
отличается от перегонки более низкими тем пературам и ведения 
процесса, а от перекристаллизации — отсутствием контакта с по
сторонним веществом (растворителем) и хорошим выходом. П о
этому возгонка особенно рекомендуется для очистки вещ ества, име
ющегося в распоряжении экспериментатора в м алом  количестве 
(менее 0,1 г ). Нередко для получения чистого, пригодного для ан а
лиза вещ ества достаточно одной
возгонки.

2.1.3. Экстракция веществ С

а б-
Рис. 5. Простейшие приборы для 

возгонки;
овая чашка и стеклянная 

колба и пальцеобразный 
холодильник

а
воронка;

Экстракцией (экстрагировани
ем) назы ваю т процесс извлечения 
веществ из твердой смеси или р а 
створа. Этот способ очистки и р а з 
деления веществ основан на разли ч 
ной растворимости подвергаемых 
очистке соединений и примесей в вы 
бранном растворителе или в двух не* 
смешиваю щихся растворителях.

Д л я  извлечения одного компо
нента из смеси твердых веществ 
подбирают растворитель таким  об
разом, чтобы растворимость этого
компонента была на несколько порядков выше, чем остальных. 
Тогда эффективность экстрагирования будет зависеть  только от 
степени измельчения твердой смеси, времени и тем пературы  об ра
ботки ее растворителем.

П ри экстрагировании вещ еств из растворов условия определя
ются законом распределения, по которому при установивш емся 
равновесии отношение концентраций растворенного вещ ества в 
двух несмешивающихся ж идкостях  есть величина постоянная при 
постоянной температуре: /C = C i/c2. Это отнош ение назы вается 
коэффициентом распределения-, оно не зависит от присутствия дру
гих веществ.

Величина К  равна отношению растворимостей вещ ества в обоих 
растворителях. Различие м еж ду  этими величинами определяется 
главным образом взаимной растворимостью  обоих растворителей. 
Теоретически коэффициент распределения не зави си т от концентра
ции, однако в реальных растворах  наблю даю тся отклонения от 
этого правила, иногда довольно значительны е. Это связано  с явле-



Нйдми ассоичации и диссоциации молекул, сольватации, которые 
зависят от хоицектрации вещ еств в растворе. Так, при распределе- 
Hiiii уксусной кислоты меж ду водой и бензолом в воде кислота 
частично дчссоцккрована и с уменьшением концентрации степень 
дигсоцнзчпи Еоз1)зстает, а в неполярном бензоле происходит обра- 
зойаняе дцмероп уксусной кислоты.

И з ргср.ределения следует, что при использовании опре-
делеппого растворителя нужно проводить экстракцию
не сразу  ^гем  объемом растворителя, а несколько р аз  равными 
част;;ми его. П ри использовании равных объемов на каж дую  экст- 
paKiaiio коли'^ег'гво ^рллестза, оставш ееся в растворе после /г-го 
Я;шлс':8нл}г, можно вычислить по формуле

KV +  Vi ) ’
1'де Хп — кслгтчестгзо вещ ества, оставш ееся в растворе после по- 
следного 1!зплсчс1тк?т, гг хо — общ ее количество растворенного ве- 
щ ест1!й, г; К — коэффициент распределения; V  — объем раствора, 
мл; Vi — объем растворителя, использованного на каж дое извле-
Mc-tjHe,

З н ая  коэф фидконт распределения вещества, легко определить, 
сколько р аз  целесообразно проводить экстракцию  в данны х усло
виях. П ри Bi.iSope экстрагента д л я  извлечения веществ из водных 
растворов следует руководствоваться следующими правилами. 
В ещ ества, плохо растворимы е в воде, надо извлекать петролей- 
ным эф иром  кл!! бензином, вещ ества со средней раствори
мостью — бензолом или диэтиловы м эфиром, а хорошо раствори
мые — полярны м и растворителям и, например этилацетатом. М но
гие соли слабы х органических кислот, например фенолов, или 
оснований, например пиридина, подвергаются гидролизу в такой 
степенр:, что соогветстйую щ ие соединения хорошо экстрагирую тся 
рядом растворителей. П оэтому экстракцию  других веществ в при
сутствии этих солей надо проводить, добавляя избыток сильных 
неорганических кислот или оснований, подавляю щ их гидролиз.

Ж елательн о , чтобы экстрагент имел сравнительно HeBbicoKyir 
тем пературу кипения и значительно- отличался по плотности оч 
[)Зствора, содерж ащ его экстрагируем ое вещество. Понизить рас
творимость последнего мож но добавлением хорошо растворимой 
в воде соли (обычно хлорида натрия, сульфатов натрия или ам
мония и т. п .). Введение соли повыш ает такж е плотность раство
ра и способствует разруш ению  эмульсии.

П ричиной образования стойких эмульсий часто является нали
чие очень м алого количества осадка адсорбирующегося на грани
це р азд ел а  двух ж идких ф аз. О бразование эмульсии может быть’ 
т ак ж е  результатом  слабого поверхностного натяж ения или недо
статочного различия в плотности жидких фаз. При малом количе
стве о садка эмульсию  уничтож аю т отсасыванием смеси через



фильтр или осторожным подкислением, поскольку в щ елочной 
среде часто образую тся осадки гидроксидов. .Распространеяны м  
методом уничтожения эмульсии является добавление нескольких 
капель этанола или я-бутанола. Повы ш ение плотности раствора 
достигается насыщением его неорганической солью.

При наличии достаточного времени эмульсию  можно р азд е 
лить простым выдерж иванием раствора в делительной воронке. 
Эффективным методом разделения эмульсий является центриф у
гирование. В любом случае для предупреж дения образован ия 
эмульсии при экстракции не следует взбалты вать  смесь очень 
энергично и долго.

Процесс экстракции из раствора осущ ествляю т в толстостен
ной делительной воронке (рис. 6 ). П еред  экстракцией кран  и 
пробку делительной воронки см азы ваю т специальной см азкой  и

А

Рис. 6 . Делительные воронки;
а — цилиндрическая; б  — ш арообразная; в,  г  — грушевидные

проверяют на герметичность водой или органическим раствори те
лем . Затем  в воронку наливаю т раствор и экстрагент. П р и д ер ж и 
вая  правой рукой воронку и указательны м  пальцем этой руки 
пробку, несколько раз взбалты ваю т смесь, следя, чтобы р у к о я т
ка крана была сверху. Затем  воронку поворачиваю т пробкой 
вниз и открываю т кран для вы равнивания давления в воронке с 
атмосферным. Эти операции повторяю т два-три  р аза , пока п р о 
странство над раствором в воронке не будет насыщ ено п ар ам и  
растворителя и давление не перестанет повы ш аться. Об этом сви 
детельствует отсутствие характерного ш ипения при откры тии кр а -



на. П осле проведения экстракции воронку укрепляют в ш тативе 
и оставляю т до полного разделения слоев. Затем , открыв пробку, 
водный слой сливаю т через кран в тот ж е сосуд, где находился 
исходный раствор, а органический — в чистую колбу.

П ри разделении необходимо руководствоваться следующим 
правилом. Если экстрагируем ое вещество находится в нижнем 
слое, то, спуская раствор в колбу, каплю его' оставляю т в- д ели 
тельной воронке. В том случае, когда экстрагируемое вещ ество 
находится в верхнем слое, каплю , этого слоя спускают в колбу с 
жидкостью  подвергаемой экстракции. • П ри этом следует точно 
знать, какой из растворов обладает большей плотностью и н ахо
дится внизу.

Экстракцию  повторяю т несколько раз свежей порцией раство
рителя. Заканчиваю т процесс после того, как  выпаривание капли 
экстрагента на часовом стекле перестает давать  остаток. П ри 
экстрагировании окраш енных веществ процесс ведут до прекращ е
ния окраш ивания органического слоя.

Рис. 7. Приборы для экстрагирования 
вещества из водных растворов раство
рителями с плотностью меньше 1 г/см® 

(а) и больше 1 г/см’ (б)

Рис. 8 . Аппарат Сокс- 
лета;

/  — колба; 2 — гильза из 
фильтровальной бумаги; 3 — 
сифонная трубка; 4 — шари

ковый холодильник

Д л я  экстрагирования вещ еств, хорошо растворимых в воде, ис
пользую т экстракторы  непрерывного действия, что позволяет до
статочно полно извлечь вещ ество небольшим объемом растворите
ля. П ри экстракции  растворителями с плотностью меньшей, чем у 
воды, экстрактор  собираю т из широкой и длинной пробирки с 
верхним отводом, содерж ащ ей воронку, которая заканчивается



барботером, круглодонной колбы и холодильника (рис. 7, а ) .  
В круглодонной колбе нагреваю т экстрагент, а в пробирку поме
щ аю т экстрагируемый раствор. Экстрагент, конденсируясь в холо
дильнике, по воронке попадает на дно пробирки и всплывает, про
ходя через слой раствора. По мере накопления органический слой 
переливается вновь в круглодонную колбу. Этот процесс происхо
дит непрерывно, и растворитель используется многократно. Если 
ж е плотность растворителя больше 1 г/см®, то конструкция при
бора несколько изменяется (рис. 7, б ), но принцип остается тем 
ж е самым, только органический растворитель, конденсируясь в 
холодильнике, проходит через слой водного раствора сверху вниз.

Твердое вещество экстрагирую т из смеси в ап парате С окслета 
(рис. 8 ). Д ля  этого внутрь специальной насадки  помещ аю т твер 

дую смесь в гильзе, свернутой из ф ильтровальной бумаги и плот
но закры той с обеих сторон. Экстракция происходит непрерывно 
через фильтровальную  бумагу, что предупреж дает механический 
унос твердого вещества. П ары  растворителя конденсирую тся в хо
лодильнике, и жидкий экстрагент стекает в насадку, где раство
ряет вещество. Когда уровень жидкости достигнет сифонной труб 
ки, то почти весь раствор перетекает в колбу, после чего процесс 
повторяется.

Экстракцию  обычно проводят при вклю ченной тяге в условиях, 
исключающих возможность возгорания. Н агреван ие ведут на во
дяной бане. Если экстракцию  производят диэтиловы м эфиром, то 
поблизости не должно быть источников откры того огня и н агре
тых предметов. Экстрагируемые растворы могут содерж ать много 
кислоты или щелочи, поэтому работать с ними следует в перчат
ках и очках.

2.1.4. Зонная плавка

Если кристаллическое вещ ество нагревать, медленно перем е
щ ая зону расплава, то примеси будут концентрироваться в этой 
зоне и двигаться вместе с ней. П ри повторении этого процесса 
несколько раз все примеси см естятся к одному концу и в основ
ной массе будет получено чистое вещество. Т акой  метод очистки 
твердых веществ, который мож но рассм атривать  как  частный 
случай экстракции, получил н азвание зонной п ла вк и . Ж и д к ая  ф а 
з а — расплав — находится в равновесии с твердой ф азой  и экстр а
гирует из нее примеси, растворимость которых в твердой ф азе  от
личается от их растворимости в расплаве. Этот метод особенно хо
рош д л я  очистки соединений, имеющих низкое давлен ие паров или 
разлагаю щ ихся при перегонке. В то ж е время он непригоден д ля  
веществ, склонных к образованию  пересыщ енных растворов или 
неустойчивых при плавлении. Зонной плавкой н ельзя р азд елять  
многокомпонентные системы.



Очистку мож но производить на установке, показанной на рис. 9. 
Вещество помещ аю т в узкую, длинную ампулу, которую после от
качивания воздуха запаиваю т и подвешивают в длинной трубке 
из термостойкого стекла, в которой создается определенный для 
каж дого конкретного случая градиент температуры по высоте труб
ки. Ампула с вещ еством с помощью моторчика медленно поднима

ется внутри трубки с определен
ной скоростью. П осле прохож де
ния всех зон ампулу быстро воз
вращ аю т вниз и процесс повторя
ют многократно.

Возмо!жны и другие методики 
например многократное пропус
кание цилиндра с веществом че
рез обогреваемое кольцо или про
движение нагретой трубчатой пе
чи, снабженной реостатом, вдоль 
ампулы с веществом.

При проведении зонной плав
ки необходимо принимать все ме
ры предосторожности от действия 
тока, ожогов и возможности взры
ва вакуумированной трубки с ве
ществом. У прибора долж ны  быть 
диэлектрические коврики, лицо 
защ ищ аю т щитком, а при его от
сутствии надеваю т очки.

Рис. 9. Установка для зонной плавки 
органических веществ:

1 _  стеклянная жаропрочная трубка; 2 — 
стеклянная ампула; 3 — электродвигатель; 

4 — нагреватель

Вопросы и упражнения

I. Какие растворители следует взять 
для очистки методом перекристаллиза
ции следующих веществ: а) нафталин 
(т. пл. 80°С ); б) фенол (г. пл. 41 °С); 

в) бензойная кислота (т. пл. 122°С); г) 1,4-дифенилбензол, или терфенил (т. пл. 
213°С); д) цетиловый спирт C16H33OH (т. пл. 49 С)?

2 . Как разделить смесь, состоящую из приблизительно равных количеств 
изофталевой кислоты (1,3-бензолдикарбоновая кислота) и фенола?

3. Какие вещества склонны к возгонке и почему?
4. В чем состоят преимущества и недостатки дробной кристаллизации ве

ществ?
5. Можно ли зонную плавку сделать промышленным методом очистки? 

Приведите доводы за и против этой возможности.
6 . Кроме описанных здесь методов очистки и разделения веществ кислот

ного или основного характера часто используют способ переосаждения. На
пример, карбоновые кислоты растворяют в щелочах, а после фильтрования 
полученного раствора от нерастворимых в этих условиях примесей вновь вы- 
саждают добавлением раствора сильной кислоты. Используя этот метод, опи
шите процесс разделения смеси изофталевой кислоты, л*-фенилендиамина и ре
зорцина.

7. Технический л-фенилендиамин, содержащий различные примеси, очень



легко окисляется да воздухе. Перекристаллизацией такого продукта не удается 
получить достаточно стабильное вещество. К этому приводят только возгонка 
и зонная плавка. Опишите, каким образом можно осуществить возгонку л-фе- 
нилендиамина.

8 . Докажите, что коэффициент распределения третьего компонента между 
двумя несмешивающимися жидкостями должен быть равен отношению его 
растворимостей в этих жидкостях.

2.2. ОЧИСТКА ЖИДКИХ И ГАЗООБРАЗНЫХ ВЕЩЕСТВ

Ж идкое состояние отличается от твердого подвижностью  час
тиц, отсутствием строго фиксированной структуры и формы. В то 
ж е время для него характерно достаточно сильное взаимодействие 
м еж ду частицами. Наличие примесей меняет х ар актер  этого взаи 
модействия. Состав пара и состав твердой ф азы  в таких  случаях 
отличаю тся от состава жидкости при тем пературах  кипения и кри
сталлизации соответственно, что позволяет производить очистку 
жидких веществ с помощью различны х видов перегонки (дистилля
ции) и вымораживания.

Все большее примене
ние для  очистки веществ 
находят хроматографиче
ские методы. Не теряют 
своего значения и химиче
ские способы очистки. Вы
бор метода зависит как 
от свойств самой ж идко
сти, так  и от природы при
месей.

Рис. 10. Диаграммы состояния индивидуаль
ного вещества и растворов (кривые равновес

ных состояний):
1 — пар — твердое вещество; 2 — жидкость — твердое 
вещество; 3 — жидкость — пар; 4 — раствор с •кон
центрацией С| — пар; 5 — раствор с концентрацией 
с* — пар (Г|<Га); 5 — изобара внешнего давления

2.2.1. Перегонка

П ростая перегонка.
Сущность перегонки со
стоит в переводе жидко
го вещ ества в пар и кон
денсации последнего в 
жидкость. П ростая пере
гонка жидкостей применя
ется д ля  отделения их от нелетучих вещ еств или д л я  разделения 
веществ с очень большой разницей в тем пературе кипения, напри
мер дистилляция природной воды, отгонка растворителя и т. п.

К аж д ая  чистая жидкость имеет постоянное значение давления 
насыщенного пара. При охлаж дении упругость п ар а  н ад  жидкостью  
падает, и как  только она становится равной давлению  насы щ енно
го пара над чистым твердым вещ еством, начинается кр и сталл и за
ция. Повыш ение температуры приводит к возрастанию  упругости 
пара над жидкостью, и когда она становится равной  внеш нему 
давлению , жидкость закипает.



Д и агр ам м а состояния индивидуального вещества, не имеющего 
кристаллических модификаций, представлена на рис. 10 сплошны
ми линиями. П ри растворении в этом веществе второго компонента 
все точки давлен ия пара над жидкостью  (кривая ВО ) смещ аются 
вниз на больш ую  или меньшую величину в зависимости от концен
трации (кривы е В 'О ' и В "О ").  Отсюда следует, что тем пература 
кристаллизации  раствора ниже, чем чистого растворителя. Эти же

кривые пересекаю т изоба
ру внешнего давления 
(ро) при более высоких 
значениях температуры 
(такж е в зависимости от 
концентрации). Поэтому 
температура кипения рас
творов выше, чем чистых 
растворителей.

К ак средство очистки 
или разделения веществ 
перегонка мож ет быть 
использована только в 
том случае, если вещество 
достаточно устойчиво к 
нагреванию  и не р азл ага
ется при кипении. Обыч
но тем пература жидкости 
выше, чем температура 
пара, вследствие перегре

ва. П ри отсутствии центров кипения, которые создаю тся пузырька
ми растворенного воздуха, перегрев бывает особенно значительным 
и вы зы вает сильные толчки, которые могут быть причиной пере
броса ж идкости  вместе с примесями в приемник. Д л я  предупреж
дения этого в ж идкость вносят запаянны е с одной стороны капил
ляры  откры ты м концом вниз, кусочки пористой глины или другие 
аналогичны е средства, способные служить центрами кипения, так 
назы ваем ы е «кипелки». Они долж ны  находиться на дне, где пере
грев наиболее велик, поэтому легкую  пемзу использовать для этой 
цели не следует. П осле охлаж дения поры «кипелок» заполняю тся 
ж идкостью , вследсавие чего пользоваться ими можно только один 
раз.

П рибор д л я  перегонки (рис. И )  собирают из колбы Вюрца, хо
лодильника, алонж а, приемника и термометра, ш арик ртути кото
рого долж ен  находиться ниж е отверстия отводной трубки примерно 
на 0,5 см и полностью  ом ы ваться парами, к тому ж е он не должен 
касаться  стенок горла колбы. Располож ение боковой пароотводной 
трубки определяется тем пературой кипения перегоняемой ж идко
сти. Д л я  вещ еств с тем пературой кипения до 100°С используют 
колбы  В ю рца с верхним располож ением трубки (рис. 12, а ), для



вещ еств с температурой кипения Ю0...160°С — со средним, а для 
вещ еств с температурой кипения выше 1бО°С колба долж на иметь 
ниж нее расположение трубки (рис. 12, б ). К  боковой трубке при
соединяю т нисходящий холодильник (Л и би ха).

П ары  конденсирующейся жидкости в трубке и вода в кож ухе 
холодильника двигаю тся противотоком. П ри перегонке веществ с 
температурой кипения 120...160°С охлаж дение производят непроточ
ной водой или в холодильнике Л ибиха без воды. Вещ ества с темпе
ратурой кипения выше 1бО°С перегоняю т с воздуш ным холодильни
ком (рис. 13).

В качестве приемника можно 
использовать любые колбы, но 
лучш е плоскодонные. Если ж и д 
кость перегоняется после осушки, 
то алонж  снабж аю т хлоркальци- 
евой трубкой и с приемником со
единяю т герметически плотно.

1

Рис. 12. Колбы Вюрца: 
а — для жидкостей с низкой температу
рой кипенця; б — для жидкостей с высо

кой темпаратурой кипения

Рис. 13. Холодильники: 
о — воздушный; б — Либиха; в  — обрат
ный шариковый; г  — обратный с охлаж 
даемой спиралью; д — обратный с охлаж 

даю щ ей спиралью

Перегонную колбу заполняю т жидкостью  не более чем на ®/б ее 
объема. П ри этом вместимость колбы подбираю т, исходя из коли
чества основного вещества, а не раствора. Если растворителя очень 
много, то перегонку ведут из двухгорлой колбы и раствор вводят 
непрерывно по каплям с помощью капельной воронки. Чистые ве
щ ества перегоняются при постоянном давлении в узком интервале 
тем ператур (1...2°С).

Д робная перегонка. Д р о бн ая  перегонка является  способом р а з 
деления гомогенной смеси ж идких веществ, имею щих различную  
тем пературу кипения. В основе этого метода леж и т закон, сформу
лированный Д . П. Коноваловы м, по которому в двухкомпонентной 
гетерогенной системе пар относительно богаче тем  компонентом,



добавление которого в систему повыш ает общее давление п ар а  и, 
следовательно, пониж ает тем пературу кипения жидкости. Н а  рис.
14 представлена типичная диаграм м а состояния , бинарной гетеро
генной системы. К ак  видно из рисунка, паровая ф аза  при любой 
температуре кипения содерж ит большое количество низкокипящ его 
компонента А. Конденсацией такого пара получается жидкость 
иного состава по сравнению с исходной. Если эту жидкость 
перегонять повторно в определенном интервале температуры , то 
получается смесь, еще больше обогащ енная низкокипящим компо
нентом.

П рактически такую  дробную, или фракционную, перегонку осу
щ ествляю т следующим образом . Смесь 
перегоняют, собирая несколько фракций, 
выкипаю щ их в определенном, обычно за 
ранее заданном интервале температуры, 
например 5°С. Затем  первую фракцию  
подвергаю т новой перегонке, отгоняя из 
нее одну или две более узкие фракции, 
при этом перегонку ведут до тех пор, по
ка тем пература паров не достигнет верх
него предела, наблю давш егося при пер
воначальной перегонке этой фракции. 
К остатку прибавляю т вторую фракцию  
и продолж аю т перегонку. Эту операцию 
повторяю т несколько раз, постепенно су
ж а я  температурный интервал.

Второй вид дробной перегонки — рек
тификация. Она менее трудоемка, так 
как  осущ ествляется в одном приборе в 
виде одной операции. Д л я  разделения 

жидкостей в этом методе использую тся ректификационные колон
ки, в которых создается ряд последовательных фазовы х равнове
сий м еж ду стекаю щ им обратно конденсатом —̂ флегмой — и под
нимаю щ имся вверх паром в условиях известного температурного 
градиента по всей длине колонки. При этом высококипящий ком
понент все врем я частично конденсируется из паровой ф азы , а низ- 
кокипящ ий частично испаряется из флегмы. В лабораторны х усло
виях создать достаточно эффективную  колонку довольно трудно. 
Д л я  улучш ения разделения вещ еств на фракции в лабораториях 
использую т различного типа дефлегматоры  (рис. 15), эффектив
ность которы х тем  выше, чем больше площ адь их поверхности. 
В промыш ленности разделение ж идких веществ производят имен
но в ректиф икационны х колоннах.

Д ал еко  не все смеси можно разделить фракционной перегон
кой. М ногие двухкомпонентны е системы при определенном составе 
имеют на д и агр ам м е состояния минимум или максимум (рис. 16 и
17). К ак  установил К оновалов, в точках экстремумов состав пара

Состав

Рис. 14. Диаграмма состоя
ния жидкой бинарной си

стемы:
1 — Кривая зависимости темпе
ратуры кипения смеси от ее 
состава; 2 — кривая изменения 

состава пара



и состав жидкости одинаков. Такие смеси, назы ваемы е азеотропны- 
ми, кипят, как и чистые вещ ества, при постоянной тем пературе. 
Именно поэтому разделить перегонкой их невозможно. В этих слу
чаях  приходится использовать химические методы, вы м ораж ивание 
или вакуумную перегонку.

Рис. 15. Дефлегматоры:
а, б  — шариковые; в  — елочный; г  — с насадкой

Вакуумная перегонка. В тех случаях, когда вещество кипит при 
очень высокой температуре или при тем пературе кипения претер
певает какие-либо изменения, перегонку ведут при пониженном

У !
В flap

<3\ \ /  / / Жидкость
1  А
§■

Жидкость 1 ■

100°/А Состаб m l  В т ° /„А Состав w o t в

Рис. 16. Диаграмма состояния 
бинарной системы с минимумом 

температуры кипения

Рис. 17. Диаграмма состояния би
нарной системы с максимумом 

температуры кипения



давлении (в вакуум е). Процесс осущ ествляю т на установке (рис.
18), включающей специальную  перегонную колбу (К лайзена, 
Арбузова, Ф аворского) с термометром и капилляром, холодильник, 
алонж  типа «паук», ртутный манометр, предохранительную склян
ку, трехходовой кран и вакуумный насос. Вакуум можно создать 
водоструйным (до 0,5 ...0,8 кП а, или 4...6 мм рт. ст.) и масляным 
(до 0,07...0,13 кП а, или 0,5...1,0 мм рт. ст.) насосами. Более глубо
кий вакуум получаю т с помощью ртутных и диффузионных насосов.

Рис. 18. Прибор для перегонки в вакууме (а) и алонж типа «паук» для 
сбора фракций в вакууме (б ) :

/ — насадка Клайзена; 2 — алонж

Д л я  очистки вещ еств, разлагаю щ ихся д аж е при температуре ки
пения в глубоком вакуум е (обычно это вещ ества с большой молеку
лярной м ассой), использую т молекулярную  перегонку. Ее сущность 
заклю чается в создании таких условий, при которых молекулы ве
щ ества, подвергаю щ егося перегонке, оторвавшись от испаряю щ ей
ся поверхности, достигаю т конденсирующей поверхности, не стал 
киваясь с другими молекулами. Это происходит в том случае, 
когда расстояние м еж ду испаряю щ ейся и конденсирующей поверх
ностями меньше средней длины пробега молекул, которая обратно 
пропорциональна давлению  и уменьш ается с возрастанием молеку
лярной массы вещ ества. Н апример, средняя длина свободного про
бега I молекул газов, составляю щ их воздух, при различном д ав л е
нии имеет следую щ ие значения:

Р, П а .................................  133 13,3 1,33 0,133 0.013
р. мм рт. ст.......................... 1,0 0,1 0,01 0,001 0,0001
/. с м ......................................  0.00562 0,0562 0,562 5,62 56,2

Естественно, что д л я  больших органических молекул она еще 
меньше,



При молекулярной перегонке отсутствует насыщ енная газовая  
ф аза  и газовые законы  не соблю дакЛся. В этих условиях теряет 
смысл температура кипения и точное измерение давления. Д о ст а 
точной характеристикой является тем пература бани и порядок ве
личины остаточного давления, составляю щ ей 0,133—0,0133 П а 
(10“^... 10“"* мм рт. ст .). Такой вакуум создается действием двух 
насосов — форвакуумного (обычный масляный или водоструйный) 
и ртутного капельного, или диффузионно-пароструйного.

Перегонка с водяным паром. Д авление пара над системой, со
стоящей из нескольких летучих веществ, равно по закону Д ал ьто н а  
сумме парциальных давлений паров каж дого  компонента этой си
стемы. Д авление пара над идеальным раствором пропорционально 
мольной доле компонента:

Pi = PaNi.
где Ра — давление пара чистого компонента при той ж е тем пера
туре.

Если система состоит из двух несмеш иваю щ ихся жидкостей, то 
давление пара каж дого компонента над жидкой системой будет т а 
ким же, как и над соответствующими чистыми ж идкостями (ро), а 
общее давление пара равно

р  =  Р й +  Рй-

Следовательно, общ ее давление 
станет равным атмосферному (ус
ловие кипения жидкости) при бо
лее низкой температуре, чем д ав 
ление пара каж дого компонента 
в отдельности. Н апример, смесь 
скипидара с водой перегоняется 
при 96°С, в то время как скипи
дар начинает кипеть при 152°С, а 
вода — при 100°С.

Н а этом свойстве основана пе
регонка с паром, которая часто 
дает значительно лучш ие резуль
таты, чем обыкновенная перегон
ка или перекристаллизация, осо
бенно в тех случаях, когда про
дукт реакции загрязнен значи
тельным количеством смолистых 
веществ. Обычно используют пе
регонку с водяным паром, однако иногда эффективнее применение 
паров нефтяных фракций и других жидкостей.

П ерегонка с водяным паром в отличие от обычной м ож ет быть 
избирательной, так  как  одни нерастворимы е вещ ества перегоняю т
ся с паром, а другие — нет. Некоторые соединения перегоняю тся

Рис. 19. Парообразователи:
а — металлический; б  — стеклянный



настолько медленно, что возможно разделение смесей на узкие 
ф ракции.

И спользуя перегонку с водяным паром, можно выделять нелету
чие твердые вещ ества из их растворов в высококипящих раствори
телях, очищ ать нелетучие жидкости от следов растворителя, отде
лять  летучие изомеры от нелетучих и т. д. П ар  получают в специ
альны х парообразователях (рис. 19). Они представляю т собой 
цилиндрические или конические сосуды, выполненные из м еталла 
с высокой теплопроводностью  (например, из меди) или термостой
кого стекла (колбы Эрленмейера большой вместимости). Д о д н а  
сосуда опущена вы сокая стеклянная трубка для регулирования 
давления внутри сосуда. В конусообразной части у металлическо
го сосуда и в пробке у стекляннного находится пароотводная тр у б 
ка. М еталлический парообразователь сбоку имеет такж е мерное 
стекло для контроля за  уровнем воды.

Д л я  проведения операции собирают прибор (рис. 20), состоя
щий из парообразователя, перегонной колбы, холодильника, алон- 
ж а  и приемника. И ногда меж ду парообразователем  и перегонной

колбой помещ аю т водоотделитель. П еред перегонкой воду в п ар о 
о бразователе нагреваю т до кипения, а ж идкость в перегонной ко л 
б е — почти до кипения, затем  соединяют парообразователь с помо
щ ью резинового ш ланга с перегонной колбой, тогда перегонка 
начинается сразу. Н агревание проводят и в процессе перегонки д л я  
предупреж дения накапливания воды в перегонной колбе. В холо
дильнике конденсирую тся пары обоих компонентов и в приемнике 
собирается эмульсия, после расслоения которой можно отделить 
требуемую  фракцию . П ерегонку заканчиваю т, когда из холодильни
ка  начнет поступать чистая вода.



При перегонке с паром твердых вещ еств может происходить их 
кристаллизация в холодильнике. В этом случае перекрываю т воду 
в холодильнике и поступающий пар расплавляет твердое вещество, 
а конденсирую щ аяся жидкость смывает расплав в приемник. После 
этого воду в холодильник следует подавать очень осторожно, так 
как от резкого изменения температуры  мож ет произойти растрес
кивание холодильника.

Если давление пара при 100°С недостаточно, то использую т пе
регретый пар. Д л я  его образования м еж ду парообразователем  и 
перегонной колбой ставят пароперегреватель в виде медного зм е
евика или другой конструкции, который нагреваю т горелкой. Тем
пература в бане под перегонной колбой долж на быть на 10...15°С 
выше, чем тем пература пара.

Теоретически безразлично, перегонять вещество с пропусканием 
пара извне или подвергать перегонке его смесь с водой. Однако 
практически гетерогенная смесь кипит очень неравномерно, с толч
ками и, кроме того, в этом случае невозможно использование пере
гретого пара.

После перегонки с водяным паром органические вещ ества высу
шивают: ж и д ки е—-над соответствующ ими осуш ителями, а твер
д ы е — между листами фильтровальной бумаги, в суш ильном ш ка
фу при определенной температуре или в эксикаторе.

2.2.2. Хроматографические методы очистки веществ

Х роматография как метод paздeJJeния веществ была откры та 
русским ученым М. С. Цветом ещ е в 1903 г. В настоящ ее время 
этот метод широко применяется д ля  выделения, очистки и иденти
фикации веществ. Основой метода является  различие в коэффици
ентах распределения веществ меж ду двумя, ф азам и. В зависимости 
от состава ф аз природа этого явления мож ет быть различной, по
этому хроматографию  делят на три основны х,вида; адсорбционную , 
распределительную и ионообменную.

Адсорбционная хроматография основана на различной способ
ности веществ удерж иваться ' на твердой поверхности адсорбента 
(оксид алюминия, силикагель, алю могель, активированный уголь 
и т. п .).

Распределительная, или  абсорбционная, хроматография зак л ю 
чается в многократном повторении процессов распределения ве
ществ между двумя несмеш иваю щ имися ж идкими ф азам и  разли ч
ной полярности (подвижной и неподвиж ной). О днако, поскольку 
одна из жидких ф аз нанесена на тверды й носитель (сорбент), здесь 
процессы адсорбции и десорбции играю т значительную  роль.

В ионообменной хроматографии использую тся многократно пов
торяющиеся процессы обмена м еж ду ионами исследуемых вещ еств 
и ионами, входящ ими в состав ионообменных смол или адсорбиро
ванными ими. И з таких ионогенных групп следует отметить основ-



пые (— NHa, — N H — ) у анионитов и кислотные (— СООН, — SO 3H ) 
у катионитов.

В зависимости от агрегатного состояния разделяемой смеси 
хроматографию  делят на жидкостную, газовую  и газожидкостную. 
Но аппаратурному оформлению  различаю т колоночную  и плоскост
ную  (бумажную  и тонкослойную) хроматографию.

Д л я  разделения и очистки твердых и жидких органических сое
динений чащ е всего использут колоночную адсорбционную хрома
тографию . П осле пропускания раствора, содерж ащ его смесь ве
ществ, через колонку (рис. 21), заполненную адсорбентом, проис
ходит их распределение по высоте. Если вещ ества окрашены, то 

■pf можно разрезать колонку и из соответствую
щего слоя адсорбента экстрагировать отдель
ное вещество. Иногда можно проявить бес
цветные вещества, добавляя определенные р еа
генты, вызывающие появление окраски.

Разделение ведут фронтальным, элюент- 
ны м  или вытеснительным методами. Ф р о н 
т а л ь н ы й  м е т о д  заклю чается в постоян
ном пропускании через колонку раствора, со
держ ащ его смесь веществ. По мере продвиже
ния раствора по колонке происходит накапли
вание легко адсорбирующегося вещества в 
верхней части, а первая порция прошедшего 
раствора будет содерж ать только вещество с 
малой склонностью к адсорбции. Этот метод 
удобно применять для очистки вещества от 
небольш ого количества примеси. Адсорбент 
подбираю т экспериментально.

Э л ю е н т н ы й  м е т о д  заклю чается в 
пропускании раствора смеси веществ через 
колонку, в результате чего происходит их ад 
сорбция, и последующем промывании колонки 
чистым растворителем (элю ентом). При этом 
происходит разделение веществ по зонам в со
ответствии с их способностью к адсорбции. 
П осле осторожного выталкивания всего слоя 
адсорбента из колонки его разделяю т по гр а 
ницам зон, если они видны, и экстрагируют 

индивидуальны е вещ ества подходящим растворителем при нагрева
нии. Если зоны не видны, то во многих случаях их можно проявить, 
подвергая обработке определенными реагентами или облучая ульт
рафиолетовы м светом. П ри невозможности проявления весь слой 
адсорбента делят на несколько равных частей, из каждой экстраги
рую т вещество и опять хроматографирую т. Иногда промывание 
проводят последовательно рядом растворителей или их смесей с по
степенно повыш аю щ ейся растворяю щ ей способностью или поляр

Рис. 21. Лаборатор
ная хроматографиче

ская установка:
1 — капельная воронка;
2 — колонка; 3 — прием

ник



ностью, тогда разделение происходит более полно. П ри применении 
полярного адсорбента, например оксида алю миния, растворитель 
необходимо выбирать в соответствии с так  назы ваемы м «элюотроп- 
ным рядом», где они располагаю тся в порядке возрастания их по
лярности:

петролейный эфир — бензин — сероуглерод — четыреххлористый 
углерод— бензол — хлористый метилен — хлороформ — диэтйло- 
вый эфир — этилацетат — ацетон — пропанол — метанол — во
д а — ледяная уксусная кислота — пиридин

Д ля  нанесения вещества на адсорбент следует брать раствори
тель, стоящий по возможности ближ е к началу ряда, а д ля  прояв
ления и элю ирования — повышать полярность путем постепенного 
примешивания следующего в данном ряду растворителя или полной 
замены первоначально взятого растворителя следую щ им. В случае 
неполярного адсорбента, например активированного угля, выби
рать растворители следует в обратном порядке-.

При вытеснительном методе предварительно адсорбированную  
смесь веществ промывают в колонке раствором другого вещ ества, 
которое адсорбируется легче всех остальных. Это приводит к по
следовательному вытеснению и разделению  остальны х вещ еств в 
соответствии с их способностью к адсорбции. Т ак, при вытеснении 
двух веществ третьим, собирая порции вытекаю щ его из колонки 
раствора, получают сначала раствор трудно адсорбирую щ егося ве
щества, затем смеси обоих веществ с постепенным повышением 
концентрации второго.

П л о с к о с т н а я  х р о м а т о г р а ф и я  — б у м а ж н а я  и т о н 
к о с л о й н а я — осущ ествляется на специальной хром атограф иче
ской бумаге или в тонком слое адсорбента, нанесенном на пластин
ку. Здесь используется распределительный метод; в порах бумаги 
или адсорбента содержится растворитель определенного состава, а 
разделение проводится растворителем другой природы, свободно 
иеремещаюн1,имся по бумаге или пластинке. П осле разделения ве
ществ по площ ади пятен можно судить и о количестве каж дого  из 
них. Иногда такой вид хроматографии используют д ля  накопления 
чистого вещ ества с целью количественного и функционального ан а
лиза. Однако этот процесс очень трудоемок и требует затраты  очень 
большого количества материалов, в частности пластинок д ля  тон
кослойной хроматографии. Типичные плоские хром атограм м ы  при
ведены на рис. 22.

Газожидкостную  и газовую  хроматографию  проводят на спе
циальных приборах — хром атограф ах. В колонке с адсорбентом 
происходит разделение веществ при высокой тем пературе, а газ-но
ситель переносит поочередно индивидуальны е вещ ества к детекто
ру, с помощью которого фиксируется их выход в виде диаграм м ы  
(рис. 23), на которой каж дое вещ ество имеет свое индивидуальное 
время удерж ивания. По площ ади пика можно установить относи
тельное количество каж дого компонента.



Адсорбционная хроматография. В качестве адсорбентов исполь
зуют как  полярные вещ ества (оксиды алюминия, магния, кальция, 
ж елеза  ( I I I ) ,  сульф ат и карбонат магния, гидроксид кальция, угле
воды и д р .) , так  и неполярные (активированный уголь, некоторые 
см олы ). Д л я  разделения нейтральных и основных растворов чаще

а

Рис. 22. Плоскостная хромато
графия;

а  — установка для бумажной х р о  
матографии; б — тонкослойная

хроматограмма

I
I

Рис. 23. Вид газожидкостной хроматограм
мы смеси веществ

всего использую т активированны й оксид алюминия, а для хромато
граф ии кислых растворов — силикагель.

А дсорбционная способность оксида алюминия уменьшается с 
возрастанием  содерж ания воды. Чем выше полярность адсорбируе
мого вещ ества, тем прочнее оно связы вается с полярным адсорбен
том. П оэтом у смесь полярных веществ следует вводить в малопо
лярном  растворителе, а промы вать после этого колонку необходи
мо растворителем  с высокой полярностью.

В качестве хроматографической колонки используют стеклян
ную трубку с оттянутым нижним концом или бю ретку длиной 25— 
30 см и диаметром  8— 12 мм. Н а дно колонки помещают кусочек 
ваты  и насы паю т просеянный мелкий порошок адсорбента в сухом 
виде или в виде суспензии в том растворителе, который будет ис
пользован  д ля  хроматограф ирования. Адсорбент должен образо
вать  равномерно и плотно насыпанный столбик. Сверху его такж е 
покры ваю т стеклянной ватой. Растворитель долж ен стекать со ско
ростью  15...20 капель в минуту. Если скорость прохождения недо
статочна, то создаю т разреж ение снизу или, наоборот, в верхнюю 
часть колонки подаю т сж аты й  воздух.

К олонку заполняю т растворителем ; когда уровень его достигнет 
верхней границы  адсорбента, осторожно вводят раствор с таким 
расчетом , чтобы над поверхностью  адсорбента всегда оставался 
небольш ой слой ж идкости. П осле прохождения через колонку все
го р аствора небольш ими порциями наливаю т чистый элюент и сле
д ят  з а  разделением  вещ еств, если они окраш ены. П ри разделении



бесцветных веществ отбираю т последовательно равны е объемы 
фракций, из которых отгоняют растворитель, а у полученных ве
ществ определяю т константы (температуры плавления или кипе
ния, а такж е показатель преломления).

Тонкослойная хроматограф ия. В настоящ ее врем я для тонко
слойной хроматографии все больш е использую тся пластинки, вы
пускаемые промышленностью под названием «С илуфол», которые 
представляю т собой алюминиевую фольгу, покрытую  закрепленны м 
слоем адсорбента и лю минофора. Самодельные пластинки обычно 
вырезаю т из стекла. В качестве адсорбента для закрепленного слоя 
можно использовать оксиды алю миния, магния и кальция, силика
гель и т. д. в смеси со связую щ ими вещ ествами (гипс, рисовый 
крахм ал) и водой. Смесь в виде кашицы наносят на пластинку и 
и специальным валиком равномерно раскаты ваю т, создавая слой 
толщиной 2 мм. Затем  пластинку высушивают при 110...120°С. Р е 
жим суш ки долж ен быть таким , чтобы в слое адсорбента не обра
зовалось треш,ин.

Д л я  приготовления тонкого незакрепленного слоя используют 
оксид алюминия или силикагель, которые наносят на пластинку и 
разравниваю т валиком.

Д л я  проведения хроматографии на подготовленной или стан
дартной пластинке проводят линию старта на расстоянии 1,5...2 см 
от нижнего края. Н а нее капилляром  наносят по 2...3 капли раство
ров исследуемых веществ и раствора-«свидетеля» на расстоянии
1,5...2 см друг от друга. Растворителю  даю т испариться, затем  ус
танавливаю т пластинку в вертикальном или наклонном  положении 
в кювете, на дно которой налит элю ент слоем 1...1,5 см. П ри неза
крепленном слое угол наклона не мож ет превы ш ать 30°. Уровень 
элюента долж ен быть ниже стартовой линии. П оскольку в качестве 
элюента чащ е всего используют смеси веществ, имею щ их различ
ную летучесть, в определенном объемном соотнош ении, кювету 
плотно закры ваю т, чтобы не наруш ать состава элю ента в процессе 
хроматографирования за счет испарения.

Когда растворитель дойдет почти до края пластинки, ее выни
мают и отмечаю т фронт растворителя. О краш енны е вещ ества чет
ко обозначаю тся в виде отдельных пятен. Б есцветны е вещ ества 
можно проявить, обрызгивая поверхность подходящ им реагентом 
либо помещ ая пластинку после высуш ивания в атм осф еру легко 
адсорбирующегося окрашенного вещ ества (например, паров иода) 
на 5 ... 10 мин. После испарения на воздухе избы тка иода ярко обо
значаю тся контуры пятен разделенны х вещ еств. Н а пластинках 
«Силуфол» проявление производится ультраф иолетовы м  излуче
нием.

П оложение пятен характеризуется отношением расстояния от 
точки старта до середины пятна к расстоянию , пройденному раст
ворителем от линии старта. Это отношение (Rf )  яв л яется  индиви
дуальной характеристикой каж дого  вещ ества в данной  системе.



О днако оно в большой степени зависит от температуры , качества 
сорбента и состава элю ента. Поэтому, если это возможно, хромато
граф ирование проводят в присутствии так  назы ваемого «свидете
ля», т. е. чистого вещества, присутствие которого предполагается в 
исследуемом растворе. Раствор «свидетеля» наносится на ту же 
пластинку.

Бумажная хроматография. Этот метод имеет много общего с 
тонкослойной хроматографией. В качестве носителя используется 
ф ильтровальная бумага, содерж ащ ая в порах адсорбированную  во
ду. О днако в этом случае не происходит разделение меж ду фазами, 
так  как  процесс проводят растворителями, смешивающимися с во
дой.

1— 2 капли  раствора наносят на стартовую линию в 3—4 см от 
нижнего кр ая  бумажной полосы, которую затем подвеш ивают вер
тикально, опустив нижний конец в органический растворитель (вос
ходящ ая хром атограф ия), содерж ащ ий воду и смешивающийся с 
водой в значительной степени, например бутанол, коллидин и т. п. 
Когда растворитель поднимается по полосе за  счет капиллярных 
сил, вещ ества распределяю тся между стационарной водно-целлю
лозной ф азой  и подвижной (обычно органической) фазой. Расстоя
ние, которое проходит вещ ество в строго контролируемых услови
ях (состав растворителя, тем пература, сорт бумаги, продолжитель
ность процесса, герметичность сосуда, насыщенного парами 
раствори теля), определяется, как  и в случае тонкослойной хромато
граф ии, величиной R;,  которая является такой ж е индивидуальной 
характеристикой каж дого вещ ества, как тем пература плавления и 
удельное вращ ение. О днако в отличие от них величина Rf  не зави
сит от примесей.

П ри восходящ ем методе растворитель против сил тяготения 
поднимается не более чем на 30 см, что может оказаться недоста
точным д ля  разделения веществ. Поэтому часто применяют нисхо
дящ ий метод, помещ ая верхний конец полосы в подвешенную ло
дочку с растворителем .

Б олее соверш енным является метод двумерной хроматографии 
на бумаге. Смесь наносят в угол квадратного листа ф ильтроваль
ной бумаги и производят хроматографирование в одном направле
нии. П олученны е пятна подвергаю т хроматографированию  в другом 
растворителе, повернув лист на 90°. П оскольку вещ ества имеют 
разны е Rf  в различны х растворителях, то происходит их дальней
шее разделение.

Д л я  более быстрого разделения применяют метод круговой хро
м атограф ии, в котором анализируемую  смесь помещ аю т в центр 
круглого листа ф ильтровальной бумаги, вырезаю т тонкую полоску 
по радиусу и погруж аю т ее в растворитель. При этом полоска ра
ботает к а к  фитиль, по которому поступает растворитель. Вещества 
разд еляю тся в виде концентрических кругов.



Газож идкостная хроматограф ия. Если неподвиж ная ф аза в хро
матографических системах долж на быть либо твердой, либо ж ид
кой, то подвижная ф аза  мож ет быть и газообразной. В соответст
вии с этим существует две системы: газовая хроматограф ия на 
твердой ф азе и газож идкостная хроматограф ия.

П ри газожидкостной хроматографии образец  вводят в установ
ку, откуда вещества в виде паров выносятся инертным газом (азот, 
гелий, аргон) и проходят через стационарную  жидкую  ф азу, нане
сенную на твердый носитель (кизельгур, цеолит). Распределение 
происходит между жидкой и газовой ф азам и , и компоненты смеси 
передвигаю тся только за  счет движения газовой фазы . При 
постоянных условиях опыта (давление, тем пература, носитель, ста 
ционарная ф аза, скорость потока) время от момента введения о б 
разц а до выхода вещества из колонки, назы ваем ое временем  
удерж ивания, является характерны м для каж дого  индивидуального 
вещ ества. Мерой количества вышедшего соединения служ ит пло
щ адь пика на хроматограмме, которая па современных хром атогра
ф ах записывается автоматически. В качестве детектора для опре
деления количества выходящ его газа применяю тся приборы, 
измеряю щ ие теплопроводность смесей элю ата и газа-носителя.

Газож идкостная хроматография обладает двум я преимущ ества
ми по сравнению с плоскостной распределительной хроматограф и
ей. Во-первых, скорость распределения вещ ества меж ду подвиж
ной газовой фазой и стационарной жидкой ф азой  (в виде пленки) 
намного выше, чем в случае жидкой подвижной ф азы . Во-вторых, 
этот способ дает возможность разработать чувствительные и точ
ные методы детектирования и автоматической регистрации ф рак
ций газового элю ата. О днако применение метода ограничено устой
чивостью разделяемы х веществ при тем пературах, необходимых 
для создания достаточного давления нара, а так ж е сложностью 
аппаратуры .

2.2.3. Химические методы очистки

В тех случаях, когда вещ ества образую т азеотропны е смеси, 
а другими физическими методами (кристаллизация, экстракция) 
разделить их такж е не удается, применяют химические методы 
очистки. Большей частью это относится к органическим раствори
телям, чистота которых в значительной степени определяет успех 
синтеза. Ч ащ е всего приходится освобож дать растворитель от ос
татка воды, которая не может быть полностью удален а отгонкой. 
О днако промышленные образцы  растворйтелей могут содерж ать 
и другие примеси. Например, бензолу всегда сопутствует тиофен, 
гомологам бензола — соответствующ ие гомологи тиофена, прос
тые эфиры в процессе хранения образую т пероксиды и т. д. П о
этому в каж дом  конкретном случае в зависимости от возмож ны х



примесей разрабаты ваю т индивидуальный способ очистки, хотя 
для соединений одного класса имеются и общие методы.

Бензол. Технический бензол содержит около 0,05% тиофена, 
который нельзя отделить от бензола ни фракционной перегонкой, 
ни дробной кристаллизацией. Н аличие тиофена обнаруж иваю т 
«индофениновой» реакцией; 3 мл бензола встряхиваю т с раство
ром 10 мл изатина в 60 мл концентрированной серной кислоты и 
оставляю т стоять на 15... 20 мин. Окраш ивание сернокислотного 
слоя в сине-зеленый цвет указы вает на присутствие тиофена. Д ля 
удаления тиофена и з 'бен зола используют его способность сульфи
роваться концентрированной серной кислотой, тогда к ак  бензол 
в этих условиях не вступает в реакцию.

Технический бензол встряхиваю т несколько раз по 20 ...30 мин 
с отдельными порциями концентрированной серной кислоты (10% 
от объема б ен зола). После отстаивания отделяю т нижний кислот
ный слой. О бработку ведут до тех пор, пока кислотный слой не 
останется бесцветным или слабо окрашенным в ж елтоваты й цвет, 
а проба на тиофен станет отрицательной. Очищенный бензол про
мывают два  р а за  водой, 10%-ным раствором гидроксида натрия, 
снова водой, а затем  высуш иваю т безводным хлоридом кальция 
и перегоняют, собирая фракцию , кипящую при 80—8 Г С , лд“ — 
=  1,5011.

Бензол представляет собой легковоспламеняю щ ую ся жидкость 
с температурой вспышки — 10,7 °С. П ары  бензола образую т с воз
духом взры воопасны е смеси с нижним пределом взрываемости 
1,4% (по объему) и верхним 6,7% . При вдыхании паров бензола 
пораж ается нервная система, появляю тся головные боли, тошно
та, наркотическое действие. Бензол является кровяным и сосуди
стым ядом. П опадание на кож у мож ет вызвать дерматит.

Аналогично описанному проводят очистку толуола, следя за 
тем, чтобы тем пература не превы ш ала 25... 30°С, так  как  толуол 
сульф ируется легче бензола.

Спирты. П родаж ны й этиловый спирт-ректификат представляет 
собой азеотропную  смесь, содерж ащ ую  обычно 95,6% этанола и 
4,4% воды. Д л я  многих целей используется спирт, называемый 
«абсолю тным», с содерж анием  основного вещ ества не менее 
99,5% . В промышленности такой спирт получают азеотропной пе
регонкой с бензолом, а в лаборатории  — обезвоживанием с по
мощью свеж еприготовленного оксида кальция. Д л я  получения по
следнего в муфельной печи прокаливаю т небольшие куски чисто
го м рам ора при 800... 1000°С в течение 4 ...6  ч. С разу после ох
лаж ден и я образовавш ийся оксид переносят в хорошо закры ваю 
щуюся банку или в колбу д ля  абсолю тирования спирта. П родаж 
ный оксид рекомендуется перед употреблением прокалить в тече
ние 1... 2 ч.

В круглодонную  колбу вместимостью 2 л пом ещ айт 1 л спир
та-ректиф иката, вносят 220 ...250  г свеж епрокаленного оксида



кальция, смесь энергично кипятят с обратны м холодильником на 
водяной бане в течение 6 . . .8  ч и оставляю т стоять за  ночь, з а 
кры в верхний конец холодильника хлоркальциевой трубкой. З а 
тем  заменяю т обратный холодильник деф легматором  и нисходя
щ им холодильником и спирт перегоняют. П ервы е 15 ...20  мл дис
ти ллята  отбрасываю т, а остальной спирт собираю т сразу в склян
ку, в которой его предполагаю т хранить. Абсолютный спирт очень 
гигроскопичен и поэтому его надо хранить в склянке с притертой 
пробкой. Температура кипения этанола 78,16°С, а ректиф иката — 
78,3°С, /гд2о= 1,3613.

В ряде случаев необходима еще более вы сокая концентрация 
спирта. Этого мол<но добиться действием магния или натрия. П ри 
использовании магния его гидроксид остается в осадке:

2С2Н5ОН +  M g (СоИэОг M g 4- Н2 

(С2Н50)2 M g +  2Н2О ^  M g (О Н Ы  -Ь 2G2H5OH

В круглодонную колбу вместимостью 2 л, снабженную  о б р ат
ным холодильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 5 г 
магниевой стружки, 0,5 г иода и приливаю т 70 ...75  мл абсолю т
ного этилового спирта. Смесь нагреваю т до тех пор, пока окраска 
и ода не исчезнет. Если водород вы деляется медленно, то д о бав 
ляю т еще 0,5 г иода и продолж аю т нагревать, пока весь магний 
не превратится в этилат. П осле этого в колбу вливаю т 900 мл 
абсолю тного спирта и кипятят смесь в течение 30 мин. З атем  
колбу охлаж даю т, зам еняю т обратный холодильник нисходящим, 
герметично присоединяют приемник через алон ж  с хлоркальцие
вой трубкой и перегоняют. Если соблю дать все меры предосто
рожности против попадания влаги  воздуха, то чистота полученно
го спирта превыш ает 99,95% . Такой обезвоженный спирт чрезвы 
чайно гигроскопичен.

Натрий в отличие от магния преж де Bcei'o реагирует с водой:

2Na +  2Н2О 2NaOH +

О бразовавш аяся щелочь подвергается алкоголизу, при котором 
устанавливается равновесие:

NaOH +  ОгНвОН CaHjONa +  Н2О

С ледовательно, таким способом полностью удалить воду невоз
можно. Однако, добавляя избы ток этилового эф ира какой-нибудь 
карбоновой кислоты (например, эти л ф о р м и ата ), можно заставить  
гидроксид натрия необратимо прореагировать по уравнению

НСООСгНз +  NaOH HCOONaf +  С2НьОН

Ф ормиат натрия растворим в спирте очень м ало и вы деляется в 
виде осадка. И збы ток этилф орм иата в присутствии эти лата  н ат



рия каталитически разлагается при температуре кипения этилово
го спирта; ■

НСООС2Н5 с о  +  С2Н5ОН

Получаемый этим путем спирт содерж ит 99,97% основного ве
щества.

Описанные способы используются для практически полного 
обезвож ивания и других спиртов (метилового, пропилового, изо
пропилового, изоамилового, гексилового и т. д .).

В отличие от этанола метиловый спирт не образует с водой 
азеотропной смеси и поэтому может быть освобожден от нее 
фракционной перегонкой с хорошо действующей колонкой. Однако 
его можно абсолю тировать и всеми указанны ми выше методами. 
Н агревание с оксидом кальция позволяет получить метанол с со
держ анием  воды не более 0,1% при условии, что 0,1 часть спир
та  отбрасы вается в качестве предгона и столько ж е остается в 
перегонной колбе. Перегонкой с метилатом магния можно полу
чить соверш енной сухой спирт.

Синтетический метанол может содерж ать до 0,1% ацетона. Ес
ли ж е его содерж ание больше, то ацетон удаляю т обработкой 
фурфуролом и щелочью. В круглодонную колбу вместимостью 2 л, 
снабженную  обратным холодильником, помещают 1 л метарюла, 
50 мл свеж еперегпанного фурф урола, 120 мл 10%-ного раствора 
гидроксида натрия и кипятят смесь в течение 10... 12 ч. О бразую 
щийся диф урф уральацетон  и другие высококипящие вещ ества осе
даю т в виде см олообразной массы:

+ СНгСОСНзсно -2н,о 4 q /N :h = c h —СО— сн = сн

П осле этого метиловый спирт перегоняют с хорошо действующим 
деф легматором , отбрасы вая первые 15... 20 мл, в которых содер
ж атся  следы ф орм альдегида.

Спирты являю тся легковоспламеняю щ имися жидкостями, об
лад аю т наркотическим действием, пораж аю т центральную  нерв
ную систему, печень, сердечно-сосудистую систему и т. д. Высшие 
спирты вы зы ваю т дерматиты . Особую опасность представляет ме
тиловый спирт, тем пература вспыш ки которого ГС . П ары  метано
л а  образую т с воздухом взрывоопасны е смеси с нижним преде
лом взры ваем ости  5,5% (но объему) и верхним 21,0% . Кроме 
того, при вды хании они действую т одурманивающе, вызываю т 
ухудш ение зрения, потерю сознания, перебои в работе сердца. 
Прием внутрь 5 ... 10 мл вы зы вает тяж елое отравление, а прием 
около 30 мл приводит к смерти. Темпера’гура кипения метанола 
64,7°С, 1,3286.

Простые эфиры. Одним из наиболее распространенных раст



ворителей и в то ж е время одним из наиболее опасных легковос
пламеняющ ихся веществ является диэтиловый эфир, имеющий 
температуру вспышки —4 Г С . П ары  эф ира образую т с воздухом  
взрывоопасные смеси с пределами взры ваемости 2,3 и 1,1%  (по 
объем у). Пары эф ира в 2,5 раза  тяж елее воздуха и поэтому р а с 
пространяются ПО горизонтальной поверхности рабочего сто л а ,ч то  
приводит к их воспламенению от горелки, находящ ейся от р а б о 
таю щ его с эфиром на расстоянии 1,5 ...3  м. П ри стоянии на св е
ту в соприкосновении с воздухом эфиры окисляю тся с о б р азо в а 
нием различных весьма нестойких и взрывоопасных соединений 
пероксидной природы, которые при перегонке эфира концентри
руются и могут вы звать сильный взрыв. П оэтому преж де чем н а 
чать работу с любым простым эфиром, надо провести испытание 
на присутствие пероксидов. Д ля  этого пробу эф ира (2 . ..3  мл) 
встряхиваю т в пробирке с равным объемом 2% -ного раствора ио- 
дида калия, подкисленного несколькими каплям и разбавленной  
соляной кислоты. П оявление бурого окраш ивания эфирного слоя 
или синей окраски при добавлении раствора крахм ала у казы вает  
на присутствие пероксидов, например;

С2Н5 -  О -  О -  С2Н5 +  2HI 2С2Н5ОН -Ь I2

Удалить пероксиды можно действием щелочей или восстано
вителей — сульфита натрия или соли ж елеза  (И ). В первом сл у 
чае эфир встряхиваю т с порош кообразным гидроксидом кали я . 
Восстановление осущ ествляю т насыщенным на холоду и р а зб а в 
ленным затем в три раза  водой раствором сульф ита натрия или 
концентрированным подкисленным раствором соли ж елеза  (П ) . 
Очистку ведут до тех пор, пока проба перестанет д авать  реакцию  
на пероксиды. Н а 1 л эфира берут около 70 г щелочи, 70 ...75  мл 
раствора сульфита натрия или 10... 20 мл концентрированного 
раствора соли ж елеза (И ), разбавленного 100 мл воды. Исходный 
раствор соли ж елеза  готовят из 60 г кристаллического сульф ата 
ж е л е за (И ), 6 мл концентрированной серной кислоты и 110 мл 
воды либо из 100 г хлорида ж елеза (II) ,  42 мл концентрированной 
соляной кислоты и 85 мл воды.

Очищенный от пероксидов эфир для удаления примеси этило
вого спирта промывают водой, а затем  насыщенным на холоду 
раствором хлорида кальция. Промытый эфир переливаю т в ск лян 
ку, закрываю щ ую ся корковой пробкой, вносят в нее 150 г безвод
ного хлорида кальция и оставляю т стоять не менее чем на сутки, 
время от времени перемеш ивая смесь. Затем  эфир ф ильтрую т че
рез большой складчаты й фильтр в чистую, сухую склянку, следя 
за  тем, чтобы все горелки в радиусе 3 м были выключены. В эфир 
вносят тонко нарезанны е кусочки натрия, очищ енного 'от оксидов, 
и закры ваю т корковой пробкой с хлоркальциевой трубкой. Если 
водород больше не вы деляется и поверхность свеж их кусочков 
натрия остается блестящей, то склянку закры ваю т хорошей кор



ковой пробкой и ставят  в темное место. Если поверхность натр|ия 
сильно изменилась, необходимо отф ильтровать эфир в другую  су
хую темную склянку и повторить обработку натрием. И ногда эфир 
дополнительно перегоняю т над натрием со всеми предосторож но
стями, используя предварительно нагретую воздушную баню. Ч ис
тый эфир кипит при температуре 34,6°С, 1,3528.

Все большее распространение в качестве растворителя нахо
дит 1,4-диоксан. Технический продукт содерж ит . примеси воды, 
ацетальдегида и зам етны е количества этиленацеталя ацетальде- 
гида:

о—сн,
СНз-СН^ I

о—CHj

П ри длительном хранении в нем такж е образую тся пероксиды. 
П оэтому очистку надо начинать с их удаления путем длительно
го (6 ... 8 ч) кипячения с порошкообразным КОН (60 ...70  г на 1 л 
диоксана) при механическом перемешивании в колбе с обратным 
холодильником. Затем  с помощью разбавленной соляной кисло
ты гидролизую т этиленацеталь ацетальдегида. Д ля этого в круг
лодонную колбу вместимостью 1,5... 2 л, снабженную обратным 
холодильником и стеклянной изогнутой трубкой, помещают 1 л 
диоксана, 14 мл концентрированной соляной кислоты и 100 мл 
воды. Смесь кипятят в течение 6 ... 12 ч, пропуская через нее с л а 
бый ток азота для  удаления образую щ егося ацетальдегида. Затем  
колбу охлаж даю т и добавляю т при перемешивании кусочки гид
роксида калия до тех пор, пока он не перестанет растворяться. 
О тделив образовавш ийся водный слой, диоксан переливаю т в 
склянку, где вы держ иваю т над твердым гидроксидом калия,: вр е
мя от времени встряхивая содержимое. П осле этого диоксан пе
реносят в колбу с обратным холодильником и кипятят над натри
ем в течение 6 ... 12 ч, пока реакция не прекратится и поверхность 
натрия будет оставаться блестящей. Тогда диоксан перегоняют 
н ад  натрием и хран ят с соответствующими предосторожностями.

Д иоксан  является наркотиком, ядом печени и почек. П ары  ди 
оксана вы зы ваю т раздраж ен ие слизистых оболочек. Температура 
кипения диоксана 101,5°С, 1,4223, температура вспышки
5°С.

Ацетон. Технический ацетон содерж ит примеси воды, м етанола 
и уксусной кислоты. Ацетон чрезвычайно легко воспламеняется 
(тем пература вспыш ки 16,7°С). Его пары образую т с воздухом 

взры воопасны е смеси с пределами взрываемости 2,55— 12,8%. П о 
этому при работе долж ны  приниматься меры предосторожности 
против п ож ара и взры ва.

Д л я  очистки 1 л  ацетона смеш иваю т с 300—350 мл воды и пе
регоняю т на водяной бане из круглодонной колбы вместимостью



2 л с дефлегматором высотой 25— 30 см, собирая фракцию , кипя
щую до 70°С. Эту фракцию помещ ают в колбу с хорошо дейст
вующим обратным холодильником, добавляю т растертый в поро
шок перманганат калия (4... 5 г на 1 л  ацетона) и кипятят на во 
дяной бане 4— 5 ч до обесцвечивания раствора, Затем  д о б авл я
ют еще 2 г перм анганата и кипятят 1 ч. Если раствор за  это вр е
мя не обесцветится, то обратный холодильник заменяю т нисходя
щим и отгоняют ацетон.

Д ля  высуш ивания ацетон помещают в колбу с обратны м хо
лодильником, закры ты м хлоркальциевой трубкой, добавляю т без
водный хлорид кальция (120 г на 1 л) и кипятят, дваж ды  зам е
няя осушитель через каж ды е 5 ... 6 ч. П ереливать ацетон на све
ж ий осушитель следует как можно быстрее, так  как  ацетон очень 
ж адно поглощает влагу.

Окончательно ацетон перегоняют над  хлоридом кальция. Т ем 
пература кипения ацетона 56,24°С, 1,3591.

Хлороформ. П родажны й хлороформ содержит, около 1 % э т а 
нола, который прибавляется в качестве стабилизатора. П римесь 
спирта удаляю т многократным встряхиванием  с 5 . . .6  частям и во
ды ( 2: 1 по объем у). Затем  очистку ведут концентрированной сер
ной кислотой (5% от объема хлороф орм а каж д ая  порция) до тех 
пор, пока кислота не перестанет окраш иваться, тщ ательно промы 
ваю т от кислоты водой в делительной воронке, а затем  отделяю т 
от воды, суш ат безводным поташом и перегоняю т над небольш им 
количеством оксида фосфора (V ). Тем пература кипения хлороф ор
ма 61,3°С; 1,4456. Хлороформ нельзя сушить натрием — 
взрывает!

Чистый, не содержащ ий спирта хлороформ следует хранить в 
темноте в коричневых склянках, чтобы предотвратить ф отохими
ческое образование фосгена:

2СНС1з +  0 2  ^  2СОС12 +  2НС1

Хлороформ является наркотиком, действует такж е на обмен 
веществ. Иногда возможно отравление образую щ имся фосгеном.

Тетрахлорид углерода. Технический тетрахлорид углерода м о
ж ет содерж ать до А% сероуглерода. Д л я  очистки 1 л его поме
щаю т в круглодонную колбу вместимостью  2 л, снабж енную  ме
ш алкой и обратным холодильником, прибавляю т раствор 114 г 
гидроксида кали я в 100 мл воды и 100 мл этанола. В течение 
30 мин при энергичном перемеш ивании вы держ иваю т смесь при 
температуре 50—60°С. З а  это время сероуглерод прореагирует с 
гидроксидом калия:

CSa +  2К 0Н  K2COS2 +  Н2О

Отделив щелочной слой, тетрахлорид углерода промываю т водой 
и опять повторяют щелочную очистку половинным- количеством 
водно-спиртового раствора щелочи. П осле промы вания водой про



водят несколько раз обработку концентрированной серной кисяо- 
той (каж ды й раз ее берут 5 % от объема C C U ) до прекращения 
окраш ивания. П осле этого тетрахлорид углерода тщ ательно про
мываю т водой, высуш иваю т безводным хлоридом кальция и пе
регоняют, предохраняя от влаги. Т. кип. 76,8°С, 1,4603. |

Тетрахлорид углерода нельзя сушить натрием — происходит 
взрыв! Тяж елы е пары тетрахлорметана не воспламеняются, од
н ако при соприкосновении с пламенем или раскаленными предме
там и  в присутствии воздуха он разлагается с образованием фос
гена.

Тетрахлорид углерода, подобно хлороформу, является нарко
тиком, но вы зы вает более тяж елы е изменения в организме.

2.2.4. Очистка и разделение газов

Газы  представляю т собой наиболее подвижные системы, моле
кулы которых мало связаны  друг с другом. Обычно раствори
мость газов в ж идкостях невелика. О днако газы, имеющие силь- 
нонолярные связи (НС1, H 2S и т. п .), могут диссоциировать в в о 
де и других полярных протонных растворителях. В этом случае 
растворимость резко возрастает. Возможны и другие типы взаи-

Рис. 24. Поглотительиые склянки: 
а  — Дрекселя; б — Тищенко; в — Вульфа

модействия с растворителем , например за  счет эффективной непо- 
деленной пары электронов (ам м иак, амины ). Это позволяет изби
рательно поглощ ать отдельны е компоненты газовой смеси. Так, 
кислы е газы  (Н С 1, Н В г, H 2S, SO2, SO3, NO2, С О 2 и т. п.) погло
щ аю т основаниями, а основные газы  (N H 3, R N H 2, R2NH и т. п.) — 
кислотами. В этих случаях  выделить поглощенный газ довольно 
трудно. О днако есть растворители, которые поглощают отдельные 
газы  обратимо и в то ж е  время достаточно полно; например, э т а 
нол хорошо поглощ ает на холоду диоксид углерода, а при неболь
шом нагревании последний выделяется.

Д л я  очистки газов от воды их пропускают через концентриро
ванную  серную кислоту, если газ с ней не взаимодействует, либо



через твердый осушитель (безводный хлорид кальция, силикагель, 
твердая щелочь и т. п.) при том ж е условии. В первом случае 
пользуются поглотительными склянкам и Д рекселя, В ульф а или 
Тищенко (рис. 24), куда кислоту наливаю т не более чем на Vs 
высоты, а в последнюю — не более чем на 'Д - Твердый поглоти
тель помещают в поглотительную колонку или в U -образную  
трубку.

Аналогично этому проводят поглощ ение других компонентов, 
используя соответствующие ж идкие или твердые поглотители 
(реагенты).

Разделение газов можно проводить такж е с помощью уж е 
описанной газожидкостной или газовой хроматограф ии, которая 
и этом случае не требует использования высокой температуры . 
В настоящ ее время разработаны  приборы для препаративной хро
матографии, позволяющие накапливать  значительные количества 
чистых веществ для  их дальнейш его исследования.

Вопросы и упражнения

1. Разделение методов очистки по агрегатному состоянию веществ очень 
относительно. В чем заключается эта относительность? Какие методы очистки и 
разделения веществ являются общими для всех агрегатных состояний вещест
ва? Приведите примеры.

2. В чем сходны и чем различаются методы дробной кристаллизации и 
фракционной перегонки?

3. Какой результат должен быть при перегонке смеси двух веществ, обра
зующих азеотропную смесь с минимальной температурой кипения? С макси
мальной температурой кипения?

4. Предложите метод очистки и осушки тетрагидрофурана. Какие примеси 
возможны в этом соединении? Какие меры предосторожности надо соблюдать 
при проведении этой работы?

5. Приведите классификацию хроматографических методов разделения и 
очистки веществ. Какие из них наиболее удобны для получения чистых ве
ществ?

6 . В каких случаях приходится применять химические методы очистки ве
ществ? С помощью какой реакции можно освободить углеводород от примеси; 
а) воды, б) спирта, в) альдегида, г) карбоновой кислоты, д) фенола, е) амина, 
ж) сложного эфира?

7. Сформулируйте законы Д . П. Коновалова. Каким образом, используя 
эти законы, можно предсказать ход перегонки?

8 . Температура кипения воды при нормальном давлении 100°С, а абсолют
ного этилового спирта 78,3°С. Азеотропная смесь, содержащая 95,5% спирта, 
кипит при 78,16°С. Можно ли при перегонке смеси равных объемов спирта и 
воды получить абсолютный этиловый спирт?

2.3. ОЦЕНКА ЧИСТОТЫ ВЕЩЕСТВА

Критериями чистоты вещ ества могут служ ить различны е ф и
зические свойства, которые являю тся постоянными д ля  индиви
дуальных веществ и меняются в присутствии примесей. К  ним от
носятся тем пература плавления твердого вещ ества, тем пература 
кипения жидкости, плотность, показатель  преломления. В отсут



ствии примесей можно удостовериться по хроматограмме вещест
ва. Все измерения долж ны  проводиться при определенных усло
виях, поскольку, например, температуры плавления и кипения ин
дивидуальны х веществ зависят от давления, плотность и показа
тель преломления — от температуры , а хроматографическое р аз
д ел ен и е— от состава элю ента. Точность измерения зависит от 
правильности показания приборов, поэтому термометры и мерная 
посуда долж ны  быть тщ ательно откалиброваны. Существенную 
роль играет чистота посуды.

2.3.1. Подготовка посуды

М ытье посуды. М ерная посуда — цилиндры, мензурки, пипет
ки, бюретки, мерные колбы, пикнометры — долж ны  быть предва
рительно вымыты, высушены и прокалиброваны. Д л я  выбора спо
соба мытья посуды в каж дом  случае необходимо знать, какими 
вещ ествам и она загрязнена и каковы их свойства. Если на по
верхности посуды нет нерастворимых в воде веществ (смол, ж и 
ров и т. п .), то мыть ее следует теплой водой. Если на стекле 
имеется налет каких-либо солей, то посуду очищ аю т щеткой или 
ерш ом, предварительно смочив их водой. П ри этом надо следить, 
чтобы нижний конец ерш а не ударялся о дно и стенки посуды. 
Значительно лучш их результатов можно достичь, если мыть по
суду струен водяного пара, но этот способ требует длительного 
времени (около 1 ч ). Эффективным является использование мы
л а , синтетических моющих средств, 10%-ного раствора фосфата 
натрия или соды совместно с кусочками фильтровальной бумаги 
либо асбеста. При встряхивании колбы бумага или асбест меха
нически удаляю т со стенок приставшие к ним загрязнения. О дна
ко мерную посуду с узким  горлом (мерные колбы, пикнометры) 
мыть с помощью бумаги или асбеста не следует, так  как возм ож 
но закупоривание горла набухш ими волокнами.

Д л я  удаления из посуды смолистых, ж ировы х и других орга
нических веществ, не растворяю щ ихся в воде, иногда используют 
различны е органические растворители, такие, как  диэтиловый 
эфир, ацетон, спирты, петролейный эфир, бензин, скипидар, тет
рахлори д  углерода, бензол, толуол, ксилолы, диметилацетамид, 
дим етилф ормамид, дим етилсульфоксид и др. Очистку можно т а к 
ж е  вести парам и органических растворителей. О днако большин
ство из них огнеопасно, поэтому работать с ними следует вдали 
от огня. Загрязненны е органические растворители собирают к а ж 
дый отдельно и затем  регенерирую т их дистилляцией.

П ромы тую  посуду обрабаты ваю т затем  хромовой смесью или 
другим и окислителями. Д л я  приготовления хромовой смеси в кон
центрированную  серную кислоту добавляю т около 5% измель
ченного кристаллического дихром ата калия и осторожно нагрева



ют на водяной бане до полного его растворения. Е сли применяют 
дихромат натрия, то 6 г этой соли растворяю т в 100 мл воды, а 
затем осторожно добавляю т 100 мл серной кислоты плотностью 
1,84 г/см®. Такую  смесь используют в самых различны х случаях, 
за  исключением тех, когда посуда загрязнена нефтепродуктами, 
воском, минеральными маслами. В этих случаях посуду моют па
ром или органическими растворителями.

При мытье хромовой смесью посуду сначала споласкиваю т во 
дой, лучш е горячей, а затем  наливаю т в нее слегка подогретую 
(40—50°С) смесь до '/ з  объема и осторожно см ачиваю т внутрен
ние стенки сосуда, после чего смесь выливаю т в склянку, где она 
постоянно хранится, стараясь с.мочить полностью кр ая  сосуда. 
Смоченной хромовой смесью посуде даю т постоять несколько ми
нут, а затем  моют теплой водой, сначала водопроводной, а потом 
два раза  дистиллированной. В пипетки хромовую смесь набираю т 
с помощью резиновой груши. Удлиненные трубки, пипетки, бю
ретки обычно помещают в толстостенный цилиндр, вы сота кото
рого более половины их длины, и заливаю т хромовой смесью. Ч е
рез некоторое время их опускаю т другим концом. Х ромовую  смесь 
используют многократно, пока она не приобретет темно-зеленую  
окраску.

В качестве моющих средств мож но использовать р а с т в о р  200 г 
дихромата калия в 1 л концентрированной азотной кислоты, под
кисленный серной кислотой 5% -ны й раствор п ерм анганата калия, 
смесь равных объемов 6 н. раствора HCI и 5 ...6 % -н о го  раствора 
пероксида водорода (вместо соляной кислоты мож но использо
вать уксусную ). Все эти смеси, кроме раствора п ерм анганата к а 
лия, могут служ ить длительное время.

С теклянная посуда считается чистой, когда на стенках ее не 
образуется отдельных капель и вода оставляет равномерную  тон
кую пленку. Если достичь этого каким-либо методом не удается, 
то мытье повторяют, применяя другие моющие средства. П ри вы 
боре моющих средств следует учиты вать состав загрязнений. 
Н ельзя, например, мыть посуду, в которой находились соединения 
бария, смесями, содержащ ими серную  кислоту, и т. п.

Калибрование посуды. М ерную посуду при выполнении точных 
измерений необходимо калибровать. Вследствие неодинакового 
внутреннего диам етра бюретки по всей длине или неравномерной 
толщины стенок пипетки, а иногда в результате ош ибок, допу
щенных на фабрике-изготовителе, показания мерной посуды мо
гут не соответствовать действительной вместимости. П еред  про
веркой бюретки, пипетки, пикнометры, мерные колбы  тщ ательно 
моют, высуш иваю т и охлаж даю т до комнатной тем пературы . П р о 
верку пипеток и бюреток следует проводить при тем пературе, у к а 
занной на них. Взвеш ивание производят с точностью , соответст
вующей вместимости мерной посуды. Так, при кали брован ии  бю
реток, пипеток, мерных колб вместимостью  10 ... 100 мл массу



определяю т на технохимических весах, а при меньших — на ана
литических.

Д л я  проверки пипетки ее наполняют дистиллированной водой 
до метки, затем  эту воду сливаю т в заранее' взвешенный бюкс и 
вновь взвеш иваю т. При сливании воды ее нельзя выдувать, ме
няя скорость истечения жидкости. Все измерения откалиброван
ной пипеткой проводят одинаково, точно так же, как  это делалось 
при калибровании. П роверку проводят 3.'..4  раза , берут среднюю 
массу воды, находят в таблице ее плотность при температуре из
мерений и вычисляю т объем.

М ерную  колбу или пикнометр взвешивают вместе с пробкой, 
наполняю т дистиллированной водой до метки, закры ваю т и вновь 
взвеш иваю т. Воду сливаю т, снова наливаю т до метки и опять 
взвеш иваю т. Определение повторяю т 3 . . .4  раза , находят среднюю 
массу воды и по ее плотности при данной тем пературе вычисляют 
объем сосуда.

У бю ретки сначала проверяю т полную вместимость, а затем 
уменьш аю т по 1 или по 5 мл. Например, у бюретки вместимостью 
25 мл определяю т массу всего объема, а затем  24, 23 мл и т. д., 
либо 20, 15 мл и т. д. в зависимости от требуемой точности. По 
полученным данным из 2 . . .3  измерений составляю т таблицу по
правок.

2.3.2. Калибрование термометров

О пределение таких физических констант веществ, как темпе
ратуры  плавления и кипения, производят термометрами, которые 
градуирую тся на заводах-изготовителях при полном погружении 
ртутного столбика в пар или жидкость. При работе в лаборато
рии вы ступаю щ ая часть столбика находится в более холодном 
воздухе, она расш ирена меньше, чем остальная масса, поэтому 
терм ом етр всегда показы вает температуру ниже истинной. Кроме 
того, показания терм ометра находятся в зависимости от условий, 
в которы х он работал. Если, например, термометр длительное вре
мя нагревать  до высокой температуры, его нулевая точка смещ а
ется вверх, причем это смещ ение может достичь 20°С. Совершен
но норм альны е условия работы  термометра такж е приводят к не
котором у смещению точки 0°С. Это явление назы вается термиче
ским  последствием. Оно вы звано тем, что расш иривш ееся при н а
гревании  стекло, осты вая, не сразу  приобретает свой первона
чальны й объем. У читывая это явление, откалиброванны е термо
метры, используемые д ля  установления температур плавления и 
кипения, долж ны  периодически проверяться. К ак калибрование, 
т а к  и проверка термометров заклю чается в сравнении показаний 
их с табличны м и значениями температуры фазовы х переходов при 
п лавлении  и кипении стандартны х веществ (см. П риложение V ).

В первую  очередь проверяю т правильность показаний термо



метра при О и ЮО°С. Д ля  создания температуры  0°С используют 
тающий лед, по возможности освобожденный от воздуха. Д л я  его 
получения зам ораж иваю т свежеперегнанную  воду, выдерж анную  
некоторое время в вакуум-эксикаторе. Разбиты й на куски вели
чиной с горошину чистый лед  кладут в стакан  и обливаю т таким 
количеством дистиллированной воды, чтобы вытеснить воздух и 
получить кашицу. В эту смесь опускают термометр, следя, чтобы 
его ш арик не касался дна и стенок. О тмечаю т положение ртути, 
и если в течение нескольких минут показание терм ом етра остает
ся постоянным, эту точку записы ваю т. Разность меж ду показани
ем терм ометра и 0°С представляет собой поправку при тем пера
турах, близких к нулю.

Д л я  проверки точки 100°С в колбу Вюрца вместимостью  100 мл 
с высоко припаянной отводной трубкой наливаю т дистиллирован
ную воду (до '/ з  объема), помещ ают несколько «кипелок» и при 
помощи корковой пробки укрепляю т термометр в шейке колбы 
таким образом, чтобы ш арик ртути находился не менее чем на 
0,5 см ниже края отверстия отводной трубки и не касался  стенок 
колбы. П осле того как вода закипит и столбик ртути установится 
на определенном уровне, делаю т отсчет. О дновременно по баро
метру фиксируют атмосферное давление. Р азность  меж ду п оказа
нием терм ометра и температурой кипения воды при отмеченном 
давлении, которую берут из таблицы , является поправкой для 
терм ометра при температурах, близких к 100°С.

2.3.3. Определение температур плавления и кипения веществ

Т е м п е р а т у р а  п л а в л е н и я  является физической констан
той индивидуального вещ ества и определяется д ля  каж дого  но
вого, впервы е полученного соединения. В этом случае вещество 
подвергается многократной очистке различными методами (пере
кристаллизация из разных растворителей, возгонка, вакуум ная пе
регонка и т. д.) и после каж дой  определяется тем пература п лав
ления. Фиксируется м аксим альная величина, не изменяю щ аяся 
после очистки различными методами. Если это возмож но, чистоту 
вещ ества следует проверить хроматограф ическим методом. Д л я  
известных веществ температуру плавления определяю т с целью их 
идентификации и установления чистоты.

Способ, описанный для установления точки плавления льда, 
требует значительного количества чистого вещ ества, получение ко
торого связано с определенными трудностями. П оэтому обычно 
определение температуры плавления ведут в капи лляре, опущ ен
ном вместе с термометром в нагреваемы й сосуд. П риборы  могут 
быть различной конструкции (рис. 2 5 ). К апилляры  для определе
ния температуры  плавления вы тягиваю т из тщ ательно вымытой 
и высушенной легкоплавкой стеклянной трубки диам етром  10... 
12 мм, нагревая ее на пламени горелки. Внутренний диам етр к а 



пилляра долж ен  составлять 0 ,6 ... 1,0 мм. К апиллярную  нить р аз
резаю т острым напильником на кусочки длиной 35... 40 мм, ста
раясь, чтобы поверхность среза была ровной, иначе трудно будет 
набирать вещ ество в капилляр. Отобранные капилляры  зап аи ва
ют с одного конца в пламени горелки.

Хорошо измельченное в порошок вещество собираю т горкой в 
ступке и свободным концом капилляра набираю т вещество, кото
рое см ещ аю т к  запаянному концу осторожным постукиванием о 
стол, а затем  утрамбовы ваю т, бросая капилляр через вертикаль
но поставленную  на стол стеклянную  трубку высотой 90 ... 100 см. 
При необходимости процесс повторяют до тех пор, пока уплотнен
ный слой не будет заним ать 2 ...2 ,5  мм.

Рис. 25, Приборы для определения температуры плавления;
а  — прибор Тиле с естественной циркуляцией жидкости (часть меж
ду точками А и Б  обматывают тонким асбестовым картоном); 6 и 
в — упрощенные приборы; г — схема креплещ!я капилляра к термо

метру; д  — сечение пробки для термометра

П ри определении тем пературы  плавления следует пользовать
ся проверенным термометром. Н агревание проводят таким  обра
зом, чтобы скорость повышения температуры вблизи точки плав
ления не превы ш ала 0,5°С в 1 мин. В качестве теплоносителя в 
зависимости от измеряемой температуры плавления можно ис
пользовать глицерин (до 150°С), безводную серную кислоту (до 
300°С). О днако эти вещ ества гигроскопичны, а при поглощении 
воды  тем пература кипения их уменьш ается. Вместо серной кисло
ты иногда использую т параф иновое масло, однако оно менее теп- 
лопроврдно, чем серная кислота, что вносит ошибку в измерение 
вследствие неравномерности нагревания прибора. Д л я  измерения 
более высоких тем ператур плавления лучше всего воспользоваться 
медным или алю миниевым блоком  (рис. 26).

О пределение т е м п е р а т у р ы  к и п е н и я  проводят при пере
гонке ж идкости  (см. с. 29). Ч истая жидкость кипит при посто
янной тем пературе, если  ̂не меняется внешнее давление. Чтобы
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избеж ать перегрева паров при точных определениях температуры  
кипения, перегонную колбу нагреваю т на водяной или масляной 
бане, погруж ая в них колбу на Уз объема. Т ем пература бани, 
которую контролируют отдельным термометром, не долж на пре
вы ш ать температуру кипения перегоняемого вещ ества более чем 
на 20°С. Нормальной скоростью перегонки считается такая , при 
которой конденсат стекает из холодильника со скоростью  30—40 
капель в 1 мин. Поскольку во время перегонки давление обычно 
отличается от нормального (0,1 М П а, или 760 мм рт. ст .), следу
ет всегда отмечать в ж урнале, при каком  давлении  она проводи
лась. Д л я  многих жидкостей в 
справочных таблицах содерж атся 
поправки к температурам кипения 
при разны х давлениях. Вероятную 
поправку можно вычислить, исходя 
из того, что температура кипения 
жидкостей вблизи давления 760 мм 
рт. ст. (0,1 М П а) изменяется приб
лизительно одинаково — ®/so гр ад у 
са при изменении давления на 
1 мм рт. ст. (133 П а).

О ш ибка при определении тем пе
ратур плавления и кипения, вызы 
ваем ая тем, что выступающий стол
бик ртути находится при более низ
кой температуре, чем шарик, незна
чительна при температурах, не пре
выш ающих 100°С. Однако она мо
жет доходить до 3 ... 5° при 200 °С и
6 ... 10' при 250 °С. Ошибка в п ока
заниях термометра может быть ис
правлена прибавлением «поправки 
на выступающий столбик», которую 
получают по формуле

ДГ =  КП (^1-^2),
где К  — коэффициент видимого расш ирения ртути в стекле; п —• 
длина выступаю щ его столбика ртути, отсчитанная по числу гр а 
дусов, т. е. длина столбика ртути, не нагреваемого до тем перату
ры нагрева ш арика ртути; t\ — наблю даем ая тем пература; U —  
средняя тем пература выступаю щ его столбика, оп ределяем ая вспо
могательным термометром, помещ енным сбоку так , чтобы его 
шарик находился посредине выступаю щ его столбика.

Значение К  нормального стекла равно 0,000158 от О до 15 0 '’С; 
0,000159 при 200°С; 0,000161 при 250°С и 0,000164 при 300°С. П ри 
точных измерениях эту поправку вводить нельзя, так  к а к  2̂ опре
деляется приближенно.

Рис. 26. Алюминиевый блок для 
определения температуры плавле

ния высокоплавких веществ:
/ — алюминиевый блок; 2 — стеклян
ная пробка; 3 — источник света; 4 -*  

линза; i  — глазок из слюды



Обычные лабораторны е термометры с длинной ш калой дают 
ошибку в показаниях и из-за неправильной формы капилляра, а 
иногда из-за не вполне точной градуировки ш калы. Поэтому сле
дует проверить термометр при нескольких тем пературах по точ
кам  плавления чистых твердых веществ или по тем пературам  ки
пения индивидуальных жидкостей. Константы некоторых эталон
ных вещ,еств приведены в прилож ения V. Кривую градуировки на
носят на миллиметровую  бумагу с указанием даты . Температуры 
в интервале 10...20°С  отклады ваю т на оси абсцисс, а поправки с 
учетом зн ака  — на оси ординат. Точки соединяют плавной кривой, 
по которой находят поправку для любой температуры. Если тер
мометр проверен таким путем, то поправку на выступающий стол
бик д елать  не нужно. Она не нуж на и при работе с укороченны- 
мы терм ометрами (А нш ю тца). Если имеется набор таких термо
метров, проверенных П алатой  мер и весов, то по нему можно про
верить второй такой ж е набор, который и используется при всех 

работах. Это наиболее удобный и точный метод. 
Набором термометров, проверенных П алатой мер 
и весов, следует пользоваться не чащ е одного р а
за  в год.

2.3.4. Определение плотности

П лотностью  называю т отношение массы ве
щ ества к его объему. Н аряду с абсолютной плот
ностью, вы раж аем ой обычно в килограммах на 
кубический метр (кг/м^), часто определяю т отно
сительную плотность, представляю щ ую  собой от
ношение плотности исследуемого вещества к 
плотности воды (иногда другого соединения). 
Плотность имеет важное значение д ля  установ
ления чистоты вещества, для характеристики 
смесей, распознавания жидких изомеров, а так 
ж е д ля  вычисления молекулярной рефракции, 
п арахора и т. д.

Рис. 27. Определе
ние плотности с 
помощью арео

метра

В бинарны х системах, образую щ ихся без изменения объема, 
плотность является величиной аддитивной, причем вк л ад  каж до
го ком понента пропорционален его объемной доле.

Значение плотности зави си т от температуры, поэтому все из
мерения следует проводить при постоянной температуре. Р азл и 
чие в 1° при взвеш ивании в одном и том ж е пикнометре исследуе
мого вещ ества и воды при прочих равных условиях дает ошибку 
в определении относительной плотности, равную  0,02— 0,1%, в 
зависим ости  от коэф ф ициента расш ирения жидкости.

Д л я  быстрого определения плотности ж идких веществ приме
няю т ареом етры  (рис. 2 7 ). Эти измерительные приборы представ



ляю т собой стеклянные трубки, расш иряю щ иеся внизу и имею 
щие на конце шарик, заполненный свинцовой дробью  или специ
альной массой. Н а верхней узкой части нанесена ш кала с д ел е
ниями. Чем меньше плотность жидкости, тем глубж е погруж ается 
в нее ареометр. Поэтому на его ш кале внизу значение плотности 
наибольш ее, а вверху — наименьшее. У наиболее точных ареомет
ров ш кала охваты вает 0,2— 0,4 единицы плотности. Такие арео
метры выпускают в виде наборов, которые даю т возможность оп
ределять плотность в широком интервале с точностью до третье
го десятичного знака. Иногда ареометры снабж ены  терм ом етра
ми, что позволяет одновременно измерять тем пературу, при кото
рой проводится определение.

П ри измерении жидкость наливаю т в стеклянный цилиндр 
вместимостью не менее 0,5 л, либо в обычный мерный, либо в 
специальный без носика и делений с таким расчетом, чтобы при 
максимальном погружении ареометра ж идкость не вы ливалась из 
цилиндра. П огруж ать ареометр в ж идкость следует осторожно, 
не выпуская его из рук до тех пор, пока не станет ясно, что он 
плавает. Ареометр долж ен находиться в центре цилиндра и ни в 
коем случае не касаться стенок и дна цилиндра. Это влияет на 
его показания. Отсчет производят по делению, против которого 
установился верхний мениск жидкости.

П осле определения ареометр обмываю т водой, если определя
лась плотность водного раствора, или каким-либо органическим 
растворителем, если определялась плотность жидкости, нераство
римой в воде.

Д л я  определения плотности с более высокой точностью (до 
четвертого десятичного зн ака) пользуются пикнометрами (рис. 28). 
В начале взвеш иваю т пустой пикнометр, затем  с водой и, наконец, 
с исследуемой жидкостью. Тогда

гп\ — т
mz — т

где т  — масса пустого пикнометра; m i — м асса пикнометра с ис
следуемой жидкостью; m 2 — масса пикнометра с водой.

Все взвеш ивания проводят на аналитических весах с точно
стью до 0,0001 г не менее трех раз. П ри очень точном определе
нии относительной плотности необходимо вводить поправку на 
массу воздуха в объеме, занимаемом  пикнометром (А ), которая 
вы раж ается следующей формулой;

т-х — тп +  Л-0,0012 
/Я2 — т + А - 0,0012  ’

где А  — вместимость пикнометра, мл; 0,0012 —  поправка на плот
ность воздуха.

Если в распоряжении экспериментатора имеется незначитель
ное количество исследуемого вещ ества, то д л я  определения плот-



ности использую т пикнометр О ствальда 
быть изготовлен из пипетки подходящего 
венной стеклянной трубки. Д л я  этого с 
капилляры  и сгибаю т их, как  показано 
собом можно сделать пикнометр на 0,2— 
сохранить высокую точность измерения 
путем всасы вания их можно заполнить 
не опасаясь попадания воздуха.

(рис. 28, е ) . Он может 
разм ера или из обыкно- 
двух сторон оттягиваю т 
на рисунке. Таким спо- 

'0 ,3  мл и в то ж е  время 
(до 0 ,01% ). Кроме того, 
д аж е густой жидкостью,

5п/1
го‘с

Ют
20Г

а 6
Рис. 28. Пикнометры для определения относительной плотности

жидкостей:
а, б — Рейш ауэра; е  — Ренье; г  — с капиллярной пробкой; д  — Менделеева;

е — Оствальда

Д остаточно точно плотность ж идких и твердых тел можно из
м ерять с помощью гидростатических вёсов, в качестве которых 
использую т обыкновенные аналитические весы (рис. 29). Н ад  ле
вой чаш кой весов внутри дуж ки устанавливаю т столик I  так , что
бы он не касал ся  чашки и дуж ки. Н а столик помещают цилинд
рический сосуд 2, в который наливаю т исследуемую жидкость. 
К крючку, на котором висит д у ж ка  с чашкой, при помощи тонкой 
платиновой проволоки подвеш иваю т цилиндрическое стеклянное 
грузило 3, которое при взвеш ивании долж но быть полностью по
груж ено в ж идкость. В начале взвеш иванием стеклянного грузила 
в воздухе и в дистиллированной воде находят его массу и объем, 
после чего путем взвеш ивания в исследуемой жидкости получают 
разность в массе, равную  массе такого ж е  объема жидкости. 
П лотность ж идкости  рассчиты ваю т по формуле

/TZq —  /Яде

/Л о —  /Яв

где. т о — м асса грузила в воздухе, г; т *  — масса грузила в  ж ид
кости, г; « а  —  м асса грузила в воде, г.



в  процессе взвеш ивания надо следить, чтобы на стеклянном 
грузиле не оставалось прилипших пузырьков воздуха.

С помошью гидростатических весов можно определять плот
ность твердых тел в куске. Д л я  этого к крю чку подвеш иваю т на 
предварительно взвешенной платиновой проволоке кусок иссле
дуемого твердого тела и взвеш иваю т его в воздухе h в дистилли
рованной воде. В этом случае

т

где т — масса тела в воздухе, г; — м асса тела в воде, г.
По тому ж е самому принципу, что и гидростатические весы, 

устроены весы М ора — В естф аля (рис. 30). О днако результат на 
них определяется непосредственно по разновесу.

-V------- 'Т-------^
Рис. 29. Определение Рис. 30. Весы Мора — Вестфаля
плотности с помощью 
гидростатических весов:
1 — столик; 2 — цилиндриче
ский сосуд с исследуемой 

жидкостью; 3 — грузило

Относительную плотность обычно определяю т при 20 или при
15 °С и обозначаю т соответственно р^°2о или p'^is- Если необходимо 
произвести пересчет с р ' на p 's  то пользую тся следую щ им у р а в 
нением:

р'‘ =  р' [ 1  + a ( i - ^ i ) ] .



где а  — коэффициент расширения исследуемого вещества при тем
пературе ^1.

2.3.5. Определение показателя преломления

Когда свет попадает из менее плотной среды (вакуума или 
воздуха) в более плотную, он изменяет свое направление (рис. 
31). Показателем преломления п называется отношение синуса 
угла падения i луча к синусу угла преломления;

sin I
п = --------- .

sin  г

При определении показателя преломления газообразных веществ 
стандартной средой является вакуум, для жидких и твердых —

воздух, так как различие между ним и ва
куумом здесь становится несущественным.

Показатель преломления измеряют с по
мощью приборов, которые называются реф 
рактометрами. Он является характерным 
свойством каждого индивидуального веще
ства, но зависит от температуры и длины па
дающего света. Поэтому измерения ведут 
при постоянной температуре и с монохрома
тическим светом, обычно с желтой линией 
натрия D или с одной из трех линий спектра 
водорода (красной На, голубой Нр или фио
летовой Ну). Температура и длина волны 
всегда указываются, например, обозна
чает показатель преломления при 25°С для 
линии D натрия.

Показатель преломления служит крите
рием для установления чистоты вещества и 
определения его концентрации в растворе. 

В то же время он используется для идентификации вещества, уста
новления его строения, а также для определения дипольного мо
мента.

Рис. 31. Ход лучей 
менее плотной среды 

более плотную

из
в

Вопросы и упражнения

1. Почему приборы, предназначенные для определения показателя прелом
ления, называются рефрактометрами?

2 . Достаточно ли определения температуры плавления или кипения для 
установления чистоты вещества? Каким методом можно наглядно подтвердить 
индивидуальность вещ ества?



3. МЕТОДЫ ИДЕНТИФИКАЦИИ ВЕЩЕСТВ

При получении веществ заданного строения по давно извест
ным и многократно проверенным методикам при соблюдении всех 
условий синтеза идентификация полученных продуктов заключа
ется только в определении некоторых констант после соответст
вующей очистки. Такими константами являются для жидких ве
ществ температура кипения при нормальном или другом, но впол
не определенном давлении, абсолютная или относительная плот
ность при стандартной температуре, показатель преломления при 
указанной длине волны падающего света и т. д. Для твердых 
(при обычных условиях) веществ такой константой служит тем
пература плавления, сравнительно мало зависящая от давления. 
Однако для подтверждения чистоты вещества можно использо
вать во многих случаях и температуру кипения при определезпюм 
давлении. Чистоту полученного вещества часто подтверждают 
тонкослойной хроматографией, если разработаны условия ее про
ведения. Таким образом, идентификация полученного но прове
ренной методике вещества сводится по сути дела к оценке его 
чистоты.

Известные типы реакций часто используются для получения 
новых веществ заданного строения, а иногда разрабатывается но
вый, более рациональный путь получения известного вещества. 
Поскольку направление реакции не является однозначным, выде
ляемые продукты после их разделения тем или иным путем и 
тщательной очистки каждого из них идентифицируются, т. е. про
водится доказательство соответствия строения веществ приписы
ваемым им структурным формулам. С этой целью проводится 
анализ вещества.

3.1. КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ

Уже первоначальный осмотр полученного соединения и уста
новление некоторых его физических свойств позволяет сделать з а 
ключение о принадлежности вещества к тому или иному классу. 
Например, ароматические а-дикетоны, нитро- и нитрозосоединения 
имеют желтый цвет, хиноны и азосоединения — от желтого до 
крас1юго цвета. Однако окраска может быть обусловлена приме
сями. В этом случае она, как правило, не интенсивна. Отдельные 
классы соединений, например фенолы, амины, сложные эфиры, 
тиосоединения, имеют характерный запах.

3.1.1. Предварительные испытания

Прежде всего отмечают агрегатное состояние вещества, окрас
ку и запах. Для твердых веществ устанавливают состояние 
(кристаллическое или аморфное) и форму кристаллов (призмы,



пластинки, иглы и т. д.). Небольшую пробу вещества на кончике 
железного шпателя или на петле медной проволоки сначала ос
торожно нагревают и устанавливают характер плавления, а за 
тем вносят в пламя горелки и сжигают, отмечая наличие или от
сутствие золы после сгорания вещества. В первом случае вещест
во содержит в своем составе металл или примеси каких-либо со
лей. Если сжигание проводится на медной проволоке, то одновре
менно определяется наличие в веществе галогенов (проба Бейль- 
штейна). Зеленая окраска пламени свидетельствует о возможно
сти присутствия хлора, , брома или иода. Фторид меди не летуч 
и поэтому фтор таким способом не определяется. В тех случаях, 
когда вещество плавится без разложения, определяют его темпе
ратуру плавления. Если она нечеткая, то вещество несколько раз 
перекристаллизовывают из разных растворителей до постоянной 
температуры плавления. После очистки можно определить моле
кулярную массу вепд,ества по Расту.

Д ля  жидкого вещества определяют температуру кипения при 
атмосферном давлении, если оно кипит без разложения, или в 
вакууме. Во всех случаях указывают остаточное давление. Опре
деляют также плотность жидкого вещества с помощью пикно
метра.

3.1.2. Элементный анализ

Установление наличия углерода и водорода в органических 
веществах чаще всего не имеет смысла. В тех случаях, когда сое
динение выделено из смеси природных веществ и неизвестно, яв
ляется ли оно органическим, вещество сжигают в тугоплавкой про
бирке. Конденсирующаяся на холодных стенках вода указывает 
на наличие в веществе водорода. Образующийся газ с помощью 
газоотводной трубки пропускают через известковую воду, помут
нение которой свидетельствует о присутствии углерода.

Д ля  определения азота, серы и галогенов (кроме фтора) про
водят минерализацию вещества. Этот метод позволяет определить 
и большинство других элементов, находящихся в органических 
соединениях (за исключением углерода, водорода и кислорода). 
В присутствии серы, а иногда и без нее (например, в нитросое
динениях) бывает неудачным определение азота. В таких случа
ях образец вещества нагревают с оксидом кальция и цинком, а 
выделяющийся аммиак распознают по запаху и по посинению 
влажной красной лакмусовой бумажки. Однако для такого опре
деления требуется довольно сложная установка.

Минерализацию проводят натрием в пробирке из стекла «пи- 
рекс», закрепленной вертикально. В нее помещают кусочек нат
рия массой до 30 мг (шарик диаметром до 3 мм). Пробирку на
гревают до расплавления натрия и появления паров. В этот мо
мент горелку убирают и сразу ж е  вносят около 20  мг исследуе



мого вещества, если оно твердое, или около 0,03... 0,05 мл (1... 2 
капли), если оно жидкое. После вспышки сплавление можно счи
тать законченным. При отсутствии вспышки пробирку нагревают 
до ее появления или до обугливания вещества. Охладив пробир
ку до комнатной температуры, добавляют по каплям около 0,5 мл 
абсолютного этанола, давая полностью прореагировать каждой 
капле. Затем стеклянной палочкой разрушают оболочку из угля, 
покрывающую кусочек натрия, и, убедившись, что весь натрий 
прореагировал, переносят содержимое в большую пробирку, а в 
маленькую добавляют 1 мл воды, кипятят и также переливают в 
большую пробирку. Эту операцию повторяют, добавив еще 1 мл 
воды. Весь полученный раствор фильтруют в чистую пробирку и 
проводят обнаружение элементов.

Сплавление с натрием непригодно для хлороформа и тетрахло
рида углерода.

Определение азота. Параллельно проводят опыт с известным 
веществом, содержащим азот. Часть полученного после минерали
зации щелочного раствора кипятят с сульфатом железа (И) и под
кисляют. Образовавшийся при сплавлении огранического вещест
ва с натрием цианид образует с сульфатом железа (И) соответст
вующий гексацианоферрат, который с солью железа (П1), всегда 
присутствующей в сульфате железа (П) вследствие его окисления 
кислородом воздуха, образует берлинскую лазурь. Выпадающие 
одновременно с этим гидроксиды железа (И) и железа (И 1) при 
подкислении растворяются.

В пробирку помещают большой избыток (около 50 мг) твер
дого сульфата железа (И), добавляют 0,5 мл щелочного раствора 
плава, встряхивают и осторожно нагревают до кипения, а затем, 
не охлаждая, подкисляют разбавленной серной кислотой. Темно
синий осадок указывает на присутствие азота. В сомнительных 
случаях раствор фильтруют и наблюдают появление на фильтре 
синего окрашивания.

Определение серы. Одну каплю щелочного раствора плава р аз 
бавляют 1 мл воды и добавляют каплю нитропруссида натрия. 
В присутствии серы появляется пурпурное окрашивание.

Второй способ заключается в том, что к свежему раствору 
плюмбита натрия, полученного добавлением 1 0 %-ного раствора 
гидроксида натрия к 0,2 мл 0,1 моль/л раствора ацетата свинца 
до полного растворения осадка, приливают 0,5 мл испытуемого 
раствора. При наличии серы появляется черный осадок или ко
ричневая взвесь.

Определение галогенов. Проба Бейльштейна является настоль
ко чувствительной, что положительную реакцию дает даж е нич
тожное количество примесей. Д ля  дифференцированного опреде
ления галогенов щелочной раствор плава подкисляют разбавлен
ной азотной кислотой (по лакмусовой бумаге). Если присутству
ют азот и сера, то раствор кипятят под тягой для удаления НС1



и HaS. Затем раствор охлаждают и осаждают галоген нитратом 
серебра. Полученный осадок отфильтровывают на маленькой во
ронке и промывают сначала водой, а затем 1 мл концентриро-‘ 
ванного раствора аммиака. Если осадок белый и быстро раство-' 
ряется в присутствии аммиака, это хлорид серебра. Если осадок 
желтоватый, растворяется с трудом, это бромид. Если же он ж ел
тый и совершенно нерастворим в водном растворе аммиака, то 
в веществе содержится иод. Фторид серебра растворим в воде, 
поэтому фтор таким способом определить невозможно.

3.1.3. Исследование растворимости

Издавна известно, что подобное растворяется в подобном, т. е . . 
вещество лучше растворяется в тех растворителях, к которым оно 
ближе по своей природе. Вследствие этого изучение растворимо
сти органических соединений в растворителях различной природы 
может дать первоначальные сведения о его структуре.

По растворимости в воде соединения делят на две группы, ко
торые затем подразделяются в соответствии с растворимостью в 
других растворителях. Все измерения проводят при комнатной 
температуре с 0,02 ...0,03 мл жидкости или 4... 6 мг твердого тон
ко измельченного вещества и 0,2 мл растворителя, при этом смесь 
растирают палочкой и сильно встряхивают. Испытания проводят 
в порядке, указанном в приложении I, и по их результатам отно
сят исследуемое вещество к одной из шести групп. Если на пер
вый взгляд кажется, что неизвестное вещество более растворимо 
в разбавленной щелочи или кислоте, чем в воде, то это необхо
димо подтвердить нейтрализацией раствора, в результате чего 
должен выпасть осадок исходного вещества. Ароматические ами
нокислоты в отличие от алифатических не образуют внутренних 
солей и растворимы как в разбавленной соляной кислоте, так и в 
разбавленном растворе гидроксида натрия, однако нерастворимы 
в растворе гидрокарбоната натрия. Аминосульфокислоты, сущест
вующие в виде внутренних солей, растворимы в щелочах, но не
растворимы в кислотах. Определение растворимости не всегда 
приводит к однозначному результату, однако дает предпосылки - 
для выбора методов функционального анализа.

Приведенная в приложении I классификация предложена 
Каммом. Она сопровождается примечаниями, номера которых 
приведены в соответствующих графах таблицы в скобках.

•П
3.1.4. Функциональный анализ п.

Если в неорганической химии определение состава соединений 
чаще всего сводится к установлению природы ионов, то органи
ческие вещества относят к какому-либо классу соединений по на
личию фрагментов, определяющих их химические свойства и по
лучивших название функциональных групп. В одном и том же



соединении могут находиться группы различной природы. Напри
мер, существуют аминоспирты, гидроксикислоты, нитро- и поли
нитрофенолы и т. д. Уже изучение растворимости органического 
соединения в различных средах позволяет судить о наличии неко
торых функциональных групп (см. раздел 3.1.3). Однако доказа
тельства функционального состава основаны на определенных 
химических реакциях, а также на спектральных характеристиках.

УГЛЕВОДОРОДЫ

Обычно ставится задача определения наличия непредельных 
углеводородов или присутствия двойных и тройных связей в уг
леводородной цепи органических соединений других классов. В ла
бораторных условиях эта задача может быть решена дейстйием 
подкисленного раствора перманганата калия или бромной воды.

Опыт 1. К двум каплям бромной воды (3%-ный раствор брома 
в воде) добавляют 1 каплю скипидара и встряхивают. Ж елтая 
окраска быстро исчезает. Если добавить еще 2 капли бромной 
воды и вновь встряхнуть, желтая окраска снова моментально ис
чезает, что служит доказательством непредельности терпенов.

Опыт 2. К 1 мл жидкого углеводорода или смеси углеводоро
дов добавляют каплю 10%-ного водного раствора перманганата 
калия, содержащего 10% серной кислоты, и смесь встряхивают. 
В случае обесцвечивания добавляют еще каплю реагента и снова 
хорошо встряхивают. Обесцвечивание происходит в результате 
окисления непредельных углеводородов перманганатом калия, ко
торый в кислой среде восстанавливается до иона Мп2+.

АЛЬДЕГИДЫ И КЕТОНЫ

Характерной реакцией на карбонильную группу альдегидов 
и кетонов является образование труднорастворимых фенилгидра- 
зонов, оксимов, семикарбазонов, а такж е гидросульфитных соеди
нений при взаимодействии исследуемых веществ соответственно с 
фенилгидразином, гидроксиламином, семикарбазидом или гидро
сульфитом натрия. Последний используется также для отделения 
альдегидов и кетонов от других соединений, не содержащих кар
бонильных групп, поскольку гидросульфитные соединения легко 
разлагаются с выделением исходного альдегида или кетона.

Реакционный раствор ф е н и л г и д р а з и н а  готовят в мерной колбе вме
стимостью 50 мл. К  5 мл фенилгидразина добавляю т 15 мл ледяной уксусной 
кислоты и после охлаждения разбавляю т водой до метки. 1 мл такого раство
ра содержит 1 ммоль ацетата фенилгидразина. И збыточная уксусная кислота 
является и растворителем реагента, и катализатором реакции конденсации.

Многие фенилгидразоны представляют собой кристаллические 
вещества и имеют четкие температуры плавления, по которым они 
могут быть идентифицированы. Д л я  этого делают смешанную про



бу с фенилгидразоном точно известного строения. Однако целый 
ряд подобных соединений является жидкостями или разлагается 
при нагревании, поэтому часто удобнее характеризовать альдеги
ды и кетоны по образованию 2,4-динитрофенилгидразонов, имею
щих более высокие температуры плавления, меньшую раствори
мость и большую стабильность, чем соответствующие фенилгнд- 
разоны. Такие ж е преимущества имеют семикарбазоны. Оксимы 
менее удобны для идентификации, так как они либо трудно кри
сталлизуются, либо при комнатной температуре являются жидко
стями.

Д ля получения 2,4-динитрофенилгидразонов используют почти насыщенный 
раствор г и д р о х л о р и д а  2 , 4 - д и н и т р о ф е н и л г и д р а з и н а  в этаноле. 
К  такому раствору, содерж ащ ему около 1 ммоль реактива, добавляют 1 0  мл 
95%-ного этанола и нагревают до кипения. Затем приливают 5 ... 7 капель 
концентрированной соляной кислоты, нагревают до слабого кипения и расти
раю т кристаллы стеклянной палочкой до полного растворения гидрохлорида.

С е м и к а р б а з и д  в свободном состоянии не очень устойчив и поэтому 
используется в виде солянокислой соли, которая нерастворима в органических 
растворителях. Поэтому для проведения качественной реакции добавляют осно
вание (карбонат или ацетат натрия, пиридин и т. д .).

Д ля  образования г и д р о с у л ь ф и т н ы х  с о е д и н е н и й  готовят раствор 
5 г гидросульфита натрия в 20 мл воды. К 1 мл такого раствора добавляю т 
5 капель жидкого карбонильного соединения или на кончике шпателя твердого. 
Оставляю т раствор на 10 мин, время от времени встряхивая его. Если реакцию 
проводят с веществами, очень слабо растворимыми в воде, то карбонильное 
соединение растворяют в подходящем органическом растворителе, не содерж а
щем карбонильных групп.

При избытке альдегида или метилкетона гидросульфит быстро 
связывается и не способен восстанавливать иод. Поэтому, если 
раствор с вероятным содержанием указанных соединений приба
вить к разбавленному гидросульфиту натрия, а затем ввести в 
эту смесь окрашенный в синий цвет добавлением крахмала раст
вор иода, то сохранение окраски указывает на наличие альдеги
дов или кетонов.

Альдегиды качественно можно определить с помощью фуксин- 
сернистой кислоты. Д л я  этого парафуксин обесцвечивают серни
стой кислотой, а после добавления альдегидов обесцвеченные 
растворы вновь приобретают фиолетовую или синюю окраску. 
Аналогичные изменения претерпевают и другие трифенилметано- 
вые красители (например, малахитовый зеленый).

Большинство альдегидов и кетонов дает цветную реакцию 
Яновского. При взаимодействии с л«-динитробензолом в щелочном 
растворе появляется окраска. Однако эта реакция чаще использу
ется для обнаружения ароматических полинитросоединений.

Альдегидную группу можно определить и с помощью реакции 
«серебряного зеркала». Качественной реакцией на альдегиды мо
ж ет служить и восстановление ими гидроксида меди (И).

Отдельные соединения можно открывать специфическими реак
циями. Например, такие реакции существуют для ацетона.



Опыт 1. 1 ммоль исследуемого соединения растворяют в 1 мл 
воды при комнатной температуре и добавляют 1 мл раствора аце
тата гидразина. Выделение маслообразного или твердого продук
та указывает на присутствие в веществе карбонильной группы. 
Нерастворимые в воде вещества растворяют в спирте или другом 
аналогичном растворителе, не содержащем карбонильных групп 
и смешивающимся с водой.

Опыт 2. К 1 мл раствора гидрохлорида 2,4-динитрофенилгид- 
разина добавляют приблизительно 1 ммоль исследуемого соеди
нения и смесь нагревают на водяной бане 3 .. .5  мин. При наличии 
в соединении карбонильной группы после охлаждения кристалли
зуется соответствующий 2,4-динитрофенилгидразон, который мо
жет быть идентифицирован во многих случаях по температуре 
плавления.

Опыт 3. Взвесь гидрохлорида семикарбазида нагревают в спир
товом растворе щелочи на водяной бане, отфильтровывают от вы
павшего хлорида натрия и к фильтрату добавляют исследуемое 
соединение. Образование осадка свидетельствует о присутствии 
карбонильной группы.

Опыт 4. Определение ацетофенона. В 5 мл воды растворяют 
1,11 г гидрохлорида семикарбазида. К 0,5 мл этого раствора до
бавляют 1 ммоль ацетофенона и столько спирта, чтобы раствор 
стал прозрачным. Затем вводят двукратный избыток пиридина 
(под тягой!) и в течение нескольких минут слегка нагревают на 
водяной бане до начала кристаллизации. Температура плавления 
семнкарбазона ацетофенона 198°С.

Опыт 5. Каплю спиртового или йодного раствора исследуемого 
вещества смешивают с каплей примерно 0,001  н. раствора гидро
сульфита натрия. Если проба растворена в спирте, то рекоменду
ется р а зб а в т ь  смесь 4 ...5  каплями воды. Через 5 мин добавляют 
каплю 1 %-ного раствора крахмала, предварительно очень слабо 
окрангенного иодом. Если синий цвет не исчезает, то проба по
ложительна и указывает на наличие аль'дегидов или кетонов. 
Концентрация реагентов должна быть подобрана так, чтобы 
при добавлении к 10 каплям раствора гидросульфита натрия 
И . . .  12 капель раствора иода появилось неисчезающее окра
шивание.

Опыт 6 . Каплю испытуемого спиртового или водного раствора 
обрабатывают каплей сернистой кислоты и каплей функсинсерни- 
стой кислоты. Через 20... 30 мин в зависимости от количества 
альдегида возникает фиолетовое или синее окрашивание. Д ля  
приготовления фуксинсернистой кислоты пропускают, диоксид се
ры через 0 ,1 %-ный раствор фуксина до обесцвечивания.

Опыт 7. Каплю нейтрального раствора помещают на фильтро
вальную бумагу, пропитанную раствором красителя — малахитово
го зеленого, предварительно обесцвеченного избытком сульфита 
натрия. В присутствии альдегида образуется зеленое пятно.



Д л я  приготовления индикаторной бумаги взмучивают 0,8 г малахитового 
зеленого в 6  мл воды и добавляю т 3 г сульфита натрия при нагревании, в ре
зультате чего краситель переходит в раствор. Затем добавляю т еще 2 г сульфи
та и раствор фильтруют. В холодный желтоватый фильтрат погружают полоски 
тонкой фильтровальной бумаги и высушивают их на воздухе.

Опыт 8. В тщательно вымытую пробирку наливают аммиач
ный раствор оксида серебра и добавляют несколько капель \% -  
ного раствора формальдегида. Пробирку помещают в баню с го
рячей водой. Через некоторое время на стенках образуется слой 
серебра (реакция «серебряного зеркала»). Если пробирка недоста
точно чистая, то просто выделяется черный осадок или происхо
дит почернение, а при небольших количествах карбонильного сое
динения— побурение раствора. В таких случаях реакцию также 
считают положительной.

Опыт 9. К 1 мл 1%-ного раствора медного купороса прибав
ляют равное количество 1 0 %-ного раствора гидроксида натрия. 
К образовавшемуся голубому осадку гидроксида меди приливают 
несколько капель 1 %-ного раствора формальдегида и нагревают. 
Отмечают изменение окраски раствора в результате образования 
оксида меди(1).

Опыт 10. К 4. . . 5  мл водно-ацетоновой смеси (1 : 1) добавляют 
1 мл раствора иода в иодиде калия и 1 мл 1 0 %-ного раствора 
гидроксида натрия. Выпадает желтый осадок йодоформа, имею
щий характерный запах.

Опыт И . В пробирку помещают 1 каплю 0,5 и. раствора нит- 
ропруссида натрия, 5 капель воды и 1 каплю водного раствора 
ацетона. При добавлении 1 капли 2 н. NaOH появляется красное 
окрашивание, которое от добавления 1 капли 2 н. уксусной кисло
ты усиливается, принимая вишнево-красный оттенок. Эта реакция 
(проба Легаля) служит дополнением к иодоформной пробе на 
ацетон (проба Либена) и широко применяется для открытия аце
тона в моче при сахарном диабете.

СПИРТЫ

Соединение ванадиевой кислоты с 8 -гидроксихинолином, имею
щее черно-зеленую окраску, в растворителях, не смешивающихся 
с водой, например в бензоле, толуоле, трихлорэтилене и т. п., об
разует серо-зеленые растворы. Добавление спиртов изменяет ок
раску на красную. Д ля  обнаружения первичных, вторичных и 
третичных спиртов готовят раствор реагента, обрабатывая 1 мл 
раствора, содержащего 1 мг ванадия, 1 мл 2,5%-ного раствора 
8 -гидроксихинолина в 6 % -ной уксусной кислоте, а затем встряхи
вая смесь с 30 мл бензола. Раствор реагента годен в течение су
ток.

Многоатомные спирты, имеющие рядом расположенные гид- 
роксигруппы, с борной кислотой образуют комплексные соедине



ния и тем самым повышают ее кислотность. Кислоты вытесняют 
из нитритов азотистую кислоту, которая дает цветную реакцию 
Грисса. Борная кислота является настолько слабой, что выделе
ние азотистой кислоты происходит только через 10... 15 мин. Д о 
бавление многоатомного спирта в значительной степени ускоряет 
эту реакцию. Реагенты представляют собой раствор 2,9 г суль- 
фанилата натрия и 0,7 г нитрита натрия в 30 мл воды, а также 
раствор 1,8 г а-нафтиламина в 40 мл этанола или диоксана.

Опыт 1. К капле водного, бензольного или толуольного раст
вора этилового спирта (1 ; 10) добавляют 4 капли серо-зеленого 
раствора реагента. Смесь нагревают на водяной бане при 60°С, 
периодически встряхивая ее. Через 2... 3 мин происходит измене
ние окраски.

В этих условиях фенолы, кетоны, простые эфиры, тиоспирты 
и амины дают соответственно зеленовато-серое, зеленое и желто
ватое окрашивание.

Опыт 2. Метиловый и этиловый спирты можно обнаружить спе
цифической качественной реакцией.

В фарфоровую чашку помещают небольшое количество борной 
кислоты, которую затем смачивают метиловым или этиловым 
спиртом. Полученную смесь вносят в пламя горелки. Летучие ме- 
тилбораты окрашивают его в зеленый цвет, а этилбораты окраши
вают в зеленый цвет только кайму пламени.

Опыт 3. В конической пробирке смешивают равное число ка
пель растворов реагентов, добавляют несколько кристалликов 
борной кислоты и перемешивают стеклянной палочкой. Затем при
бавляют каплю исследуемого раствора или твердую пробу на кон
чике шпателя. Немедленное появление оранжевого окрашивания 
указывает на присутствие соединения с двумя или большим чис
лом смежных гидроксигрупп. Такую же реакцию дают о-дигидро- 
ксибензолы и 1,8 -дигидроксинафталипы.

Опыт 4. Глнколи и глицерины с двумя соседними гидрокси- 
группами растворяют свежеосажденный гидроксид меди (И ).

В пробирку наливают I мл 2 н. раствора сульфата меди(II) и 
1 мл 2  н. раствора гидроксида натрия. К выпавшему осадку до
бавляют несколько капель глицерина. Происходит растворение 
осадка с образованием темно-синего раствора.

Опыт 5. В пробирку помещают 1 каплю 0,5%-»ого раствора 
глюкозы и 6  капель 2 н. раствора гидроксида натрия. К получен
ной смеси добавляют 1 каплю 0,2  н. раствора медного купороса. 
Образующийся вначале осадок гидроксида меди (II) немедленно 
растворяется и получается прозрачный раствор сахарата меди со 
слабой синей окраской.

Опыт 6 . В пробирку помещают 1 каплю 1%-ного раствора са
харозы и 6 капель 2 н. раствора гидроксида натрия. Эту смесь 
разбавляют 5 . . . 6  каплями воды, чтобы высота слоя жидкости бы
ла 18... 20 миллиметров, а затем вносят 1 каплю 0,2  и. раствора



сульфата меди. Вместо осадка гидроксида меди получается ра
створ сахарата меди светло-синего цвета. Эти опыты подтвержда
ют наличие в сахарах нескольких рядом расположенных гидрок- 
сигрупп.

ФЕНОЛЫ

Нейтральные или слабокислые растворы фенолов дают с хло
ридом железа (III) интенсивную окраску.

В спиртовом растворе окраска появляется только у тех фе
нолов, у которых в о-положении к гидроксигруппе находятся за
местители —СНО, —COR, — СООН, —COOR, —0А1к или —SO3H.

Многие фенолы образуют с азотистой кислотой л-нитрозозаме- 
щенные, которые изомеризуются в л-хинондиоксимы и затем, кон
денсируясь с избытком фенола в присутствии концентрированной 
серной кислоты, переходят в индофенолы (реакция Либермана). 
Аналогичную реакцию дают эфиры фенолов и тиофен. л-Замещен- 
ные фенолы и все нитрофенолы этой реакции не дают. Индофе
нолы образуются при действии и других реагентов (опыты 3 и 4).

Опыт 1. К 3 каплям прозрачной фенольной воды добавляют 
I каплю 0,03 М раствора хлорида железа (III) .  В результате это
го появляется фиолетовое окрашивание. С хлоридом железа дают 
характерные комплексы практически все фенолы. От прибавления
1 капли 2  н. соляной кислоты окраска исчезает.

Опыт 2 . В микротигле кристалл или каплю исследуемого ве
щества обрабатывают каплей свежеприготовленного раствора нит
рита натрия ( 1 %) в концентрированной серной кислоте и остав
ляют на несколько минут. Затем смесь осторожно разбавляют во
дой в два раза (работать в защитных очках!). Появившаяся ок
раска иногда при этом темнеет. После охлаждения смесь подщела
чивают 4 н. раствором гидроксида натрия, в результате чего час
то происходит дальнейшее изменение окраски.

Опыт 3. В микротигле испаряют досуха каплю спиртового или 
водно-щелочного раствора анализируемого вещества и к охлаж
денному остатку добавляют каплю 1%-ного раствора 5-нитрозо-8- 
гидроксихинолина в концентрированной серной кислоте и наблю
дают изменение окраски.

Опыт 4. В пробирку помещают 1 каплю прозрачной карболо
вой воды и добавляют к ней 3 капли 2 н. раствора аммиака, а 
затем 3 капли насыщенной бромной воды. Через несколько секунд 
на белом фоне бумаги можно заметить синее окрашивание, посте
пенно усиливающееся за  счет образования индофенола.

ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ

Анализ простых эфиров основан на расщеплении эфирной свя
зи и обнаружении продуктов этого процесса, поэтому для каждо
го соединения выбирается соответствующая методика.



Соединения, содержащие в молекуле группы —ОСНз, подвер
гаются окислительному разложению путем нагревания до 120°С 
с пероксидом бензоила. Образующийся газообразный формальде
гид обнаруживается по характерному фиолетовому окрашиванию, 
появляющемуся при взаимодействии его с раствором хромотропо- 
вой кислоты в концентрированной серной кислоте.

Соединения, содержащие группу —ОС2Н5, при окислении ди
хроматом щелочного металла в серной кислоте образуют ацеталь- 
дегид, который может быть обнаружен по появлению синего окра
шивания смеси растворов нитропруссида 
натрия и морфолина. Окисление пероксидом 
бензоила во многих случаях не удается.

Алкиловые эфиры фенолов дезалкилиру- 
ют нагреванием их со смесью иодида калия 
и дегидрата щавелевой кислоты и обнару
живают образующиеся летучие фенолы.

Опыт 1. Реакцию проводят в приборе, 
изображенном на рис. 32, а. В сосуд поме
щают немного исследуемого вещества или 
каплю его раствора в бензоле, эфире или 
хлороформе, добавляют 2 капли 1 0 %-ного 
раствора пероксида бензоила в бензоле и 
испаряют растворитель. На шарик пробки 
наносят каплю раствора хромотроповой кис
лоты и ставят пробку на место. Прибор по
мещают в глицериновую баню, нагретую до 120... 130°С. При поло
жительной реакции капля, висящая на шарике, через несколько 
минут окрашивается в фиолетовый цвет.

Опыт 2. Небольшое количество эфира обрабатывают каплей 
раствора дихромата калия в серной кислоте, который получают 
осторожным добавлением 7,5 мл концентрированной серной кис
лоты к раствору 1 г дихромата калия в 60 мл воды. Пробирку на
крывают кусочком фильтровальной бyмar^^, смоченной каплей 
свежеприготовленной смеси равных объемов 2 0 %-ного водного ра
створа морфолина и 5%-ного водного раствора нитропруссида нат
рия, и помещают в кипящую воду. При наличии этоксисоединений 
на бумаге появляется более' или менее интенсивно окрашенное 
пятно.

Опыт 3. Небольшое количество твердого вещества или каплю 
его раствора в органическом растворителе выпаривают с несколь
кими сантиграммами смеси иодида калия и дигидрата щавелевой 
кислоты (1:1). Пробирку накрывают кружком фильтровальной 
бумаги, пропитанной насыщенным бензольным раствором 4-хлор- 
имин-2 ,6 -дихлорбензохинона, и нагревают в глицериновой бане 
при 150°С. Через несколько минут бумагу вносят в пары аммиа
ка. Появление синего пятна указывает на положительную реак
цию.

Рис. 32. Приборы для 
определения образую
щихся при разложении 

веществ газов



Органические кислоты, сложные эфиры, амиды и ангидриды 
кислот можно легко перевести в гидроксамовые кислоты, которые 
в слабокислых растворах реагируют с хлоридом железа(III) с 
образованием внутрикомплексной соли красного или фиолетового 
цвета. Д ля  каждого типа соединений пользуются различными спо
собами проведения реакции. Существуют также специфические ре
акции на карбоновые кислоты и их производные.

В соединениях, содержащих помимо карбоксильных групп и 
другие заместители, иногда с помощью функционального анализа 
возможно устанавливать наличие всех этих групп.

Опыт I. Реакция на кислоту. Каплю исследуемого выпаренно
го в тигле досуха раствора или крупинку твердого вещества обра
батывают двумя каплями тионилхлорида. Смесь испаряют почти 
досуха, затем добавляют 2 капли насыщенного спиртового раство
ра гидрохлорида гидроксиламина и несколько капель 0,5 н. спир
тового раствора гидроксида натрия до щелочной реакции по лак
мусу и снова нагревают. После охлаждения смесь подкисляют не
сколькими каплями 0,5 н. соляной кислоты и добавляют каплю 
1%-ного водного раствора хлорида ж елеза(III).  Буро-красная ок
раска переходит в темно-фиолетовую.

Опыт 2 . Обнаружение сложных эфиров. Каплю эфирного раст
вора исследуемого вещества обрабатывают в фарфоровой микро
тигле каплей насыщенного спиртового раствора гидрохлорида гид
роксиламина и каплей 0,5 н. спиртового раствора гидроксида ка
лия. Смесь осторожно нагревают на пламени горелки до нача;ла 
выделения пузырьков газа. После охлаждения смесь подкисляют 
0,5 н. соляной кислотой и добавляют каплю 1%-ного раствора 
хлорида железа (III). Появляется более или менее интенсивное 
фиолетовое окрашивание.

Опыт 3. Обнаружение ангидридов карбоновых кислот. Каплю 
эфирного раствора смешивают с 1 ... 2 каплями свежеприготовлен
ного раствора реагента и выпаривают досуха. После охлаждения 
добавляют несколько капель воды. В зависимости от содержания 
ангидрида образуется фиолетовое или розовое окрашивание. Для 
приготовления реагента 0,5%-ный спиртовой раствор хлорида же
леза (III) подкисляют несколькими каплями концентрированной 
соляной кислоты и насыщают при нагревании гидрохлоридом гид
роксиламина.

Опыт 4. Реакция на амиды кислот. Несколько кристаллов ис
следуемого вещества или 1 ... 2 капли его раствора выпаривают 
досуха с I ... 2 каплями концентрированной соляной кислоты. Из
быток хлороводорода удаляют нагреванием до 120°С. Для иден
тификации образовавшегося хлорида аммония к остатку добавля
ют каплю I н. раствора щелочи, накрывают отверстие пробирки 
полоской фильтровальной бумаги, смоченной реактивом Несслера,



и слабо нагревают. Для этой реакции применяют бумагу, не со
держащую солей аммония. Образование коричневого или желтого 
лятна свидетельтвует о гидролизе амидов.

Для обнаружения в остатке после гидролиза карбоновой кис
лоты к нему добавляют по капле 2 %-ного раствора иодида ка
лия, 5%-ного раствора иодата калия и небольшое количество ра
створа крахмала. Синее окрашивание указывает на наличие кис
лот.

Опыт 5. Определение муравьиной кислоты. В пробирку поме
щают несколько кусочков формиата натрия и добавляют 2 капли 
концентрированной серной кислоты. Смесь очень осторожно на
гревают на пламени горелки. Выделяющаяся вначале муравьиная 
кислота разлагается затем под действием серной кислоты с выде
лением оксида углерода(II), который можно поджечь, поднеся 
отверстие пробирки к пламени. Он горит голубоватым пламенем, 
при этом появляются небольшие вспышки в виде голубых коле
чек. Реакция разложения муравьиной кислоты протекает доволь
но бурно. С ее помощью отличают муравьиную, кислоту от других 
монокарбоновых кислот, которые при нагревании с концентриро
ванной серной кислотой не выделяют оксида углерода ( И ) .

Опыт 6. Доказательство функционального состава винной кис
лоты.

а) Установление наличия двух карбоксильных групп. В про
бирку помещают 1 каплю 2 н. раствора виннокаменной кислоты,
2 капли 0,5 н. КОН и хорошо встряхивают. Постепенно начинает 
выделяться белый, явно кристаллический осадок кислой калиевой 
соли, так как она менее растворима в воде, чем сама кислота. 
К полученной смеси добавляют еще 4 . . .5  капель раствора щело
чи, чтобы она была в избытке. Кристаллический осадок постепен
но растворяется, так как образуется средняя калиевая соль, отно
сительно хорошо растворимая в воде. Образование двух различ
ных по физическим свойствам калиевых солей служит доказатель
ством наличия двух карбоксильных групп в виннокаменной кис
лоте.

б) Доказательство наличия в виннокаменной кислоте гидрокси- 
групп. В пробирку помещают 2 капли 0,2 н. раствора сульфата 
меди и 2 капли 2 н. раствора гидроксида натрия. К образовавше
муся голубому осадку добавляют раствор тартрата калия, полу
ченный в предыдущем опыте. Происходит растворение голубого 
осадка и образование синего раствора, который не изменяется при 
нагревании до кипения. Это является подтверждением того, что 
в винной кислоте имеются гидроксигруппы, расположенные у со
седних атомов углерода.

Опыт 7. Специфическая реакция на а-оксикислоты. В пробир
ку помещают 0,5 мл 5%-ного раствора фенола в воде и добавля
ют 1...2 капли 1%-ного раствора хлорида ж е л е за (I I I ) .  Раствор 
приобретает фиолетовую окраску. При добавлении к нему 1... 2



капель молочной кислоты окраска раствора переходит в зеленова-j 
то-желтую. Это связано с тем, что а-оксикислоты вытесняют фено, 
из комплексного фенолята с образованием лактата железа.

НИТРОЗОСОЕДИНЕНИЯ

С-Нитрозосоединения обычно сами окрашены в зеленый цвет, 
а те из них, которые в кристаллическом состоянии бесцветны, как, 
например, нитрозобензол, приобретают зеленую или синюю окрас
ку в расплавленном состоянии или в парах. Кроме того, свеже
приготовленные растворы этих соединений в бензоле, эфире, спир
те и других органических расгворителях окрашиваются в синий 
цвет при стоянии, особенно после нагревания.

Обычно алифатические нитрозо- и изонитрозосоединения, а 
также ароматические нитрозосоединения обнаруживают реакцией 
Либермана.

Нитрозосоединения образуют ярко окрашенные вещества с 
пентацианоаквоферратом (II) натрия и пентацианоамминоферра- 
том(И) натрия в результате замещения молекулы воды или ам
миака молекулой нитрозосоединения.

Обнаружение N-нитрозосоединений может проводиться различ
ными способами.

л-Нитрозоанилины обнаруживают реакцией с аскорбиновой 
кислотой и /г-диметиламинобензальдегидом.

о-Нитрозофенолы дают окрашенные внутрикомплексные сое
динения с ионами кобальта (III) .

Опыт 1. Небольшое количество измельченного вещества сплав
ляют в микротигле с кристалликом фенола. После охлаждения 
добавляют несколько капель чистой концентрированной серной 
кислоты. Проба окрашивается в вишнево-красный цвет. Разбавив 
раствор небольшим количеством воды, его подщелачивают не
сколькими каплями 4 н. раствора гидроксида натрия. Окраска 
раствора переходит в темно-синюю. Вместо твердого исследуемо
го вещества можно брать его раствор в эфире.

Опыт 2. Каплю исследуемого раствора смешивают на часовом 
стекле с несколькими каплями свежеприготовленного раствора 
пентацианоамминоферрата (II) натрия. Через некоторое время 
возникает интенсивное зеленое или фиолетовое окрашивание.

Опыт 3. К одной капле исследуемого раствора прибавляют 
каплю свежеприготовленного реагента Грисса, каплю соляной кис
лоты (1:1) и нагревают смесь на водяной бане. Через несколько 
минут в присутствии нитрозаминов появляется более или менее 
интенсивное фиолетовое окрашивание.

Реактив Грисса готовят смешением равных объемов 1%-ного раствора 
сульфаниловой кислоты и 0 ,1 %-ного раствора а-нафтиламина непосредственно 
перед использованием,



Опыт 4. Каплю водного, спиртового или другого раствора ис
следуемого вещества смешивают с каплей раствора сульфамино- 
вой кислоты и слегка нагревают, опуская пробирку в теплую воду. 
При наличии N-нитрозаминов образуется осадок или муть.

Реагент готовят растворением в 100 мл смеси равных объемов воды и 
диоксана 5 г дигидрата хлорида бария и 5 г сульфаминовой кислоты. Выпав
ший осадок отфильтровывают. Раствор бариевой соли сульфаминовой кислоты 
мутнеет при хранении и перед употреблением его нужно профильтровать.

Опыт 5. Каплю исследуемого раствора или небольшое количе
ство твердого вещества смешивают с несколькими сотыми грамма 
кристаллического сульфата марганца и выпаривают досуха. От
верстие пробирки накрывают кусочком фильтровальной бумаги, 
смоченной реактивом Грисса. Нагревание продолжают до превра
щения массы в карамелеподобное вещество. В присутствии нитро- 
заминов на белой бумаге образуется красно-фиолетовое пятно.

Опыт 6. К капле исследуемого спиртового раствора прибавля
ют каплю 1%-ного раствора п-диметиламинобедзальдегнда в кон
центрированной уксусной кислоте. Затем прибавляют несколько 
миллиграммов аскорбиновой кислоты и нагревают смесь на ки
пящей водяной бане. В зависимости от содержания в пробе аро
матического /г-нитрозоамина сразу или через 1 . . . 2  мин появляется 
фиолетовое или розовое окрашивание.

Опыт 7. Каплю исследуемого раствора помещают на фильтро
вальную бумагу вместе с каплей 0 ,1%-ного раствора нитрата ко
бальта, после чего бумагу держат над водным раствором аммиа
ка. Появление коричнево-красного или желтого окрашивания, не 
исчезающего после добавления 2 н. серной кислоты, свидетельст
вует о присутствии нитрозофенола.

НИТРОСОЕДИНЕНИЯ

При сплавлении алифатических или ароматических питросоеди- 
непий с тетраметилдиаминодифенилметаном (т. пл. ЭРС ), дифе
ниламином (т. пл. 53°С) или их смесью образуются оранжево-крас
ные молекулярные соединения, многие из которых при кристалли
зации расплава разрушаются, в результате чего окраска исчезает.

Алифатические нитросоединения в отличие от ароматических 
легко омыляются щелочами с образованием нитритов. Ароматиче
ские полинитросоединения (даже ж-динитропроизводные) также 
подвергаются омылению, однако только при кипячении с концен
трированным раствором щелочи. Образующийся нитрит может 
быть обнаружен реактивом Грисса.

Первичные алифатические нитросоединения в аци-форме соче
таются с солями диазония с образованием красных и оранжевых 
продуктов конденсации.

Наиболее чувствительной реакцией на ароматические полинит
росоединения, содержащие хотя бы две нитрогруппы в л«-положе-



Н И И , является взаимодействие с ацетоном в щелочной среде (реак
ция Яновского).

Опыт 1. В коническую пробирку вносят каплю исследуемого ве
щества или каплю его раствора в бензоле либо эфире. К нему) 
добавляют каплю 5%-ного бензольного раствора реагента. FTpoJ 
бирку нагревают в кипящей водяной бане до полного испарени^ 
растворителя. Оставшийся плав имеет окраску от желтой до оран
жево-красной, интенсивность которой зависит от природы и коли
чества нитросоединения.

Опыт 2. Небольшое количество твердого вещества или каплю 
спиртового раствора его обрабатывают каплей 1 н. раствора ще
лочи и выпаривают досуха. После охлаждения остаток обрабаты
вают каплей уксуснокислого раствора сульфаниловой кислоты и 
каплей раствора а-нафтиламина. В зависимости от количества по
линитросоединения возникает розовое или красное окрашивание.

Опыт 3. Каплю свежеприготовленного раствора реагента поме
щают на фильтровальную бумагу и затем добавляют по одной кап
ле исследуемого спиртового раствора и 0,5 н. раствора гидроксида 
натрия. Появление оранжевого пятна или кольца указывает на 
присутствие алифатических нитросоединений. Реагентом служит 
соль красителя прочного голубого В. Для его получения готовят 
суспензию соли в этиловом спирте, которую после тщательного пе
ремешивания центрифугируют. Раствор реагента неустойчив.

Опыт 4. В пробирку помещают 3 . . .4 мл ацетона и добавляют 
1 каплю 3%-ного раствора щелочи. Убедившись в отсутствии ок
раски, вносят в приготовленный раствор кристаллик исследуемого 
вещества. Сразу или через некоторое время появляется окрашива
ние от темно-фиолетового до оранжево-красного в зависимости от 
природы и концентрации полинитросоединения.

АМИНЫ

Первичные, вторичные и третичные амины, имеющие основной 
характер, конденсируются с 2,4-динитрохлорбензолом с образова
нием желтых продуктов.

Первичные амины с любым радикалом конденсируются с га-ди- 
метиламинобензальдегидом с образованием оснований Шиффа, при 
этом моноамины дают продукты желтого цвета, а ди- и полиамины 
иногда образуют оранжевые соединения.

Вторичные алифатические амины могут быть обнаружены реак
цией с нитропруссидом натрия и ацетальдегидом. Реагент представ
ляет собой смесь 1 %-ного раствора нитропруссида натрия и аце- 
тальдёгида (10  : 1 по объему).

Третичные амины взаимодействуют с раствором лимонной или 
малоновой кислоты в уксусном ангидриде.

Первичные, вторичные и третичные амины при сплавлении с



бесцветным дихлорфлуоресцеином и безводным хлоридом цинка 
образуют родаминовые красители.

Первичные ароматические амины могут быть обнаружены реак
циями конденсации с ароматическими нитрозосоединениями, фур
фуролом, хлорамином, а также реакцией диазотирования.

Опыт 1. К капле исследуемого эфирного раствора прибавляют 
каплю 1%-ного эфирного раствора 2,4-динитрохлорбензола. В при
сутствии амина появляется желтое или бурое окрашивание либо 
после испарения эфира остается окрашенное кольцо. Эту реакцию 
не дают амины, содержащие группы кислотного характера 
(—СООН, —SO3H и т. п.).

Опыт 2 . К капле раствора исследуемой соли летучего амина 
(гидрохлорида, сульфата и т. д.) прибавляют каплю 2 0 %-ного 
раствора гидроксида натрия. Отверстие пробирки накрывают круж
ком фильтровальной бумаги, смоченной 1 %-ным эфирным раство
ром 2,4-динитрохлорбензола. Затем содержимое пробирки выпари
вают досуха при 130°С. При наличии летучих аминов на бумаге 
появляется желтое пятно.

Опыт 3. Каплю насыщенного бензольного раствора п-димети- 
ламинобензальдегида помещают на фильтровальную бумагу. Затем 
на то же место наносят каплю эфирного раствора исследуемого 
амина или водного раствора его соли, содержащего для создания 
буфера ацетат натрия. Фильтровальную бумагу выдерживают 
3 мин в сушильном шкафу при 100°С. При наличии амина появля
ется окрашенное пятно.

Опыт 4. Каплю исследуемого р-аствора, подкисленного соляной 
кислотой, выпаривают досуха в пробирке. Остаток смешивают с 
небольшим количеством дихлорфлуоресцеина и двойным количест
вом безводного хлорида цинка. Смесь нагревают на воздушной ба
не при 250... 260°С до расплавления всего хлорида цинка. После 
охлаждения плав растворяют в 10%-ном спиртовом растворе НС1 
и исследуют в дневном и ультрафиолетовом свете. Первичные ами
ны обнаруживаются по желто-зеленой флуоресценции, вторичные — 
по оранжевой. Ароматические амины дают красное окрашивание, 
при этом флуоресценция отсутствует.

Опыт 5. Каплю исследуемого раствора смешивают с каплей све- 
жеприготовленого раствора реагента и подщелачивают 2 7 о-ным 
раствором NajCOa. В присутствии вторичных алифатических ами
нов возникает синее или фиолетовое окрашивание.

Опыт 6. В микропробирке смешивают небольшое количество ис
следуемого вещества или каплю его спиртового раствора с каплей 
раствора, полученного растворением 2 г лимонной кислоты в 100 мл 
уксусного ангидрида. Смесь нагревают на водяной бане. При на
личии третичного амина появляется красная или пурпурная ок
раска.

Опыт 7. Каплю эфирного или ацетонового раствора исследуе
мого амина помещают на фильтровальную бумагу и дают раство



рителю испариться. После этого бумагу выдерживают последова
тельно по 5 мин над концентрированной соляной кислотой и этил- 
нитритом, который получают из спирта хлороводорода и кристал- I 
лического нитрита натрия. На подготовленную таким образом бу
магу наносят каплю эфирного раствора резорцина и выдерживают 
ее сначала над концентрированным водным раствором аммиака и 
затем над водяным паром. Появление оранжевых, красных или 
фиолетовых пятен указывает на присутствие диазотирующихся 
групп.

Опыт 8. Белый стрептоцид представляет собой амид п-амино- 
бензолсульфокислоты (сульфаниловой кислоты), т. е. имеет свобод
ную аминогруппу. В пробирку помещают крупинку белого стрепто
цида и прибавляют для его растворения 3... 4 капли 2 н. соляной 
кислоты. К полученному раствору добавляют 1 ... 2  капли 0,5 н. раст
вора нитрита натрия до посинения иодкрахмальной бумажки. 
В другой пробирке растворяют несколько крупинок а-нафтола 
в 2 . . .3  каплях 2 н. раствора гидроксида натрия. К 1 капле этого 
раствора добавляют 1 ... 2 капли раствора диазотированного стреп
тоцида. Сразу появляется оранжево-красная окраска.

АЗО- И АЗОКСИСОЕДИНЕНИЯ

При нагревании с цинком и соляной кислотой азо- и азокси- 
соединения превращаются в первичные амины, которые могут быть 
открыты соответствующими реакциями.

Ароматические азоксисоединения в концентрированной серной 
кислоте изомеризуются в гидроксиазосоединения. Это превраще
ние происходит с изменением цвета, так как гидроксиазосоедине
ния окрашены менее интенсивно, чем исходные азоксисоедине
ния. Однако в процессе реакции сначала образуются более глубо- 

, ко окрашенные промежуточные нестабильные вещества, вероятно, 
хиноидного строения, поэтому окраска становится темно-красной 
или красно-бурой, а через 30... 60 с она начинает бледнеть вслед
ствие образования гидроксиазосоединений.

Опыт. Каплю исследуемого раствора в летучем растворителе 
испаряют досуха на часовом стекле, добавляют каплю концентри
рованной серной кислоты и нагревают до 95°С. Наблюдают окрас
ку, сравнивая с контрольной пробой, проведенной без нагревания.

СУЛЬФОКИСЛОТЫ, СУЛЬФИНОВЫЕ к и сло ты , СУЛЬФОНАМИДЫ

При сплавлении щелочных солей алифатичских и ароматиче
ских сульфокислот с формиатом натрия они превращаются в соли 
соответствующих карбоновых кислот. Образующийся при этом суль
фит^ щелочного металла может быть обнаружен качественной реак
цией. Аналогично реагируют сульфоновые кислоты и сульфона- 
миды.



Опыт. В пробирку прибора, показанного на рис. 32, б, поме
щают немного твердого вещества или каплю водного раствора н 
выпаривают досуха с каплей щелочного раствора формиата нат
рия. Остаток нагревают на пламени горелки в течение примерно 
30 с до появления серого оттенка, указывающего на обугливание. 
После охлаждения остаток подкисляют серной кислотой (1 : 1), за 
крывают прибор пробкой, на шариковый отросток которой нанесе
на капля раствора реагента. В присутствии сульфокислоты, суль- 
финовой кислоты или сульфонамида висящая на пробке капля ок
рашивается в синий цвет. Раствор формиата натрия содержит в 
100 мл воды 5 г формиата и 6 г гидроксида натрия. Раствор реа
гента готовят растворением в 100 мл воды 0,08 г безводного хло
рида железа (III) и 0,1 г гексацианоферрата{1П) калия.

СУЛЬФОНЫ

при  нагревании сухих сульфонов происходит их термическое 
разложение и выделяется оксид серы (IV). Чувствительная реак
ция его обнаружения основана на самоокислении, при котором зе
леный гидроксид никеля(II) окисляется в черный гидроксигидрат 
никеля (IV).

Опыт. В микропробирку вносят небольшое количество твердого 
исследуемого вещества или каплю исследуемого раствора, кото
рый в этом случае выпаривают досуха. Отверстие пробирки накры
вают кружком специально приготовленной индикаторной фильтро
вальной бумаги и нагревают пробирку на пламени горелки. Появ
ление круглого черного или серого пятна на зеленой бумаге сви
детельствует о присутствии сульфонов. При образовании большо
го количества диоксида серы возникающее вначале черное пятно 
исчезает и остается только серое кольцо. Б таких случаях лучше 
повторить исследование с меньшим количеством вещества.

Для приготовления реагента полосы фильтровальной бумаги погруж аю т в 
30%-ный раствор гексагидрата сульфата никеля в концентрированном растворе 
аммиака, высушивают их и погружают на несколько минут в 1 н. раствор гид
роксида натрия, чтобы в порах бумаги равномерно отложился гидроксид нике
ля (П ). Бумагу промывают водой и хранят во влаж ном состоянии. Она может 
храниться месяцами под комком мокрой ваты.

Описанный способ непригоден, в присутствии соединений, при 
нагревании которых выделяется .сероводород, превращающий гид
роксид никеля в черный сульфид. ‘

Вопросы и упражнения

1. Почему анализ неизвестного вещества необходимо начинать' с установ
ления его элементного состава?

2. Опишите последовательность операций при установлении элементного 
состава вещества, в котором предполагается наличие кроме углерода таких 
элементов, как азот, хлор и бром,



3. К ак можно доказать, что аспирин является ацетилированным карбокси- 
ф енолом ?.

4. Установите строение салициловой кислоты с помощью функционального 
анализа.

5. Почему, используя только элементный и функциональный химический 
анализ, невозможно достаточно точно установить структуру вещества?

3.2. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
УСТАНОВЛЕНИЯ СТРУКТУРЫ ВЕЩЕСТВА

Химический функциональный анализ далеко не всегда позволя
ет однозначно установить структуру органических соединений. Не
которые группы дают сходные реакции. Иногда вещества в усло
виях определения оказываются неустойчивыми. Функциональный 
анализ не позволяет судить о составе смесей, числе тех или иных 
групп и о макроструктуре вещества (пространственном строении, 
структуре кристаллов или жидкости, межмолекулярных взаимодей
ствиях и т. п.). Вследствие этого существенную роль в исследо
вании строения и свойств соединений играют физико-химические, 
или инструментальные, методы анализа: спектральные, электрохи
мические, хроматографические, радиометрические и др. Для уста
новления структуры вещества чаще всего используют методы, ос
нованные на взаимодействии вещества или смеси веществ, их ра
створов с различного вида излучениями. К ним относятся ультра
фиолетовая, видимая, инфракрасная спектроскопия, метод люми
несценции, оптический и рентгеновский спектральный анализ, ре
фрактометрия, поляриметрия, метод ядерного магнитного резонан
са. На взаимодействии с магнитным полем основан метод электрон
ного парамагнитного резонанса, а последовательно с электрическим 
и магнитным — масс-спектрометрия. Некоторые из этих методов 
рассмотрены в пособии.

3.2.1. Электронная спектроскопия

Электромагнитное излучение имеет определенную энергию, ве
личина которой зависит от частоты колебаний:

а следовательно, и от длины волны, так как %\ =  с, где с — скорость 
света.

При взаимодействии вещества с излучением эта энергия рас
пределяется по всем видам движения, которые имеются в вещест
в е ,— возбуждение электронов, изменение амплитуды продольных 
и поперечных колебаний каждой связи, изменение скорости и на
правления вращения отдельных частиц вещества и т. д. Каждый вид 
движения поглощает определенный квант энергии, который может 
быть зарегистрирован. Способность поглощать электромагнитное 
излучение является общим свойством всех молекул. Область по- 
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глощения называется полосой. Совокупность полос поглощения 
данной молекулы называется спектром поглощения, который явля
ется характерным для нее и точно не воспроизводится никакими 
другими молекулами, даже очень сходного строения. В то же вре
мя отдельные полосы, отвечающие поглощению отдельных связей 
или атомных группировок, могут повторяться в спектрах различ
ных молекул, что и позволяет их обнаруживать.

Человеческий глаз имеет очень небольшую чувствительность и 
различает только часть электромагнитного спектра, так  называе
мую видимую область, длины волн которой лежат между 400 и 
750 нм (1 нанометр =  10“® м). В сторону более коротких волн (при
мерно до 50 нм) распространяется ультрафиолетовая область, а 
в сторону более длинных — инфракрасная область. Их природа 
одинакова: энергия излучения превращается в энергию возбуж
дения электрона, достигающую максимального значения при иони
зации. Поэтому спектры в этих областях поглощения часто объеди
няют названием «электронные спектры поглощения».

Ультрафиолетовая часть подразделяется из практических сооб
ражений на ближнюю ультрафиолетовую область (190... 400 нм) и 
дальнюю (ниже 190 нм). Это связано с тем, что излучение с дли
ной волны меньше 190 нм поглощается составными частями атмо
сферы, поэтому измерения необходимо производить в вакууме.

При использова1ши монохроматического луча поглощение под
чиняется простому уравнению первого порядка:

■ =  kn,
I

где /о — интенсивность падающего света; /  — интенсивность про
шедшего света; п — число молей поглощающего вещества на свето
вом пути.

Для растворов величина я пропорциональна молярной концен
трации и толщине поглощающего слоя. Обычно используют деся
тичные логарифмы, и тогда уравнение принимает вид

Ig - ^  =  ес/.

Величина, находящаяся в левой части уравнения, называется пог
лощением раствора или его оптической плотностью и обозначается 
обычно буквой D  (от англ. density — плотность) или А (от англ. 
absorbance — поглощение). Коэффициент пропорциональности е 
называется молярным коэффициентом поглощения. Последнее урав- 
нение известно под названием закона Бугера — Ламберта — Бера. 
Этот закон точно выполняется, если наблюдаемое поглощение яв
ляется поглощением монохроматического света и обусловлено час
тицами одного типа. Отклонения от закона наблюдаются, напри
мер, при кислотно-основном равновесии и таутомерии, в системах, 
имеющих ясно выраженную тенденцию к ассоциации молекул раст



воренного вещества между собой или с молекулами растворителя, 
и т. д. Взаимодействие растворенного вещества с растворителем 
широко распространено и его следы можно наблюдать в каждом 
спектре.

Величина е зависит от длины волны поглощаемого излучения. 
Если построить зависимость е или пропорциональной ей величины 
D  от Я, то получится спектр поглощения вещества или раствора. 
Этот спектр имеет один или несколько максимумов поглощения, 
обусловленных определенной структурой вещества.

Характер УФ-спектров определяется т|)емя основными струк
турными элементами — одинарной связью, кратной связью и непо- 
деленной парой электронов. Соединения, содержащие только оди
нарные связи, поглощают в области длин волн менее 170 нм, про
стые соединения со свободными электронными парами — ниже 
260 нм.

Поглощение кратных связей, неподеленных пар и различных их 
комбинаций определяет все электронные спектры органических сое
динений в ближней УФ-области.

Поглощение в видимой и УФ-области является следствием воз
буждения электронов, образующих связи между атомами. Проч
ность этих связей, а следовательно, и характеристическая энергия 
перехода определяются природой ядер атомов. Таким образом, дли
на волны, при которой происходит поглощение, является свойством 
группы атомов, которую называют хромофором. Структурные из
менения, влияющие на хромофоры, сказываются и па их поглоще
нии. В этом состоит сущность использования спектров поглощения 
для получения информации о структуре молекул.

Зависимость между поглощением света и структурой молеку
лы носит эмпирический характер. Поэтому для установления струк
туры с помощью электронных спектров надо знать спектральные 
характеристики различных хромофоров. В видимой области погло
щают хромофоры, содержащие кратные связи и способные к тау
томерии, например NO2, —NO, —СООН, —СНО, —N =  N— и др. 
Наличие некоторых групп, которые сами по себе не способны выз
вать окраску, приводит к изменению поглощения хромофора. Такие 
группы называют ауксохромами. К ним относятся группы —ОН, 
— NH 2 и их различные алкильные производные. Примеры электрон
ных спектров поглощения некоторых органических соединений при
ведены в разделе 4.

Регистрация спектров проводится с помощью фотоэлектриче
ских спектрофотометров. Одни из них, типа СФ-4, позволяют уста
навливать оптическую плотность в отдельных точках УФ и види
мой областей. Д ля  получения полного спектра необходимо опреде
лить оптическую плотность при различных значениях X. Приборы 
типа СФ-10 позволяют автоматически получать развертку спектра, 
но только в видимой области. В настоящее время выпускаются 
также спектрофотометры, дающие полную развертку электронных



спектров. Во всех названных приборах происходит сравнение пог
лощения раствора с поглощением растворителя, что позволяет иск
лючить последнее из спектра.

3.2.2. Инфракрасная спектроскопия

Инфракрасная спектроскопия связана с колебательно-враща
тельным движением свободных или взаимодействующих молекул, 
а также отдельных связей в сложных молекулах. Она охватывает 
длинноволновую область спектра, которая начинается сразу же за 
красным концом видимой части спектра и распространяется д а 
леко в микроволновую область, где ее граница находится около 
Я,=2,5 м.

Число возможных типов колебаний большой асимметричной 
молекулы настолько велико, что полная математическая обработ
ка зависимости формы колебаний от молекулярной структуры в на
стоящее время невозможна. Поэтому практически исследуют спект
ры поглощения чистых соединений известного строения, а затем 
полученные данные по частотам и интенсивностям поглощения ис
пользуют при изучении новых веществ. Такое приближение допус-

Рис. 33. ИК-спектр анизола

тимо благодаря тому, что в асимметричных молекулах, содержа
щих 12... 15 атомов, некоторые колебания более или менее лока
лизованы в небольших участках молекулы. В первую очередь это 
относится к колебаниям функциональных групп, находящихся в 
различных частях молекулы. Например, валентные колебания гид- 
рокси- и карбонильной групп чрезвычайно мало зависят от разме
ра и формы остальной части молекулы, а так как колебания этих 
групп вызывают поглощение в той области спектра, где не погло
щают другие группы, то легко определить, содержит это соедине
ние указанные фрагменты или нет. Д ля  получения более полной 
информации необходимо изучать отклонения в частоте и интенсив
ности поглощения группы, вызываемые ее окружением. По числу 
и положению пиков на спектрограмме можно судить о природе ве
щества, а по интенсивности полос — о его количестве (рис. 33).



ИК-Спектры характеристичны для того состояния вещества, в 
котором они изучаются и другими методами. Этим они выгодно от
личаются от УФ-снектров, при образовании которых молекулы пе
реходят в возбужденное, часто более активное состояние.

При снятии спектров в ИК-области работать с водными раство
рами практически невозможно вследствие сильного поглощения 
самой воды в очень широкой области. Поэтому для съемки ис
пользуют либо раствор в специально подобранном растворителе, 
не поглощающем в предполагаемой области поглощения исследуе
мого вещества, либо суспензию вещества в вазелиновом масле, ес
ли нет необходимости проверять область йоглощения метильных и 
метиленовых групп, либо наконец, пленку са^мого вещества. Часто 
используют таблетки, спрессованные из смеси исследуемого веще
ства с бромидом калия или другим галогенидом щелочного метал
ла. Растворители или вазелиновое масло должны быть тщательно 
высушены. Области поглощения некоторых функциональных групп 
приведены в приложении И.

Запись ИК-спектра производят на специальных регистрирую
щих спектрофотометрах серии ИКС или на аналогичных приборах. 
Д ля  съемок используются призмы из следующих материалов: фто
рид лития (в области 2000...3800 см"'), фторид калия (1300... 
3800 см~’), хлорид натрия (650... 1300 см'*), бромид калия (400... 
650 см~*), бромид цезия (250 ... 650 см“ ') .

Спектры твердых образцов или чистых жидкостей нередко силь
но искажены из-за межмолекулярных водородных связей, поэтому 
на основании только таких спектров бывает трудно установить 
присутствие в молекуле карбонильной и гидроксигрупп. В разбав
ленных растворах частота поглощения определенной группы меня
ется при переходе от одного соединения к другому значительно 
меньше, чем при измерении твердых образцов. Это связано с влия
нием окружающей среды. Поэтому, если возможно, различные сое
динения, содержащие определенную группу, лучше исследовать в 
каком-нибудь одном растворителе.

В практической спектрофотометрии (как ИК, так и УФ) спект
ры строят в различных координатах. На оси абсцисс откладывают 
длину волны {к, нм) или волновое число (v, см~'), а на оси орди
н а т — оптическую плотность D, молярный коэффициент экстинкции 
(е) или его логарифм. Поэтому в методиках синтезов для харак
теристики получаемых веществ были использованы все эти вели
чины.

3.1.3. Спектроскопия ЯМР

Сигналы ядерного магнитного резонанса (ЯМР) впервые были 
получены Ф. Блохом в Стэнфордском университете на протонах во
ды (1945).

Суть наблюдавшегося ими явления заключается в следующем.



Каждое ядро несет положительный заряд, кратный заряду прото
на. Кроме того, ядра многих изотопов имеют собственный момент 
количества движения, называемый спином (/) и характеризуемый 
спиновым квантовым числом /п*. Оно может принимать значения О, 
Vz, 1, V2, 2 и т. д. Вращение заряженного ядра создает магнитное 
поле, направленное по оси вращения. Таким образом, ядро дейст
вует как крошечный магнит с магнитным моментом ц.

Ядра с четными числами протонов не имеют спина (/ =  0) и не 
имеют магнитного момента, а потому не дают сигналов ЯМР. Дру
гие ядра имеют спин, отличный от нуля (/=5̂ 0 ), а значит, облада
ют магнитным моментом. Такие ядра во внешнем магнитном поле 
Яо могут занимать любую из (2 / + 1) ориентаций, определяемых 
магнитным квантовым числом trii, которое подчиняется «правилу 
квантования. Каждой ориентации ядра в магнитном поле Яо соот
ветствует определенное значение (уровень) энергии. В отсутствие 
внешнего магнитного поля магнитный момент ядра не проявляется.

Так, для ядер iH (протон) спин равен ± ’/2- Состояния прото
нов различаются только при взаимодействии с внешним полем в 
соответствии с возможностью этих ядер находиться в двух энерге
тических состояниях с / = - Ь 72 (ориентация спинов части ядер по 
полю) и / = — V2 (ориентация против поля). В результате появля
ются два энергетических уровня и Е 2 для каждого состояния:

///
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. /  = -1/2 (El) 

ДА'

t /  = + !/2 (/Г2)

Разница в энергиях между уровнями (АЕ)  зависит от напря- 
женности внешнего магнитного поля (Яо) и от магнитного момента 
ядра. Чем выше напряженность магнитного поля прибора (ЯМР 
спектрометра), тем больше разница в энергиях между уровнями и 
тем сильнее сигнал, который получается и регистрируется. Этот сиг
нал появляется в результате переориентации спина ядра, равно
значной переходу с одного уровня на другой, вследствие чего 
поглощается или выделяется энергия в виде кванта электромаг
нитного излучения /IV

де =  Av

с частотой V, пропорциональной Яо. Другими словами, опреде
ленной напряженности постоянного внешнего магнитного поля 
должна соответствовать определенная величина энергии радиочас
тотного диапазона переменного магнитного поля, которая и произ
водит переориентацию спина протона.

В этих переходах заключается основной смысл явления ядер- 
ного магнитного резонанса, для наблюдения которого необходимо



ядро, обладающее магнитным моментом, поместить во внешнее по
ле и воздействовать на это ядро переменным электромагнитным 
полем с частотой v, удовлетворяющей условию резонанса.

При обычной температуре заселенность основного уровня с / =  
=  + ’/а несколько выше, чем уровня с 1 =  —'/2- Однако эта разность 
невелика — всего 10“''’ от общего числа магнитных ядер в образце. 
Связано это с тем, что энергия теплового движения значительно 
выше, чем разность уровней Д£. При поглощении энергии перемен
ного магнитного поля рздиочастотного диапазона с частотой v про
исходит выравнивание заселенностей обоих уровней за счет пере
хода избыточной час'^и ядер с низшего уровня на высший. В мето
де ЯМР регистрируется энергия излучения при возвращении ядер 
в исходное состояние.

Основными параметрами ЯМР спектроскопии, позволяющей ис
следовать структуру органических соединений, являются химиче
ский сдвиг б к константа спин-спинового взаимодействия J. Для 
ядер с oдинзкoвы^f магнитным моментом, например для атомов 
водорода, при постоянном значении напряженности поля должна 
быть одна и та же резонансная частота. Однако электронная обо
лочка, экранирующая ядро от внешнего магнитного поля {Hq),  
сильно его меняет, создавая вторичное магнитное поле Н', направ
ленное против Но.

Появление резонансных линий протонов в различных частях 
спектра ЯМ Р связано с их различным электронным окружением. 
Изменение резонансной линии поглощения в зависимости от сте
пени электронного экранирования называют химическим сдвигом б. 
Обычно его измеряют в миллионных долях (м. д.) резонансной час
тоты:

Ач
8 = ----  10», .

''О
где Av — расстояние от наблюдаемой линии до эталонной линии 
спектра, измеренное в герцах.

Эту разность резонансных частот поглощения можно измерить 
очень точно. Обычно применяются относительные шкалы химиче
ских сдвигов, где в качестве эталонной линии используются сиг
налы тетраметилсилана (ТМС), находящиеся в более сильном по
ле, чем большинство сигналов других образцов. Наиболее широко 
распространена шкала б, в которой химический сдвиг сигнала ТМС 
при1шт равным нулю.

В молекулах на величину экранирования ядер оказывает влия
ние не только электронная плотность у данного атома, но и локаль
ные поля, обусловленные движением электронов у соседних ато
мов, и поля, создаваемые межатомными токами. Поэтому к ним 
не применимы простые рассуждения, которые проводились для ато
ма. Напряженность вторичного поля {Н') вблизи некоторого ядра 
в .молекуле также пропорциональна напряженности внешнего поля



магнита Но. Однако направление и величина вторичного поля за
висит от строения молекулы и ее ориентации относительно Яо.

Таким образом, электронное экранирование не одинаково вдоль 
различных направлений в молекуле, т. е. анизотропно. Оно может 
приводить либо к экранированию, либо к дезэкранированию ядер, 
поэтому такие межатомные токи называются парамагнитными или 
диамагнитными. Диамагнитные токи уменьшают локальное поле, 
сдвигая сигналы протонов в область слабых полей, парамагнитные, 
наоборот, увеличивают его, сдвигая сигналы в область сильных по
лей. Так, сдвиг сигнала протонов ацетилена на 2,96 м. д. в более 
сильное поле по сравнению с сигналом этилена (6 =  5,84 м. д.) объ
ясняется экранирующим влиянием парамагнитных токов тройной 
связи. В ароматических молекулах под действием поля возникают 
диамагнитные кольцевые токи, которые создают в направлении, 
перпендикулярном плоскости кольца, ослабляющее магнитное по
ле. В местах расположения ароматических протонов это поле уси
ливает основное, оказывая значительное дезэкранирующее влия
ние. Эффект кольцевых токов объясняет смещение сигнала прото
нов бензола (6 =  7,27 м.д.) на 1,43 м.д. в более слабое поле по срав
нению с сигналом протонов этилена.

Зная величину химического сдвига протонов, можно оценить ха
рактер распределения электронной плотности в молекуле, а так
же влияние заместителей.

Кроме химического сдвига ценную информацию о структуре ор
ганических соединений можно получить, изучая спин-спиновое вза
имодействие ядер. Это явление в спектроскопии ЯМ Р обусловлено 
магнитным взаимодействием химически неэквивалентных ядер, ко
торое осуществляется через электронные облака атомных связей н 
приводит к дополнительному расщеплению сигналов в спектре. О д
нако это взаимодействие быстро исчезает с увеличением расстоя
ния. Это взаимодействие лучще разобрать на примере 1,1,2-три.х- 
лорэтана;

с. с,
н—с —с —И'

I I 
С1 и"

Спектр высокого разрешения этого вещества состоит из триплета 
и дублета;

Л X"
н'UIjUн* н J н



Сигнал протона в группе CHCI2, взаимодействующего с двумя 
электроотрицательными атомами хлора, должен находиться в бо
лее слабом поле по сравнению с сигналами двух протонов группы 
CH2CI.

Протон Н, обладая собственным магнитным полем, оказывает 
влияние на протоны Н ' и Н " через валентные электроны. Посколь
ку ядро Н имеет две разрешенные ориентации .во внешнем поле 
(по полю, когда / =  +  ‘/2. и против поля, когда /  = — V2), то в месте 
расположения ядер И' и И" могут возникнуть два дополнительных 
поля — усиливаюшее и ослабляющее. Поэтому вместо одного сиг
нала, соответствующего Н, появляются два сигнала — дублет. Рас
стояние между этими сигналами характеризует энергию спин-спи- 
нового взаимодействия ( / ) ,  выражаемую в герцах. Сигнал Н" так
же расщепляется в дублет, причем оба дублета точно совмещают
ся друг с другом.

Ядра Н ' и Н" независимо друг от друга также могут ориенти
роваться по полю и против него, влияя на протон И. Если спины 
ядер Н ' и Н" антипараллельны полю Яо, то индуцированные ими 
поля складываются. Если они параллельны, то дополнительные по
ля такж е складываются, но имеют другое направление. Третье со
стояние возникает, когда спины ядер Н ' и Н" антипараллельны 
друг другу и их суммарное поле равно нулю. Для протонов Н ' и Н" 
одинаково вероятны все указанные ориентации, поэтому сигнал 
протона Н расщепляется в триплет с интенсивностью линий 
1 : 2 : 1.

Расстояния между соседними линиями в триплете и дублете оди
наковы и равны константе спин-спинового взаимодействия J прото
нов соседних групп. Интегральные интенсивности дублета и трип
лета пропорциональны числу протонов, обусловливающих эти сиг
налы, т. е. относятся как 2 :1 .  Число линий в мультиплете [М),  об
разующемся в результате спин-спинового взаимодействия, рассчи
тывается по формуле: E =  2NI-{-\ ,  где I — спиновое квантовое чис
ло; N  — число соседних магнитно эквивалентных ядер. Если (как у 
протона) / = ’/2, тоЛ 1 = Л ^ + 1.

Химический сдвиг протона при наличии спин-спинового взаи
модействия определяется расстоянием от центра мультиплета до 
сигнала эталона. Значение константы спин-спинового взаимодей
ствия не зависит от напряженности внешнего магнитного поля Яо. 
Оно определяется только природой взаимодействующих ядер, чис
лом и характером связей между ними, а также геометрией моле
кулы.

На рис. 34 в качестве примера представлен спектр, полученный 
от простой системы четырех взаимодействующих протонов. Три 
магнитно эквивалентных протона метильной группы ацетальдеги- 
да  расщепляют резонансный сигнал альдегидного протона на квар
тет, в то время как сигнал метильной группы представляет собой 
дублет вследствие взаимодействия с одним протоном.



Серьезной проблемой в получении спектров ЯМР твердых ве
ществ является выбор растворителя. По своим свойствам — инерт
ности, магнитноизотропности, отсутствию протонного поглощения — 
очень хорошей средой для получения спектров ЯМР является тет-

А
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Рис. 34. Спектр ЯМ Р ацетальдегида

рахлорид углерода. Однако число соединений, достаточно хорошо 
растворимых в нем, очень ограничено. В ряде случаев хорошие ре
зультаты получаются в хлороформе и сероуглероде. Из первого 
предварительно необходимо удалять следы этанола обработкой ок
сидом алюминия. Иногда используют и другие растворители, на
пример бензол, пиридин, ацетон, метиленхлорид, но в этих случаях 
необходимо вводить поправки на взаимодействие между компонен
тами раствора.

Наиболее часто применяются полностью дейтерированные раст
ворители— хлороформ, ацетон, диметилсульфоксид, так  как дей
терий не дает сигнала в спектрах ЯМР. При использовании таких 
растворителей в спектре обычно появляются только слабые поло
сы, обусловленные оставшимися в растворителе молекулами, со
держащими протий.

Для того чтобы различные спектры можно было сравнивать 
друг с другом, все они должны быть получены при строго одина
ковых условиях. Легче всего этого можно достичь, помещая в при
бор исследуемое соединение вместе со стандартным. Последнее мо
жет быть составной частью раствора («внутренний» стандарт) или 
находиться вне его («внешний» стандарт). Внутренний стандарт 
должен давать легко различимый сигнал, желательно в виде уз
кой одиночной линии, быть магнитноизотропным и растворимым в 
большом числе растворителей, химически не взаимодействовать с 
другими компонентами и легко отделяться от исследуемого соеди
нения.

В настоящее время лучшим эталоном для большинства протон
ных спектров считается отвечающий указанным требованиям тет- 
раметилсилан (ТМС), химический сдвиг которого принимается рав



ным о м. д. Часто применяют и гексаметилдисилоксан, химический 
сдвиг которого равен 0,5 м. д. Обычно эти вещества добавляют 
к раствору в очень небольшой концентрации (0,5... 1,0 %) до нача
ла записи спектра.

Внешний эталон можно применять, помещая в ампулу с образ
цом маленький капилляр, содержащий стандартное вещество. В ка
честве последнего обычно используют чистый бензол, который да
ет одну узкую линию.

Ценную информацию можно получить, определяя относитель
ные интенсивности отдельных сигналов спектра. Если сигналы раз
личных ядер разделены достаточно большим расстоянием, изме
рение интенсивности позволяет определить непосредственное чис
ло ядер, участвующих в образовании каждого сигнала. Иногда для 
определения интенсивности достаточно измерить высоту сигнала, 
но в большинстве случаев должна быть найдена его общая пло
щадь. В современных спектрометрах ЯМР это измерение произво
дится с помощью интеграторов, включенных в его схему.

Метод ЯМР по своей чувствительности вполне сопоставим с 
другими спектроскопическими методами, хотя в последних исполь
зуется излучение со значительно более высокой частотой.

3.2.4. Хроматографические методы идентификации веществ

Как уже указывалось (с. 37—43), хроматография позволяет про
водить разделение и очистку веществ. Однако если хроматография 
осуществляется при строго определенных параметрах, то по хро
матограмме можно определить, какие вещества входят в данную 
смесь и в каком количестве. Метод идентификации в этом случае 
зависит от вида хроматографии. Д ля распознавания веществ обыч
но используют тонкослойную или бумажную хроматографию, где 
критерием является величина /?/, а также газовую или газо-жид- 
костную, где отдельные вещества определяют по их времени удер
живания. Трудность такого анализа заключается именно в созда
нии определенных условий, поскольку и R/, и время удерживания 
зависят от адсорбента, природы жидкой фазы, скорости газа-носи
теля, а такж е от способа нанесения жидкой фазы на твердый но
ситель. Именно поэтому для того чтобы идентификация определен
ного соединения по хроматограмме была достоверной, необходимо 
предварительно определить все условия хроматографирования и 
при анализе их точно воспроизводить.

Вопросы и упражнения

1. К акие факторы влияют на поглощение света частицами в растворе? П о
чему законы  светопоглощения действуют не при любых концентрациях погло
щ аю щ его вещества?

, 2, Ч то леж ит в основе возникновения спектров поглощения в ультрафиоле
товой, видимой и инфракрасной областях?



3. Могут ли спектры ядерного магнитного резонанса служить критерием 
не только для установления структуры вещества, но и для определения его 
относительной реакционной способности?

4. Какие спектральные методы (ИК, УФ или ПМ Р) целесообразно исполь
зовать, чтобы различить следующие пары соединений: а) хлорбензол и п-бром- 
толуол; б) л-хлортолуол и бензилхлорид?

5. Нарисуйте спектры ПМР следующих соединений: а) п-нитротолуола; 
б) л-нитроизолропилбензола; в) фенилнитрометана.

6 . Из о-нитротолуола, в ИК-спектре которого имеются полосы поглощения 
2960, .2830, 1520, 1465, 1380, 1330, 850 и 750 см“ ‘, были получены соединения 
А и В. ИК-Спектр соединения А по сравнению со спектром исходного соедине
ния не имеет полос при 1520, 1303, 850 и 750 см ~ ', но содержит новые поло
сы при 3420, 3340, 1644 с м -‘ и широкую полосу при 680 см '-‘. В ИК-спектре 
соединения В исчезли полосы при 2960, 2870, 1465, 1380 с м - ‘ и появилась 
широкая полоса в области 2700—2600 см ~‘ и интенсивная полоса при 
1680 см '-‘. Какое строение имеют соединения Л и В? Какими реакциями они 
были получены из о-нитротолуола?

7. Объясните, почему полоса поглощения ■ ОН-группы о-нитрофенола в 
ИК-спектре, снятом в таблетке с КС! или в СНСЬ, имеет одну и ту ж е часто
т у — 3200 с м -‘, а у л-нитрофенола соответственно 3325 и 3530 см-*.

8 . Какой спектральный метод (И К  или УФ) наиболее приемлем для  р аз
личения следующих пар соединений; а) я-этилфенол и фенетол; б) п-метокси- 
толуол и метилбензиловый эфир; в) л-этилфенол и р-фенилэтанол?

9. Предскажите положение и характер резонансных сигналов протонов в 
спектре ПМ Р следующих соединений; а) анизола; б) фенетола; в) о-гидрокси- 
ацетофенона; г) л-гидроксиацетофенона.

10. В какой области лежат полосы поглощения: а) карбоксильной группы; 
б) ароматической системы бензола; в) карбонильной группы альдегидов и ке- 
тонов в УФ- и ИК-спектрах?

11. Чем отличаются ИК-спектры ди- и триметиламина?

3.3. ИДЕНТИФИКАЦИЯ НЕИЗВЕСТНОГО ВЕЩЕСТВА

Направление органических реакций зависит от условий их про
ведения. Вследствие этого даже незначительные отклонения от ме
тодики могут привести к образованию различных продуктов. Кро
ме того, если в исходных веществах имеются небольшие количест
ва примесей, то они могут катализировать побочные реакции. Т а
ким образом, вместо целевого продукта в результате синтеза мож
но получить соединение неизвестного строения.

В этой связи возникает необходимость идентификации получен
ного вещества. Идентификацию неизвестных веществ проводят в 
определенной последовательности.

3.3.1. Предварительное исследование

Изучение вещества начинают с внешнего осмотра. При этом 
фиксируют агрегатное состояние, форму кристаллов или аморф
ность для твердых веществ, консистенцию жидких (подвижная, 
вязкая, маслянистая и т. д.), окраску, запах. Отмечают, насколько 
сохраняется окраска при перекристаллизации или при перегонке 
вещества. Тем самым устанавливают, является ли окрашенным ос
новное вещество или окраску ему придают примеси. У твердых ве-



ществ определяют температуру плавления, у жидких — температу
ру кипения, если оно при этом не разлагается. Уже по характеру 
этих фазовых переходов, в частности по изменению их темпера
туры, можно судить о том, является вещество индивидуальным или 
представляет собой смесь. В последнем случае интервал плавле
ния или кипения растянут. Состав исследуемого вещества (коли
чество индивидуальных соединений в смеси) определяют с помо
щью различных видов хроматографии (тонкослойной, бумажной, 
газовой или газожидкостной).

Изучение окраски и запаха позволяет сделать заключение о 
возможном наличии некоторых классов или даже индивидуальных 
веществ. Окрашенными являются хиноны, некоторые а-дикетоны, 
азо-, нитрозо-, нитропроизводные, некоторые полигалогенопроиз- 
водные, соединения с большим числом сопряженных связей. Мно
гие органические соединения обладают специфическим запахом, по 
которому при определенном навыке можно определить, к какому 
классу они относятся (эфиры, фенолы, нитросоединения, амины 
и др.).

Д ля  отнесения вещества к какому-либо классу определяют его 
растворимость в ряде растворителей (см. 3.1.3). Это же позволяет 
подобрать растворитель для перекристаллизации твердого вещест
ва. В пробирку вносят каплю жидкого или около 0,01 г твердого 
исследуемого вещества и по каплям 0,2 мл растворителя. После 
добавления каждой капли пробирку встряхивают. Если соединение 
полностью растворилось, его регистрируют как растворимое. Если 
вещество плохо растворяется или совсем не растворяется при ком
натной температуре, смесь нагревают до кипения. При плохой раст
воримости в растворах кислот и щелочей твердый остаток отфиль
тровывают, а фильтрат нейтрализуют. Его помутнение указывает 
на кислые или основные свойства вещества.

Необходимую информацию дает также прокаливание. Для это
го на крышку тигля помещают 0,1 мл жидкого или на кончик шпа
теля 0,01 г твердого вещества и вносят крышку или шпатель в верх
нюю или боковую часть бесцветного пламени горелки, постепенно 
передвигая их в более горячую часть. Внимательно наблюдают за 
происходящими превращениями и записывают характер плавле
ния (с разложением или без него) и горения (быстрое или медлен
ное, со вспышкой или без нее), отмечают также цвет пламени и 
запах продуктов горения. Если вещество горит почти голубым пла
менем, то в нем присутствуют кислородсодержащие функциональ
ные группы. Желтое светящееся (коптящее) пламя характерно для 
веществ, богатых углеродом (ароматические и ацетиленовые угле
водороды). Отмечают также, полностью сгорает вещество или нет. | 
В последнем случае вещество может представлять собой соль орга
нической кислоты (карбоновой, сульфо- и т. д.). Окраска пламени 
может указать на природу катиона.

После очистки вещества (см. раздел 2) с помощью хроматогра



фии убеждаются в его индивидуальности (см. 3.2.4). При хромато
графировании неизвестного вещества нужно использовать несколь
ко систем элюентов. В этом случае наличие только одного основ
ного пятна с большой степенью вероятности свидетельствует о при
сутствии в пробе единственного органического вещества. Смесь двух 
веществ в общем случае должна проявляться в виде двух пятен, 
однако при неудачном выборе элюента происходит их наложение. 
Элюенты следует выбирать таким образом, чтобы хроматогра
фического пятна находилось в интервале 0,2 ... 0,8. Хроматограммы 
бесцветных органических соединений проявляют чаще всего в ка
мере с иодом или наблюдая люминесценцию пятен при освещении 
ультрафиолетовым светом в темноте. Препаративную хроматогра
фию можно использовать для разделения веществ и очистки от 
примесей. В этом случае обычно применяют колоночную адсорбци
онную хроматографию (см. 2 .2 .2 ).

После разделения и очистки вновь определяют температуру 
плавления твердого вещества, температуру кипения, показатель 
преломления и плотность жидкости, а затем проводят качествен
ный элементный анализ (см. 3.2.1).

3.3.2. Открытие функциональных групп

Определив приблизительно класс анализируемого вещества по 
результатам исследования физических свойств и растворимости, 
делают качественные реакции на предполагаемые функциональные 
группы. Отсутствие какого-либо элемента позволяет исключить оп
ределение некоторых из них. Например, установлено, что жидкое 
бесцветное вещество не содержит азота, серы и галогенов, хорошо 
растворяется в воде, имеет нейтральную реакцию, кипит при 78°С. 
Такое вещество может быть спиртом, альдегидом или кетоном, по
этому для уточнения делают качественные реакции на спиртовую, 
альдегидную и кетонную группы. При их выполнении берут пробы 
по 0,1...0,15 г, чтобы основная масса сохранилась для получения 
производных и для возможных специфических реакций на конкрет
ное соединение, а при наличии соответствующих реактивов лучше 
проводить капельные реакции, которые требуют использования еще 
меньших количеств анализируемых веществ (см. 3.1.4).

Прежде чем проводить ту или иную реакцию с исследуемой про
бой, следует осуществить ее с известным веществом данного клас
са. Только овладев методикой выполнения, можно приступать к ис
пытаниям. Исходя из данных предварительного исследования, про
водят последовательное открытие возможных функциональных 
групп и других структурных фрагментов. Наряду с уже описанны
ми в разделе 3.1.4 капельными реакциями для достоверности ана
лиза целесообразно проверить его и другими методами.

Кратные углерод-углеродные связи открывают реакциями при
соединения брома или пробой с перманганатом калия (см. с. 6 6 ).



Открытие ароматических систем основано на более или менее 
легкой способности ароматических соединений вступать в реакции 
электрофильного замещения с образованием окрашенных продук
тов. Ароматические углеводороды и их галогенопроизводные при 
взаимодействии с хлороформом и хлоридом алюминия дают.окра
шенные в интенсивный оранжевый или красный цвет соединения.

Открытие спиртовой гидроксигруппы можно проводить реакцией 
с металлическим натрием, особенно в спиртах, содержащих 3 . . .8  
углеродных атомов.

Спирты реагируют с галогеноводородными кислотами, образуя 
нерастворимые в воде галогенопроизводные углеводородов. Пер
вичные, вторичные и третичные спирты реагируют с разной ско
ростью, что позволяет отличать их друг от друга.

Открытие фенолов и енолов производят реакцией с хлоридом 
железа (III) (см. с. 72). Алифатические енолы дают окраску от 
кроваво-красной до васильковой. В отличие от енолов фенолы лег
че дают реакцию в присутствии воды.

Открытие альдегидов и кетонов осуществляют с помощью мно
гочисленных реакций, основанных на их легкой окисляемости (см. 
с. 67).

Карбоновые кислоты легко растворяются в щелочах с измене
нием окраски индикаторов. Сложные эфиры обнаруживают по их 
способности омыляться щелочами.

Общим свойством аминов является их основность, поэтому боль
шинство из них растворяется в кислотах. Амины жирного ряда к 
тому ж е дают основную реакцию на индикаторы. Помимо указан
ных на с. 78 капельных реакций первичные амины можно откры
вать изонитрильной пробой. Аминокислоты открывают цветной ре
акцией с нингидрином.

Опыт 1. В колбе вместимостью 10 мл к 0,1 г или 0,1 мл иссле
дуемого вещества добавляют при непрерывном встряхивании 3 мл 
нитрующей смеси. Колбу нагревают на водяной бане при 45... 50°С 
в течение 5 мин, после чего выливают реакционную смесь на 10 г 
измельченного льда. Образование твердого вещества или нераст
воримой в воде жидкости, отличных от исходных веществ, с боль
шой степенью вероятности свидетельствует о возможном наличии 
ароматической системы.

Опыт 2. В пробирку вносят 2 мл сухого хлороформа и 0,1 г 
(0,1 мл) исследуемого вещества. После тщательного перемешива
ния пробирку наклоняют, чтобы смочить этой смесью стенки. З а 
тем вносят 0,5... 1,0 г безводного хлорида алюминия, так чтобы не
которое количество порошка попало на стенки пробирки выше уров
ня жидкости. Окрашивание раствора и порошка на стенках про
бирки указывает на возможное присутствие ароматического ядра.

Опыт 3. К 0,3 мл безводного вещества осторожно добавляют ку
сочек (около 0,05 г) натрия. Растворение натрия и выделение во
дорода свидетельствуют о наличии подвижного атома водорода.



Многоатомные спирты открывают реакцией с гидроксидом медп 
(см. с. 70—71).

Опыт 4. К 1 мл анализируемого вещества прибавляют 6 мл на
сыщенного раствора безводного хлорида цинка в концентрирован
ной соляной кислоте (реактив Лукаса). Пробирку закрывают проб
кой, встряхивают и оставляют стоять па 10 мип. Первичные спир
ты образуют гомогенный раствор, который часто темнеет, но оста
ется прозрачным (реакция не идет). Растворы вторичных спиртов 
мутнеют в течение 10 мин за счет образования нерастворимого га
логенопроизводного. Третичные спирты образуют хлористые алки
лы в виде несмешивающегося и оседающего на дно слоя уже в 
течение первых 5 мин.

Опыт 5. К 1 мл спирта прибавляют 6 мл концентрированной 
соляной кислоты. Смесь взбалтывают и оставляют стоять, внима
тельно наблюдая за ее состоянием в течение 2 мин. Третичные спир
ты в этих условиях образуют нерастворимый в кислоте хлористый 
алкил, а первичные и вторичные не реагируют.

Опыт 6 . В 3 .. .5  мл спирта расворяют 0,1 г исследуемого вещест
ва. Добавляют несколько капель раствора фенолфталеина и такое 
количество капель 0,1 н. раствора гидроксида натрия в этаноле, 
чтобы стало заметно красное окрашивание. Если после 5 мин на
гревания при 40°С окраска исчезает, то можно предположить, что 
произошло омыление сложного эфира. Кислоты, их эфиры и дру
гие производные определяют также капельными реакциями (см. 
с. 74—75).

Опыт 7. К раствору 50 мг амина или его соли в 1 мл этилового 
спирта добавляют 2 мл разбавленного раствора гидроксида натрия 
и несколько капель хлороформа, а затем быстро нагревают до ки
пения (работать под тягой!). Сильный неприятный запах указыва
ет на образование изонитрила и наличие в веществе первичной 
аминогруппы.

Опыт 8 . Па фильтровальную бумагу наносят две капли 0,1%-но- 
го раствора нингидрина в цитратном буфере и высушивают в шка
фу при 100... 105°С. На сухое пятно наносят две капли исследуемо
го раствора и вновь сушат при той же температуре 5... 10 мин. 
Б присутствии аминокислот возникает синее, фиолетовое или крас
ное пятно либо кольцо. Эту реакцию дают все а-аминокислоты, кро
ме нролина и гидроксипролина.

3.3.3. Анализ ИК- и УФ-спектров исследуемого вещества

Совместное применение химических и спектральных методов по
зволяет практически безошибочно определять наличие всех имею
щихся функциональных групп.

Анализ ИК-спектров может преследовать различные цели: уста
новление идентичности образцов, определение функциональных 
групп и, наконец, количественное определение вещества.



Расшифровка ИК-спектра заключается в отнесении полос погло
щения к колебаниям атомов по определенной связи или к колеба
ниям групп атомов с помощью экспериментальных табличных дан
ных по положению и интенсивности характеристических полос, име
ющихся в литературе (см. приложение II). При этом важна даже 
приблизительная оценка интенсивности полос.

Последовательность анализа спектра во многом произвольна и 
определяется характером решаемой задачи. Как один из вариан
тов можно использовать следующий порядок расшифровки спект
ра соединения, поглощающего в области 3600... 700 см” '.

Прежде всего определяют положение наиболее разрешенных по
лос, поглощение которых выше 10%. в областях 3600 ...3100, 3100... 
2800, 2800 ... 1800 и 1800 ... 1400 см- '.  Если в области 3600 ... 3100 см"’ 
поглощение совсем отсутствует, то можно утверждать, что в моле
куле нет групп NHa и ОН. Следует учесть, что обратное утвержде
ние не всегда справедливо. Если в какой-нибудь спектральной об
ласти даж е имеется характеристическая полоса- поглощения опре
деленной функциональной группы, то все равно для уверенного от
несения необходимо найти дополнительные полосы в других облас
тях спектра, подтверждающих его. Так, частоты колебаний в об
ласти 3100... 2800 см“ * обычно рассматривают совместно с полосами 
поглощения в области 1650... 1400 см~', а также 1000 ...900 см~'. 
Наличие поглощения в этих областях указывает на присутствие 
связей С—С, причем совместное рассмотрение всех трех областей 
позволяет также сделать вывод о расположении и состоянии этих 
связей.

Полосы в области 2800... 1800 см^' могут быть отнесены к ко
лебаниям связей N — Н, C s N ,  к карбоновым кислотам, аммоний
ным солям, алкинам, аминокислотам. В области 1800 ... 1400 см^* 
могут находиться частоты колебаний бензольного кольца, карбо
нильных, карбоксильных, ангидридных, нитро- и нитрозогрупп, 
колебания связи С = С ,  деформационные колебания СН, NH и др.

Область ниже 1400 см~‘, особенно богатую пиками и перегиба
ми, расшифровывать по табличным данным довольно трудно, так 
как здесь имеют полосы поглощения почти все соединения.

На положение каждой полосы оказывает влияние множество 
факторов. Поэтому при их отнесении необходимо учитывать усло
вия регистрации спектра: физическое состояние образца, химиче
скую природу растворителя, концентрацию, температуру и т. д. На
блюдаемые отклонения, которые вызываются этими факторами, 
обычно составляют ± 1 0 . . .  20 см“ ‘, но иногда достигают 50 см“ ‘ и 
больше. Интенсивности полос должны иметь ожидаемую величину. 
Например, нельзя приписать относительно слабую полосу около 
1700 см“ ‘ в ИК-спектре чистого соединения наличию карбонильной 
группы.

Н а основании анализа ИК-спектра можно предложить струк
туру соединения, которая становится достоверной, если согласу



ется с данными как химических, так и других спектральных (УФ, 
ЯМР и т. д.) исследований.

Если есть возможность, то следует провести прямое сравнение 
со спектрами родственных соединений точно известной структуры. 
Кроме того, производные и продукты разложения исследуемого 
соединения должны проявлять предсказанные свойства.

Электронные спектры обусловлены поглощением энергии, вызы
вающим переходы между электронными состояниями. Однако при 
этом для молекул в растворе изменяется не только электронная, 
но обязательно также вращательная и колебательная составляю
щие энергии. Поэтому полоса поглощения не является узкой, а вы
глядит как широкая линия поглощения.

Непредельные углеводороды с изолированными двойными или 
тройными связями имеют интенсивную полосу поглощения, обус
ловленную я-)'Я*-переходом, в области 170 ...200 нм с коэффици
ентом экстинкции 6000... 12 0 0 0 . Алкильные заместители вызыва
ют небольшой (на несколько нанометров) батохромный (в длинно
волновую область) сдвиг. Сопряжение двойных связей приводит, 
кроме того, к увеличению интенсивности не менее чем в два раза 
на каждую пару сопряженных кратных связей. Для спектров 
большинства полиенов характерно также появление дополнитель
ных пиков на основной полосе поглощения — так называемая коле
бательная структура. Замена в полиеновой цепочке двойной связи 
на —С—С— практически не сказывается на положении полосы по
глощения, но вызывает уменьшение интенсивности. Циклические 
диены поглощают при значительно больших длинах волн, чем ли
нейные, но интенсивность поглощения у них меньше.

В альдегидах, кетонах, карбоновых кислотах и их производных 
в карбонильных группах возможны три типа переходов:
/г-^я* и п-^а*. Для того чтобы различать переходы я->-я* и п-^п* 
в карбонильных соединениях, предложен ряд эмпирических крите
риев, перечисленных в приложении IV.

Например, в молекуле бензофенона можно выделить две неза
висимо поглощающие системы — карбонильную группу и всю со
пряженную систему в целом. В электронном спектре этого соедине
ния длинноволновая полоса поглощения, характеризующаяся низ
кой интенсивностью, обусловлена переходом я-»-я*, локализован
ным главным образом в карбонильной группе. Очень интенсивная 
полоса поглощения в коротковолновой части спектра относится к 
п->-я*-переходу, возбужденный электрон в котором делокализован 
но всей молекуле.

Несопряженная карбонильная группа обладает двумя полосами 
поглощения: слабой при 280 нм (е= 15) и средней интенсивности 
около 190 нм (е=1000). Например, ацетон в углеводородных раст
ворителях имеет Хмакс при 279 (е= 13 )  и 188 нм (е= 1860) . Длинно
волновая полоса обусловлена переходом электрона карбонильной 
группы на антисвязывающую л-орбиталь (я->-я*), коротковолно



вая — переходом на антисвязывающую о-орбиталь
Хромофорами, поглощающими в ультрафиолетовой области, яв

ляются ароматические системы. Сам'-бензол дает полосы погло
щения при 255, 204 и 184 нм, интенсивность которых возрастает 
в указанном порядке (ei =  200, Е2 =  7900, ез =  60 000), при этом пер
вая полоса имет отчетливую, а вторая — слабо заметную колеба
тельную структуру. Алкильные заместители приводят к батохром- 
ному смещению максимумов, но практически не влияют на их ин
тенсивность. Однако если с бензольным кольцом сопряжен еще один 
хромофор, то в спектре появляются новые полосы, поскольку в та
кой системе есть возможность поглощения, связанного с электрон
ным переходом. Полоса последнего обычно наиболее заметна в 
спектре замещенных бензолов в легко доступной области длин волн 
выще 220  нм.

Направление, в котором происходит электронный переход, за 
висит от природы заместителя. Например, в спектре Ы,Ы-диметила- 
нилина при 296 нм наблюдается полоса локального возбуждения 
фенильного хромофора, которая немного смещена и имеет несколь
ко большую интенсивность по сравнению с соответствующей поло
сой самого бензола. При 250 нм имеется полоса электронного пере
хода, в то время как третий максимум (200  нм) соответствует вто
рому локальному возбуждению фенильного хромофора, эквивалент
ному полосе 200  нм в спектре бензола.

Д ля характеристики производных бензола наиболее пригодна 
самая интенсивная полоса выще 220  нм, однако в связи с тем, что 
независимо от заместителя аналогичные максимумы производных 
бензола расположены в области 220... 250 нм, то положение поло
сы поглощения практически ничего не дает для определения при
роды присоединенной группы. Кроме того, интенсивность поглоще
ния, обусловленного делокализацией электрона, зависит от конфор
мации. Поглощение максимально, если ароматическое кольцо и за 
меститель копланарны, и минимально при их расположении во вза
имно перпендикулярных плоскостях.

Нафталин и полициклические ароматические системы облада
ют характерными спектрами, сходными со спектром бензола и из
меняющимися подобным же образом при сопряжении с другими 
хромофорами. ii

В качестве примера рассмотрим ИК- и УФ-спектры соединения, 
элементный анализ которого и определение молекулярной массы 
позволили установить, что оно имеет молекулярную формулу C7H9N. 
В его ИК-спектре имеются полосы при 3480 и 3390 см-^', а в УФ- 
спектре полоса с колебательной структурой ( .̂макс — 260 нм, I g e — 
=  2,3) и сплошное поглощение выше 220 нм (lgE =  3). По ИК-снект- 

ру определяем сначала, в какой форме в исследуемом соединении на
ходится азот. Полосы поглощения при 3480 и 3390 см~' относятся 
К' области, где обычно проявляются валентные колебания связей 
N— Н первичной аминогруппы. Соотношение углерода и водорода,



а также сплошное поглощение выше 200  нм указывают па наличие 
в соединении системы с сопряженными связями, вероятнее всего, 
что это бензольное кольцо. Небольшая интенсивность полосы с 
Ямакс =  260 нм и ее коротковолновое положение свидетельствуют о 
том, что электроны неподеленной пары аминогруппы не находятся 
в сопряжении с бензольным кольцом. Следовательно, исследуемое 
соединение является бензиламином C6H 5CH2NH2.

3.3.4. Идентификация конкретных соединений

После установления класса исследуемого соединения, пользуясь 
данными приложения V, можно оценить число атомов углерода в 
соединении и сопоставить константы данного соединения с кон
стантами отдельных членов ряда, взятыми из справочной литера
туры. Выписывают из них те, которые наиболее близко подходят 
к свойствам исследуемого вещества. Д ля окончательного з'станов- 
ления, какое из выбранных веществ соответствует анализируемому 
соединению, последнее переводят в наиболее характерные для это
го класса производные. Сравнение температуры плавления или ки
пения полученного производного и соответствующих производных 
выбранных представителей ряда позволяет идентифицировать ис
следуемое вещество. При идентичности кристаллических производ
ных их температуры плавления должны быть одинаковы. Однако 
для полной уверенности необходимо определить температуру плав
ления их смеси. Отсутствие депрессии укажет на то, что были сме
шаны одинаковые вещества.

Д л я  целей идентификации применяют такие производные, кото
рые легко образуются, хорошо отделяются от примесей, имеют тем
пературу плавления в пределах 50... 250°С. Она должна отличаться 
от температуры плавления исходного вещества и других родствен
ных веществ не меньше чем на 5°.

Спирты и фенолы удобно идентифицировать в виде фенилуре- 
танов или эфиров 3,5-динитробензойной кислоты, которые полу
чают в кристаллическом виде действием фенилизоцианата или 3,5- 
динитробензоилхлорида на соответствующий спирт или фенол. Кон
станты некоторых указанных производных приведены в приложе
ниях VI и VII.

Д ля  идентификации альдегидов и кетонов наиболее часто ис
пользуют образование семикарбазонов и 2,4-динитрофенилгидра- 
зонов. Температуры плавления некоторых из них приведены в при
ложениях VIII и IX.

Кислоты идентифицируют в виде сложных эфиров (п-бромфена- 
циловых или п-нитробензиловых) и анилидов.

Первичные и вторичные амины превращают в бензамиды, п-то- 
луолсульфамиды, фенилтиомочевины или пикраты (см. приложение 
XI), а третичные амины — в четвертичные аммониевые основания 
или также в пикраты (см. приложение XII).



Опыт 1. В пробирке смешивают 0,5 г 3,5-динитробензоилхлори- 
да с 1 г или 1 мл вещества. Смесь нагревают на кипящей водяной 
бане в течение 5 мин, затем прибавляют 10 мл дистиллированной 
воды и раствор охлаждают во льду, пока продукт реакции не за
твердеет. Если этого не происходит, то маслообразный продукт не
сколько раз промывают холодной водой, хорошо растирая его. 
Затвердевшее вещество отфильтровывают, промывают на фильтре 
10 мл 2%-ного раствора соды и перекристаллизовывают из 5... 
10 мл смеси этилового спирта и воды такого состава, чтобы эфир 
растворялся в горячем растворе, но выделялся при его охлаждении. 
Кристаллы отфильтровывают, сушат на фарфоровой пластинке и 
определяют температуру плавления.

Опыт 2 . Растворяют 10 капель фенилизоциарата (работать под 
тягой — сильный лакриматор!) в 10 мл петролейного эфира и до
бавляют 0,3 г исследуемого вещества. Смесь нагревают в пробир
ке с обратным холодильником на кипящей водяной бане 1 ч. Горя
чий раствор фильтруют и охлаждают. Выкристаллизовавшийся фе- 
нилуретан отсасывают, перекристаллизовывают из 80%-ного спир
та и определяют температуру плавления.

Опыт 3. В пробирке в 10 мл воды растворяют 1 мл альдегида 
или кетона, 1 г солянокислого семикарбазида и 1,5 г ацетата нат
рия. Смесь хорошо перемешивают, опускают на 5 мин в стакан 
с кипящей водой и дают остыть. Затем смесь помещают в стакан 
со льдом и трут стеклянной палочкой стенки пробирки. Кристаллы 
семикарбазона отделяют фильтрованием, перекристаллизовывают 
из воды или 25... 50%-ного этилового спирта и определяют темпе
ратуру плавления. Эту методику используют для веществ, раство
римых в воде.

Опыт 4. Растворяют 1 мл исследуемого вещества в 10 мл эта
нола и приливают воду до слабого помутнения, а затем снова не
сколько капель этанола до исчезновения мути. После этого прибав
ляют 1 г солянокислого семикарбазида и 1,5 г ацетата натрия. Д а 
лее поступают так же, как в опыте 3. Эту методику используют для 
веществ, нерастворимых в воде.

Опыт 5. В пробирку наливают 2 мл 10%-иого раствора 2,4-ди- 
нитрофенилгидразина в 2 0 % -ной хлорной кислоте и 6  мл воды. 
Встряхивая смесь, прибавляют 1 мл 1 0 ... 2 0 %-ного спиртового раст
вора карбонильного соединения. Выпавший осадок 2,4-динитрофе- 
нилгидразона отфильтровывают и перекристаллизовывают из эти
лового спирта или диоксана. Д л я  этого к гидразону прибавляют 
5 мл спирта и нагревают на водяной бане. Если растворение про
изойдет сразу, то постепенно приливают воду (1... 1,5 мл), пока 
не наступит помутнение. Если динитрофенилгидразон не раство
ряется, то к горячей смеси медленно прибавляют этилацетат, пока 
не произойдет растворение. Горячий раствор фильтруют через 
складчатый фильтр и оставляют при комнатной температуре крис-



таллизоваться на 12 ч. Кристаллы отделяют от раствора, сушат и 
определяют температуру плавления.

Опыт 6 . Смесь 1 г кислоты и 2 мл воды помещают в пробирку, 
нейтрализуют разбавленной щелочью-до pH 5, доливают 2 . . .3  мл 
спирта и вносят 1 г /г-нитробензоилхлорида (осторожно, сильный 
лакриматор!). Смесь кипятят в пробирке с обратным холодильни
ком 2 ч, а затем охлаждают и добавляют к ней 1 мл воды. Выде
лившийся осадок отфильтровывают, перекристаллизовывают из 
спиртового раствора, сушат и определяют температуру плавления.

Опыт 7. К раствору 5 капель триэтиламина в 3 мл ацетона 
прибавляют очень маленькими порциями исследуемую кислоту до 
слабокислой реакции, приливают раствор 0,2  г п-бромфенацилбро- 
мида в 3 мл ацетона и оставляют на 3 ч. Затем реакционную смесь 
разбавляют 10 мл воды и отсасывают выпавший эфир, который 
перекристаллизовывают из 80%-ного спирта, сушат и определяют 
температуру плавления.

Опыт 8 . В пробирку вносят 0,4 г сухой, растертой в порошок 
натриевой соли кислоты, 1 мл анилина и 0,3 мл концентрирован
ной соляной кислоты. Пробирку помещают в масляную баню, на- 
нагретую до 150... 160°С, и поддерживают эту температуру 45... 
60 мин. Продукт реакции очищают одним из следующих способов.

а) Если взятая кислота содержит менее шести атомов углеро
да, то вещество кипятят с 5 мл 96%-ного этилового спирта и выли
вают в 50 мл горячей воды. Раствор выпаривают до объема 10 ...
12 мл и охлаждают во льду. Осадок отфильтровывают и перекрис
таллизовывают из небольшого количества воды или разбавленно
го спирта.

б) Если кислота содержит шесть,и более углеродных атомов, то 
сырой продукт растирают в порошок, промывают 1 мл 5% -ной со
ляной кислоты, а затем 15 мл холодной воды. Остаток кипятят с
30... 40 мл 50%-ного спирта, раствор отфильтровывают и охлажда
ют во льду. Выпавшие кристаллы анилида отделяют фильтрова
нием. Анилид можно перекристаллизовать из ^разбавленного спир
та. У перекристаллизованного и высушенного продукта определя
ют температуру плавления.

■ Опыт 9. В тех случаях, когда кристаллизация все же не про
исходит, анилиды можно получать иначе. В пробирку вносят 1 г 
кислоты или ее натриевой соли и 2  мл тионилхлорида и тщатель
но перемешивают. Смесь кипятят в пробирке с обратным холодиль
ником 30 мин, охлаждают, прибавляют раствор 1... 2 г анилина 
в 30 мл бензола и нагревают 2 мин на водяной бане. Бензольный 
раствор переливают в делительную воронку, последовательно про
мывают 2 мл воды, 5 мл 5%-ного раствора гидроксида натрия и, 
наконец, 2 мл воды. После отделения от воды бензол испаряют, 
а оставшийся анилид перекристаллизовывают из воды или из спир
та, сушат и определяют температуру плавления (см. приложе
ние X).



Опыт 10 . Смешивают 0,3 г исследуемого вещества с 10 мл 2 н. 
раствора гидроксида калия и прибавляют 0,5 мл беизоилхлорида. 
Пробирку закрывают пробкой и встряхивают до исчезновения за 
паха беизоилхлорида. Кристаллы отделяют и перекристаллизовы- 
вают из 80%-ного спирта. После высушивания определяют темпе
ратуру плавления.

Опыт И . Смесь 0,1 г исследуемого вещества и 0,1 г хлорангид- 
рида л-толуолсульфокислоты в 2 мл диоксана нагревают на кипя
щей водяной бане 5 мин. После охлаждения ее разбавляют вдвое 
водой и выпавший сульфамид отфильтровывают и перекристалли- 
зовывают из 60%-ного спирта, а после высушивания определяют 
температуру плавления.

Опыт 12. Смешивают растворы 0,1 г исследуемого вещества в
3 мл спирта и 0,1 мл фенилизотиоцианата в 2 мл спирта. Смесь на
гревают на водяной бане 10 мин, после охлаждения разбавляют 
водой в два раза. Выпавшую фенилтиомочевину отфильтровывают, 
перекристаллизовывают из спирта, сушат и определяют температу
ру плавления.

Опыт 13. Смешивают растворы 0,1 г пикриновой кислоты в 1 мл 
спирта и 0,1 г исследуемого вещества также в 1 мл спирта. Полу
ченную смесь нагревают на водяной бане и охлаждают. Выпав
ший пикрат отделяют фильтрованием и после перекристаллизации 
и высушивания определяют температуру плавления.

Опыт 14. Смешивают раствор 0,2 г или 0,2  мл анализируемого 
вещества в 5 мл нитрометана с раствором 0,2 г метилтозилата или 
иодистого метила в 0,5 мл нитрометана и выдерживают 0,5 ч. Пос
ле этого смесь нагревают на кипящей водяной бане 1 ч. Выпавшую 
соль отсасывают, перекристаллизовывают из смеси спирта с эти- 
лацетатом (1 : 1), высушивают и определяют температуру плавле
ния.

4. МЕТОДЫ СИНТЕЗА ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИИ

4.1. НИТРОВАНИЕ

Введение в молекулу органического соединения нитрогруппы 
называется реакцией нитрования. Впервые ее осуществил Митчер- 
лих при получении нитробензола (1834).

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

В зависимости от природы субстрата и характера нитрующего 
агента механизм реакции может быть различным. Так, введение 
нитрогруппы в ароматическое ядро протекает по электрофильному 
механизму. Д л я  наиболее распространенного случая нитрования
104



смесью концентрированных азотной и серной кислот па примере 
бензола его можно представить следующей схемой:

О
HNO3 + 2 H2SO4 NO2++ 2 H s o ;  + Н 3О +

Н N O j N 0 ,

+  N 0 ,  ^  +  П ^  Г  П +  н +

Электрофильный характер реакции определяется атакой па мо
лекулу бензола нитроний-катиона N0^ 2  с образованием промежу
точного а-комплекса и последующим отщеплением протона.

Если для нитрования используется разбавленная азотная кис
лота (пл. 1,07... 1,15 г/см^), а в качестве субстрата углеводороды 
жирного ряда (реакция Коновалова, 1888), то процесс протекает 
по радикальному ценному механизму, который может осуществлять
ся с участием либо азотной кислоты (а),  либо диоксида азота (б):

а)П1ЧОз4-ПО- Ь - Ш з  

RH i -OII^R- 4-Н2О 
R- ч - N O z - ^ R  - N 0 2

б) R- 4 -H 0 N 0 .2 -V R  — N 0 2 + -О Н  

R H  +  - O I I - ^ R -  I - H 2O  и т. д.

По радикальному цепному механизму протекает и нитрование 
в боковую цепь жирно-ароматических углеводородов.

НИТРУЮЩИЕ АГЕНТЫ

Для ароматического ряда выбор нитрующего агента определя
ется реакционной способностью нитруемого соединения п процессах 
электрофильного замещения. При этом всегда необходимо учиты
вать, что нитрование сопровождается образованием воды, которая, 
разбавляя азотную кислоту, может привести к остановке реакции. 
Поэтому для нитрования применяется азотная кислота различной 
ко1щентрации; 95 ...98% (ил. 1,5 г/см®), 60...65®/о (пл. 1,4 г/см^),
30.. .  60%, а иногда даже 10®/o- Следует учитывать, что разбавлен
ная азотная кислота в отличие от концентрированной действует па 
субстрат в болыпен степени как окислитель. Во избежание влия
ния разбавления в реакционную среду в качестве водоотпимающе- 
го средства добавляют концентрированную серную кислоту.

Особенно широко применяются заранее приготовленные смеси 
азотной и серной кислот (нитрующие смеси). Для их получения 
чаще всего используют азотную кислоту плотностью 1,4 или
1,5 г/см® и 92... 93%-ную серную кислоту. Последнюю иногда берут 
также в виде моногидрата ( 1007о-иая H2SO4) или 1 0 ... 2 0 %-пого



олеума. Во всех случаях выдерживают соотношение кислот 1 :1 .  
Большое практическое применение получил вырабатываемый хими
ческой промышленностью меланж, который состоит из концентри
рованной азотной кислоты, 7,5...9,0% серной кислоты и до 4,5% 
воды. Эта смесь не вызывает коррозии металла и может легко тран
спортироваться.

В лабораторной практике часто используется нитрующая смесь 
из нитрата натрия или калия и концентрированной серной кислоты. 
При взаимодействии названных реагентов образуется азотная кис
лота, которая и является нитрующим агентом. Недостатком таких 
смесей является образование в качестве отходов значительных ко
личеств гидросульфатов, не находящих широкого применения. Ис
пользование вместо солей натрия или калия нитрата аммония для 
приготовления так называемой нитросмеси Степанова позволяет 
затем использовать образующийся сульфат аммония в качестве 
удобрения.

К очень энергичным нитрующим агентам относится ацетилнит- 
рат — продукт взаимодействия дымящей азотной кислоты с уксус
ным ангидридом CH3COONO2. Так как ацетилпитрат представля
ет собой взрывчатое вещество, его обычно применяют в виде силь
но разбавленных растворов в уксусном ангидриде или тетрахлори
де углерода, а процесс нитрования осуществляют при низких тем
пературах.

Д л я  получения нитросоединений ароматического и алифатиче
ского рядов используют также парофазное нитрование оксидами 
азота.

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЙ

Порядок прибавления реагентов. Этот фактор определяется ре
акционной способностью субстратов по отношению к электрофиль- 
ным агентам. Соединения, имеющие электронодонорные замести
тели, облегчающие вхождение нитрогруппы в ядро, обычно нитру
ют прибавлением к субстрату нитросмеси. Наличие электроноак
цепторных заместителей затрудняет нитрование, а поэтому исход
ное соединение прибавляют в нитросмесь.

Следует указать на высокую реакционную способность к нитро
ванию таких соединений, как амины и фенолы. Так как амины 
образуют с кислотами соли, в результате чего меняется ориентация 
вхождения нитрогруппы, то для получения п- и о-нитроанилинов 
необходимо предварительно защитить аминогруппу ацетилирова- 
нием. Чтобы обеспечить равномерное течение любой реакции нит
рования без выбросов, во всех случаях надо осуществлять посте
пенное прибавление реагентов.

Концентрация нитрующего агента. Как было сказано выше, ни
трующий агент готовят смешением азотной кислоты с концентри
рованной серной, причем для мононитрования азотную кислоту вво



дят примерно в теоретически рассчитанном количестве, иногда не
сколько меньшем (на 1 ...5%), иногда с некоторым избытком ( 1 ... 
5% ). Для получения полинитропроизводпых применяют значитель
но больший избыток HNO3 (на 10...20% от стехиометрического).

Концентрацию серной кислоты выбирают в зависимости от ре
акционной способности субстрата и от числа нитрогрупп, которое 
требуется ввести. Для получения мононитросоединений использу
ется менее крепкая кислота, чем для тринитропроизводного. 
В практике нитрования обычно применяют купоросное масло (92... 
94% H 2SO4), моногидрат и олеум с содержанием свободного SO3 
10 ... 2 0 % и выше.

Температура реакции. Реакция нитрования экзотермична. При 
вхождении одной нитрогруппы выделяется 152,3... 153,1 кДж/моль. 
Очень много теплоты выделяется также при разбавлении серной 
кислоты реакционной водой. Поэтому во многих случаях приходит
ся прибегать к внешнему охлаждению содержимого колбы, а так
же практиковать медленное прибавление реагентов. Однако резкое 
понижение температуры внешним охлаждением иногда вызывает 
замораживание реакции, что после его снятия может привести к 
спонтанному выбросу реакционной массы.

Для полноты проведения реакции нитрования, особенно при 
введении в ароматическое ядро второй или третьей нитрогруппы, 
реакционную смесь подвергают нагреванию.

Нитрование в растворителях. Создание гомогенных условий нит
рования позволяет провести процесс в нужном направлении без 
осложнений. Во многих случаях эту проблему решает использова- 
1ше нитрующих смесей, так как один из компонентов является раст
ворителем для данного субстрата. Кроме того, при проведении отно
сительно небольшого числа реакций нитрования водной азотной 
кислотой применяются органические растворители: уксусная кис
лота, уксусный ангидрид, тетрахлорид углерода, хлороформ, хлор
бензол, о-дихлорбепзол. В условиях нитрования эти соединения не 
взаимодействуют с ПНОз, но обладают хорошей растворяющей спо
собностью по отношению к исходным соединениям.

Перемешивание. Для увеличения контакта органического и не
органического слоев, а также для осуществления равномерного обо
грева всей реагирующей массы используется перемешивание. Этот 
прием также способствует проведению реакции до конца и сокра
щению времени нитрования. Перемешивание проводят с помощью 
механических мешалок различного типа.

Выделение нитросоединений. В зависимости от агрегатного со
стояния и растворимости продуктов нитрования в нитросмеси ис
пользуют различные способы выделения их в свободном виде. Ес
ли продукт реакции твердый и нерастворим в нитросмеси, то выде
ляют его фильтрованием, предварительно разбавив реакционную 
массу водой (кислотный слой приливают в воду!). В случае раство
римости нитропродукта реакционную смесь осторожно по частям



выливают на лед или в воду со льдом. В таком варианте выделения 
можно воспользоваться высаливанием с помощью NaCl, Na2S0 4 , 
Fc2 (5 0 4 ) 3  и других солей. Использование хлорида натрия возмож
но только при отсутствии в реакционной смеси азотной кислоты 
или при ее незначительной концентрации (во избежание выделе
ния хлора!).

Жидкие продукты реакции отделяют от кислотного слоя с по
мощью делительной воронки. Как правило, нитропродукты находят
ся вверху. Если для реакции использовался органический раство
ритель, то после разделения органический слой промывают водой, 
затем раствором соды, опять водой, высушивают и подвергают раз
гонке.

Меры предосторожности. В большинстве случаев реакции нит
рования сопровождаются выделением оксидов азота, поэтому рабо
ту следует проводить в вытяжном шкафу. При использовании для 
синтезов дымящей азотной кислоты (пл. 1,5 г/см^) необходимо ра
ботать в резиновых перчатках, чтобы исключить возможность силь
ных ожогов рук. Вследствие токсичности иитросоединений, которые 
могут проникать в организм даже через неповрежденную кожу, 
нужно избегать их попадания на незащищенные участки тела и в 
дыхательные пути.

ИДЕНТИФИКАЦИЯ

Идентификацию нитросоединений проводят по ИК-спектрам 
(приложение II, п. 17 а—в) и спектрам ПМР (приложение III, 
п. 36).

4.1.1. Нитробензол

NOj
На SO,

Ч -  HNO3 ------ ■— ■■■■-» -  1-  IJ +  H jO

Реактивы: бензол — 10 мл; азотная кислота (р = 1 ,4  г/см^) — И мл; серная 
кислота (р =  1,84 г/см^) — 13 мл; раствор гидроксида натрия, 5%-ный; хлорид 
кальция (безводный).

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 100 мл; холо
дильник воздушный; делительная воронка вместимостью 100 мл; колба Вюрца 
вместимостью 100 мл; колба коническая вместимостью 50 мл; термометр; баня 
водяная.

(Работу проводят в вытяжном шкафу!)
В круглодонную колбу наливают 11 мл концентрированной азот

ной кислоты. При взбалтывании и наружном охлаждении холодной 
водой медленно добавляют 13 мл концентрированной серной кис
лоты. После охлаждения нитрующей смеси до комнатной темпера



туры постепепно, по 1 мл вводят при непрерывном взбалтывании 
10 мл бензола. Закончив приливание бензола, колбу закрывают 
пробкой с воздушным холодильником и содержимое нагревают на 
водяной бане 30 мин при 60°С (температура воды в бане), часто 
взбалтывая реакционную смесь и строго выдерживая температуру 
реакции.

После завершения процесса колбу охлаждают водой до комнат
ной температуры и ее содержимое переливают в делительную во
ронку. Нижний (кислотный) слой сливают, а верхний (нитробен
зол) промывают последовательно водой, 5%-ным раствором гидро
ксида натрия (для нейтрализации остатка кислот) и снова водой. 
При проведении этих операций нитробензол будет находиться в 
нижнем слое. После промывания нитробензол сливают в сухую 
колбу и добавляют прокаленный хлорид кальция. Колбу закрывают 
пробкой с воздушным холодильником 
и нагревают на кипящей водяной бане 
до тех пор, пока жидкость не станет 
прозрачной. Затем ее переливают в 
колбу Вюрца (без хлорида кальция) 
и перегоняют с воздушным холодиль
ником, собирая фракцию, кипящую при
207... 21ГС. Нитробензол нельзя пере
гонять досуха во избежание разложе
ния со взрывом побочного продукта ре
акции — л-динитробензола.

Выход 11 г (81% от теоретическо
го).

Нитробензол — маслянистая жид
кость желтого цвета с запахом горь
кого миндаля, легко растворяется в бензоле, ограниченно — в во
де (0,19 г в 100 мл при 20°С), растворяется в этиловом спирте и 
диэтиловом эфире. Т. кип. 210,9°С, р42̂ = 1,1986, 5 5 2 4 . у ф .
спектр — рис. 35.

Хроматография: пластинки «Силуфол», система; ацетон — пет- 
ролейпый эфир — бензол — метанол — водный раствор аммиака 
(конц.) ( 1 0 0 :2 0 0 : 5 0 :5 : 2 ) .  Нитробензол вводится в ацетоновом 
растворе. ?̂/ =  0,65.

Рис. 35. УФ-спектр нитробен
зола

4.1.2. ж-Динитробензол

HNO3
H,SO ,

NOj

Ж
+ Н2О

Реактивы: нитробензол — 4,1 мл (5 г ) ; азотная кислота ( р = 1 ,4  г/см’) — 
12,5 мл; серная кислота (р = 1 ,8 4  г /см ^ )— 17,0 мл; этиловый спирт — 50 мл.



Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 1 0 0  мл; стакан 
вместимостью 250 мл; холодильник воздушный; термометр; баня водяная.

(Р аботу  проводят в вытяжном шкафу!)
В круглодонную колбу наливают 17 мл концентрированной сер

ной кислоты, затем постепенно, при взбалтывании 12,5 мл концент
рированной азотной кислоты. К полученной смеси добавляют по 
каплям 4,1 мл нитробензола и закрывают колбу пробкой с воздуш
ным холодильником. Содержимое колбы при частом перемешива
нии нагревают 1 ч на водяной бане. После этого делают пробу на 
окончание реакции, для чего в пробирку с холодной водой поме
щают с помощью стеклянной палочки несколько капель реакцион
ной массы. Она должна застыть в кристаллы ж-динитробгнзола без 
примесей маслянистого нитробензола. В случае наличия послед
него смесь нагревают еще 10... 15 мин.

Охлажденную реакционную смесь выливают при перемешива
нии в стакан с холодной водой, отфильтровывают затвердевший 
л-динитробензол и промывают водой. Сырой продукт помещают в 
стакан с 50 мл горячей воды и плавят. Эту операцию повторяют 
дважды. После охлаждения ж-динитробензол отфильтровывают и 
отжимают в фильтровальной бумаге. Очищают ж-динитробензол 
перекристаллизацией из этилового спирта (на 1 г продукта необ
ходимо 7 мл спирта).

Выход 5 . . .6  г (75...90% от теоретического), т. пл. 89,5°С.
Jti-Динитробензол — бесцветное кристаллическое вещество. Раст

воряется в бензоле, эфире, ацетоне, спирте (2,6 г в 100 мл при 20°С), 
трудно — в воде (0,32 г в 100 мл при 100°С).

Спектр ЯМР (в диметилацетамиде): 7,75 м. д., 8,66  м. д., 
8,83 м. д.

Хроматография: см. работу 4.1.1. Вещество вводится в ацетоне. 
i?/=0,67.

4.1.3. о- и /г-Нитрофенолы

NaNOa + H 2 S O 4  ----------- HNO3 +  NaHS04

HNO,

- Н , 0

N02

ОН

^ V n o ,

Реактивы: фенол — 25 г; нитрат натрия — 40 г; серная кислота (р =  
=  1,84 г/см’) — 27 мл; гидроксид натрия, 10%-ный раствор; соляная кислота 
1 0 % -ная и 1 ... 2 %-ная; активированный уголь; этиловый спирт.

Посуда и оборудование: коническая колба вместимостью 500 мл; стакан



вместимостью 50 мл; установка для перегонки с водяным паром; термометр; 
воронка для горячего фильтрования.

В Круглодонной колбе растворяют при нагревании 40 г нитра
та натрия в 100 мл воды. К этому раствору постепенно, при пе
ремешивании добавляют 27 мл концентрированной серной кислоты. 
Смесь охлаждают до 20°С.

В химический стакан помещают 25 г фенола, приливают 5 мл 
воды, нагревают на асбестовой сетке до плавления и по каплям 
при перемешивании прибавляют к нитрующей смеси с такой ско
ростью, чтобы температура не поднималась выше 20°С (во избежа
ние образования динитрофенола). Затем колбу с реакционной мас
сой охлаждают холодной водой при частом взбалтывании в тече
ние 2  ч, после чего содержимое выливают в коническую колбу с 
двойным количеством воды. Через непродолжительное время отде
ляется тяжелый маслообразный окрашенный в темный цвет про
дукт реакции. Верхний (водный) слой сливают декантацией.

Продукт два раза промывают водой, переносят в круглодонную 
колбу для перегонки с водяным паром (см. рис. 2 0 ) и отгоняют 
о-нитрофенол. Если он будет застывать в холодильнике, то на не
которое время прекращают подачу воды, при повышении темпера
туры о-нитрофенол плавится и стекает в приемник. Выпавшие в 
приемнике желтые кристаллы о-нитрофенола отфильтровывают на 
воронке Бюхнера и сушат на воздухе между листами фильтроваль
ной бумаги.

Выход 15 г (40% от теоретического); т. пл. 45°С.
о-Нитрофенол — желтое кристаллическое вещество со специ

фическим запахом, легко растворяется в эфире, этаноле, ацетоне, 
ограниченно — в воде (0,21 г в 100 мл при 20°С).

Для выделения «-нитрофенола оставшуюся в перегонной колбе 
смолистую массу после охлаждения отделяют от воды декантацией. 
К содержимому колбы приливают 100 мл 1 0 %-ного раствора гид
роксида натрия, вносят 0,5 г активированного угля, смесь кипятят
5... 10 мин и фильтруют через складчатый фильтр. Горячий филь
трат упаривают в фарфоровой чашке на водяной бане до тех пор, 
пока капля раствора при охлаждении не будет застывать.

Содержимое чашки охлаждают и выделившийся л-нитрофено- 
лят натрия отсасывают на воронке Бюхнера. На фильтре его про
мывают несколько раз небольшим количеством холодного 1 0 %-но- 
го раствора гидроксида натрия и хорошо отжимают стеклянной 
пробкой. Затем п-нитрофенолят переносят в стакан и обрабатыва
ют 1 0 %-ным раствором соляной кислоты, добавляя ее до кислой 
реакции по индикаторной бумаге и нагревая смесь до кипения в 
течение 10... 15 мин. л-Нитрофенол выделяется в виде масла, кото
рое при охлаждении застывает. Водный слой сливают, а «-нитрофе
нол перекристаллизовывают из 1 . . .2%-ной соляной кислоты. При 
охлаждении раствора он выделяется в виде длинных бесцветных 
игл.



Выход 4 г (10,8% от теоретического); т. пл. 114°С.
«-Нитрофенол легко растворяется в диэтиловом эфире, хлоро

форме, этиловом спирте, умеренно — в воде ( 1,6 г в 100 мл при 
25°С); p f =  1,479.

УФ-Спектры — рис. 36 (о-изомер) и 37 (л-изомер). Спектр 
ЯМР (в дейтерировапном хлороформе): дублет дублетов 6,93 и 
8,20  м. д.

Хроматография («-нитрофенол): см. работу 4.1.1. Rf =  0,75.

Рнс. 36. УФ-спектр о-нитрофс- 
нола;

I — В этан о л е; 2 — в спиртовом р а 
створе щелочи

Рис. 37. УФ-Спектр я-нитрофе- 
нола;

1 — в этан оле; 2 — в ctiHpTOBOM раст
воре н^слочн

4.1.4. 2, 4-Динитрохлор6ензол

-I- 2 H N O j
ll ,SO,

Cl

NO,
2 lIjO

V
N02

азотная кислота (p =  l,4 г/см’) —Реактивы; хлорбензол — 21 г (19 мл);
30 мл; серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см^) — 47 мл; лсд — 300 г.

П осуда и оборудование: колба круглодонная широкогорлая вместимостью 
2 0 0  мл; мешалка механическая; баня водяная; баня масляная; термометр; ста
кан вместимостью 500 мл.

(Р аботу проводить в вытяжном шкафу, в резиновых перчат
ках!)

В круглодонной широкогорлой колбе вместимостью 200 мл, 
снабженной термометром и механической мешалкой, смешивают 
21 г (19 мл) хлорбензола с 23,5 мл концентрированной серной кис
лоты и при перемешивании нагревают на водяной бане.

Вторую половину серной кислоты смешивают с 30 мл концен
трированной азотной кислоты (вливая азотную кислоту в серную) 
и медленно, маленькими порциями, прибавляют эту смесь в реакци
онную колбу, чтобы температура не поднималась выше 100°С. Вве
дя всю смесь, нагревают ее в течение 1 ч на водяной бане при пе
ремешивании, а затем еще I ч на масляной бане при 120‘'С. После



этого ,содержимое колбы выливают при перемешивании на 300 г 
измел1(.ченного льда. Продукт отсасывают, хорошо промывают на 
фильтре водой до нейтральной реакции промывных вод и высуши
вают.

Выход 30 г (83% от теоретического).
Чистый бесцветный 2,4-динитрохлорбензол получают перекрис

таллизацией из спирта. Т. пл. 52... 53°С.

4.1.5. /г-Нитроацетанилид и /г-нигроанилин

N H C O C H j N H C O C H 3

/ L  HNO. Н .0  (H .S O ^
Ц П  -сн.соон Y

ЫОг

Реактивы: ацетанилид— 5 г; азотная кислота ( р = 1 ,4  г/см^) ■— 2,4 мл; сер
ная кислота (р = 1 ,8 4  г/см^) — 14 мл; серная кислота 25% -ная — 26 мл; гидро
ксид натрия, 1 0 %-ный раствор.

Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 100 мл; стакан 
вместимостью 500 мл; холодильник шариковый.

В колбе, снабженной мешалкой и термометром, растворяют 5 г 
ацетанилида в 10 мл концентрированной серной кислоты при тем
пературе не выше 40°С. Затем в охлажденный до 5°С реакционный 
раствор медленно приливают при постоянном перемешивании смесь
4 мл концентрированной серной и 2,4 мл азотной кислоты, наблю
дая за температурой, которая не должна быть выше 15°С. Реакци
онную смесь выдерживают при этой температуре 45 мин и вылива
ют в 250 ...300 мл охлажденной льдом воды. Выпавший в осадок 
«-нитроацетаиилнд фильтруют и промывают водой. Отбирают для 
анализа пробу веш,ества, которую сушат при температуре 1 0 0 ... 
150°С.

/г-f {итроацетанилид — аморфное вещество бледно-желтого цвета, 
трудно растворимое в большинстве органических растворителей, 
т. пл. 206 ... 207°С.

Сырой га-нитроацетанилид помещают в колбу с обратным холо
дильником и кипятят с 26 мл 25% -ной серной кислоты до полного 
растворения. Горячий раствор фильтруют и подщелачивают 10%- 
пым раствором гидроксида натрия. После охлаждения выпавшие 
кристаллы п-нитроанилина отфильтровывают, промывают холод
ной водой и перекристаллизовывают из воды.

Выход 4 г (78% от теоретического из расчета на ацета!шлид).
«-Нитроапилин — желтые кристаллы с т. пл. 147... 147,5°С. Рас

творяется в этиловом спирте, ацетоне, эфире, ограниченно — в во
де (0,08 г в 100 мл при 20°С, 2,2 г — при 100°С).



Спектр ЯМР п-нитроанилина (в диметилацетамиде): дублет 
дублетов 7,93 и 6,69 м. д., синглет 6,90.

Хроматография: см. работу 4.1.1. Rf п-нитроацетанилида=0,5; 
л-нитроанилина =0,7.

4.1.6. о- и п-Нитротолуолы

,сн.

HNO, (H,SO<)
-н,о

---3- 1

N02

Н,С •NOi

Реактивы: толуол — 25 г (29 м л); азотная кислота (р =  1,4 г/см’) — 24,3 мл; 
серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см^) — 25 мл.

Посуда и оборудование: трехгорлая колба вместимостью 250 мл; капель
ная воронка; термометр; делительная воронка; холодильник воздушный; ме
шалка.

В трехгорлой колбе, снабженной мешалкой, термометром и ка
пельной воронкой, готовят нитрующую смесь, приливая порциями 
к 24,3 мл 34 г) азотной кислоты 25 мл серной кислоты и следя, 
чтобы температура не превышала 60°С. При этой температуре до
бавляют по каплям 25 г (29 мл) толуола. Затем смесь перемеши
вают ещ,е 30 мин, охлаждают до комнатной температуры и перено
сят содержимое колбы в делительную воронку. Нижний кислотный 
слой отделяют, а верхний, масляный слой несколько раз промыва
ют водой и сушат прокаленным хлоридом кальция. Масло отделя
ют от хлорида кальция и в стаканчике или колбе охлаждают льдом. 
Через некоторое время выпавшие кристаллы л-нитротолуола от
фильтровывают от масла.

Выход 23 г (60% от теоретического).
л-Нитротолуол — бледно-желтое кристаллическое вещество с 

т. пл. 51... 54°С, т. кип. 238°С, =1,2860; легко растворяется в эти
ловом спирте, эфире, ацетоне, бенэоле, трудно — в воде (0,04 г в 
100 мл при 30°С). Д ля полной очистки его перегоняют, собирая 
фракцию 232... 236°С.

Маслянистый маточник перегоняют из того же прибора, соби
рая фракцию с т. кип. 216 .. .222°С. Полученная желтая жидкость 
состоит в основном из о-нитротолуола.

Выход 16,7 г (35% от теоретического).
Т. пл. —9,5°С (а-форма), —3,8°С (р-форма); т. кип. 219... 

219,5°С (а-форма), 222 .. .223°С (р-форма).
о-Нитротолуол очень хорошо растворим в большинстве органи-



ческих растворителей (этаноле, эфире, бензоле, ацетоне, хлоро
форме) , трудно — в воде (0,06 г в 100 мл при 30°С).

4.1.7. а-Нитронафталин

+ H N O ,
И, SO,

Н , 0

Реактивы: нафталин — 5 г; азотная кислота (р =  1,4 г/см®)— 3,9 г; серная 
кислота (р = 1 ,8 4  г /см ^)— 5,0 мл; этиловый спирт.

Посуда и оборудование; фарфоровый стакан вместимостью 50 мл; термо
метр; мешалка.

В фарфоровом стакане, снабженном мешалкой и термометром, 
смешивают 5,0 мл серной кислоты с 2,7 мл воды и приливают 3,9 г 
(2,8 мл) азотной кислоты. К нитрующей смеси, нагретой до 50°С 
(термометр в смеси), вносят 5,0 г хорошо измельченного нафтали
на. Перемешивание с помощью механической мешалки ведут в те
чение 1 ч при 50°С. Затем температуру повышают до 60°С и пере
мешивают еще 1 ч. После охлаждения реакционной массы полу
ченный нитронафталин всплывает на поверхность кислоты в виде 
пористой лепешки. Продукт отделяют и промывают в фарфоровой 
чашке кипящей водой несколько раз. При этом с парами воды от
гоняются остатки нафталина. Расплавленный нитронафталин вы
ливают тонкой струей в холодную воду при сильном перемеши
вании. Застывший в виде мелких шариков продукт фильтруют и 
сушат на воздухе.

Выход 5,8 г (8 6 % от теоретического).
Очистку а-нитронафталина производят перекристаллизацией из 

этилового спирта.
а-Нитронафталин — желтый кристаллический продукт с т. пл.

59... 60°С. Растворяется в этаноле, эфире, хлороформе, ацетоне.
Хроматография: см. работу 4.1.1. /?/=0,8.

4.1.8. Уи-Нитробензойная кислота

соои соон

K N O j + H jS 04 + K H S 0 4  +  Н 2 0  
N02

Реактивы: бензойная кислота — 5 г; серная кислота (р =  1,84 г/см®)— 
13 мл; нитрат калия — 10 г; гидроксид б ар и я — 17,5 г.

Посуда и оборудование: трехгорлая колба вместимостью 50 мл; меш алка; 
термометр; воронка для горячего фильтрования; установка д л я  перегонки с 
водяным паром.



в  трегорлую колбу, снабженную мешалкой и термометром, вно
сят 13 мл серной кислоты и нагревают на водяной бане до 70°С. 
Баню удаляют и при постоянном переменшвании постепенно при
бавляют смесь 5 г бензойной кислоты и 10 г нитрата калия, следя 
за температурой, которая не должна превышать 80°С. Затем содер
жимое колбы нагревают на водяной бане при 85...90°С до тех пор, 
пока на поверхности реакционной массы не образуется масляный 
слой нитробензойной кислоты. После охлаждения реакционную 
массу выливают в холодную воду, выпавшую в осадок ж-нитро- 
бензойную кислоту отфильтровывают, промывают сначала холодной 
водой, а потом несколько раз горячей.

Осадок переносят в колбу для перегонки с водяным паром и 
отгоняют непрореагировавшую бензойную кислоту.

л<-Нитробензойную кислоту очищают в виде бариевой соли. Для 
этого сырую кислоту растворяют в 2 0 -кратном но массе количестве 
воды и обрабатывают горячим раствором гидроксида бария до сла
бощелочной реакции. Затем добавляют 200 мл воды и смесь кипя
тят до полного растворения осадка. Раствор фильтруют через во
ронку для горячего фильтрования, фильтрат охлаждают и продукт 
отфильтровывают.

Д ля  получения свободной кислоты бариевую соль кипятят с 
10%-ной соляной кислотой. После охлаждения выпавшую л«-нитро- 
бензойную кислоту отфильтровывают, промывают холодной водой и 
перекристаллизовывают из воды.

Выход 3,8 г (56% от теоретического).
л1-Питробензойная кислота — белый кристаллический порошок с 

т. пл. 140... 141°С. Растворяется в этиловом спирте, эфире, трудно 
растворима в бензоле и в холодной воде (0,31 г в 100 мл). УФ- 
Спектр [Ямакс( Ig б)]: 253 нм (4,15), 290 нм (3,38), 400 нм (1,40).

Вопросы и упражнения

1 . Нитрование ароматических соединений в концентрированной азотной кис
лоте сильно замедляется при добавлении солей азотной кислоты и ускоряется 
в присутствии даж е небольших количеств серной кислоты. Д айте объяснение 
этим фактам .

2 . Нитрование бензойной кислоты, ее метилового и этилового эфиров при
водит к получению соответствующих ж-нитросоединений с выходами 82, 73 и 
6 8 %. Почему снижается выход?

3. Располож ите в ряд по убыванию скорости образования мононитропро- 
изводных следующие соединения: бензол, хлорбензол, фенол.

4. К акие продукты образуются при нитровании этана, пропана и изобута
на? К акой из этих углеводородов нитруется легче и почему?

4.2. НИТРОЗИРОВАНИЕ

Замещение атома водорода органических соединений нитрозо- 
группой называют реакцией нитрозирования. Если водород нахо
дится при углеродном атоме, то такой процесс относят к С-нитро-



зированию, если при атоме азота — к N-нитрозированию. Эта реак
ция по сравнению с нитрованием распространена значительно мень
ше. Она характерна для соединений, содержащих группы ОН, 
NA11<2, NHAlk, NHAr. В соответствии с направляющим влиянием 
этих заместителей входящая нитрозогруппа N 0  вступает по отно
шению к ним преимущественно в п-, а иногда в о-положение.

В общем виде реакцию нитрозирования можно представить сле
дующей схемой:

АгН +  Н О Ш  A rNO  +  Н2О

Известны два главных метода введения нитрозогруппы в орга
нические соединения:

а) непосредственное нитрозирование

X
+  HO NO -н ,о

' Г
N0 N O H

б) окисление производных гидроксиламина

NHOH

-и ,о

однако вследствие малой доступности последних эта реакция ис
пользуется редко.

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

Нитрозирование протекает по механизму электрофильного з а 
мещения. Атакующим агентом является нитрозоний-ион N0+. Так 
как азотистая кислота, являющаяся наиболее распространенным 
нитрозирующим агентом, в свободном виде не существует, то для 
проведения процесса используют нитрит натрия и сильную кисло
ту (серную или соляную). Образующаяся при этом азотистая кис
лота, присоединяя протон, генерирует ион NO+:

HNO2 +  н+ H2N0^ N0 + 4- Н2О

Дальнейшее взаимодействие протекает по аналогии с другими ре
акциями электрофильного замещения:

,N0

i ' X \ ■ Г  |]+ NU + «■'



НИТРОЗИРУЮЩИЕ АГЕНТЫ

Основным нитрозирующим агентом является азотистая кислота 
в момент образования в результате взаимодействия нитритов нат
рия или калия с серной кислотой. Для проведения нитрозирования 
используют также нитрозилгалогениды (N0C1, NOF, NOBr), нитро- 
зилсерную кислоту NOHSO4. Реже в качестве нитрозирующих 
агентов применяют алкилнитриты, например C2H5ONO, C4H9ONO 
и др.

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЙ

В отличие от реакции нитрования, где необходимым условием 
является участие водоотнимающего средства, нитрозирование про
водят в водной среде. Концентрация реагентов не играет сущест
венной роли и имеет значение лишь в связи с большей или мень
шей растворимостью продукта реакции в воде.

Нитрозирование, как правило, ведется при охлаждении реакци
онной смеси. Повышение температуры нежелательно, так как это 
уменьшает выход целевого продукта, а иногда сказывается на на
правлении реакции. Использование в качестве нитрозирующего 
агента азотистой кислоты, вследствие ее малой стабильности при 
нагревании, требует проведения реакции при пониженных темпе
ратурах. Установлено, что реакция нитрозирования фенолов ката
лизируется основаниями и в общем виде может быть представле
на следующей схемой;

+  N O X

X  N 0

+  X

+  В

Y
о

N 0

V
О

Основания катализируют также превращения N-нитрозосоеди- 
нений в С-нитрозопроизводные:

R — N - C H i C N  

N 0

R — NH-C—см 
■ И 

N O H



При проведении идентификации нитрозосоединений всегда нуж
но помнить о возможности их превращения в таутомерные формы. 
Например, нитрозофенолы могут существовать и реагировать как 
в нитрозоформе, так и в хиноноксимной:

о
Л .

N0 NOH

Идентификацию нитрозосоединений проводят по полосам пог
лощения нитрозогрупп (см. приложение II, п. 18, е для С- и 18, з 
для N-нитрозопроизводных).

4.2.1. гг-Нитрозодиметиланилин

Й н ( С Н з ) з С Г  Ш ( С Н з > 2 С Г

+ NaNOj + НО -------Г I) + НгО + NaCl

Реактивы: диметиланилин — 5 г; нитрит натрия — 3,1 г; соляная кислота 
(р = 1 ,1 9  г/см^) — 10,3 г; этиловый спирт — 5,0 мл; диэтиловый эфир — 20 мл; 
раствор карбоната натрия, 5%-ный; лед — 40 г.

Посуда и оборудование: стакан фарфоровый вместимостью 100 мл; капель
ная воронка; делительная воронка; термометр; меш алка; баня со льдом.

В фарфоровом стакане, снабженном мешалкой, термометром и 
капельной воронкой, смешивают 10,3 г (8,6  мл) соляной кислоты 
с 5 г диметиланилина (диметиланилин вносят в кислоту), прибав
ляют около 40 г измельченного льда и медленно, при постоянном 
перемешивании и температуре не выше 10°С, приливают из ка
пельной воронки в течение 1 ч раствор 3,1 г нитрита натрия в 10 мл 
воды. Смесь окрашивается в оранжевый цвет и из нее выпадают 
желтые кристаллы гидрохлорида п-нитрозодиметиланилина. Со
держимое перемешивают еще в течение 1 ч, выпавший осадок от
фильтровывают, хорошо отжимают стеклянной пробкой, промыва
ют 5 мл этилового спирта и высушивают в эксикаторе.

Выход 7,2 г (90% от теоретического), т. пл. 177°С.
Д ля выделения свободного основания соль л-нитрозодиметил- 

анилина обрабатывают в делительной воронке 5%-ным раствором 
карбоната натрия и 20 мл эфира. Основание переходит в эфирный 
слой, который отделяют от содового раствора, а затем отгоняют 
эфир. л-Нитрозодиметиланилин выделяется в виде зеленых чешуек.



Продукт можно получить более чистым, перекристаллизовав его из 
петролейпого эфира. Получаются зеленые кристаллы с т. пл. 85°С. 
(В сухом виде способен к самовозгоранию!)

п-Питрозодиметиланилин хорошо растворяется в большинстве 
органических растворителей и в разбавленных минеральных кисло
тах.

4.2.2. /2-Нитрозофенол

он он

Реактивы: фенол — 5 г; нитрит натрия — 4,6 г; серная кислота (р =  
=  1,84 г/см^) — 3,5 г; лед — 60 г.

Посуда и оборудование: стакан фарфоровый вместимостью 200 мл; ка
пельная воронка; термометр; мешалка; баня.

В фарфоровый стакан, снабженный мен1алкой, термометром и 
капельной воронкой, номеш,ают 45 мл воды, растворяют в ней 4,6 г 
нитрита натрия и прибавляют 5 г фенола, расплавленного в 15 мл 
воды. В эту смесь вводят 60 г измельченного льда и из капельной 
воронки в течение 1 ч по каплям прибавляют холодный раствор 
серной кислоты, полученный отдельно смешением 2 мл концентри
рованной кислоты с 7 мл воды. Прибавление ведут при энергичном 
перемешивании и наружном охлаждении реакционной массы льдом 
с солью, чтобы температура во время реакции была около 0°С. При 
этой температуре содержимое перемешивают еще в течение 2 ч, 
после чего л-нитрозофенол отфильтровывают, промывают холодной 
водой до нейтральной реакции по индикаторной бумаге и высуши
вают при 50... 60°С.

Выход 5,2 г (807о от теоретического).
п-Нитрозофенол — бесцветные кристаллы с т. пл. 133°С; легко 

растворяется в эфире, ацетоне, этаноле, трудно — в холодной воде, 
лучше — в горячей.

4.2.3. N-Нитрозометиланилин

NHCH3 H 3 C - N - N 0

Ж
-I- N a N O , +  Н С 1 ------------- > +  NaCl -Ь HjO

Реактивы: метиланилин — 25 г; соляная кислота (р = 1 ,1 9  г /см ^)— 40,5 г; 
нитрит натрия — 16,3 г; бензол — 50 мл; л е д — 100 г.

Посуда и оборудование: стакан фарфоровый вместимостью 250 мл; капель
ная воронка; термометр; делительная воронка; мешалка; прибор для перегонки 
в вакууме; баня со льдом.



в  фарфоровом стакане, снабженном мешалкой, термометром и 
капельной воронкой, смешивают 25 г метиланилина с 40,5 г (34 мл) 
концентрированной соляной кислоты и 100 г измельченного льда. 
К смеси при хорошем перемешивании и температуре не выше 10°С 
в течение 10... 15 мин приливают раствор 16,3 г нитрита натрия в 
50 мл воды. Перемешивание при этой температуре продолжают еш,е
1 ч, затем содержимое переносят в делительную воронку, маслянис
тый слой отделяют, а из водной части дважды извлекают бензолом 
(порциями по 25 мл) дополнительное количество продукта. Мас
лообразный продукт соединяют с бензольной вытяжкой и сушат 
прокаленным хлоридом кальция. Бензол отгоняют при обычном 
давлении, а остаток перегоняют в вакууме (см. рис. 18).

Выход 29 г (90% от теоретического).
N -Нитрозометиланилин представляет собой жидкость желтого 

цвета с т. кип. 225°С (разл.), 135... 137°С (1,7 кПа, или
13 мм рт. ст.); p f  =  1,1277.

4.2.4. N-Нитрозодифениламин

+  NaNO^ +  H C l---------+  NaCl +  H jO

Н NO

Реактивы: дифениламин — 5 г; этиловый спирт — 25 мл; соляная кислота 
(р = 1 ,1 9  г/см^) — 4,76 г; нитрит натрия — 2,5 г.

Посуда и оборудование: стакан фарфоровый вместимостью 50 мл; баня со 
льдом; термометр; мешалка; колба Бунзена; воронка Бюхнера.

В фарфоровом стакане, снабженном мешалкой и термометром, 
растворяют 5 г дифениламина в 25 мл этилового спирта. Содер
жимое охлаждают до 0°С и быстро при перемешивании приливают 
4,76 г (4 мл) концентрированной соляной кислоты, а затем раствор
2,5 г нитрита натрия в 3... 4 мл воды. Выпавший в осадок N-нитро- 
зодифениламин отфильтровывают, хорошо отжимают и влажным 
перекристаллизовывают из спирта, растворяя полученный продукт 
в минимальном количестве этанола при кипении. После охлаждения 
из фильтрата выделяются желто-зеленые кристаллы.

Выход 4,6 г (78% от теоретического), т. пл. 66...67°С.
N-Нитрозодифениламин легко растворяется в горячем спирте, 

бензоле, трудно растворим в воде.

4.2.5. 1-Нитрозонафтол-2

N0



Реактивы: 2-нафтол — 5 г; нитрит н атри я— 24,4 г; серная кислота 
20% -ная — 225 г (197 м л); гидроксид натрия. 10%-ный раствор — 138 г 
(124 м л); лед.

Посуда и оборудование: стакан фарфоровый вместимостью 1000 мл; к а 
пельная воронка; термометр; мешалка; баня.

В фарфоровом стакане, снабженном мешалкой, термометром и 
капельной воронкой, при размешивании и нагревании на водяной 
бане до температуры не выше 60°С растворяют 5 г 2-нафтола в 
138 г (124 мл) 10%-ного раствора гидроксида натрия. Раствор 
должен быть прозрачным и показывать слабощелочную реакцию 
по индикаторной бумаге. Смесью льда с солью температуру раст
вора снижают до 0°С, прибавляют 400 мл воды и 24,4 г нитри
та натрия.

После этого из капельной воронки, конец которой погружен в 
жидкость, в течение 1 ч по каплям прибавляют 225 г (197 мл) 
20% -ной серной кислоты, охлажденной до 5°С. Во время прибав
ления кислоты необходимо тщательное перемешивание, температу
ра не должна превышать 3°С. После прибавления кислоты реак
ционную массу при перемешивании и температуре 0 . . .5°С выдер
живают 1,5 ч. В этих условиях образуется мелкозернистый светло- 
желтый 1-нитрозонафтол-2. Его отфильтровывают, промывают хо
лодной водой и отжимают. Сушат при температуре 70... 80°С.

Выход 5,5 г (91,5% от теоретического); т. пл. 108... 110°С.
1-Нитрозонафтол-2 хорошо растворяется в этаноле, бензоле, 

эфире, ледяной уксусной кислоте, водных растворах щелочей, мало 
растворим в воде (0,1 г в 100 мл при 20°С).

Вопросы и упражнения

1. Располож ите приведенные ниже соединения в порядке возрастания ско
рости их взаимодействия с эквимолярным количеством азотистой кислоты:
а) N, N -диэтиланилии, N, N -диэтил-о-анизидин, N, N-диэтил-2,6-диметиланилии;
б) фенол, о-метоксифенол, о-крезол, о-хлорфеноЛ; в) N-метиланилин, N-метил- 
о-толуидин, N-метил-о-хлоранилин.

2. К ак разделить с помощью реакции . нитрозирования N-метиланилин и 
и N, N -диметиланилин?

3. Одним из распространенных аналитических реагентов является 2-нитро- 
зо -il-нафтол. Каким путем его можно синтезировать?

4.3. СУЛЬФИРОВАНИЕ

Реакции, сопровождающиеся замещением водорода ядра суль- 
фогруппой, относят к сульфированию. Открытие реакции сульфи
рования принадлежит В. Бранду, который в 1819 г. осуществил син
тез сульфопроизводного нафталина.

Специфика этого процесса в отличие от других электрофильных 
реакций заключается в том, что он носит обратимый характер:

А гН  +  H2SO4 АгЗОзН +  Н2О



МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

В зависимости от условий сульфирования в качестве сульфи
рующих агентов могут выступать различные частицы, однако во 
всех случаях процесс протекает через стадию образования о-комп- 
лекса;

Н^^^ОзН

SOjH + 1

SO jH6
I +

S03H

СУЛЬФИРУЮЩИЕ АГЕНТЫ

Наиболее распространенным сульфирующим агентом является 
серная кислота различной концентрации (купоросное масло с со
держанием 92...937о H2SO4 или моногидрат — 98... 100®/о H 2SO4). 
Д ля трудно сульфируемых соединений применяют олеум с различ
ным содержанием оксида серы (V I), обычно до 25% SO3 или с 65% 
SO3. Олеум, содержащий 40% SO3, при обычной температуре я в 
ляется твердым веществом, поэтому он неудобен в обращении и 
из него путем разбавления моногидратом получают менее концен
трированные растворы.

Сульфирующим агентом служит такж е хлорсульфоновая кисло
та CISO3H (мопохлорангидрид серной кислоты). Однако ее при
менение требует точной дозировки в соответствии со стехиометрией 
данной реакции, так как избыток приводит к образованию суль- 
фохлорида:

АгН Ь CISO3H АгЗОзН 4- HCI 
ArSOaH +  CISO3H ArSO^Cl +  H2SO4

Для проведения сульфирования в газовой фазе используется 
триоксид серы. Менее распространенные сульфирующие агенты — 
соли сернистой кислоты и кислые соли серной кислоты. Сульфи
рование соединений, требующих мягких условий, осуществляют пи- 
ридинсульфотриоксидом Q H sN -SO s.

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЙ

Влияние строения субстрата на реакцию. Этот фактор являет
ся весьма существенным в процессе сульфирования. Заместители 
первого рода в общем облегчают электрофильную атаку сульфо- 
группой, направляя ее вхождение в о- и «-положения. В этом слу
чае достаточно использования купоросного масла или моногидрата.



Заместители второго рода затрудняют электрофильные реакции, 
ориентируя 50зН-группы в Л1-положение. Д ля сульфирования та 
ких соединений применяют олеум. Так, для получения бензолсуль- 
фокислоты бензол необходимо сульфировать олеумом при нагре
вании, в то время как толуол сульфируется моногидратом, а фе
нол — просто концентрированной серной кислотой.

Следует учитывать своеобразие реакций сульфирования анилина 
и нафтиламина. При эквимолекулярных соотношениях серной кис
лоты и амина образующаяся сернокислая соль при нагревании пе
реходит соответственно в сульфаниловую и нафтионовую кислоты

NUj,

+  IliO

N H ,

H,S04
180ГС

Температура реакции. В зависимости от температуры реакция 
сульфирования протекает с образованием моно-, ди- или полисуль- 
фопроизводных. Кроме того, температурный фактор существенно 
влияет на место вхождения сульфогруппы в ароматическое ядро. 
Так, сульфирование фенола в зависимости от температуры приво
дит к о- или п-изомеру, сульфирование нафталина — к а- или р-наф- 
талинсульфокислоте;

+ H2SO4 зсгс
- 1 1 ,0

-I- H 2S04

+ H2S04

+ H2S04

90 100°Г 
-11,0

7CfC

- 11,0

16УС

Н,0

90 100° с

160°С

Превращение одного изомера в другой при повышении темпера
туры объясняется тем, что при сульфировании протекают две па- 
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SOjH

H,S04 —

+ 11,0

SO3H
+ и,о

Соблюдение температурных пределов чрезвычайно важно так
же и потому, что повышение температуры приводит к побочным 
процессам окисления и конденсации.

Концентрация сульфирующего агента. При сульфировании этот 
фактор играет первостепенную роль. Вследствие значительного 
уменьшения скорости сульфирования по мере разбавления серной 
кислоты водой, выделяющейся в ходе реакции, при некоторой кон
центрации сульфирующего агента реакция практически останав
ливается. Поэтому сульфирование приходится проводить в избыт
ке серной кислоты, чтобы избежать уменьшения ее концентрации 
в растворе. В практике такую концентрацию серной кислоты, вы
ражаемую в процентах SO3, обозначают как я  сульфирования.

Следует отметить, что концентрация сульфирующего агента 
влияет и на место вхождения сульфогрунны в ароматическое ядро. 
Установлено, например, что для получения а-нафталинсульфокис- 
лоты необходимо использовать более концентрированную серную 
кислоту, чем для синтеза р-изомера.

Влияние катализатора. Вопрос о значении катализаторов п 
процессе сульфирования изучен недостаточно. М ежду тем их роль 
в целенаправленном синтезе сульфопроизводных несомненна. Еще 
в 1891 г. М. А. Ильинский установил каталитическое действие со
лей ртути, которые влияют не только на скорость, но и на место 
вхождения сульфогруппы в молекулу антрахинона. Сульфирова
ние антрахинона в присутствии ионов ртути приводит к а-антра- 
хинонсульфокислоте, а без катализатора — к р-изомеру:

о  SO 3H

SO jH

-и,о



Среди других катализаторов исследованы такж е CUSO4, 
NH4VO3, К2СГО4, V2O5, Ь, РеС1з. Последний особенно эффективен 
для повышения выходов ди- и трисульфокислот нафталина.

Перемешивание. Реакцию сульфирования проводят, как прави
ло, при перемешивании. Использование эффективных мешалок 
позволяет ускорить гетерофазные процессы сульфирования. Для 
жидких реакционных масс (сульфирование бензола, толуола) при
меняются пропеллерные мешалки, для масс средней вязкости (суль
фирование н аф тали н а)— якорные мешалки. Твердые исходные 
продукты, если их вводят нерасплавленными, должны быть хоро
шо измельчены, чтобы реакция протекала с одинаковой скоростью 
с каждой частью прибавляемого сульфируемого вещества. Поря
док прибавления компонентов может быть различным в зависимо
сти от целей и условий сульфирования.

Выделение сульфопроизводных. Получение в свободном виде 
ароматических сульфокислот нредставляет большие трудности, по
скольку все они являются, сильными кислотами. Кроме того, боль
шинство из них хорошо растворимо в серной кислоте и воде.

Н аиболее распространенным методом выделения является вы
саливание— внесение реакционной массы в раствор поваренной со
ли или добавление последней к разбавленной водой реакционной 
массе. Этот прием позволяет перевести сульфокислоту в натриевую 
соль:

ArSOsH +  NaCI ArSOsNa -Ь HCl

Иногда при высаливании хлоридом натрия кислый раствор пред
варительно частично нейтрализуют. Из других солей для высали
вания применяют сульфаты натрия и магния.

Некоторые сульфокислоты образуют малорастворимые в реак
ционной смеси соли с другими катионами (Mg, Fe); такие суль- 
фопроизводные выделяют в виде солей этих металлов.

В практике выделения полисульфокислот применяют перевод 
последних в кальциевые и бариевые соли, которые в отличие от 
сульфатов кальция и бария хорошо растворимы в воде. Водные 
растворы этих солей затем обрабатывают содой и получают нат
риевую соль:

1Т

(Аг50з>2 Са +  N a2C0 3  2Аг50зКа +  СаСОз Т
I:

Меры предосторожности. Синтезы, проводимые с олеумом, необ
ходимо выполнять в вытяжном шкафу! При выделении продуктов 
)еакционную массу выливать в воду или на лед, а не наоборот. 
Чриготовление серной кислоты требуемой концентрации осущест

влять в перчатках и в защитных очках.



Доказательство строения сульфокислот представляет не мень
шую трудность, чем их выделение из реакционной массы в свобод
ном состоянии. Сульфокислоты, как правило, получают в виде со
лей щелочных или щелочно-земельных металлов, которые не пла
вятся. Поэтому для косвенной идентификации сульфокислот полу
ченные соли переводят в соответствующие сульфохлориды и суль
фамиды, имеющие характерные температуры плавления:

ArSOsH -ь РС1б ArS02 Cl +  POCI3 +  НС1 

AiSOzCI +  К Н з-^  ArSOaNHj +  HCl

Выделение и идентификация последних обычно не вызывают за 
труднений.

Сульфокислоты идентифицируют такж е по полосам поглоще
ния (в ИК-спектрах) симметричных и антисимметричных колеба
ний группы SO2 и SO сульфокислот и их различных производных — 
сульфогалогенидов, сульфамидов, эфиров и др. (см. приложе
ние II).

4.3.1. Сульфаниловая кислота

NHj

H,SO,

N H3HS04

18№С

N H j

6 V
S 03H

+  Н , 0

Реактивы; анилин — 9,3 г; серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см’) — 5,5 мл; гидро
ксид натрия — 4 г; соляная кислота (р = 1 ,1 9  г/см’); активированный уголь.

Посуда и оборудование; фарфоровая чашка; стакан вместимостью 250 мл; 
колба коническая вместимостью 250 мл; воронка коническая.

(Работу проводят в вытяжном шкафу!)
В фарфоровой чашке небольшими порциями смешивают и тщ а

тельно растирают анилин с серной кислотой. Полученную соль на
гревают на плитке с закрытым нагревательным элементом в тече
ние 1... 2 ч. Чаш ка должна быть расположена на высоте 2—3 см 
над плиткой. Твердая масса становится серо-фиолетовой. Проба ее 
при растворении в щелочи не должна выделять анилин в виде к а 
пель.

Еще горячую сульфаниловую кислоту измельчают и помещают 
в раствор 4 г гидроксида натрия в 36 мл воды. Смесь кипятят 
5 мин с активированным углем, фильтруют и фильтрат подкисляют



соляной кислотой по КОНГО красному (до pH 3). Выпавшие при ох
лаждении кристаллы отсасывают и перекристаллизовывают из во
ды. Продукт сушат между листами фильтровальной бумаги.

Выход 10... 12 г (60 ...70% от 
теоретического).

Сульфаниловая кислота {п- 
амипобензолсульфокислота) — 
бесцветное кристаллическое ве
щество; 'т. пл. 286 ... 288°С (с раз
ложением); трудно растворима в 
большинстве органических раст
ворителей и холодной воде (1,08 г 
в 100 мл при 20°С), умеренно 
растворима в горячей воде (6,67 г 
в 100 мл при 100°С). Кристалли
зуется из воды при 0 ... 21°С в 
виде дигидрата, при 21 ...40°С в 
виде моногидрата, выше 40°С вы
падает безводная кислота. 

УФ-спектр — рис. 38.

Рис. 38. УФ-Спектр сульфаниловой 
кислоты:

/  — В ВОДНОМ р аств оре  H2S O 1: 2 — в вод
ном р аств оре  N aO H

4 .3 .2 . п-Толуолсульфокислота

сн,

+ H2S04

СНз

А + Н20

V
S03H

Реактивы: толуол — 32 мл; серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см^) —  19 мл; акти
вированный уголь — 1 г; лед.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 200 мл; холо
дильник обратный; стакан вместимостью 500 мл; баня водяная; прибор для 
получения хлороводорода; фильтр Шотта; эксикатор с концентрированной сер
ной кислотой.

В круглодонную колбу вместимостью 200 мл, снабженную об
ратным холодильником, помещают толуол и серную кислоту, смесь 
нагревают до кипения. Слабое кипение толуола поддерживают в 
течение 1 ч, хорошо перемешивая смесь, для чего колбу встряхи
вают каж ды е 2 ...3  мин. Через час слой толуола почти исчезает, 
что служит признаком конца реакции. Теплую реакционную смесь 
выливают в стакан, в котором находится 100 мл воды; колбу спо
ласкиваю т небольшим количеством воды. В раствор добавляют 
1 г активированного угля и кипятят под тягой на электроплитке 
с закрытой спиралью до обесцвечивания. Затем уголь отфильтро
вывают, а раствор упаривают на водяной бане до 50 мл. После это
го его охлаж даю т льдом до 5 ... 7°С и насыщают газообразным хло- 
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роводородом для осаждения п-толуолсульфокислоты. При осаж де
нии соляной кислотой выход резко понижается.

Выпавшие кристаллы отфильтровывают на воронке Ш отта, тщ а
тельно отжимают и помещают в эксикатор над концентрированной 
серной кислотой. Одновременно в эксикатор ставят стаканчик с 
твердой щелочью (осторожно!) для поглощения хлороводорода. 
Высушивание продолжается в течение нескольких дней.

Выход 35... 40 г (67... 77% от теоретического). Т. пл. 104... 105°С. 
п-Толуолсульфокислота образует бесцветные гигроскопические 

кристаллы моногидрата. Безводная кислота кипит при 140°С 
(2,66 кП а, или 20 мм рт.ст.), т. пл. 104... 105°С. Хорошо растворя
ется в воде, спирте, эфире.

4.3.3. а-Нафталинсульфокислота (натриевая соль)

. и +  H2SO4

2Cjo H7SO3H + С а(0Н )2-------- — (С ,оН ,5 0 з)2 Са + 2НгО

(С ,о Н 7 5 0 з)2 С а + N a jC 0 3  --------- —  2 C ,o H ,S 0 3 N a  +  СаСО,

Реактивы: нафталин — 5 г; серная кислота (р =  1,84 г/см^) — 58,6 г (32 мл); 
гидроксид кальция— 7 г; карбонат натрия, 10%-ный раствор; лед.

Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 100 мл; стакан 
вместимостью 150... 200 мл; термометр; чашка фарфоровая; баня водяная.

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой и термометром, за 
гружают 32 мл концентрированной серной кислоты, которую ох
лаж даю т до 0°С. В охлажденную кислоту вносят порциями 5 г из
мельченного нафталина. При температуре около 0°С смесь пере
мешивают в колбе 2... 3 ч, затем ледяную баню заменяю т водя
ной и нагревают содержимое колбы до 60°С. При этой темпера
туре смесь выдерживают 30 мин, после чего отбирают пробу в про
бирку с водой. Если нафталин не выпадает и раствор в пробир
ке прозрачен, реакционную массу выливают в 50 мл холодной во
ды, нейтрализуют 7 г гидроксида кальция до исчезновения кислой 
реакции по индикаторной бумаге и отделяют фильтрованием оса
док сульфата кальция, который промывают небольшим количест
вом воды, присоединяя промывные воды к остальному фильтрату. 
Последний представляет собой раствор кальциевой соли а-наф та- 
линсульфокислоты. Его обрабатывают 10%-ным раствором карбо
ната натрия до слабощелочной реакции и переводят таким обра
зом кальциевую соль в натриевую.



Осадок карбоната кальция отфильтровывают на воронке Бюх
нера, промывают небольшим количеством воды и отбрасывают. 
Фильтрат, содержащий натриевую соль а-нафталинсульфокислоты, 
выпаривают в фарфоровой чашке досуха на водяной бане.

Выход 8,5 г (95% от теоретического).
Натриевая соль ос-нафталинсульфокислоты хорошо растворима 

в воде, ограниченно — в этиловом спирте, не плавится.

4.3.4. р-Нафталинсульфокислота (натриевая соль]

+ HjS04 165°С SO,H
+ Н ,0

C io H jS O jH  +  NaCl —^  CioĤ SOjNa + на
Реактивы: нафталин — 5 г; серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см’) — 6 г (3,3 мл); 

хлорид натрия — 8.5 г.
Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 50 мл; термо

метр; стакан вместимостью 100 мл.

В круглодонную колбу загружают 3,3 мл концентрированной 
серной кислоты и постепенно при встряхивании вносят 5 г измель
ченного нафталина. Колбу закрывают пробкой с боковой прорезью 
и термометром, опущенным в реакционную смесь, которую нагре
вают на песчаной бане при 160... 170°С в течение 4 ч. После окон
чания реакции немного охлажденную смесь выливают в стакан с 
40 мл холодной воды. Раствор отделяют фильтрованием от непро
реагировавшего нафталина и высаливают из него р-нафталинсуль- 
фокислоту в виде ее труднорастворимой натриевой соли, добавляя 
к раствору 8,5 г хлорида натрия. Через 2 ч осадок отфильтровы
вают, промывают небольшим количеством холодной воды и вы
сушивают в сушильном шкафу при 100°С.

Выход 8 г (90% от теоретического).

4.3.5. Бензолсульфокислота (натриевая соль]

C.HgSO jH

HjSO*

NaCl

SO3H

-I- Н,0

CeHjSOjNa + на

Реактивы: бензол — 7,8 г (9 мл); олеум (5 ...8 %-ный) — 30 г (16 мл); хло
рид натрия, 30%-ный раствор.

Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 50 мл; воронка 
капельная; стакан вместимостью 200 мл; мешалка; баня водяная.



(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой и капельной во

ронкой, загружают 30 г (16 мл) олеума, охлаждаю т водой и посте
пенно, за 10... 15 мин, при перемешивании мешалкой и охлаждении 
прибавляют по каплям 7,8 г (9 мл) бензола. После растворения 
всего углеводорода смесь оставляют стоять 0,5 ч. Если при стоянии 
на поверхности серной кислоты появятся капли бензола, то смесь 
снова перемешивают до полного его растворения.

После окончания реакции смесь переливают в капельную ворон
ку, из которой медленно, при перемешивании, ее прибавляют к 
100 мл насыщенного при комнатной температуре раствора хлори
да  натрия, находящегося в стакане, охлаждаемом льдом. Через 
некоторое время выделяется бензолсульфокислый натрий. Выдер
ж ав 1 . . .2  ч, продукт реакции отфильтровывают, промывают не
большим количеством охлажденного льдом насыщенного (30%-но- 
го) раствора хлорида натрия и сушат в сушильном шкафу при 
110°С.

Выход 15 г (~ 8 0 %  от теоретического).
Бензолсульфокислый натрий не плавится; загрязнен хлоридом 

натрия. Хорошо растворим в воде, умеренно — в этиловом спирте. 
Д ля  очистки от хлорида натрия бензолсульфокислый натрий мож
но перекристаллизовать из абсолютного этилового спирта.

4.3.6. 2-Нафтол-3,6-дисульфокислота (мононатриевая соль)

H0 ,s

2 Н20

HCI
S03H

Реактивы: 2-нафтол — 7,2 г; серная кислота (р =  1,84 г/см^)— 30 г (16 мл); 
хлорид натрия, 20%-ный раствор.

Посуда и оборудование: колба кру<'лодонная вместимостью 50 мл; стакан 
фарфоровый вместимостью 150 мл; трубка стеклянная.

В круглодонную колбу помещают 16 мл концентрированной сер
ной кислоты, нагревают ее на масляной бане до 125°С и, поддержи
вая эту температуру, медленно вносят 7,2 г мелко истолченного 
2-нафтола. Колбу закрывают пробкой, снабженной широкой стек
лянной трубкой, играющей роль обратного воздушного холодиль
ника, и нагревают 4 ч на масляной бане при 125°С. Д аю т реакци
онной смеси остыть и выливают в 100 'мл охлажденной льдом во
ды. При перемешивании прибавляют к раствору 30 г хлорида нат
рия. В осадок выпадает кислая натриевая соль 2-нафтол-3,6-дисуль-



фокислоты. Через 4 ...6  ч осадок отсасывают, промывают раствором 
хлорида натрия и сушат при 100... 120°С. Продукт может быть пе- 
рекристаллизован из воды.

Выход 8,5 г (52 % от теоретического).

4.3.7. 4-Фенолсульфокислота

H2SO4

H0CeH4S0s H— (HOCaRi SOs)  гСа-HjO

ОН

У  "
SO3H

-±^52^^— ^ 2HOCeH4SOsNa*“СаСОз
Реактивы: фенол 9,4 г; серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см®)— И г (6 мл); гид

роксид кальция — 6.5 г; карбонат натрия, 10%-ный раствор.
Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 100 мл; стакан 

вместимостью 200 мл; баня водяная; чашка фарфоровая.

В круглодонной колбе смешивают 9,4 г фенола с 6 мл концен
трированной серной кислоты. Смесь нагревают на водяной бане 
до исчезновения запаха фенола. Продукт реакции выливают в 
100 мл холодной воды, нейтрализуют избыток серной кислоты 6,5 г 

гидроксида кальция. Отфильтровав осадок сульфата кальция, филь
трат обрабатывают 10®/о-ным раствором карбоната натрия до сла
бощелочной реакции для переведения кальциевой соли фенолсуль- 
фокислоты в натриевую. Осадок карбоната кальция отделяют филь
трованием, а раствор упаривают в фарфоровой чашке до начала 
кристаллизации продукта. При медленном охлаждении из раствора 
выкристаллизовываются крупные кристаллы дигидрата натриевой 
соли га-фенолсульфокислоты.

Выход безводной соли 14,8 г (627о от теоретического).

4.3.8. 2-Нафтол-6-сульфокислота

H2SO4
HO3S

+ Н ,0

Реактивы: 2-нафтол —  7,2 г; серная кислота (р =  1,84 г/см’) — 15 г (8.1 мл); 
хлорид натрия — 15 ... 18 г.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 100 мл; стакан 
фарфоровый вместимостью 250 мл; мешалка механическая; баня масляная.

В круглодонной колбе нагревают 8,1 мл концентрированной сер
ной кислоты до 30... 40°С и при энергичном перемешивании вносят
7,2 г хорошо измельченного 2-нафтола. Реакционную смесь выдер
живаю т 3 .. .4  ч при 100°С на масляной бане и выливают в 100 мл



холодной воды. Раствор отделяют фильтрованием от непрореагиро
вавшего 2 -нафтола и высаливают из фильтрата хорошо измельчен
ным хлоридом натрия 2 -нафтол-6 -сульфокислоту в виде ее натри
евой соли. Осадок через 1... 2 ч отсасывают и высушивают при 100... 
ИО°С.

Выход 7 г (60 % от теоретического).

Вопросы и упражнения

1. Проведите сульфирование бензола: а) серной кислотой; б) оксидом серы 
(VI); в) эквимолярным количеством хлорсульфоновой кислоты; -г) избытком 
хлорсульфоновой кислоты. Какие побочные продукты образуются при этом?

2. При сульфировании толуола серной кислотой при 0°С образуется 42% 
о-толуолсульфокислоты и 54% л-изомера. При 100°С образуется 13% о-изомера 
и 79% л-изомера. Объясните эти результаты.

3. Расположите приведенные ниже соединения в порядке уменьшения их 
активности по отношению к сульфирующему агенту (SO 3H +): толуол, этилбен- 
зол, бромбензол, нитробензол, анизол, нафталин. Какие продукты реакции об
разуются в результате моносульфирования?

4. Какие моносульфокислоты могут быть получены при сульфировании ани
лина, N, N-диметиланилина, хлорбензола, бензальдегида?

5. Какой параметр реакции сульфирования необходимо изменять, чтобы 
преимущественно получать: а) а- или р-нафталинсульфокислоту; б) а- или 
Р-антрахинонсульфокислоту? Каким образом можно осуществлять взаимные 
превращения изомерных моносульфокислот нафталина?

6 . Сульфирование ведется моногидратом. В лаборатории имеется серная 
кислота плотностью 1,824 г/см^ и 20%-ный олеум. Рассчитайте, сколько серной 
кислоты и олеума требуется для получения 30 г бензолсульфокислоты, если 
я-сульфирование бензола 66,4.

4.4. ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ

Галогенированием называется реакция введения одного или не
скольких атомов галогена в молекулу органического соединения. 
В зависимости от природы галогена различаю т фторирование, хло
рирование, бромирование и иодирование, а в,зависимости от коли
чества вводимого галогена — моно-, ди- и полигалогенирование.

. Методы введения галогена в органическое соединение могут быть 
разделены на две группы:

1) прямое галогенирование — замещение атома водорода гало
геном, а также присоединение галогенов и галогеноводородов по 
месту разрыва кратных связей;

2 ) непрямое галогенирование — замещение атомами галогена 
Гидроксильной группы, кислорода карбонильной группы и диазо
группы органических соединений.

Прямое галогенирование

Прямое галогенирование, широко распространенный в органи
ческом синтезе метод, открыт в 1839 г. А. А. Воскресенским, кото
рый хлорированием бензохинона получил трихлорбензохинон.



МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

В зависимости от условий галогенирования процесс протекает 
по разным механизмам. Так, галогенирование ароматических угле
водородов в присутствии галогенидов железа, алюминия, сурьмы, 
способствующих образованию галоген-катиона, протекает по элек- 
трофильному механизму замещения. На примере хлорирования схе
ма выглядит так:

МеС1з +  С1а MeClJ" +  С1+

В качестве катализатора могут быть использованы серная кис
лота и иод:

H2SQ4 +  CI2 НС1 +  HSO^ +  С1+

I 2 + C l 2 ->-2CII 

С И -* -C l -  + 1+

1+ + C 12^ C 1I + C 1+

Замещение атома водорода ядра хлором протекает через ста
дию образования а-комплекса;

+  МеСЦ ------------------НС1 +  МсС1,

Механизм галогенирования гомологов бензола в боковую цепь и 
предельных углеводородов носит радикально-цепной характер. Под 
действием кванта света или инциаторов радикальных реакций про
исходит гомолитический разрыв связи в молекуле галогена с об
разованием соответствующих радикалов, которые далее вступают 
во взаимодействие с углеводородом:

Cl2- ^ 2C1-
R -  С Н з  - f  C l-  -н- R -  СНг- +  НС1

R - С Н г -  + С 12-^ К - С Н г С 1 + С 1- и т . д .

По радикальному механизму протекает также присоединение 
галогена по месту разрыва кратных связей алифатических и аро
матических соединений.

ГАЛОГЕНИРУЮЩИЕ АГЕНТЫ

Прямое галогенирование осуществляют с помощью галогенов 
(CI2, Вг2, I2) или смешанных галогенов (ВгС1, FC1, IC1 и т. д .) .
134



Д ля получения фторароматических соединений используют реак
цию замещения атомов хлора в ароматическом ядре фтором с по
мощью фторидов кобальта и сурьмы (C0 F3, SbF's, SbFs).

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЙ

Порядок прибавления реагентов. В лабораторной практике чаще 
всего проводят реакции бромирования и хлорирования. В этих слу
чаях, как правило, галогенирующий агент прибавляют к субстра
ту. Прибавление ведут малыми порциями с учетом равномерного 
выделения галогеноводорода. Это устраняет возможность бурного 
протекания реакции, которое может сопровождаться выбросом.

Температура реакции. Реакция галогеннрования является экзо
термической, поэтому прибавление галогена в реакционную смесь 
проводят при комнатной температуре. Д ля завершения процесса 
реакционную.массу непродолжительное время нагревают.

Растворители. Если субстрат является твердым веществом, не
обходимым условием осуществления процесса является использо
вание растворителей. Для этой цели применяют метиловый и эти
ловый спирты, хлороформ, тетрахлорид углерода, воду и др. При
менение того или иного растворителя зависит от того, насколько 
легко субстрат вступает в реакцию галогенирования. Например, в 
неполярных растворителях галогены реагируют с бензолом очень 
медленно, в полярных, когда молекула галогена поляризуется, элек- 
трофильное замещение облегчается.

Перемешивание. Эффективность перемешивания определяется 
реакционной способностью субстрата. Трудногалогенируемые сое
динения, особенно при проведении реакции в гетерогенных услови
ях, требуют применения энергичного перемешивания. В гомоген
ной среде с участием катализаторов можнб ограничиваться перио
дическим встряхиванием реакционной массы.

Строение субстрата. Реакция галогенирования очень чувстви
тельна к влиянию заместителя в ядре. Донорные группы (ОН, NH2) 
настолько облегчают замещение атомов водорода в ядре, что
2,4,6-трибромфенол и 2,4,6-триброманилин образуются при воздей
ствии соответственно на фенол и анилин бромной водой при ком
натной температуре. Акцепторные заместители затрудняют вхож
дение галогена в ядро, поэтому необходимо использовать нагрева
ние и катализаторы.

Катализаторы реакции. Роль катализатора в процессе галоге- 
генирования чрезвычайно велика. В зависимости от его природы 
замещение протекает либо по электрофильному, либо по радикаль
ному механизму. Д ля введения галогена в ядро используют хло
риды или бромиды железа, алюминия, сурьмы, а такж е серную 
кислоту и иод. При получении производных, содержащих атомы га
логена в боковой цепи, реакцию инициируют пероксидами или све
том.



Непрямое галогенирование

Среди значительного числа методов непрямого введения гало
гена в органическое соединение наиболее простым является полу
чение алкилгалогенидов из спиртов путем взаимодействия послед
них с галогеноводородными кислотами. Следует отметить, что в 
большинстве случаев используют не свободные кислоты, а их со
ли, которые с серной кислотой в процессе реакции образуют соот
ветствующие галогеноводороды.

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

Замещение гидроксильной группы спирта галогеном протекает 
по нуклеофильному механизму. Необходимым условием реакции 
является предварительная протонизация спирта:

R -  ОН +  Н+ -V R -  ОН^

R -  ОН 2+ +  Х - - >  R -  X +  Н 2 О

ГАЛОГЕНИРУЮЩИЕ АГЕНТЫ

При непрямом галогенировании применяют галогеноводород
ные кислоты и кислородсодержащие кислоты галогенов либо их 
соли с щелочными металлами. Д ля галогенирования кислародсо- 
держ ащ их органических соединений используют также галоген- 
производные фосфора (PCI3, РВгз, PCI5, РВгб, POCI3 и т. д .), серы 
(SOCI2, SO2CI2), фосген COCI2.

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЙ

Порядок прибавления реагентов. Использование солей галоге
новодородных кислот значительно упрощает синтез алкилгалоге
нидов, однако необходимо создавать условия для равномерного 
расходования галогеноводорода, образующегося в момент реакции 
галогенида щелочного металла с серной кислотой. Для этого к сме
си спирта и серной кислоты добавляют малыми порциями галоге- 
нид щелочного металла. Положительный результат может быть 
достигнут и при добавлении по каплям серной кислоты к смеси 
спирта и соли. Во всех случаях во избежание образования эфира 
серной кислоты к реакционной смеси добавляют воду, которая спо
собствует такж е растворению образующегося галогеноводорода.

Температура реакции. Кроме увеличения скорости процесса на
гревание реакционной смеси позволяет такж е обеспечить удаление 
из сферы реакции алкилгалогенида, если его температура кипения 
ниже 100°С, а в случае высококипящего продукта — отгонку воды. 
Галогенирование вторичных и третичных спиртов проводят при



возможно более низкой температуре во избежание образования ал- 
кенов.

Влияние природы реагирующих компонентов. Реакционная спо
собность галогеноводородных кислот понижается в ряду Н 1 >  
> Н В г > Н С 1 . Иодоводородная и бромоводородная кислоты реаги
руют в большинстве случаев легко, тогда как хлороводородная ма
лоактивна. Повысить реакционную способность соляной кислоты 
можно прибавлением хлорида цинка.

Необходимо помнить, что при реакции иодирования иодоводо- 
род может восстанавливать образовавшийся иодистый алкил до уг
леводорода. Особенно легко эта реакция протекает у третичных 
спиртов. В таких случаях используют спирт, иод и красный фос
фор.

Реакционная способность спиртов понижается с возрастанием 
длины цепи. Скорость замещения гидроксильной группы галогеном 
увеличивается при переходе от первичных спиртов к третичным.

Выделение продуктов галогенирования. В зависимости от агре
гатного состояния продуктов реакции приемы выделения их ничем 
не отличаются от традиционных. Во всех случаях целевые продук
ты многократно промывают водой, раствором соды, вновь водой до 
нейтральной реакции. Жидкие вещества сушат прокаленным хло
ридом кальция и перегоняют. Твердые подвергают перекристалли
зации.

Меры предосторожности. Синтезы с применением галогенов и 
галогеноводородов необходимо проводить только в вытяжном ш ка
фу! В работе с бромом использование резиновых перчаток, наде
тых на рукава халата, обязательно! Выделяющийся в процессе 
прямого галогенирования галогеноводород необходимо подвергать 
нейтрализации содой или гидроксидами щелочных и щелочно-зе
мельных металлов.
ИДЕНТИФИКАЦИЯ

В ИК-спектрах галогенопроизводных происходит смещение по
лос поглощения соседних с галогенами функциональных групп, по 
которым их и определяют (см., например, приложение II, п. 9, 10). 
В спектрах ПМ Р влияние галогена такж е сказывается на величине 
химического сдвига соседнего протона (приложение III, п. 41).

4.4.1. Бромбензол

О +  Brj

Вг

Fe +  НВг

Реактивы: бензол — 22 г (25 мл); бр ом — 37,2 г (12 мл); железные опил
ки— 0,5 г; хлорид кальция (безводный).

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 200 мл; фор-



штос двурогий; капельная воронка; делительная воронка, холодильник водяной; 
баня водяная; термометр.

(Р аботу проводить в вытяжном шкафу!)
Круглодонную колбу снабжают двурогим форштосом, в верти

кальный отвод которого вставляют капельную воронку, а в наклон
ны й— обратный холодильник. В верхний конец холодильника 
вставляют изогнутую стеклянную трубку, к концу которой при
соединена небольшая воронка, опущенная в стакан с водой так 
чтобы она не касалась жидкости.

В колбу вносят 0,5 г железных опилок, 22 г бензола и прибав
ляют из капельной воронки, кран которой смазан фосфорной кис
лотой, по каплям 37,2 г брома. Обычно реакция начинается после 
прибавления небольшого количества брома при легком встряхива
нии колбы. Как только начнется выделение бромоводорода, ско
рость прибавления брома можно увеличить, следя, чтобы течение 
реакции было равномерным и интенсивным, но не бурным. Введя 
весь бром, продолжают перемешивание. Если реакция к концу 
слишком замедлится, то для завершения ее колбу нагревают на во
дяной бане, постепенно повышая температуру до 60... 70°С (тер
мометр в бане). Реакция считается законченной, когда прореаги
рует весь бром и пары в колбе обесцветятся.

Реакционную смесь промывают в делительной воронке два ра
за  водой и перегоняют с водяным паром (см. рис. 20). Сначала от
гоняется бромбензол, а когда в холодильнике появятся кристаллы 
побочного продукта — п-дибромбензола, отгонку прекраш,ают.

Дистиллят, содержащий бромбензол, переливают в делительную 
воронку и после отстаивания отделяют бромбензол, высушивают 
его прокаленным хлоридом кальция (см. с. 30) и перегоняют из 
колбы Вюрца с водяным холодильником. Фракция, кипящая при
152... 158°С, представляет собой бромбензол.

Выход 18 г (40% от теоретического).
Бромбензол — тяж елая прозрачная жидкость, плохо растворим 

в воде, хорошо растворим в спирте, эфире, хлороформе, бензоле. 
Т. кип. 156,2°С, p f  =  1,4950, =  1,5602.

Спектр ЯМ Р (в CC U ); мультиплет 7,27 м. д.
Хроматография: пластинки «Силуфол», система гексан — аце

тон — бензол — метанол (20 : 20 : 5 :1 ). Вещество вводят в ацетоне. 
^ /  =  0,76.

4.4.2. п-Бромацетанилид

NHC0CH3 nhccx:h3

+ Br,---------I + HBrV
Br 
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Реактивы; ацетанилид — 2,5 г; бром — 4,1 г (1,3 мл); этиловый спирт.
Посуд» и оборудование: колба круглодонная вместимостью 500 мл; склянка 

Вульфа.

(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
В круглодонную колбу наливают 250... 300 мл воды и всыпают 

2,5 г измельченного ацетанилида. Колбу закрывают пробкой с дву
мя отверстиями, через которые вставляют две стеклянные изогну
тые под прямым углом трубки. Первая трубка, короткая, соединя
ется с водоструйным насосом, вторая, длинная, доходящ ая до дна 
колбы, соединяется со склянкой Вульфа, в которую заливаю т 4,1 г 
брома и небольшое количество воды, так чтобы бром был покрыт 
слоем воды.

Собрав прибор, включают насос и пропускают струю с такой 
скоростью, чтобы ацетанилид в колбе энергично перемешивался. 
При этом необходимо следить за тем, чтобы пары брома не попа- 
дали в насос. Кристаллический ацетанилид постепенно превращ а
ется в аморфный хлопьевидный /г-бромацетанилид, и содержимое 
колбы окрашивается в желтовато-оранжевый цвет, который дол
жен сохраняться при взбалтывании колбы в течение нескольких 
минут. Осадок отфильтровывают на воронке Бюхнера, промывают 
водой и влажный перекристаллизовывают из спирта.

Выход 3 г (75% от теоретического).
л-Бромацетанилид кристаллизуется в виде белых игл, т. пл.

167... 168°С, растворяется в эфире, бензоле, хлороформе, трудно 
растворим в холодном спирте, нерастворим в воде.

УФ-Спектр (в этаноле) [Ямакс (Ig е).]: 250 нм (4,32).
Хроматография: см. работу 4.1.1. .^/=0,65.

4.4.3. п-Броманизол

__о + ВГ2 ------------________ Ô-Brj

^ ~ У - О С Н з  +  В г - ^ ^ ~ ^ О С Н з  +  НВг +  О
Реактивы: анизол— 10,8 г (10,9 мл); бром — 18,9 г (6,1 мл); диоксан —  

10 г (9,7 мл); диэтиловый эфир— 100 мл; гидроксид натрия, 2 моль/л раствор; 
хлорид кальция (безводный).

Посуда и оборудование: колба круглодонная длинногорлая вместимостью 
50 мл; стаканы вместимостью 50 и 150 мл; воронка капельная; воронка дели
тельная; термометр; холодильник водяной; холодильник воздушный; баня водя
ная.

(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
Получение диоксандибромида, В стакан вместимостью 50 мл, 

помещенный в ледяную баню, вносят 9,7 мл свежеперегнанного 
диоксана и быстро при перемешивании добавляют из капельной во



ронки 6,1 мл брома. Полученный темно-бурый раствор выливают 
при перемешивании в стакан со 100 мл ледяной воды. Выпадает 
оранжевый кристаллический осадок, который отсасывают на во
ронке Бюхнера, тщательно отжимают на фильтре стеклянной проб
кой и высушивают на пористой плactинкe. Получают 25 г (85% от 
теоретического выхода) сухого диоксандибромида с т. пл. 60°С. Ди- 
оксандибромид летуч, его следует хранить в банке с притертой 
пробкой.

Получение п-броманизола. В длинногорлую круглодонную кол
бу вместимостью 50 мл, помещенную в водяную баню с температу
рой воды 15...20°С, вносят 10,9 мл анизола и при встряхивании до
бавляют полученный диоксандибромид, при этом выделяется бро- 
моводород.

Реакционную смесь периодически встряхивают при комнатной 
температуре в течение 30 мин. Когда реакция бромирования за 
кончится (прекратится выделение бромоводорода), смесь вылива
ют при перемешивании в стакан с 100 мл воды. Затем п-бромани- 
зол экстрагируют двумя порциями эфира по 50 мл. Объединенные 
эфирные вытяжки промывают 2 моль/л раствором гидроксида нат
рия, водой и сушат свежепрокаленным хлоридом кальция. Из вы
сушенного раствора сначала отгоняют эфир на водяной бане, а ос
таток перегоняют с воздушным холодильником, собирая фракцию 
с температурой кипения 213...223°С, а затем в вакууме — фракцию, 
кипящую при 99... 100°С (при давлении 2,4 кПа или 18 мм рт. ст.).

Выход 10,5 г (56% от теоретического).
п-Броманизол — бесцветная тяж елая жидкость с приятным за 

пахом, нерастворим в воде, растворяется в спирте, эфире, ацетоне, 
хлороформе. Т. кип. 215°С, т.пл. 11,5°С, p f  =  1,4569, п|°== 1,5605.

Спектр ЯМ Р (в CDCI3) : дублет дублетов 7,53 и 6,87 м. д.
Хроматография: см. работу 4.4.1. ^ /= 0 ,7 1 .

4.4.4. 2,4,6-Триброманилин

NHj

+  . 3 В г ,

Реактивы: анилин свежеперегнанный — 2,55 г (2,5 мл); бром — 15 г 
(4,8 мл); бромид калия— 9 г; соляная кислота (р = 1 ,1 9  г/см^); гидроксид нат
рия, 10%-ный раствор; этиловый спирт— 150 мл.

Посуда и оборудование: колба плоскодонная широкогорлая вместимостью 
250 мл; стакан вместимостью 100 мл; воронка капельная; баня водяная.

(Р аботу  проводить в вытяжном шкафу!)
В широкогорлой плоскодонной колбе вместимостью 250 мл раст

воряют 2,5 мл анилина в 75 мл воды, содержащей 2,5 мл концент-



рированйой соляной кислоты. В стакане растворяют в 50 мл воды 
9 г бромида калия и 4,8 мл брома при перемешивании. Полученный 
прозрачней раствор выливают в капельную воронку, помещенную 
над реакп;ионной колбой. Постепенно, по каплям приливают его в 
течение 30 мин в реакционную смесь при энергичном помешивании. 
Реакция должна проходить при комнатной температуре. После 
окончания реакции окраска брома исчезает и выпадает осадок три- 
броманилина. Его отсасывают на воронке Бюхнера, промывают на 
фильтре 10%-ным раствором гидроксида натрия, а затем большим 
количеством воды. Еще влажный триброманилин очищают от при
месей кристаллизацией из горячего спирта (около 150 мл). Д ля 
кристаллизации спиртовый раствор помещают в ледяную баню на 
1 ч, а затем осадок отсасывают на воронке Бюхнера и сушат на 
воздухе.

Выход 7 г (77% от теоретического).
2,4,6-Триброманилин — бесцветное кристаллическое вещество; 

растворим в эфире, хлороформе, трудно растворим в этиловом 
спирте, нерастворим в воде. Т.пл. 119... 120°С. '

Спектр ЯМР (в диметилацетамиде); синглет 7,58 м. д., синглет 
5,55 м. д.

Хроматография: см. работу 4.1.1. Rf=0 ,6 .

4.4.5. Бромистый этил

СН3СН2ОН +  H2SO4 снзсн2030зи +  Н20 

CH3CH2OSO3H +  КВг -  СН3СН2ВГ +  KHSO4

Реактивы: этиловый спирт — 22 г (28 м л); бромид калия — 25 г; серная 
кислота (р = 1 ,8 4  г/см^) — 51,5 г (28 мл).

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 250 мл; дефлег
матор; термометр; холодильник водяной; алонж; колба коническая; делитель- 
яая воронка.

В круглодонную колбу помещают 28 мл концентрированной сер
ной кислоты и быстро, охлаж дая, при перемешивании приливают 
28 мл этилового спирта. Теплую рмесь при перемешивании и ох
лаждении колбы холодной водой разбавляю т 20 мл ледяной воды, 
а затем прибавляют 25 г тонко растертого бромида калия. В реак
ционную колбу вставляют дефлегматор, снабженный термометром 
и длинным прямым водяным холодильником с алонжем. Конец 
алонжа на 1 ... 1,5 см погружают в воду со льдом, налитую в колбу- 
приемник, и время от времени добавляют в нее кусочки льда. Ч е
рез рубашку холодильника пропускают довольно сильную струю 
холодной воды.

Реакционную смесь нагревают на песчаной бане при 35—50°С 
до прекращения выделения маслянистых капель бромистого этила, 
скапливающихся на дне приемника. Если реакционная смесь в кол



бе начинает сильно пениться, то нагрев временно прекращают, а 
затем вновь возобновляют.

После окончания реакции содержимое приемника переливают в 
делительную воронку подходящего размера и после отстаивания 
сливают бромистый этил (нижний слой) в коническую колбу вмес
тимостью 100 мл. Колбу хорошо охлаждают льдом с солью и при 
постоянном встряхивании прибавляют из капельной воронки по 
каплям концентрированную серную кислоту до тех пор, пока она 
не соберется в виде отдельного слоя под бромистым этилом. При 
обработке серной кислотой из бромистого этила извлекаются эти
ловый спирт (примесь), диэтиловый эфир (побочный продукт) и 
вода (происходит высушивание). Содержимое колбы переносят в 
сухую делительную воронку, отделяют нижний (сернокислотный) 
слой и отбрасывают его, а верхний слой (бромистый этил) пере
носят в колбу Вюрца. Перегонку сухого бромистого этила ведут 
на водяной бане, при этом приемник снаружи охлаждаю т водой со 
льдом. Собирают фракцию, отгоняющуюся в интервале 35... 40°С 
(основная масса перегоняется при 38... 39°С).

Выход 26 г (50% от теоретического).
Бромистый этил (бромэтан) — бесцветная жидкость; смешива

ется со спиртом, эфиром, хлороформом; умеренно растворим в во
де (0,914 г в 100 мл при 20°С). Т.кип. 38,4°С, p f  =  1,4555,
=  1,4239.

Спектр ЯМ Р: триплет 1,67 м. д., квартет 3,43 м. д.
Хроматография; см, работу 4.4.1. Rf=0,Q8.

4.4.6. Йодистый этил

2Р+312-^2Р1з 
ЗСН3СН2ОН +  Р 1з 3CH3CH2I +  Н3РО3

Реактивы: этиловый спирт (абсолютный) — 19,6 г (25 мл); иод — 25 г; фос
фор красный — 2,5 г; гидросульфит натрия; хлорид кальция (безводный).

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 100 мл; холо
дильник; колба Вюрца вместимостью 50 мл; колба коническая вместимостью 
50 мл; термометр; баня водяная; делительная воронка.

В круглодонную колбу вносят 2,5 г красного фосфора, прили
вают 25 мл абсолютного этилового спирта и при частом встряхи
вании и охлаждении холодной водой вносят в течение 10... 15 мин 
25 г измельченного иода. Колбу закрывают пробкой с хорошо дей
ствующим обратным холодильником, выдерживают реакционную 
смесь в течение 2 ч при комнатной температуре, часто встряхивая 
ее, после чего нагревают 2 ч на водяной бане, такж е периодически 
встряхивая. Затем  смесь охлаждаю т, заменяют обратный холодиль
ник нисходящим и отгоняют иодистый этил на кипящей водяной ба
не. В конце перегонки, когда иодистый этил начинает отгоняться



медленно, баню оставляют, колбу вытирают полотенцем и осторож
но нагреЦ ю т на асбестовой сетке до окончания перегонки.

Полученный дистиллят из-за примеси иода окрашен в коричне
вый цвет\и содержит некоторое количество спирта. Д ля освобож
дения от этих примесей сырой иодистый этил переносят в делитель
ную воронку и промывают при встряхивании несколькими порциями 
воды, к которой добавляют несколько капель раствора гидросуль
фита натрия, а к последней порции— несколько капель раствора 
гидроксида^атрия. Бесцветное масло сливают в коническую колбу, 
высушивают безводным хлоридом кальция и перегоняют из колбы 
Вюрца, нагревая ее на асбестовой сетке небольшим пламенем го
релки.

Выход 25 г (37,6% от теоретического).
Иодистый этил (иодэтан)— тяж елая бесцветная жидкость. 

Растворяется в этиловом спирте, эфире, хлороформе, бензоле, в 
100 мл воды при 20°С растворяется 0,4 г. Т.кип. 72,2°С, p f =  1,9331, 

1,5168.
УФ-Спектр (в гептане): Ямакс (Ige) 258 нм -(2,65). Спектр ЯМ Р: 

триплет 1,9 м. д., квартет 3,2 м. д.

4.4.7. Бромистый бутил

2Р+ЗВГ2- - 2РВГЗ 
ЗСН3СН2СН2СН2ОН +  РВгз ЗСН3СИ2СН2СН2ВГ +  Н3РО3

Реактивы: к-бутиловый спирт— 19 г (23 мл); фосфор красный — 4 г; 
бром — 31,2 г (10 мл); гидрокарбонат натрия, 10%-ный раствор; хлорид каль
ция (безводный).

Посуда и оборудование: колба двухгорлая вместимостью 150 мл; холодиль
ник водяной; капельная воронка; установка для перегонки с водяным паром; 
делительная воронка; колба Вюрца; термометр.

В двухгорлую круглодопную колбу, снабженную обратным холо
дильником и капельной воронкой, помещают 4 г красного фосфора, 
предварительно промытого водой и высушенного над серной кис
лотой в эксикаторе, и 23 мл н-бутилового спирта. О хлаж дая реак
ционную колбу холодной водой, постепенно, в течение 1 ч, прибав
ляют по каплям из капельной воронки, кран которой смазан ваку- 

^умной смазкой, 10 мл брома при частом встряхивании. После вве
дения всего брома реакционную смесь доводят до комнатной тем
пературы при постоянном встряхивании, а затем, нагревая на во
дяной бане, медленно поднимают температуру до кипения. Н агре
вание ведут в течение 3 ч при частом встряхивании до исчезнове
ния паров брома.

Бромистый бутил отгоняют из этой ж е колбы с водяным па
ром, отделяют в делительной воронке от воды и промывают



10%-ным раствором гидрокарбоната натрия, а затем водой. Пос
ле высушивания препарата хлоридом кальция его перегоняют из 
колбы Вюрца, собирая фракцию при температуре кипения 101... 
102°С.

Выход 27 г (76% от теоретического).
Бромистый бутил (1-бромбутан)— бесцветная жидкость, сме

шивается с этиловым спиртом и эфиром, хорошо растворяется в 
ацетоне, ограниченно— в воде (0,061 г в 100 мл при 30°С). Т. кип. 
101,6°С, p f  =  1,2990, «2^=1,4398.

Спектр ЯМР: триплет 0,8 м. д., мультиплет 1,2 м. д., триплет 3,4. 
Хроматография: см. п. 4.4.1. R f=0 ,82 .

4.4.8. Бромистый изопропил

КВг +  H2SO4 -V KHSO4 +  НВг 

(СНз)2 СНОН +  НВг (СНз)^ СНВг +  Н.гО

Реактивы: изопропиловый спирт — 15 мл; бромид калия— 15 г; серная кис
лота (р = 1 ,8 4  г/см®) — 19 мл.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 250 мл; прибор 
для перегонки с дефлегматором; воронка делительная; колба Вюрца.

В круглодонную колбу помещают 15 мл изопропилового спирта,
19 мл концентрированной серной кислоты, перемешивая и охлаж
дая колбу под струей холодной воды. К охлажденной до комнатной 
температуры смеси, продолжая перемешивание, добавляют 15 г 
бромида калия. Затем колбу через дефлегматор соединяют с нис
ходящим холодильником Либиха и реакционную смесь перегоняют 
до тех пор, пока в приемник не перестанут переходить маслянистые 
капли, опускающиеся на дно. Если реакционная смесь слишком 
сильно пенится, нагревание на короткое время прекращают.

Бромистый изопропил отделяют от воды в делительной ворон
ке и осторожно, небольшими порциями, добавляют к нему концен
трированную серную кислоту до тех пор, пока она не соберется 
в виде отдельного слоя. Очищенный таким образом от изопропило
вого спирта и побочного продукта — диизопропилового эфира — изо- 
пропилбромид перегоняют из маленькой колбы Вюрца, собирая 
фракцию с температурой кипения 57... 6 ГС.

Выход 8 ... 10 г (30...40%  от теоретического).
Бромистый изопропил (изопропилбромид, 2 -бромпропан) — бес

цветная жидкость с т. кип. 59,4 °С; р4*®= 1,3222 г/см^ р4̂ “=  
=  1,31 г/см®; 1,4251; мало растворим в воде (0,344 г в 100 мл
при 12,5°С), смешивается в любых соотношениях с этиловым спир
том и диэтиловым эфиром.



4.4.9. n-Б 1рмтолуол

-  HBr +

Реактивы: толуол— 10 мл; железные опилки (обезжиренные)— 0,2 г; 
бром — 5 мл; и)д, хлорид кальция (безводный); лед; соль поваренная.

Посуда и Оборудование: колба двухгорлая вместимостью 100 мл; холо
дильник обратный; воронка капельная; бани водяные — 2 шт.; газоотводная 
трубка; воронка коническая; стакан вместимостью 250 мл; воронка делитель
ная; палочка сте^клянная; прибор для перегонки с водяным паром.

(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
В тщательно высушенную двухгорлую колбу, снабженную об

ратным холодильником и капельной воронкой, вносят кристаллик 
иода, 0,2 г предварительно обезжиренных железных опилок, 10 мл 
толуола и по каплям 5 мл брома. Реакция начинается через не
сколько минут. Ее течение регулируют, погружая колбу в горячую 
или холодную воду. Бромистый водород отводят из холодильника 
через трубку, соединенную с воронкой, опрокинутой в стакане над 
водой.

После окончания реакции смесь перегоняют с водяным паром 
до тех пор, пока не перестанет собираться на дне приемника тя 
ж елая маслянистая жидкость. Ее отделяют с помощью делительной 
воронки и сушат, нагревая на водяной бане с безводным хлоридом 
кальция. Охладив продукт до комнатной температуры, его отделя
ют от затвердевшего кристаллогидрата хлорида кальция и перего
няют, собирая фракцию, кипящую около 180°С. Полученную ж ид
кость охлаждают смесью льда с солью и слегка потирают стенки 
колбы стеклянной палочкой для ускорения кристаллизации. Об
разовавшиеся кристаллы п-бромтолуола отфильтровывают от мас
лянистой части на воронке Бюхнера.

Выход продукта 5 . . .6  г (33...40%  от теоретического).
л-Бромтолуол («-метилбромбензол) — бесцветное кристалличе

ское вещество (кристаллизуется из спирта в виде ромбических 
кристаллов) с т. пл. 28,5°С. Т. кип. 184,5°С, практически нераство
рим в воде, растворим в эфире, легко растворяется в этиловом 
спирте.

4.4.10. м-Бромнитробензоп

+ B rj
Fe. HBr



Реактивы: нитробензол — 12,3 г (10,3 мл); бром — 27.9 г (9 мл); железные 
опилки— 1,2 г; гидросульфит натрия, 36%-ный раствор — 3 мл.

Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 100 мл; холодиль
ник шариковый; холодильник Либиха; воронка капельная; термометр; баня мас
ляная; установка для перегонки с водяным паром.

(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой с затвором, обрат

ным шариковым холодильником и капельной воронкой, кран кото
рой смазан вакуумной смазкой, помещают 10,3 мл нитробензола. 
Колбу нагревают на масляной бане д о  135... 145°С и при непрерыв
ном перемешивании три раза вносят по 0,4  г мелких железных опи
лок, вынимая пробку с ненаполненной капельной воронкой, и по 
3 мл брома, приливая его из капельной воронки (всего 1,2 г ж елез
ных опилок и 9 мл брома). Каждую новую порцию железных опи
лок и брома вносят в реакционную массу лишь после часового 
нагревания предыдущей порции. После введения всего количества 
брома продолжают нагревание еще 1 ч, а затем удаляют масляную 
баню, выливают содержимое колбы в 75 мл воды с 3 мл 36% -него 
раствора гидросульфита натрия и перегоняют с водяным паром (см. 
рис. 20). Первые пЪрции дистиллята, которые содержат не всту
пивший в реакцию нитробензол, собирают отдельно и отбрасывают.

Перегоняющиеся с паром желтые кристаллы /i -бромнитробен- 
зола отделяют фильтрованием на воронке Бюхнера, отжимают стек
лянной пробкой и высушивают между листами фильтровальной бу
маги.

Выход 15 г (74% от теоретического).
Л4-Нитробромбензол (ж-бромнитробензол) — кристаллическое 

вещество слабо-желтого цвета; растворим в этиловом спирте, ди- 
этиловом эфире, бензоле. В воде растворим слабо. Т. пл. 56°С. р ^ — 
=  1,7036.

Хроматография: см. работу 4.4.1. /? /= 0 ,8 .

4.4.11. 2,4,6-Трибромфенол

он

.+  ЗВ Г , ------------

Реактивы; фенол — 2,5 г; бром — 13,3 г (4,3 мл); этиловый спирт, 50%-ный. 
Посуда и оборудование: стакан вместимостью 500 мл; воронка капельная.

В стакане растворяют 2,5 г фенола в 150 мл воды и к раствору 
при размешивании стеклянной палочкой приливают из капельной 
воронки насыщенный раствор 13,3 г брома в воде до тех пор, пока 
жидкость в стакане не примет неисчезающей желтой окраски.



Выпавший белый хлопьевидный осадок отфильтровывают и пере- 
кристалливовывают из 50%-ного водного раствора этилового 
спирта. \

Выход в,6 г (96% от теоретического); т.пл. 9 5 ...96°С.
2,4,6-Трибромфенол — желтоватый кристаллический продукт, 

растворим в спирте, эфире, хлороформе. Нерастворим в воде.
Спектр ЯМР (в диметилацетамиде): синглет 7,69 м. д., синглет 

2,11 м. д.
Хроматофафия: см. работу 4.4.1. Rf=0 ,85 .

4.4.12. Йодоформ

НзС -  СО -  СНз +  ЗЬ СГз -  СО -  СНд +  3HI 

С 1з -  СО ~  СНз +  NaOH CHI3 +=СНзСООМа

Реактивы: ацетон — 4 г (5 мл); иод — 2 г; иодид калия — 4 г; гидроксид 
натрия, 10%-ный раствор.

Посуда и оборудование: стакан вместимостью 150 мл; воронка капельная.

В стакан помещают 4 г иодида калия, приливают 7,5 мл ди
стиллированной воды и после растворения соли добавляют 2 г иода. 
К полученному раствору приливают 17,5 мл воды. Затем в реакци
онную массу вводят 5 мл ацетона и при перемешивании по каплям 
добавляют из капельной воронки 10%-ный раствор гидроксида нат-

Рис. 39. УФ-Спектр йодоформа

рия до исчезновения красноватой окраски раствора (приблизитель
но 4,5 мл). Йодоформ, который при этом выпадает в виде ж елто
го кристаллического осадка, через 30 мин отфильтровывают на во
ронке Бюхнера, промывают небольшим количеством воды и высу
шивают на воздухе,



Выход 0,93 г (90% от теоретического).
Йодоформ (трииодметан)— твердое кристаллическое вещество 

желтого цвета со специфическим запахом и т. пл. 119°С. Раство
ряется в этиловом спирте, диэтиловом эфире, хлороформе. В воде 
практически нерастворим, не перегоняется с водяным паром. Под 
действием света быстро гидролизуется раствором щелочи, поэтому 
следует избегать сильнощелочной среды в процессе синтеза. 

Хроматография; см. работу 4.4.1; /?/=0,81.
УФ-Спектр — рис. 39.

)
4.4.13. Эозин

Вг Вг

NaHCO,

-Н .О ,  -С О ,

Вг

COONa

Реактивы; флуоресцеин — 5 г; бром — 14 г (4,5 мл); этиловый спирт —  
75 мл; карбонат натрия; диэтиловый эфир.

Посуда и оборудование: колба коническая вместимостью 200 мл; чашка 
фарфоровая; бюретка.

Взвесь 5 г мелко растертого флуоресцеина в 30 мл спирта вно
сят в коническую колбу и при взбалтывании прибавляют в тече
ние 15 мин по каплям из бюретки 4,5 мл брома. Раствор остав
ляю т на 2 ч. Кристаллический осадок отделяют фильтрованием и 
сушат. Д ля превращения эозина в натриевую соль, легко раствори
мую в воде, его растирают в ступке с порошком карбоната натрия 
(из расчета на 6 г эозина 1 г NajCOs), прибавляют смесь 10 мл 
спирта с 20 мл воды и нагревают на водяной бане до прекраще
ния выделения COj. К полученному раствору эозината натрия до
бавляю т еще 20 мл спирта, смесь нагревают до 60 ... 70 °С и фильт
руют. Через несколько часов из фильтрата выделяются кристаллы 
натриевой соли красителя, их отсасывают, промывают на фильтре 
небольшим объемом смеси спирта и эфира (1 :1 )  и сушат при 45... 
50°С.

Выход 7... 8 г (6 8 ... 78% от теоретического) ,



\
Эозин У2,4,5,7-тетрабромфлуоресцеин) — порошок красно-корич

невого цвета. Растворяется в воде и этиловом спирте. При нагре
вании разлагается без плавления.

Хроматография: см. работу 4.4.1. Вещество вводится в спирте,
/?у =  0 ,66 .

Вопросы и упражнения

1. Напишите уравнения реакций бромирования (в присутствии катализато
ра) следующих соединений: а) толуола; б) этилбензола; в) ж-ксилола; г) нит
робензола; д) хлорбензола. Какие положения занимает атом брома по отноше
нию к уже имеющимся в ядре заместителям? Назовите полученные соединения.

2. Хлорирование бензола до хлорбензола в дихлорэтане или тетрахлори- 
стом углероде протекает значительно медленнее, чем в уксусной кислоте. Дай
те этому объяснение,

3. Какой должна быть последовательность реакций для получения из бен
зола л-бромнитробензола?

4. С помощью каких реагентов можно из бутилового спирта получить хло
ристый бутил? Укажите наиболее удобный метод получения.

5. Какие соединения получаются при действии бромоводорода на 1-бутен, 
2-бутен, 1,3-бутадиен и изопрен?

6 . Какой из изомерных ксилолов легче бромируется на холоду в присутст
вии катализатора?

4.5. АЛКИЛИРОВАНИЕ

Реакциями алкилирования называют реакции, включающие за 
мену атома водорода органического соединения алкильным ради
калом. В зависимости от того, при каком атоме в молекуле про
исходит замещение водорода, различают N-, О- и С-алкилирование.

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

Независимо от природы реакционного центра субстрата и его 
строения, а такж е от строения алкилирующего агента во всех слу
чаях процессы протекают по электрофильному механизму. На 
примере алкилирования аминов спиртами (в присутствии сильной 
минеральной кислоты) схема выглядит так:

AlkOH +  Н+ A ik  -  ОН^ 

в А1к -  ОН^ А1к+ +  НгО
г +

Аг -  NH2 +  А1к+ Аг -  NH2 -  А1к ArNHAlk +  Н+

По аналогичному механизму протекает алкилирование гидрок- 
сипроизводных с образованием соответствующих алкиловых эфи
ров.

Механизм С-алкилирования ароматического ядра вклю чает 
участие катализаторов, способствующих образованию карбокатио- 
нов:



Aik —  Cl +  AICI3 Aik —  C l ... AlkCls Alk+ +  A l C l r

.Aik Aik

+  Aik'*'

H"*" +■ AlClJ ----------- HCl +  A lQ j

ЛЛКИЛИРУЮЩИЕ АГЕНТЫ

В синтезе алкилпроизводных широко используются одно-, двух- 
и многоатомные спирты алифатического ряда, а также жирно-аро
матические спирты и фенолы. Не меньшее значение приобрели га- 
логеналкилы и галогенарилы.

В случае малой реакционной способности субстратов применяют 
диалкилсульфаты — алкиловые эфиры серной кислоты (Alk)aS0 4 . 
Более удобны в работе по сравнению с диалкилсульфатами мети
ловые эфиры бензол- и толуолсульфокислот (С'бНбЗОгОСНз и 
CH 3C6H 4SO2OCH3), которые совершенно безвредны. В качестве 
мягкого алкилирующего средства используют диазометан. Его пре- 
имуш.ество в том, что побочный продукт реакции — азот — легко 
удаляется из реакционной смеси. Для получения С-алкилпроизвод- 
ных применяются такж е и непредельные углеводороды.

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЯ

Ллкилирование аминов. Реакция алкилирования спиртами в 
обычных условиях протекает очень медленно. Поэтому процесс про
водят при нагревании и повышенном давлении. В зависимости от 
природы алкилируемого субстрата и катализатора время и темпе-’ 
ратура, при которых осуществляется алкилирование, могут быть 
разными. Существенное влияние оказывает катализатор — галоге
новодородные кислоты. Так, с бромоводородной кислотой скорость 
реакции выше, чем с хлороводородной. В присутствии иодоводород- 
ной кислоты она возрастает еще больше.

Значительное влияние на ход реакции оказывает соотношение 
амина и кислоты, которое может меняться от 20 : 1 до 1 :1 . Хлоро- 
водород вводят в реакцию в виде гидрохлорида амина. При ис
пользовании серной кислоты ее количество составляет 0,05... 
0,3 моль на моль амина. Выделяющуюся в процессе реакции воду 
удаляю т азеотропной отгонкой или водоотнимающими средствами.

Алкилирование аминогруппы может быть достигнуто также об
работкой амина галогеналкилами. Их применение представляет ин
терес для введения таких алкильных групп, галогенопроизводные 
которых более доступны и легче вступают во взаимодействие с ами
нами, чем соответствующие спирты. Применение простейших гало-



геналкилов, например, хлористого этила, реализуется в тех случа
ях, когда амины не могут быть алкилированы спиртами. Выделя
ющийся в процессе реакции галогеноводород иногда связывают 
избытком амина, но чаще всего добавлением к реакционной массе 
гидроксидов щелочных и щелочно-земельных металлов, карбона
тов натрия и кальция. Температура реакции обычно не превышает 
100°С, поэтому синтезы проводят в колбе с обратным холодильни
ком. С низкокипящими галогеналкилами реакции проводят в авто
клавах.

Алкилирование спиртов и фенолов. Алкилирование гидрокси- 
группы действием спирта и минеральной кислоты имеет ограничен
ное применение, преимущественно для соединений нафталинового 
и антраценового рядов. В бензольном ряду спиртом в кислой среде 
могут быть алкилированы резорцин и особенно легко флороглю- 
цин. Д ля алкилирования и, в частности, для метилирования гид- 
роксисоединений широко используют диметилсульфат и метиловые 
эфиры бензол- и «-толуолсульфокислот. Процесс проводят, как пра
вило, с избытком щелочи:

АЮЫа +  (СНзО)2 SO2 -V АЮСНз +  СНзОЗдОШ
Образующаяся сначала натриевая соль монометилового эфира сер
ной кислоты при длительном нагревании до 100... 110° С метилиру
ет вторую молекулу гидроксипроизводного:

ArONa +  CHaOSOsIsra АгОСНз +  N 32804

Перспективными алкилирующими агентами, особенно для фено
лов, оказались галогеналкилы. В этом случае лучше всего для ре
акции использовать феноляты натрия или калия.

Алкилирование ароматических углеводородов. Д ля  алкилирова
ния этих соединений используются те ж е реагенты, что и для ами
нов и спиртов. В случае применения в качестве алкилирующих 
агентов спиртов реакция протекает лишь с участием кислот. Хоро
шие результаты достигаются в синтезах с высшими алифатически
ми спиртами, главным образом с третичными. В процессе реакции 
происходит изомеризация радикала спирта, поэтому таким спосо
бом нельзя ввести в ядро заместители с нормальной цепью. П ер
вичные спирты изомеризуются во вторичные, а вторичные — в тре
тичные.

Как правило, при алкилировании ароматических углеводородов 
спиртами в присутствии серной кислоты последнюю нагревают до
7 0 ...80°С и к ней при перемешивании медленно, в течение 3 ...5  ч, 
приливают смесь ароматического углеводорода и спирта.

Меры предосторожности. Особое внимание при проведении ре
акции алкилирования обращают на правила работы с диметилсуль- 
фатом. Последний, являясь ядовитым продуктом, требует проведе
ния синтеза в вытяжном шкафу с приспущенной дверцей и исполь
зования резиновых перчаток для защиты рук. Работу с галогено-



водородами такж е проводят в вытяжном шкафу, соблюдая все пра
вила работы с кислотами.

ИДЕНТИФИКАЦИЯ

Д ля идентификации продуктов алкилирования можно использо
вать как ИК-спектры (приложение II, п. 1, 5, 7, 16), так и спектры 
ЯМР (приложение III, п. 6 , 14— 19). .

J
4.5.1. Анизол

ONa OCHj

Л+  (С Н з0 ) з 5 0 2 --------------------- CHaOSOjONa

Реактивы; фенол — 7,5 г; диметилсульфат — 14,6 г (11 мл); гидроксид нат
рия, 2 н. раствор — 60 мл; диэтиловый эфир — 150 мл; карбонат натрия (без
водный) .

Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 100 мл; термо
метр; холодильник водяной; баня водяная; капельная воронка; делительная 
воронка.

(Работу  проводить в вытяжном шкафу!)
В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой, ка

пельной воронкой и обратным холодильником, загружают 7,5 г 
фенола, растворенного в 25 мл воды, и 42,5 мл 2 н. раствора гид
роксида натрия. Затем при работающей мешалке из капельной 
воронки вводят 11 мл диметилсульфата. Сразу же начинается 
разогревание реакционной массы. Капельную воронку заменяют 
термометром и реакцию далее ведут при перемешивании и тем
пературе 40... 50°С, для чего применяют охлаждение водяной ба
ней. После прекращения реакции, о чем судят по падению темпе
ратуры ниже 40°С, реакционную смесь нагревают в течение 30 мин 
на кипящей водяной бане при постоянном перемешивании.

К охлажденной реакционной массе добавляют 18,5 мл 2 н. ра
створа гидроксида натрия до щелочной реакции для гидролиза 
избыточного количества диметилсульфата. Продукт реакции пере
носят в делительную воронку и экстрагируют в два приема эфи
ром (по 75 мл каждый раз). Эфирный экстракт сушат безводным 
карбонатом натрия и фильтруют. Эфир отгоняют на водяной бане 
из небольшой колбы Вюрца, добавляя эфирную вытяжку по мере 
отгонки из капельной воронки. Затем капельную воронку заменя
ют термометром и перегоняют анизол, собирая фракцию с т. кип.
153... 155°С.

Выход 6,4 г (75% от теоретического).
Анизол (метиловый эфир фенола) — бесцветная жидкость с 

т. кип. 155°С; в воде нерастворим, легко растворяется в этиловом



спирте, эфире, бензоле; p f  — 0,9954, 1,51791.
И К -С пектр— см. рис. 33.
Хроматография: пластинки «Силуфол», система петролейный 

эфир — этилацетат — ледяная уксусная кислота ( 1 7 :2 :1 ) .  =  
=  0,42.

4.5.2. 1,4-Диоксан

H .S O . ^ C H j
2 СН2ОН —СН2ОН ------ ^ ^  I I +  2НзО

НгС. СНз
О*

Реактивы: этиленгликоль — 25 г (22,5 мл); серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см^) — 
4 г; карбонат калия (безводный); гидроксид калия; натрий металлический.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 150 мл; дефлег
матор; термометр; холодильник водяной; колба Вюрца; делительная воронка.

(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
В круглодонную колбу, снабженную дефлегматором с термо

метром и нисходящим холодильником, помещают 22,5 мл этилен- 
гликоля и 2,4 мл концентрированной серной кислоты. Содержи
мое осторожно нагревают до кипения на горелке с асбестовой 
сеткой. Через некоторое время начинается отгонка продукта реак
ции в интервале 84... 102°С. Отгонку следует вести медленно, при
чем нагревание заканчивают, как только реакционная масса нач
нет сильно чернеть и вспениваться при температуре 102°С. К ди
стилляту добавляют кристаллический карбонат калия до образо
вания двух слоев. Верхний слой, представляющий собой диоксан, 
отделяют в делительной воронке и сушат сначала прокаленным 
карбонатом калия, а затем гидроксидом калия для удаления об
разующегося в побочной реакции уксусного альдегида (именно он 
обусловливает коричневый цвет продукта). Высушенный продукт 
перегоняют из колбы Вюрца над маленьким кусочком металличе
ского натрия, собирая фракцию с температурой кипения 1 0 0 ... 
103°С.

Выход 10 г (56,5% от теоретического).
1,4-Диоксан — бесцветная жидкость, смешивается с водой, эти

ловым спиртом, диэтиловым эфиром. Т. кип. 101,3°С, т. пл. 11,7°С, 
p f  =  1,0337, «2̂“ =1,4224.

Спектр ЯМР: синглет 3,56 м. д.
Хроматография: см. работу 4.5.1. i? /= 0 ,4 .

4.5.3. Дифениловый эфир

+  К2СОз - * 2 < ; ^ ^ - 0 - < ^ ^ + С 0 2  +  НдО +  2КВг



Реактивы; фенол — 10 г; бромбензол — 9,3 г (6,3 мл); карбонат калия 
(прокаленный)— 8,9 г; медь (свежеприготовленный порошок)— 0,12 г; гидро
ксид натрия, 10%-ный раствор; этиловый спирт 50%-ный — 50 мл.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 100 мл; холо
дильник воздушный; термометр; установка для перегонки с водяным паром; 
баня масляная.

(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
В круглодонную колбу, снабженную обратным воздушным хо

лодильником, загружаю т 10 г фенола, 9,3 г бромбензола, 8,9 г 
прокаленного карбоната калия, 0,12 г свежеприготовленного мед
ного порошка. Смесь нагревают на масляной бане при 210°С (тер
мометр Б бане) в течение 2 ч. Затем содержимое колбы охлаж
дают и добавляют 10%-ный раствор гидроксида натрия до щелоч
ной реакции. При этом происходит связывание не вступившего в 
реакцию фенола.

Дифениловый эфир отгоняют из реакционной смеси с водяным 
паром (см. рис. 20). Вначале перегоняется в виде эмульсии не
прореагировавший бромбензол, затем, когда в холодильнике нач
нут появляться кристаллы дифенилового эфира, меняют приемник. 
Полученный продукт реакции отфильтровывают на воронке Бюх
нера и сразу  перекристаллизовывают из 50%-ного этилового 
спирта.

Выход 7,6 г (75,57о от теоретического).
Дифениловый эфир (дифенилоксид, фениловый эфир фено

ла) — бесцветные кристаллы с запахом герани. Хорошо раство
ряется в бензоле, уксусной кислоте, эфире, трудно — в воде. Т. пл.
27...28°С, т. кип. 259°С, р f  = 1 ,1480.

УФ-Спектр (в циклогексане) [Ямакс(1ее)1: 255 нм (4,04), 272 нм 
(3,30), 278 нм (3,26).

Хроматография; см. работу 4.5.1. /? /= 0 ,51 .

4.5.4. Диэтиланипин

NHj

]] + CHaCHjBr

NH2CH2CH3 +

Br-  NaOH

NHCHjCHa

)X
vr

КНСН̂ СНз

j -f- СН3СН2ВГ

NH(CHjCH3),

Br-  NaOH

111
il,

N(CHjCH3)j Ч

-N a B r. - H , 0

Реактивы: анилин— 10 г (9,8 мл); бромистый этил — 30 г (21 мл); гидро
ксид натрия — 13,3 г.



Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 100 мл; холо
дильник шариковый; холодильник воздушный; делительная воронка; колба 
Вюрца; термометр.

В Круглодонной колбе, снабженной обратным шариковым хо
лодильником, кипятят на газовой горелке с асбестовой сеткой
9,8 мл свежеперегнанного анилина с 10,5 мл бромистого этила в 
Течение 2 ч, пока реакционная масса не затвердеет. К охлаж дае
мой на водяной бане массе, содержащей бромистый этилфенил- 
аммоний, небольшими порциями при размешивании приливают 
раствор 6,65 г гидроксида натрия в 20 мл воды. Образовавшийся 
этиланилин отделяют в делительной воронке (верхний слой) и 
снова переносят в реакционную колбу. Добавляют 10,5 мл броми
стого этйла и кипятят до затвердевания реакционной массы. По
лученную соль — бромистый диэтилфениламмоний — растворяют в 
воде, раствор переливают в стакан и кипятят в вытяжном шкафу 
в течение нескольких минут для удаления не вступившего в реак
цию бромистого этила. Затем раствор охлаждают и при размеши
вании добавляют к нему небольшими порциями раствор 6»65 г 
гидроксида натрия в 20 мл воды. Синтезированный диэтиланилин 
отделяют в делительной воронке (верхний слой), высушивают 
твердым гидроксидом калия, фильтруют и перегоняют из колбы 
Вюрца, собирая фракцию с т. кип. 214... 216°С.

Выход 10 г (62,4% от теоретического).
Диэтиланилин (N-фенилдиэтиламин) — маслянистая жидкость 

желтоватого цвета. Легко растворяется в эфире, этиловом спирте, 
трудно — в воде. Т. кип. 215,5°С, р4“=0,9351, =  1,54105.

Хроматография: см. работу 4.1.1. Rf =  Q,62.

4.5.5. Этилпропиловый эфир

С3Н7ОН +  CjHgl +  КОН СзНуОС̂ гНз -Ь KI +  Н̂ О

Реактивы: к-пропиловый спирт — 25 г (31 мл); иодистый этил — 52,5 г 
(27 мл); гидроксид калия — 22,5 г; натрий металлический.

Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 100 мл; мешалка; 
холодильник водяной; капельная воронка; прибор для перегонки с дефлегма
тором.

В трехгорлой колбе, снабженной мешалкой, обратным холодиль
ником и капельной воронкой, растворяют при нагревании на водя
ной бане 22,5 г растертого в ступке гидроксида калия (Осторожно! 
Работать в защитных очках!) в 31 мл « пропилового спирта. Затем 
колбу охлаждают до комнатной температуры и постепенно, в те
чение 1 ч при перемешивании добавляю т по каплям 27 мл йоди
стого этила, допуская лишь незначительный разогрев реакционной 
массы (30... 40°С). После введения всего иодистого этила капель
ную воронку заменяют термометром и нагревание с перемешива
нием на водяной бане при 30... 40°С ведут еще в течение 1 ч. Н а



блюдается выпадение осадка иодида калия. По окончании реак
ции термометр и мешалку удаляют, два отверстия колбы закры
вают пробками, обратный холодильник заменяют нисходящим и, 
нагревая колбу на горелке с асбестовой сеткой, отгоняют этил- 
пропиловый эфир и не вступивший в реакцию н-пропиловый 
спирт. Затем  дистиллят переносят в круглодонную колбу, вводят 
небольшой кусочек металлического натрия и осторожно кипятят 
с обратным холодильником до тех пор, пока блестящая поверх
ность вновь добавляемых кусочков натрия не перестанет изме
няться. После этого собирают прибор для перегонки с небольшим 
дефлегматором и перегоняют этилпропиловый эфир над металли
ческим натрием. Отбирают фракцию с т. кип. 60...65°С.

Выход 12,5 г (42% от теоретического).
Этилпропиловый эфир (1-этоксипропан) — бесцветная жид

кость. Смешивается с этиловым спиртом и эфиром, в воде нера
створим, т. кип. 61 ...64°С, р2“ =  0,7386, 1,36948.

4.5.6. Дибутиловый эфир

2СН3СН2СН2СН2ОН СН3СН2СН2СН2ОСН2СН2СН2СН3 -Ь Н2О

Реактивы: н-бутиловый спирт — 24,3 г (30 мл); серная кислота ( р =  
=  1,84 г/см ^)— 3,4 мл; гидроксид натрия, 10%-ный раствор; хлорид кальция 
(безводный); хлорид натрия, насыщенный раствор; натрий металлический.

Посуда и оборудование: колбы круглодонные вместимостью 100 мл — 2 шт.; 
двурогий форштос; капельная воронка; холодильник водяной; «ловушка» для 
воды; масляная баня; дефлегматор; делительная воронка.

В круглодонную колбу, соединенную с помощью двурогого 
форштоса с капельной воронкой и «ловушкой» для воды, снаб
женной обратным холодильником, вносят 30 мл к-бутилового 
спирта и при перемешивании добавляют 3,4 мл концентрирован
ной серной кислоты. В колбу опускают «кипелки» и медленно на
гревают на масляной бане до слабого кипения. При температуре 
91°С отгоняется тройная смесь: «-бутиловый спирт — вода — дибу
тиловый эфир. Дистиллят по мере накопления сливают из ловуш
ки в мерный цилиндр, верхний слой, представляющий собой смесь 
спирта с эфиром, медленно возвращают в реакционную колбу че
рез капельную воронку, а нижний — воду — собирают. Такой про
цесс многократно повторяют, пока не соберется вода в количест
ве, рассчитанном по уравнению реакции. Добавление спирто-эфир- 
ной смеси из капельной воронки и отбор воды нужно производить 
медленно, не допуская перегревания и осмоления реакционной 
массы. После окончания реакции (примерно через 3 ч) содержи
мое колбы охлаждаю т, к  нему осторожно приливают 20 мл 10%- 
ного раствора гидроксида натрия и всю смесь переносят в дели
тельную воронку. Там ее промывают несколько раз 10%-ным



раствором гидроксида натрия, затем водой и насыщенным водным 
раствором хлорида натрия (около 20 мл).

Продукт реакции сушат прокаленным хлоридом кальция, за 
тем фильтруют и перегоняют из круглодонной колбы с небольшим 
дефлегматором. Сначала собирают фракцию с т. кип. до 135°С, 
ее отбрасывают, а в колбу вносят небольшой (с полгорошины) 
кусочек металлического натрия и отгоняют дибутиловый эфир, 
собирая фракцию с т. кип. 140... 145°С. Перегонку нельзя вести 
досуха, так как простые эфиры с кислородом воздуха образуют 
пероксиды, которые при нагревании взрываются.

Выход 12 г (55% от теоретического).
Дибутиловый эфир (1-бутоксибутан)— бесцветная жидкость, 

смешивается с этиловым спиртом, диэтиловым эфиром, в воде не 
растворяется. Т. кип. 142,4°С, p f  =0 ,6788, =  1,4010.

ИК-спектр — рис. 40.
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Рис. 40. ИК-Спектр дибутилового эфира

4.5.7. Изопропилбензол

C H j C H j C H j C l
A ia ,

Н 3 С - С Н - С Н 3

О + на

Реактивы: бензол — 100 мл; хлористый пропил — 8,9 г (10 мл); хлорид 
алюминия (безводный) — 2 г; гидроксид натрия, 10%-ный раствор; соляная 
кислота, 10%-ная; хлорид кальция (безводный); лед.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 300 мл; стакан 
вместимостью 200 мл; форштос двурогий; капельная воронка; делительная во
ронка; колба Вюрца вместимостью 100 мл; прямой и обратный водяные холо
дильники; прямой воздушный холодильник; хлоркальциевая трубка (2 шт.); тер
мометр; баня водяная.



(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
Круглодонную колбу соединяют при помощи двурогого фор- 

штоса с капельной воронкой и обратным холодильником. Капель
ную воронку и холодильник закрывают хлоркальциевыми трубка
ми. К наружному концу хлоркальциевой трубки, закрывающей 
холодильник, присоединяют стеклянную трубку, опущенную в 
колбу или стакан с водой для поглощения хлороводорода. Конец 
трубки должен находиться на расстоянии 1 см от поверхности во
ды. В колбу вносят 80 мл сухого беизола, 2 г безводного измель
ченного хлорида алюминия и нагревают, содержимое на водяной 
бане до 80°С (термометр в бане). Все операции с безводным хло
ридом алюминия необходимо проводить по возможности быстро, 
так как он чрезвычайно гигроскопичен, с водой реагирует со 
взрывом!

В капельную воронку наливают 10 мл хлористого пропила,
20 мл бензола, перемешивают и по каплям вносят этот раствор в 
нагретую реакционную массу. После прибавления всего количест
ва хлористого пропила колбу выдерживают в бане при 80°С до 
прекращения выделения хлороводорода (контроль по смоченной 
в воде индикаторной бумаге). Затем реакционную смесь вылива
ют в стакан со льдом и 107о-ным раствором соляной кислоты, пе
реносят в делительную воронку, отделяют верхний слой, представ
ляющий собой раствор изопропилбензола в бензоле, промывают 
его 1 0%-ным раствором гидроксида натрия, потом водой до ней
тральной реакции и сушат прокаленным хлоридом кальция. Вы
сушенный раствор перегоняют из колбц Вюрца, отгоняя сначала 
бензол с водяным холодильником, а затем изопропилбензол с воз
душным холодильником, собирая фракцию с т. кип. 151... 153°С,

Выход 10 г (73,5% от теоретического).
Изопропилбензол (кумол) — бесцветная жидкость, смешивает

ся с эфиром, этиловым спиртом, ацетоном, хлороформом, бензо
лом. Температура кипения его 152,4°С, =0,8618, =1,4913, 
легко воспламеняется, т. всп. 38°С.

Спектр ЯМ Р: дублет 1,2 м. д., мультиплет 1,8 м. д., синг- 
лет 7,1.

Хроматография; на полосках слоя кремниевой кислоты с 5% 
крахмала, растворитель — «-гексан, не содержащий бензола. / ? /=  
=  0,62. /г

4.5.8. Дифенилметан

О * 0 -™.“ “
Реактивы: бензол — 50 мл; хлористый бензил— 12,3 г (12 мл); хлорид 

алюминия (безводны й)— 5 г; гвдроксид натрия, 5%-ный раствор; соляная кис
лота (р =  1,19 г/см’); лед.
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Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 250 мл; колба 
Вюрца с длинной трубкой; водяной холодильник; форштос двурогий; воронка 
капельная; воронка делительная; обратный холодильник; баня ледяная; хлор- 
кальциевые трубки — 2 шт.

(Р аботу проводить в вытяжном шкафу!)
Круглодонную колбу соединяют при помощи двурогого фор- 

штоса с капельной воронкой и обратным холодильником. Капель
ную воронку и холодильник закрывают хлоркальциевыми трубка
ми. К наружному концу хлоркальциевой трубки, закрывающей 
холодильник, присоединяют стеклянную трубку, опущенную в кол
бу или стакан с водой для поглощения хлорводорода так, чтобы 
конец трубки находился на расстоянии 1 см от поверхности воды. 
В колбу вносят 50 мл сухого бензола и 5 г безводного растертого 
хлорида алюминия.

(В се операции с безводным хлоридом алюминия необходимо 
проводить по возможности быстро, так как он чрезвычайно гигро
скопичен, с водой реагирует со взрывом!).

В капельную воронку наливают 12 мл хлористого бензила.
(Осторожно! Хлористый бензил обладает слезоточивым дейст

вием, раздражает дыхательные пути!)
Затем в реакционную колбу, охлаждаемую в водяной бане со 

льдом, при встряхивании вводят по каплям хлористый бензил. Во 
время реакции бурно выделяется хлороводород. Когда его выде
ление прекратится, смесь выдерживают при охлаждении в тече
ние 15 мин. Затем в колбу вносят 40 г измельченного льда и под
кисляют смесь концентрированной соляной кислотой до кислой 
реакции по индикаторной бумаге, после чего ее переносят в дели
тельную воронку, где отделяют верхний бензольный слой с раст
воренным в нем дифенилметаном. Экстракт промывают 5%-ным 
раствором гидроксида натрия, затем водой до нейтральной реак
ции. Бензольный раствор сушат безводным хлоридом кальция, 
переносят в колбу Вюрца с длинной отводной трубкой и отгоняют 
сначала бензол с водяным холодильником, а затем, удалив холо
дильник, перегоняют продукт реакции, используя в качестве воз
душного холодильника длинную отводную трубку колбы Вюрца. 
Собирают фракцию с т. кип. 255...265°С.

Выход около 10 г (61% от теоретического).
Дифенилметан — бесцветное кристаллическое вещество с цит

русовым запахом, в воде не растворяется, хорошо растворим в 
спирте, эфире, хлороформе, бензоле. Т. кип. 262 °С, 145 °С при
2,9 кП а (22 мм рт. ст.). Т. пл. 2 7 °С, р42'>= 1,0060, 1,5788.

Спектр ЯМР (в диметилацетамиде): мультиплет 7,08, синглет 
3,82.

4.5.9. Этиловый эфир Э-нафтола



Реактивы; Р-нафтол — 6,2 г; этиловый спирт (абсолютный)— 5,5 г (7 мл); 
серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см®)— 1,4 мл; гидроксид натрия, 57о-ный раствор; 
этиловый спирт для перекристаллизации.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 50 мл; холо
дильник водяной; баня водяная.

В круглодонную колбу, снабженную обратным водяным холо
дильником, вносят 7 мл абсолютного этилового спирта и 6,2 г р- 
нафтола. Затем  при перемешивании осторожно добавляют 1,4 мл 
концентрированной серной кислоты. Содержимое нагревают на 
кипящей водяной бане в течение 3,5 ч при периодическом переме
шивании. После завершения реакции смесь выливают в стакан с

30 мл 5%-ного раствора гидро
ксида натрия. Смесь перемешива
ют стеклянной палочкой до тех 
пор, пока продукт не затвердеет. 
Избыток раствора щелочи с не
прореагировавшим р-нафтолом 
сливают декантацией. Осадок от
фильтровывают на воронке Бюх
нера и на фильтре промывают 
раствором щелочи, а затем водой 
до нейтральной реакции промыв
ных вод. Очистку производят пе
рекристаллизацией из этилового 

Рис. 41. УФ-Спектр этилового эфира спирта, сушат на воздухе, 
р-нафтола в системе этанол —вода Выход 6  г (81% от теорети

ческого) .
Этиловый эфир р-нафтола (2-нафтилэтиловый эфир, 2-этокси- 

нафталин, бромелия, новый неролин)— твердое вещество, имею
щее вид бесцветных пластинок; растворим в эфире, петролейном 
эфире, сероуглероде, толуоле, ксилоле, - умеренно — в этиловом 
спирте, нерастворим в воде. Очень сильно разбавленные растворы 
этилового эфира р-нафтола имеют приятный запах, напоминаю
щий запах цветов померанца и акации. Т. пл. 37,5°С, т. кип.
275...282°С, p f =  1,0606.

УФ-Спектр — рис. 41.
Хроматография: см, работу 4.5.1. /? /= 0 ,56 .

4.5.10. Фенетол

2СН3СН2ОН + 2Ма->2СНзСН20Ма + Н 2 
CgHsOH +  СНзСНгОМа CsHsONa + СН3СН2ОН 

CeHgONa +  СНзСН2В г->  С6Н5ОСН2СН3 +  NaBr

Реактивы; ф енол— 14,1 г; бромистый этил— 21 г (14,4 мл); этиловый 
спирт (абсолютный)— 60 мл; натрий металлический — 3,4 г; гидроксид натрия, 
50%-ный раствор; диэтиловый эфир; хлорид кальция (безводный).



Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 200 мл; колба 
Вюрца вместимостью 100 мл; холодильник водяной прямой и обратный; ворон
ка капельная; баня водяная; воронка делительная; мешалка; термометр; хлор- 
кальциевая трубка.

(Работу проводить в защитных очках и резиновых перчатках!)
В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную механической 

мешалкой и обратным холодильником, закрытым сверху хлор- 
кальциевой трубкой, помещают 45 мл абсолютного этилового спир
та . Затем через третье горло колбы, приоткрывая пробку, вносят
3,4 г металлического натрия в виде мелко нарезанных кусочков; 
К полученному раствору этилата натрия приливают раствор 14 ,1т 
фенола в 15 мл абсолютного этилового спирта. После этого к кол
бе присоединяют капельную воронку и через нее постепенно, по 
каплям и при перемешивании, вносят 21 г бромистого этила. Р е
акционную массу выдерживают при температуре бани около 70 °С 
в течение 4 ч до тех пор, пока раствор не перестанет показывать 
щелочную реакцию по индикаторной бумаге. По окончании реак
ции обратный холодильник заменяют нисходящим и отгоняют эти
ловый спирт и не вступивший в реакцию бромистый этил. Колбу 
охлаждаю т и вносят 15 мл 50%-ного раствора гидроксида натрия 
для связывания не вступившего в реакцию фенола.

Фенетол несколько раз экстрагируют небольшими порциями 
эфира в делительной воронке. Эфирные вытяжки объединяют и 
сушат безводным хлоридом кальция. Высушенный раствор от
фильтровывают от хлорида кальция в колбу Вюрца, отгоняют 
сначала на водяной бане эфир, а затем на газовой горелке с ас
бестовой сеткой — фенетол, собирая фракцию с т. кип. 169... 
174°С.

Выход 13,5 г (73,7% от теоретического).
Фенетол — бесцветная жидкость с приятным запахом, смеши

вается с этиловым спиртом и диэтиловым эфиром, в воде нера
створим. Т. кип. 172°С, p f = 0,9666 , 1,5076.

УФ-Спектр [?i,MaKc(lge)]: 269 нм (3,18).
Хроматография: см. работу 4.5.1. Rf =  0,3.

4.5.11. Феноксиуксусная кислота

СбНьОМа +  ClCHiCOONa -v  CgHsOCHaCOONa

Реактивы; фенол — 3 г; хлоруксусная кислота — 7,2 г; гидроксид натрия, 
25%-ный раствор — 30 мл; соляная кислота 10%-ная— 18 мл; карбонат нат
рия, lOJo-ный раствор — 40 мл; соляная кислота (р = 1 ,1 9  г/см®); диэтиловый 
эфир — 32 мл.

Посуда и оборудование: круглодонная колба вместимостью 200 мл; обрат
ный воздушный холодильник; делительная воронка вместимостью 250 мл; ста
кан вместимостью 500 мл; водяная баня.



в  колбе, снабженной обратным воздушным холодильником, 
смешивают 3 г фенола, 30 мл 25%-ного раствора гидроксида нат
рия и 7,2 г хлоруксусной кислоты. (Осторожно, хлоруксусная кис
лота вызывает ожоги кожи!) Смесь нагревают на кипящей водяной 
бане в течение 1 ч, а затем охлаждают, подкисляют 18 мл 10%- 
ной соляной кислоты до pH 3... 5 (по конго красному) и экстра
гируют д важ д ы . эфиром порциями по 16 мл. Эфирные вытяжки

осторожно смешивают в стакане 
с 40 мл раствора карбоната нат
рия. После прекращения выделе
ния углекислого газа смесь встря
хивают в делительной воронке. 
Эфирный слой отбрасывают, а 
водный медленно и осторожно 
при размешивании в стакане под
кисляют концентрированной соля
ной кислотой до pH 3 ... 5 по кон
го красному. Выпавшую фенокси- 
уксусную кислоту отсасывают, 
промывают на фильтре 6 мл воды 
и высушивают на воздухе.

Выход 1,2 г (25% от теорети
ческого) .

Феноксиуксусная кислота, пе- 
рекристаллизованная из воды, 
представляет собой бесцветные 
пластинки или иглы; т. пл. 99°С, 
т. кип. 285°С (с разложением). 

Слабо растворяется в воде ( 1,2 г в 100 мл при 10°С), растворяется 
в этиловом спирте, диэтиловом эфире, бензоле, уксусной кислоте.

УФ-Спектр — рис. 42.
Хроматография: бумага типа «быстрая», система изопропило

вый спирт — раствор аммиака (25% -ны й)— вода ( 6 :1 :1 ) .  Про
явление: нагреванием в сушильном шкафу при 140... 150°С в те
чение 30 мин, в результате появляется желтое пятно. JR/=0,58.

Рис. 42, УФ-Спектр феноксиуксусной 
кислоты

Вопросы и упражнения

1. Расположите в порядке увеличения реакционной способности следующие 
алкилирующие агенты: метилхлорид, изопропилхлорид, бензилхлорид, этилхло- 
рид и 7/зег-бутилхлорид.

2. Какие углеводороды образуются при действии на бензол хлористого 
пропила в присутствии хлорида алюминия (следует учитывать, что катализатор 
вызывает изомеризацию пропильного радикала)?

3. Какие продукты образуются при нагревании смеси этилового и к-пропи- 
лового спиртов с серной кислотой?

4. Напишите уравнения реакций алкилирования бромистым метилом ам
миака, метиламина, этиламина, пропиламина, анилина, N-метиланилнна, п-нитро- 
анилина. Расположите их в ряд по легкости метилирования,



4.6. ЛЦИЛИРОВАНИЕ

Замена атома водорода амино- или гидроксигруппы остатком 
кислородсодержащей минеральной, карбоновой или сульфокисло
ты называется ацилированием.

Метод ацилирования применяется для двух различных целей. 
В одних случаях введенная ацильная группа сохраняется до обра
зования конечного продукта. В других— ацилирование осуществ
ляется для защиты амино- или гидроксигруппы с освобождением 
их от ацила после использования ацилированного продукта в к а 
ких-либо реакциях.

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

Ацилирование спиртов (фенолов) и аминов протекает по меха
низму нуклеофильного замещения. Строго установлено, что в этой 
реакции роль субстратов выполняют ацилирующие агенты, а их 
взаимодействие с нуклеофилами протекает через стадию образо
вания тетраэдрического промежуточного соединения (I):

Ив +
в
I

R— с — о н
I
X
I

R - C ^  + НХ

(здесь B = O R ', NHR'; Х = О Н , Hal, OCOR, O R).
Реакции, катализируемые кислотами, протекают с образова

нием аналогичных промежуточных продуктов. Например, в про
цессе этерификации реакционноспособной частицей является со
единение (И ):

R-c:^ + 
^он

/О

и

которое, присоединяя молекулу спирта, образует комплекс (1П) 
с последующим отщеплением воды:

R '-e +
R
I +
с - о - н

О "
, + Т + 

r ' - o - c - o - h  
I I I 

Н R Н

1П

о
/ +  " 

R - 0 - C  +  H jO
I I

Н R 

IV



Катион IV, регенерируя катализатор, дает молекулу сложного 
эфира (V):

о S
+ 1 1  , 1 1  +

R '- O — C - R  ^  , R — О— C - R  +  Н

I ,  V

АЦИЛИРУЮЩИЕ АГЕНТЫ

В практике ацилирования наиболее широкое применение полу
чили кислоты, среди которых особое значение имеют муравьиная, 
уксусная, щ авелевая, реже бензойная. По сравнению с карбоно
выми кислотами их ангидриды являются значительно более ак
тивными реагентами. Чаще всего применяются уксусный и фтале- 
вый ангидриды, а из неорганических — оксид серы (V I). Большое 
значение в реакциях ацилирования приобрели галогенангидриды, 
в частности хлорангидриды: хлористый ацетил CH3COCI, хлори
стый бензоил CeHsCOCl и ряд его замещенных, содержащих в 
ядре нитрогруппы, атомы хлора и другие заместители, а такж е 
изо- и терефталоилхлориды СбН4 (СОС1)2, хлорсульфоновая кисло
та HSO3CI, фосген COCI2, хлористый оксалил (СОС1)2.

Из эфиров значительное применение получили эфиры р-кето- 
карбоновых кислот, например ацетоуксусный эфир 
СН3СОСН2СООС2Н5 и его аналоги. В последнее время известное 
применение нашел кетен С Н г= С О .

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЙ

Влияние строения реагентов. Скорость реакции ацилирования 
спиртов и аминов в значительной степени зависит от природы 
ацилирующего агента. Карбоновые кислоты менее реакционноспо
собны вследствие того, что карбонильная группа, будучи связана 
с гидроксильной в составе карбоксила, в значительной степени 
стабилизируется.

Химическая активность ацилирующего агента увеличивается по 
мере возрастания положительного заряда б+ атома углерода, не
посредственно вступающего в связь с нуклеофильным атомом 
кислорода или азота. Таким образом, по ацилирующей способно
сти функциональные производные карбоновых кислот и сами кис
лоты можно расположить в следующий ряд:

галогенангидриды >  ангидриды >  кислоты >  сложные эфиры

галогенангидриды> ангидриды >кислоты>слож ные эфиры
Образование сложных эфиров и амидов в реакции ацилирова

ния в значительной степени зависит от нуклеофильности спиртов 
и аминов. Последние во всех случаях проявляют большую реак
ционную способность, чем спирты.



Сильное влияние на процесс этерификации оказывают про
странственные факторы. С увеличением объема радикала в спирте 
скорость этерификации понижается. При переходе от первичных 
спиртов к третичным резко падает такж е выход эфиров.

Реакционная способность аминов при ацилировании, которое 
правильнее следовало бы называть амидированием, так как в ро
ли атакующего нуклеофильного агента выступает амин, растет по 
мере увеличения их основности, но падает с ростом разветвлецно- 
сти углеводородного радикала. Нуклеофильность ароматических 
реагентов увеличивается при наличии в ядре донорных замести
телей и уменьшается под влиянием акцепторных.

Соотношение реагентов. Учитывая, что реакция этерификации

ROH +  НООС ROOCR' +  Н2О

является равновесной, для того чтобы сдвинуть ее вправо, приме
няют избыток одного из исходных веществ. Обычно используют
5... 10-кратное количество более дешевого компонента — спирта.

При ацилировании аминов кислотами для полного превраще
ния их в амиды применяют избыток кислоты и отгоняют образую
щуюся воду. В «случае взаимодействия аминов с галогенангидри- 
дами и ангидридами кислот (реакции практически необратимы) 
соотношение реагентов берется близким к теоретическому.

Температура реакции. Реакция этерификации при комнатной 
температуре протекает чрезвычайно медленно. Например, при 
смешении эквимолярных количеств этилового спирта и уксусной 
кислоты для достижения равновесных концентраций требуется 
при этих условиях почти 16 лет, а при 155°С процесс заканчива
ется через несколько часов. Д ля сдвига равновесия в сторону об
разования сложного эфира прибегают к отгонке последнего, если 
его температура кипения не очень высока. В противном случае 
удобнее в процессе реакции отгонять воду.

При проведении реакции амидирования из реакционной смеои 
всегда удаляют воду, так как большинство амидов представляют 
собой высококипящие жидкости или хорошо кристаллизующиеся 
вещества.

Катализаторы. Увеличение скорости реакции этерификации до
стигается применением катализаторов — минеральных кислот. Ч а
ще всего используется концентрированная серная кислота, а так
же галогеноводороды (хлороводород и бромводород).

Количество катализатора может быть различным в зависимо
сти от природы реагирующих компонентов. Известно, например, 
что для получения уксусноэтилового эфира достаточно добавить в 
реакционную смесь 0 ,0 1 % серной кислоты.

В реакциях амидирования амины, взятые в избытке, выполня
ют роль катализаторов основного характера. В качестве нуклео
фильных катализаторов применяют третичные амины, гетероцик



лические азотсодержащие соединения типа пиридина, N-алкил- 
имидазола и др.

Растворители. Если реагенты являются жидкими веществами, то 
ацилирование проводят без использования растворителей. В том 
случае, когда одно из реагирующих соединений представляет со
бой твердое вещество, реакцию ведут в избытке второго компо
нента.

Иногда для осуществления азеотропной отгонки воды добавля
ют хлороформ, четыреххлористый углерод, бензол и т. п. Если ж е 
и субстрат, и нуклеофильный агент — твердые вещества, то реак
цию проводят в диоксане, бензоле и других растворителях, кото
рые не вступают во взаимодействие с ацилирующим агентом.

Меры предосторожности. При получении низкокипящих эфиров 
синтез необходимо проводить на водяной бане при полном отсут
ствии источников открытого огня.

ИДЕНТИФИКАЦИЯ

Идентификацию ацилированных соединений можно проводить 
по полосам поглощения карбонильных, сульфоксидных и других 
аналогичных групп введенных ацилов в ИК-спектрах, а такж е по 
химическим сдвигам протонов, входящих в состав ацильных групп, 
либо протонов, оставшихся после ацилирования при атомах азота 
или углерода, в спектрах ЯМ Р. Необходимые для этого данные 
можно получить в приложении II (п.п. 12, 14) и приложении III 
(п .п . 18, 19, 20, 26, 28, 34).

4.6.1. Уксусноэтиловый эфир

H ,SO .
СИ3СООН +  СН3СН2ОН СН3СООСН2СН3 +  Н2О

Реактивы; уксусная кислота (ледяная) — 21 г (20 мл); этиловый спирт — 
18 г (23 мл); серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см^)— 4,6 г; карбонат натрия; хлорид 
кальция, насыщенный раствор; хлорид кальция безводный.

Посуда и оборудование: колбы Вюрца вместимостью 150 мл — 2 шт.; ка
пельная воронка; делительная воронка; холодильник прямой; термометр; баня 
водяная; баня масляная.

В колбу Вюрца, снабженную капельной воронкой и соединен
ную с нисходящим водяным холодильником, помещают 3 мл эти
лового спирта и 2,5 мл концентрированной серной кислоты. Со
держимое нагревают на масляной бане до 140°С (термометр в 
бане) и после достижения этой температуры из капельной ворон
ки начинают медленно приливать смесь 20 мл ледяной уксусной 
кислоты и 20 мл этилового спирта с Такой ж е скоростью, с какой 
отгоняется образующийся уксусноэтиловый эфир.

После окончания отгонки этилацетата его переносят в дели
тельную воронку и промывают насыщенным раствором карбоната



натрия для удаления непрореагировавшей уксусной кислоты, 
контролируя индикаторной бумагой. Эфирный слой отделяют и 
встряхивают его с насыщенным раствором хлорида кальция для 
удаления непрореагировавшего спирта (с первичными спиртами 
хлорид кальция образует кристаллическое молекулярное соедине
ние CaCl2-2 C2HsOH, нерастворимое в уксусноэтиловом эфире, но 
растворимое в воде). После разделения слоев в делительной во
ронке эфирный слой отделяют, сушат безводным хлоридом каль
ция и перегоняют из колбы Вюрца на водяной бане, с.обирая 
фракцию, кипящую при 75...79°С.

Выход 20 г (65% от теоретического).
Уксусноэтиловый эфир (этиловый эфир уксусной кислоты, 

этилацетат) — бесцветная жидкость с приятным запахом. Смеши
вается со многими органическими растворителями: этиловым 
спиртом, диэтиловым эфиром, бензолом, хлороформом, ограничен
но растворяется в воде (при 20°С образует 8,5%-ный раствор). 
Т. кип. 77,15°С, p f -=0,9010, 1,3724.

Спектр ЯМР: триплет 2,8 м. д., синглет 2,1 м. д., квартет
4,0 м. д.

4.6.2. Уксуснобутиловый эфир

H ,S O i
СН3СООН +  С 4 Н д О Н Т = : Г  СН3СООС4Н9 +  Н2О

Реактивы: уксусная кислота (ледяная) — 21 г (20 мл); н-бутиловый спирт —  
25 г (31 мл); серная кислота (р =  1,84 г/см^) — 3,7 г (2 мл); хлорид кальция 
безводный; гидрокарбонат натрия, 5%-ный раствор.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 100 мл; капель
ная воронка; делительная воронка; холодильник водяной; «ловушка» для воды; 
колба Вюрца; термометр; двурогий форштос; баня песчаная.

В Круглодонную колбу, соединенную посредством двурогого 
форштоса с капельной воронкой и обратным холодильником через 
«ловушку» для воды, помещают 20 мл ледяной уксусной кислоты,
31 мл н-бутилового спирта и 2 мл концентрированной серной кис
лоты. Содержимое нагревают до кипения на песчаной бане. Вы
деляющаяся при реакции вода отгоняется с бутиловым спиртом 
в виде азеотропной смеси и попадает в «ловушку». По мере на
копления жидкость из «ловушки» сливают в небольшой мерный 
цилиндр, верхний слой (бутиловый спирт) через капельную во
ронку возвращают в реакционную, колбу. Реакция считается за 
конченной, когда выделится все количество воды, рассчитанное 
по уравнению реакции, или когда слой воды в «ловушке» пере
станет изменяться.

Полученный эфир промывают в делительной воронке сначала 
водой, "йатем раствором гидрокарбоната натрия до нейтральной 
реакции по индикаторной бумажке и вновь водой. Отделив эфир 
от водного слоя, его высушивают прокаленным хлоридом кальция



и перегоняют из колбы Вюрца, собирая фракцию, кипящую при
124... 12б°С.

Выход 27 г (70% от теоретического).
Уксуснобутиловый эфир (бутиловый эфир уксусной кислоты, 

бутилацетат) — бесцветная жидкость с эфирным запахом, смеши
вается с этиловым спиртом и диэтиловым эфиром, в воде раство
ряется слабо (1 г в 100 мл при 25°С). Т. кип. 124... 126°С,
=  0,8820,^20 =1 ,3941.

ИК-Спектр; v c= o = 1 7 3 5  см^’.

4.6.3. Уксусноизоамиловый эфир
H,SO.

С Н зС О О Н  +  С Н з -  С Н  -  С Н 2С Н 2О Н  С Н 3С О О С 5Н П  +  Н2О
I

С Н з

Реактивы: уксусная кислота (ледяная) — 15,7 г (15 мл); изоамиловый 
спирт —  23,5 г (29 мл); серная кислота (р =  1,84 г /см ^ )— 1,84 г; карбонат нат
рия. 5% -ный раствор; хлорид кальция (безводны й).

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 1 0 0  мл; капель
ная воронка; делительная воронка; холодильник водяной; «ловушка> для воды; 
двурогий форштос; баня масляная или песчаная; термометр; колба Вюрца; 
дефлегматор.

В круглодонную колбу, снабженную капельной воронкой, «ло
вушкой» и обратным холодильником, помещают смесь 15 мл ле
дяной уксусной кислоты, 29 мл изоамилового спирта и 1 мл сер
ной кислоты. Эту смесь кипятят на масляной или песчаной бане. 
Постепенно в «ловушке» собирается вода. Реакцию считают за 
конченной, когда выделится количество воды, примерно равное 
рассчитанному по уравнению реакции.

Полученный эфир переносят в делительную воронку, промыва
ют водой, 5%-ным раствором карбоната натрия до нейтральной 
реакции и сушат безводным хлоридом кальция. Затем продукт 
перегоняют из колбы, снабженной дефлегматором. Основная ф рак
ция отгоняется при 138... 142°С.

Выход 21 г (61,7% от теоретического).
Уксусноизоамиловый эфир (изоамилацетат, изоамиловый эфир 

уксусной кислоты, изопентиловый эфир уксусной кислоты, уксус- 
ноизопентиловый эфир) — бесцветная жидкость с фруктовым за 
пахом, смешивается с этиловым спиртом, диэтиловым эфиром, 
хлороформом, трудно растворяется в воде (0,31 г в 100 мл). 
Т. кип. 142°С, p f = 0 ,8720 , 1,4053.

ИК-Спектр: v c= o = 1 7 4 0  см->.

4.6.4. Бензойноэтиловый эфир
HjSOj

С б Н зС О О Н  +  C sH sO H  С 6Н 5С О О С 2Н 5 +  Н2О

Реактивы: бензойная к и сл ота— 15 г; этиловый спирт (абсолю тны й)— 39 г 
(50 м л ); серная кислота ( р = 1 ,8 4  г/см^) — 2.8 г (1 .5  м л); диэтиловый эфир; 
168



карбонат натрия, 5%-ный раствор; сульфат натрия (безводный).
Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 150 мл; холо

дильник водяной; делительная воронка; колба Вюрца; термометр; хлоркальцие- 
вая трубка; баня водяная.

В круглодонную колбу помещают 15 г бензойной кислоты, 
50 мл абсолютного этилового спирта, 1,5 мл концентрированной 
серной кислоты. Колбу закрывают пробкой с обратным холодиль
ником, к которому присоединена хлоркальциевая трубка, и кипя
тят на водяной бане в течение 4 ч. После окончания реакции из
быток этилового спирта отгоняют, остаток переносят в делитель
ную воронку со 100 мл воды. Бензойноэтиловый эфир извлекают 
тремя порциями эфира по 20 мл. Эфирный экстракт промывают 
5%-ным раствором карбоната натрия для удаления бензойрой 
кислоты, затем водой и сушат безводным сульфатом натрия. 
Эфир отгоняют на водяной бане из колбы Вюрца, а остаток пе
регоняют на газовой горелке с асбестовой сеткой, собирая ф рак
цию с т. кип. 210...212°С.

Выход 15 г (83% от теоретического).
Бензойноэтиловый эфир (этиловый эфир бензойной кислоты, 

этилбензоат) — бесцветная жидкость, растворяется в этиловом 
спирте, диэтиловом эфире, хлороформе, мало растворим . в воде 
(0,08 г в 100 мл). Т. кип. 212,6°С, р20 = 1 ,0470 , 1,5068.

Сяектр ЯМ Р (в CCU) мультиплет 7,97 м. д., мультиплет 
7,36 м. д., квартет 4,28 м. д., триплет 1,33 м. д.

4.6.5. Лцетанилид

+  (С Н зСО )20 NH GO CHj +  СН 3СО О Н

Реактивы: анилин свежеперегнанный — 4,4 г (4,5 мл); уксусный ангидрид —
6,5 г (6,0 мл).

Посуда и оборудование: колба .коническая вместимостью 100 мл; холодиль
ник воздушный; термометр; баня водялая.

В конической колбе смешивают 4,5 мл анилина и 20 мл воды. 
К полученной эмульсии- приливают 6 мл уксусного ангидрида. 
Колбу закрывают пробкой с воздушным холодильником и нагре
вают на водяной бане (температура воды 70... 80°С), время от 
времени энергично встряхивая реакционную смесь. К ак только 
содержимое колбы полностью перейдет в жидкое состояние, на 
что требуется около 10 мин, колбу охлаждаю т сначала на возду
хе, а затем в бане с ледяной водой. Выделившийся ацетанилид 
отсасывают на воронке Бюхнера, промывают на фильтре неболь
шим количеством ледяной воды и сушат на воздухе меж ду листа
ми фильтровальной бумаги или в сушильном ш кафу при темпера
туре 50...60°С. Продукт можно лерекристаллизовать из неболь



шого количества воды или из 50%-ного этилового спирта.
Выход 5,5 г (69% от теоретического).
Ацетанилид (N-фенилацетамид, антифебрин, N-ацетиланилин, 

фениламид уксусной кислоты) — бесцветное кристаллическое ве
щество без запаха. Из воды кристаллизуется в виде ромбических 
листочков. Растворяется в диэтиловом эфире, хлороформе, этило
вом спирте (36,9 г в 100 м л), умеренно растворим в воде (0,56 г 
в 100 мл при 25°С и 3,5 г в 100 мл при 80°С). Т. п. 114°С.

Спектр ЯМ Р: синглет 2,0 м. д., мультиплет 7,3 м. д., синглет
7,1 м. д.

Хроматография; см. работу 4.1.1. J?f=0,52.

4.6.6. Ацетилсалициловая кислота

ас о о н  H,SO, ^ 5 ? ч ^ С 0 0 Н
+  ( С Н з С О Ь О  L II +  С Н з С О О Н

он

соон

О С О С Н з

Реактивы: салициловая кислота — 5 г; уксусный ангидрид — 4,6 г (4.3 мл); 
серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см^); толуол.

Посуда и оборудование: колба коническая вместимостью 50 мл; холодиль
ник водяной; баня водяная; термометр.

В конической колбе, снабженной обратным холодильником, 
растворяю т 5 г салициловой кислоты в 4,3 мл уксусного ангидри
да при слабом нагревании и прибавляют 3 капли концентрирован

ной серной кислоты. Смесь нагрева
ют 1 ч на водяной бане при 60°С 
(термометр в бане). Затем темпера
туру повышают до 90... 95°С и про
должают нагревание еще 1 ч. Реак
ционную смесь охлаждают при по
мешивании. Закристаллизовавшийся 
продукт отфильтровывают, промы
вают ледяной водой, хорошо от
жимают и промывают небольшим 
количеством холодного толуола. По
лучаются бесцветные игольчатые 
кристаллы.

Выход 5,7 г (87% от теоретичес
кого) .

Ацетилсалициловая кислота (ас
пирин) — бесцветное кристалличе
ское вещество, растворяется в эти

ловом спирте (20 г в 100 мл 90%-ного спирта), диэтиловом эфире 
(3,57 г в 100 мл), трудно — в воде (0,25 г в 100 м л). Т. пл. 136,5°С. 

УФ-Спектр — рис. 43.

S0O 1,нм
Рис. 43. УФ-Спектр ацетилсали

циловой кислоты
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Реактивы: a -D -глюкоза (безводная) — 5 г; уксусный ангидрид — 32,4 г 

(30 мл); ацетат натрия (безводный) — 2,5 г; этиловый спирт —  50 мл; лед.
Посуда и оборудование: фарфоровая ступка; колба }<руглодонная вмести

мостью 100 мл; холодильник водяной; хлоркальциевая трубка; стакан вмести
мостью 300 мл; баня водяная.

В фарфоровой ступке растирают 5 г безводной глюкозы и 2,5 г 
безводного ацетата натрия. Эту смесь загруж аю т в круглодонную 
колбу, туда же приливают 30 мл уксусного ангидрида. Содержи
мое тщательно перемешивают, закрывают пробкой с обратным 
холодильником, верхний конец которого закрыт хлоркальциевой 
трубкой, и нагревают на кипящей водяной бане в течение 2 ч. 
После окончания реакции (смесь должна быть прозрачной) содер
жимое колбы выливают в стакан с 200 мл воды со льдом. Выпав
ший осадок пентаацетилглюкозы растирают в стакане стеклянной 
палочкой под водой, избыток уксусного ангидрида при этом гид
ролизуется. Через 1 ч продукт реакции отфильтровывают на во
ронке Бюхнера, хорошо отжимают, промывают водой и сырой 
перекристаллизовывают из 50 мл этилового спирта.

Выход 7,5 г (69% от теоретического).
р-Пентаацетилглюкоза (пентаацетил-р-£>-глюкопираноза) — 

бесцветное кристаллическое вещество. Ограниченно растворяется 
в воде (0,09 г в 100 мл при 18°С), этиловом спирте (0,82 г в 
100 мл при 19°С), диэтиловом эфире (2,1 г в 100 мл при 15°С). 
Т'. пл. 131 °С. ИК-Спектр — рис. 44.



ig£
Ч

QHsCOCl +  СбНаОН +  NaOH CgHsCOOCeHs +  NaCl +  H2O

Реактивы; хлористой бензоил — 10,9 г (9,1 мл); фенол — 5 г; гидроксид 
натрия — 8,3 г; этиловый спирт — 20 мл.

Посуда и оборудование: колба коническая вместимостью 200 мл.

(Р аботу проводить в вытяжном шкафу в защитных очках и пер
чатках!)

В конической колбе растворяют 
5 г фенола, помещая его в заранее 
приготовленный раствор 8,3 г гидро
ксида натрия в 80 мл воды. После 
полного растворения фенола при 
энергичном встряхивании постепен
но приливают 9,1 мл хлористого 
бензоила. Смесь продолжают перио
дически в течение 0,5 ч встряхивать. 
Выпавший осадок фенилбензоата от
фильтровывают на воронке Бюхне
ра и промывают холодной водой до 
нейтральной реакции по индикатор
ной бумажке. Сырой продукт очи
щают перекристаллизацией из 20 мл 
этилового спирта. Выход 5,6 г (.53% 
от теоретического).

Фенилбензоат (фениловый эфир 
бензойной кислоты) — бесцветное 
кристаллическое вещество; раство

ряется в этиловом спирте и диэтиловом эфире, трудно растворим в 
воде. Т. пл. 70°С, р43> =  1,2350.

УФ-Спектр — рис. 45.
Хроматография: см. работу 4.5.1. R [= 0 ,2 8 .

1
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Рис. 45.
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4.6.9. Бензанилид

C6H5NH2 4- CfiHsCOOH CsHsNHCOCgHs +  Н2О

Реактивы: анилин (свежеперегнаниый)— 7,2 г (7 мл); бензойная кислота —
8.9 г; соляная кислота, 1 н .— 100 мл; гидроксид натрия, 1 и. раствор —  
100 мл; активированный уголь; этиловый спирт.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 50 мл; холо
дильник водяной; стакан вместимостью 100 мл; чашка фарфоровая; колба пло
скодонная; ступка фарфоровая; баня масляная; термометр.

В круглодонной колбе, снабженной прямым водяным холо
дильником и погруженной в масляную баню, нагревают смесь
4.9 мл анилина и 8,9 г бензойной кислоты до 180... 190°С (термо
метр в бане). Эту температуру поддерживают до прекращения



\отгонки анилина и воды. Затем  температуру повышают до 225°С 
1и поддерживают на этом уровне до окончания перегонки. Колбу 
Ьхлаждают, убрав масляную баню, добавляют ещ е 2,2  г (2,1 мл)

{нилина и повторяют нагревание, как описано выше (при 180... 
90, а затем при 225°С), после чего содержимое колбы еще горя- 

linM выливают в фарфоровую чашку.
После затвердевания полученный продукт растирают в ступке, 

переносят в стакан и хорошо перемешивают с 50 мл 1 н. раство
ра соляной кислоты. После отстаивания раствор декантируют, а 
осадок еще раз обрабатывают таким ж е количеством кислоты. 
При этом избыток анилина перехо
дит в фильтрат, таким образом от 
него отмывают твердый бензанилид.
Далее продукт реакции промывают 
водой, дважды по 50 мл 1 н. раство
ром гидроксида натрия (для удале
ния не вступившей в реакцию бен
зойной кислоты) и снова несколько 
раз водой.

Осадок отфильтровывают на во
ронке Бюхнера и сушат на бумаге 
сначала на воздухе, затем в сушиль
ном шкафу при 100°С. Полученный 
бензанилид очищают перекристал
лизацией из этилового спирта с не-' 
большим количеством активирован
ного угля.

Выход перекристаллизованного бензанилида 5,5 г (51% от 
теоретического) из расчета на бензойную /гислоту.

Бензанилид (анилид бензойной кислоты) — бесцветные кри
сталлы с т. пл. 163°С; растворим в спирте,' особенно легко — в 
горячем диэтиловом эфире, бензоле, нерастворим в воде.

УФ-Спектр — рис. 46.
Хроматография; см. р а б о т /4.1.1. R f = 0 , 7 7 .
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Рис. 46. УФ-Спектр бензанилида 
в этаноле

4.6.10. Глицеринтрибензоат

сн,он
I
снон
I
сн^он

о и
+ 3 С 1— с —с*нб"5

С Н , О С О С б Н 5

CHocoCjHs + зн а
CHiOCOCjHs

Реактивы: глицерин (безводный) — 1,8 г (1,5 мл); пиридин (абсолютный) —  
7,84 г (8 мл); бензоил хлористый — 8,4 г (6,8 мл); этиловый спирт, 70%-ный —  
15 мл; соляная кислота, 5%-ная — 30 мл.

Посуда и оборудование: колба коническая вместимостью 50 мл; баня во
дяная— 2 шт.; воронка Шотта.



(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
В коническую колбу помещают 8 мл абсолютного пиридина и

1,5 мл безводного глицерина. Смесь охлаждают в бане с холод
ной водой. Медленно, небольшими частями, приливают 6,8 мл

хлористого бензоила. Реакционную 
массу оставляют стоять н а 1 ч, а за 
тем подогревают до 50... 60°С на го
рячей водяной бане. После этого ее 
снова охлаждают в бане с холодной 
водой и разбавляют 30 мл 5% -ной 
соляной кислотой. С густого масло
образного трибензоата глицерина де
кантируют воду, промывают трижды 
холодной водой по 25 мл, каждый 
раз декантируя ее. Полученный мас
лообразный продукт растворяют при 
нагревании в 15 мл 70%-ного эта
нола. После сильного охлаждения 
кристаллы трибензоата глицерина 

отсасывают на воронке с пористой пластинкой.
Выход высушенного на воздухе продукта 4,5 г (57% от теоре

тического).
Глицеринтрибензоат (трибензоин)— кристаллическое вещество 

с т. пл. 76,5°С; легко растворим в эфире, растворим в горячем 
спирте, не растворяется в воде.

УФ-Спектр — рис. 47.
Хроматография: бумага типа «быстрая», система метанол — 

вода (1 :1 ) .  Проявление парами иода. /? /= 0 ,52 .

280 г, нм

Рис. 47. УФ-Спектр глицеринтри- 
бензоата в изопропаноле

4.6.11. Глицерннтриацетат

CHjOH
I
сн оп  4 - 3 ( С Н з С О ) 2 0

сн^он

C H j O C O C H j

С Н О С О С Н з

C H i O C O C H j

+  3  С Н 3 С О О Н •

Реактивы; глицерин (безводный) —  7,2 г (5,7 мл); уксусный ангидрид — 
23,8 г (22 м л ): хлорид цинка — 1 г; карбонат калия; бензол — 30 мл; хлорид 
кальция безводный.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 50 мл; стакан 
вместимостью 500 мл; холодильник обратный; хлоркальциевая трубка; дели
тельная воронка вместимостью 250 мл; колба Вюрца; прибор для перегонки в 
вакууме.

В колбе с обратным холодильником, закрытым хлоркальциевой 
трубкой, нагреваю т до кипения смесь 22 мл уксусного ангидрида



и 1 г безводного хлорида цинка. Сняв хлоркальциевую трубку, 
через холодильник прибавляют по каплям 5,7 мл глицерина. Реак
ционную массу выдерживают при температуре кипения I ч, после 
1чего выливают в стакан с 50 мл воды. Во избежание выброса в 

'езультате вспенивания в стакан очень осторожно добавляют из- 
ibiTOK карбоната калия до прекраще- 
•ИЯ выделения углекислого газа и ис

чезновения запаха уксусного ангид-
Ц д а .

Выделившийся триацетат экстраги
руют 30 мл бензола в делительной во
ронке. Бензольную вытяжку сушат гоо 2Ю 2?0 2S0 2W г50 2S0 л,нм 
прокаленным хлоридом кальция и пос- Рис. 48. УФ-Спектр глицерин- 
ле отгонки бензола триацетат перего- триацетата в изопропаноле

няют в вакууме водоструйного насоса.
Выход 9,6 г (567о от теоретического).
Глицеринтриацетат (триацетин) — бесцветная жидкость с 

т. кип. 259°С (172°С при 5,3 кП а), p f =  1,161, «^«=1,4306.
УФ-Спектр — рис. 48.
Хроматография: бумага типа «быстрая», система бензол — 

гексан (1 :1 ) . Проявление: опрыскивают 0,5 н. раствором соляно
кислого гидроксиламина в спирте, добавляя щелочь до pH 10 и 
нагревают до 110°С. После охлаждения опрыскивают 2%-ным ра
створом хлорида железа (III) в 1 н.. соляной кислоте. ^ /  =  0,74. 

«

4.6.12. Ацетилглицин

H 2N C H 2C O O H  +  (С Н зС О )2 О  С Н зС О М Н С Н гС О О Н  +  СН3СООН

Реактивы: глицин — 3,7 г; уксусный ангидрид— 10 г (9.5 мл).
Посуда и оборудование: стакан вместимостью 100 мл; мешалка.

В стакан, снабженный механической мешалкой, помещают 
3,7 г глицина и 15 мл воды. После почти полного растворения 
глицина прибавляют 9,5 мл уксусного ангидрида, энергично раз
мешивают в течение 30 мин и оставляют на ночь в холодильнике. 
Выпавший осадок отсасывают, промывают 5 мл холодной воды и 
сушат в сушильном шкафу при 100... ПО’С.

Выход 3,5 г (60% от теоретического).
Ацетилглицин (ацетуровая кислота, ацетамидоуксуоная кисло

т а ) — бесцветные иглы (перекристаллизованный из воды) с т. пл. 
206°С, слабо растворяется в 1Воде (2,17 г в 100 мл воды при 15°С), 
уксусной кислоте, хлороформе, растворяется в этиловом спирте, 
нерастворим в диэтиловом эфире.

УФ-Спектр — рис. 49.
Хроматография: бумага типа «быстрая», система «-бутиловый



спирт — уксусная кислота — вода (4 : 1 : 5). Проявление нингидри- 
ном. Rf =  0,67.

Вопросы и упражнения

1. Расположите в ряд по силе ацилирующего действия следующие соедине
ния; уксусная кислота, этилацетат, хлористый ацетил, ацетамид, уксусный ан
гидрид.

2. Относительные скорости ре
акции алкилбензолов с бензоил- 
хлоридом в присутствии хлорида 
алюминия при 25°С равны: бен
зол — 1, толуол — 110, п-ксилол — 
140, о-ксилол — 1120, Л1-КСИЛ0Л — 
3940. Объясните приведенные дан
ные.

3. Какие, соединения можно 
получить при действии хлористого 
ацетила на бензол, фенол, анилин? 
Напишите уравнения реакций с 
указанием условий их проведения.

4. п-Анизидин (л-аминоанизол) 
ацилируется в бензоле эквимоляр- 

Рис. 49. УФ-Спектр ацетилглицина ной смесью хлораигидридов п-ме-
токсибензойной и п-нитробензой- 
ной кислот. Какое производное пре

имущественно получается в этих условиях?
5. Какие из приведенных ниже спиртов; метиловый, грет-бутиловый, эти

ловый, изопропиловый, н-пропиловый будут легче, а какие труднее ацилировать- 
ся уксусным ангидридом?

4.7. ДИЛЗОТИРОВЛНИЕ И РЕАКЦИИ ДИАЗОСОЕДИНЕНИИ

Реакции, сопровождающиеся введением в органическую моле- 
р^улу азогруппы —N =  N—, один из атомов азота которой присо
единяется к органическому радикалу, а второй — к аниону кисло
ты, относят к диазотированию:

ArNH2 +  К а Ш г +  2НХ ArN-iX +  NaX -f- 2НгО

Открытие реакций диазотирования принадлежит Гриссу, который, 
будучи еще студентом, в 1858 г. осуществил диазотирование аро
матических аминов азотистой кислотой.

Особое значение в органической химии приобрели ароматиче
ские диазосоединения, хотя в последнее время в синтезе и анали
зе органических соединений используются также диазосоединения 
алифатического ряда. Реакции диазотирования црименяют для 
введения в ароматическое кольцо различных заместителей, а так
ж е для получения азокрасителей. Так как азотистая кислота в 
свободном состоянии чрезвычайно неустойчива, то для реакции 
используют нитрит натрия и минеральную кислоту. Взаимодейст
вие последних приводит к образованию азотистой кислоты, кото
рая сразу расходуется в реакции диазотирования.



МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

Образующаяся в избытке кислоты соль амина, подвергаясь в 
водном растворе частичному гидролизу, превращается в свобод
ный амин, который взаимодействует с азотистой кислотой в мо- 

ент ее образования:
КаШг +  H C I H N O 2 +  NaCI

[СбНз -  NHs]+ C l- +  НОН [СбНз -  NH3] +0Н - CgHaNHz“•flgU

но -  N =  о  +  Н+ Н2О -  N =  о  
\ СбНз -  NH2 +  Н^) -  N =  О -НК СбНз -  NH -  N =  О +  Н3О+

СбНз -  NH -  N =  О CsHs =  К- =  N -  ОН'

СбНз -  N =  N  -  О Н  +  Н С 1 - >  С бН з -  N =  N C 1-  +  Н2О

Приведенный механизм подтверждается следующими экспери
ментальными данными. Амины со слабыми основными свойства
ми диазотируются с большей скоростью (больш ая концентрация 
амина за счет гидролиза). Ароматические амины, имеющие в 
ядре (особенно в о- и л-положении) заместители второго рода, 
диазотируются быстрее, чем незамещенные, и дают более проч
ные соли диазония. Действие заместителей первого рода противо
положно.

Следует отметить, что диазотирование очень слабоосновных 
аминов, например таких, как 2,4,6-тринитроанилин, приходится 
проводить в концентрированной серной кислоте.

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЙ

Кислотность среды. Из стехиометрии реакции видно, что на
1 моль амина необходимо 2 моль кислоты. Однако для проведе
ния реакции обычно берут от 2,5 до 4 моль. Избыток кислоты не
обходим для предотвращения образования побочных продуктов в 
результате взаимодействия хлористого арилдиазония со свобод
ным амином:

[Аг -  N S N]+ CI- +  H2N -  Аг — Аг -  N =  N -  NH -  Аг +  HCI 
Кислотность среды постоянно контролируют с помощью индика
торной бумаги (конго красный).

Концентрация кислоты. Реакцию диазотирования проводят в 
разбавленных растворах кислот, так как это позволяет обеспе
чить гомогенность среды. В концентрированных растворах соли 
арилдиазония, особенно сульфаты, выпадают в осадок. Учитывая 
это, наиболее часто для реакции используют солянокислые соли.

Концентрация кислоты должна соответствовать основности диа- 
зотируемого амина. Д ля аминов типа анилина применяют 2,5 ... 
3 моль минеральной кислоты на 1 моль амина и нитрита натрия,



менее основные амины требуют более высокой концентрации кис
лоты.

Количество азотистой кислоты. Д ля диазотирования количество 
нитрита натрия берут с таким расчетом, чтобы мольное отноше
ние образующейся азотистой кислоты к амину было близким к 
единице. Избыток азотистой кислоты приводит к образованию по
бочных нитрозосоединений.

Температура реакции. Вследствие малой стабильности азотистой 
кислоты реакцию диазотирования проводят при охлаждении (О... 
5°С). В отдельных случаях диазотирования взаимодействие амина 
и азотистой кислоты проводится при температуре 30... 40°С.

Порядок прибавления реагентов. Обычно реакцию диазотирова
ния проводят следующим образом. Амин растворяют в разбавлен
ной минеральной кислоте и к полученному раствору соли амина 
при охлаждении (около 0°С) и перемешивании прибавляют 
охлажденный 20...25% -ный раствор соли азотистой кислоты в 
воде. Конец диазотирования определяют по иодкрахмальной бу
маге; после нанесения капли раствора на бумаге должно появить
ся темно-синее окрашивание. Реакционный раствор должен иметь 
слегка желтую окраску и быть прозрачным. Вспенивание раствора 
указывает на то, что идет разложение азотистой кислоты. Появ
ление окраски раствора или образование окрашенного осадка 
свидетельствует о протекании побочной реакции образования азо
красителей.

Чтобы исключить следующую за диазотированием реакцию 
азосочетания, процесс иногда осуществляют в другом порядке: 
амин растворяют в воде с нитритом и этот раствор постепенно 
приливают к охлажденной льдом соляной кислоте. Таким обра
зом, амин находится все время до своего- полного превращения в 
соль диазония в присутствии очень большого избытка минераль
ной кислоты, что затрудняет азосочетание.

Время реакции и перемешивание. Диазотирование проводят мед
ленно в течение 1 ... 3 ч. Перемешивание и медленное прибавление 
реагентов необходимо, чтобы регулировать скорость экзотермиче
ской реакции, так  как выделяющаяся теплота может привести к 
разложению азотистой кислоты.

Выделение продуктов. Соли арилдиазония с простыми анионами 
недостаточно стабильны и их обычно, не выделяя, подвергают 
дальнейшим превращениям. Однако из водного раствора диазо
соединения можно высадить в виде комплексной соли добавле
нием соответствующих комплексообразователей (солей или кис
лот) ;

C e H s - N ^ N B F ,- ,  C gH s-N ^N Z T iC Ig- C g H s -N s N H g C lg -  

C g H s - N ^ N S b C l- ,  Q H s - ^ - N F e C l -  и др.



Д ля получения хлористого арилдиазония в твердом виде оо-
1 лянокислую соль амина растворяют в спирте и диазотируют 
1сложным эфиром азотистой кислоты, а целевой продукт осаж да
ют диэтиловым эфиром.

РЕАКЦИЯ ДИАЗОСОЕДИНЕНИЙ С ВЫДЕЛЕНИЕМ АЗОТА

Диазосоединения широко используются, особенно в лаборатор
ной практике, для синтеза производных ароматических соедине
ний. При этом диазогруппа замещается различными атомами или 
группами. Во всех случаях независимо от механизма распада — 
гетерол'итического

C6H g - N s N ^ C e H 5+ + N 2

или гомолитического

C f i H s - N  =  К С 1 - - ^ С б Н 5 - М  =  К - С 1 - > С б Н 5 .  Ч-С1- - f -N j  
выделяется азот.

Среди наиболее распространенных синтезов такого типа сле
дует отметить получение фенолов

A r - N  =  N C l-  +  H 2 0 - v A r - 0 H  + Н С 1  + N 2  

простых эфиров

Аг -  N  =  N C 1 - +  С Н 3О Н  А г -  ОСНз +  НС1 +  N 2

углеводородов
А г -  N  =  N C 1 - +  СН 3СН 2 ОН А г -  Н +  СНз -  СНО +  N 2  +  НС1

Кроме приведенных примеров осуществляются такж е синтезы 
по реакции Зандмейера

[Аг -  N  =  N ] H SO ^ +  2CuX А гХ  +  Кг +  CU2 SO 4  +  НХ

где Х =С 1, Вг, CN, SCN и др.
Интересным превращением диазосоединений является синтез 

фторпроизводных при нагревании сухого борфторида диазония:

А г -  N  =  NBFJ- А г -  F  +  N 2  +  BFa

Некоторые из указанных реакций нашли промышленное при
менение.

ИДЕНТИФИКАЦИЯ

Идентификацию солей диазония проводят по положению коле-
+

бательной полосы поглощения группы С—N ^ N  — в их ИК-спект- 
,рах (см. приложение II, п. 16).



Идентификацию продуктов превращения диазосоединений про
водят по ИК-спектрам соответствующих классов органических ве
ществ, приведенным в приложении II (фенолы — п. 6 , простые 
эфиры — п. 7, ароматические углеводороды — п. 5 и т. д .), и 
спектрам ЯМР, приведенным в приложении III (п.п. 2, 4, 18, 40).

HSO4+ N aH S 04+  2 Н2О

N=N

HS04 +  Н20

он

I] +  N j  +  H 2 S O 4

Реактивы: анилин (свежеперегнанный)— 14,5 г (14,2 мл); нитрит натрия —
10,5 г; серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см^) — 27,6 г (15 мл); диэтиловый эфир; хло
рид кальция (безводный); хлорид натрия; л ед — 100 г.

Посуда и оборудование: стакан вместимостью 500 мл; капельная воронка; 
мешалка; делительная воронка; установка для перегонки с водяным паром; 
баня водяная; колба Вюрца вместимостью 50 мл.

В стакан, снабженный механической мещалкой, капельной во
ронкой и термометром, наливают 75 мл воды и при перемешива
нии 15 мл концентрировапной серной кислоты. Затем, не охлаж
дая  раствор, к нему добавляют 14,2 мл ч:вежеперегнанного анили
на. К полученному раствору добавляют 100 г льда, стакан снару
жи такж е охлаждаю т водой со льдом до температуры 0 . . .+5°С. 
При этом гидросульфат анилина частично выпадает в осадок.

К охлажденному раствору из капельной воронки при переме
шивании постепенно приливают раствор 10,5 г нитрита натрия в 
45 мл воды. После прибавления основной части нитрита натрия 
делают пробу с иодкрахмальной бумагой на присутствие свобод
ной азотистой кислоты. К концу реакции процесс идет медленно, 
поэтому прежде чем производить пробу, нужно выждать несколь
ко минут. Реакцию диазотирования можно считать законченной, 
если по истечении 5 мин после прибавления нитрита натрия в 
реакционной смеси обнаруживается свободная азотистая кислота 
(синее окрашивание иодкрахмальной бумаги).

Находящийся в водном растворе гидросульфат фенилдиазония 
постепенно разлагается водой с выделением азота и образовани
ем фенола. Д ля ускорения разложения содержимое стакана пере
носят в круглодонную колбу вместимостью 500 мл и нагревают 
на слабо кипящей водяной бане до прекращения выделения азо
та. Фенол отгоняют с водяным паром из этой же колбы. Отгонку



ведут до тех пор, пока проба погона не перестанет давать осадка 
с бромной водой, т. е. до отрицательной реакции на фенол.

Отогнав полностью фенол, дистиллят насыщают хлоридом 
натрия и несколько раз извлекают из него фенол диэтиловым 
эфиром. Эфирный экстракт сушат хлоридом кальция, эфир отго
няют на водяной. бане, а фенол перегоняют на горелке с асбесто
вой сеткой из маленькой колбы Вюрца с воздушным холодильни
ком. Собирают фракцию с т. кип. 179... 183°С.

Выход 9 г (65% от теоретического).
Фенол — бесцветное кристаллическое вещество, розовеющее 

на воздухе. Легко растворим в спирте, эфире, хлороформе. Т. пл. 
40,9°С, т. кип. 181,2°С, p f  =  1,0710, 1,5403.

Спектр ЯМР (в CD C I3): мультиплет 7,64 м. д.
Хроматография: пластинки «Силуфол», система метанол — 

бензол — ледяная уксусная кислота ( 8 :4 5 :4 ) ,  растворитель — 
ацетон; ^?/=0,91.

4.7.2. Иодбензол

NHj

+ NaN02 + 2H2S04-

N=N

H S O 4  +  N a H S 0 4  +  2  H j O

N sN  -1 +

H S O 4  +  K I

Реактивы: анилин— 10 г (9,9 мл); серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см’) — 20,2 г; 
нитрит натрия — 7,7 г; иодид калия — 29 г; гидроксид натрия, 10%-ный раст
вор— 32 мл; хлорид кальция (безводный); мочевина сухая.

Посуда и оборудование: стакан фарфоровый; капельная воронка; термометр; 
мешалка; холодильник шариковый; установка для перегонки с водяным паром; 
делительная воронка; колба Вюрца; круглодонная колба вместимостью 1 л.

В фарфоровый стакан, снабженный капельной воронкой и тер
мометром, помещают 9,9 мл анилина, 11 мл концентрированной 
серной кислоты, растворенных в 65 мл воды. Смесь охлаж даю т 
до 0°С и из капельной воронки постепенно вносят 7,7 г нитрита 
натрия, растворенного в 45 мл воды. Температура во время диа- 
зотиро:вания не должна превышать + 5°С . После введения всего 
нитрита натрия смесь перемешивают при охлаждении еще 1 ч, 
после чего избыток азотистой кислоты удаляю т добавлением су
хой мочевины (до прекращения выделения газов). Затем  к раст
вору диазосоединений осторожно лриливаю т раствор 29 г иодида 
калия в 35 мл воды и смесь оставляют при той ж е температуре 
в течение 1 ч. Затем содержимое стакана переносят в круглодон



ную колбу с обратным шариковым холодильником и нагревают 
на водяной бане до прекращения выделения азота. Смесь подще
лачивают 32 мл 10%-ного раствора гидроксида натрия, отгоняют 
иодбензол из этой же колбы с водяным паром, отделяют в дели
тельной воронке от воды, сушат прокаленным хлоридом кальция 
и перегоняют из колбы Вюрца. Собирают фракцию с т. кип.
189... 190°С.

Выход 21,5 г (98%. от теоретического).
И одбензол— бесцветная жидкость, не растворяется в воде, но 

хорошо растворяется в спирте, эфире, хлороформе. Т. пл. —31°С, 
т. кип. 188,5°С, 1,8383, 1,6213.

УФ-Спектр (в гептане): [Ямакс(1де)]: 257 нм (2 ,8 ), спектр ЯМР 
(в CDCI3); мультиплет 7,57; 7,41; 7,34 м. д.

Хроматография: см. работу 4.4.1. R f ~ 0 , 7 8 .

4.7.3. Хлорбензол

NH2

+  NaN02+ 2 HCI
- N a a ; - 2 H , 0

N sN  -п

СГ - *  L II + N,

Реактивы: анилин— 15 г (14,7 мл); соляная кислота (р = 1 .1 9  г/см^) —
52,5 мл; нитрит натрия—^11,2 г; медь (порошок) — 10 г; диэтиловый эфир —  
40 мл; хлорид кальция (безводный).

Посуда и оборудование: фарфоровый стакан вместимостью 400 мл; мешал
ка; капельная воронка; установка для перегонки с водяным паром; баня водя
ная; колба круглодонная вместимостью 1 л; колба Вюрца.

В фарфоровый стакан помещают 14,7- мл анилина, прибавляют 
25 мл воды и при перемешивании 52,5 мл концентрированной со
ляной кислоты. Образовавшуюся соль анилина охлаждают до 5°С 
,и прибавляют к ней по каплям раствор 11,2 г нитрита натрия в 
25 мл воды. Конец диазотирования определяют по иодкрахмаль- 
ной бумаге (см. работу 4.7.1). По окончании диазотирования 
смесь продолжают выдерживать в ледяной бане, прибавляя не
большими порциями 2 г порошкообразной меди. Начинается 
сильное выделение азота. После значительного замедления реак
ции, когда выделение азота станет слабым, ледяную баню убира
ют и при перемешивании вносят еще 8 г меди. После этого содер
жимое стакана переносят в круглодонную литровую колбу и из 
нее с водяным паром отгоняют хлорбензол. Затем дистиллят 
охлаж даю т и полученный хлорбензол извлекают дважды диэтило- 
вым эфиром (по 20 м л). Эфирные вытяжки объединяют и сушат 
хлоридом кальция. Эфир отгоняют на водяной бане, а хлорбензол 
перегоняют из колбы Вюрца, собирая фракцию с т. кип. 127... 
13 ГС.

Выход И г (60,7% от теоретического).



Хлорбензол — бесцветная жидкость, хорошо растворяется в 
спирте, эфире, хлороформе, бензоле, ограниченно — в воде. Т. кип. 
132°С, p f =  1,1066, =  1,5248.

Спектр ЯМР (в ССЦ); мультиплет 7,27 м. д.
Получение медного порошка. 50 г медного купороса растворяют в 175 мл 

горячей воды, охлаждэют до комнатной температуры и при перемешивании 
вносят в раствор небольшими порциями 17,5 г цинковой пыли до полного обес
цвечивания раствора. Выпавший медный порошок промывают водой и затем 
5%-ным раствором соляной кислоты до прекращения выделения водорода. З а 
тем раствор отделяют от меди фильтрованием, порошок промывают на фильтре 
водой и сохраняют в виде пасты.

4.7.4. о-Хлорбензойная кислота

NHj
J^COOH

+  NaN02-l-2 HCl
-N a Q ;
- 2HjO

NsN
^^^COOH

Cl Cud

Cl
^^k^COOH

Реактивы: антраниловая кислота (о-аминобензойная) — 7 г; нитрит нат
рия— 4 г; соляная кислота {р =  1,19 г/см^)— 25 мл; соляная кислота, 10%-ный 
раствор; хлорид меди (I), раствор в НС1 (кон ц .)— 25 мл; карбонат натрия, 
10%-ный раствор; л е д — 10 г.

Посуда и оборудование: стакан фарфоровый вместимостью 250 мл; стакан 
химический вместимостью 250 мл; колба коническая вместимостью 300 мл; ме
шалка; капельная воронка; термометр; баня ледяная.

В фарфоровом стакане, снабженном мешалкой, капельной во
ронкой и термометром, получают соль антраниловой кислоты, су
спендируя ее в смеси 20 мл воды, 25 мл концентрированной соля
ной кислоты и 10 г измельченного льда. Стакан помещают в баню 
со льдом и солью. При перемешивании и температуре не выше 5 '’С 
прикапывают раствор 4 г нитрита натрия в 20 мл воды. Окончание 
диазотирования определяют по иодкрахмальной бумаге (см. рабо
ту 4.7.1).

Д ля разложения диазосоединения отдельно в стакане охлаж да
ют 25 мл раствора хлорида меди (I) в концентрированной соляной 
кислоте. Полученный раствор о-карбоксифенилдиазоний хлорида 
медленно, при перемешивании, приливают к охлажденной суспен
зии хлорида меди (I). При этом происходит бурное выделение азо
та. Выпавший осадок о-хлорбензойной кислоты отфильтровывают, 
промывают холодной водой и переосаждают, растворяя в 1 0%-ном 
растворе карбоната натрия с последующим высаждением 1 0%-ным 
раствором соляной кислоты до кислой реакции по индикаторной 
бумаге.

Выход 5 г (62,5% от теоретического).
о-Хлорбензойная кислота — бесцветное кристаллическое веще



ство. Растворима в горячей воде, хорошо растворяется в спирте, 
эфире, щелочах. Т. п. 141...142°С, возгоняется; pf> =1,5440.

УФ-Спектр (в воде) [^„aKc(lg е)]: 229 нм (3,78), 280 нм (2,94).
Приготовление хлорида меди (I) . В колбе вместимостью 

300 мл готовят раствор 31 г кристаллического медного купороса 
и 8 г хлорида натрия в 100 мл горячей воды. При тщательном пе
ремешивании постепенно прибавляют раствор 6,3 г гидросульфита 
натрия и 4,3 г гидроксида натрия в 50 мл воды. Реакционную смесь 
охлаждаю т до комнатной температуры. Выпавший осадок отфильт
ровывают, промывают водой, после чего растворяют в 50 мл кон
центрированной соляной кислоты. Полученный раствор хлорида 
меди (I) хранят в хорошо закрытой склянке.

4.7.5. о-Бромтолуол

СНз HNO,

С i f  НВг а
 СНз

Рёактивы: о-толуидин — 23,7 г; бромоводородная кислота, 40% -ная —
133.3 мл; нитрит н атри я— 15,3 г; медь (порош ок)— 0,7 г; гидроксид натрия —
1.3 г; серная кислота (р =  1,84 г /см ^ )— 3,3 (1,8 м л); хлорид кальция (безвод
ный).

П осуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 500 мл; холо
дильник шариковый; термометр; установка для перегонки с водяным паром; 
делительная воронка; баня водяная; установка для дробной перегонки.

В круглодонной колбе растворяют 23,7 г о-толуидина в 133,3 мл 
407о-ной бромоводородной кислоты. Пол'ученный раствор гидро: 
бромида о-толуидина охлаждаю т до 10°С и прибавляют к нему 
порциями 15,3 г нитрита натрия. После прибавления -каждой пор
ции колбу закрывают корковой пробкой и взбалтывают до исчезно
вения бурых паров. Реакцию диазотирования проводят при темпе
ратуре не выше 10°С. После ее окончания прибавляют 0,7 г свеже
приготовленного порошка меди (см. работу 4.7.3), соединяют кол
бу с шариковым холодильником и осторожно нагревают на водяной 
бане до начала выделения азота. Реакцию разложения соли диазо- 
ния ведут медленно, при необходимости охлаж дая содержимое ле
дяной водой. Процесс заканчивают, нагревая смесь на водяной 
бане в течение 30 мин. Образовавшийся о-'бромтолуол из этой же 
колбы перегоняют с водяным паром. Дистиллят подщелачивают
1.3 г гидроксида натрия для удаления образующегося в побочной 
реакции о-крезола, после чего о-бромтолуол отделяют в делитель
ной воронке от воды. Полученный продукт взбалтывают с 3,3 г 
(1,8 мл) концентрированной серной кислоты, промывают водой, 
суш ат безводным хлоридом кальция и перегоняют, собирая фрак
цию, кипящую при 178... 18 ГС .



Выход 17 г (45% от теоретического).
о-Бромтолуол — бесцветная жидкость с т. кип. 181,7°С, р1°=  

=  1,4222, =1,5608. В воде не растворяется, легко растворим в 
бензоле, спирте, эфире.

4.7.6. п-Крезол

NH2+NaN0j,+2HjS04- -О NeN HSO4+ N aH S0 4 +  2 Н2О

Н3С /  V n ^ n
+
HSo7 HjO Н з С - ^ ^ 0 H+HJS04+N2

Реактивы: n -толуидин— 15 г; серная кислота (р = 1 .8 4  г /см ^ )— 25,7 г 
(14 мл); нитрит н атри я— 10,4 г; диэтиловый эфир; лед, хлорид кальция (без
водный): лед — 100 г.

Посуда и оборудование: стакан вместимостью 500 мл; меш алка; термометр; 
капельная воронка; установка для перегонки с водяным паром; баня водяная; 
установка для дробной перегонки.

В стакане, снабженном термометром, -мешалкой и капельной 
воронкой, смешивают 14 мл концентрированной серной кислоты со 
100 мл воды (приливают кислоту в воду!) и добавляют 15 г /г-то- 
луидина. Образовавшийся раствор сернокислой соли п-толуидина 
охлаждают снаружи ледяной водой, кроме того, прибавляют в ста
кан 100 г измельченного льда. К охлажденному раствору из к а 
пельной воронки при перемешивании и температуре не выше 5°С 
постепенно приливают раствор 10,4 г нитрита натрия в 40 мл воды. 
Д алее поступают так, как при получении фенола из анилина (см. 
работу 4.7.1). Полученный /г-крезол перегоняют, собирая фракцию 
с т. кип. 195 ... 200 °С.

Выход 6,9 г (45% от теоретического).
л-Крезол — бесцветное кристаллическое вещество, растворим в 

органических растворителях, в воде. Т. кип. 202,5 °С, т. пл. 36 °С.
Спектр ЯМР (в CDCb) дублет дублетов 6,84 и 7,03 м. д.
Хроматография; см. работу 4.7.1. ^ /  =  0,68.

4.7.7. п-Динитро6ензол
-1 +

N 0 , 4 ^ ^ N H ,  +  NaN0,+ 2H,S04—  N O , - ^ Q ) - N = N  HSO4 +NaHS04 +  2 H ,0

NOj
C u; HNOs

HSOT +  NaNOz --------------► N O i



Реактивы: n -нитроанилин — 3,5 г; нитрит натрия — 11,5 г; медь (поро
ш о к )— 7 г; серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см^ )— 6 мл; азотная кислота (р =  
=  1,39 г/смз).

Посуда и оборудование: стакан вместимостью 300 мл; мешалка механиче
ская; баня водяная; термометр; установка для перегонки с водяным паром.

(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
В стакане растворяют 11,5 г нитрита натрия в 30 мл воды, до

бавляют 7 г порошкообразной меди (см. рабЬ’гу 4.7.3) и нагревают 
смесь при перемещивании до 60°С на водяной бане. Затем неболь
шими порциями при энергичном перемешивании приливают раствор
3,5 г л-нитроанилина в разбавленной серной кислоте (6 мл концен
трированной кислоты и, 30 мл воды). п-Нитроанилин должен пол
ностью раствориться в кислоте. При добавлении каждой порции 
раствора л-нитроанилина реакционная смесь вспенивается. При
бавление ведут в течение 2,5...3 ч, поддерживая температуру 60... 
70°С. Затем, продолжая перемешивать, реакционную смесь охлаж
дают до комнатной температуры, подкисляют азотной кислотой до 
начала выделения газов и перегоняют с водяным паром, собирая
1,5...2 л дистиллята. После охлаждения из дистиллята выпадают 
кристаллы л-динитробензола, которые отсасывают на воронке 
Бюхнера.

Выход продукта 2...2,5 г (47...59% от теоретического).
л-Динитробензол — кристаллическое вещество; труднораство

рим в горячей воде, растворим в бензоле, при нагревании — в спир
те и эфире. Т. пл. 173...174°С.

4.7.8. Бензол

,-ь 
сГ{ \ т ,  .  [ f \ N . N

\ = /  -N a a ;-2 H ,0  \ ---- /
2Н

Реактивы: анилин— 18,6 г (18,2 м л); соляная кислота (р = 1 ,1 9  г/см®)— 
60 мл; нитрит натрия — 14,4 г; хлорид олова (I I) , гидрат — 54 г; гидроксид 
натрия — 70 г; хлорид кальция (безводны й); лед.

П осуда и оборудование: стакан фарфоровый вместимостью 500 мл; капель
ная воронка; колба круглодонная вместимостью 750 мл; мешалка; установка 
для  перегонки с водяным паром; термометр; делительная воронка; баня водя
ная; установка для дробной перегонки.

В фарфоровом стакане, снабженном мешалкой, капельной во
ронкой и термометром, растворяют 18,6 г анилина в смеси 60 мл 
концентрированной соляной кислоты и 100 мл воды. Раствор ох
лаж даю т в ледяной бане до 0°С (при необходимости маленькие ку
сочки льда вносят и в стакан). К охлажденному раствору гидро
хлорида анилина медленно прибавляют из капельной воронки
14,4 г нитрита натрия в 60 мл воды. После прибавления всего нит
рита натрия раствор должен давать реакцию на иодокрахмальную 
бумагу и иметь кислую реакцию по индикаторной бумаге (подроб-



ности проведения реакции диазотирования см. работу 4.7.1). К диа- 
зораствору осторожно, при охлаждении, приливают раствор, полу
ченный смешением 54 г SnCl2-2H20 в 60 мл воды и 70 г гидроксида 
натрия в 140 мл воды. Скорость прибавления этого раствора регу
лируют в зависимости от интенсивности выделения азота. Затем 
содержимое стакана переносят в круглодонную колбу и образовав
шийся бензол отгоняют с водяным паром. Воду отделяют в дели
тельной воронке, бензол сушат прокаленным хлоридом кальция и 
перегоняют из колбы Вюрца.

Выход 4,2 г (27% от теоретического).
Бензол — бесцветная жидкость с т. кип. 80°С, =0,8790, 
=1,50165.

УФ-Спектр [ A , „ a K c ( l g e ) ] ;  184 нм (4,78) (в я-гептане). Спектр 
ЯМР (в С С Ь ): синглет 7,24 м. д.

4.7.9. ж-Нитрофенол

NH,

N aN 0j;2H ,S0,

-N aH S 0.;-2H ,0

N=N - I  +

HSO4
H,,0

- H ,s o . : - N , ■NOi

Реактивы: л-нитроанилин— 5 г; нитрит натрия — 25 г; серная кислота 
(р = 1 ,8 4  г /см ^)— 60,7 г (33 мл); соляная кислота ( 1 :1 ) ;  лед  — 20 г.

Посуда и оборудование: стакан фарфоровый вместимостью 300 мл; мешал
ка; термометр; воронка капельная; колба круглодонная вместимостью 300 мл; 
баня водяная.

В фарфоровый стакан, снабженный мешалкой, термометром и 
капельной воронкой, помещают 5 г ж-нитроанилина и при энергич
ном перемешивании прибавляют раствор 8 мл концентрированной 
серной кислоты в 20 мл воды. В полученную массу вносят 20 г из
мельченного льда. После доведения температуры до 0...5°С из 
капельной воронки прибавляют охлажденный раствор 2,5 г нитрита 
натрия в 10 мл воды. Окончание реакции устанавливаю т по иод- 
крахмальной бумаге (см. работу 4.7.1).

Разложение соли л-нитрофенилдиазония производят в кругло
донной колбе. Д ля этого в нее помешают 20 мл воды, добавляют 
25 мл концентрированной серной кислоты, полученный раствор до
водят до кипения и прибавляют к нему раствор гидросульфата 
ж-нитрофенилдиазония. Содержимое колбы кипятят несколько ми
нут, затем охлаждают в бане с ледяной водой. Выпавший ж-нитро- 
фенол отфильтровывают и перекристаллизовывают из горячей раз
бавленной (1 :1 )  соляной кислоты.

Выход 3 г (59,6% от теоретического).
ж-Нитрофенол — желтое кристаллическое вещество. Ограничен

но растворяется в воде, хорошо растворяется в спирте, эфире, бен
золе. Т. пл. 97°С, p f  =  1,4790.



УФ-Спектр: а) в 0,1 моль/л водном растворе NaOH [Ямакс (Ige)]: 
240 нм (3,9), 293 нм (3,6), 385 нм (3,2); б) в 0,1 м оль/л  водном рас
творе HCIO4: 280 нм (3,75), 340 нм (3,2).

Хроматография: см. работу 4.1.1. ^ /= 0 ,71 .

4.7.10. Ж'Хлорнитробензол

NaNO, ;2Н а 

- N a a ; - 2 H ,0

N3N +

.Cl" cua + N1

Реактивы; ж-нитроанилин — 14 г; соляная кислота (р =  1,19 г /см ^)— 47,6 г 
(40 м л ); нитрит натрия — 7 г; медный купорос — 30 г; хлорид натрия (безвод
н ы й )— 10 г; гидросульфит натрия — 5 г; гидроксид натрия — 2,5 г; бензол — 
50 мл.

П осуда и оборудование: стакан вместимостью 150 мл; колба круглодонная 
вместимостью 500 мл; колба коническая вместимостью 300 мл; холодильник 
водяной; термометр; делительная воронка, капельная воронка; баня водяная; 
установка для перегонки.

В стакане, снабженном механической мешалкой, капельной во
ронкой и термометром растворяют при нагревании 14 г ж-нитроани- 
лина в 40 мл соляной кислоты, смешанной с 25 мл воды. Получен
ный раствор охлаждают в бане со льдом и диазотируют, медленно 
приливая из капельной воронки при температуре не выше 1 °С ра
створ 7 г нитрита натрия в 18 мл воды. Параллельно с диазотиро
ванием в круглодонной колбе готовят раствор хлорида меди (I) в 
концентрированной соляной кислоте (см. работу 4.7.4).

После завершения диазотирования (контроль по иодкрахмаль- 
ной бумаге) отфильтровывают выделившиеся хлопья и фильтрат 
приливают при 25...30°С в круглодонную колбу с раствором CuCl. 
Полученный осадок разлагаю т путем нагревания на водяной бане 
с обратным холодильником до окончания выделения азота. После 
охлаждения жидкость сливают с осадка декантацией, остаток рас
творяют в 50 мл бензола и промывают водным раствором щелочи, 
а затем водой в делительной воронке. Бензольный раствор сушат 
хлоридом кальция, отгоняют бензол, а ж-хлорнитробензол перего
няют в вакууме, собирая фракцию с т. кип. 124...125°С (при 1 кПа 
или 8 мм рт. ст .).

Выход 10 г (62,6% от теоретического).
ж-Хлорнитробензол — слабо-желтые кристаллы, нерастворим в 

воде, легко растворяется в спирте, эфире, бензоле, т. пл. 44,4°С, 
т. кип. 235...236°С.

УФ-Спектр [Ямакс ( Ig e ) ] :  264 нм (3,85).

Вопросы и упражнения

1, Н апиш ите уравнения реакций диазотирования л-толуидина, л-нитроани-



лина, л-хлоранилина, сульфаниловой кислоты нитритом натрия в растворе со
ляной кислоты и амилнитритом в кислой среде.

2. Почему диазотирование аминов, обладающих очень слабыми основными 
свойствами, ведут в концентрированной серной кислоте? .

3. Если при диазотировании анилина взять недостаточное количество нитри
та натрия или минеральной кислоты, то наблюдается образование желтого 
осадка. Напишите уравнение реакции и назовите образовавш ееся вещество.

4. Получите хлористый я-нитрофеннлдназоний и напишите для него реак
ции со следующими соединениями; метиловым спиртом, этиловым спиртом, 
цианидом калия, цианидом меди (I ) , нитритом натрия и оксидом меди (П ), 
роданидами калия и меди.

5. Получите п-нитрофенол из анилина.
6 . Расположите соли производных фенилдиазония л-НСеН4Ы2+С1~ (здесь 

R =  N 0 2 , CN, СООС2Н5, СН3ОСН3, Cl) в порядке убывания их реакционной 
способности по отношению к кипящему этанолу.

4.8. АЗОСОЧЕТАНИЕ

Взаимодействие диазосоединений с ароматическими аминами и 
фенолами, сопровождающееся образованием веществ, содержащих 
азогруппу —N =  N—, связанную с двумя ароматическими радика
лами, называют азосочетанием.

Диазосоединения получили название диазосоставляющей реак
ции азосочетания, а амины или фенолы — азосоставляющей.

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

Установлено, что реакция азосочетания протекает по механизму 
электрофильного замещения, в котором атакующим агентом вы-

4*
ступает ион диазония (Аг— N =  N ), а субстратом — ароматические 
системы, содержащие в п- или о-положении заместители N H 2, 
NHAlk, NHAr, N (A lk)2, N H SO 3H. NHNO 2. ОН и в некоторых слу
чаях ОА1к:

о-ком плекс азосоединенис

Вследствие небольшой активности ионов диазония реакция про
текает направленно с образованием п- или о-изомеров. Электроно
акцепторные заместители в диазониевом ионе повышают его реак
ционную способность, а электронодонорные группы понижают ее.

Азосоединения содержат наряду с хромофорной азогруппой аук- 
сохромные группы азосоставляющей, вследствие чего они являются 
красителями.

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЙ

Д ля осуществления реакции азосочетания готовят два компо
нента: диазосоединение и азосоставляющий реагент. Раствор диа
зосоединения получают с соблюдением всех правил (см. раздел



4.7). Чрезвычайно важным фактором является pH среды. В зависи
мости от природы азосоставляющего компонента создают слабо
кислую среду для аминопроизводных и слабощелочную для соеди
нений, содержащих гидрокси-, карбокси- и сульфогруппы. Этот 
прием необходим, чтобы перевести азокомпонент в раствор и, та
ким образом, провести сочетание в гомогенных условиях.

Как правило, для получения азосоединений охлажденный ра
створ доли диазония постепенно, при энергичном перемешивании, 
прибавляют к охлажденному раствору азокомпонента. Если диазо
соединение нестабильно, порядок прибавления реагентов обратный.

Азосочетание часто проводят без охлаждения компонентов, осо
бенно в тех случах, когда диазосоединение является стабильным и 
мало реакционноспособным, как, например, диазосоединения наф
талина.

Д ля повышения скорости реакции сочетания на практике прибе
гают такж е к увеличению концентрации реагентов.

Реакцию сочетания осуществляют с таким расчетом, чтобы в 
реакционной смеси всегда был избыток азосоставляющей. За ходом 
этого процесса следят по пробе «на вытек». Ее проводят следую
щим образом: на фильтровальную бумагу наносят каплю реакцион
ной массы, к которой добавляют раствор натриевой соли 2-нафтол- 
3,6-дисульфокислоты (R-соль). Отсутствие окраски (образования 
красителя) указывает на то, что условия сочетания выдержаны.

Выделение азокрасителей. Если краситель мелкодисперсный, то 
прибегают к высаливанию; в реакционную смесь добавляют хло
рид натрия из расчета 200 г на 1 л раствора. Этот способ использу
ется такж е и в том случае, когда краситель хорошо растворим. При 
наличии в азосоединениях солеобразных групп, придающих продук
ту хорошую растворимость в воде, для выделения красителя в ре
акционную смесь добавляют кислоту.

Меры предосторожности в работе такие же, как и в других син
тезах с использованием кислот.
ИДЕНТИФИКАЦИЯ

Идентификацию красителей осуществляют обычно по их инди
видуальным спектрам поглощения в видимой области,

4.8.1. {З-Нафтоловый оранжевый

N a O jS -^ ~ ~ ^ N H a  + NaNOj + 2НС1 ---- 'O j S - ^ ^ ^ - N s N  +  2NaCl +2 HjO

- О з 8 - ( ^ ~ \ - ^ = Ы  + N a 0 3 S - ^ ^ - N = i N - < ^ ^  -I- HjO



Реактивы: сульфаниловая кислота — 2,5 г; нитрит натрия — 1 г; р-нафтол — 
2г; гидроксид натрия, 2 н. раствор; соляная кислота, 4 н.; хлорид натрия 
12 г.

Посуда и оборудование: стаканы вместимостью 100 мл — 2 шт.; терм ом етр..

В стакане растворяют 2,5 г сульфаниловой кислоты в 65 мл 2 н. 
раствора гидроксида натрия и к полученному раствору соли при
бавляют раствор 1 г нитрита натрия в 12 мл воды. Затем реакци
онную смесь охлаждают до 10°С и при перемешивании постепенно 
вносят в стакан 4 н. раствор соляной кислоты до прекращения 
образования осадка. Полученную взвесь л-диазобензолсульфокис- 
лоты при комнатной температуре быстро, при перемешивании, при

ливают к щелочному раствору р-нафтола (2 г в 25 мл 2 н. гидро
ксида натрия). Через несколько минут начинается кристаллизация 
оранжево-желтых листочков красителя (натриевой соли). Д ля 
уменьшения растворимости красителя прибавляют 12 г хлорида 
натрия. Смесь охлаждают и фильтруют. Продукт реакции на фильт
ре промывают холодной водой.

Выход 4 г (79% от теоретического).
р-Нафтоловый оранжевый [кислотный оранжевый, п-(2-гидро- 

кси-1-нафтилазо)бензолсульфокислый натрий] — кристаллическое 
вещество ярко-оранжевого цвета. Хорошо растворяется в воде,

УФ-Спектр — рис. 50.



4.8.2. Метиловый оранжевый

Na0 3 S - ^ ~ ^ N H j  +  NaN02 +  2 HCl — *- “ O j S - ^ ^ - N s N  + 2NaCl + 2H2O 

O3 +  ^ ~ ^ N ( C H 3  h ----- O3 S - < ^ ^ N H - N = < ^ ^ ^ N ( C H 3  ), ----------- -

NaOH
- N a a ;- H ,0

NaOj S - ^ ^ > - N = N - < ^ ^ N ( C H 3 h

Реактивы: сульфаниловая кислота — 2,5 г; диметиланилин (свежеперегнан- 
ный) — 2,5 г; нитрит натрия — 1 г; соляная кислота, 1 н.; соляная кислота, 
2 н.; гидроксид натрия, 2 н. раствор.

Посуда и оборудование: стаканы вместимостью 50 мл — 2 шт.; баня со 
льдом; термометр.

В небольшом стакане растворяют 2,5 г диметиланилина в 25 мл
1 н. соляной кислоты и охлаждают до 0...5°С (раствор № 1). В дру
гом стакане растворяют 2,5 г сульфаниловой кислоты в б мл 2 н. 
раствора гидроксида натрия. К нему прибавляют 1 г нитрита нат
рия, растворенного в 12 мл воды. Полученную смесь охлаждают 
льдом и к ней приливают при перемешивании 6 мл 2 и. соляной 
кислоты (раствор №  2). Затем к раствору № 1 приливают раствор

№ 2 и добавляют 2 н. ра
створ гидроксида натрия до 
щелочной реакции, ^^aтpиe- 
вая соль красителя выделя
ется в виде оранжево-жел
тых листочков. После 1,5 ... 
2 ч стояния краситель от
фильтровывают и перекри- 
сталлизовывают из неболь
шого количества воды.

Выход 4 г (95% от теоре
тического) .

Метиловый оранжевый 
[гелиантин, 1-(л-диметилами-

Рис. 51. УФ-Спектр метилового оранж ево
го в водном растворе этанола

нофенилазо-4-бензолсульфокислый натрий] — кристаллическое ве
щество оранжевого цвета. Хорошо растворим в воде, в спирте не
растворим. Является кислотно-основным индикатором; в щелочной 
среде имеет желтую окраску, в нейтральной — оранжевую, а в кис
лой — красную.

УФ-Спектр — рис. 51.
Хроматография: пластинки «Силуфол», система этилацетат — 

метанол—водный раствор аммиака (5 н.) ( 6 :3 :1 ) .  J?f=0,67.



4.8.3. n-Нитроанилиновый красный

O iN - ^ ^ ~ ^ N H 2  +  NaNO, +  2HC1 ---- Cl + NaCl + 2HjO

O jN -^ ^ ^ N s N Cl +

Реактивы; n-нитроанилин— 1 г; нитрит натрия — 0,6 г; р -н аф тол— 1 г; 
ацетат натрия — 2 г; соляная кислота. 6 и.; гидроксид натрия, 8 н. раствор; 
хлорид натрия, 20%-ный раствор.

Посуда и оборудование: стаканы вместимостью 100 мл — 2 шт.; термометр; 
баня со льдом; колба Бунзена; воронка Бюхнера.

В стакане растворяют 1 г л-нитроанилина в 9 мл горячей воды, 
содержащей 1,5 мл 6 н. раствора соляной кислоты. Смесь охлаж да
ют и добавляют еще 1,5 мл 6 н. раствора соляной кислоты и 5 мл 
воды. К полученному раствору соли (гидрохлорида л-нитроанили- 
на) при 0°С добавляют по каплям раствор 0,6 г нитрита натрия в
4 мл воды. Если при этом выпадает осадок, то добавляют еще не
много 6 н. соляной кислоты до его полного растворения. Окончание 
реакции устанавливают по иодкрахмальной бумаге, как описано в 
работе 4.7.1. Реакционную смесь выдерживают в течение 30 мин и 
добавляют раствор 2 г ацетата натрия в 7 мл воды.

В другом стакане растворяют 1 г р-нафтола в 4 мл 8 н. раствора 
гидроксида натрия. Затем добавляют 50 мл горячей воды, получен
ную смесь охлаждают и при перемешивании вносят в приготовлен
ный ранее раствор соли арилдиазония. Через 30 мин выпавший 
осадок отфильтровывают, промывают 20%-ным раствором хлори
да натрия, затем холодной водой и сушат на воздухе.

Выход 2 г (98% от теоретического).
л-Нитроанилиновый красный [натриевая соль 1-(л-нитрофени- 

лазо)-2-гидроксинафталина]— красное кристаллическое вещество, 
хорошо растворимое в воде.

4.8.4. Метиловый красный

L 1

^N=NОс^ ^ ^ с о о н
CI (C H j)j

NaOH

Cl +  NaCl +  2H, 0

N(CH3)j
- N a a ; - H , 0



Реактивы: антраниловая кислота — 2 г; гидроксид натрия, 87о-ный раст
в о р — 6 мл; нитрит н атр и я— 1 г; соляная кислота, 8 %-ная — 6 мл; диметил- 
ан или н — 1,5 г; соляная кислота, 4% -ная — 12 мл.

Посуда и оборудование: стаканы вместимостью 50 мл — 2 шт.; стакан ф ар
форовый вместимостью 100 мл; термометр; баня со льдом.

В стакан помещают 6 мл 8%-ного раствора гидроксида натрия 
и растворяют в нем 2 г антраниловой кислоты, а затем прибавляют 
раствор 1 г нитрита натрия в 12 мл воды. Полученную смесь ох
лаж даю т льдом и приливают к 6 мл 8% -ной соляной кислоты, на
ходящейся в другом стакане. Температура при этом не должна 
повышаться более чем до 5°С. Диазораствор перемешивают 5...
10 мин и при перемешивании же вносят его в фарфоровый стакан с 
охлажденным раствором 1,5 г диметиланилина в 12 мл 4%-ной 
соляной кислоты. Примерно через 1 ч раствор нейтрализуют гидро
ксидом натрия или содой. Затем краситель выделяют в виде нат
риевой соли путем высаливания хлоридом натрия. Полученный 
продукт отфильтровывают и сушат на фильтровальной бумаге при 
температуре около 40°С.

Выход 2,5 г (69% от теоретического).
Метиловый красный [л-(2-карбоксифенилазо)диметиланилин, 

л-диметиламиноазобензол-о-карбоновая кислота] — красное твер
дое вещество. Трудно растворим в воде, растворяется в кипящем 
спирте. Является кислотно-основным индикатором.

4.8.5. Ализариновый желтый

NHj + NaNOj + 2HCI < Q bN 3N
. OjN'

Cl + NaCl + 2H2O

OjN'
■ T

СГ + -------— / ~ y - N = N —<^~\-OH -b

O jN ' 'COONa OjN ' 'COONa

NaCl

Реактивы: л-нитроанилин — 2,5 г; соляная кислота (р =  1,19 г/см^) — 
10,1 г (8,5 м л); нитрит н атр и я — 1,5 г; салициловая кислота — 2,5 г; карбонат 
натрия — 7,5 г; хлорид натрия, 10%-ный раствор.

Посуда и оборудование: стакан вместимостью 100 мл; стакан фарфоровый 
вместимостью 200 мл; воронка капельная; мешалка; термометр; баня ледяная.

В стакане растворяют 2,5 г Л1-нитроанилина в разбавленной со
ляной кислоте (8,5 мл концентрированной НС1 в 40 мл воды). Для 
полного растворения содержимое можно слегка нагреть. Охладив 
полученную смесь до 0°С, ее диазотируют, добавляя по каплям из 
капельной воронки раствор 1,5 г нитрита натрия в 5 мл воды. Тем-



пература при этом не должна быть выше 5°С. Диазораствор при 
хорошем размешивании приливают к находящемуся в фарфоровом 
стакане при 0°С раствору 2,5 г салициловой кислоты и 7,5 г карбо
ната натрия в 40 мл воды. Желтый осадок красителя отфильтровы
вают, слегка промывают 10%-ным раствором хлорида натрия и су
шат при 40.;.50°С.

Выход 2,5 г (около 45% от теоретического).
Ализариновый желтый (3-карбокси-3'-нитро-4-гидроксиазобен- 

зол) — желтый азокраситель, в виде натриевой соли хорошо раст
ворим в воде.

4.8.6. Красный стрептоцид

NHj +  NaNOj + 2НС1 HjNOjS Cl +  NaCI+2H 2 0

, H,N H,N

HjN02S -/~ ^ N = N  c f  ^H;N02S-^~^y-N=N-<^~^NH; + HCl

Реактивы: сульфаниламид — 4.3 г; ж-фенилендиамин — 3 г; нитрит натрия — 
1,8 г; соляная кислота (р =  1,19 г /см ^)— 9 мл; аммиак, 25%-ный раствор; эти
ловый спирт; лед.

Посуда и оборудование: стакан фарфоровый вместимостью 100 мл; колба 
круглодонная вместимостью 100 мл; воронки капельные — 2 шт.; механическая 
мешалка; термометр.

В фарфоровый стакан, снабженный мешалкой и термометром, 
помещают 6,5 мл соляной кислоты, 4,3 г сульфаниламида (белого 
стрептоцида), 30 мл воды и 12...15 г льда. При 0°С и энергичном 
размешивании приливают по каплям раствор 1,8 г нитрита натрия 
в 4 мл воды (пробы на иодкрахмальную бумагу и конго красный), 
после чего перемешивание продолжают еще 30 мин.

Одновременно с приготовлением диазораствора готовят раствор 
солянокислого ж-фенилендиамина. Д ля этого в круглодонную кол
бу, снабженную мешалкой и двумя капельными воронками, поме
щают 3 г ж-фенилендиамина, 2,5 мл концентрированной соляной 
кислоты, 15 мл воды и 5 г льда. К этому раствору прибавляют 1 мл 
25%-НОГО раствора аммиака. В полученный таким образом раствор 
приливают по каплям диазораствор и одновременно из другой ка
пельной воронки раствор аммиака в таком количестве, чтобы 
реакция среды все время оставалась слабокислой (по конго красно
му). Температура в ходе реакции не должна превышать 3°С. После 
введения всего диазораствора к реакционной смеси прибавляют



12,5%-ный раствор аммиака до нейтральной реакции и перемеши
вают 2 ч. Образовавшийся продукт отсасывают и перекристаллизо- 
вывают из 10-кратного количества горячей воды, для чего раствор 
кипятят 10 мин и отделяют фильтрованием от смолы. Фильтрат 
подкисляют соляной кислотой до слабокислой реакции. Выпавший 
темно-красный осадок отсасывают, промывают небольшим количе
ством холодной воды, затем спиртом и сушат при 80°С.

Выход около 6 г (85% от теоретического). Т. п, 242...25ГС.

4.8.7. Хризоидин

. Q hnh . + NaNOj + 2НС1 

NHjCl

С Г +  < / NH3CI

+
С Г +  2HjO^^~^N=N 

-  ^ ^ N = N - ^ ^ N H 3CI + HCI

NH3CI

Реактивы; анилин — 2,5 г; соляная кислота (р = 1 ,1 9  г/см ^)— 9,5 г (8 м л ); 
соляная кислота, 10% -ная — 35 мл; ж-фенилендиамин — 3,15 г; нитрит натрия 
2 г; ацетат натрия; хлорид натрия — 35 г.

Посуда и оборудование: стакан фарфоровый вместимостью 500 мл — 2 шт.; 
стакан вместимостью 150 мл; капельная воронка; термометр; баня ледяная.

В фарфоровом стакане в смеси 8 мл соляной кислоты (р =  
=  1,19 г/см®) и 175 мл воды растворяют 2,5 г анилина. Раствор ох
лаж даю т до 0...3°С на ледяной бане, а такж е внеся в него 100 г 
льда и при помешивании осторожно из капельной воронки прили
ваю т раствор 2 г нитрита натрия в 125 мл воды (трубка капельной 
воронки должна быть погружена в жидкость).

В другом стакане готовят при охлаждении до 2...3°С раствор 
3,15 г л-фенилендиамина в 35 мл 10%-ной соляной кислоты и к не
му приливают полученный ранее раствор диазосоединения. Ж ид
кость при этом окрашивается в слабый красно-оранжевый цвет и 
начинается выделение кристаллов красителя.

После 15 мин размешивания в стакан медленно по каплям при
бавляют раствор ацетата натрия до слабокислой реакции. Тотчас 
ж е начинается интенсивное образование красителя, и через 2 ч азо 
сочетание заканчивается. Смесь нагревают до кипения, фильтруют 
и к фильтрату добавляют 35 г чистого хлорида натрия. Высолен
ный краситель хризоидин (4-фенилазо-1,3-диаминобензол) отделя
ют фильтрованием и сушат при 50 ... 60 °С.

Выход 5 г (68% от теоретического).



+ NaNOj + Н

cor”" Н ,0

Реактивы: нафтионат натрия — 5,6 г; нитрит натрия — 1,7 г; Р -наф тол— 
3,8 г; серная кислота (р =  1,84 г/см ^)— 3 мл; гидроксид натрия — 2,7 г.

Посуда и оборудование: колба коническая вместимостью 200 мл; стакан 
вместимостью 500 мл; стакан вместимостью 500 мл; мешалка механическая; 
термометр; баня водяная.

В конической колбе, снабженной механической мешалкой и тер
мометром, растворяют 5,6 г нафтионата натрия и 1,7 г нитрита нат
рия в 75 мл воды. Реакционную смесь охлаждаю т в бане с ледяной 
водой до 0°С и при перемешивании медленно добавляют разбавлен
ный раствор серной кислоты (3 мл концентрированной кислоты в 
25 мл воды). Диазосоединение выделяется в виде светло-желтых 
кристаллов. Окончание реакции контролируется пробой по иодкрах- 
мальной бумаге. Обычно она протекает несколько часов.

После окончания диазотирования реакционную массу прилива
ют при размешивании к находящемуся в стакане и охлажденному 
до 0°С щелочному раствору р-нафтола (3,8 г р-нафтола и 2,7 г гид
роксида натрия в 100 мл воды). Через 2 ч к загустевшей массе 
темно-красного цвета добавляют 100 мл воды, подогревают до рас
творения и фильтруют. При медленном охлаждении из фильтрата 
выделяется кристаллический осадок красителя. Его отсасывают и 
сушат при 30...40°С.

Выход 4...5 г (47...59% от теоретического).

4.8.9. Фенилазосалицмловая кислота

ОТNHj
NaNO, + 2НС1 СГ + NaCl + 2HjO

Cl
3NaOH

- N a a  3H ,0

COONa

• o r ”= ^ - o c :



Реактивы; анилин — 9,3 г (9,1 м л); соляная кислота ( 1 : 1 ) — 45 мл; нит
рит натрия — 7 г; салициловая кислота — 13,8 г; гидроксид натрия, 36%-ный 
р аств о р — 16,5 мл; карбонат натрия — 3 г.

Посуда и оборудование; стакан вместимостью 200 мл — 2 шт.; мешалка 
механическая; термометр; баня водяная.

В стакане, снабженном мешалкой и термометром, растворяют
9,1 мл анилина в 45 мл разбавленной (1 : 1) соляной кислоты. Р ас
твор охлаждают в бане с ледяной водой до 0°С. При перемешива
нии медленно приливают к нему охлажденный раствор 7 г нитрита 
натрия в 20 мл воды. Окончание реакции диазотирования контро
лируют по иодкрахмальной бумаге. Через 10 мин после окончания 
реакции избыток соляной кислоты нейтрализуют осторожным вне
сением 2 г карбоната натрия, после чего раствор должен давать 
слабокислую реакцию по конго красному. Полученный раствор 
диазосоединения при перемешивании постепенно приливают к ох
лажденному до 0°С раствору. 13,8 г салициловой кислоты в 16,5 мл 
367о'НОго раствора гидроксида натрия и 35 мл воды, к которому 
добавлен 1 г карбоната натрия. Через 2 ч выпавший краситель от
фильтровывают на воронке Бюхнера.

Выход 12...13 г (42...45% от теоретического).

4.8.10. Диазоаминобензол

NHj + NaNOj -I- 2НС1 - Cl + NaCl + 2HjO

1
^ ^ > - N = N  C f + ----- »■ < ^ ^ ~ ^ n = N -  + HCl

Реактивы: анилин — 4,7 г (4,6 м л); нитрит н атри я— 1,75 г; соляная кисло
та ( 1 :5 )  — 30 мл; ацетат н атр и я — 12,5 г; этиловый спирт.

Посуда и оборудование; стаканы вместимостью 200, 100 и 50 мл; мешалка 
механическая; баня водяная.

В стакане вместимостью 200 мл растворяют 4,6 мл анилина в 
30 мл соляной кислоты. В раствор, охлаждаемый ледяной водой, 
добавляю т 25 г льда и постепенно при перемешивании приливают 
раствор 1,75 г нитрита натрия в небольшом количестве воды. Тем
пература реакционной смеси не должна подниматься выше 5°С. 
После окончания реакции, которое определяют по иодкрахмальной 
бумаге, реакционную смесь оставляют на 15 мин при охлаждении 
и затем к ней добавляют раствор 12,5 г ацетата натрия в 50 мл 
воды. Выпавший осадок диазоаминобензола отсасывают, промыва
ют водой, отжимают и перекристаллизовывают из этилового 
спирта.

Выход продукта 4,6 г (90% от теоретического).



Диазоаминобензол — кристаллическое вещество оранжевого 
цвета, нерастворим в воде, растворяется в горячем спирте, эфире, 
бензоле, Т. пл. 98°С.

Вопросы н упражнения

1. Какие соединения получаются при взаимодействии следующих веществ:
а) сернокислого бензолдиазония и диэтилаиилина; б) хлористого я-толуолдиа- 
зония и о-толуидина; в) хлористого л-нитробензолдиазония и я-нитроанилина; 
г) хлористого о-хлорбензолдиазоиия и о-крезола?

2. В какой среде следует проводить азосочетание солей диазония с фено
лами и с аминами?

3. Какие диазо- и азосоставляющие нужно использовать для  получения 
следующих азокрасителей: метиловый оранжевый, п-нитроанилиновый красный, 
метиловый красный, Р-нафтоловый оранжевый?

4. Какой из трех изомерных фениленднаминов обладает наибольшей склон
ностью к реакции азосочетания?

5. Какие азосоединения относятся к азокрасителям? Что такое диазо- и 
азосоставляющая красителя?

4.9. ВОССТАНОВЛЕНИЕ

Реакции, состоящие в присоединении электронов атомами или 
ионами, т. е. сопровождающиеся понижением степени окисления, 
называют восстановлением.

В органической химии, однако, по традиции эти широко распро
страненные процессы связывают с присоединением водорода к мо
лекуле органического соединения. Если присоединение водорода 
приводит к частичному или полному насыщению кратных связей, 
то такие реакции называют гидрированием,  а удаление кислорода 
из органических молекул (элиминирование)  — собственно восста
новлением.  Тип реакций, в которых имеет место расщепление прос
тых связей водородом, называют гидрогенолизом.

ВОССТАНОВИТЕЛИ

Восстановление осуществляют различными по характеру веще
ствами: водородом в присутствии катализаторов (гидрогенизация 
и дегидрогенизация); действием металлов в присутствии соедине
ний, содержащих подвижный атом водорода; электролитически; 
соединениями, способными изменять степень окисления одного из 
своих атомов; действием доноров гидрид-ионов.

Наиболее распространенным восстановителем является водород 
в момент выделения (атомарный водород), а такж е молекулярный 
водород в присутствии катализаторов (никель Ренея, платиновая 
чернь, палладий на угле и др.). Д ля  восстановления карбонильных 
соединений используют гидриды металлов (L1AIH4, NaBH4 и др.). 
Процесс протекает мягко с высокими выходами продуктов восста
новления. Кроме гидридов металлов для этой цели применяют так
же амальгамы (A l/H g, Z n /H g, N a /H g ) .



Группу восстановителей, содержащих серу в степени окисления 
—2 (Н г 5 , КагЗ, K2S, (N H 4 )2 S ,  NaHS, N H 4 H S ),  используют глав
ным образом для восстановления в динитросоединениях одной из 
нитрогрупп.

В лабораторной практике чаще всего в качестве восстановите
лей применяют металлы (Zn, Sn, Fe) в кислой, щелочной и нейт
ральной средах. Более энергичным восстанавливающим действием 
по сравнению, с индивидуальными металлами обладают их пары: 
Zn — Си, Fe — Си, Na — К.
МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

Восстановление гидрокси-, оксо- и карбоксигрупп. Механизм 
восстановления водородом в момент выделения зависит от природы 
металла и характера среды, т. е. от значения восстановительного 
потенциала металла в данной среде. В присутствии донора водоро
да АН, по-видимому, протекают следующие элементарные акты 
процесса восстановления;

R - X  +  M- ^ R -  + М Х  

R- + M ^ R -  + М +
R - -Ь А Н R -  Н +  А -

И Л И

с =  о + М ------- *  /С -О М

с —ом + М ------- *- ^ с - о м  + м+ 

с —ОМ+АН ——3-^СН—ом + А

в  отличие от этих радикальных реакций восстановление комп
лексными гидридами (L1AIH4, NaBH^ и др.) является ионным про
цессом, в который последовательно вступают все гидридные атомы 
водорода:

AIH, + 4^С=0 ’а1((Ц-Н)4'

Этот комплексный алкоголят после гидролитического расщепления 
приводит к соответствующему карбинолу:

Al(O-C-H), + 2HjO -----► 4^СН-0Н + Aior

По аналогичному механизму протекает и реакция восстановления 
карбоновых кислот.

В основе восстановления карбонильных соединений алкоголята- 
ми алюминия или магния (реакция Меервейна—Понндорфа—Вер- 
лея) и окислительно-восстановительного диспропорционирования



альдегидов (реакция Канниццаро) такж е лежит переход гидрид- 
иона от восстановителя к восстанавливаемому соединению.

Спирты алифатического и жирноароматического рядов восста
навливаются до соответствующих углеводородов. В качестве вос
становителей используют амальгаму натрия, цинк в кислой среде. 
Эффективным реагентом, особенно для восстановления вторичных 
и третичных карбинолов, является иодоводородная кислота в сме
си с хлоридом олова (II), например:

АгзСОН +  2HI АгзСН +  Г2 +  Н2О 
I2 +  SnC b +  2 Н С 1 2HI  +  SnCU

Альдегиды и кетоны восстанавливаются соответственно до пер
вичных и вторичных спиртов. При более энергичном восстановле
нии возможно образование углеводородов:

АгСНО АгСНОН АгСНз

Восстановление нитрогруппы. Открытая в 1842 г. Н. Н. Зини
ным реакция восстановления нитробензола сульфидом аммония до 
анилина

4C6H5NO2 +  6 (NH4>2 S +  7Н2О ^  4G6H5NH2 +  3 (N H 4>2 S2O3 +  6 NH4OH

позволила впоследствии получить целый класс ароматических ами
нов, а на их основе новые классы красителей, фармацевтических 
препаратов и других ценных продуктов.

Восстановление нитросоединений при действии соединений эле
ментов, находящихся в состоянии низшей степени окисления 
(ЗпСЬ, FeS0 4 , ЫагЗ и др.), такж е связано с переходом электронов 
к органической молекуле. В зависимости от pH среды, в которой 
происходит восстановление, образуются различные промежуточные 
продукты, однако конечным всегда получается амин. Так, доказа
но, что в кислой среде нитросоединение восстанавгливается до нит- 
розосоединения, однако вследствие его высокой реакционной спо
собности последнее уловить во время восстановления не удается:

Ar-N=0 -  Ar-NH-OH »  A r-NH,

В нейтральном растворе взаимодействие нитросоединения, на
пример, с цинковой пылью и хлоридом аммония в воде приводит 
сначала к образованию производного гидроксиламина. П ревращ е
ние последнего в продукты дальнейшего восстановления происхо
дит настолько медленно, что его можно выделить в свободном виде 
из реакционной среды.

Восстановление ароматических нитросоединений в щелочной 
среде протекает с образованием промежуточного нитрозопроизвод



ного и арилгидроксиламина, которые в реакционной смеси взаимо
действуют друг с другом. Механизм этой сложной реакции может 
быть представлен следующей схемой:

A r - N < ° _  --------A r -N = 0  - ! i *  ArNHOH A r-N -O H
Ч )  I OH -H ,0  -H .O

H

OH
' . .  ±  . H

A r -N -O H  +  A r -N = 0  ------- A r -N —N -A r ^  A r -N = N -A r
1 “OH L _
0 ~ о

-----------A r-N H -N H -A r ------------------- » -  2A r-N H 2

Разнообразие методов восстановления нитросоединений позво
ляет получать не только конечные продукты — амины, но и важные 
для синтезов промежуточные соединения.

Наиболее легко и гладко протекает реакция каталитического 
восстановления водородом в присутствии платины или никеля Ре- 
нея под давлением:

(A r)R -N 0 2 -^ - (A r)R -N H 2

Применяют такж е и другие катализаторы, такие, как палладий на 
угле, родий на оксиде алюминия и сульфид платины на угле. По
следний менее чувствителен к отравлению и не вызывает гйдроге- 
нолиза галогена в ядре.

При восстановлении нитросоединений металлами (Zn, Sn, Fe) 
в присутствии кислоты идет следующая реакция:

А г Ш г  +  3Zn +  7HCI ЛгМНг- НС1 +  SZ nC h +  2Н2О

Цинк обладает мощным восстанавливающим действием, но оно ис
пользуется не полностью, так как этот металл быстро реагирует с 
кислотой. В связи с этим нужно всегда брать избыток цинка.

Один из наиболее старых методов — восстановление по Ьеша- 
ну — включает использование железных стружек или порошка и 
каталитического количества кислоты. Обычно обезжиренное желе
зо обрабатываю т концентрированной соляной кислотой и высуши
вают. Протравленный таким образом порошок является активным 
реагентом. Механизм этой реакции изучен детально и включает 
восстановление железом:

А г Ш г  +  3Fe +  4НгО ЛгМНг +  ЗРе(ОН)г

а такж е гидроксидом ж елеза ( И ) :
Л г Ш г  +  бРе (0Н)2 +  4НгО -> АгМНг +  6Ре(О Н )з

Суммарный процесс можно выразить следующим уравнением:
4 А гШ г  +  9Fe +  4НгО 4АгКНг +  ЗРез04



в  нейтральном или слабокислом растворе, например при взаи
модействии нитросоединений с цинковой пылью в водном растворе 
хлорида аммония, образуется производное гидроксиламина.

В щелочной среде, как видно из приведенной выше схемы, игра
ют определенную роль реакции, приводящие к образованию гидра- 
зосоединений. Последние широко используются для так называе
мой бензидиновой перегруппировки при получении различных 
диаминов дифенильного ряда.

Меры предосторожности. Вследствие большого разнообразия 
используемых методов восстановления в каждом конкретном слу
чае предусматриваются соответствующие меры безопасной работы 
(см. с. 12— 15).

ИДЕНТИФИКАЦИЯ

Идентификацию продуктов восстановления, которые могут от
носиться к разным классам органических соединений, проводят по 
полосам поглощения в ИК-спектрах (приложение II) и химсдвигам 
протонов в спектрах ЯМР (приложение III) соответствующих 
функциональных групп. Например, идентификацию аминов прово
дят по полосам поглощения симметричных и антисимметричных 
колебаний аминогрупп в ИК-спектрах соединений (приложение II, 
п. 16), а такж е по химическим сдвигам протонов, связанных с азо
том, в спектрах ЯМР (приложение III, п. п. 5, 20).

4.9.1. ж-Нитроанилин

NOi NHj

j] + 6 NajS + 7HjO --------- ► 3N a jS jO j
NO,

Реактивы: ж-динитробензол — 5 г; сульфид натрия — 12,5 г.
Посуда и оборудование; колба круглодонная вместимостью 100 мл; меш ал

ка механическая; термометр; баня водяная.

(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
В круглодонную колбу, снабженную механической мешалкой и 

термометром, наливают 25 мл воды и нагревают на водяной бане 
до 85°С. Затем осторожно, при энергичном перемешивании, всыпа
ют 5 г измельченного динитробензола, чтобы получилась тонкая 
взвесь. Постепенно, не прекращ ая перемешивания, приливают рас
твор 12,5 г сульфида натрия в 10 мл воды. Окончание реакции час
тичного восстановления л1-динитробензола определяют, помещая 
каплю смеси на фильтровальную бумагу, смоченную раствором 
сульфата меди. Если образующееся черное пятно сульфида меди не 
исчезает в течение 20 с, реакцию заканчивают. Реакционную смесь 
охлаждают и оставляют на ночь. Выпавшие кристаллы И1-нитро-



анилина отсасывают на воронке Бюхнера и перекристаллизовыва- 
ют из воды.

Выход около 2,5 г (60% от теоретического).
Л1-Нитроанилин (1-амино-З-нитробензол)— твердое вещество,

Рис. 52. ИК-Спектр л-нитроанилина

кристаллизуется из этанола в виде желтых игл, растворяется в во
де (6,1 г в 100 мл при 25°С), эфире, умеренно в бензоле. Т. пл. 
114°С.

ИК-Спектр — рис. 52.
Хроматография: см. работу 4.1.1. /?^=0,66.

4.9.2. Фенилгидроксиламин

NHOH

+ 2Zn + ЗН ,0
NH.a

2Zn(OH)2

Реактивы: нитробензол — 8,5 г (7,1 мл); цинковая пы ль— 12,5 г; хлорид 
аммония — 4,5 г; хлорид натрия — 50 г; бензол.

П осуда и оборудование: стакан фарфоровый вместимостью 500 мл; мешал
ка; баня водяная; термометр.

В фарфоровом стакане, снабженном мешалкой и термометром, 
помещают раствор 4,5 г хлорида аммония в 135 мл воды и 7,1 мл 
нитробензола. Смесь перемешивают и в течение 15 мин к ней до
бавляю т 15,5 г цинковой пыли. Если цинковая пыль активная, тем
пература самопроизвольно повышается до 60...65°С. В противном 
случае реакционную массу нагревают до этой температуры на во
дяной бане. После добавления последней порции цинковой пыли



содержимое стакана перемешивают еще 15 мин до окончания реак
ции, о чем судят по исчезновению запаха нитробензола и снижению 
температуры реакционной массы.

Теплый раствор фильтруют, осадок промывают 20 мл горячей 
воды. Затем  фильтрат насыщают 50 г хлорида натрия и охлаждаю т 
в смеси льда и соли. Фенилгидроксиламин выделяется в виде длин
ных светло-желтых игл, которые отфильтровывают и сушат на 
фильтровальной бумаге при температуре 40...50°С.

Рис. 53. ИК-Спектр фенилгидроксиламина (пленка)

Д ля очистки фенилгидроксиламина от содержащихся в нем 
примесей, минеральных солей его перекристаллизовывают из бен
зола.

Выход 4,5 г (59,7% от теоретического).
Фенилгидроксиламин — бесцветные иглы, т. пл. 82^С (разл.), 

легко растворяется 'в эфире, спирте, хлороформе, горячем бензоле, 
умеренно растворяется в воде.

ИК-Спектр — рис. 53.
Хроматография: см. работу 4.1.1. /?/=0,68.

4.9.3. Анилин

N02

1 +  3Fe +  6НС1

Реактивы; нитробензол — 12 г  (10 м л); железные опилки— 19 г; соляная 
кислота (р = 1 ,1 9  г/см ^)— 66,6 г; гидроксид натрия, 40% -ный раствор; хлорид 
натрия; гидроксид натрия тверды й— 1 г; цинковая пыль — 2 г.

П осуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 500 мл; холо



дильник воздушный; делительная воронка; установка для перегонки с водяным 
паром.

В круглодонной колбе с обратным воздушным холодильником 
смешивают 10 мл нитробензола и 19 г железных опилок. Затем не
большими порциями приливают 56 мл концентрированной соляной 
кислоты, все время встряхивая содержимое колбы. Если реакция 
идет слишком бурно, реакционную смесь охлаждают в водяной 
бане. После прибавления всей соляной кислоты колбу нагревают на 
кипящей водяной бане 0,5 ч при периодическом встряхивании. Об 
окончании реакции восстановления судят по исчезновению запаха 
нитробензола (запах горького миндаля). Горячую смесь осторож
но нейтрализуют 40%-ным раствором гидроксида натрия до щелоч
ной реакции и из этой же колбы отгоняют с водяным паром анилин. 
Перегонку ведут до тех пор, пока дистиллят не станет совсем про
зрачным.

Из полученного раствора анилин выделяют насыщением хлори
дом натрия (на 100 мл раствора прибавляют 20 г соли). Анилин 
отделяют в делительной воронке, а оставшийся в водном растворе 
экстрагируют эфиром. Эфирную вытяжку прибавляют к анилину и 
высушивают кусочками твердого гидроксида натрия. После этого 
отгоняют эфир, вносят в колбу немного цинковой пыли и перегоня
ют анилин с воздушным холодильником, собирая фракцию с т. кип.
182...184°С.

Выход 9 г (99% от теоретического).
Анилин — бесцветная жидкость с характерным запахом, темне

ет на свету и на воздухе, ограниченно растворим в воде (3% при 
20°С и 6% при 100°С), смешивается со спиртом, эфиром, бензолом. 
Т. пл. —6,15°С, т. кип. 184,4°С, p f  =  1,0217, п“ =  1,5863.
Анилин является сильным ядом!

УФ-Спектр (в метаноле) [Хмакс (Ig e )]: 230 нм (3,94), 280 нм 
(3,16). Спектр ЯМ Р (в CDCI3): мультиплет 6,50 м. д., 6,87 м. д., 
6,14 м. д., синглет 3,32 м. д.

Хроматография: см. работу 4.1.1. /?/=0,72.

4.9.4. Гидробензоин

гСбНз -  СНО +  Zn +  2НС1 CgHs -  СНОН -  СНОН -  СбНз +  ZnCl2

Р еактивы :. бензальдегнд — 6,5 г (6,2 мл); цинковая пыль — 3 г; соляная 
кислота (р = 1 ,1 8  г/см’) — 9 г (7,6 м л ); этиловый спирт— 15 мл.

П осуда и оборудование:, колба трехгорлая вместимостью 250 мл; холо
дильник водяной; капельная воронка; стакан вместимостью 400 мл; мешалка.

В трехгорлой колбе, снабженной -мешалкой, капельной ворон
кой и обратным холодильником, растворяют 6,2 мл свежеперегнан- 
ного бензойного альдегида в 10 мл этилового спирта. К раствору 
прибавляют 3 г цинковой пыли и при энергичном перемешивании 
приливают через капельную воронку спиртовой раствор соляной



кислоты (9 г концентрированной соляной кислоты в 5 мл спирта). 
Температура реакционной массы должна быть 45...50°С. После за 
вершения загрузки смесь выдерживают в течение 1 ч и выливают в 
100 мл воды. Осадок отфильтровывают, сушат и перекристаллизо- 
вывают из бензола.

Выход 4 г (61% от теоретического).
Гидробензоин (1,2-дифенил-1,2-этандиол) — бесцветное кристал

лическое вещество с т. пл. 138...139°С; р'3‘‘ =  0,927. Трудно растворя
ется в воде, умеренно — в бензоле, легко растворим в спирте. 

ИК-Спектр — рис. 54.
Хроматография: пластинки «Силуфол», система ацетон — вода 

(6 :4 ) .7 ? ; =  0,91.

4.9.5. Бензиловый спирт

+ NaOH"Н Н
CHjOH + HCOONa

Реактивы: бензальдегид — 20 г (19 м л); формалин — 40 мл; гидроксид нат
рия, 40%-ный раствор — 40 мл; гидросульфит натрия — 2 г; сульфат нат
р и я — 2 г.

Посуда и оборудование: колба двухгорлая вместимостью 500 мл; холодиль
ник водяной; мешалка; делительная воронка; установка для  перегонки с воз
душным холодильником.

В двухгорлую колбу, снабженную мешалкой и обратным холо
дильником, помещают 19 мл бензойного альдегида, 50 мл воды и 
40 мл формалина. При перемешивании добавляю т 40 мл 40%-ного 
раствора гидроксида натрия, температура при этом повышается до 
70°С. Затем реакционную массу оставляют стоять в течение 10 ч.
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Постепенно жидкость разделяется на два слоя. Верхний слой (бен- 
зиловый спирт) отделяют в делительной воронке. Непрореагировав
ший бензальдегид удаляют с помощью гидросульфита натрия.

Смесь взбалтывают с водой и после от
стаивания водный слой отделяют от 
бензилового спирта. Последний сушат 
безводным сульфатом натрия и перего
няют, собирая фракцию с т. кип. 204... 
206°С.

Выход 13 г (63,8% от теоретическо
го).

Бензиловый спирт — бесцветная 
жидкость с т. кип. 205,2°С, p4^^= 1,0427, 

1,5395. Хорошо растворяется в 
1го~^ т  ' 260 ' т  ' м  эфире, ацетоне, спирте, трудно — в во- 

Я,ни де (4 г в 100 мл при 17°С).
УФ-Спектр — рис. 55.

Рис. 55. УФ-Спектр бензило- Хроматография; см. работу 4 .7 .1 . 
вого спирта =  Q 72

4.9.6. Бензиловый спирт и бензойная кислота

гСеНйСНО +  кон ->  Q H bCHsOH  +  CfiHsCOOK

Реактивы: бензойный альдегид — 21,9 г (20 мл); гидроксид к а л и я — 18 г; 
э ф и р — 40 мл; гидросульфит натрия, 40%-ный раствор — 5 мл; сульфат натрия 
(безводны й)— 4 г; карбонат натрия, 10%-ный раствор; соляная кислота.

Посуда и оборудование: колба коническая вместимостью 100 мл; воронка 
делительная; колба круглодонная; холодильник водяной; холодильник воздуш
ный; баня водяная.

В коническую колбу помещают 20 мл свежеперегнанного бен
зойного альдегида и охлажденный раствор 18 г гидроксида калия 
в 12 мл воды. Смесь встряхивают до образования стойкой эмуль
сии и оставляют стоять на ночь.

К образовавш ейся кристаллической массе прибавляют неболь
шое количество воды, необходимое лишь для растворения осадка. 
Бензиловый спирт дважды извлекают эфиром (порциями по 20 мл), 
а водно-щелочной раствор оставляют для последующего извлече
ния из него бензойной кислоты. После соединения эфирных вытя
ж ек их встряхивают в делительной воронке с 5 мл 40%-ного рас
твора гидросульфита натрия. Затем  эфирный раствор промывают 
раствором карбоната натрия для удаления следов сернистой кисло
ты, сушат безводным сульфатом натрия и отгоняют эфир на водя
ной бане, подогретой в стороне от прибора для перегонки. Заменив 
водяной холодильник воздушным, перегоняют бензиловый спирт.

Выход 8 г (72% от теоретического).
Водно-щелочной раствор подкисляют соляной кислотой. Выде



лившуюся бензойную кислоту отфильтровывают и перекристалли- 
зовывают из горячей воды.

Выход 10 г (80% от теоретического).
Д ля  бензилового спирта константы см. работу 4.9.5.
Бензойная кислота: т. пл. 122 °С ; спектр ЯМР (в CDCI3): муль- 

типлет 7,90 м. д., 7,44 м. д., 7,37 м. д., синглет 13,20 м. д. Хромато
графия: см. работу 4. 5.1. 7?/=0,2.

4.9.7, л{-Фенилендиамин

+  9 Fe +  4Н2О ----------- ^  2 (1 +  ЗРез04
N0,

Реактивы: л-динитробензол— 10 г; железные опилки (м елки е)— 66,6 г; 
соляная кислота (р — 1,19 г/см^) — 4,2 г; карбонат н атр и я — 4 г.

Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 250 мл; меш алка; 
холодильник шариковый; чашка ф арфоровая; баня водяная.

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой и обратным холо
дильником, вносят 66,6 г мелких железных опилок, 100 мл воды и
5 мл концентрированной соляной кислоты. При интенсивном пере
мешивании смесь нагревают до легкого кипения и небольшими пор
циями в течение 1 ч прибавляют 10 г ж-динитробензола. Кипячение 
продолжают еще 15 мин. Затем к горячему раствору прибавляют
4 г карбоната натрия и кипятят несколько минут до полного осаж 
дения железа. Проба раствора не должна давать черного осадка 
после прибавления сульфида натрия. Гидроксид железа отделяют 
фильтрованием, а раствор упаривают на водяной бане примерно на 
^/з и оставляют кристаллизоваться при 0°С. Выпадают бесцветные 
кристаллы, которые отфильтровывают и сушат в вакуум-эксика
торе.

Выход 5,7 г (89% от теоретического).
ж-Фенилендиамин — бесцветное кристаллическое вещество, тем

неющее на воздухе, т. пл. 62,8°С, растворяется в спирте, эфире, во
де (35,1 г в 100 мл при 25°С).

Спектр ЯМР (в CDCI3): триплет 6,93 м. д., мультиплет 6,11 м. д., 
мультиплет 6,03 м. д., синглет 4,66 м. д.

Хроматография: см. работу 4.1.1. /?/=0,19.

4.9.8. Гидразобензол

2 < ^ ^ ~ ^ N 0 ; + 5Zn + SNaOH + HjO --------- + SNaHZnO^



Реактивы: нитробензол — 8,2 г (7 м л); t-идроксид натрия — 9 г; цинковая 
пыль — 23 г; этиловый спирт— 150 мл.

Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 250 мл; мешалка; 
холодильник шариковый; баня водяная.

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой и обратным холо
дильником, загружаю т 7 мл нитробензола, 9 г гидроксида натрия, 
30 мл воды и 15 мл спирта. Затем при работающей мешалке неболь
шими порциями через третье горло колбы начинают вносить цинко
вую пыль. Восстановление может проходить очень бурно, поэтому 
следует выждать, пока очередная порция цинковой пыли прореаги
рует. Если реакция не начинается, то колбу нагреваюг на кипя
щей водяной бане. Содержимое колбы окрашивается сначала в 
красный цвет — образуется азобензол, а затем становится светло- 
желтым. После окончания восстановления приливают 100 мл спирта 
и нагревают на водяной бане до кипения. Горячий раствор фильт
руют от цинковой пыли и промывают осадок 20 мл горячего спирта. 
Фильтрат охлаждаю т льдом, выпавшие кристаллы гидразобензола 
отфильтровывают, отжимают и промывают небольшим количеством 
50%-ного спирта.

Выход 5 г (81,5% от теоретического).
Гидразобёнзол — бледно-желтое кристаллическое вещество с 

т. пл. 126°С, р4*®= 1,1580. Хорошо растворяется в бензоле, этаноле 
(3,95 г в 100 мл), легко растворяется в эфире, трудно — в воде.

4.9.9. N-Ацетил-п-фенипендиамин

N0, NH,

Л4 I +  9Fe + 4НзО ----------- ^ 1 +  ЗРез0 4V  V
NHCOCHj NHCOCH3

Реактивы: п-ннтроацетанилид — 9 г; железные опилки— 14 г; уксусная кис
лота 40% -ная — 9 мл; карбонат натрия, 10%-ный раствор; сульфид аммония, 
раствор.

Посуда и оборудование: стакан фарфоровый вместимостью 100 мл; чашка 
фарфоровая; мешалка; термометр.

В фарфоровый стакан, снабженный мешалкой и термометром, 
вносят 14 г железных опилок, 9 мл 40% -ной уксусной кислоты, 
25 мл воды и нагревают смесь до кипения. Затем при перемешива
нии и легком кипячении небольшими порциями вносят 9 г л-нитро- 
ацетанилида. После загрузки всего субстрата смесь кипятят еще
10... 15 мин, постепенно добавляя испаряющуюся воду. В конце 
реакции проба жидкости на фильтровальной бумаге должна давать 
бесцветное пятно.

Реакционную массу осторожно нейтрализуют 10%-ным раство
ром карбоната натрия до слабощелочной реакции. Д ля удаления



ж елеза к смеси приливают раствор сульфида аммония до тех пор, 
пока проба на фильтровальной бумаге с последним не будет давать 
темного пятна. Осадок, содержащий сульфид и оксид ж елеза, от
фильтровывают, а раствор упаривают на газовой горелке с асбесто
вой сеткой до объема около 20 мл.
При охлаждении продукт реак
ции кристаллизуется в виде кра
сивых игл.

Выход 4 г (54% от теоретиче
ского).

N-Ацетил-л-фенилендиамин {п- 
аминоацетанилид) — кристалли
ческое вещество, темнеющее на 
воздухе, растворяется в спирте, 
эфире, трудно растворяется в хо
лодной воде.Т. пл. 160... 162°С.

УФ-Спектр — рис. 56.
Хроматография: см. работу

4.1.1. /?/=0,2.

4.9.10. 4-Хлоранилин

Рис, 56. УФ-Спектр N -ацетил-п-фе- 
нилендиамина

6Н
- 2н ,о

С1

6V
NH,

Реактивы; 4-нитрохлорбензол — 7,8 г; железные опилки— 15 г; уксусная 
кислота, 40% -ная — 2 мл; карбонат н атри я— 1,25 г.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 250 мл; меш ал
ка; установка для перегонки с водяным паром.

В круглодонную колбу, снабженную механической мешалкой, 
приливают 70 мл воды и 2 мл уксусной кислоты. Смесь нагревают 
до кипения и при энергичном перемешивании вносят в три-четыре 
приема 15 г обезжиренных железных опилок. Через 15 мин к содер
жимому постепенно при перемешивании и кипячении прибавляют
7,8 г 4-нитрохлорбензола. Восстановление ведут обычно около 1 ч, 
конец его устанавливают, нанося каплю реакционной смеси на 
фильтровальную бумагу. Если восстановление прошло полностью, 
вытек на фильтровальной бумаге должен быть бесцветным.

Охладив реакционную смесь до 70...75°С, в нее прибавляют 1,25 г 
карбоната натрия и нагревают при кипении еще 15 мин. Получен
ный 4-хлоранилин отгоняют с водяным паром, причем в кожух хо
лодильника во избежание кристаллизации продукта подают горя



чую воду. Осадок в приемнике оставляют на ночь, затем его отса
сывают и сушат при температуре 50°С.

Выход 4,7 г (74% от теоретического).
4-Хлоранилин (тг-хлоранилин)— ромбические призмы с т. пл.

70...72°С и т. кип. 230,5°С. Растворяется в эфире, спирте и горячей 
воде.

Спектр ЯМР (в диметилацетамиде); дублет дублетов 6,97 и 
6,61 м. д., синглет 4,74 м. д.

Хроматография: см. работу 4.1.1. Rf=0,82.

Вопросы и упражнения

1. В каких условиях следует проводить восстановление о-нитроанизола, 
чтобы получить из него а) о-анизидин; 6) 2-метоксифеиилгидроксиламин; 
в) 1,2-бис (о-метоксифенил) гидразин?

2 . Сколько цинка необходимо для превращения 1 моль нитробензола в 
гидразобензол?

3. Какие спирты образуются при восстановлении водородом в присутствии 
медных или никелевых катализаторов следующих соединений: а) м-масляного 
альдегида; б) н-валерианового альдегида; в) диизопропилкетоиа; г) метиламил- 
кетона; д) этилизобутилкетона?

4. Какие продукты могут образоваться при действии концентрированного 
раствора гидроксида калия на смесь формальдегида и триметилуксусного аль
дегида?

5. Напишите формулы продуктов последовательного восстановления молоч
ной кислоты.

4.10. ОКИСЛЕНИЕ

Процессы, сопровождающиеся отнятием от субстрата электро
нов, называют окислением. В этих реакциях окислителями являю т
ся соединения, обладающие большим сродством к электрону (элек- 
трофильностью), а субстратами — соединения, имеющие склонность 
к отдаче электронов (нуклеофильность).

При окислении органических соединений полной передачи элек
тронов и соответственно изменения валентности атомов углерода 
не происходит. Это кажущееся противоречие объясняется тем, что 
меняется степень окисления этого элемента благодаря смещению 
электронной плотности от атома углерода к окислителю, что и учи
тывается при составлении электронного баланса:

н
З Н -С -О Н  + 2КМп04 ----------------^  2К0Н + 2HjO

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

Процессы окисления связаны либо с присоединением кислоро
да, либо с дегидрированием — отнятием водорода (точнее, двух 
электронов и двух протонов). Механизм наиболее распространен



ной реакции окисления органических соединений кислородом, уста- 
новленн ый в 1933 г. Н. Н. Се.менпным и получивший эксперимен
тальное подтверждение, называется радикально-цепным. В присут
ствии катализаторов — металлов переменной валентности (солен 
кобальта, марганца, пятиоксида ванадия) — происходят следую
щие превращения:

R. + . 0 - 0 -  -^ROO.
ROO- + R H ^ R O O H  + R -  

ROOH +  Ме2+ RO- +  О Н - +  МеЗ+ 

R- +  О2 —  ROO- 
ROO- 4 - RH -^ ROOH +  R- и т. д.

Окисление органических веществ соединениями металлов, нахо
дящихся в высшей степени окисления, вероятно, протекает через 
образование комплексов с донорно-акцепторной связью.

ОКИСЛИТЕЛИ

Наиболее распространенными окислителями являются вещест
ва с сильно выраженными электрофильными свойствами; азотная 
кислота, кислород и пероксидные соединения (пероксид водорода, 
пероксиды металлов, неорганические и органические надкислоты), 
сера, диоксид селена, хлор, бром, кислородные кислоты галогенов 
и их соли (гипохлориты и гипобромиты, хлорная кислота, йодная 
кислота и т. д .). К эффективным окислителям относятся соедине
ния металлов в высших степенях окисления: соединения ж еле
за (III) , перманганат калия, диоксид марганца, хромовая кислота 
и ее ангидрид, диоксид и тетраацетат свинца.

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЙ

Склонность к окислению органических соединений в значитель
ной степени зависит от строения субстрата. Имеющиеся экспери
ментальные данные позволили сделать выводы об относительной 
легкости протекания реакции для различных классов соединений:

R-H <  R-OH <  R -N H j ■■

- с - с -  <  - с ^ -  <  с= с  

а также в ряду одного класса;

-СНз <  сн, <  - с н

Специфичность окисления различных органических соедине
ний настолько зависит от строения, что другие факторы (темпера



тура, перемешивание, растворитель и т. д.) не являются опреде
ляющими. Поэтому для данного метода органического синтеза 
практически невозможно подобрать общие условия получения од
них и тех же продуктов из разных субстратов.

При о к и с л е н и и  п р е д е л ь н ы х  у г л е в о д о р о д о в  конеч
ными продуктами реакции являются карбоновые кислоты, хотя в 
определенных условиях можно получить и некоторые промежуточ
ные соединения — спирты, альдегиды или кетоны.

Алкильные группы предельных углеводородов нормального 
строения окисляются лишь в очень жестких условиях (при нагре
вании с хромовой смесью). Значительно легче идет окисление, ес- 
лй они находятся при двойной связи или у ароматического ядра. 
Процесс характеризуется селективностью и в зависимости от при
роды окислителя получаются различные кислородсодержащие про
дукты.

В лабораторной практике окисление алкилпроизводных арома
тического ряда до кислот осуществляется хромовой кислотой (ди
хромат натрия в серной или уксусной кислоте), перманганатом 
калия в щелочной среде, азотной кислотой. В последнем случае 
необходимо помнить о возможности образования нитросоединений. 
Например: '

Оз N- ^ ^ ^ С Н з  +  Naj Сг j  О, +  4Hj SO4 — »  Oj N - ^ ~ ^ С О О Н  +  Crj (SO4), +  Naj SO4+5H2 О

Особое место занимают методы каталитического окисления ал
килпроизводных ароматического ряда кислородом воздуха в при
сутствии солей кобальта или марганца. Обычно эти процессы осу
ществляют под давлением с использованием растворителей (чаще 
всего уксусной кислоты ):

Н эС -<^^^^С Н э -----Н О О С -^ ~ ~ ^ соси

Окисление алкилароматических соединений до альдегидов со
пряжено с определенными трудностями, так как образующийся 
альдегид окисляется легче, чем метильная группа. Однако при 
окислении в среде уксусного ангидрида удается выделить альде
гид в виде диацетата:

Аг _  с Н з  > Аг -  СН (ОСОСНз)2

Альдегид можно такж е получить при использовании в качестве 
окислителя диоксида марганца:

А г -  СНз +  2МпОг +  2H2SO4 - * A i -  СНО +  2MnS04 +  ЗН2О



О к и с л е н и е  п е р в и ч н ы х  с п и р т о в  д о  а л ь д е г и д о в  и 
в т о р и ч н ы х  д о  к е т о н о в  проводят дихроматом, хотя выход 
альдегидов не превышает 60%. Окисление вторичных спиртов осу
ществляется легче, чем первичных, вследствие большей стабиль
ности образующихся кетонов. Вторичные спирты легко окисляют
ся хромовым ангидридом в ацетоне и даж е диметилСульфоксидом 
в уксусном ангидриде.

Для окисления первичных спиртов и альдегидов до соответст
вующих кислот пригодны все окислители, которые способны пре
вращать спирты в альдегиды. При окислении альдегида хромовой 
кислотой происходят следующие превращения;

о О"
R_C^° + 0=Сг-Ю Н R -C -O -C r-O H  R _ c - '“ ^ C r = 0

он "  о Н.........о
'Н

_____ ^  + ?г<«"^ом

Первичные спирты лучше окислять перманганатом калия в ще
лочной среде, так как в кислой среде промежуточно образующий
ся альдегид легко переходит в ацеталь, что сказывается на выхо
де. Если соединение содержит спиртовую и альдегидную группы 
(альдозы), то альдегидную группу можно избирательно окислить 
аммиачным раствором оксида серебра. Д ля одновременного окис
ления альдегидной и кетонной групп применяют разбавленную 
азотную кислоту (р =  1,15 г/см^).

О к и с л е н и е  а р о м а т и ч е с к и х  у г л е в о д о р о д о в  д о  
хи  и о н о в  (за исключением бензола) легко осуществляется хро
мовой кислотой, пероксидом водорода. Бензохинон в лабораторной 
практике получают окислением гидрохинона дихроматом калия в 
кислой среде или азотной кислотой.

Хиноны (бензохинон, антрахинон, фенантрахинон) сами обла
дают свойствами окислителей, превращ аясь в соответствующие 
гидрохиноны.

Выделение продуктов реакции определяется их агрегатным со
стоянием: жидкие вещества экстрагируют из реакционной массы 
подходящим растворителем, твердые выделяют фильтрованием.

Кислоты, получаемые окислением в щелочной среде, выделяют 
подкислением реакционного раствора.

Меры предосторожности. Проведение синтезов с кислотами 
(хромовой, азотной) требует использования защитных очков, пер
чаток. В случае применения кислорода следует соблюдать п|,'ави- 
ла работы со сжатыми газами (работа в вытяжном шкафу, отсут
ствие веществ, способных к окислению и возгоранию).



Идентификацию продуктов окисления вследствие их разнооб
разия проводят по полосам поглощения соответствующих функ
циональных групп в ИК-спектрах (приложение II) и химическим 
сдвигам протонов, входящих в состав этих или соседних с ними 
групп (приложение I II ) .

4.10.1. Ацетон

ЗСНэ

ОН

-СН -'СНз + N ajC rjO ,+  4HjS0» ЗСНг-С-СНз+ N32S04+ Cr2(S04)3 + 7H j0

Реактивы: изопропиловый спирт — 15,6 г (20 мл); дихромат натрия— 15 г; 
серная кислота (р = 1 ,8 4  г /см ^ )— 33,1 г (18 мл).

П осуда и оборудование: колба двугорлая вместимостью 200 мл; холодиль
ник .водяной; капельная воронка; термометр; колба Вюрца; баня водяная.

В двугорлую колбу, снабженную капельной воронкой и обрат
ным холодильником, помещают 20 мл изопропилового спирта. 
Отдельно готовят хромовую смесь, растворяя 15 г дихромата нат
рия в 60 мл воды и смешивая полученный раствор с 18 мл кон
центрированной серной кислоты (осторожно прибавляют кислоту 
в водный раствор дихромата). Полученную хромовую смесь из ка
пельной воронки небольшими порциями (по 1 ...2  мл) прибавля
ют в колбу. Сразу начинается реакция окисления, сопровождае
мая сильным разогреванием реакционной массы. Следующую пор
цию окислителя добавляют после того, как реакция замедляется.

После прибавления всей хромовой смеси колбу нагревают на 
водяной бане в течение 10 мин. Затем реакционную смесь охлаж
дают, переливают в колбу Вюрца с нисходящим холодильником и 
отгоняют ацетон на водяной бане, собирая фракцию, кипящую в 
пределах 55... 58°С.

Выход ацетона 10 г (66,3% от теоретического).
Ацетон (пропанон-2) — бесцветная прозрачная жидкость с ха

рактерным запахом, смешивается с водой во всех отношениях. 
Т. кип. 56,24°С, p f =  0,7908, л ^ = 1 ,3 5 9 0 .

Спектр ЯМР: синглет 2,07 м. д.
Хроматография, пластинки «Силуфол», система тетрахлорид 

углерода — гексан — этил ацетат (10 :2 :1 ). 0,61.

4.10.2. Циклогексанон

он
ж

+ NajCr 2O7 + 4H2SO4- +  Naj SO4 + Cr 2 (SO4 )з + 7Н2 О



Реактивы: циклогексанол — 13 г (14 м л); дихромат н атри я— 13,8 г; серная 
кислота (р =  1,84 г/см^) — 22 г (12 м л); диэтиловый эфир; карбонат калия (без
водный); сульфат натрия (безводный).

Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 500 мл; мешалка; 
капельная воронка; делительная воронка; термометр; колба Вюрца; холо;{ильник 
водяной; стакан вместимостью 250 мл.

В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой, ка
пельной воронкой и термометром, помещают 15 г циклогексанола 
и 20 мл диэтилового эфира. Содержимое колбы охлаж даю т до 
0 . . .5°С. Отдельно в стакане готовят хромовую смесь, растворяя
13,8 г дихромата натрия в 150 мл воды и смешивая полученный 
раствор с 12 мл концентрированной серной кислоты (осторожно 
прибавляют кислоту в водный раствор дихромата). Полученную 
хромовую смесь из капельной воронки небольшими порциями при
бавляют в колбу при работающей мешалке, поддерживая темпе
ратуру не выше 5°С. После прибавления окислителя продолжают 
перемешивание реакционной массы в течение 3 ч при комнатной 
температуре. Затем смесь переносят в делительную воронку и экс
трагируют эфиром два раза порциями по 30 мл. Объединенные 
эфирные вытяжки встряхивают с безводным карбонатом калия, 
отделяют его и сушат сульфатом натрия.

Далее экстракт помещают в колбу Вюрца, отгоняют сначала 
на водяной бане эфир, а оставшийся циклогексапон перегоняют на 
газовой горелке с сеткой, собирая фракцию с т. кип. 155... 157°С.

Выход 12 г (80% от теоретического).
Циклогексанон — бесцветная жидкость. Ограниченно растворим 

в воде, растворим в спирте, эфире. Т. кип. 156,7°С; А Т С  (при 
2 кПа или 15 мм рт. ст.); = 0 ,9478 ; «^==1,4507.

УФ-Спектр (в гексане) [А,„акс ( Ig e ) ] :  285 нм (1,15).
Хроматография: на оксиде алюминия, система циклогексан — 

диэтиловый эфир (4:1). ^^ =  0,24.

4.10.3. Монокалиевая соль сахарной кислоты

НОСНг -  (СН0Н)4 -  СНО +  2HNO3 НООС -  (СН0 Н)4 -  СООН +  2 N 0  +  2НгО 

2Н 00С  -  (СНОН)4 -  СООН +  К2СО3 2 Н 0 0 С  -  (СН0 Н)4 -  COOK +  СО2+ Н 2О
Реактивы: глюкоза — 14 г; азотная кислота, 25% -ная — 85 мл; карбонат 

калия; уксусная кислота (ледяная); активированный уголь.
Посуда и оборудование: чашка фарфоробая; стакан химический вмести

мостью 50 мл — 2 шт.; баня водяная.

(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
В фарфоровой чашке смешивают 14 г глюкозы с 85 мл 25%- 

ного раствора азотной кислоты и нагревают на слабо кипящей во
дяной бане, непрерывно помешивая жидкость стеклянной палоч
кой. Смесь выдерживают на водяной бане до прекращения выде
ления оксидов азота (признак завершения реакции окисления) и 
достижения содержимым консистенции сиропа желтовато-корич



невого цвета. Затем к сиропообразной массе для растворения до
бавляю т 2,5 мл воды. Н агревая на водяной бане, смесь нейтрали
зуют порошком карбоната калия до щелочной реакции по лакму
су. При этом получается хорошо растворимая средняя калиевая 
соль сахарной кислоты. Раствор охлаждают и при помешивании 
стеклянной палочкой прибавляют по каплям ледяную уксусную 
кислоту до тех пор, пока раствор не станет пахнуть уксусной кис

лотой, это указывает на то, что вся средняя соль перешла в кис
лую, после чего раствор оставляют стоять на ночь. Выпавшие ок
рашенные кристаллы монокалиевой соли сахарной кислоты от
фильтровывают, переносят в небольшой стакан, растворяют в воз
можно меньшем количестве воды (около 15 мл), добавляют мел
кий активированный уголь (до 0,1 г) и кипятят 1... 3 мин. Горя
чую смесь фильтруют через складчатый фильтр в маленькую кол
бу или стаканчик. При охлаждении образуются бесцветные крис
таллы кислого сахарнокислого калия. Их отделяют фильтровани
ем и сушат на воздухе.

Выход около 5 г (26% от теоретического).
С ахарная кислота растворима в воде, спирте, нерастворима >в 

эфире. Т. пл. 125... 126°С (с разложением).
ИК-Спектр — рис. 57.

4.10.4. Пирослизевая кислота

з [1 I +  2КМп04 +  НгО +  2К0 Н +  гМпОз

Реактивы: ф урф урол— 10 г; гидроксид натрия — 20 г; перманганат к а 
л и я — 13,6 г; соляная кислота (р =  1,19 г/см®).

П осуда и оборудование: стакан вместимостью 750 мл; капельная воронка; 
термометр; мешалка; чаш ка фарфоровая; баня водяная; парообразователь.



в  стакан, снабженный мешалкой, термометром и капельной во
ронкой, вливают раствор 20 г гидроксида натрия в 200 мл воды 
и прибавляют 10 г свежеперегнанного фурфурола. Затем  при пе
ремешивании и температуре 10... 15°С из капельной воронки при
ливают раствор 13,6 г перманганата калия в 250 мл воды. После 
загрузки всего раствора перманганата калия перемешивание ве
дут еще 5 мин, затем пропускают водяной пар из парообразова
теля и нагревают им смесь почти до кипения. Образовавшийся 
диоксид марганца отфильтровывают, к фильтрату прибавляют со
ляную кислоту до нейтральной или слабощелочной реакции и вы
паривают его в фарфоровой чашке сначала быстро на газовой го
релке с сеткой, а затем медленно на водяной бане до объема 
100 мл.

Раствор охлаждают до 0°С и осторожно подкисляют холодной 
концентрированной соляной кислотой до кислой реакции. Осадок 
отфильтровывают и перекристаллизовывают из небольшого коли
чества воды. Сушат на воздухе.

Выход 8 г (707о от теоретического).
Пирослизевая (2-фуранкарбоновая) кислота кристаллизуется в 

виде бесцветных игл или листочков, плохо растворяется в воде 
(при 0°С 2,7%, при 100°С 25% ), растворяется в спирте, эфире. 
Т. пл. 133°С, при 100°С возгоняется.

УФ-Спектр [Я м акс (Ig e )]: 243 нм (4,03).

4.10.5. /г-Бензохинон

Л
+ NajCrjO , + 4 H2 SO4 ------ ^  ^ ^  Сг2(504)з + N8 2 8 0 4  +  7HjO

Реактивы; гидрохинон — 4 г; дихромат натрия — 14 г; серная кислота (р =  
=  1,84 г/см®)— 5 г {2,7 мл); бензол — 40 мл; хлорид кальция (безводный).

Посуда и оборудование: колба коническая вместимостью 250 мл; колба 
круглодонная вместимостью 100 мл; делительная воронка; термометр; баня 
водяная; холодильник водяной; колба Вюрца.

В конической колбе в 100 мл воды при 50°С растворяю т 4 г 
гидрохинона, добавляют по каплям 2,7 мл концентрированной сер
ной кислоты, охлаждают смесь и при температуре не выше 20°С 
приливают раствор 14 г дихромата натрия в 7 мл воды. Сначала 
образуется темно-зеленый осадок хингидрона — комплексного эк
вимолекулярного соединения п-бензохинона и гидрохинона; по 
мере добавления дихромата натрия цвет осадка переходит в ж ел
товато-зеленый. Затем смесь охлаждаю т до 10°С; осадок л-бензо- 
хинона отфильтровывают и промывают небольшим количеством 
холодной воды.

Из водного фильтрата извлекают бензолом (два раза  по 20 мл)



дополнительное количество продукта. Соединенные бензольные 
вытяжки переносят в колбу с обратным холодильником, прибав
ляют ранее отфильтрованный осадок и нагревают на водяной ба
не до полного растворения л-бензохинона. В теплый (но не кипя
щий) раствор помещают безводный хлорид кальция и нагревают 
до тех пор, пока жидкость не станет прозрачной. Раствор фильт
руют от хлорида кальция в колбу Вюрца и медленно отгоняют 
бензол на водяной бане, пока объем раствора уменьшится при-

Рис. 58. ИК-Спектр л-бензохинона

мерно в два раза. Из остатка раствора, охлажденного в ледяной 
воде, выпадают кристаллы л-бензохинона, которые отфильтровы
вают и сушат на воздухе.

Выход 3,1 г (80% от теоретического).
/г-Бензохинон (я-хинон) —• кристаллическое вещество золотис

то-желтого цвета с характерным едким запахом; мало растворим 
в холодной воде, хорошо — в горячей воде, спирте, эфире, бензо
ле, возгоняется, летуч на воздухе, т. пл. 115,7°С, ==1,3180. 

ИК-Спектр — рис. 58.
Хроматография: пластинки «Силуфол», система гексан — этил- 

ацетат (17 :1), растворитель — ацетон. Rf=Q,22.

4.10.6. Антрахинон

Г  п N И1 1 + 4Hj O + 2Cr(CH3COO)3

Реактивы : антрацен — 5 г; оксид хрома ( V I ) — 20 г; уксусная кислота 
(ледяная) — 300 мл.

П осуда и оборудование; колба двугорлая вместимостью 500 мл; холодиль
ник водяной; капельная воронка; стакан вместимостью 1000 мл; колба кониче
ская вместимостью 250 мл — 2 шт.

В двугорлой колбе, снабженной капельной воронкой и обрат
ным холодильником, растворяю т при нагревании 5 г антрацена в



200 мл ледяной уксусной кислоты. Содержимое доводят до легко
го кипения и из капельной воронки медленно приливают окисли
тельную смесь. Ее готовят заранее из 20 г оксида хрома (VI), 
20 мл воды и 80 мл ледяной уксусной кислоты. После введения 
всего раствора окислите
ля, на что требуется при
близительно 1 ч, реакци
онную массу выдержива
ют при температуре ки
пения еще 15 мин (на 
окончание реакции окис
ления указывает окраши
вание массы в зеленый 
цвет). Смесь выливают в 
стакан с 500 мл воды и 
оставляют на ночь. Вы
павший за это время жел
тый осадок отфильтровы
вают, промывают водой и 
влажный перекристалли- 
зовывают из ледяной ук
сусной кислоты.

Выход около 4 г 
(68,5% от теоретическо
го).

Антрахинон — крис
таллическое вещество в 
виде светло-желтых ром
бов, нерастворим в воде, трудно растворим в спирте, эфире, хо
рош о— в анилине, горячем толуоле, концентрированной серной 
кислоте. Температура плавления антрахинона 286°С,

ИК-Спектр — рис. 59.
Хроматография: см. работу 4.10.5. Rf — 0,42.

Рис. 59. ИК-Спектр антрахинона

4.10.7. Бензойная кислота

СНз

6 2КМп04

COOK

А I + 2МпО, -1- КОН Н- HjO

Реактивы; толуол — 5 г (5,75 м л ); перманганат к а л и я — 17 г; соляная кис
лота (р = 1 ,1 9  г/см^).

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 500 мл; холо
дильник шариковый; баня песчаная; стакан  вместимостью 750 мл; колба кони
ческая вместимостью 250 мл.



в  круглодонной колбе, снабженной шариковым холодильником, 
кипятят на песчаной бане в течение 4 ч 5,75 мл толуола с 350 мл 
воды и 17 г мелкорастертого перманганата калия. Д ля равномер
ного кипения в колбу бросают несколько «кипелок». После завер
шения реакции раствор в колбе над осадком диоксида марганца 
должен быть бесцветным. Если реакционная смесь остается окра
шенной, обесцвечивания достигают прибавлением 1 мл спирта или 
0,5 г щ-авелевой кислоты при нагревании.

Горячий раствор фильтруют через складчатый фильтр, осадок 
диоксида марганца промывают небольшим количеством горячей 
воды. Ф ильтрат упаривают в стакане до объема 50... 100 мл и от
фильтровывают от вновь выпавшего оксида марганца (IV). Про
мыв осадок 5 мл горячей воды, объединенный фильтрат подкис
ляют концентрированной соляной кислотой до кислой реакции по 
индикаторной бумаге. При этом осаждается бензойная кислота, 
которую отфильтровывают, промывают небольшим количеством 
холодной воды и сушат.

Выход 5 г (75% от теоретического).
Бензойная кислота — белое кристаллическое вещество в виде 

пластинок, плохо растворяется в холодной воде, лучше — в горя
чей (0,27 г в 100 мл при 18°С и 5,9 г в 100 мл при 100°С). Хоро
шо растворяется в хлороформе, ацетоне, бензоле. Т. пл. 122°С, 
Р4'®= 1,2659.

Константы см, в работе 4.9.6.

4.10.8. п-Нитробензойная кислота

сн, соон

+  N a jC riO , +  4 H jS 04  ---------- ^  I' 1 +  CrjCSO ,), +  NajSO» +  5HjO

Реактивы: n -нитротолуол — 6,85 г; дихромат натрия — 21 г; серная кисло
та  (р =  1,84 г/см^); гидроксид натрия, 5%-ный раствор.

П осуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 250 мл; холодиль
ник водяной; капельная воронка; меш алка; стакан.

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обратным холо
дильником и капельной воронкой, помещают 45 мл воды, 21 г 
дихромата натрия и 6,85 г л-нитротолуола. При перемешивании 
из капельной воронки начинают приливать 28 мл концентрирован
ной серной кислоты. Сразу ж е происходит разогревание, л-нитро- 
толуол плавится и начинается его энергичное окисление. Скорость 
внесения серной кислоты регулируют так, чтобы кипение реакци
онной массы было не слишком бурным.

По завершении внесения серной кислоты реакционную смесь 
выдерживаю т еще 30 мин при слабом кипении на газовой горел



ке с сеткой. Затем в колбу вливают 60 мл воды и содержимое ее 
охлаждают. Выделившуюся л-нитробензойную кислоту, загрязнен
ную солями хрома, отфильтровывают и растворяют в 5% -ном 
растворе гидроксида натрия. Раствор натриевой соли /г-нитробен- 
зойной кислоты отделяют фильтрованием от гидроксида хрома и 
разлагаю т прибавлением концентрированной серной кислоты до 
кислой реакции по индикаторной бумаге. При этом выпадает ж ел
тый кристаллический осадок л-нитробензойной кислоты, который 
отфильтровывают и промывают водой до нейтральных промывных 
вод. Сушат при температуре 100°С на воздухе.

Выход 5 г (60% от теоретического).
л-Нитробензойная кислота — кристаллическое вещество ж ел

того цвета, плохо растворима в воде, хорошо — в эфире, спирте, 
горячей воде. Т. пл. 240°С, возгоняется.

УФ-Спектр [Хмакс (Ig е ) ] : 253 нм (4,15), 280 нм (3,38), 400 нм 
(1,40). Спектр ЯМР (в ССЦ): дублет дублетов 8,38 и 8,24 м. д., 
синглет 9,33 м. д.

Хроматография: см. работу 4.1.1. Rf =  0,78.

4.10.9. Адипиновая кислота

а н
+  8 К М п 0 4 -------------------------

косх:-(сн,)4-соок + HjSO«

С
 COOK

+ SMnOi +  2КОН + 5HjO

COOtC
HO O C-(CH i),-C O O H + KjS04

Реактивы: циклогексанол — 5 г (5,3 м л); перманганат к а л и я — 22,5 г; кар 
бонат н атр и я— 10 г; серная кислота (р = 1 ,8 4  г/см^) — 18,4 г (10 мл).

Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 100 мл; мешалка; 
термометр; стакан; баня водяная; колба коническая.

В трехгорлой колбе, снабженной мешалкой и термометром, 
растворяют 10 г карбоната натрия в 50 мл воды. В полученный 
раствор вливают 5,3 мл циклогексанола и затем при перемешива
нии небольшими порциями вносят 22,5 г перманганата калия. 
Температуру реакционной массы поддерживают около 30°С, для 
чего колбу время от времени охлаждаю т в водяной бане. После

Рис, 60, ИК-Спектр адипиновой кислоты



завершения реакции диоксид марганца отфильтровывают и ади- 
пиновую кислоту осаждают прибавлением 10 мл концентрирован
ной серной кислоты. Осадок отделяют фильтрованием и сушат.

Выход 5 г (68,5% от теоретического).
Адипиновая кислота (гексан-1,6-диовая кислота)-— бесцветное 

кристаллическое вещество, плохо растворима,в воде, эфире, хоро
ш о— в спирте. Т. пл. 151 ... 153°С.

ИК-Спектр — р-ис. 60.
Хроматография; см. работу 4.7.1. /?;= 0 ,42 .

4.10.10. Щавелевая кислота

С 12Н22ОП +  902 6 Н 0 0 С  -  СООН +  5 Н2О
Реактивы: тростниковый или свекловичный сахар — 5 г; азотная кислота 

(р = 1 ,3 8  г/см'*) — 40 г (29 мл).
Посуда и оборудование: колба коническая вместимостью 200 мл; колбы 

конические вместимостью 250 мл — 2 шт.; фарфоровая чаш ка; баня водяная.

(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
В конической колбе нагревают 5 г растертого в порошок са

хара с 29 мл концентрированной азотной кислоты. Как только 
начнется выделение бурых паров оксидов азота, нагревание пре
кращают. Реакция окисления самопроизвольно протекает еще не
которое время. Затем, когда выделение бурых паров заканчива
ется, жидкость выливают в фарфоровую чашку и выпаривают на 
водяной бане до объема 35... 40 мл. При охлаждении из раствора 
выкристаллизовывается щ авелевая кислота. Ее отфильтровывают 
и перекристаллизовывают из воды.

Выход 2 г, считая на безводную кислоту (25% от теоретиче
ского).

Щ авелевая (этандиовая) кислота — бесцветное вещество, крис
таллизующееся с двумя молекулами воды, температура плавле
ния кристаллогидрата 101,5°С. Безводная щавелевая кислота пла
вится при 189,5°С с разложением. Растворяется в этиловом спир
те, в воде (9,5 г в 100 мл при 15°С; 120 г в 100 мл при 100°С).

Хроматография: пластинки «Силуфол», система н-бутанол — 
муравьиная кислота — вода (25:2,5:29,7), проявитель — смесь 2 г 
глюкозы, 2 мл анилина, 20 мл воды и 60 мл н-бутанола. ^?/ =  0,46.

Вопросы и упражнения

1. К акие вещества могут образоваться при окислении н-бутилового спирта 
дихроматом калия в присутствии серной кислоты? Напишите уравнения реак
ций.

2. К акие соединения образуются при окислении спиртов: а) бензилового; 
б) циклогексанола?

3. Какие вещества образуются при окислении: а) пропионового альдегида;
б) изомасляного альдегида; в) метилпропилкетона; г) дипропилкетона; д) ме- 
тилизобутилкетона? Напишите уравнения реакций. Укажите условия окисления 
альдегидов и кетонов,



4. При окислении углеводорода состава С9И 12 была получена бензойная кис
лота. К акова структурная формула исходного углеводорода?

5. п- и о-Нитротолуолы окисляются в соответствующие кислоты хромовой 
смесью. Рассчитайте, сколько нужно дихромата натрия для  окисления 1 моль 
исходного вещества.

4.11. АМИНИРОВАНИЕ

Реакции, сопровождающиеся введением в молекулу органиче
ского соединения амино-, алкиламино- и ариламиногрупп, называ
ют аминированием.

К аминированию относят получение аминов из галогенпроиз- 
водных, гидрокси- и оксосоединений, амидов, гидразидов и гидро- 
ксамовых кислот, а такж е синтез амидов из кислот, эфиров, ан
гидридов и галогенангидридов.

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

К  наиболее распространенным реакциям этого типа относится 
открытое в 1850 г. Гофманом взаимодействие галогеналкилов с 
аммиаком и аминами. Оно представляет собой процесс бимолеку
лярного нуклеофильного замещения, включающего образование 
переходного состояния;

н н
H 3N : + B r-C H j-R -------------- [H3N ■ • •с ■ • •Вг] ----------------------[R-CHj-NHaJ'^Br

^R_CH j -N H 3 l^Br +  NH3 -  R -C H j-N H i +  N 11481

По аналогичной схеме протекает взаимодействие вторичных и 
третичных аминов. Амины по сравнению с аммиаком являются бо
лее сильными нуклеофильными агентами, поэтому замещение га
логена алкиламиногруппой протекает быстрее.

Нуклеофильное замещение галогена в ароматическом ряду 
включает стадию образования анионного а-комплекса — промежу
точного продукта присоединения нуклеофильного агента к суб
страту:

NĤ  + NHj"

C l.  .N H j

(ф Г
NOj

СГ



Д ля введения аминогруппы наиболее широко используют вод
ный раствор аммиака определенной концентрации и соли аммония 
(карбонат, сульфат, хлорид, ацетат, формиат и д р .). В практике ами- 
нирования производных ароматических углеводородов используют 
соединения аммиака с хлоридом кальция и цинка, получаемые на
сыщением газообразным аммиаком растворов соответствующих 
солей. Д ля получения вторичных и третичных аминов используют 
соответствующие моноалкил- (арил-) и диалкил (арил) амины. 
В ароматическом ряду применяют такж е гидроксиламин и амиды 
металлов.

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЙ

Количество реагентов, температура реакции и другие условия 
проведения процесса аминирования определяются типом реакции 
и строением субстрата.

По реакции Гофмана алкилгалогениды обычно обрабатывают 
водным или спиртовым раствором аммиака. В зависимости от со
отношения реагентов получают смесь первичного, вторичного и 
третичного аминов, а такж е четвертичной аммониевой соли. Вве
дение в реакционную смесь большого избытка аммиака увеличи
вает выход первичного амина, а избыток алкилгалогенида приво
дит к повышению выхода третичного амина. Аммиак, находящий
ся в избытке, способен вступать в реакцию с солями аминов, об
разуя алкиламин. Д ля получения третичного амина соль четырех- 
замещенного аммониевого основания обрабатывают при нагрева
нии раствором щелочи.

Замена галогена, непосредственно связанного с ароматическим 
ядром, амино- или алкиламиногруппой, определяется степенью ак
тивации его к нуклеофильному замещению. Например, реакция
2,4-динитрохлорбензола с указанными выше нуклеофильными реа
гентами в гомогенных условиях протекает с количественным вы
ходом при комнатной температуре за несколько минут. В неакти
вированных системах, таких, как хлорбензол, а-хлорнафталин, 
л-хлоранилин, образование аминов или N-алкиламинов происхо
дит при температуре свыше 200°С и только в присутствии катали
заторов, в качестве которых широко используются либо мелко 
раздробленная металлическая медь, либо, чаще, соединения меди: 
CU2O, CuCl, Cul, CuCb, CUSO4, С и (N0 3 ) 2.

Аминирование спиртов. В спиртах замещением гидроксильной 
группы аминогруппой осуществляется в тех случаях, когда соот
ветствующие галогеналкилы мало доступны или когда при много
тоннажном производстве технология процесса достаточно проста.



Так, метиламин в промышленности получают из метанола и ам
миака под давлением в присутствии оксида алюминия:

A ijO s: 300"С
СНзОН +  КНз ■ • CH3NH2 +  Н2О

В почти аналогичных условиях осуществляют и синтез моно- 
метиланилина:

СНзОН +  H2N -  СбНз ^ С б Н з  -  NHCH3 +  Н2О

Во всех случаях процесс протекает дальше с образованием вто
ричных и третичных аминов. Кроме оксидов алюминия и тория 
в качестве катализаторов применяют такж е Si02, WO2, MgO и др.

Аминирование фенолов в зависимости от природы заместите
лей протекает с различной легкостью. Если сам фенол с аммиа
ком и аминами взаимодействует в присутствии хлоридов некото
рых металлов (Fe, Со, Мп, Си, Sn) или их смеси только при тем
пературе 350°С и выше, то нитрозофенол превраш,ается в нитро- 
зоанилин при нагревании с растворами аммонийных солей на во
дяной бане. Легкость аминирования во втором случае объясняется 
возможностью существования нитрозофенола в виде таутомерной 
хиноноксимной формы:

NH,
-и , о

NOH NOH

Среди реакций другого типа, приводящих к образованию ами
нов, следует отметить гидролиз изоцианатов (Вюрц, 1848), пере
группировку амидов кислот в амины по Гофману:

R -C -N H j + NaOCl 
II 
о

о

R „ c - N <  -------►
I! ^о

0 = C = N -R  +  Hj о

о
+ NaOH

NaOH R-C-NC' 
И ^  
О

+ NaCl + Н ,б

O O N - R

r - N H j  +  СО,

По аналогичной схеме протекает перегруппировка гидразидов 
кислот (Курциус) и гидроксамовых кислот (Лоссен) в изоциа
наты:



n - < H  ‘̂ - r <
О о

R-C-N<r -------- *" 0-C-N-R

И далее, как в случае перегруппировки Гофмана. В лабораторной 
практике для получения аминов часто используются оксосоедине- 
ния, которые переводят в соответствующий оксим или гидразон, а 
затем восстанавливают в целевой продукт;

R-C-R' . R-C-R' --- ^ R-CH-R'
11 II -НаО I
О N-OH NHj

Более удобной в этом плане является реакция Лейкарта — на
гревание альдегидов и кетонов с муравьинокислым аммонием :

^^,>=0 + ^  R^CH-NH-cC° + со. + NH3 + 2Н.0

^  J^;::cH-NHj + нсоонк Н

Среди других способов получения первичных аминов селектив
ным процессом является каталитическое гидрирование нитрилов 
на палладиевом катализаторе или их восстановление с помощью 
натрия в спирте:

R -  С = N  +  2Нг -> RCH2NH2

К реакциями аминирования следует отнести взаимодействие 
кислот и их производных с аммиаком и аминами, такж е проте
кающее по механизму нуклеофильного замещения (см. с. 163— 
166). По традиции они рассматриваются как реакции ацилирова- 
ния.

Выделение аминов осуществляют обычными приемами выделе
ния жидких и твердых веществ. В случае получения смесей пер
вичных, вторичных и третичных аминов используют фракционную 
перегонку.

Техника безопасности. Меры предосторожности при выполне
нии синтезов определяются выбранной методикой и используемы
ми реактивами. Следует учитывать также, что получаемые амины 
являю тся токсичными веществами и поэтому работать с ними не
обходимо в вытяжном шкафу, надев на руки перчатки.

Идентификация. Идентификацию аминов см. гл. IX.



-ЧссК

,NH,a CONH, ’ +
+ SNaOH + Brj -----^  [  II +

COOH '^=5i>^O O Na

2NaBr + 3HjO + NaiCO,

a NH,
+ HCl -----* -  [

COONa ^ 4 ^

+ NaCl
COOH

Реактивы: фталевый ангидрид— 10 г; аммиак, 10%-ный водный раствор 
(р  =  0,96 г /см ^)— 40 мл; соляная кислота ( 1 : 1 ) — 50 м л ;  гидроксид натрия, 
10%-ный раствор — 120 м л ; бром — 8,1 г (2,6 м л ) ;  сульфит натрия; уксусная 
кислота, 30% -ная — 20 мл.

Посуда и оборудование: колбы конические вместимостью 100, 150 и 250 мл 
(2 ш т.); чашка фарфоровая; баня водяная; баня ледяная.

Получение фталаминовой кислоты. В коническую колбу вме
стимостью 100 мл вносят 10 г тщательно растертого фталевого 
ангидрида и приливают 40 мл 10%-ного раствора аммиака. Смесь 
энергично взбалтывают, в результате чего через 2... 3 мин почти 
весь фталевый ангидрид растворяется и образуется аммонийная 
соль фталаминовой кислоты. Разогревшуюся смесь быстро охлаж 
дают, отфильтровывают и выделяют свободную фталаминовую 
кислоту добавлением 32 мл разбавленной (1:1) соляной кислоты. 
Колбу охлаждают водой под краном при энергичном взбалты ва
нии, отсасывают выпавшие кристаллы фталаминовой кислоты на 
воронке Бюхнера и промывают их на фильтре очень небольшим 
количеством холодной воды. Фталаминовую кислоту высушивают 
на воздухе между листами фильтровальной бумаги или в вакуум- 
эксикаторе над серной кислотой.

Выход 10 г (90% от теоретического), т. пл. 148... 149°С. Тем
пературу плавления фталаминовой кислоты следует определять 
быстро, так как иначе могут образоваться продукты внутримоле
кулярной конденсации между амино- и карбоксильной группами.

Получение антраниловой кислоты. В коническую колбу вме
стимостью 150 мл наливают 70 мл 10%-ного раствора гидроксида 
натрия и по каплям при энергичном взбалтывании и охлаждении 
добавляют 2,6 мл брома (под тягой!). Д ля заверш ения реакции 
образования гинобромита натрия раствор выдерживают 15... 
20 мин.

В конической колбе вместимостью 250 мл растворяют 8,3 г 
фталаминовой кислоты в 50 мл 10%-ного раствора гидроксида



натрия и при охлаждении холодной водой и энергичном переме
шивании прибавляют порциями по 10 мл раствор гипобромита 
натрия. Полученный раствор оставляют стоять 30 мин, а затем 
приливают немного концентрированного раствора сульфита нат
рия для связывания избытка гипобромита. К реакционной смеси 
осторожно небольшими порциями прибавляют 18 мл разбавлен
ной ( 1: 1)  соляной кислоты (в вытяжном шкафу!). Ж идкость при 
этом сильно вспенивается вследствие выделения оксида углеро
да (IV) и оксида серы (IV). Раствор переливают в фарфоровую 
чашку и упаривают на водяной бане до объема 50 мл. Затем

фильтруют и осаждают антраниловую 
кислоту 20 мл 30%-ного раствора ук
сусной кислоты. Раствор охлаждают 
в ледяной бане, отсасывают выделив
шуюся антраниловую кислоту и очи
щают ее перекристаллизацией из во
ды. Сушат продукт при температуре 
около 100°С.

Выход 5 г (73% от теоретическо
го).

Антраниловая (о-аминобензойная) 
кислота — бесцветное кристалличе
ское вешество, трудно растворимое в 
воде (0,36 г в 100 мл при 14 °С). Хо
рошо растворима в горячей воде, 
спирте, эфире, уксусной кислоте, бен
золе, сероуглероде. Т. пл. 145°С. Раст
воры антраниловой кислоты обладают
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Рис. 61. УФ-Спектр антрани
ловой кислоты

голубой флуоресценцией и сладким вкусом. 
УФ-Спектр — рис. 61.
Хроматография: см. работу 4.1.1. Rf — 0,73.

4.11.2. Лцетамид

СН3СООС2Н5 +  N lijO H  CH3CONH2 +  Н2О -Ь С2Н5ОН
Реактивы: этилацетат — 50 г; аммиак, 25%-ный раствор— 75 г; аммиак 

газообразный (из баллона).
Посуда и оборудование; колба плоскодонная вместимостью 250 мл; колба 

Вюрца; холодильник водяной; холодильник воздушный; установка для  перегон
ки в вакууме;' баня ледяная; воронка Ш отта.

В плоскодонной колбе с притертой пробкой смешивают 50 г 
этилацетата и 75 г 25%-ного раствора аммиака. О хлаждая смесь 
до 8 ... 10%, ее насыщают газообразным аммиаком до получения 
гомогенной жидкости. Колбу Закрывают пробкой и оставляют на 
два дня в холодильнике. Затем реакционную массу переливают в 
колбу Вюрца и перегоняют сначала с водяным (до 150°С), а по
том с воздушным холодильником. В интервале 190... 225°С соби



рают фракцию ацетамида, который застывает в приемнике. П о
лученный продукт отжимают на воронке Ш отта, сушат в эксика
торе над серной кислотой и еще раз перегоняют при атмосфер
ном давлении или в вакууме, либо перекристаллизовывают из 
эфира.

Выход 22 г (69% от теоретического).
Ацетамид— бесцветное кристаллическое вещество, хорошо 

растворимое в воде, спирте, глицерине, ограниченно — в хлорофор
ме, эфире. Т. пл. 81°С, т. кип. 222°С.

Хроматография; см. работу 4.1.1. /?̂  =  0,86.

4.11.3. Гиппуровая кислота

CgHsCOCl +МН2СН2СООН-^СбН5СОМНСН2СООН + Н С 1

Реактивы: аминоуксусная кислота— 3 г; гидроксид натрия — 2,1 г; хлори
стый бензоил — 6,2 г; соляная кислота (р =  1,19 г/см^); диэтиловый эфир.

Посуда и оборудование: колба коническая вместимостью 50 мл; колбы ко
нические вместимостью 250 мл — 2 шт.

К насыщенному водному раствору 3 г аминоуксусной кислоты 
(глицин, гликоколь) прибавляют 2,1 г гидроксида натрия, раст
воренного в минимальном количестве воды, и затем при взбалты
вании по каплям 6,2 г хлористого бензоила. При этом необходимо 
следить, чтобы среда все время была щелочной. Когда исчезнет 
запах хлористого бензоила, жидкость подкисляют соляной кисло
той. Через 2 ч отсасывают образовавшиеся кристаллы и, высушив 
их на воздухе, промывают на фильтре эфиром для удаления при
меси бензойной кислоты. Полученный продукт реакции перекрис
таллизовывают из горячей воды.

„Выход 4,8 г (677о от теоретического).
Гиппуровая (бензоиламидоуксусная) кислота — бесцветное 

кристаллическое вещество, ограниченно растворимое в воде (0,33 г 
п 100 мл), трудно — в эфире, хорошо — в этаноле; т. пл. 187°С.

4.11.4. Бензамид

2СбИсСОС1 +  (NH4>2 СОз ->  2Q;H5C0 NH2 +  2НС1 +  СО2 +  Н2О

Реактивы: хлористый бензоил — 5 г; карбонат аммония — 9,6 г.
Посуда и оборудование: фарфоровая чаш ка; баня водяная.

В фарфоровой чашке смешивают 9,6 г измельченного карбона
та аммония с 5 г хлористого бензоила, тщательно перемешивают 
стеклянной палочкой и нагревают на водяной бане под тягой при 
помешивании в течение 30 мин. Реакционная масса становится су
хой. К ней приливают немного воды и нагревают на кипящей во
дяной бане. При этом следы хлористого бензоила удаляю т с водя
ным паром. После охлаждения отфильтровывают выпавший бен
замид и перекристаллизовывают из воды.

Выход 3 г (69,7% от теоретического).



Бензамид (амид бензойной кислоты) — бесцветное кристалли
ческое вещество, растворяется в эфире, горячем бензоле, этило
вом спирте (17 г в 100 мл при 25°С), в воде (0,58 г в 100 мл при 
12°С, 9,35 г в 100 мл при 25°С); т. пл. 130°С.

Спектр ЯМР (в диметилацетамиде): мультиплет 8,32 м. д.,
8,01 м. д., 7,32 м. д., синглет 8,10 м. д.

Хроматография: см. работу 4.1.1. 0,51.

4.11.5. 2,4-Динитроанилин

NH.

NOj
+  2 NH4OH -------------Г F + NH«C1 + 2HjO

NO2

Реактивы: 2,4-динитрохлорбензол — 5,0 г; аммиак, 25%-ный раствор — 
18 мл; диметилсульфоксид — 50 мл; соляная кислота, 5 % -н ая — 50 мл.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 150 мл; холо
дильник шариковый; стакан вместимостью 750 мл.

В круглодонную колбу, снабженную шариковым холодильни
ком, помещают 5,0 г 2,4-динитрохлорбензола, 50 мл диметилсуль- 
фоксида и 18 мл 25%-ного водного раствора аммиака. Содержи
мое осторожно нагревают до кипения на электрической плитке за
крытого типа и слабое кипение поддерживают в течение 3 ч. З а 
тем слегка охлажденную реакционную массу вливают в 300 мл 
холодной воды. Выпавший в осадок 2,4-динитроанилин отфильт
ровывают на воронке Бюхнера, промывают водой до нейтральной 
реакции по индикаторной бумажке и влажный продукт перекрис- 
таллизовывают из 5% -ной соляной кислоты. Для перекристалли
зации берут 50 мл раствора кислоты и около 0,2 г активирован
ного угля. Так как 2,4-динитроаналин является весьма слабым ос
нованием, то равновесие гидролиза его солянокислой соли прак
тически полностью смещено в сторону свободного основания, по
этому при охлаждении выпадает очищенный целевой продукт.

Выход 3,5 г (78% от теоретического).
2,4-Динитроаиилин (2,4-динитрофениламин) — желтое кри

сталлическое вещество с т. пл. 178— 179 °С, трудно растворим в го
рячей воде, умеренно — в спирте, хорошо — в ацетоне, амидных 
растворителях.

В этом синтезе можно использовать в качестве растворителя 
вместо диметилсульфоксида диметилацетамид, диметилформамид, 
метилпирролидон в том ж е количестве.

ИК-Спектр — рис. 62.
Хроматография: см. работу 4.1.1. /?/ =  0,61.



Рис. 62. ИК-Спектр 2,4-дипитроанилина (пленка)

4.11.6. 1,3-Диамино-2,4-динитробензол

NOj
+ 2NHjOH-

NO,

NHi

[I +  2H ,0

NOj

Реактивы: л-динитробензол — 5 г; гидрохлорид гидроксиламина — 6,3 г; 
этиловый спирт — 80 мл; натрий металлический — 1,7 г.

Посуда и оборудование: колба коническая вместимостью 50 мл — 2 шт.; 
колба коническая вместимостью 150 мл —  2 шт.; стакан вместимостью 150 мл.

5 Г ж-динитробензола растворяют на холоду в 20 мл этилового 
спирта (раствор I). Отдельно готовят спиртовой раствор гидро
ксиламина. Д ля этого 1,7 г металлического натрия растворяют в 
20 мл этилового спирта, затем в полученный раствор вносят пор
циями 6,3 г гидрохлорида гидроксиламина. Выпадающий при этом 
в осадок хлорид натрия растворяют прибавлением небольшого ко
личества воды. Этот раствор II фильтруют в стакан и смешивают 
в нем с раствором I. Реакционную массу охлаждаю т смесью льда 
с солью или в морозильной камере холодильника и через 0,5 ч 
отделяют кристаллы 1,3-диамино-2,4-динитробензола фильтрова
нием. Из фильтрата высаждением водой получают еще некоторое 
количество целевого продукта.

Суммарный выход 5,3 г (84% от теоретического).
После перекристаллизации из спирта 1,3-диамино-2,4-динитро

бензол имеет т. пл. 253... 254°С.



NOj NO3

+  NHjOH

Реактивы: 1,8-динитронафталин— 1 г; гидрохлорид гидроксиламина — 3 г; 
гидроксид калия — 5 г; этиловый спирт— 100 мл; ацетон.

Посуда и оборудование: колбы конические вместимостью 150 м л — 2 шт.; 
стакан вместимостью 500 мл.

К раствору 1 г 1,8-Дннитронафталина в 50 мл этилового спир
та приливают раствор 3 г гидрохлорида гидрокснламииа в 25 мл 
этилового спирта. К полученной смеси при перемешивании в те
чение 2 мин добавляют предварительно профильтрованный раст
вор 5 г гидроксида калия в 25 мл этилового спирта. Через 20 мин 
окрашенную в красный цвет смесь выливают в 300 мл холодной 
воды. Выпавший в осадок 1,8-динитро-4-нафтиламин отфильтро
вывают, промывают водой и перекристаллизовывают из разбавлен
ного водой ацетона.

Выход очищенного продукта реакции 0,9 г (85% от теоретиче
ского).

1,8-Дннитронафталин — желтое кристаллическое вещество с 
температурой плавления 245 ... 246°С.

4.11.8. 1,5-Динитро-4-нафтиламин

NOj

+ NHjOH ^ ^

N 0 , NHj

Реактивы: 1,5-динптронафталин — 2 г; гидрохлорид гидроксиламина — 6 г; 
гидроксид к ал и я — 10 г; этиловый спирт — 50 мл; диоксан; ацетон.

Посуда и оборудование: колбы.конические вместимостью 150 мл — 2 шт.; 
стакан вместимостью 750 мл.

К раствору 2 г 1,5-динитронафталина в 50 мл диоксана прили
вают раствор б г гидрохлорида гидроксиламина и 10 г растертого 
в ступке гидроксида калия в 50 мл этилового спирта. Через 20 мин 
окрашЬнную в красный цвет смесь выливают в 500 мл холодной 
воды. Выпавший в осадок 1,5-динитро-4-нафтиламин отфильтровы
вают, промывают водой и перекристаллизовывают из смеси аце
тона с диоксаном.

Выход очищенного продукта реакции 1,4 г (65% от теоретиче
ского).



1,5-Динитро-4-нафтиламии 
во с т. пл. 197 ... 198°С.

желтое кристаллическое вещест-

4.11.9. Аминоуксусная кислота

CICH^COOH +  (N H 4)2 СОз NH2CH2COOH +  N H 4CI +  СО2 4- Н2О
Реактивы: монохлоруксусная кислота — 5 г; аммиак, 25%-ный водный раст

в о р — 10 мл; карбонат аммония — 22,5 г; этиловый спирт— 140 мл; активиро
ванный уголь.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 25 мл; колба 
коническая вместимостью 50 мл; холодильник прямой; термометр; воронка для 
горячего фильтрования; водяная баня.

В круглодонную колбу, снабженную нисходящим холодильни
ком и термометром, доходящим почти до дна колбы, помещают
22,5 г карбоната аммония, 10 мл, концентрированного водного 
раствора аммиака, 5 мл поды и осторожно нагревают на водяной 
бане до 55 °С. При этой температуре в течение 15 мин медленно 
добавляют раствор 5 г монохлоруксусной кислоты, содержащей 
95% чистого вещества, в 4 мл воды. Температура реакционной 
смеси не должна превышать 60°С. При этой температуре смесь 
нагревают в течение 4 ч. Затем постепенно повышают температу-

Рис. 63. ИК-Спектр амипоуксуснон кислоты

ру до 80°С и отгоняют аммиак и диоксид углерода в приемник с 
водой. Под конец смесь нагревают на пламени горелки, пока тем
пература жидкости не достигнет 112°С. После этого добавляют 
0,1 г активированного угля, кипятят 10 мин и отфильтровывают 
горячую жидкость. Фильтрат (около 10 мл) охлаждаю т до 70°С 
и смешивают с 40 мл этилового спирта. Через несколько часов об
разуются кристаллы сырого продукта. Его очищают суспендирова



нием в течение 2 ч с-20 мл этилового спирта и отсасывают на во
ронке Бюхнера.

Выход 2,5 (64% от теоретического).
Полученный продукт загрязнен хлоридом аммония. Д ля окон

чательной очистки аминоуксусную кислоту растворяют в неболь
шом количестве воды (5 ...7  мл), нагревают до слабого кипения 
с небольшим количеством активированного угля и фильтруют в 
горячем виде. При добавлении 75 мл этилового спирта кислота 
выпадает в осадок, который отфильтровывают и промывают на 
фильтре 5 мл этилового спирта.

Аминоуксусная кислота (гликоколь, глицин) — белое кристал
лическое вещество с т. пл. 232... 236°С, трудно растворяется в эти
ловом спирте (0,43 г в 100 мл при 25°С), хорошо — в воде (25,3 г 
в 100 мл при 25°С).

ИК-Спектр — рис. 63.
Хроматография: см. работу 4.5.1. Ri — 0,26.

Вопросы и упражнения

1. Пропусканием смеси паров спирта с аммиаком над оксидом алюминия 
при 300°С получают первичные амины (с примесью вторичных и третичных 
аминов). Какие амины могут образоваться при пропускании над катализато
ром следующих спиртов (в смеси с аммиаком); а) пропилового; б) втор-бутм- 
лового; в) бутанола-1? Н аписать уравнения реакций.

2. Действием аммиака на соответствующие галогенопроизводные (реакция 
Гофмана) получить следующие амины: а) диэтиламин; б) пропиламин; в) три- 
метиламин; г) метилдиэтиламин. Укажите побочные продукты реакций.

3 . Получите тремя способами (из галогенангидридов кислот, из ангидридов 
кислот и из аммонийных солей карбоновых кислот) следующие амиды: а) аце- 
тамид; б) амид пропионовой кислоты; в) амид масляной кислоты.

4. Получите с помощью реакций нуклеофильного замещения: а) N .N -ди- 
этилаллиламин; б) этаноламин; в) триэтаноламин.

5. Почему синтез аминов по Гофману из галогенопроизводных и аммиака 
мало пригоден для получения чистого диэтиламина и дает хорошие результаты 
при синтезе аминов с большей молекулярной массой, например при. синтезе 
ди-я-гексиламина?

4.12. ГИДРОКСИЛИРОВАНИЕ

К гидроксилированию относят реакции замещения атомов или 
групп атомов гидроксильной группой. Наиболее распространенны
ми реакциями этого типа являются процессы замещения галогена 
и сульфогруппы (в ароматическом ряду).

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

Гидроксилирование — типичный процесс нуклеофильного заме
щения. В зависимости от строения субстрата реакция протекает 
либо через переходное состояние (алкилгалогениды), либо через 
стадию образования промежуточного продукта присоединения



(арилгалогениды). На примере гидролиза алкилгалогенидов схе
мы превращений выглядят так:

H O -  +  R - X ^ H O - - R - - - X ^ H O - R  +  Х -

Механизм обмена галогена на гидроксигруппу определяется 
влиянием положительного индукционного эффекта . ( + / )  алкиль
ной группы на диссоциацию алкилгалогенида. Так, в случае гид
ролиза бромистого этила реакция является типично бимолекуляр
ной и сопровождается образованием побочного продукта р-элими- 
нирования — этилена:

СНз -  СНг — Вг -Ь -О Н  СНз — СНг — ОН +  В т -  (5 ĵ 2 )

СНз -  СНг -  Вг +  -  ОН СНг =  СНг +  В г -  +  Н2О (£ 2 )

Нуклеофильное замещение в третичном бромистом бутиле про
текает по S nI механизму, так как в этом случае реакция вклю ча
ет две стадии и медленная стадия является мономолекулярной 
№ ) :

сн,

НзС-*-С---Вг 
♦
СНз 

СНз

Н 3 С - С +  +  ОН 

СНз

_ быстро

СНз

HjC-C"^
С Н ,

+ Вг-

СНз
I

Н 3 С -С - О Н
I

СНз

В ароматических соединениях, не активированных акцепторны
ми заместителями, процесс осуществляется труднее, но при нали
чии, например, нитрогруппы замещение галогенов протекает лег
ко. В этом случае реакция идет по механизму бимолекулярного 
нуклеофильного замещения (Sn2) :

С1

А

V
N0 -

+ ОН'
V

NOj

ОН

V
N02

+ СГ

ГИДРОКСИЛИРУЮЩИЕ АГЕНТЫ

Широко используемыми реагентами являются вода и гидрок
сиды щелочных металлов. Соли сильных оснований и слабых кис
лот, дающие в водном растворе достаточную концентрацию ионов 
гидроксила, такж е могут применяться в качестве гидроксилирую- 
щих агентов.



Вода является слабым нуклеофильным реагентом, поэтому с 
ней реакцию проводят в присутствии кислот Льюиса.

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЙ

Легкость замены галогенов гидроксигруппой зависит в значи
тельной степени от природы субстрата, уходящей группы и харак
тера растворителя.-. Если для осуществления Нуклеофильного за 
мещения галогена в неактивированных системах требуется исполь
зование катализаторов, повышенные температура и давление, то 
при наличии в субстратах электропоакцепторных заместителей ре
акция протекает в мягких условиях. Легкость замены галогенов 
определяется такж е их анионной устойчивостью и увеличивается 
от фтора к иоду, а реакционная способность галогенопроизводных 
зависит от природы радикала и изменяется в ряду аллил, бензил 
и третичные >  вторичные >  первичные.

Из растворителей, содействующих нуклеофильному замещению, 
интересны прежде всего диполярные апротонные растворители: 
ацетон, ацетонитрил, диметилформамид, диметилацетамид, диме- 
тилсульфоксид, сульфолан и др. Большую роль в проведении этих 
реакций играют катализаторы — кислоты Льюиса; галогениды бо
ра, алюминия, цинка, сурьмы, железа, меди и т. п.

Значительно больший практический интерес представляет об
мен галогена и особенно хлора в ароматическом ряду. Так, гидро
лиз хлорбензола разбавленными растворами щелочей можно осу
ществить при высокой температуре (до 300°С) и высоком давле
нии (20 МПа или 200 атм) в присутствии хлорида меди. Наличие 
в бензольном ядре в о- и л-положении к галогену активирующих 
его нитрогрупп облегчает гидролиз и вследствие этого о- или 
п-нитрофенол можно получить с количественным выходом из со
ответствующих нитрохлорбензолов уже при 130... 160 °С и 0,2... 
0,6 М Па (2 ...6 атм ). 2,4-Динитрохлорбензол превращается в 2,4- 
динитрофенол при нагревании с водным раствором гидроксида 
натрия или соды при обычном давлении.

Д ля получения гидроксипроизводных ароматического ряда (фе
нолов) используют такж е метод щелочного плавления легко до
ступных ароматических сульфокислот. Этот метод является про
мышленным и осуществляется обычно сплавлением натриевых со
лей сульфокислот с едким натром (едкое кали для этих целей, не
смотря на более высокий выход фенолов, используется реже вслед
ствие его дороговизны):

ArSOsNfa +  2NaOH A rON a +  КагЗОз +  НгО

Процесс щелочного плавления проводится в пределах 250... 
350°С в зависимости от природы исходного вещества. Нуклеофиль
ное замещение сульфогруппы гидроксигруппой, как правило, со
провождается образованием небольших количеств продуктов окис



ления. Например, при получении фенола образуются такж е резор
цин и флороглюцин.

Согласно приведенному выше уравнению необходимо минимум
2 моль NaOH для замещения сульфогрупп в 1 моль моносульфо
кислоты, однако на практике для достижения равномерной кон
систенции плава берут 3 моль NaOH, а в некоторых случаях и 
больше. Чтобы создать большую подвижность плава при темпера
туре более низкой, чем температура плавления безводного гид
роксида натрия (327,6°С), к нему добавляют 5... 10% воды. В этом 
случае жидкий плав образуется при температуре 275... 280 °С. 
Вода постепенно испаряется, но плав остается подвижным. К нему 
добавляют постепенно, порциями сульфонат натрия в виде сухо
го, тщательно измельченного порошка. Можно применять такж е 
насыщенный водный раствор этой соли. Процесс осуществляют 
при постоянном перемешивании и после прибавления всего коли
чества сульфоната выдерживают реакционную массу при указан
ной температуре 30 ... 60 мин.

П о л у ч е н и е  ф е н о л о в  путем замены гидроксилом диазо
группы (1866, Грисс) идет по уравнениям;

ArNHa +  Н О Ш  +  H X - ^ A r [ N  =  N ]+  Х ~ + 2Н2О 

Аг [N S  N]+ X -  +  НОН -> АгОН +  N2 4- НХ

Чтобы исключить возможность образования побочных продук
тов, используют арилдиазонийгидросульфат (HX =  H 2S0 4 ). Уста
новлено, что с количественным выходом фенол можно получить 
при разложении 0,6%-ного водного раствора гидросульфата фе- 
нилдиазония.

В случае малореакционноспособных диазосоединенин для их 
разложения применяют в качестве катализатора сульфат меди. 
Хорошие выходы гидроксисоединения получаются при медленном 
добавлении раствора арилдиазония к кипяп1ему раствору сульфа
та меди (И).  В промышленности замена диазогруппы гидроксиль
ной осуществляется без применения катализатора нагреванием 
водного раствора сернокислой соли диазоиия до температуры, пре- 
вышаюн1,ей 100°С.

Выделение продуктов реакции определяется ее типом. В лабо
раторной практике выделение продукта замены галогена гидрок
сильной группой не вызывает особых осложнений и сводится обыч
но к перегонке.

Для выделения фенолов из плава его растворяют в воде, в ре
зультате чего образуется концентрированный водный раствор фе
нолята натрия и выделяется плохо растворимый в этом растворе 
сульфит натрия, отделяемый фильтрованием. Из фенолята под- 
кислением выделяют фенол, который известными методами под
вергают очистке.

Выделение гидроксипроизводных ароматического ряда, полу



ченных по реакции замены диазогруппы, обычно осуществляют 
отгонкой фенолов в процессе разложения.

Меры предосторожности определяются характером условий 
проведения процесса. Замена галогенов в неактивированных си
стемах с использованием автоклавов требует соблюдения правил 
эксплуатации аппаратов, работающих под давлением, и проводит
ся в специальных помещениях. Выполнение синтезов по методу 
щелочного плавления ведут в вытяжном шкафу с использованием 
перчаток и защитных очков.
ИДЕНТИФИКАЦИЯ

Идентификацию спиртов и фенолов проводят по полосам погло
щения колебаний связей С—О и О—Н в ИК-спектрах соответст
вующих соединений (приложение II, п. 6) и химических сдвигов 
протонов гидроксигрупп (приложение III, п. 1, 2) и соседних с 
ними (там же, п. п. 4, 18).

4.12.1. Бензиловый спирт
2C6H5CH2CI 1-Н О Н  -1- КгСОз-^гСбН^СНиОН - f  2KCI -i-CO-i

Реактивы: хлористый бензил— 10 г (9 мл); карбонат калия — 7 г; карбо
нат натрия — 6 г; мыло хозяйственное — 0,5 г; дихлорэтан — 25 мл; хлорид 
натрия.

П осуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 150 мл; двуро
гий форштос; обратный холодильник; мешалка; баня водяная; колба Вюрца 
вместимостью 100 мл; воздушный холодильник; делительная воронка.

В круглодонную колбу, снабженную двурогим форштосом с 
мешалкой и обратным холодильником, помещают 9 мл хлористо
го бензила, 7 г карбоната калия, 6 г карбоната натрия, 0,5 г мы
ла и приливают 50 мл воды. Реакционную смесь энергично пере
мешивают при нагревании в течение 4 ч на кипящей водяной ба
не. После окончания гидролиза (когда исчезнет запах хлористого 
бензила) раствор оставляют до следующего дня. За это время 
бензиловый спирт всплывает, образуя верхний слой. Если рас
слаивание не наступает, то спирт высаливают хлоридом натрия. 
Продукт отделяют, а из водного раствора экстрагируют в дели
тельной воронке дополнительное количество бензилового спирта 
дихлорэтаном и соединяют его с уже выделенным веществом. Ди- 
хлорэтаповый раствор высушивают прокаленным карбонатом ка
лия, фильтруют и после отгонки дихлорэтана перегоняют бензи
ловый* спирт из колбы Вюрца, собирая фракцию, кипящую при
200... 208°С.

Выход 6 ...7  г (70...80%  от теоретического).
Бензиловый спирт — бесцветная жидкость с резким характер

ным запахом, сравнительно мало растворим в воде (4 г в 100 мл 
при 17°С), хорошо — в 50%-ном водном этаноле (66,7 г в 100 мл), 
метаноле, ацетоне, хлороформе, смешивается в любых отношени



ях с абсолютным этиловым спиртом и диэтиловым эфиром, т. пл. 
— 15,3°С, т. кип. 205,2°С (89°С, 1,3 кП а или 10 мм рт. ст.), p f  =  
=  1,0427, 1^5405.

Константы см. в работе 4.9.5.

4.12.2. 1-(р-Гидроксиэтокси)-2,4-динифобензол

O jN -^  V a  + 

'NO:

HOCHjCHjOH+NaOH 0 jN - ^ ^ \ - 0 C H i C H 2 0 H + N a a  + H ,0  

'N O j

Реактивы: 2,4-динитрохлорбензол — 4,0 г; гидроксид натрия — 2.0 г; этилен- 
гликоль— 7.0 мл.

Посуда и оборудование: колба коническая вместимостью 100 мл; колба 
круглодонная двугорлая вместимостью 150 мл; термометр; стакан вместимостью 
200 мл; мешалка.

В конической колбе растворяют при нагревании 4,0 г 2,4-ди
нитрохлорбензола в 30 мл этиленгликоля. Полученный раствор 
смешивают с раствором 2 г гидроксида натрия в 40 мл этиленгли
коля в двугорлой колбе, снабженной термометром и мешалкой.

Рис. 64. ИК-Спектр I - (Р'гидроксиэтокси) -2,4-динитро
бензола

Содержимое нагревают до 40% и перемешивают при этой темпе
ратуре в течение 30 мин. Затем  реакционную массу охлаж даю т и 
выливают в ледяную воду. Образовавшийся хлопьевидный осадок 
отфильтровывают на воронке Бюхнера, промывают на фильтре 
холодной водой и сушат при температуре не выше 100°С.

Выход 4,3 г (95% от теоретического).



1-(Р-Гидроксиэтокси)'2,4-динитробензол — желтое кристалли
ческое вещество с т. пл. ПО... 111°С.

ИК-Спектр — рис. 64.
Хроматография; см. работу 4.1.1. /?/==0,55.

4.12.3. 2,4-Динитрофенол

Oi N— + NaOH 

NOi

OjN ОН NaCl

NOi

Реактивы: 2,4-динитрохлорбензол — 5,0 г; гидроксид натрия — 2,6 г; соляная 
кислота (р = 1 ,1 9  г/см’); этиловый спирт.

П осуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 200 мл; холо
дильник шариковый; стакан вместимостью 200 мл; колбы конические вмести
мостью 150 мл — 2 шт.

В круглодонной колбе с обратным холодильником растворяют
2,6 г гидроксида натрия в 100 мл воды и в этот раствор вносят 
5,0 г 2,4-динитрохлорбензола. Смесь кипятят до тех пор, пока не 
получится прозрачный раствор (около 1,5 ч). Содержимое колбы 
выливают в стакан и после охлаждения подкисляют концентриро
ванной соляной кислотой до кислой реакции раствора по индика
торной бумаге. Выделившийся 2,4-динитрофенол отфильтровыва
ют на воронке Бюхнера, промывают на фильтре водой и высуши
вают на воздухе.

Выход 3,5...4 ,0  г (80...90%  от теоретического).

Рис. 65. И К-Спектр 2,4-дин)|трофенолята калия

Перекристаллизацией из спирта получают продукт с темпера
турой плавления, соответствующей литературной константе.

2,4-Динитрофенол — желтые ромбические пластинки (перекрис- 
таллизованный из воды) с т. пл. 114°С; мало растворим в воде 
(0,56 г в 100 мл при 18°С и 4,3 г — при 100°С), умеренно — в эти
ловом спирте (3,9 г в 100 мл при 19°С) и эфире (3,065 г в 100 мл 
при 15°С), хорошо растворяется в бензоле и хлороформе. 

ИК-Спектр — рис. 65.
Хроматография: см. работу 4.1.1. R f = 0 , 2 l .



4.12.4. Фенол

Z isS S s  -  С.Н» -  СЛ -  он
Реактивы: натриевая соль бензолсульфокислоты — 18 г; гидроксид калия — 

35 г; соляная кислота (р =  1,19 г /см ^ )— 50 мл; диэтиловый э ф и р — 100 мл; 
сульфат натрия (безводный).

Посуда и оборудование: стакан железный вместимостью 100 мл; противень 
железный; стакан фарфоровый вместимостью 150 мл; колба Вюрца вмести
мостью 100 мл; колба коническая вместимостью 50 мл; делительная воронка; 
термометр с металлической гильзой.

В железном стакане нагревают до плавления 35 г гидроксида 
калия и 5 мл воды. В этот плав при температуре 250°С и хорошем 
перемешивании быстро вносят 18 г порошкообразной натриевой 
соли бензолсульфокислоты. Сплавление продолжают при темпе
ратуре 230... 250°С (термометр должен быть защищен металличе
ской гильзой), после чего горячий плав выливают на противень. 
Охлажденный продукт реакции растворяют в небольшом количе
стве воды и подкисляют раствор концентрированной соляной кис
лотой. Выделившийся в виде маслянистого слоя фенол экстраги
руют 2 ... 3 раза эфиром. Эфирный раствор сушат безводным суль
фатом натрия, эфир отгоняют и фенол перегоняют, собирая ф рак
цию с температурой кипения 179... 181°С.

Выход 6,7 г (71% от теоретического).
Фенол — бесцветное кристаллическое вещество, розовеющее на 

воздухе вследствие окисления. Легко растворим в этиловом спир
те, диэтиловом эфире, хлороформе, умеренно — в воде (6,7 г в 
100 мл при 16°С), однако при температуре выше 66°С смешива
ется с ней в любых соотношениях. Т. пл. 40,9 °С, т. кип. 181,2 °С, 
Р4?5= 1,0710, 1,5403.

Константы см. в работе 4.7.1.

4.12.5. 1-Нафтол

SOjNa ONa

2NaOH н а

-N aO-H,0 ^
Реактивы: натриевая соль I -нафталинсульфокислоты— 11,5 г; гидроксид 

натрия— 32,5 г; соляная кислота (р =  1,1Э г/см^) — 75 мл.
Посуда и оборудование: стакан железны й вместимостью 100 мл; термометр, 

защищенный металлической гильзой; противень железный; м еш алка; колба ко
ническая вместимостью 250 мл.

В железном стакане расплавляю т 32,5 г гидроксида натрия с
3 мл воды и при 270°С постепенно вносят при хорошем перемеши
вании 11,5 г натриевой соли 1-нафталинсульфокислоты. Под конец 
внесения соли температуру поднимают до 315°С и нагреваю т еще



15...30  мин. Горячий плав выливают на железный противень, за 
стывшую массу измельчают и растворяют цри нагревании в 100... 
125 мл воды. Раствор подкисляют концентрированной соляной кис

лотой. После охлаждения отсасы
вают выпавший 1-нафтол. Темпера
тура плавления очищ,енного пере
гонкой в вакууме продукта 94°С.

Выход 3,6 г (50% от теорети
ческого) .

1-Нафтол (а-нафтол, а-гидро- 
ксинафталин) — желтые монокли- 
нические кристаллы с т. пл. 96,1°С 
и т. кип. 288°С. Легко растворяется 
в этиловом спирте и диэтиловом 
эфире, растворяется в бензоле, 
трудно растворим'в воде.

УФ-Спектр — рис. 66. 
Хроматография: пластинки «Си- 

луфол», система: бензол — метанол 
(19:1), растворитель — ацетон. 
/? ,= 0 ,52 .

50 W и
-I—J__I__1_

38 Z4 
ll-W^

SO
нм

Рис. 66. УФ-Спектр а-нафтола 
водном этаноле

4.12.6. 2-Нафтол

SOjNa
2NaOH

-N a,SO , ; -H jO

ONa H.SO,
-NaHSO.

Реактивы; натриевая соль 2-нафталинсульфокислогы — 23 г; гидроксид нат
р и я — 20 г; серная кислота 50% -ная — 50 мл.

П осуда и оборудование; стакан  железный вместимостью 100 мл; противень 
железный; стакан вместимостью 250 мл; мешалка; установка для перегонки с 
водяным паром; колбы конические вместимостью 250 мл — 2 шт.

В железном стакане расплавляют 20 г гидроксида натрия с
6 мл воды и при 270°С и постоянном перемешивании (термометр 
должен быть защищен медной гильзой) вносят в течение 45 мин 
23 г сухой хорошо измельченной натриевой соли 2-нафталинсуль- 
фокислоты. Температуру медленно повышают и к концу внесения 
сульфокислоты доводят до 318°С. При этой температуре сплавле
ние продолжают еще 15 мин. Горячий плав выливают на желез
ный противень. После охлаждения застывшую массу измельчают 
и растворяю т при нагревании в 200 мл воды. Кипящий раствор 
частично нейтрализуют 50% -ной серной кислотой до исчезновения 
реакции на тиазоловую бумагу и быстро отделяют фильтрованием 
от, смолистых примесей. Ф ильтрат нейтрализуют при перемешива
нии серной кислотой до кислой реакции на лакмус и охлаждают. 
Выпавший 2-нафтол отсасывают на воронке Бюхнера, промывают



на фильтре водой и сушат. Для получения достаточно чистого 
продукта 2-нафтол перегоняют с водяным паром.

Выход неперегнанного 2-нафтола 13,4 г (9 3 % ), после перегон
ки — 11,8 г.

2-Нафтол (р-нафтол, р-гидроксинафталин)— бесцветные моно
клинные листочки с т. пл. 122°С и т. кип. 294,8°С. Продукт очень 
трудно растворим в воде (0,074 г в 100 мл при 25°С), хорошо —  
в этаноле (12,5 г в 100 мл при 25 °С) и диэтиловом эфире (76,9 г 
в 100 мл при 25°С), растворим в хлороформе.

УФ-Спектр —  рис. 67.
Хроматография: см. работу 4.12.5. 7?/=0 ,4 .

Вопросы и упражнения

1. Напишите уравнения реакций 
гидролиза водными растворами щелочи 
следующих соединений: а) бромистого 
бутила; б) третичного бромистого бу
тила; в) 5-нод-2,3-диметилпентана; г)
6-хлор-2,3,4-триметилгексана; д) 1-хлор- 
бутена-2; е) 4-бромбутена-1; ж) 3,4-ди- 
хлоргексана; з) 3-хлор-4-бром-2-метил- 
гексана. Назовите полученные спирты.

2. Нафталин подвергнут сульфиро
ванию концентрированной серной кисло
той (р =  1,84 г /см ’ ) при 180°С. Про
дукт сульфирования сплавлен с гидро
ксидом натрия. Напишите уравнения 
реакций и назовите полученное веще
ство.

3. Какое из соединений легче под
вергается щелочному гидролизу; хлори
стый бензил, хлорбензол?

А. В каком порядке изменяется скорость гидролиза в следующих соедине
ниях: хлористый этил, иодистый этил, фтористый этил, бромистый этил?

5. Какое количество гидроксида натрия необходимо- взять, чтобы при 
сплавлении с и-толуолсульфокислотой получить 2 моль п-крезола, учитывая, 
что выход составляет 85%?

Рис, 67. УФ-Спектр р-нафтола в си
стеме этанол —  вода

4.13. КОНДЕНСАЦИЯ

Реакции, в результате которых образуются соединения с новой 
связью между двумя атомами углерода, не связанными непосред
ственно друг с другом в исходном состоянии, называются конден
сацией.

Реакции конденсации делятся на внутримолекулярные и межмо- 
лекулярные. В зависимости от того, какие неорганические или ор
ганические простые вещества выделяются в процессе конденсации, 
эти реакции классифицируют следующим образом:

а) реакции с выделением водорода, кислорода, азота, галогена;
б) реакции с выделением воды;
в) реакции с выделением галогеноводорода;



г) реакции, сопровождающиеся образованием в качестве по
бочных продуктов метилового спирта, этилового спирта и других 
наиболее просто построенных органических соединений.

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

В зависимости от типа конденсации механизм процесса может 
быть различным. Кроме того, на него влияют и условия проведе
ния реакции. Так, если альдольная конденсация в щелочной среде 
протекает по нуклеофильному механизму присоединения

н
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ТО в кислой среде атакующей частицей является не карбанион, а 
карбкатнон и процесс носит электрофильный характер:
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П оследующ ее нагревание альдоля или кетола (продукт конденса
ции кетонов) приводит к выделению воды за счет гидроксильной 
группы и водорода соседней метиленовой группы с образованием 
продуктов кротоновой конденсации.

Конденсация альдегидов и кетонов с соединениями алифати
ческого ряда, имеющими подвижные атомы водорода (метилено
вый компонент), аналогична альдольной конденсации и носит нук
леофильный характер:

R -C H -X
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Легкость образования карбанионов зависит от электроноакцеп- 
торных свойств заместителя X, а также от стабилизации карба- 
ниона за счет делокализации отрицательного заряда. Конденсация 
ароматических альдегидов с алифатическими (реакция Кляйзена —• 
Ш мидта), а также с ангидридами карбоновых кислот (реакция 
Перкина) протекает по типу альдольной конденсации, только про
дукты этого взаимодействия быстро превращаются в а, р-ненасы- 
щенные соединения. В этих реакциях ароматические альдегиды вы
ступают в качестве карбонильного компонента. Такую же роль в 
реакциях с соединениями, содержащими активные метиленовые 
группы (альдегидами, кетонами, нитрилами, сложными эфирами), 
играют сложные эфиры. Конденсация альдегидов с ароматически
ми аминами и фенолами протекает в присутствии кислот. Так, в 
случае формальдегида образуется реакционноспособный гидрокси- 
метилкатион

СН2О +  Н3О + СН2ОН +  Н2О

который и вступает в реакцию с ароматическим соединением по 
механизму электрофильного замещения:

'H .^ C H jO H  CH jO H

.  + CHjOH ----------г il
Y  ^  -H -

X X  i

( з д е с ь  X = N H a ,  NH(AIk),  OH, N(AIk)2 и  T. д . ) .
Фенилкарбинол может вступать в реакцию дальнейшей кон

денсации с тем же ароматическим соединением с образованием 
диарилме'тана:

В случае ароматических альдегидов, вероятно, имеет место ана
логичный механизм превращения, однако при этом получаются 
производные триарилметана;

АгСНО +  НАг' Аг -  СН (ОН) -  A t ’ Аг -  СН (А г ')г

Реакции конденсации с выделением галогеноводородов пред
ставляют собой С-алкилирование, механизм которого рассмотрен 
в разделе 4.5.

КОНДЕНСИРУЮЩИЕ АГЕНТЫ

Разнообразие реакций конденсации привело к использованию 
различных по характеру конденсирующих агентов. В их число 
входят неорганические кислоты, щелочи, соли, окислители и вос-
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становители, а также некоторые органические соединения. При
бавление конденсирующих средств способствует ускорению ре
акции. Некоторые из них применяются в значительных количествах 
и химически изменяются в процессе взаимодействия. Других тре
буется намного меньше и они выполняют роль катализаторов ре
акции.

Большинство конденсирующих средств не являются такими спе
цифическими, как нитрующие или сульфирующие агенты. Напри
мер, выделение воды при конденсации можно осуществить с по
мощью как окислителей (удаление водорода), так и восстановите
лей (при связывании кислорода). Некоторые конденсирующие 
средства образуют реакционноспособные промежуточные соедине
ния с одним из реагентов и таким образом способствуют протека
нию кондф1сации.

В качестве ко 1̂денсирующих водоотнимающих средств исполь
зуют серную и соляную кислоты, фосфорный ангидрид, ацетаты нат
рия и калия, хлорид олова (IV ), хлорид цинка, гидроксид натрия.

Среди средств, способствующ их отщеплению галогеноводорода, 
применяют хлориды алюминия, цинка и железа, иногда — метал
лические алюминий и цинк, карбонаты и ацетаты натрия и калия, 
оксиды цинка, марганца, олова и железа.

Для элиминирования атомов галогена пригодны металлический 
натрий, его амальгама, медь, серебро, цинк и другие металлы. 
Аммиак можно отнять, используя серную и соляную кислоты. Кон
денсация с потерей водорода может быть достигнута применением 
в качестве окислителей дихромата, гипохлорита и пероксида нат
рия, диоксида свинца, персульфата аммония.

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИИ

Синтезы, основанные на реакции конденсации, разнообразны 
по характеру реагирующих субстратов, атакующих агентов, а так
же конденсирующих средств. Реакционноспособные соединения 
конденсируются, как правило, при обычных температурах. Исполь
зование индифферентных к конденсации растворителей необходимо 
в том случае, когда реагирующие соединения являются кристалли
ческими веществами. Если хотя бы один из компонентов является 
жидкостью, то процесс проводят в избытке этого реагента. Конден
сирующие средства в зависимости от их роли (катализатор или 
coy4acTHZiK реакции) применяются в каталитических или стехио- 
метрических количествах, а иногда даже в избытке.

На протекание реакции в нужном направлении существенное 
влияние оказывает порядок прибавления реагентов. Так, при кон
денсации алифатических альдегидов с кетонами, а также арома
тическими альдегидами алифатический альдегид медленно, по кап
лям, прибавляют к смеси второго реагента с катализатором. Со
блюдение этих условий позволяет исключить образование побочных



продуктов реакции. Проведение конденсации ароматических аль
дегидов с кетонами не зависит от порядка прибавления реагентов. 
Если в кетоне имеются два реакционных центра, как, например, 
в бутаноне, то образуется смесь продуктов моно- и дмальдолиза- 
ции. Для получения только моноаддукта необходимо использовать 
дву-, трехкратный избыток метиленового компонента.

На реакции конденсации ароматических альдегидов с соедине
ниями, имеющими подвижный водородный атом ароматического 
ядра, основано получение красителей трифенилметанового ряда. 
Синтез осуществляют в присутствии кислых водоотнимающих кон
денсирующих средств при непродолжительном нагревании. Полу
ченное таким образом лейкооснование переводят в псевдооснова
ние и краситель.

Меры предосторожности при выполнении реакций конденсации 
определяются используемой методикой, природой реагентов, ката
лизаторов и продуктов реакции и правилами работы в лаборато
рии органического синтеза.

ИДЕНТИФИКАЦИЯ

Идентификацию продуктов проводят по полосам поглощения ос 
новных функциональных групп в ИК-спектрах (приложение И) 
и химическим сдвигам протонов этих групп в спектрах ПМР (при
ложение П1).

4.13.1. Бензальанилин

------------- C H= N— + Hj O

Реактивы: бензальдегид (свежеперегнанный) — 10,5 г (10 мл); анилин (све- 
жеперегнанный)— 9,3 г (9,2 мл); этиловый спирт 95%-ный —  2 5 .мл; этиловый 
спирт 85%-пый.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 100 мл; стакан 
вместимостью 100 мл; мешалка; колбы конические вместимостью 250 мл —  2 шт.

В круглодонную колбу вместимостью 100 мл, снабженную ме
ханической мешалкой, наливают 10 мл бензойного альдегида, а 
затем при энергичном перемешивании прибавляют 9,2 мл анили
на. Через несколько секунд начинается реакция, протекающая с 
выделением теплоты. Реакционной массе дают отстояться в тече
ние 15 мин и при хорошем перемешивании выливают в стакан с 
25 мл 95%-ного этилового спирта. Раствор оставляют на 10 мин 
при комнатной температуре, после чего в течение 30 мин охлажда
ют ледяной водой. Полученную кристаллическую массу отсасыва
ют на воронке Бюхнера и сушат на воздухе. Бензальанилин пере- 
кристаллизовывают из 85% -ного спирта.

Выход 15 г (83% от теоретического).



Бензальанилин (N-бензилиденанилин) — желтые иглы (при кри
сталлизации из сероуглерода) с т. пл. 54°С и т. кип. 300°С; не рас
творяется в воде, растворим в этиловом спирте и диэтиловом 
эфире.

УФ-Спектр: [).„а„с (Ig e ] : 227 нм (4,08), 236 нм (3,99), 262 нм 
(4,24), 314 нм (4,84).

Хроматография: см. работу 4.1.1. R f= 0 ,9 .

4.13.2. Бензальацетон

Реактивы; бензальдегид (свежеперегнанный) — 10,5 г (10 мл); ацетон — 
15,8 г (20 мл); гидроксид натрия, 10%-ный раствор —  2,5 мл; бензол — 8 мл; 
соляная кислота 10%-ная.

Посуда и оборудование: стакан вместимостью 100 мл; термометр; капель
ная воронка; делительная воронка; мешалка; баня водяная; холодильник пря
мой; колба Вюрца вместимостью 100 мл; установка для перегонки в вакууме.

В стакане, снабженном мешалкой и термометром, смешивают 
20 мл ацетона, 10 мл бензальдегида и 10 мл воды. Стакан с содер
жимым помещают в водяную баню и при температуре смеси 25... 
30°С постепенно приливают из капельной воронки 2,5 мл 10%-ного 
раствора гидроксида натрия. Смесь перемешивают при комнатной 
температуре 2 ч. После окончания конденсации к реакционной мас
се приливают разбавленную соляную кислоту до кислой реакции 
на лакмус и смесь переливают в делительную воронку. Верхний 
слой —  желтую маслянистую жидкость — отделяют от нижнего 
водного слоя, который снова переливают в делительную воронку и 
экстрагируют 8 мл бензола. Бензольный раствор соединяют с жел
той маслянистой жидкостью, промывают 5 мл воды и отделяют 
водный слой.

Смесь органических веществ помещают в колбу Вюрца и на 
водяной бане отгоняют бензол, а бензальацетон перегоняют в ва
кууме (см. рис. 18). Собирают фракцию с т. кип. 148... 160° (при 
3,3 кПа или 25 мм рт. ст .), имеющую светло-желтый оттенок. При 
стоянии бензальацетон кристаллизуется.

Выход 10 г (70% от теоретического).
Бензальацетон (4-фенил-3-бутен-2-он, бензилиденацетон, метил- 

стирилкетон, метилциннамилкетон)— бесцветные пластинки с т. пл. 
42°С, т. кип. 260... 262°С. Легко растворим в этиловом спирте, рас
творим в диэтиловом эфире, хлороформе, бензоле, не растворяется 
в воде.

УФ-Спектр (в этаноле) [Хмако (Ig е)]: 284 нм (4,37), 222 (4,08).
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Реактивы: бензальдегид (свежеперегнанный) —  7,8 г (7,5 мл); ацетон —  
2,22 г (2.8 мл); этиловый спирт — 60 мл; гидроксид натрия — 7,5 г; этилаце- 
гат —  25 мл.

Посуда и оборудование: стакан вместимостью 250 мл; баня водяная; ме
шалка; колба коническая вместимостью 50 мл.

В стакан, снабженный мешалкой и термометром, наливают ох
лажденный до комнатной температуры раствор 7,5 г гидроксида 
натрия в смеси 75 мл воды с 60 мл спирта и помещают его в во
дяную баню. При температуре смеси 20... 25“С и перемешивании 
прибавляют к раствору половину приготовленной заранее смеси
7,5 мл бензальдегида и 2,8 мл ацетона. Через 2 ... 3 мин начина
ется помутнение и образуется хлопьевидный осадок. В ходе про
цесса нельзя давать разогреваться реакционной массе, так как 
при температуре выше 30°С идет побочная реакция, снижающая 
выход дибензальацетона. Через 15 мин приливают оставшуюся 
смесь бензальдегида и ацетона. Содержимое перемешивают еще
30 мин. Выпавший кашицеобразный осадок отсасывают на воронке 
Бюхнера, промывают на фильт
ре дистиллированной водой и су
шат между листами фильтроваль
ной бумаги.

Выход 7 ...8  г (80...90%  от 
теоретического).

Для получения чистого про
дукта дибензальацетон пере- 
крнсталлизовывают из этилаце- 
тата, после чего температура gg уф-Спектр дибензальацето-
плавлення его соответствует ли- на в изооктане
тературной константе.

Дибензальацетон (1,5-дифенил-1,4-пентадиен-З-он; стирилкетон; 
дистирилкетон; дициннамилкетон; цнннамон) —  светло-желтые м о
ноклинные листочки при перекристаллизации из ацетона или ди- 
этилового эфира и пластинки при перекристаллизации из этилаце- 
тата; т. пл. 112°С. Продукт растворим в этилацетате, ацетоне и 
хлороформе, трудно растворяется в воде, этиловом спирте и ди- 
этиловом эфире.

УФ-Спектр —  рис. 68.
Хроматография; пластинки «Силуфол», система: бензол —  этил- 

ацетат—  петролейный эфир ( 1 : 1 : 5 ) ,  растворитель —  ацетон. 
/? /= 0 ,9 5 .
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Реактивы: ацетофенон (свежеперегнанный) ^  13 г (12,6 мл); бензальдегид 
(свежеперегнанный) — 11,4 г (10,9 мл); гидроксид натрия — 6 г; этиловый 
спирт.

Посуда и оборудование: стакан фарфоровый или стеклянный толстостенный 
вместимостью 250 мл; термометр; баня водяная; мешалка; колбы конические 
вместимостью 250 мл — 2 шт.

В фарфоровом стакане, прикрытом картоном с отверстиями 
для мешалки и термометра и помещенном в баню со льдом, рас
творяют 6 г гидроксида натрия в 49 мл воды и приливают 32 мл 
этилового спирта. При энергичном перемешивании к раствору при
ливают 12,6 мл ацетофенона и 10,9 мл бензальдегида. Во время 
реакции температуру смеси поддерживают в интервале 20...30°С. 
Содержимое перемешивают 2 ...3  ч. За это время масса загустева
ет мешалку вынимают, а продукт реакции оставляют на 3 ч (при

охлаждении льдом). Желтый оса
док отсасывают на воронке Бюх
нера, промывают сначала дистил
лированной водой до нейтраль
ной реакции фильтрата на лак
мус, а потом 5 мл этилового 
спирта, охлажденного до 0°С.

Полученный продукт пере- 
кристаллизовывают из этилового 
спирта (на 1 г вещества берут

Рис. 69. Уф-Спектр бензальацето- "УР" спиртового Р а ств о р а  не 
фелодз должна превышать 50 L. В про

тивном случае продукт при ох
лаждении выпадает в виде мас

ла. Спиртовой раствор охлаждают смесью льда с солью, после 
чего выделившийся осадок отсасывают на воронке Бюхнера. Бен
зальацетофенон сушат на воздухе.

Выход продукта после перекристаллизации 18 г (80% от тео
ретического) .

Бензальацетофенон (1,3-дифенил-2-пропен-1-он; халкон; бензи- 
лиденацетофенон; стирилфенилкетон)— бледно-желтые ромбиче
ские пластинки, т. пл. 62°С, т. кип. 348°С (219°С при 2,4 кПа или 
18 мм рт. ст .), растворим в диэтиловом эфире, бензоле, сероугле
роде и хлороформе, трудно растворим в этиловом спирте, не рас
творяется в воде.

УФ-Спектр —  рис. 69.
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Реактивы; бензальдегид (свежеперегнанный) — 2 г (1,9 мл); диметиланилин 
(свежеперегнанный)— 5 г (5,2 мл); серная кислота (р — 1,84 г/см“) — 1,84 г 
(1 мл); оксид свинца ( I V )— 0,75 г; соляная кислота (р = 1 ,1 9  г/см^); хлорид 
цинка —  4 г; уксусная кислота (ледяная); сульфат натрия; хлорид натрия, на
сыщенный раствор; гидроксид натрия; этиловый спирт; лед.

Посуда и оборудование; колба круглодонная вместимостью 50 мл; двуро
гий форштос; холодильник шариковый; мешалка; термометр; установка для 
перегонки с водяным паром; стакрны вместимостью 50 и 150 мл; баня водя
ная; баня масляная; эксикатор; фарфоровая чашка.

(Работу проводить в вытяжном шкафу!)
Получение лейкооснования. 1-й с п о с о б .  Смесь свежеперегиап- 

ных диметиланилина и бензальдегида наливают в круглодонную 
колбу, снабженную двурогим форштосом с механической мешал
кой и обратным холодильником. К смеси прибавляют разбавлен
ную серную кислоту (к 2 мл воды приливают 1 мл концентриро
ванной серной кислоты). Реакционную массу кипятят 2 ч на мас
ляной бане при 150°С (термометр в бане) при непрерывном пере
мешивании. После окончания реакции смесь охлаждают, добав
ляют раствор гидроксида натрия до щелочной среды по индика
торной бумажке и отгоняют с водяным паром непрореагировавший 
диметиланилин. Охладив жидкость, сливают воду с образовавш е
гося осадка, промывают его несколько раз водой, которую затем 
отделяют как можно более полно. Полученное лейкооснование 
растворяют в этиловом спирте в той же круглодонной колбе при 
нагревании на водяной бане. После фильтрования раствор остав
ляют стоять в холодном месте. Выделившиеся бесцветные кристал
лы лейкооснования отсасывают, промывают этиловым спиртом и 
сушат в эксикаторе.

Выход 4 г (64% от теоретического).
Если лейкооснование не закристаллизуется, а выделится в виде



масла, то следует растворить его небольшим количеством спирта, 
подогреть и снова оставить кристаллизоваться.

2-й с п о с о б .  Смесь свежеперегнанных диметиланилина и бен- 
зальдегида нагревают в фарфоровой чашке с 4 г безводного хло
рида цинка на водяной бане в течение 4 ч при частом помешива
нии. Полученную вязкую массу обрабатывают 20 мл воды и пере
носят в колбу, из которой далее отгоняют с водяным паром непро
реагировавший диметнланилин. Дальнейшую обработку ведут так
же, как в предыдущем способе.

Окисление лейкооснования. В смеси 90 мл воды, 1 мл концент
рированной соляной кислоты и 0,5 мл ледяной уксусной кислоты 
растворяют 1 г полученного лейкооснования. Раствор охлаждают 
до 0°С (под конец можно бросить в стакан несколько кусочков 
льда) и постепенно при помешивании вносят в него жидкую ка
шицу из 0,75 г оксида свинца (IV ) и 5 мл воды. Смесь энергично 
перемешивают в течение 5 мин, а затем прибавляют раствор, со
держащий 1 г сульфата натрия в 5 мл воды. После отстаивания 
отфильтровывают осадок сульфата свинца. К фильтрату прибав
ляют раствор 1 г хлорида цинка в возможно малом количестве 
воды и вслед за ним насыщенный раствор хлорида натрия до пол
ного выпадения двойной соли красителя и хлорида цинка. Кра
ситель отсасывают на воронке Бюхнера, промывают небольшим 
количеством насыщенного раствора хлорида натрия, отжимают 
между листами фильтровальной бумаги и сушат.

Выход малахитового зеленого 0,6... 0,8 г (55...70%  от теоре
тического) .

УФ-Спектр [?.MaKc(lge)]; 430 нм (4,12), 621 нм (4,71).

4.13.6. Коричная кислота

C^Hs -  СНО +  (СНзСО)2 О С5Н5 -  СН =  СИ -  СООН +  СН3СООН

Реактивы: бензальдегид (свежеперегнанный)— 10,5 г (10 мл); уксусный 
ангидрид— 16,2 г (15 мл); соляная кислота (р = 1 ,1 9  г/см^); карбонат калия 
(прокаленный)— 7 г; гидроксид натрия, 2 н. раствор— 140 мл; гидросульфит 
натрия; активированный уголь.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 200 мл; холо
дильник шариковый; термометр; баня песчаная или масляная; воронка, для го
рячего фильтрования; колба круглодонная вместимостью 500 мл; колбы кониче
ские вместимостью 250 мл —  2 шт.; прибор для перегонки с водяным паром.

В сухой круглодонной колбе вместимостью 200 мл, снабженной 
обратным холодильником, смешивают 10 мл свежеперегнанного 
бензальдегида, 15 мл уксусного ангидрида, 7 г мелкораздроблен
ного прокаленного карбоната калия. Реакционную смесь, периоди
чески встряхивая, нагревают на песчаной или масляной бане 2 ч 
при температуре бани 180 °С. После окончания реакции конденса
ции смеси даю т охладиться до 100 °С (температура бани) и пере
ливают содержимое в колбу вместимостью 500 мл, прибавляют



140 мл 2 н. раствора гидроксида натрия и отгоняют непрореагиро
вавший бензальдегид с водяным паром. Об окончании перегонки 
судят по пробе на бензальдегид в дистилляте с гидросульфитом 
натрия.

Оставшуюся в перегонной колбе смесь охлаждают до комнат
ной температуры, добавляют несколько кусочков активированного 
угля и кипятят 10... 15 мин. Кипящий раствор быстро фильтруют 
на предварительно нагретой воронке для горячего фильтрования. 
Фильтрат охлаждают до комнатной температуры, приливают к не
му концентрированную соляную кислоту до кислой реакции по бу
мажке конго. Образующийся кристаллический осадок отсасывают 
на воронке Бюхнера и сушат на воздухе.

Для получения чистой коричной кислоты ее перекристаллизо- 
вывают из горячей воды.

Выход 6 г (40,5% от теоретического).
Коричная (гра«с-р-фенилакриловая) кислота —  бесцветные мо

ноклинные кристаллы с т. пл. 133°С, т. кип. 300°С. Коричная кис
лота легко растворима в диэтиловом эфире, растворяется в бен
золе, ледяной уксусной кислоте, хлороформе (5,9 г в 100 мл при 
15°С), мало растворяется в воде (0,1 г в 100 мл при 25°С; 0,588 г —  
при 98°С).

УФ-Спектр (в спирте) [XMaKc(lg е)]: 215 нм (4,28); 268 нм (4,30).
Хроматография; см. работу 4.5.1. R f= Q ,38.

4.13.7. Фенолфталеин

Реактивы: фталевый ангидрид —  5 г; фенол— 10 г; серная кислота ( р =  
=  1,84 г/см^)— 3,7 г (2 мл); гидроксид натрия, 4 ... 5%-пый раствор; уксусная 
кислота; соляная кислота; этиловый спирт (абсолютный); активированный 
уголь.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 50 мл; стакан 
вместимостью 100 мл; чашка фарфоровая; колбы конические вместимостью 
250 мл —  2 шт.; Термометр; прибор для перегонки с водяным паром; баня мас
ляная.

Смесь 5 Г фталевого ангидрида, 10 г фенола и 2 мл концентри
рованной серной кислоты помещают в колбу и нагревают на мас
ляной бане в течение 1,5 ч, строго соблюдая температуру 125... 
130°С (термометр в плаве) и периодически перемешивая содер



жимое. Горячую смесь выливают в колбу со 100 мл кипящей воды 
и отгоняют с водяным паром не вступивший в реакцию фенол. Во 
избежание разбрызгивания и связанной с этим потерей вещества 
жидкость нужно все время перемешивать. Раствору дают охла
диться, после чего декантируют на воронку Бюхнера, стараясь по 
возможности не переносить осадок на фильтр. Затем продукт про
мывают декантацией двумя небольшими порциями холодной воды, 
присоединяют то, что все-таки попало на фильтр, к основной массе 
твердого вещества в стакан, растворяют в небольшом количестве 
теплого 4 . . .5% -ного раствора гидроксида натрия и отделяют филь

трованием непрореагировавший 
фталевый ангидрид.

К темно-красному фильтрату 
прибавляют уксусную кислоту до 
полного осаждения фенолфталеина, 
после чего добавляют несколько ка
пель соляной кислоты. Спустя 1 ч 
продукт отфильтровывают, сушат и 
перекристаллизовывают из водного 
спирта с использованием активиро
ванного угля.

Выход около 4 г (35... 40% от 
теоретического). ^

Фенолфталеин [2,2-бис (п-гидро- 
ксифенил)фталид] — бесцветные 
ромбические иглы (перекристалли
зация из разбавленного этилового 
спирта) с т. пл. 261 °С; трудно раст
ворим в воде (0,018 г в 100 мл), хо

рош о—  в этиловом спирте (20,9 г в 100 м л), умеренно — в диэти- 
ловом эфире (5,92 г в 100 мл).

УФ-Спектр —  рис. 70.

В

¥
0,8

0,6

0,4

0,2

О -I__I__I__I__I__1—J__I__I I
Я? <*2 58 54 50 

т> 10-̂ , см- ’
Рис. 70. УФ-Спектр фенолфталеи

на в системе этанол —  вода

4.13.8. Флуоресцеин

нок

-2Н,0



Реактивы: фталевый ангидрид —  5,0 г; резорцин —  7,3 г; хлорид Цйнка 
(безводный)— 3,0 г; соляная кислота (р =1,19  г/см ^)— 3,6 г (3,0 мл^.

Посуда и оборудование: ступка фарфоровая; , тигель железный вмести- 
остью 25 мл; колба плоскодонная вместимостью 200 мл; баня маслянач.

В фарфоровой ступке тщательно растирают 5 г фталевого ан
гидрида с 7,3 г резорцина. Смесь помещают в железный тигель и 
нагревают на масляной бане до 180°С. В расплавленную массу 
В течение 10 мин при помещивании вносят небольшими порциями 
3 г безводного хлорида цинка, температуру повышают до 210°С 
и нагревают 1 ... 2 ч до тех пор, пока густая масса не затвердеет. 
Охлажденный хрупкий сплав извлекают из тигля, тщательно из
мельчают и кипятят 10 мин в колбе с 70 мл воды, к которой при
бавлено 3 мл соляной кислоты. Флуоресцеин отсасывают на во-

Рис. 71. УФ-Спектр флуоресценна в этаноле

ронке Бюхнера, промывают водой до исчезновения кислой реакции 
и сушат при 80 ...90°С.

Выход почти количественный.
Флуоресцеин (резорцинфталеин) —  оранжево-красные кристал

лы (перекристаллизация из этанола), т.пл. 3 1 2 ...318°С с разло
жением. Растворяется в горячей уксусной кислоте, трудно раство
рим в воде, этиловом спирте и диэтиловом эфире.

УФ-Спектр —  рис. 71.



NH-HC1
NH,
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Реактивы: фуксин —  5,0 г; анилин —  50,0 г (51,1 мл); бензойная кислота —
0,6 г; соляная кислота (р = 1 ,1 4  г /см * )— 40 мл; ацетат натрия (безводный) —
1.5 г.

Посуда и оборудование: колба двугорлая вместимостью 150 мл; стакан 
вместимостью 200 мл; термометр; баня масляная.

В колбу, снабженную термометром и отводной трубкой, соеди
ненной с холодильником, вносят 5 г фуксина, 51,1 мл анилина,
1.5 г безводного ацетата натрия и 0,6 г бензойной кислоты. Смесь 
медленно нагревают на масляной бане и выдерживают 3 ...4  ч при 
180°С до тех пор, пока несколько капель пробы не будут давать 
на фильтровальной бумаге чистого синего оттенка при дневном 
свете. Горячий плав выливают в стакан и обрабатывают 40 мл

соляной кислоты. Темно-синий осадок отсасывают на воронке Бюх
нера еще горячим и промывают горячей водой, слабо подкислен
ной НС1. Краситель сушат при температуре не выше 80°С.

Выход 6 г (70% от теоретического).
УФ-Спектр —  рис. 72.



1. Напишите уравнения реакций альдольной конденсации следующих соеди- 
^нений: а) уксусного альдегида; б) пропионового альдегида; в) масляного альде
гида; г) изомасляного альдегида; д) метилэтилкетона; е) диэтилкетона. Напи
шите уравнения реакций кротоновой конденсации для этих же соединений. На
зовите продукты альдольной и кротоновой конденсации. Каков механизм реак
ции альдольной конденсации уксусного альдегида?

2. Напишите уравнения реакций образования диацетонового спирта и не
предельного кетона из ацетона при действии Ва(ОН)г.

3. Получите кротоновый альдегид из этилового спирта. Напишите уравне
ния реакций.

4. Какие вещества образуются при действии щелочи на смесь бензойного 
и уксусного альдегидов, ацетона с пропионовым альдегидом?

5. При взаимодействии анилина с формальдегидом в присутствии серной 
кислоты образуется преимущественно 4,4 -диаминодифенилметан. Предложите 
механизм образования этого соединения.

4.14. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ И ПОЛИКОНДЕИСАЦИЯ

В основе синтеза высокомолекулярных соединений (полимеров) 
лежат реакции полимеризации и поликонденсации.

Полимеризацией называют процесс соединения молекул моно
меров, приводящий к образованию макромолекул (веществ, име
ющих большую молекулярную массу), без выделения побочных 
продуктов. Строение элементарного звена в этом случае идентично 
строению исходного мономера.

Образование высокомолекулярных соединений за счет взаимо
действия мономеров, сопровождающееся одновременным выделе
нием какого-либо низкомолекулярного продукта (вода, галогено- 
водород, аммиак, спирт и др.) относят к процессам поликонденса
ции. Строение элементарного звена таких полимеров отличается 
от строения исходных мономеров.

Эти определения условны, так как имеется много примеров, 
когда по приведенному признаку необходимо было бы отнести ре
акцию к процессам полимеризации, тогда как на самом деле она 
является поликонденсацией, и наоборот.

Полимеризация

Реакции полимеризации подвергается большое число непредель
ных и циклических, соединений путем насыщения главных валент
ностей исходных мономерных молекул в результате разрыва в них 
кратных связей:

> С = С <  , > = С - С = С <  - C s C -  . ;;^ с=о , -C = N

или раскрытия цикла « О -



Полимеризацию, в которую вступают молекулы одного вещест
ва, называют гомополимеризацией:

лА ^ ( - А - ) „
Если в реакцию полимеризации вступают разные молекулы, ее 

называют сополимеризацией:
лА +  л В - > ( - А - В - ) „

Различают также блок-сополимеризацию, когда в реакции уча
ствуют различные олигомеры (соединения с молекулярной массой 
от 1000 до 5000);

. . . - А - А - А - А - А - . . . + . . . - В - В - В - В - . . .  ->

. - А - А - А —А - Л - В - В - В - В - . . . .

и привитую сополимеризацию {графтс-полимеризацию), когда к 
полимерной цепи, состоящей из одного типа мономеров, прививают 
ответвления из других мономеров, способных образовывать олиго
меры небольшой длины:

. . . - Л - А - А - А - А - А - А - А - . .  .
I I
В В
I I
В В
I I
В В
I I

Обязательными стадиями полимеризации являются иницииро
вание мономера, рост цепи макромолекулы и обрыв этой цепи:

рост цепи

обрыв цепи

Полимеризацию делят на цепную и ступенчатую. При цепной 
полимеризации начальные продукты этого процесса не представ
ляют собой устойчивых молекул и не могут быть изолированы. Ко
нечным продуктом являются вещества с больщой молекулярной 
массой:

П R -C H =C H  J C H -C H i-C H -C H , -г . . .

R R



При ступенчатой полимеризации продукты реакции могут быть 
изолированы на различных стадиях процесса:

R -C H = C H j +  R-C H =C H j -------------^  R -C H j - C H j -C = C H 2
L ------------------J 1

R -C H j -C H 2 -C = C H 2 + R-C H =C H , ----------- R -C H 2-C H 3 -C H - C H j -C = C H j  ИТД.
I I I

R R  R

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

В зависимости от условий проведения полимеризации процесс 
может протекать по радикальному или ионному механизму.

Радикальная полимеризация вызывается (инициируется) веще
ствами, способными в условиях реакции распадаться на свободные 
радикалы (пероксиды, персульфаты, азо- и диазосоединения и др.), 
а также действием теплоты и света. Радикалы инициаторов входят 
в состав молекулы полимера, образуя его конечную группу. Обрыв 
цепи происходит при столкновении концевой группы полимера с 
молекулой специально добавляемого регулятора роста цепи или 
за счет реакций рекомбинации и диспропорционирования.

I стадия — зарождение цепи:

(C ,H jC O O )j --------- 2 С « Н 5 С 0 0 - -------------------» .  2 C .H s-+  2 СО2

C »H s- +  СН2-СН ---------------- СбН 5- С Н , - С Н -

R я

II стадия —  рост цепи:

CjH j—CH j-CH - +  CHr=CH ----------------- » -  Q H s -C H i-C H -C H i-C H -
1  I I 'R R  R  R

C*H5-C H j- C H - C H ,- C H -  +  CH2-CH -------- C « H ,- C H j-C H -C H j- C H -C H j-C H -
I I I  I I I

R R R  R  R  R

III стадия — обрыв цепи: a) рекомбинация:

C s H 5 -(-C H 2 -C H -)„ -C H j-C H - +  -С Н -С Н ,- ( -С Н -С Н ,-)р -С б Н 5 — —  

R R R

C ,H 5 4 -C H j-C H -)| ^ H ,-C H -C H -C H i- { -C H -C H j- ) -C ,H s  

R  R R R



б) диспропорционирование:
СбН5-(-СН2-СН-)-СН-СН. + .CH-^Hj-(-CH-CHj-)-C6H5-

i  .1 > JL IR Н R к  R

С б Н 5 -( -С Н ,-С Н -) -С Н = С Н  +  C H j- C H ,- ( - C H - C H j- ) ^ jH s

к R R

Ионная полимеризация протекает благодаря образованию из 
молекулы мономера реакционноспособных ионов в присутствии ка
тализаторов (кислоты, катализаторы Фриделя —  Крафтса, щелоч
ные металлы, амиды этих металлов, металлорганические соедине
ния, комплексные катализаторы Циглера — Натта и д р .) . При ион
ной полимеризации катализатор регенерируется и не входит в со
став полимера. Ионная полимеризация может происходить как по 
цепному, так и по ступенчатому механизму. В зависимости от при
роды катализатора различают полимеризацию катионную (рост 
цепи осуществляется карбкатионом) и анионную (рост цепи осу
ществляется карбанионом):

НХ + СНгСН ----------- ► СНз-СНХ“
R FI

+ +
СНз-СНХ +  С Н ^ Н  ----------- CH j-CH -CH j-CH X" итд.

I I I I
R R R R

Шз(ж) +
KN H i w :--. .!■ К  +  N H j

NHj“  + CH2=CHR ------------— NH2-C H 1-CH R

N H j-C H j-C H  +  CHi=CH ----------------- N H j-C H j-C H -C H i-C H  й i j i .

к  к   ̂ k

NHj—(-C H 2 -C H -)-C H j-C H  +  NHj -^ N H j-C H j-CH -CH j-^JHt- .  . .-C H j-C H jR  + NHI 
R R i  R

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЙ

Полимеризация в блоке. Процесс проводят без растворителя с 
использованием катализаторов ионной полимеризации, раствори
мых в мономере. Если полимеризацию ведут до полного превраще
ния мономера, то получают монолит (блок), имеющий форму со
суда. Сложность проведения процесса связана с необходимостью 
быстрого отвода теплоты, выделяющейся при реакции.

Полимеризация в растворе. В этом случае могут быть реализо
ваны два варианта:



а) мономер и полимер растворимы в жидкости, в которой про
водится полимеризация (лаковый способ);

б) растворим только мономер, а образующийся полимер выпа
дает из раствора и может быть отделен фильтрованием.

При такой полимеризации применяют радикальные инициаторы 
и катализаторы ионной полимеризации, растворимые в реакцион
ной среде. Преимущество этого способа —  легкость отвода тепло
ты, недостаток — трудность освобождения от растворителя и необ
ходимость грануляции полимера.

Полимеризация в эмульсии. Это наиболее распространенный 
промышленный способ получения полимеров. Полимеризацию про
водят в жидкой среде (чаще всего в воде), не растворяющей ии 
мономер, ни полимер. Для стабилизации эмульсии, используют мы
ла (олеаты, пальмитаты, натриевые соли-ароматических и высоко
молекулярных жирных кислот), а также поливиниловый спирт, 
карбоксиметилцеллюлозу й некоторые другие вещества. Этот тип 
полимеризации обычно инициируют водорастворимыми низкотем
пературными инициаторами. Наряду с ними в систему вводят ре
гуляторы— буферные вещества (гидрокарбонаты, фосфаты, аце
таты щелочных металлов) —  для поддержания постоянного значе
ния pH среды. При эмульсионной полимеризации продукт образу
ется в виде мелких гранул. Преимущество этого способа —  лег
кость отвода теплоты и получение продукта с высокой молекуляр
ной массой. Недостаток — необходимость отмывания полимера от 
стабилизатора.

Поликонденсация

Реакции поликонденсации определяются наличием в исходных 
мономерах реакционноспособных функциональных групп. Если эти 
группы находятся в молекуле одного мономера а— А— Ь (а и Ь —  
функциональные группы, способные взаимодействовать друг с дру
гом ), то процесс взаимодействия таких молекул друг с другом на
зывают гомополиконденсацией:

а—А — Ь +  а—А — Ь ^  а—А —А — Ь +  аЬ 

а—А —А — Ь +  а—А —Ь а—А —А —А — Ь +  аЬ

а—( —А —)д _ 1— Ь + а —А —Ь а—( —А —) „ — Ь+аЬ

Полимер, образованный в результате взаимодействия функцио
нальных групп молекул разных мономеров, является продуктом 
гетерополиконденсации:

а—А—а + Ь—В—Ь а—А —В—Ь +  аЬ
мономер мономер

а—А—В—Ь +  а—А—а а—А—В—А—а 4- аЬ
а—А—В—А—а +  Ь—В—Ь-*-а—А —В—А —В—Ь-Ь аЬ и т. д.



Или в общем виде:
па—А — а +  лЬ — В— а—( —А —В—)л—Ь+( 2л— I) аЬ

Если в реакции принимает участие больше двух мономеров, то 
такой процесс называется сополиконденсацией:

п а - А - а +  - | - Ь - В - Ь + Y  b - D - b а— ( - А — B - A - D ) „ / 2- Ь + ( 2 я - 1 ) а Ь

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

Принципиально механизм реакций в процессах поликонденса
ции не отличается от механизма аналогичных реакций с низкомо
лекулярными соединениями и определяется природой и реакцион
ной способностью мономеров.

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИИ

Известны четыре способа проведения поликонденсации: в рас
плаве, на поверхности раздела фаз, в растворе и в твердой фазе.

Если исходные мономеры и полимер при температуре плавления 
устойчивы, поликонденсацию проводят в расплаве, обычно при 
температуре 200... 280°С. Процесс осуществляют в атмосфере 
инертного газа, чтобы исключить побочные реакции окисления, 
деструкции, декарбоксилирования, и применяют вакуум для уда
ления образующихся простейших веществ (воды, аммиака, хло- 
роводорода и д р .). Для переработки полимера расплавленную 
массу выдавливают из реактора в виде ленты, которую после ох
лаждения измельчают. Из этой крошки далее формуют изделия.

Поликонденсацию в растворе проводят при 20... 50°С в присут
ствии катализаторов и, при необходимости, акцепторов выделяю
щихся простейших веществ. Растворители для этой цели подби
рают таким образом, чтобы они не взаимодействовали с мономе
рами.

Широко используется метод поликонденсации на поверхности 
раздела двух несмешивающихся жидких фаз. Для получения, на
пример, полиамидов или полиэфиров диамины или диолы раство
ряют в воде, а дихлорангидриды — в бензоле или хлороформе. По
ликонденсация происходит при комнатной температуре в органи
ческой фазе, в которую диффундируют молекулы диамина или ди- 
ола. Выделяющийся хлороводород быстро уходит в водный слой 
и нейтрализуется в нем добавленным гидрокарбонатом натрия или 
другим акцептором протонов. Полимер в виде пленки образуется 
на поверхности раздела двух фаз. Иногда получают эмульсию 
двух несмешивающихся жидкостей, при этом образующийся поли
мер выпадает в виде хлопьев.

Поликонденсация в твердой фазе, так же как и полимеризация, 
протекает вблизи температуры плавления мономеров с высокой



скоростью. Этот метод имеет большое значение для получения 
полимеров из веществ, разлагающихся при температуре плав
ления.

4.14.1. Полиметилметакрилат

СНз СНз
I I

«  CHf=C ---------------- ^  ( - C H j - C -  ) „

СООСНз СООСНз

Реактивы: метилметакрилат (свежеперегнанный)— 10 г; персульфат аммо
ния, 1%-ный раствор — 100 мл; хлорид натрия, 10%-ный раствор.

Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 250 мл; мешалка 
с затвором; холодильник обратный; капельная воронка; парообразователь; ба
ня водяная; колба коническая вместимостью 250 мл.

В трехгорлую колбу, снабженную обратным холодильником, 
механической мешалкой и капельной воронкой, наливают 100 мл 
1%-ного раствора персульфата аммония и помещают колбу на 
водяную баню, нагретую до 80°С. Поддерживая эту температуру, 
при энергичном перемешивании добавляют из капельной воронки 
по каплям 10 г метилового эфира метакриловой кислоты (метилме- 
такрилата). Нагревание и перемешивание продолжают 4 ч. П олу
ченную эмульсию переливают в коническую колбу, добавляют
10... 15 мл 107о-ного раствора хлорида натрия и через стеклянную 
трубку пропускают из парообразователя пар, чтобы вызвать коагу
ляцию полимера. Осадок отфильтровывают на воронке Бюхнера, 
промывают водой до отрицательной реакции на ионы хлора и су
шат на воздухе.

Выход 9 г (90% от теоретического).

4.14.2. Полиэтиленадипат

лНОСНа -  СН^ОН +  пНО — СО — (СН2)4 — СООИ 

Н -  [ -0 С Н 2  — СМ2 -  О -  СО ■ - (CH2)t — С О - ] „  — о н  +  (2л — I) НгО

Реактивы: адипиновая кислота — 29,2 г; этиленгликоль— 12,4 г (11,1 мл).
Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 100 мл; мешалка; 

термометр; фарфоровая чашка; баня воздушная.

В трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой и 
термометром, вносят 29,2 г адипиновой кислоты и 11,1 мл этилен- 
гликоля и включают мешалку. Конденсацию ведут на воздушной 
бане при температуре реакционной массы 175... 185°С. Через 4 ч 
образовавшуюся вязкую жидкость выливают в горячем виде в 
фарфоровую чашку. После охлаждения полимер превращается в 
воскообразную массу.



\

'^0

и ) 0  + m HOCHj-CHOH-CHjOH

Ч\/У
- с  C-OCHi-CH-CHjO-C с- 

II I II II

- с  с=о
о о + еНаО

Реактивы; фталевый ангидрид— 16,5 г; глицерин— 10 г.
Посуда и оборудование: фарфоровый стакан вместимостью 100 мл; баня 

воздушная.

Взвешивают 16,5 г фталевого ангидрида и 10 г безводного гли
церина (если глицерин водный, навеску соответственно увеличи
вают) и помещают их в фарфоровый стакан, который плотно при
крывают опрокинутой стеклянной воронкой. Смесь быстро нагре
вают на воздушной бане до 180°С и поддерживают такую темпе
ратуру в течение 2 ч. Затем температуру реакционной смеси по
вышают до 200... 220°С и нагревание продолжают до образования 
стеклообразной смолы, трудно растворимой в ацетоне.

4.14.4. Фенолоформальдегидная смола

он

(л + 1) I + лСНгО- Н—
и + nHiO

Реактивы; фенол (свежеперегнанный) — 18,8 г; формалин — 13 г; соляная 
кислота (р = 1 ,1 9  г/см ^)— 0,4 мл.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 200 мл; холо
дильник шариковый; баня водяная; термометр; фарфоровый тигель; противень 
из белой жести.

(Р аботу проводить в вытяжном шкафу!)
В круглодонную колбу помещают 18,8 г свежеперегнанного фе

нола и добавляют 13 г формалина. Содержимое колбы энергично 
встряхивают до полного растворения фенола, добавляют 0,4 мл 
концентрированной соляной кислоты, соединяют колбу с обратным 
холодильником и нагревают на водяной бане при температуре 90°С



до образования двух слоев: нижний —  смола, верхний —  вода. 
Верхний слой после отстаивания сливают, а смолу несколько раз 
промывают теплой водой до нейтральной реакции промывной воды 
по метиловому оранжевому, сушат, а затем постепенно нагревают 
в фарфоровом тигле до 200°С (термометр в смоле). Расплавлен
ную смолу выливают на лист белой жести, дают охладиться и 
определяют выход. Смолу проверяют на растворимость в спирте 
и ацетоне.

4.14.5. Полиметафениленизофталамид

ClOC^^ -̂N^COCl 
-I- I

H —

- (2 П  1) HO

-H N - NH-co-r;^^^>rCo-

Реактивы; ж-фенилендиамин — 3,24 г; дихлорангидрид изофталевой кисло
ты — 6,09 г; диметилацетамид —  75 мл.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 200 мл; мешал
ка; стакан вместимостью 500 мл.

В 75 мл диметилацетамида растворяют при перемешивании 
3,24 г ж-фенилендиамина. Раствор охлаждают до 5 ... 10°С и при 
интенсивном перемешивании (3000 об/мин) добавляют к нему 
6,09 г дихлорангидрида изофталевой кислоты. Синтез ведут 5 мин. 
Содержимое выливают в воду, а затем осадок промывают 3 .. .4  ра
за горячей водой (можно и прокипятить) для освобождения от 
диметилацетамида.

Выход 95% от теоретического.

4.14.6. Полигексаметиленизофталамид

+ + 
лСГНзМ~(СН 2 )*—NHsCr + 2лЫаОН- п H2N -(CH j)6-N H 2 + 2nNaCl + 2nH jO

n Нз N-(CHj )6-N H j + n CIOC ccx:i- -H N -(C H , )«-NHCO C 0-‘

XT
+ (2n-l)HCl

Реактивы: гексаметилендиамин солянокислый —  5,65 г; дихлорангидрид изо
фталевой кислоты —  6,45 г; гидроксид натрия —  4,9 г; хлороформ —  75 мл.

Посуда и оборудование: колба круглодонная вместимостью 200 мл; ме
шалка.

В круглодонной колбе вместимостью 200 мл растворяют 5,65 г 
солянокислого гексаметилендиамина в 75 мл воды и при переме
шивании добавляют 4,9 г гидроксида натрия до полного раство
рения. К содержимому колбы при интенсивном перемешивании 
(3000 об/мин) приливают раствор, содержащий 6,45 г дихлоран-



гидрида изофталевой кислоты в 75 мл хлороформа. Сразу начи
нает выпадать осадок в виде белого порошка, который промывают 
декантацией три раза холодной водой по 150 мл, отсасывают на 
воронке Бюхнера и высушивают.

Выход 70% от теоретического.

4.14.7. Полистирол

CH=CHj

Реактивы: стирол (свежеперегнанный) — 10 г (11 мл); пероксид бензои
л а — 0,1 г.

Посуда и оборудование: широкая пробирка (150X25 мм) ;  стеклянная труб
ка (25 ... 30 с м ); баня водяная; термометр.

В широкую пробирку помещают И мл свежеперегнанного сти
рола, 0,1 г пероксида бензоила и закрывают пробкой со вставлен
ной стеклянной трубкой, которая служит обратным холодильни
ком. Содержимое пробирки нагревают на водяной бане в течение
2 ч: вначале при 80... 90°С, а к концу реакции температуру под
нимают до 100°С. После завершения процесса пробирку охлаж-
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Рис. 73. ИК-Спектр полистирола

дают. Иногда полистирол трудно извлечь из пробирки, тогда от
резают лижнюю часть и разбивают стекло.

Полистирол —  бесцветный прозрачный стекловидный продукт. 
Температура стеклования 80°С. При 145°С полистирол деполиме- 
ризуется с образованием мономера — стирола.

ИК-Спектр —  рис. 73.



пНгМ -  СО -  NH2 +  ЛСН2О ( - H N  -  СО -  NH -  С Н г - ) „  +  /1Н2О

Реактивы; формалин — 17,6 г (16 мл); мочевина —  9 г; гидроксид натрия, 
10%-ный раствор; уксусная кислота ледяная.

Посуда и оборудование: колба трехгорлая вместимостью 100 мл; холодиль
ник обратный; мешалка; колба Вюрца вместимостью 50 мл; тигель фарфоро
вый; баня водяная.

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой и обратным холо
дильником, помещают 16 мл 40% -ного водного раствора формаль
дегида, pH которого доводят до 7,5 добавлением 10%-ного раство
ра гидроксида натрия. К содержимому при перемешивании добав
ляют 9 г мочевины и смесь кипятят на водяной бане при переме
шивании 2 ч. Полученную реакционную массу переливают в колбу 
Вюрца, которую через отводную трубку соединяют с водоструйным 
насосом, используя предохранительную склянку. Горло колбы за
крывают пробкой, в которую вставлен капилляр. При температуре
70... 80°С (термометр в бане) производят отгонку воды, пока со 
держимое колбы не приобретет консистенцию густого сиропа. О б
разовавшийся раствор переносят в тигель, добавляют уксусную 
кислоту до pH 4,6... 5,0 и нагревают в термостате при 100°С не
сколько часов до затвердевания.

Вопросы  и упражнения

1. Напишите схемы полимеризации пропилена, тетрафторэтилена, стирола, 
дивинила и изопрена.

2. Определите реакционные центры мономеров, участвующих в реакциях 
полимеризации и поликонденсации: а) пропилен; б)фенол и формальдегид; 
в) гексаметилеидиамин и адипиновая кислота; г) капролактам.

3. Какие мономеры и в каких соотношениях необходимо взять, чтобы по
лучить резол, резитол и резит?

5. РАБОТА С ЛИТЕРАТУРОЙ

5.1. ОСНОВНАЯ СПРАВОЧНАЯ 
И РЕФЕРАТИВНАЯ ЛИТЕРАТУРА 
ПО ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Выполнение любой научной работы, а тем более эксперимен
тальной, невозможно без подробного изучения литературы, посвя
щенной предмету исследования. Прежде чем производить какой- 
либо синтез, необходимо познакомиться с имеющимися методика
ми, чтобы выбрать наиболее совершенную, позволяющую получать 
с наименьшими затратами времени и реактивов максимальное ко
личество чистого целевого продукта. Иногда приходится специ
ально находить методики не самые лучшие, а основанные на ис
пользовании имеющихся в наличии реактивов. Естественно, что и



в этом случае желательно знать оптимальные условия синтеза. 
Таким образом, знание литературы является непременным услови
ем успешного проведения работы.

Только журналов, содержащих статьи химического характера, 
в мире насчитывается более 12 000. Среди них значительное число 
включает сведения по синтезу органических соединений. Для об
легчения поиска необходимых данных в различных странах из
даются реферативные журналы, которые дают сводку всей хими
ческой литературы в виде кратких рефератов, построенных по оп
ределенной системе и сгруппированных по разделам. Наиболее 
полно реферируют химическую литературу; реферативный журнал 
«Химия», «Chemical Abstracts» и «Chemischen Zentralblatt».

Разрыв между временем выхода реферата и оригинала состав
ляет от полугода до года. Еще большее значение имеют рефера
тивные журналы как справочники. Каждый реферат подвергается 
тщательной обработке, в результате которой составляются подроб
ные предметные указатели, которые выпускаются за полгода или 
за год, а также за несколько лет (сборные), упрощая труд по под
бору литературы. Кроме предметных и авторских указателей, ука
зателей патентов (по странам и по номерам) имеются формульные 
указатели. Последние особенно важны для органических соедине
ний, номенклатура которых часто очень сложна и не всегда уни
фицирована. Зная брутто-формулу, можно легко найти нужное со 
единение по формульному указателю. С помощью реферативных 
журналов можно решать много вопросов, в частности подобрать 
методы синтеза данного вещества.

Предельно сжатые исчерпывающие сводки по каждому органи
ческому соединению, охватывая литературу до 1979 г., дает спра
вочник Ф. Ф. Бейльштейна по органической химии («Beilsteins 
Handbuch der Organischen Chem ie»).

В настоящем пособии рассмотрены только названные выше 
крупнейшие реферативные журналы и справочник Бейльштейна, 
знакомство с которыми необходимо каждому химику-органику.

Подробные сведения о химической литературе можно получить 
в руководствах:

A. П. Терентьев, Л, А. Яновская. Химическая литература и 
пользование ею. —  М.: Химия,. 1967;

B. М. Потапов, Э. К. Кочеткова. Химическая информация. Что, 
где, как искать химику в литературе.— М.: Химия, 1978;

Информационные проблемы современной химии//Ж ВХО им. 
Д. И. Менделеева. 1977, 22, №  4.

5.1.1. Справочник Бейльштейна

Справочник Бейльштейна является основным полным система
тическим справочником органических соединений.

Первое издание его было выпущено в 1881— 1882 гг. в двух



томах русским академиком Федором Федоровичем Бейльштейном. 
Весь материал был обработан им одним. Книга была издана на 
немецком языке в Германии. Второе издание содержало 3 тома 
и вышло в 1885— 1889 гг. Третье издание выпущено в 1892— 
1899 гг. Вместе с дополнительными томами оно охватывает ли
тературу примерно до 1903 г. и содержит описание около 80 ООО 
соединений. Четвертое издание было начато только в 1918 г., че
рез 12 лет после смерти Ф. Ф. Бейльштейна. Оно состоит из ос
новного и пяти дополнительных выпусков. Тома пятого дополни
тельного выпуска продолжают издаваться в настоящее время.

Основной выпуск состоит из 27 томов. В них описаны соеди
нения, данные о которых содержатся в химических журналах, 
вышедших до 1910 г. Первый дополнительный выпуск включает
31 том и содержит сведения о соединениях, описанных в периоди
ческой литературе с 1910 по 1919 г. Во втором дополнительном 
выпуске, состоящем из 29 томов, охвачены данные, опубликован
ные с 1920 по 1929 г., в третьем — с 1930 по 1949 г., в четвертом — 
с 1950 по 1959 г. Первые 16 томов третьего и четвертого дополни
тельных выпусков изданы отдельно. Семнадцатый и последующие 
тома этих выпусков являются объединенными, т. е. в них охвачена 
литература с 1930 по 1959 г. Начат выпуск пятого дополнения, но 
не на немецком, а на английском языке. Это дополнение охваты
вает литературу с 1960 по 1979 г. Если в справочнике Бейльштей
на сведения о веществе отсутствуют, это свидетельствует о том, 
что оно за период, охваченный справочником, еще ни разу в ли
тературе описано не было.

Для распознавания принадлежности томов справочника к ос
новному или к дополнительным выпускам на корешках имеются 
цветные наклейки. У томов основного выпуска —  темно-зеленые, 
у томов первого дополнения —  красные, второго —  белые, третье
г о — синие, четвертого — черные. У объединенных томов третьего 
и четвертого дополнений — синие и черные.

Органические соединения в справочнике Бейльштейна располо
жены в соответствии со специально разработанной классификаци
ей. Все описанные в литературе органические соединения распре
делены по трем большим разделам: I —  ациклические соединения,
II — изоциклические (карбоциклические) соединения, III —  гете
роциклические соединения.

По классификации, принятой в справочнике, галогены, нитро-, 
нитрозе- и азидогруппы являются нефункциональными заместите
лями, все же остальные — функциональными. Соединениями с 
функциональными заместителями образуют классы соединений, на 
которые разбиты все три раздела. Соединения с нефункциональ
ными заместителями относятся к тому или иному классу в зави
симости от природы содержащихся в них функциональных заме
стителей. При наличии в соединениях одних только нефункциональ
ных заместителей эти соединения рассматриваются в разделе «Уг



леводороды». Например, нитробензол помещен при бензоле, 
/г-хлорфенол —  при феноле.

Классы органических соединений разделены на группы, кото
рым присвоены систематические номера. Последние присваиваются 
отдельным наиболее важным и хорошо изученным соединениям 
или группе родственных веществ. Одни и те же классы в основном 
и дополнительных выпусках размещены в томах под одним и тем 
же номером.

Принципы систематики справочника подробно изложены в спе
циальном приложении.

Каждый приступающий к работе со справочником Ф. Ф. Бейль- 
щтейна должен прочесть введение к первому тому. В начале пер
вого тома дается объяснение к пользованию справочником, список 
сокращенных обозначений литературных источников и список ус
ловных сокращений общеупотребительных терминов. Далее при
водится краткое перечисление содержания всех разделов справоч
ника и следует изложение основных положений принятой в спра
вочнике систематики. В начале каждого тома даются таблицы 
сокращенных обозначений названий журналов и условных сокра
щений в тексте.

В дополнительных томах после наименования соединения в 
скобках приводится ссылка на страницу основного тома, где опи
сывается это соединение. Дополнительные тома имеют двойную 
нумерацию страниц: цифрьт наверху в углу страницы указывают 
номера страниц данного тома, а цифры наверху посредине — стра
ницы соответствующего основного тома.

Описание каждого соединения построено по общ ему плану:
1) название соединения (по различным номенклатурам) и фор

мула;
2) нахождение в природе, образование соединения в различ

ных случаях (В. —  Bildung) и получение (Darst. —  Darstellung);
3) физические свойства;
4) физиологические свойства;
5) химические превращения;
6) аналогические данные;
7) производные — сначала продукты присоединения (молеку

лярные соединения, .соли), да’лее продукты замены водородов в 
функциональных группах, а затем в радикале.

Все данные о строении, методах получения и свойствах орга
нических соединений сопровождаются ссылкой на первичные источ
ники информации. Ссылка заключена в скобках и в ней указыва
ется фамилии автора (авторов) работы, сокращенное название 
журнала, том и страница, которые приводятся полностью только 
один раз. При последующих упоминаниях той же работы (при опи
сании физических свойств, химических превращений соединения 
и т. д.) в скобках приводится лищь начальная буква ранее цити
рованной фамилии автора.



в  конце каждого тома справочника Бейльштейна приведен 
предметный указатель; 28-й том первого дополнительного выпуска 
является сводным предметным указателем для томов основного вы
пуска и первого дополнения, а тот же том второго дополнитель
ного выпуска — для томов основного, первого и второго дополне
ния.

В сводных предметных указателях названия органических сое
динений расположены в алфавитном порядке. Около каждого на
звания приведены номер тома и страница, где описано данное сое
динение, причем цифра без скобок указывает на страницу в томе 
основного выпуска, а цифра в скобках — на страницу в томе д о
полнительного выпуска. В сводном предметном указателе второго 
дополнительного выпуска перед номером страницы, относящейся 
к первому дополнительному выпуску, стоит I, а ко втором у— II.

29-й том первого дополнительного выпуска является сводным 
формульным указателем для томов основного выпуска и первого 
дополнения, а 29-й том второго дополнительного выпуска —  фор
мульным указателем для томов основного, первого и второго до
полнительных выпусков.

Сводный формульный указатель для томов основного и первого 
дополнительного выпусков составлен по системе Рихтера, в соот
ветствии с которой вначале приводятся формулы всех соединений 
с одним углеродным атомом и атомами любого другого элемента 

(1 I), потом с одним углеродным атомом и атомами двух других 
элементов (1 И ), затем с одним углеродным атомом и атомами 
трех других элементов (1 III) и т. д. Далее приводятся формулы 
с двумя углеродными атомами и атомами любого другого элемен
та (2 I), с двумя углеродными атомами и атомами других эле
ментов (2 И) и т. д. В молекулярных формулах элементы распо
лагаются в такой последовательности; С, Н, О, N, С1, Вг, I, F, S, 
Р, As, а затем символы остальных элементов в алфавитном по
рядке.

После молекулярной формулы приводятся название вещества, 
том и страница, где оно описано. В верхних углах страниц указа
теля арабские цифры соответствуют числу углеродных атомов, а 
римские — числу других элементов в формулах соединений, при
веденных на данной странице.

В сводном формульном указателе второго дополнительного вы
пуска молекулярные формулы составлены и размещены в соответ
ствии с системой Хилла, которая в настоящее время является 
общепринятой и используется во всех современных химических 
изданиях. При составлении молекулярной формулы по системе 
Хилла после углерода и водорода символы всех других элементов 
записываются в алфавитном порядке. Составленные таким обра
зом молекулярные формулы в зависимости от числа углеродных 
атомов делятся на группы Сь Сг, Сз и т. д., которые располагают
ся друг за другом. В каждой группе молекулярные формулы раз



мещаются по мере увеличения в них числа атомов водорода, а мо
лекулярные формулы с одинаковым числом атомов водорода — в 
последовательности, соответствующей алфавитному порядку сим
волов других содержащихся в них элементов. После молекулярной 
формулы приводятся название соединения и ссылка на том, выпуск 
и страницу справочника. В верхней части страницы указано, ка
кое число атомов углерода имеется в молекулярных формулах, 
приведенных на данной странице.

5.1.2. Реферативный журнал «Химия»

Реферативный журнал «Химия» начал регулярное реферирова
ние статей по всем областям химии и химической технологии с 
1953 г. Он издается Всесоюзным институтом научной информации 
АН СССР (ВИНИТИ) в виде отдельных тетрадей и сводного тома 
два раза в месяц.

Каждый номер журнала, а внутри каждого номера раздел, из
дающийся в виде отдельной тетради, имеют собственную нумера
цию страниц. Д о 1961 г. рефераты имели сплошную нумерацию 
за весь год, начиная с первого номера журнала. В настоящее 
время рефераты нумеруются по разделам. Например, ЗЖ 426 оз
начает, что реферат помещен в третьем номере журнала в разделе 
с индексом Ж  (органическая химия) и имеет порядковый номер 
426.

В сводном номере журнала рефераты подобраны в системати
ческом порядке по разделам, оглавление которых вместе с ука
занием присвоенных им индексов дано на внутренней стороне пе
редней обложки.

Каждый раздел журнала заканчивается ссылками на номера 
рефератов, помещенных в других разделах, содержание которых 
может быть интересным для специалистов данной области химии.

Д о 1961 г. перед началом реферата помещался его номер, на
звание статьи на русском языке, автор (или авторы) на русском 
языке без инициалов (или с инициалами, если работа отечествен
ных авторов). Затем в скобках давалось название статьи на языке 
оригинала, авторы с инициалами или полными именами, как в 
подлиннике. После скобок следовало сокращенное название жур
нала, год, том, номер и страницы от начала до конца статьи, а в 
скобках — указание на язык оригинала (если не русский) и на 
язык резюме, если оно дано в статье не только на языке оригина
ла. После номера реферата ставились буквы, имеющие следующие 
значения: Д  —  диссертация, К —  книга, П — патент, РЕЦ — рецен
зия.

В 1961 г. принята иная форма публикации реферата. За номе
ром реферата следует название статьи на русском языке, фамилии 
авторов и название статьи на языке оригинала без скобок (за



исключением работ, где использованы иероглифы, арабский, гру
зинский и подобные алфавиты, в этом случае после названия ста
тьи следуют фамилии авторов в русской транскрипции, а назва
ние на языке оригинала не дается). Далее форма записи осталась 
прежней. После такого библиографического описания следует текст 
реферата или аннотация. Для патента после названия и фамилий 
авторов указываются сокращенно страна, номер и дата выдачи 
патента. После фамилии авторов в скобках может следовать на
звание фирмы —  держательницы патентов.

Размер реферата зависит от объема статьи, ее содержания и 
научной ценности. Для обзорных статей и статей полемического 
характера даются краткие аннотации. Работы, содержащие новые 
экспериментальные данные, реферируются более подробно.

Каждый номер РЖ  «Химия» снабжен предметным указателем 
(пономерной предметный указатель —  П П У). В ППУ рефераты 
отыскиваются с помощью ключевых слов. Описание того, как это 
делается, приводится в самом указателе. Наряду с ППУ к каж
дому номеру составляется авторский указатель.

К каждому тому составляются годовые патентный, авторский 
и формульный указатели. Годовой формульный указатель не ох
ватывает данные, содержащиеся в выпусках Ж- «Органическая хи
мия», О. «Технология органических лекарственных веществ, вете
ринарных препаратов и пестицидов» и П. «Химия и переработка 
древесины, горючих ископаемых и природных газов». К этим выпу
скам составляются полугодовые формульные указатели к номерам 
1— 12 и 13— 24. К этим же выпускам издаются Предметный ука
затель, Указатель элементов. Указатель циклов и Указатель три
виальных названий.

Для нахождения вещества по формульному указателю состав- 
ляё’гся брутто-формула по системе Хилла. В ф'ормульном указа
теле после молекулярной формулы приведено название вещества, 
в скобках регистрационный номер и буквенный код (термы ), с 
помощью которого сообщаются некоторые данные о соединении. 
Расшифровка термов приводится в предисловии к формульному 
указателю.

Указатель элементов предназначен для поиска рефератов пуб
ликаций о соединениях, содержащих кроме С, Н, Вг, С1, N и О 
другие элементы. Запись в указателе состоит из молекулярной 
формулы и индекса реферата. Если в соединении имеется несколь
ко таких элементов, то соединение в указателе приводится соот
ветствующее количество раз.

Указатель циклов предназначен для поиска рефератов публи
каций о карбоциклических н гетероциклических соединениях. Цик
лические структуры описываются с помощью фрагментарного кода 
и содержат данные о количестве циклов и количестве тех или иных 
атомов в каждом цикле. В колонке указателя после кодового ин
декса той или иной циклической структуры приводятся молекуляр



ные формулы соединений, содержащих эти структуры, затем ре
гистрационные номера и индексы рефератов.

Указатель тривиальных названий содержит расположенные в 
алфавитном порядке все встречающиеся в публикациях тривиаль
ные или фирменные названия соединений. После каждого такого 
названия приведены молекулярная формула и регистрационный 
номер, что позволяет дальше по формульному указателю найти 
индекс реферата, в котором это соединение описано.

5.1,3. Chemisches Zentralblatt

Журнал является старейшим реферативным изданием, основан
ным в 1830 г. под названием «Pharmazeutishes Centralblatt», 
с 1850 г. —  «Chemisch-pharmazeutischen Centralblatt» с 1865 г .—  
«Chemiches Zentralblatt Volstandiges Repertorium fiir alle Zweige 
der reinen und angewandten Chemie». Принятые сокращения: Ch. Z; 
Zbl.; Chem. Zbl.; C. (до 1897 г. писалось Centralblatt).

Д о 1892 г. ежегодные тома не делились на части. С 1893 по 
1918 г. каждый том состоял из двух частей. В течение следующих 
5 лет (1919^— 1923) журнал делился на четыре части: нечетные (I 
и III) содержали материал по чистой химии, а четные (И и IV) — 
по прикладной химии. С 1888 по 1919 г. рефераты по прикладной 
химии публиковались в журнале «Zeitschift fiir angewandte Che
m ie». С 1924 г. Zbl. вновь перешел к своему обычному делению на 
две части — по полугодиям. Журнал выходил еженедельно. Части, 
включавшие рефераты по прикладной химии, имели отдельную 
нумерацию страниц. Ежегодно выходили указатели: авторский, 
предметный и патентный (по номерам). За двадцатилетия 1887—  
1907 и 1908— 1928 гг. имеются сводные указатели.

В первые послевоенные годы (1945— 1946) выпуск журнала 
прекратился, а в период с 1947 по 1950 г. он выходил двумя из
даниями: одно в ГДР, другое — в ФРГ. С 1950 г. эти издания объе
динились. С этого времени журнал больше не разделялся по по
лугодиям. В год выходят 52 номера.

Неполное реферирование в военные годы, перерыв в издании, 
период раздвоения —  все это привело к тому, что начиная с 1941 г. 
журнал потерял значение ведущего реферативного издания и на 
первый план выступил американский «Chemical Abstracts». Одна
ко при изучении литературы XIX и начала XX в. Zbl. незаменим.

Еженедельный номер Zbl. содержит рефераты, собранные в сис
тематическом порядке по отделам, оглавление которых дано на 
облож ке каждой тетради.

В конце каждого перечня приводятся страницы, на которых по
мещены библиографические сведения о новых книгах. При подбо
ре материала по какому-либо вопросу необходимо просматривать 
не один, а несколько отделов. Например, вопрос нитрования про
изводных бензола может быть затронут с разных сторон не только



в отделе «В . Общая и теоретическая органическая химия» или «С. 
Препаративная органическая химия», но и в отделах «А . Общая, 
физическая и неорганическая химия», «G. Анализ» и др.

Перед текстом каждого реферата до 1960 г. приводились ини
циалы и фамилии авторов статьи, заглавие и далее текст рефе
рата, после которого указывался литературный источник: сокра
щенное название журнала, место (город, институт), где выполнена 
работа, если оно указано в оригинале.

В 1960 г. форма записи несколько изменилась: после фамилий 
авторов и заглавия статьи указывается литературный источник, 
а затем уже текст реферата. С 1961 г. заглавие статьи ставят на 
первом месте, а затем инициалы и фамилии авторов, литератур
ный источник и текст реферата. С 1964 г. все рефераты нумеру
ются, причем в каждом номере журнала принята самостоятельная 
нумерация, начиная с № 1.

5.1.4. Chemical Abstracts

Реферативный журнал «Chemical Abstracts» (принятые сокра
щения: С. А., Chem. Abstr., СА) выпускается Американским хи
мическим обществом с 1907 г. В отличие от Zbl. этот журнал сра
зу стал реферировать статьи как по теоретической, так и по при
кладной химии. Публикуемые здесь рефераты более кратки, чем 
в других реферативных журналах, и скорее приближаются к ан
нотациям. Теоретическая часть работы, как правило, не рефери
руется, а в экспериментальной упоминаются не все соединения.

Д о 1962 г. журнал выходил два раза в месяц. С 1962 г. в год 
выходит два тома по 13 номеров в каждом. С 1934 г. увеличился 
формат журнала, рефераты размещают^ся в два столбца, причем 
каждый столбец нумеруется как отдельная страница. Кроме того, 
столбец разбит на группы строк (по 9— 10 строк), обозначаемых 
в порядке латинского алфавита от а до i (ранее группы строк 
обозначались цифрами от 1 до 9 ). В указателях журнала при 
ссылке на реферат рядом со страницей ставится цифра или бук
ва, указывающая место реферата по высоте столбца.

В последние 30 лет число разделов в журнале неоднократно 
изменялось в сторону большей детализации и изменения размеров. 
В настоящее время материал распределен по 80 разделам (в 
1962 г. их было 31). Выпуски с нечетными номерами содержат 
разделы 1— 34, с четными —  35— 80. Рефераты публикаций по ор
ганической химии содержатся в разделах 21— 34.

К каждому тому издаются следующие указатели;
1. Subject Index (предметный указатель) издавался к томам 

С. А. до 75 включительно. Для ускорения ретроспективного об
зора содержания С. А. издаются сводные предметные указатели 
(Collektive Subject Index). Пять первых сводных указателей ох
ватывали сведения за десятилетия: 1907— 1916, 1917— 1926,



1927— 1936, 1937— 1946, 1947— 1956 гг. Последующие сводные ука
затели охватывают сведения за пятилетия: ,1957— 1961, 1962— 1966, 
1967— 1971 гг. Кроме того, имеется сводный указатель с 1920 по 
1956 г.

2. Chemical Substans Index (указатель веществ). Издается, на
чиная с 76-го тома (1972). В указателе в алфавитном порядке 
приведены названия веществ, описанных в рефератах. После на
звания вещества указан его регистрационный номер, составленный 
с помощью ЭВМ по алгоритму, отличающемуся от принятого в 
Р Ж  «Химия». Затем для раскрытия сути информации приводятся 
пояснительные слова, а потом номер реферата. Если публикация 
является патентом, то перед номером ставится Р, если обзорной 
статьей —  R и т. д.

3. General Subject Index (общий предметный указатель). Из
дается, начиная с 76 тома. В указателе приведены названия клас
сов и групп химических соединений, материалов, химических про
цессов, физико-химических методов исследования, промышленных 
аппаратов и установок, биологических систем, растений, животных 
и т. д. с ссылкой на соответствующие номера рефератов. Этот ука
затель позволяет получить информацию о развитии работ в раз
личных областях химии и химической технологии.

4. Index Guide («Ключ к указателям»). Состоит из основных и 
дополнительных выпусков. В них дается описание указателей С. А., 
правила построения названий химических соединений, принятые в 
С. А. синонимы названий химических веществ с указанием, какой 
из этих синонимов приводится в указателе веществ, даются назва
ния, под которыми в общем предметном указателе фигурируют те 
или иные объекты, явления, процессы и др. Дополнительные вы
пуски (Index Guide Supplement) издаются ежегодно.

5. Author Index (авторский указатель).
6. Formula Index (формульный указатель). Составлен по сис

теме Хилла. Имеются сводные формульные указатели с 1920— 
1946 гг., 1947— 1956 гг. и далее за каждые пять лет.

7. Index Ring System (указатель циклических систем). Служит 
для нахождения названий карбоциклических и гетероциклических 
соединений, под которыми они фигурируют в указателе веществ.

8. HAIC Index ( Hetero-Atom-in-Context Index). Содержит пе
речень соединений, включающих кроме углерода и водорода ато
мы других элементов. Назначение указателя —  дать возможность 
установить наличие всех органических соединений с данным эле
ментом, молекулярные формулы которых приведены в формульном 
указателе.

9. Registry Number Index (указатель регистрационных номе
ров ). Содержит перечень регистрационных номеров всех химиче
ских соединений, приведенных в указателях к данному тому С. А. 
После регистрационного номера указаны название и молекулярная 
формула соединения.



10. Numerical Patent Index (указатель патентов) и Patent Con
cordance (вторичные патенты, патенты-«дубли»). В Numerical Pa
tent Index приведены номера патентов и номера их рефератов. Ес
ли в разных странах взяты патенты с одним и тем ж е ’ содержа
нием, то один из них рассматривается как основной, и этот патент 
указан в Numerical Patent Index. Все остальные патенты рассмат
риваются как вторичные —  патенты-«дубли» —  номера их указаны 
в Patent Concordance, где рядом с номерами патентов-«дублей» 
приведен номер основного патента.

11. Chemical-Biological Activities Index (указатель биологически 
активных соединений). Содержит ссылки на рефераты статей, в 
которых рассматриваются биологическая активность химических 
соединений, их лекарственное действие и метаболизм.

12. «CASS1» (указатель источников информации, приводимой в
С. А .). Содержит библиографическое описание изданий, рефери
руемых журналом С. А.

В конце каждого раздела помещаются рефераты соответствую
щих патентов: указываются автор и (или) держатель патента, 
страна, номер и дата выдачи патента, а также класс патента (в 
скобках). За рефератами патентов приведен список перекрестных 
сносок — отсылок к тем статьям, которые прореферированы в дру
гих разделах, но содержат материал, имеющий отнощение к дан
ному. Отсылка состоит из заглавия, фамилии первого автора (в 
скобках) и номера раздела.

В конце номера помещаются авторский и патентный указатели. 
Звездочка у фамилии автора (или названия фирмы) означает, что 
реферируется патент.

Рефераты оформлены следующим образом: сначала идет загла
вие статьи, .затем авторы (причем инициалы или имена располага
ются впереди фамилии), а затем сокращенное название журнала, 
том, страницы начала и конца статьи, год (в скобках), затем текст 
реферата.

В конце разделов помещается список новых монографий, бро
шюр, диссертаций, справочников и т. д., для которых дается пол
ное библиографическое описание; фамилии авторов, заглавие (по 
оригиналу), место издания, издательство, объем, цена.

Журнал «Chemical Abstracts» охватывает самые разные обла
сти науки и техники, поэтому им можно пользоваться для наведе
ния справок из смежных областей знаний.

5.2. ЛИТЕРАТУРНАЯ ПОДГОТОВКА К СИНТЕЗУ

Справочная и реферативная химическая литература является 
той базой, с которой начинается любое исследование. Она помо
гает выявить, что в мире опубликовано по интересующему иссле
дователя вопросу. Выбор метода синтеза того или иного соедине
ния—  это частная задача, для решения которой иногда достаточно



знакомства с рефератами. Однако в большинстве случаев только 
точное соблюдение условий, описанных в Ьригинальных статьях, 
позволяет успешно провести синтез. Вследствие этого работу с 
реферативной и справочной литературой следует считать первым 
этапом подготовки.

Поиск следует начинать со справочника Бейльштейна. Для это
го необходимо составить брутто-формулу соединения, синтез кото
рого надо найти, и по формульному указателю второго дополнения 
установить номер тома и страницы основного выпуска, первого и 
второго дополнений, где рассматривается искомое соединение. Ес
ли имеются остальные дополнения, то каждый том их под тем же 
номером, что и основной том и оба первых дополнения, содержит 
несколько книг, включая собственный формульный указатель. Зная 
уже номер^ тома, следует воспользоваться и соответствуюш,им ука
зателем.

Предельно сжатые рефераты справочника Бейльштейна под 
рубрикой Darstellung часто содержат достаточно подробную 
пропись получения соединения с указанием количественного соот
ношения реагентов и условий проведения реакции.

При отсутствии соединения в справочнике обращаются к ре
феративным журналам, причем поиск необходимо вести до послед
них номеров, поскольку возможна разработка новых методов син
теза. Однако следует учесть, что выпуск указателей обычно зна
чительно отстает от выпуска' ежемесячных номеров, поэтому за 
последние 2— 3 года приходится просматривать каждый номер, что, 
естественно, замедляет работу.

Реферативные журналы и справочник Бейльштейна являются 
вторичными источниками информации. К ним относятся также 
руководства по методам синтеза и анализа органических соедине
ний, по технике проведения химического эксперимента, по физиче
ским и химическим методам исследования органических соедине
ний, по препаративной органической химии, различного рода спра
вочники, монографии и обзорные статьи в периодической печати 
по отдельным вопросам органической химии. К числу наиболее 
важных журналов, публикующих обзорные статьи, относятся (в 
скобках даны принятые сокращ ения);

1. Успехи химии (Усп. хим.).
2. Ж урнал Всесоюзного химического общества им. Д. И. Менде

леева (Ж В Х О ).
3. Chemical Reviews (Chem. Revs.).
4. Chemical Society Reviews (Chem. Soc. Revs.).
Справочником, в котором описано около 80 ООО органических

соединений, является «Dictionary of Organi Compounds» («Сло
варь органических соединений») И. Хейльброна и Г. М. Бэнбери, 
5-е издание которого вышло в 1982— 1983 гг. в 7 томах.

Оперативная информация осуществляется с помощью специаль
ных изданий. ВИНИТИ совместно с информационной службой ГДР



два раза в месяц издает 41 серию выпусков «Сигнальной инфор
мации» (СИ) по различным разделам химии и химической техно
логии. Информационный центр по химии «Chemical Abstracts Ser- 
vise» (CAS, США) издает раз в две недели журнал «Chemical 
Titles». Сведения о всех новых соединениях содержатся в ежене
дельных выпусках «Current Abstracts of Chemistry and Index Che- 
micus».

По ссылкам, найденным во вторичных источниках информации, 
изучают оригинальные статьи в первичных источниках. К ним от
носятся журналы, сборники научных статей, издаваемые научными 
учреждениями и обществами, авторские свидетельства и патенты, 
т. е. такие издания, где результаты научных исследований публи
куются впервые.

Наиболее важные журналы, публикующие статьи по органиче
ской химии;

1. Журнал общей химии (Ж О Х ).
2. Журнал органической химии (Ж О рХ ).
3. Химия гетероциклических соединений (Х ГС ).
4. Известия Академии наук СССР. Отделение химических наук 

(Изв. АН СССР. Сер. хим).
5. Journal of the American Chemical Society (J. Am. Cliem S oc.).
6. Journal of the Organic Chemistry (J. Org. Chem.).
7. Journal of the Chemical Society (J. Chem. Soc.). В настоящее 

время издается в шести выпусках, из которых два посвящены ор 
ганической химии: Perkin Transaction (Perkin Trans.).

8. Chemische Berichte (Chem. Ber.).
9. Bulletin de la Societe chimique dp France (Bull. Soc. Chim ).
10. Tetrahedron (Tetrahedron).
11. Tetrahedron Letters (Tetrahedron Lett).
Выданные в СССР авторские свидетельства публикуются в 

сборнике «Открытия, изобретения, промышленные образцы, товар
ные знаки» (официальный бюллетень Государственного комитета 
Совета Министров СССР по делам изобретений и открытий).

Все номера этих изданий, не вошедшие в самые последние вы
пуски реферативных журналов, следует тщательно просмотреть. 
Только после этого литературную подготовку можно считать за
конченной.



ПРИЛОЖЕНИЕ

I. Классификация органических соединений по их растворимости

Растворимость 
в воде Группы и их характеристики Вещества

Растворимы в 
холодной воде *

Группа I
Растворимы в 

эфире

Некоторые фенолы 
(см. группу IV  Б) 
Некоторые оксикисло- 
ты

Группа II
Нерастворимы в 

эф ире’

А
Кислые (по лак

мусу) плавящиеся 
вещества

Сульфокислоты, по- 
ликарбоновые кисло
ты, соли аминов 
{слабокислые)

Б
Нейтральные ве

щества

Соли металлов (не- 
плавящиеся), соли 
аминов (плавящиеся)

Нерастворимы в 
холодной воде

Группа III
Растворимы в 5%-ном растворе 

НС1’

Амины

Группа IV
Растворимы в 

разбавленном ра
створе NaOH‘

А
•Растворимы в 

5 % -ном растворе 
NaHCOa

Карбоновые кисло
ты некоторые фено
лы аминосульфокис- 
лоты

Б
Нерастворимы в

Фенолы'

Нерастворимы в 
холодной воде, ра
створимы в кон
центрированной 
HjSOi»-»

Группа V
Карбонильные

соединения

А
Окрашены

Хиноны ; дикето- 
ны

Б
Реагируют с фе- 

нилгидразином

Альдегиды, кетоны

В
Гидролизуются 

горячим NaOH “

Эфиры, ангидриды

Группа VI
Нейтральные

азотсодержащие
соединения

А
Окрашены, вос

станавливаются

Полинитросоедине
ния (желтые), азосо
единения (оранже
вые или красные)

Б
Обычно бесцвет

ные твердые ве
щества, способные 
гидролизоваться

Амиды, ацетили- 
рованные амины (N- 
замещенные ацетами- 
ды)



Примечания: * Характер среды определяют по индикаторной бумаге. Соеди
нения, плохо растворимые в воде, относят к группе нерастворимых, но прове
ряют характер среды раствора.

Добавление соляной кислоты к водному раствору неизвестного вещества 
может вызвать осаждение твердой карбоновой кислоты.

При добавлении гидроксида натрия может произойти выделение амина в 
виде маслообразного или твердого вещества (особенно при достаточно высокой 
концентрации растворов или из растворов, насыщенных поваренной солью) или 
аммиака.

Во всех испытаниях при работе с достаточным количеством вещества его 
следует выделять фильтрованием или экстракцией. Карбоновые кислоты и ами
ны исследуют затем как соединения групп III и 1VA соответственно.

Соли сульфокислот индифферентны по отношению к соляной кислоте. 
Если предполагается присутствие таких солей, то проводят испытание на серу. 
Сульфокислоты и их соли можно идентифицировать также по температурам 
плавления их л-толуидииовых солей.

® Некоторые амины растворяются только при нагревании. Такой раствор 
нейтрализуют щелочью и наблюдают, осаждается ли амин. Если же вещество 
окажется лишь частично растворимым, то раствор декантируют и нейтрализуют.

* Берут 2 ...3  капли 10%-ного раствора гидроксида натрия и 0,5 мл воды. 
Если вещество растворяется частично, то смесь разбавляют водой, так как нат
риевые соли некоторых фенолов менее растворимы в щелочи, чем в воде.

В случае окрашенных веществ необходимо точно установить, растворяется 
оно в щелочи или реагирует с ней, так как хиноны часто реагируют со щело
чами, образуя интенсивно окрашенные растворы. С другой стороны, бесцветные 
фенолы сначала растворяются, а затем начинают окисляться с образованием 
окрашенных растворов.

Такие соединения, как бензамид, очень легко гидролизуются и требуется 
большое внимание, чтобы не принять их за вещества кислотного характера.

® Карбоновые кислоты могут быть идентифицированы путем превращения 
в эфиры, нерастворимые в разбавленных щелочах. Метиловый эфир можно по
лучить путем кипячения в течение 1 ч смеси 0,2 г кислоты, 2 ... 3 мл метанола 
и 2 ... 3 капель концентрированной серной к и с л о р ы .

Наиболее удобны для идентификации л-нитробензиловые эфиры, представ
ляющие собой твердые кристаллические вещества с четкой температурой плав
ления (см. с. 103, опыт 6, а также приложение XI) .  Амиды и анилиды полу
чают из соответствующих хлорангидридов кислот реакцией с аммиаком или 
анилином.

® Нитрофенолы (желтые), альдегидофенолы и полигалогенофенолы облада
ют достаточно сильными кислотными свойствами и реагируют с ги.дрокарбона- 
том натрия.

 ̂ Разбавленные водные или спиртовые растворы некоторых фенолов дают 
характерное окрашивание при добавлении капли раствора хлорида железа ([III). 
Нитрофенолы, а также м- и /г-оксибензойные кислоты этой реакции не дают. 
Многоатомные фенолы о- и л-строения окисляются в щелочной среде кислоро
дом воздуха с образованием окрашенных растворов. Хорошей реакцией иден
тификации фенолов и аминов является бромирование в разбавленном водном 
растворе.

Очень полезными для идентификации фенолов могут быть их производ
ные— уретаны, образующиеся при взаимодействии фенолов с а-нафтализоциа- 
натом в присутствии щелочного катализатора:

C,oH7N =  C =  0-fArOH-^-C,oH7NHCOOAr
Нагревают в пробирке на слабом пламени 0,2 г фенола, 0,2 г изоцианата и 
1 каплю пиридина или триэтиламина. Обычно через несколько минут смесь 
становится красной. Выделенный после охлаждения твердый продукт кристал
лизуют из лигроина. Удобными для идентификации фенолов являются также 
3,5-динитробензоаты,



* Это общее свойство кислород- и азотсодержащих соединений зависит от 
образования оксониевых и аммониевых солей. Такой пробой можно отличить 
растворимые эфиры фенолов от растворимых углеводородов.

® Делают испытание на присутствие азота.
Окрашенные хиноны могут быть определены по способности легко вос

станавливаться в бесцветные гидрохиноны. Несколько миллиграммов вещества 
растворяют в минимальном количестве воды, добавляют маленькую щепотку 
дитионита натрия N828204 и нагревают. Иногда наблюдается образование в 
качестве промежуточного продукта зеленого хингидрона. Последний может вы
пасть в осадок или остаться в горячем растворе. Если предполагается присут
ствие антрахинона, который отличается высокой температурой плавления, ма
лой растворимостью и медленным восстановлением, то вместе с восстановите
лем добавляют раствор гидроксида натрия, чтобы среда все время оставалась 
щелочной. Хинон антраценового ряда образует характерный красный раствор.

*' Нагревают 10... 20 мин 0,2 г вещества и 5 мл 5%-ного раствора гидро
ксида натрия. Образовавшийся прозрачный раствор охлаждают и подкисляют. 
Если при этом вещество не выделяется, повторяют испытание с более концен
трированным раствором.

При восстановлении в присутствии соляной кислоты эти соединения об
разуют растворимые в воде гидрохлориды аминов. Нагревают в течение 1 мин 
смесь 0,5 г хлорида олова (П) ,  0,1 г исследуемого вещества и 1 мл НС1 
(конц.). Вещество должно растворяться с исчезновением окраски. При разбав
лении водой раствор должен оставаться прозрачным,

”  Большинство амидов можно гидролизовать кратковременным нагреванием 
с 10%-ным раствором гидроксида натрия. Реакция сопровождается выделением 
аммиака. Замещенные ацетамиды можно гидролизовать либо кислотой, либо 
щелочью. Для этого нагревают смесь 0,2 г исследуемого вещества с 5 мл раз
бавленного (1 ; 1) раствора соляной кислоты или с 5 мл !0% -ного раствора 
щелочи в течение 15... 20 мин. Если вещество гидролизуется, проверяют, явля
ется ли продукт гидролиза амином.
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Тип протона
Химический 

сдвиг в, 
м. д.

Примечания

RO—Н свободный с водо 
родными связями

АгО—Н свободный с водо
родными связями ,

-С О О -Н

> сн -0Г 
> N -H

>CH-NCC
= с —н
—CH =  CHj

>с=сн,
>  с=с-н
Н -О С -Н , ЦИС 

■ I
н-с■=с-н. транс
=С—Н в аренах

'Аг-С -Н  
I ,

-сн ,

-0 -С -Н

I
-N -H

0.5
5.5

4.5 
7,0 

9,5 ...13

3,5 ...5.1

2.0 ...3,8
2.0 ...3,2 
4,5 ...7,5

5,3 ... 6,3 > 
5 ... 6 

4,5 ... 7,5

5,8 ... 7,1

6.5... 8,5

2,2 ... 2,8 

0,5 ... 4,3

3.2... 4,0 

2.1 ...3.1

Первичные, вторичные и 
третичные различаются по 
интенсивности или взаимо
действию

Все СХ—Н сигналы исче
зают в DjO

Вследствие квадрупольно- 
го взаимодействия. Чэсто 
широкий пик едва виден

Jсн -с—с -н = 2  ... 3 Гц 
3 сигнала: /ч в с = 6 .. .  

14 Гц 
JrpaHC=\l ... 18 Гц 
/ , ,1 = 0 .. .3 .5  Гц 
2 сигнала:/ i . i = 0  ... 3.5 Гц
1 сигнал
2 сигнала: / i , j = 6 ... 

14 Гц
2 сигнала: /i.a =  H ... 

18 Гц 
/ о = 7 . . .  10 Гц 
/ . , = 2 . . .3  Гц 
/ „ = 1  ГЦ

/с н - с н = 6  ...7 Гц

Триплет, / nh= 50 Гц, 
Сигналы слабые или отсут
ствуют



№
n/п Тип протона

Химический 
сдвиг в, 

м. д.
Примечания

21 - S ^ H 1 ...2

22
1 '

-S -C -H  
1 1

2 ...3

23 —С ^ -С -Н  
1 2 ... 3

24 N »C -C -H
1 2...2 .5

25 N »C -S -C -H  
1 1 2,5... 3

26 ROOC-C-H
1 2... 2,6

27 н о о с - с - н
1 2 ... 2,6

28
1 t 

о = с - с - н  
1 2,0... 2,5

29 н - с = с - с - о  
1 1 1 6,5 ...7,2

30 о = с - н
1 9,4... 10,0

31 о = с н - с - н
1

2,0... 2,6

32
1 1 1 

Н -С -С = С -С Н О  
1

6,5... 7,2

33 0 = C -N -H
1

Слабая широкая полоса

34 -C O -N -C -H  
1 1

3,0... 3,8

35 - о - н . . .  о = с < 7,0... 13,0

36 O iN -C -H
1 4,2... 4,5

37 O jS -C -H
1 2,5... 3,5

38 - 0 - С - Н
1 3,3 ... 4,0

39 A r-C H iO -C -H

\

4,1 ... 4,6

40 H al-C-H
1

2.6 ...3.1

41 -СНз Cl 3,3... 3,642 -C H jB r 3,2... 3,6
43 -C H jI 3,0... 3,2
44 ;?cH Br 4.0 ,..4,2



IV. Поглощение изолированных хромофоров в ультрафиолетовой области 
спектра

Хромофорная
группа Система Пример и̂акс- И" Растворитель нм

Этилено
вая

R C H =C H R Этилен 165
193

Газ
»

15 000 
10 000

Ацетиле
новая

r _ C  =  C - R Ацетилен 173 > 6 000

Карбо
нильная

R R ,C = 0 - Ацетон 188
279

. к-Гексан 900
15

» R C H = 0 Ацетальде-
гид

290 Гептан 16

Карбо
ксильная

RCOOH Уксусная
кислота

204 Вода 60

Амидная RCONHj Ацетамид 208 — —

Азомети-
новая

/C = N - Ацетоксим 190 Вода 5 000

Нитриль-
ная

—C ^ N Ацетонитрил 160 — —

Азо- _ N = N — Азометан 347 Дноксан 4,5

Нитрозо- - N = 0 - Нитрозобу-
тан

300
665

Эфир 100
20

Нитрат-
ная

-O N O 2 Этилнитрат 270 Диоксан 12

Нитро- —NO2 Нитрометан 271 Этиловый
спирт

18,6

Нитрит-
ная

—ONO •Амилнитрит 218,5
346,5*

Петролей- 
ный эфир

1 120

Сульфо-
ксидная

> S = 0 Циклогексил-
метилсульфо-
ксид

210 Этиловый
спирт

1 500

Сульфо
новая

1
o=s=o 
■ 1

Диметил-
сульфон

180 — —

• Наиболее интенсивный пик группы полос тонкой структуры.



Постоянные точки Температура,
°С

Температура затвердевания ртути 
Точка плавления льда 
Температура тройной точки воды 
Температура превра1цения Na2SO4-I0H2O 
Точка кипения воды
Температура тройной точки бензойной кислоты 
Температура равновесия между нафталином и его парами;

<р =  218,0+44,4

и его паром;

— 11 9 - ( — — 1
Ро V РО У

Температура затвердевания олова 
Температура равновесия между бензофеноном

^р =  305,9 +  48,8 — —  — —  i f
\ Рй !  \ Ро / 

Температура затвердевания кадмия 
Температура затвердевания свинца 
Температура равновесия между ртутью

=  356.58 +  55.552 f — -  0  —  23,03- ( ~ —  iV  
\Р0 ) \Р^ J

Температура затвердевания цинка 
Точка кипения серы

и ее паром; tp —

—38,87
0,000
0.01

32,38
100,00
122,36
218,0

231,91
305,9

321.03
327.3 
356,58

419,505
444,6

V l. Твердые осушители для различных классов органических соединений

Класс соединений Следует применять Нельзя применять

Углеводороды

Галогенопроиз
водные

Спирты

Альдегиды и 
кетоны 

Амины

Кислоты, слож 
ные эфиры

Простые эфиры

Хлорид кальция, сульфаты нат
рия и магния, металлический 
натрий

Хлорид кальция, сульфаты нат
рия и магния

Карбонат калия, сульфаты нат
рия, магния и меди, оксид каль
ция

Сульфаты натрия и магния

Гидроксиды натрия и калия, 
карбонат калия, оксид кальция

Сульфаты натрия и магния

Хлорид кальция, сульфаты нат
рия и магния, оксиды кальция и 
бария, металлический натрий

Металлический натрий 
(взрыв!)

Металлический натрий, 
хлорид кальция

Гидроксиды натрия и 
калия, оксид кальция

Хлорид кальция

Гидроксиды натрия и 
калия, оксид кальция, 
металлический натрий



Температура плавления 
производных, °С

Спирты Т. кип., °С

фенилурет^ны 3,5-динитро
бензоаты

Метиловый 66 47 107

Изопропиловый 83 88 122

трет-Бутяловый 83 136 142

н-Пропиловый 97 57 74

Изоамиловый ]30 57 62

Изобутиловый 108 86 88

«-Бутиловый 118 61 64

Пентанол-3 116 48 97

вгор-Бутиловый 100 64 76

Циклопентанол 140 132 —

Этиленхлоргидрин 129. 51 92

Бензиловый 205 78 112

1,2-Пропиленгликоль 188 153* —

Диэгиленгликоль 245 — 149

Этиленгликоль 197 156 169

Циклогексанол 160 82 112

Глицерин 290 180 —

Этиловый 78 53 93

Аллиловый 97 70 50

к-Амиловый 138 46 46

Фурфуриловый 161 — 81

Мети лфенилкар бинол 204 — 95

Р-Фенилэтиловый 218 79 108

• в  табл. VII—XIII для ди- и трифункциональных соединений даны соответствующие 
ди- и трнзамещенные производные.



f

Фенолы т. пл. (кип.).

Температура плавления 
производных. ”С

фенилуретаны 3.5-динитро
бензоаты

0-Крезол 31 (192) 143 138

л-Крезол 12 (203) 122 55

п-Крезол 36 (202) 114 71

Гидрохинон 169 224 199

Фенол 42 126 68

Тимол 50 107 32

Резорцин 110 164 117

Пирокатехин 104 169 84

о-Бромфенол 5 (195) — 86

Гваякол 32 (205) 136 57

2,4-Дихлорфенол 45 — 97

л-Хлорфенол 43 — 93

а -Нафтол 94 178 56

(5-Нафтол 122 156 107

Пикриновая кислота 122 — 163

я-Нитрофеиол 114 148 142

о-Хлорфенол 7 (176) 121 —

л-Бромфенол 32 (236) — 86

п-Бромфенол 64 144 102

о-Нитрофенол 45 — 59

л-Нитрофенол 97 129 95

Пирогаллол 133 173 90



Альдегиды т. кип., °с

Температура
П РОИ ЗВО!

семикарба-
зоны.

1 плавления 
(ных, °С

2,4-динитро-
фенилгидра-

аоны

Уксусный 21 162 165
Пропионовый 49 154 154
Изомасляный 63 125 182
к-Масляный 74 106 122
«-Валериановый 102 — 98
Фурфурол 161 202 202
Бензальдегид 179 222 235
Салициловый 196 231 248
Изовалериановый 92 — 123
Коричный 252 215 255
Хлораль 98 190 131
Анисовый 248 203 254
ж-Нитробензальдегид 58 (т. пл.) 246 293
н-Масляный 74 106 122
Янтарный 170 — 280
о-Нитробензальдегид 44 (т. пл.) 256 250
п-Нитробензальдегид 106 (т. пл.) 221 320
Ванилин 80 230 271

X. Производные для идентификации кетонов

Кетоны т. кнп., 'С

Температура
произво;

еемикарба-
3 0 H U

1 плавления 
1НЫХ, °С

2,4-динитро-
фенилгидра-

зоиы

Ацетон 56 189 128
Метнлэтилкетон 80 146 117
Циклопентанон 131 203 146
Циклогексанон 155 166 162
Ацетофенон 200 198 238
Окись мезигила 130 164 203
Метилизопропилкетон 94 113 120
Метилпропилкетон 102 112 144
Диэтилкетон 102 139 156
Пинаколин 106 157 125
Метилбутилкетон 129 125 108
Дипропилкетон 145 133 75
2-Метилциклогексанон 163 195 137
Бензофенон 48 (т. пл.) 166 239
Бензилиденацетон 41 (т, пл.) 186 227



Температура плавления производных, *С

Кислоты т. кип.
(т. пл.*), °с анилиды

я-нигробен-
зиловые
эфиры

л-бромфена-
цнловые

эфиры

Муравьиная 101 50 31 135

Уксусная 118 114 78 85

Пропионовая 140 105 31 59

Изомасляная 155 105 — 77

Масляная 163 95 35 63

Изовалериановая 176 109 — 68

Валериановая 186 63 — 75

Фенилуксусная 76* 117 65 89

Щавелевая (водная) 101* 257 204 242 (разл.)

Бензойная 121» 163 89 137

Малеиновая 130* 186 89 168

Себациновая 133 198 72 147

Коричная (транс-) 135* 153 116 145

Малоновая 135* (разл.) 224 85 147

Сали11иловая 157* 134 96 152

Янтарная 185* 230 ,88 211

Гиппуровая 187* 208 . 136 151

Фумаровая 286* 314 151 —

о-Фталевая 200* 251 — 153

Олеиновая 223 
(1,3 кПа 

или 10 мм 
рт. ст.)

41 40

л-Хлорбензойная 243* 194 129 226

а-Р1афтойная 162 163 — —

Хлоруксусная 189; 63* 137 — 103

Трихлоруксусная 197; 53* 95 — —

Пирослизевая 133* 123 — —

п-Толуиловая 179* 148 104 153

о-Нитробензойная 146* 155 —



Температура плавления производных, °С

Амины
т. кип. 
(пл.), °с бензами-

ды
/1-толуол-
сульфа- фенилтио-

ыочевнны пнкраты
ннды

м-Пропиламин 49 84 52 63 135
к-Бутиламин 77 42 — 65 151
вгор-Бутиламин 63 76 55 101 139
Изобутиламин 69 57 78 82 150
Пиперидин 105 48 96 101 152
Этилендиамин 116 249 160 102 233 (ди)
н-Гексиламин 130 40 — 77 126
Морфолин 130 75 147 136 146
Циклогексиламин 134 149 — 148 —
Анилин 183 160 103 154 180
Бензиламин 184 105 185 156 194
о-Толуидин 199 (111) 146 108 136 213
л-Толуидин 203 (65) 125 114 94 200
N-Этиланилин 205 60 87 89 136
Дифениламин 302 (54) 180 144 152 182
я-Толуидин 200 (45) 158 118 141 182
N-Метиланилин 196 63 94 87 144
о-Анизидин 225 (5) 84 127 136 200
п-Анизидин 240 (57) 157 114 171 —■
п-Хлоранилин 232 (72) 192 - 119 152 —
л-Аминофенол 186 (122) 174 157 156

XIII. Производные для идентификации третичных аминов

Температура плавления производных, 'С

Амини Т. кип., °с
тозилаты иодметилаты пикраты

Пиридин 116 139 117 167

Диметиланилин 193 161 228 (разл.) 163

Диэтиланилин 218 — 102 142

Хинолин 239 126 133 203

Триэтиламин 89 — — 173

Изохинолин 240 163 159 222

Хинальдин 247 162 195 194

а-Пиколин 129 150 230 169



% HjSO, HCI HNO3 NaOH к о н NH,

1 1,005 1,003 1,004 1,010 1,007 0,9942 1,012 1,008 1,009 1,021 1,017 0,9903 1,018 1,013 1,015 1,032 1,026 0,9854 1,025 1,018 1,020 1,043 1,035 0,9816 1,039 1,028 1,031 1,065 1,053 0,9738 1,052 1,038 1,041 1,087 1,072 0,96510 1,066 1,047 1,054 1,109 1,090 0,95812 1,080 1,057 1,066 1,131 1,109 0,95014 1,095 1,068 1,078 1,153 1,128 0,94316 1,109 1,078 1,090 1,175 1,148 0,93618 1,124 1,088 1,103 1,197 1,167 0,93020 1,139 1,098 1,115 1,219 1,186 0,92322 1,155 1,108 1,128 1,241 1,206 0,91624 1,170 1,119 1,140 1,263 1,226 0,91026 1,186 1,129 1,153 1,285 1,247 0,90128 1,202 1,139 1,167 1,306 1,267 0,89830 1,219 1,149 1,180 1,328 1,288 0,89235 1,260 1,174 1,214 1,380 1,341
40 1,303 1,198 1,246 1,430 1,396
45 1,348 1,278 1,478 1,452
50 1,395 1,310 1,525 1,511
55 1,445 1,339

. 60 1,498 1,367
65 1,553 1,391
70 1,611 1,413
75 1,669 1,434
80 1,727 1,452
85 1,779 1,469
90 1,814 1,483
92 1,824 1,487
94 1,831 1,491
96 1,836 1,495
98 1,836 1,501

100 1,831 1,513'
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