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Факультет: фармацевтический
Курс  2

ТЕМА ЗАНЯТИЯ:  Ароматические нитро-, амино-, азо- и диазосоединения. 
                                  Азокрасители.            
ЦЕЛЬ  ЗАНЯТИЯ:
1.Изучить строение и  классификацию ароматических амино-, азо- и диазосоединений, способы их получения, их химические свойства и практическое использование в качестве красителей. 

2. Научиться  прогнозировать способы получения и свойства вышеперечисленных соединений.  
ВОПРОСЫ ДЛЯ ПОДГОТОВКИ:
1.Основные представители ароматических аминов: анилин, дифениламин, трифениламин, бензидин, толуидин, фенилендиамин. 

2. Физические свойства ароматических аминов. 

3. Сравнение основных свойств алифатических и ароматических аминов. влияние заместителей. 

4. Способы получения ароматических аминов: 

   Восстановление нитробензола:

   а) в кислой среде, образование нитрозобензола, фенилгидроксиламина, анилина;
   б) в нейтральной среде – образование фенилгидроксиламина. 

  - перегруппировка фенилгидроксиламина в 4-хлоранилин в кислой среде, механизм        

    перегруппировки;

  - окисление 4-аминофенола в нитробензол..

   в) в щелочной среде – образование азокси- , азо- и гидразобензола.

  - электронное и пространственное строение азокси-  и азобензола (цис- транс-изомерия);   
  - бензидиновая перегруппировка гидразобензола. Синтез несимметричных азобензолов 
     из производных  нитрозобензола и анилина.

5. Химические свойства анилина: 

5.1.Реакции  аминогруппы – образование солей, ацилирование ( «защита» аминогруппы),

алкилирование.
5.2. Реакции электрофильного замещения в бензольном кольце, ориентирующее действие аминогруппы и аммонийной группы. Получение сульфаниловой кислоты.

5.3. Реакции диазотирования, её условия. Строение солей диазония, причины повышенной устойчивости ароматических диазосоединений. Образование диазотатов в щелочной среде.

6. Химические свойства солей диазония, практическое значение в синтезе различных производных бензола.

6.1. Реакции нуклеофильного замещения диазогруппы: на галогены (реакции Гаттермана, Зандмейера, Шимана), на гидрокси-, циано-, нитрогруппу, водород.

6.2. Восстановление диазогруппы – образование производных гидразина.

6.3. Электрофильные свойства солей диазония – реакции азосочетания. 

   - влияние заместителей на активность солей диазония;

   - влияние заместителей на активность азосоставляющих : сравнение свойств
     фенола, анизола, диметиламинобензола, α- и β-нафтиламина.

   - значение реакции азосочетания для синтеза несимметричных азосоединений и
     получения аминов.

6.4. Азокрасители. Понятие о хромофорных и ауксохромных группах. Краткие представления о теории цветности.

Строение метилоранжа, красного стрептоцида.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА:
Ключевые слова к теме:

Азогруппа, азокраситель,  азосоставляющая,  ауксохром, диазотирование, диазониевая соль, диазоамин, теория цветности, хромофор, цвет дополнительный, цвет основной, эффект смещения ( батохромный, гипсохромный сдвиги).

Именные реакции: 

Гаттермана, Зандмейера, Шимана.  

Для успешного освоения темы надо знать формулы соединений:

Азобензол, азоксибензол, бензидин, гидразобензол,  α- и β-нафтиламины, нитробензол, нитрозобензол, фенилгидроксиламин. 

ПИСЬМЕННОЕ ДОМАШНЕЕ ЗАДАНИЕ:
1. Расположите в ряд по увеличению основных свойств следующие соединения : 
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. Объясните,  почему возникает отличие в основности 3- и 4- замещенных анилина.
 2. Укажите условия реакции превращения нитробензола в фенилгидроксиламин. Какие изменения произойдут при нагревании фенил гидроксиламина в среде: 
          а) H2SO4 ,   б) HCl.
 3. В результате двух следующий реакций образуются окрашенные соединения. Напишите их структурные формулы:
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Можно ли образующиеся в этих  реакциях вещества получить путем азосочетания? Объясните.

4. В результате следующей реакции образуется соль диазония I:
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Напишите её структурную формулу I и схемы реакций, в которых I превращается в следующие соединения:
- 1,4 динитробензол;

-  4 нитробензонитрил (1-циано4-нитробензол);

-  нитробензол;

-  4-нитрофенол;
5. Составьте следующие цепочки превращений:

а) 1-нитро4-хлорбензол 
[image: image4.wmf]4-хлорбензойная кислота (4 стадии).

б) анилин 
[image: image5.wmf]1,4 динитробензол (5 стадий).

в) нитробензол 
[image: image6.wmf]4 нитрофенол (6 стадий).
6.  Следующие красители получены в результате азосочетания:
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  Определите для каждого случая, какие вещества являлись диазо- и азосоставляющей;  

   укажите ауксохромы, составьте уравнения реакций.
7. Была проведена следующая последовательность реакций:

а)  диазотирование, б) сочетания, в) исчерпывающее гидрирование. 
В итоге получены два следующих соединения:
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   Восстановите всю последовательность реакций. 
8. Ниже приведена последовательность реакций получения сульфаниловой кислоты:
  Бензол
[image: image9.wmf]нитробензол 
[image: image10.wmf]анилин 
[image: image11.wmf]ацетанилид
[image: image12.wmf]
  N-ацетилсульфаниловая кислота
[image: image13.wmf]сульфаниловая кислота.

           Напишите схему этого синтеза, используя структурные формулы.
ПРАКТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ:
1.Качественные реакции обнаружения анилина.

2.Получение фенилдиазоний хлорида.

3.Разложение соли диазония – реакция образования фенола.

4.Реакция азосочетания с фенолом.
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