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I. ВВЕДЕНИЕ

Под реакциями компенсации ароматических соединений, тагокв ка$ 
и соединений жирного ряда, понимают реакции* связанные с услож­
нением органических молекул за счет образования новых связей I 
углерод-углерод, углерод-кислород, углерод-сера*

Реакции зтого типа в ароматическом ряду представлены <$чень 
широко. К ним относятся реакции алкилирования, ацилирования,к&р- 
бонитарования ароматических углеводородов, и их функциональных 
птюизводных, а также многочисленные реакции карбонильных соеди­
нений ароматического ряда с нуклеофильными реагентами, приводя­
щие к образованию ^  fl> -ненасыщенных альдегидов и кетонов9кар- 
боновьи кислот и их эфиров, ароматических спиртов, кетоспиртов§ 
оснований Манниха и Шиффа и других соединений.

Наиболее подробно будут рассмотрены реакции, приводящие к об­
разованию углерод-углеродных связей*

2* коддаоции арошических алвдепдов и кетоюв-

Ароматические альдегида и нетонн с карбонильной группой у яд- 
ра обладают некоторыми специфическими свойствами по сравне ш  с 
их аналогами в алифатическом ряду, что обусловлено отсутствием 
атомов Еодо].̂ да в &  -положении к карбонилу и присутствием аро­
матического фрагмента, проявляющего положительный мезомеркнй е 
отрицательный индуктивный эффекты*

‘И < Л  Г
-з

Хотя положительный мезомеркнй эффект преобладает над индуктивным 
и стабилизирует молекулу в исходном состоянии за счет уменьшения 
положительного заряда на карбонильном углероде, при взаимодейст­
вии с пуклеофильными реагентами углерод карбонильной группы пере­
ходит в состояние Sp° гибридизации за счет полного переноса 
электронной пары к кислороду и присоединения нуклеофилами арома­
тический заместитель начинает оттягивать электроны* Пркче^ ого
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влияние на промежуточный анион / П / гораздо сильнее̂  чем на 
карбонил в исходной молекуле:

1  NU
Поэтому альдегиды и кетоны ароматического ряда обладают боль­
шей реакционной способностью по сравнению с алийатичес::иш,что 
проявляется и в реакциях конденсации.

Эпгектроноакцепторныз группы, содержащиеся в бензольном ядре, 
повышают скорость этих реакций, злектронодонорные - снижают. 
Большое значение в реакциях конденсации имеют ~те только элект­
ронные , но и пространственные факторы. Наибольшее стерическое 
влияние оказывают заместители в орто-положениях к карбонильной 
группе.

У незамещенных в орто-положениях ароматических альдегидов и 
кетонов, карбонильная груша располагается в плоскости бензоль­
ного ядра, что облегчает ее взаимодействие с нуклеофильными 
реагентами, которые атакуют реакционный центр перпендикулярно 
бензольному ядру, не испытывая при этом пространственных затруд­
нений, Наличие же объемных заместителей в орто-положениях при­
водит к снижению реакционной способности из-за экранирования 
карбонильной группы заместителями*

2Л« Альдольныэ и кротоновые ковденсации

Ароматические альдегида и кетоны лелго вступают в реакции 
коцценсахдаи альдольного и кротонового типов под влиянием раз­
личных катализаторов. Альдегиды выполняют при этом роль только 
карбонильдах компонент. В качестве метиленовых компонент при 
ковденсации с ниш могут использоваться различные соединения 
алифатического и ароматического рвдов, содержащие подвижные 
атомы водорода.

В качестве катализаторов при этом применяются водные и 
водно-спиртовые раствора щелочей, смесь серной и уксусной кис­
лот» сухой хлористый водород, кислотные катиониты, органичес­
кие основания: пиперидин, N-магнийброманилин, Н-литийамин.

Так, бензадьдегид при коцценсации с уксусизм альдегидом в



е*Н*-С<“ + ан,-й<ц -----  *
QH

А-опси-А -йенилпропионогой 
J альдегид

слабощелочной среде образует ft -фенилакролеин :

Иь^-йН*йН-С1^0NH
уЗ -фенил агфолеин

Реакция протекает через образование карбаниона :

о н  ч - н - й н2- ч ^ ц  — » - н г о +  а н2- а < ®
(р-И

 -йн2-е.<:у — *-йбН$-е.-е-е>и— >-п п | |
\й\\; , _ н м

н н
Аналогично идет реакция и с алифатиоеснйми кетонаш :

О . 0
CfoH^-a? 0 + tHvft-w,— с ^ - а н - с н - с - ш ?

■
бензшгиденацетон

При избытке бензалъдегида ачвтон реагирует по обеим метшгьным 
группам :

0 0 р и -2НгО и
г е ^ н , - ^  + чнг а-йи? *- еьн5-йн*ен-й-йн=ен-с.ьн5

дабензилиденацетон
Ароматические альдегиды легко конденсируются с алкиларилкатона­
ми, образуя oC tJb -ненасыщенные кетоны / халконы / :

? -Н 0 ч

бензилвдэкаце тофенсч 
В связи стец, что карбонильная группа в ароматических альдеги­
дах бол$з активна и менее экранирована, чем в кето.чах, рзакщхя



проходит с хорошим выходом, преимущественно в одном направлении, 
когда роль' метиленовой компоненты выполняет алкиларилкетон, а 
карбонильной - арома^таеский альдегид.. Алкиларилкетоны могут вы­
полнять роль и метиленовой и карбонильной компонент. Та*/., ацето- 
фенон в присутствии кислотного катионита - даузкс-50 Н* кон­
денсируется при нагревании до 70-75° и образует дипнон %

- а -о о
+dfrH5-C-CH5 --- >- -С-йН = С.-CfcĤ

ДИПНОН
В присутствии солянокислого анилина f при 190° происходит конден­
сация 3-х Молекул ацетофенона и образуется 1,3,5-трифенилбенз о л:

а '
U QfcHfNHg Н М  ^

1,3,5-трифенилбензол
Однако можно подобрать условия, позволяющие остановить реакцию 
на стадий конденсации алвдольного типа :

s I  f

1£атааиза?орам в ©той реакцией протекающей по типу кислотного ка­
тализа, яезтетвя Ц •магнийбром- № ~меткланилин9 который атакует 
нясяород карбонильной группы ж способствует превращению кетоиа в 
енол г

4 Ь Г
DMyB*

а^-мд'-к-Ео.йз 

Далее реажп^я ядвт по о&ияой схеме кислотнокаталкзируемой аль-
ДОЛИНОЙ ЯХВД£НСаШ& .2

' ' ' ■ - - 0 » , й  9 »« ■



Можно остановить реакцию на стадии образования кетолов и при 
конце? нсации некоторых ароматических альдегидов с алкиларилкето- 
нами :

Л  « Nq,P0* в
о  -  0- N - a < i H4-a < H + e H } -t -( u ,H4 о - о г н - е ^ - й н - а н г - й -

ОН

3 качестве катализатора в этой реакции используется водно-спир- 
товыЯ раствор фосфата натрия,

3 качестве метиленовых компонент, кроме указанных соединений, 
могут использоваться одноосновные и двухосновные карбоновые кис­
лоты, их соли, сложные эфиры, нитросоеданения, нитрилы и т.д*:

« q Q Н л
   ^ н - г а н - а н - е * ^  + иг0

этиловый эфитэ коричной кислоты

йьн*-о.н.ан-ыо2 + н2о
1-фенииг-2-нитроэтилен

tfeHij-aty '+• GH?a*N ---   CiH<rC-W»C.H-CaN + И20

нитрил Jb -фенилакриловой

При взаимодействии с налоновой кислотой образуются арилидвн^ 
малоновые кислоты / реакция Кневенагеля /, которые леисо декар- 
боксилируются до J* -ненасыщенных одноосновшх ароматических 
кислот :

о л ш  аоан -еп
+ йН2 --------*- tfc№HLH-BC — --4-

н чаоан ион
бензилиденмалоноэая

кислота

Я^-ИН^СН-С-ООН
■zmmman кислота



3 качестве основания, катализирущего реакцию, чаще всего приме­
няют пиперидин.' Дня получения коричной кислоты и ее производных 
используют реадщр Петжина. которая заключается во взаимодействии 
ароматических альдегидов с анпщридами кислот / метиленовая ком­
понента / в присутствии солей эка ге кислот / катализаторы / :

« йН?- С ^  ^ . ^ O N o
— — ---   С ^ - Ь Н - С Н - Ш Н  * АН^ЮОН

Н С.Н?- И ^ коричная кислота 

Al^e.H=t-C.QQH+ RC.H2C.Q0HR-dH2-C<Q„ RtLHatttONQ
чн + R-dHa-c^.О R

МэханЕзм реакции : *
йН9Ш»*р^==ЬСН^йОО" 4 Nq+

■+ tH^HOOWit И « ♦ «
D o 0 1 о

*
=?=*е<, ̂ -с ,-сн 2-  a-o-t-c.H?

О В r  I о с

1 ll • Ir ■ I •> -fl 4
tr о о й й ж  о о
H IJ !

;мо«{Ц 0 0
На первой стадии реакции под влиянием ацетатафюна образуется 
карбанион I, стабилизированный сопряженней ̂

л fl -| - it
0 ^ 0  tr о

На второй стадии карбанион взаимодействует с ароздтитеокш алзде-
гздоц, образуя ашсокседион П. Последний, присоединяя йротон,лр э~ 
^ш^аетсл в продукт альдольной конденсации О, который претерпевает 
дегзэдзатацз® и гидролиз смешанного ангидрида. Исли ангидрид, ‘ зве-
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деяный в реакцию Перкина, имеет лишь один подвижный атом водоро­
да, образуется неспособное к дегидратации соединение, и конечным 
продуктом реакции является f i -оксикарбоновая кислота :L! ft

’• ,   О(рилыи*!*, H,t

* 3 / ------------ w - ' * * —
н I / не.ш. о о с-Н}

? t о с.н>
МгС '

7 _____д*.-е.н-<1-аййм + е н х - М т Ш нi 1, 7 I&н clu* дн*
2,2, Реакция Канвшстаро

5 сг.гьнощелочной среде ароматические альдегиды, несодервеащие 
подвижных атомов водорода, вступают в реанцию самоокисления - 
восстановления, приводящую к образованию смеси ароматического 
спирта и карбоновой каслоты / реакция Канниццаро / :

2йбНу-е^° С ^ И И у ш  +. OfcHjdOONc*
бензиловзй бензойнокисдыйспирт ' натрий

Аналогично реагируют с гетероциклические альдегиды, в частности 
• фурфурол :

2 ф « »  ф е * »  -
фурфуриловый дирослизввокисднйспирт натрий

двдцщизн реакции s л  ̂  Q~~
 0Н~̂ =£: Af— CL~H

Н Iон
Г.-

— *■ А1к- ^ о н + А^СНаО"
он"”

.... Af-CO&H + — » A M U U r  ♦ А<*йНа{Ш



Атом водорода одной альдегидной группы вместе с электронной 
парой / гидридный ион Н:~ / переходит к другой молекуле альдеги­
да, не обмениваясь с протоном растворителя. Об этом свидетельст­
вует образование бензилового спирта, не содержащего де^гзрия при 
проведении реакции Канниццаро в растворе гидроксида калия в дей- 
терированной воде, а также образование дзавды деИтерированного 
бензилозого спирта при проведении реакции с деИтерированным 
бензальдегидом :

^ О KQH
2 C.feHs-C.t„ ” -д-> Еь^-ЕНгОИ* CLfcH.5C.OQk 

П KDH
2 q ^ o i ^ o h  + citeHsC.00K

2,3. Бензоиновая конденсация

Ароматические альдегиды в присутствии цианида калия вступают 
в конденсацию бензоинового типа:

н И г о л к а м  4ц «
бензоин и

ОН Офуроин
Конденсация может проходить и мевду разнотипными альдегидами :

+ — iSi=?L»-. ь^-йн - о - с н *
он о

фенилацетклкарбинол
Механизм бензоиновой конденсации :

о - 9s— > ?н
СбНб-et-jr—  С-кн^-с-н-^: о^н**-а«е*йг

он О 1 *" ои-о * 1 *•»
 «

C.N . +* МС Н Ж
о он

ш а * \  ... a I»



Первая стадия реакции - нуклеофильная атака карбонильного угле­
рода анионом CN “ з приводящая к образованию иона Г. Далее про­
исходит миграция протона к кислорода и образование карбашона П. 
Тоследний атакует молекулу альдегида* образуя анион Ш9 находя­
щийся в равновесии с анионом ХУ, последний стабилизируется путем 
анионоздиого отрыва группы СМ "•

Циак*щ-ион является уникальные катализатором. Ой обладает 
достаточной нуклеофидьноеты» дл̂ ..атаки карбонильного углерода и 
образования аниона I, способен стабилизировать карбанион П» вслед*- 
стзие резонанса, легко отщепляется от тфомзжутбчного аниона 1У.
В стабилизации аниона П принимает участие и бензольное кольцо!

 ----
оa - c s M =  « м

о н  о н
Об этом свидетельствует тот .факт, что алифатические альдегида, 
не имэгацие в о^-положении подвижных атомов водорода, в присут­
ствии цианистого калия в аналогичную конденсацию не вступают. 
Триметилуксусный альдегэд в присутствии водного раствора циани­
да калия обрадует обычный циангидрин г "

ан, н?с м
» Л  кем ! г

н - й - й - й С  h,q.-q- c- c h
?  I ' Н  7 ) 1й»! !4,й Й

2.4. Основания Еи*Ь5а

Иначе, чем в алифатическом psc$» проходит козденсация аромати­
ческих альдегидов с перэичшши ароматическими ашнаш и аыиианомг

„__> СК-R
*йн?-е^Г'+ наы-й4н»ч=^с:6 н?-.е— м - щ н »

м
0,1 - м _ I "2U

-ч C feH , - t H - N H - C f e H 5  C i H s - l l H e N - a f e H y

бензилиденанилин 
Аналогично реагируют п другие ароматические а гетероциклические



.альдегиды. Образующиеся соединения известны в литературе как 
основания

Взаимодействие с аммиаком приводит к образованию тримеров, 
в случае бензальдегида - гидробензамида :

■ 5 e t H 5 - C . < °  +  2 N H }  ► C f c H ^ - d H - N - C l H - N ^ C H - C f c H ?

Реакция протекает на холоду, при простом смешении реагентов. 
Иногда требуется непродолжительное нагревание спиртового раст­
вора реагентов.

2.5. Конденсация Михаэля

Очень важной в ряду ароматических кетонов является конденса­
ция Михаэля, приводящая к синтезу различных моно- и дикарбониль- 
ных соединений. К конденсациям этого типа относится большое чис­
ло реакций присоединения метиленактивных соединений к активиро- 
ва?щой полярной двойной С=С связи :

^ I I
^ R,= Н, алншг, OR

At— Q-йН1) + I1H-0.H-0-R ----- *- A r-Q -C H 2-4H -C H 2-C -R
И . | II м ‘ Ч
О R О О R О

Механизм реакции :
Af— Q— СНу*--— О Н » ^  Д^-а-СНэ + ц2о и II л

О О I

д^ _с_ан2 -^ин^ан^-c -RII * I 1̂1
О R 4-0

н,0
А г - С - й Н г - С Н - й Н - t - R — = - ^  А ^ й - а н г - е н - t H 2- Q - R  +• О Н "И 1 II '> I II

Q R Д D O R  Q

Реакция, как и з случае альдольно-кротонорчх конденсаций, 
проходит через образование карбаниоиа I под влиянием щелочи с 
iioc-тедуьж̂ ш его присоединением з активированной двойной связи i 
е^разованией зарбаниона По Последней стабилизируется, присоеди-



Ацетойенок конденсируется с бензилиденацетофеноном с образо­
ванием 1,3*5-трифенил-Г,5-пентавдион& s

е^-а-ан* ♦ с^-ан-ан-а-ен^ 40 %  ̂ ВН».

. ацетофенон бензилиденацетофенон

о аьи* о 
I, 3,5-трифенил-1,5-пентандион

Тот же продукт образуется и при конденсации ацетофенона и 
бензальдегида, взятых в соотношении 2:1 s

2 С6н5-с-йн, + й(,н*-й<° с<,н9-й-йнг с-йн-сна-й-йьн^и н и к * и
о ^  о в  а

Реакция протекает через стадию образования бензилиденацетофенона 
/ кротоковая конденсация бензальдегкда с ацетофеноном / с после­
дующей конденсацией по Михаз ю. В качестве металенактивных ком­
понент могут быть использованы различные соединения жирного ря­
да г диэтилиалона^ ацетоуксусный эфир* ацетилацетон и другие „
В качестве о6» уь -ненасыщенных соединений применяют эфира карбо­
новых кислот, нитрклн %

этиловый эфир У^-фешш 
акриловой кислоты

ну- йн«ан-й*к
нитрил агрияовой ш охот

Это свидетельствует о широких препаративна возшаяосмг:
$той реакции^

CH^-a-CHa^ciQQGaH^ + 'с^ну-ан-^к-о.***-
о

I
— — *- ин^-й-йн-ин-ена-авки i

D сооа2й9



йгн*о-е^ нчс2о-о^с
сн2 + QH=dH-(i-c.fcHs— - ew-tH-tH2-c-etH>5

/ * и / ' Лg2h9o - q ^0 c feH5 о н5сг о - < ч 0 а ь и , -  о

диэтилмалонат
2.6. Сложноэфирная конденсация

Ароматические кетоны способны вступать в реакцию коцценсации 
сложкоэфирногс типа :

-MMNo^CfcHe-t-'Ha-c-R + а'вн 
О V 0 0

Сложный эфир выполняет в юой реакции роль карбонильной компо­
ненты е

^зханизк реашш: t
пь к? -а-гну*-— a-^tr 1 ь и * £нг * н$ оц

о I о
о Г

c& Hc-cL-eH2---- ^ e - R — *- с.ьнч-с.-снэ-ь-ь — ►-
• « 15 л  чо О д  ' QR'\

 -D«,H5-Q-t>H2-C-R + Rl0“
D СJb-дщкетон

Реакция проходит в три стадии. На первой стадии алкоголят-иок 
отрывает протон от этиленовой компоненты. Образуется карбанион 1е 
стабилизированный сопряжением с карбонильной группой i

С* «5 ~а- С.Н2 -1 С* - Q- ВН2«е
а о "  о! “

На второй стедии карбанион I присоединяется по карбонильной груп­
пе эфира с образованием аниона П . На третьей стадии происходит 
отщепление зякэксвд-иона от аниона П и образование ^-дикетона.
В качестве карбонильной компоненты может быть использован практи­
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чески любой сложный эфир моно- и дикарбоновнх кислот жирного и 
ароматического рядов :

H*Q2QQG-dQQe2M*5
диэтилсксалат этилформиат

сн^-аСййац5
этилацетат

^ Q d 2ŵ
отмлбензоат

H^Q20-OH-aH£*QOQeaH«7 

диэ тилмалонат и другие

2.7» Конденсация Манниха

При действии на ацетофенон смеси формальдегида и алифатичес­
кого п рвичного или вторичного амина в присутствии соляной з е ­
лоты осуществляется реакция Манниха :

е^-с-ан-* + н-с. t  а 7 Х И им<

метиленовая
компонента карбонильная

компонента

vice czU— <̂ Цу-а-ена-енг^-1- и2о
о ййчгидрохлорид ... 

диметил- (^-бензоилэтил) амина
Соляная кислота в этой реакции активирует и метиленовую и карбо­
нильную комг^нентн : +

Н - « Г " «
+ ОН /йИ^н-асн + имСйМ,= 

о * — и+

но НI IH-e-N+-oH^ 
i!t <Lh>

НО ‘vHj

-Had
11На->кСн’»

QHt
ч6нч-е-ан>^=:сьн?-с1+̂ с.-н ~.н „ й^н^-с.**!^

/''•Он л -
Г> о + .̂анч и» .VM

C f c H ^ - C = C H 2  +  c h 2 - n < c h ^ — ► Ь ь н * - е . ' * - й н а - й н г - < с ц
1Н-»

г

-и" Q
1<,н? -е-снг-ана-м<^ц’



В отсутствии амина под влиянием метилата натрия ацетофенон 
реагирует с формальдегидом с образованием 1,5-дикетона :

® . о  C H , 0 N a  S SИйьн5-а-йн? + — ;— *-afcH5-a-&H2-c:H2-£H27.e.-e.fcHi;Н
1,5- дифенилпентаццион-1,5

Хороший выход 1,5-дикетона наблюдается только п ш  использо­
вании большого избытка ацетофенона / 6-кратный избыток /.

3- КОНДЕКСАЩИ АРОМ'ШЧЕСКЙХ С О Е Д О Е Ш  С ОБРАЗОВАНИЕМ 
КРАСИТЕЛЕЙ ТР®ЕШЖЕГГАГОВОГО РЯДА

Ароматические альдегиды и кетоны в присутствии кислот Льюиса 
вступают в конденсации с третичными жирноароматическими амина­
ми , :

о«!! * * w
• ‘
о . ^

(QH,). N — _0 _N(CH^2 + < O " N(0H>)2. “
кетон Мюслера ^

   (QH,)2 N (t Н,)*

Эти реакции лезсат в основе синтеза красителей трифенилметано- 
вого ряда.

3.1. Розанилиновые красители

Трифенилметановые красители, в которых ауксохромными груп­
пами являются аминогруппы, называются фуксиновыми или розанилг- 
новыми. Ниже приводятся примеры синтезов красителей этого типа.
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Парзг̂ уксин получается при конденсации пара-толуидина с анили­
ном в присутствии хлорида олоиа / U  /9 нитрата ртути или мышья­
ковой гслслоты с последующей обработкой соляной кислотой,

iiapa-толуидин в процессе реакции окисляется мышьяковым ангид­
ридом или тглтробензолом до п-амкнобензальдегида, который и кон­
денсируется с анилином :

%Образуется три-(п-аминофенил;метан - восстановленная форма кра- 
злтеля / лейкосяование парафуксина - бесцветно /. Далее лейкос- 
новзяие окисляется до три-(н-&тлинофенил)карбинола / псевдоосно- 
ваяие парафуксина - бесцветно /. Последний при обработке соляной 
кислотой образует парафуксин - краситель красного цвета :

J L -  « SN - 0 - i - 0 - N » 2 —Q  п
N Нг

Г > не Н2 N

о йнг

—
I I I )

Ы” -ч---у-

V 1 - 9  j

не

NH*
Положительный зарвд рассредоточивается по веек фенильным 

кольцам и, главным образом, по атомам азота аминогрупп.



ан^

го]

Фуксин получается аналогично парафуксину, но в реакцию вво­
дится аншшк и смесь орто- и пара-толуидинов :

'  ф . ^ '
NH2

ОН»
' HaNO ^ 0 ' NH2цЛ̂ н,

N H S
псевдооснование 

фуксина г
цг *

HG(
лейкоснование
буксина

9 - м ,

се-

0 Ц н ?
мн2

«2

ННгфуксин

и е ~  *

Кристаллический фиолетовый получается на основе диметилали- 
лина и фосгена* Образующийся первоначально кетон Михлера реаги­
рует с диметиланилином. Получается лейкоснование красителя, ко­
торое дальнейшим окислением и обработкой соляной кислотой пере­
водится в краситель :
?¥ \

о/" V../ + С0М 2+
СИ}

а д  \ = /  \ = /  ь н7 К

м <  У - t r *

кетон Шхлера

йИ’ Р&Оа * нд&04д 
сн-*

а п он 

Н̂ С.' \=/ . w
ние

ем? ’ >A</W'м\==Л ен>

Q
Н*С.

не
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малахитовый зеленнй г ~

U.C л

¥
* ЕГч»

_  м?аО й
й . т * ъ  -
% m i

1

Я.2<, Аушноаю к ш ж т е ш

Красители, содержание фекольша. Я!дроксшзьш$а.;| ^ 2П 1* sas«- 
ваются ауриновыаи. -

Аурш? получается прп нагрезаяии фенола оо 
той з присутствии серной кислота* ц̂ 'вОд- г

Я
'?м

Mow—ьоа#- н-ег*

(ЗОЙ- ‘нэдло- 
3
онJBU-

 S*

Щавелевая кислота при нагревания ссврной киолотой декарбонси- 
яируетея до муравьиной. Последняя йетувавт л конденсат» в фэ- 
нолом, образуя три-!р-оксйфенил)матан, который окисляется да 
три-(п-океифенил) карбинола. Отщепление водаоттри-Сп-^сифенид)- 
карбинола приводят к образование красителя ауриаа.

В щелотаоЯ среде аурин изменяет окрасгу от лвятой до красной 
п дагют применяться зак гощнватор :

м К > 1 < >  т

ф
ОН

- о^О”? “О 80

- 19

h o 4 L > *

Y 
в

fiH
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?рзоярва& кислота получается при конденсации Фенола с орто- 
и паре~крезолаш в присутствии мышьяковой и серной кислот :

о  ■

В шстош^е. в р е т  в ировшшэяяои масштабе розолов&я кислота не 
црота водатсЕ*

5L3* Фтадвиш

Фталеиш - красители, образующиеся при конденсации фталезого 
ангидрцда с фенолами* Они также относятся к красителям трифенил- 
станового ряда и содержат те же фрагменты, что и ауринсвые кра­
сители,

Фенолфталеин получают конденсацией фталевого ангидрида с фе- 
н о ш  в присутствии концентрированной серн©# кислота при нагре^ 
ш щ  до X25-I3D0 :

S H«5 „ г A
Фенолфталеин - бесцветней кристаллический порошок. В палоч­

ных растворах он приобретает красную окраску, которая обусловле­
на появлением сильного хрокофора п-ч5енгахинонга>й группы х

VM .л! ОН



3 избытке щелочи происходит обесцвечивание за счет образования 
карбинола с бензоидныи строением :

ih
&

rr'4»-
^^"eoQK

резорцином

Он представляет собой красамй порошо», в растворе обладает 
темно-зеленой флюоресценцией. Также как й фенолфталеин, в щелоч­
ной-среде изменяет свои окрасяу.

Тэтраброшроизводаое флюоресцеина - эозин г

№

в*

в*

о с й

ОН
Ъг-

Родгивю С подучается сплаялвддим фт&люого ангкдрвда с 
м-океидиметилаяилинои

ОС■г
на

Родааага С применяется в аналиягсеской х м  для обнарузсешя’и 
определения кахгьщш, суры«, гршка и других- элашнтов *

4, РЕАКЦИЙ ФРЙДЩ - ШФТСА

К ̂ онденсапйзш, сспроэсвдащимсл обр&зовашем новой угаерод~ 
углеродной связи, откосятся и реакции алншафованяя и &цшшрсв^~



_ш  &роиа?кедо1№ соодэшокж аяглл- к адгачигогенидамк в при- 
зутс^кк хлорвда аяйШаЕя? яззестные ка:? реакда Фрнделя-КраФ?-- 
са: а*ц

А*М> - А  
- ьм^ы ----------------  l^ J  + Ш

Реазда# протекает гри гтростсм смешении реагентов к сопровожда­
ется .Еццелешж тепла* Эрот метод яодучегяя ароматических угле­
водородов ослоквяетея необ^одамостьп отведать тепло и удаляет» 
зздеяййщийся таороведеродо В связи с тек» ото алтлЕязачещеяные 
бензолагбояее активны в реак^ш: электрофильного за^цэния* тал 
бензол* народу-с йоноаяттщроиззоднкйи образуется да-и зр^заке- 
пзеншв бензола* Чтобк целенаправленно поручить ̂ ноалкиларотз-- 
водное* требуется болшой избыток субстрате Часто последшй ш- 
полкяз? такие роль растворителя*

В качестве алшиируюсрос реагентов в реакции ФрвделяЧфафтса 
можно использовать не только аякялхлорода, но и брошоди, иодида* 
Арклгалогешда, типа А^ -Г  / CI, ВгЛ ж  вступает в реаэдкю Фри* 
деля-Крафтса яз-за низкой активности галогена, связанного с аро- 
аззтачесгаш ядром*, Арилалкклгалогенида, типа Аг СЙ^Г, являются, ах- 
яшн^н реагентами. Так, хлористый бензил в присутствда хлорида 
алшиния образует дагидроантрацен :

0  + О
М.

£%й£
В яромашлешости в качестве алыишрудщях реагентов использу­

ют более дешевш, чем аякидраяогенада* сшфта я аякеш. В ка­
честве катализаторов, кроме хлорида алшиния, ш ш ю  применять 
датив ккслоты JfcsecajBF 3 , й»С12  , ецлоюкяш’ такое BF я  
фосфорную кэеяоту,

. Бели з  реш ат вводятся да* в тригаяагзйвдв, образуются ссе- 
дгавквя, садаррар » 2 в 3 яршятиэдедш фваа :

. . . . « © • W 4 ® - © ч о
дафеяямепя*“Ц. »

*С
« р ф ттатп н 1

Q *  o w ^ V  © ~ S < S
а Д * > ,



2 ^ 0  + ceeHiCH2at ^  C ^ a^ Mr-C ^
1,2-дафвшвюмк-

Механизм реакции:
t m  -  A tc e >  ^ = - r  r + д е а е 4 = ^ = ь й +  -*■ $ « £ .

H

fc*

©-комплекс f 

-*' A C « 4  | Q f R  +  A j j f a t ,  ♦ н е е

При взаимодействии хлорида алюминий / кислота Льюиса / с ал- 
килгалогенидом образуется карбонатной, который реагирует с аро­
матическим соединением по обычному механизму электрофильного за­
мещения*

Другие катализаторы действуют аналогично хлорид* алшзйння i

R— К *  Ь Р -J R+’.aF,g4psfcR+ + &F? V*
. Ф

ft— X,- * +  К£Я~ ’

Действие спиртов и алкеков на ароматические соединена? в при­
сутствии минеральная кислот рассматривается как модификация: реак­
ции Фрвделя-Крафтса. В процессе катализа также образуется карбо­
натном s

R— ОМ + + • Иа.О

> ь * е <  ■•*; н *  ^ = ь : )а —а С
&

Доказательством прэдегтгашго- шзгашзма мсвает служить- тот- ф&Е!Р 
что. еслг йод влиянием катализатора воэнккайт- первичней: шш1 вте- 
ричвкй карбона^оны* способные перегрушзгроьываться в болзе ус- ■ 
той^щые вторичные,ют трз.ткчнааг.карбока!гарш* то в продуктах. - 
реакции обнаруживаются вещества* возшшшге при адхоцсирозании эта- 
го? более' стабиланнии катиснаш. T&s* нр8 адкшшроважзд бензол̂ ..
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перзггчннм хлористым пропилом в присутствии хлорида алюминия при 
температуре 20-80° основным продуктом реакции является изопропгл 
бензол / кумол / : И-%0.

CLW

О  *  a“ a ii • О  *  О
65-69% Tj-’H'Vo 

Эго можно объяснить изомеризацией первоначально образующегося 
пропильного карбокатиона в более усто йчивы й язопропильний :

ин^ан2гн2и£ + a — ^£н^ен2-ен2 + А
4* Ч*

ант> QHatLN2— -^CLH^DH Щ

Если в качестве алнилирующего агента используется хлористый 
изобутил, единственным продуктом реакции является третичнобутил- 
бензол: С.Ц̂

и + >гн-ан,ае  - г
»  Н^С 20-80°

Существуют представления о 1ом, что электрофююм в реакции 
®риделя-Крафтса является не отдельный карбокатион, а сильно по­
ляризованный под влиянием катализатора алкилгалогенид :

R-c.e + А€— аеч
г
R-

й£.
А £ - и е>ч йе

< г

Эти представления тагасе укладываются а общее направление реак­
ции, протекающей через образование S -комплекса :

Г
+ R - ■W* А *

с.е

-R— at— AC-tflI
0.С

*  +  А С  С€д О т ' + АШ т ) + мае.

Этот механизм должен реализоваться в случае метилирования и 
зтилярования ароматических соединений вследствие неустойчивости
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образующихся карбокатионов СН^+, СН^ОТ? > неспособных к внутрэн- 
чей стабилизации.

Реакция ̂ риделя-Крафтса кмвет большое значение в органичес­
ком синтезе* Она мо.жет быть применена и для получения алкил за­
ме'ценных соединений в ряду нафталина, антрацена, некоторых гете­
роциклов. Следует отметить однако, что не все ароматические сое­
динения .могут вступать в эту реакцию. Исходные соединения долж­
ны быть достаточно актившади в реакциях эяектрофильного замеще­
ния / не ченее активны, чем галогекбензолы /. Нитробензол, бен­
зойная кислота и другие соединения, содержащие мета-ориентанты, 
по Фриделзо-т{рафтсу не алкилирутотся. Б связи с этим нитробензол 
часто используют в этой реакции в качестве растворителя.

Ароматические амины также не вступают в реакцию Фриделя-К)рафт- 
са вследствие взаимодействия с катализатором за счет электрон­
ной пары азота. При этом аминогруппа превращается из орто- и па­
ра-ориентанта в мета-ориентачт : ц

ми2 h^A-aic^'
+ Atte,— !

Реакция Фркделя-Крафтса широко применяется для синтеза арома­
тических кетонов путем ацилирования ароматических соединений 
хлорангадридами и ангедридамз кислот в присутствии хлорида алю­
миния :

J * О т ' 1011"’ * н«.

О* Z'°£—  £Г0СК5* ~
Механизм реакции аналогичен т х а ш ж  реакцш алкилирозания. 
Хлорид алюминия при ацилкровакии берется з колкг^стЕе эквивалент­
ное галогеяакгидри.цу, так как полностью связывается им в виде 
комплекса* Связь с а ч ш ш е л  б теомплексе осуществляется через 
кислород:

Г  Ж  ~ г 4-



Вследствие кошлексообразования положительный заряд на карбо- 
?Г4Льном углероде возрастает. Ацил становится более активным при 
эяектрофияьной атаке. Ограничения к исходным ароматическим сое­
динениям т© же, что и при алкилировании;

В качестве ацилирувмцих агентов могут применяться хлорангид- 
риды и ангидрида двухосновных карбоновых кислот г

а О -  м м »  Q ^ - Q

дифенилкетон

^ ^ 4 ^ 0 - 1  - ы ^ - 4 - О
1,4-дифе нил-I» 4-бутандион

о ласн

о-*-оо-бензо^лбензойная кислота
Реакция Блага» При взаимодействии ароматических углеводоро­

дов с формальдегидом и хлористым водородом в присутствии хлори­
да цинка происходит образование новой углерод-углеродной связи 
и введение в ароматический цикл хлорметильной группы :

« - * !  ф . * ч , «

хлористый бензил
Пря избытке формальдегида и хлористого водорода могло полу­

чить ди- и тризамещенные производные.
Механизм реакции г

>  = Н>С-0К:

\ t - w  — +■ f ? x u 

— ►  О в Н . в Н
бзязияовнй спирт



0 ~ cwa° H

= г = ^  0 4 ц г  * Ы  ----►  ф - й Н аМ

Реакция протекает по обьганому механизму электрофильного занесе­
ния в ароматическом ряду с последующим нуклеофильным замещеш- 
ем группы ОН бензилового спирта на CI по механизм $* !• В ка­
честве побочного продукта образуется дифенилметан г

О Л ц 2  +  < q  — -  0 - ^ - 0 +  м +

5. РЕАКЦИИ КАРВОШЖРОВА1ЙЯ

Альдегидную группу модно ввести в ароматические соединения 
методом Вильсмейера s

ОН Щ  pow, ВН
А |  + £<,н*-м-(»Сц-----------j ^ j j  +■ й6н5мнан?

м-метилфорыид-
анилин rvf-Q

По методу Гаттермака в реакцию вводят смесь оксида углерода 
/ П~/ .и хлороводорода* Катализаторами реакции являются AICI^ и 
CuCi %

ЬчЙ
ч- но + н и  -— Q

Оксид углерода / П / взаимодействует с хлоровод ородом и образу­
ет очень активный хлористый формил / хлорангидрид муравьиной 
кислоты / о который реагирует далее с ароматическими соединения- 
ssi ло §руделю-Крафтсу s ^  -

£3 + Нй£ *-----^

О * 4 н и



6. КСНПЕНСАШИ ФЕНОЛОВ С АЛЬПЕПШШ

Большое практическое значение имеет реакция конденсации фе­
нола с формальдегидом, приводящая к образованию полныерних 1е- 
нолоформальдегидннх смол. Последние пироко приценяются в произ­
водстве пластических масс, так называемых фенопластоз. Лзделпя 
из них изготовляют литьем или прессованием. В большинстве слу­
чаев к фенолоформпльдегидннм смолам добавляются наполнители : 
древесная цука, асбест, хлопчатобумажная и стеклянная ткань, 
бумага* С добавлением древесной муки получают карболит, на ос­
нове хлопчатобумажной ткани - текстолит, стеклянной ткани - 
стеклотекстолит, на основе бумаги - гетинакс.

Конденсация фенола с формальдегидом проходит в слабощелоч­
ном растворе, на холоду :

QM ОН Он

6  * *-< * о
ен^ом

Первоначально образуются монометилольные продукты: орто-окси и 
п-оксибензилозые спирты. С избытком формальдегида могут образо- 
ваться ди- к триме тилольные продукты :

ОН оя
|фрСЯ20Н Н0М2С - ^ р й Н 20й

снаон йНаОН
.Далее, под влиянием различных коаденсиругощкх средств и в раз­
личных условиях осуществляется ступенчатая поликонценс&ция с 
выделением воды и образованием линейных полимерных молекул :

- -  f  Г  1 Г -  *?Н 1 он

При лзбьггке Фенола происходит взаимодействие не только мети- 
лолышх продуктов медду собо.й, но и конденсация их с фенолом.
На определенной стадии реакция прекращается из-за отсутствия в 
концевых звеньях реакциошоспособнкх метилольных груш :



-jH
Таким образом получают новолачмые смолы. Они плавки, раствори- 
мь’ в воде. При повышении температуры их дальнейшего уплотнения 
не происходит.

Ори избытке формальдегида получаются резольнне смолы, поли­
мерные цепи которых имеют свободные метилолыше группы :

О И
HDH2Ct j CW2

ОН ОЙ Ой

Групш СН9ОН могут располагаться и в пара-положении к феноль­
ному гидроксилу.

При молекулярном весе от 700 до 1000 - ато плавкие раствори­
мые смолк. При повышении температуры до 120-180° ре зольные смо­
лы превратится в неплавкие и нерастворимые резиты, имвгацие 
трехмерное сетчатое строение :

—  U2G-̂ jrCH2~^rCW2"̂ jrtH2
С ца 6й2 С.й2

..__h2d - ф | -  tw2 J 0 L  сна- ф ь им?-—

Происходит сшивание полимерных линейных молекул между собой. 
Есл^ к резольной смоле добавить фенол, то она превращается в 
новолачную смолу.

Способность резолов превратиться в твердые резиты является 
ценным их качеством, которое используют при изготовлении слож­
ных изделий. Заполняют форму жидкой смолой и нагревают, происхо­
дит затвердэзание. Твердое изделие точно соответствует форме.

В настоящее время все большее применение находят фенолофур- 
фуролькые смолы, обладгиощие рядом преимуществ перед фснолофор-



мальдегздныш s

З ю  линейный полимер» сетчатый имеет следующее строение х

, НО « Л  МО О  QK
- / j - с и - А - с н - - -

cHjgi c«jgi
«f- ф -  ?Н - ф - с и  - ф - С Ц - -

М О Q  H Q  o Q  о  и

7. ЙОДШСАШИ АРОМА.ТИЧКСННХ А Ш Ш В

Очень легко конденсируйся ароматические амины с альдегида­
ми жирного и ароматического радов* Конденсации ароматических 
альдегидов с третичными аминами приводят к образованию красите­
лей трифенкцметанового ряда и бит рассмотрены ране® о

Ковденсация третшшсс яирноароматическю: ашков с формалвд©* 
щцом приводит к образованна аминов дйфенилметаново1*о рода t

г
£>шэтклакшшн с ф* 'рмальдагццш образу? те^ра^тж^тг^с^-дааза®^-- 
тфетштпжс • •

.Взаимодействие первичных ароматшзз&ш^ аьсшов е ^  -нзЕа~ 
сщенными альдегида*® алифатического ряда щжвсдйт гг обраэоЁак^з 
хинолина или его алЕ^таамещ8Н52&:*

7»Х« Синтез по Скезугг

Синтез хинолина по Скраупу осуп$зствлдатея нагреванием а н ш -  
на с глицерином в присутствии концентрированной серной ккелст^



нитробензола мяк стзьякобой кислота до 105̂ 110° « Рлицэрдо ир̂ ' 
зток'х̂ егадраткр̂ ется и преврез̂ етоя в акролеин i

Акролеин вступает в реакция* гюндевсазди с аян&акои >к o&t*£S3‘€?* 
.Ф-фейкяамикопропйоиовкй лявдегад, &ото£&& далее дакяизуетоп 
в 4-оксктетрагйдрох^нол85йв В результате д^гкдрйтацки последне­
го образуется 1*2-дигидрохидолш* которая окисляется НИТрОбеН-
ЗОЛОИ ДО ХИН0ЯИК8- *

Алкилзадещенше зиноаяна лодучазот путем конденсации 'анилина 
с алкфатичесниш альдегидами в присутствия серной кислоты* 
of* J&;-Бетределыше альдегида образуются в результате кротоно­
вой коядежайдаж :

Козденеация с анилином протекает тахже^как я по Скраупу :

хинолин

7«2« Синтез Дебнетза-йтллера

а Д м -CHa^R \



Использование разных адонов и альдегидов позволяет синтезиро­
вать разнообразные производные хйнолина, что широко применяет- 
ся а япеско-фаршцевтичесхой промышленности.

Анилгм является исходном соединением и в синтезе красителя- 
-ивдйго по следующей схеме :

Анилин алкилируется по атому азота натриевой солью моно- 
хлоруксусной кислоты. Образовавшаяся натриевая соль фенилглй- 
хщна при обработке ашдом натрия при 180-200° превращается в 
щцоясил. Индоксил окисляется кислородом воздуха в щелочной сре­
де до синего индиго,, представляющего собой темно-синий порошок, 
нерастворимый в воде. Для- окраски тканей синее индиго восста­
навливают до белого индиго, ^орошо растворимого в слабом щелоч­
ном растворе. С этим раствором кипятят ткань и дают красителя) 
окислиться на воздухе до синего иадиго*- Таной метод крашения» 
когда восстановленный в растворимый "куб" краситель окисляют 
кислородом воздуха прямо на ткани, называют кубовым.

3 синтезе икдиго может в качестве неходкого соединения исполь­
зовать* антранилорая / о-аминобензойная / кислота :

?оЗ. Синтез ишшго

^ H qQ v a^G О

(80-2.00

HatWg

индоксил

0синее иццкго. С№белое индиго

' ноа^е&езиид.

мидоксия синее инцкго Q



Обе рассмотренных метода синтеза яцдкго шъъгр щ>оштяеш&ь 
значение. Синтетический индиго значительно дешгзле раститель­
ного. С началом его промшлэнного производств культивирование 
индигоносных растений прекратилось. Выло установлено, что древ­
ний пурпур, добываемый. в древности из .аоляюсков» представляв1 
собой 6,5 -дибромивди1*о я может бйть легко получен синтетичес­
ким путем из £-шш1о-4-бройбетаойной кислота. '

8- ПРйШ2Й 1 CSSWyiSSiB

8.1. 3-(«̂  -Оурил) акролеин

C pl-g^  ♦ еи,-е'° ~  *- 1ф -с«-(ги-й^ *  «*в

Реактивы :
Фурфурол  .... ........ . 45 мл / 52г ; 0„54 моль /
Ацеталъдегид...... ....... *.. 40 ил / 31,2г ; 0,70 моль/
Раствор гидроксида натрия ««•.•• /0,5# ; 700 мл /

В стеклянном стакане объемом I л готовят 0,5# раствор гидро~ 
ксида натрия* В 700 мл воды растворяют 3,5 г гидроксида натрия 
и в охлажденный / смесь льда с поваренной солью/ до 0° раствор 
яри постоянном перемешивании в течение 15 минут приливают 52 г 
свежеперегнанного фурфурола. Затем, продолжая размешивание ' ш 
поддерживая температуру смеси около 0°, в течение 3 часов прика­
лывают 31» Z г адетальдегида, растворенного б 150 мл вода. Черев 
45-50 минут после начала прибавлешя адетальдегида ввделяятся 
иглообразные кристаллы фурнлакролсина / Примечание I /..

После прибавления всего шдетальдепда реакционную смесь ос­
тавляют на 1,5-2 часа* Затем кристаллы отсасывает* промывают 
2-3 раза холодной водой, отжимают и сушат в темном мбсте на воз­
духе или в эксикаторе с хлоридом кальция / Примечание 2 /-*

Полученный таким образом фурилакролеин может быть очищен .ле- 
рекристаллшзацией иэ водного спирта, перегонкой с перегретым па- 
.ром, перегонкой в ванууме*
. При перегонке в вакууме отбирают фрающю с _т.кш. 95-96° при 

5,3 гПа, / 4 мм рт.ст./,98-ТОО 0 при 6,7 гПа / 5 т  /, 109° при
20 гВа / 15 т  /* Вакод 7£**85# от те^етачесног©.

.S3;



, . Ззгрилакролеия - светлая® лтыф кристаллы с. т.пл* 52-54°. При 
яранэт&г, особенна на свету» быстро теанеет. При перегонке с зо- 
дшовм парок «йФйлвлро^юин выделяется в виде белых игл, значитель­
но бат е ycro i.w a w cярихранении* Растворим.в спирте* бензоле, 
горстей зодр*

Оксим - т.плв 123° * фе'ю!ягидразон - т.пл. 132°, сеыикарба- 
зон - т«лл* 2X9^V

Пш з т а ш е  L  Е ст  через 50 минут не образовались зсристаллы, 
необходимо прервать прикалывание, ацетальдегвда и добиться нача­
ла кристаллизации потиранием стеклянной палочкой или внесением.. 
готова* кристаллов фурилакролеина.

Задержка хфтеталли'зация. наблюдается а случае, если было допу­
щено повышешш температуры реалеционней смеси вш е . 0° или быст­
рое прибавление ацетальдегвда*

Примечание £» . Если фильтрат нейтрализовать серно.-: кислотой 
и подвергнуть перегонке с даром. мешю получить дополнительно 
2-5 г фдалавррлеша*

8.2 о Моно- и дифурфурилиденацетоны

Cj5-c^ > ы ц -t-tH, —  ♦* Сд1-сн»сн-о-сн^* наа 
0 о

ф - с н - е н - с - о н »  *  5̂ 3-й < ° С ^ И й н - с й ^ - с н - с н Д р
а, ‘ *  q

Реактивы t *
а д й ф о * ...... .......... . 3,2 m  / 9»6г; 0 ,1 ш ш /
Ацетон о . . . . . ; . . . . . . . . . » . » . . . . . . . .  II до /8,7г.; 0,15 иола/
Раствор лщронейда аа,грия /HW... 20 m

В небелыной колбе смешивает фурфурол V  ацетонов а при перека- . 
аиванш небольшая порциям прибавляют г <яеса 20 за ГСЙ растра- • 
pa гвдронсида штрия9 да допуская сального разогревания реакцион­
ной смеси* При необходимости охлаздать колбу холодна водой. При- 
бавление раствора гидроксида я аеремешязанае занимает около 30 
минут, х комщг долаиб проиэойта расслоение роакционкой смеси. Ес- 
31 разделение ка слои будет авчетаим*; реакционную жолб$ мояно на

24



короткое время / 5-7 минут / опустить в воду, нагрэтую до 50°* 
и продолжать перемешивание.

Вызвать расслоение можно и прибавлением небольшого количест­
ва соляной кислоты. Образовавшийся внизу слой конденсата отде­
ляют, промывают водой и переносят в круглодонную колбу для пе­
регонки с водяным паром. Соединяют с паровиком и отгоняют 
330-500 мл жидкости. В приемнике при охлаждении выпадают жел­
тые игольчатые кристаллы монофурфурилиденацетояа. Кристаллы 
отфильтровывают, высушивают на воздухе, взвешивают и определя­
ют .температуру плавления. В случае необходимости перекристал- 
лизозывают из небольшого количества воды* Выход 6,9 г /52,1 %1

Д&ФЛ?Фурилиденацеток в смеси со смолообразными продуктами 
остается в перегонной ко лбе. ао охлаждении воду декантируют со 
смолистого остатка и приливают 30 мл легкого бензина или петро- 
лейного эфира / вследствие легкой воспламеняемости растворите­
ля работать с осторожностью! /* К колбе присоединяют обратный 
холодильник и нагревают на водяной бане 15-20 минут. Образовав­
шийся экстракт сливают в стакан и охлаждают. Выпадают хорошо 
образованные кристаллы дифурфурилиденацетона, их отделяют, вы­
сушивают и определяют температуру плавления. Выход около 2 г 
/ 9,4% /.

Монофурфурилиденацетон - кристаллы желтого цвета, при хране­
нии, даже в темноте, приобретают коричнево-красную окраску. 
Растворим в этиловом спирте, горячей воде, эфире, хлороформе. 
Т.пл. 39-40°. .

Фенилгидразон - т.пл» 131-132°.
Дифур^урищценацетон - кристаллы светло-желтого цвета, тем­

неющие при хранении. ТвШг. 60-61°.

8.3. -Фурия)акриловая кислота

frTl хО . йн>й*0Ма п— п
+  Ц.0j L c .H = C H -e .00H + а к ?аоон

Реактивы:
Фурфурол о............ о.........J21 мл / 24г ,0,25 моль/
Уксусный ангидрид.............. ,.48 мл / 52г ,0,51 моль/
Ацетат натрия................... 10 г / 0,12 моль /
/ безводный /



Работу выполняют в вытяжном шкафу !
В сухую круглодоннуго колбу объемом CIjO м л помечают *ур'трол, 

уксусный ангидрид и тонкоизмельченный беззсдный ацетат натрия. 
Присоединяют воздушный обратный холодильник и нагревают на -:ол- 
бообогревателе при 150° в течение ТО часов. Затем отгоняют не-^ 
вошедший б реакцию фурфурол с водяным паром / проба с гшсросуль- 
фитом натрия/. Остаток в колбе немного охлалдают, добавляют
2-3 г активированного угля и доводят смесь цо кипония. Затек 
быстро фильтруют на воронке для горячего фильтрования. Фильт­
рат подкисляют разбавленной 1:1 соляной.кислотой до кислой реак­
ции по Конго. После этого фильтрат охлаждают при перемзптивании 
и оставляют на 1-2 часа для полного выпадения кристаллов. Крис­
таллы отфильтровывают на воронке Еззхнера, проиызают небольшим 
количеством ледяной воды. ✓ Высушивают, взвешивают, определяют 
температуру плавления. Выход 22-25 г, 65-70^ от теоретического.

Фурилакриловая кислота, полученная таким образом, имеет 
светло-бурый цвет, т.пл. 138-139°. После дополнительной очистки 
перекристаллизацией из легкого бензина имеет светло-желтый цвет, 
т.пл. 139-140°.

Фурилакриловая кислота хорошо растворима в эфире, ледяной ук­
сусной кислоте, хуже в спирте и горячей воде. В холодной воде 
не растворима.

8.4» Этиловый эфир фурклакршгоьой кислоты

Работу выполняют под тягой, в очках и перчатках !
В трехгорлую колбу объемом 1000 шг, снабженную масляным зат­

вором, механической мешалкой и капельной воронкой, помещают 
эчилацетат, охлаждают содержимое колбы с помощью ледяной бани и 
прибавляет медленно 9,6 г металлического натрия / небольшие ку- 
зочки / пря постоянном перемешивании. Не прекращая перемешивания

Реактивы : 
Фурфурол . 
Эгилацетат 
Натрий ...

34,5 мл / 0̂г, С, ±1 моль/ 
266 ил / 240г, 3,0 моль/ 
9,6 г
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и охлаждая реакционную смесь, прикапывают 40 г свежеперегнанно- 
го фурфурола так, чтобы избежать оживленной реакции.‘

После растворения всего металлического натрия смесь, окра­
шенную в темно-коричневый цвет, оьтавляют на нисколько часов 
при комнатной температуре. Затем добавляет» рассчитанное коли­
чество уксусной кислоты / для нейтрализапии / и 200 мл воды. 
Верхний слой отделяют, прошЕают раствором сода и сушат прока­
ленным хлоридом калъпия.

Этилаггетат отгоняют, а остаток перегоняют на песчаной бане, 
собирая фракцию 230-240°. Для более тщательной очистки прово­
дят двухкратную перегонку. Выход 22-26 г, 35-40# от теоретичес­
кого.

Этиловый эфир Фурилакриловой кислоты - светло-желтая жид­
кость с'т.кип. 233-235°, 120-121° при 16 iGa / 12 мм'рт.ст. / 
т.пл. 24,5°.

В.5. Бензилиденадетофенон

о 8 ^аон §,
+е.ну-&-йьм5 — — н2р

Реактивы :
’Бенз альдегид .............  22,1 мл / 23г, 0,24 моль /
Апетофенон ...... . 26,5 т  / 26г, 0,22 моль /
Гидроксид натрия  ........ 12 г / 0,3 моль /
Спирт этиловый  ....... 65 мл.

Р а б о т у  в ы п о л н я ю т  в- в ы т я ж н о м  ш к а ф у
Ь толстостенном стакане объемом 500 мл, снабженном мешалкой 

и помещенном в баню со, льдом, растворяют 12 г гидроксида нат­
рия в t00 ж  вода и 65 мл этилового спирта. При. энергичном пе­
ремешивании к раствору прибавляют свежеперегнанный адетоФенок, 
а затем свежеперегнанный бензальдегид. Перемешивание проводят в 
течение 2-3-х часов, поддерживая температуру 20-30°. Реакпион- 
ную смесь оставляют на 10-12 часов. Выпавшие кристаллы отделяют 
на воронке Бюхнера, тщательно промывают водой др нейтральной 
реакпйи фильтрата, затем 10 мл охлажденного до СР этилового спир 
та. Полученные кшсталлы пере крист аллиз овивают из сплрта / на



Г г вещества требуется около 5 мл спирта /. Еыход продукта око­
ло 84% от.теоретического.

Бензилиденапетофенон - светло-желтые кристаллы .Т.пл, 56-57°. 
Следует иметь в виду, что бензилиденапето(*енон вызыгаэт 

раздражение кожи, поэтому работать с ним следует в резиноьых
перчатках.

8.6 . Ацетоне нон

о --------------- - г ^ с о - е н - *  + с н ^ и о о н
н,а-ац ^

II ♦ /

Реактивы :
Бензол безводный .............55 мл / 44г, 0,56 юль /
Уксусный ангидрид............ II мл / Т2г, 0,12 моль /
Хлорид алюминия ..............40 г /0,32 моль /

Р а б о т у  в ы п о л н я ю т  в в ы т я ж н о м  ш к а ф у !
Б трехгорлую колбу объемом 250 мл, снабженную обратным водя­

ным холодильником с хлоркальшквой трубкой, механической мешал­
кой и капельной воронкой, помешают хлорид алюминия и бензол. 
Прикапывают уксусный ангидрид при постоянном перемешивании реак- 
пионной смеси. Б случае бурного течения реакции охлаждают колбу 
холодной водой. После внесения всего уксусного ангидрида реак- 
пиокную смесь нагревают на водггной бане до 60-70° б течение 30 
минут, охлаждают и выливают на лед. Затем добавляют соляную кис­
лоту до полного растворения гидроксида алюминия.

Верхний, бензольный слой, отделяют от нинкего. Водный слой 
обрабатывают бензолом или эфиром для экстракции ацетофено на. 
Объединенные бензольные и эфирные растворы промывают слабым раст­
вором гидроксида натрия, затем водой и сушат сульфатом магния. 
После отгонки растворителей, перегоняют адетофенон.* Выход Ю  г* 
70# от теоретического в расчете на уксусный ангидрид, так как 
бензол вводится в реакцию в большом избытке и выполняет роль од­
новременно и реагента, и растворителя.

Апетофеноп - беспветная|кристаллизующаяся при 20° жидкость.
Т.кип. 201-203°„



8.7. 115-ДшЬенил-Ie5-пентандюн

_  5 0 CH^ONa J ^
2    ^^а-еи2ен2&н2- £ - £ ^  +w^

жРеактивы :
Апетофенон................  400 мя /410г, 3,3 мэль /
Параформ................. . 15 г / 0,5 моль /
Метиловый сП1ф т ........... . 16,6 мл
Натрий ....................* 0,-58 г

Ь трехгсрлую колбу объемом I л, снабженную обратным холо­
дильником, капельной воронкой ~ мешалкойt помешают свекеперег- 
нанный апетофенон и 16,6 мл 2 К раствора метил ага натрия, по- 
душенного из 0,58 г металлического натрия z 16,6 шг абсолютно­
го метанола. Затек, в течение 2-х часов при 70°, прибавляет па­
раформ* нагревают реакционную смесь при той se температуре 
/ 70° / еще 30 минут и оставляют на 10-12 часов. Нейтрализуют > 
реакционную смесь соляной кислотой до нейтральной реакции. Во­
ду и спирт отгоняют с водоструйным насосом при нагревании на 
водяной бане. Остаток перегоняют в вакууме при 1,3 хИа 
/ I мм рт.ст. /* Цр 195° /1,3 ifla отгоняется избыток апетофено- 
на. 1,5~ДМенил-1,5-пептанд20н соб^фают при 195-200°/1,3 1Йа. 
Вкход 73 г / 60$ от теоретического /*

1г5-Дифенил-1,5-пентандшн - беспветнне кристаллы, Т*пл. 65°

8 «8 « 5-Узтилфурфурол

D Реактивы :
Сильван ................
Дшётилформамид........ .
Хлороксид фосфора  ...
Дивт иловый эфир.........
Карбонат натрия ....... .

II мя /10,4г, 0,13 юль / 
15 ш  /14,6?, 0,2 «жш> •/
18,5 юг /33,7г ,0,21 юль/ 
200 мя 
50-60 г



В трехгорлую колбу объемом 150 мл» снабженную мешалкой, тер­
мометром и обратным воздушным холодильником, помешают диметил- 
формамнд и охлаждают его смесью льда и соли до 0° / шарик тер­
мометра должен находиться в даме тилформамиде /«, Над воздушным 
холодильником закрепляют капельную воронкус из которой через 
холодильник прикапывают хлороксид фосфора пра интенсивном пере­
мешивании с такой скоростью, чтобы температура реакционной сме­
си не поднималась выше 10°. После введения всего хлороксида 
фосфора реакционная смесь перемешивается при 0° еще 30 минут. 
Затем прикапывают из сухой воронки сильвая, следя за тем, что­
бы температура реакционной смэси не подаималась Еыте 10°. Пе­
ремешивание продолжают еще X  минут при температуре от 0° до 10° 
и 30-40 минут при комнатной температуре. Содержимое колбы выли­
вают ъ 200 тл ледяной воды и нейтрализуют 50-60 г твердой со ян 
и оставляют на 10-12 часов. Реакционную смесь четыре раза экст­
рагируют эфиром порциями по 50 мл* Эфирные вытяжки соединяют, 
сушат прокаленным сульфатом магния или натрия. Отгоняю? эфир» а 
остаток перегоняют в вакууме е собирая фракцию с т.ксп* 73-81°/
16 гПа / 12 мм рТеСТо/е Получают около 13 г / 60$ от теоретичес­
кого / 5-метшгфурфурола*

5-&&тил$урфуроя - светло-желтая жидкость, темнеющая пра хра­
нении* Т.кип* 187° ; h|P1,5205.

Семикарбазок - тлш* 210-211° с 
Фенилгидразон - т.ое. X47-X4S0 *

8.9. фурфуриловый спирт и пиро слизевая кислота 

2 C^-WaOH + ф - с в с н

Реактивы %

Фурфурол 258 т  / 300 гу З Д  моль /
• ХЪщрсксвд натрия ....182 мл./247 Tf 33в3>5 раствора/

Серный 8фср 500-600 кй

В колбу объемом 2 я* снабгеняув капельной воронкой и дехаяя- 
чеокой юшалкой, помешают фурфурол и охлаждают сиесые льда ш
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соли до 5-8°. Из капельной воронки приливают раствор гидрокси­
да натрия с такой скоростью, чтобы температура реакционной 
смеси не превышала 20°. Продолжительность прикапывания зависит 
от того, насколько интенсивно охлаждается реакционная масса. 
Обычно на это требуется несколько часов. После прибавления все­
го раствора гидроксида натрия перемешивание продолжают еще I час.

Бо гремя реакции выделяется значительное количество натрие­
вой соли пирослизевой кислоты в виде мелких чешуйчатых кристал­
лов. По окончании перемешивания реакционной смеси дают нагреть­
ся до комнатной тешературы, затем приливают воду до растворе­
ния натриевой соли пирослизевой кислоты / около 100 мл /. Из по­
лученного раствора тщательно экстрагируют фурфуриловнй спирт 
эфиром, 5-6 раз порциями по ЮО мл. Эфирный раствор фурфурилово- 
го спирта подвергают перегонке до тех пор, тюка температура жид­
кости / не паров! / достигнет 35°. Из остатка выделяют фурфури- 
ловнй спирт перегонкой в вакууме, собирая фракцию при Ч Ь -Т р /
20 хЯа / 15 мм рт.ст. / или при обычном давлении, собирая фрак­
цию при 168-172°. Выход фурфурилового спирта 93-98 г / 61-63# от 
теоретического .

Водный раствор, содержащий натриевую соль пиро слизевой кисло­
ты, подкисляют по Конго 40#-ной серной кислотой, на что требует­
ся около 120 мл. По охлаждении раствора отсасывают внкристалли- 
зовевщуюся пиро слизевую кислоту, которую очищают перегонкой в 
вакууме или перекристаллизацией из горячей воды. Для перекрис­
таллизации растворяют пирослизевую кислоту в 690 мл кипящей во­
ды, раствор кипятят с небольшим количеством активированного уг­
ля, фильтруют, охлаждают до 16-20° / не ниже, иначе начнет выпа­
дать в осадок- NaH5 04 / и отфильтровывают на воронке Бюхнера. 
Сушат, определяют температуру плавления. Выход I08-II4 г /60-63# 
от теоретического /.
^Фурфуриловнй спирт - темноватая жидкость с т.кип. 170-171°-» 

h^DI ,4868 ;d^01,1285. Смешивается с водой. Хорошо растворим в 
спирте, гфире*

Jizpoслизевая кислота - кристаллы келтого цвета, темнеющие 
при хранении. Т.пл. 133-134°, т.кип. 230-232°. Растворима в спир­
те, эйдре, бензоле, горячей воде.



8,10» Пропил-^ -фурил) карбинол
   ̂QMg'fb̂  HOW

" ^ й - е н 2ангсн, -

-— *■ II jtc.H- снз-анд-йн-) -*• м ^ ы *  (ОН)
Реактивы ; 0 ^
Фурфурол 55 аял /64г, 0,6в моль /
Бромистый пропял о.........* 100 вял /Х35г» X Л  люль /
Магний ..... о.... о........о. 24 г / X моль /
ДИЭГИЛОВНЙ ефир  ...... . 350 ш

3 трехгорлую колбу объеаюм Хл, снабженную мешалкой с зат­
вором, обратным холодильником с хлоркалымевой трубкой а ка­
пельной воронкой, Еоьэшают 24 г 1*.агнЕевой стружки, Х20 мл 
абсолютного эфира з постепенно дракашдают раствор Х35 г 
бромистого пропила в 100 ш  абсолютного эфира. Растьор бро­
мистого пропила добавляют с такой скоростью, чтоОн эфир рав­
номерно кипел / Примечание X /. Для завершения реакции обра­
зования бромистого пропилмапшя , по прибавлении всего раст­
вора бромистого пропила реакционную смесь нагревают на водя­
ной бане в течение 30 минут. К приготовленному цэиньяровско- 
му реактиву, охлажденному до -15° льдом с солью, прибавляют 
по каплям раствор свежеперегнан: эго фурфурола г Х00 мл абсо­
лютного эфира. Тешература реакционной смеси не должна превы­
шать 10-15°. По окончании прикапывания раствора Зухфрола 
реакционную смесь нагревают на водяной бане з течаязе 30 ми­
нут а оставляют на 12 часов . Затем реакционную савсь вылгва^ 
зт в колсу, содержащую 300 г толченого льда, эфирный слой дв- 
ггантлруют. Кашицеобразную asaccy основной соли магнля разлага­
ет насыщенным раствором хлорида аммония / Примечание 2 Л  Об­
разовавшийся эфирный слой дакантируш, а аз зодаго экстраги­
руют дропша$урилкарбинол эфиром / 3-4 раза, порциями по 
3D-40 мл /..)Объединенные вытяжки сушат прокаленным сульфатом 
натрия. Эфир отгоняют на водяной бане, а остаток перегонят* 
в вакууме, собирая фракцию с тлсип. 84-86°/I3f3 хПа /10 мм рт. 
ст. /. Выход пропшфурилкарбинола 76,5 г / 82? от теоретичес­
кого Л

Дропидфурилкарбинол - бесцветна* жидкость с т.кип. '84-86°
/ 12,3 lila /., rî o 1,4789. Растворим в спирте, бензоле, диокса-
•е
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Пг кveчанкя. I. Если реакция не начинается, в реакционную 
колбу слелует бросить кристаллик иода.

2. Ъмзсто хлорида екмокия wdzho использоБать ледяную уксус­
ную кислоту, которус нужно добавлять небольшими порциями. 
Этлтные Ентлапси после экстракции в этом случае необходимо про- 
?̂ ть раствором карбоната натрия до нейтральной реакции. Следа 
уксусной кислоты могут вызвать при перегонке дегидратацию про- 
п илфур илкар бино ла.

6.II. Парафуксин

i. + m~cn* ' ^^-м*=йна

<QhN=tH2 + ^ н н 2— ^ н н ^ - м и ф  

 " Н2К~ 0 “ 0на-^^-мн2

2 -  + ^ ^ - NH2*HCC

, N - ^ V j = = ^ ^ = N H 2C.t“ + «а0

Реактивы : ЬШд
Анилин............ .......  НО т  / И2г, 1,30 мэль /
Формалин 30# р-р........ . 37 мл / 41 г, 0,5 моль /
Соляная кислота ........ 245 ил /280г, 2,8 моль /
Нитробензол  ..... . 8,3 мл / 10 г, 0,08 моль/
Хлорид железа / Ш /   ... . 5 г

Р а б о т у  в ы п о л н я т ь  в в ы т я ж н о м  ш к я ф у i
D аЛ  п, п'-Диакинодифенилметан
Б круглодрнную колбу объемом I л, снабженную обратным холо­

дильником» наливаю? 200 мл во т  и 105 мл соляной кислота» Затем, 
при встряхивании, осторожно небольшими порциями вносят ПО мл 
/1,3 моль / анялина.К полученному раствору хлоргидрата анилина 
добавляют по каплям 37 мл / 0,5 моль / 30#-ного формалина. Полу-
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яенный раствор нагревают в течение Ъ часов на кипящей водяной 
бане, часто взбалтывая, а затем еще 2,5 часа до слабого кипения. 
После охлазденяя реакционную смесь подт?елачизагот 41 г гидрокси­
да натрия, растворенного в небольшом количестве воды, и отгоня­
ют непрореагировавший анилин с водянш паром. Оставшийся в пе­
регонной колбе слой отделяют от воды,. несколько раз промывают 
горячей водой и выливают в фарфоровую чашку. Через некоторое 
время масса затвердевает. Выход ц, п ̂ -дваминода^еюиыетана 
90-100 г, 27-3G&.

б/ Парафуксик

В круглодонную трехгордую колбу объемом 250 мл, снабленную 
механической-мешалкой с масляным затвором / вазелиновое масло /, 
холодильником Лйбиха, соединенным с колбой при помощи изогнутой 
трубки, вносят поочередно 60 мл /0,67 моль / анилина, 20 г 
/0,1 мол* / гг»- П -диаьшноди^нштмвтана, 10 г солянокислого 
анилина / примечание I /, 8,3 мл / 0,08 моль / нитробензола к 
5 г порошкообразного хлорида железа / Ш /. Колбу нагревают на 
масляной бане до 100°, включают мешалку и нагревают реакционную 
смесь до 150°. Жидкость окрашивается в красный цвет и начинает­
ся медленная отгонка воды с маслс Через 4-5 часов вода перес­
тает отгоняться. Остаток переливают в колбу объемом 2 л, содер­
жащую 500. мл горячей воды* К горячему'раствору осторожно прили­
вают раствор гидроксида натрия до исчезновения красной окраски 
и отгоняют анилин с воДянам паром. Затем приливают к остатку 
ЭО^-ную соляную кислотудо Слабокнслой реакции ж нагревают до 
кипения. Жидкость фильтруют и осаждаю йзяее карбояатом натрия 
карбинольное основание парафуксиаа. Его отфильтровывают к раст­
воряют в 200 ш  этилового спкрта. Подкисляют раствор соляной sac- 
лотой до тех пор^юка интенсивность окраски не перестанет воз­
растать,. Ваствот) нагревают в колбе о обратным холодильником до 
кипения» Фильтруют горячим. Из фильтрата выпадает осадок с метал­
лическим зеленоватым блеском. Его отфильтровывают, суват.

Выход парафуксина околс 20 г / 71% от теоретического, считая
Л

I. Солянокислый анилин можно подучить осторожно 
Смешивая 20 мл анилина с 25 мя концентрированной соляной кислого. 
После отлазцузния кристалла отфильтровывают и сушат.

4$



3.12. Хинолин 
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Реактивы :
Анилин...................  II мл / Пг» 0,12 мол* /
Нитробензол .*...........«•»« 7 мл / 8,5 г, 0,07 холь /
* Глицерин  .....   33 мл /42г, 0,045 моль /
Сульфат железа / Ш /, серная кислота 
Гидроксид натрия, нитрит натрия 
Дизтиловый эфир

Р а б о т у  в ы п о л н я е т  в в я т я ж н о м  ш к а ф у !
В круглодонную колбу объемом 0,25 л вносят реактнш в следую- 

хцем порядке : 2,5 г сульфата железа / Ш /, глицерин, анилин, 
нитробензол и 20 г концентрированной серной кислота. Свесь тща­
тельно перемешивают и, соединив колбу с обр&тцдо -холодильнике̂  ̂
нагреваютна сетке до начала кипения* Как только вжидкссти 
появятся пузырьки, горелку немедленно убирают, реавдия идет да- 
лде с достаточна* саморазогреванйем. Когда жидкость перестанет 
кипеть, нагревание возобновляют и кипятят еще в тотеще 2,5'ча­
сов. После этого, смеси дают охладиться до 1СЮ° , переявнадт ее в 
литдровую колбу, споласкивают реакционную колбу иебодьдам количе­
ством воды и отгоняют непрореагировавший нитробензол с водянш 
паррм* Дерегонку продолжают до тех пор, пока б дистиллат' де пе­
рестанут переходить маслянистые капли.

Прзкретиэ перегонку, в колбу осторожно вливают 52 мл 40%-го 
раствора, едкого натра и вновь пропускают сильную струю пара, от­
гоняя . вась' хинолин вместе с непрореагировавшим анилином. Дистил- 
лат подкисляют 14 мл кенц. серкой кислоты, охлаждают до 5° и



швают IOX-ный раствор нитрита натрия до появления реаадги на 
свободную азотистую кислоту / посинение ЛодкрахмальноЛ бума**и 
при нанесении на нее капли раствора /. При этой анилин диазоти- 
руется* & хинолин как третичное основание остается без измене­
ние ^акционную смесь нагревают на водяной оане до ггрелрацеьгия 
выделения азота, причем полученное из анилина диая о соединение 
разлагается с образованием фенола.

Раствор подщелачивают конц. раствором едкого натра и ээделив­
шийся в свободном состоянии ХИНОЛИН ОТГОНЯлУГ с водянки ГТаэОМ. 
Дистиллат экстрагируют эфиром и сушат эф;грный раствор кусочлшхи 
твердого едкого натра. Высуженный эфирный раствор лереливагт з 
перегонную колбу, отгоняют эфир на водяной баке, заменяют холо­
дильник воздушны» и, нагревая колбу небольшим пламенем горелки, 
перегоняют хинолин. Выход около 10 г,/1^ от теоретического в 
расчете на глицерин, анилин берется в трехкратном избытке /.

Хинолин - слегка окрашенная в зелткЯ цвет жидкость, т.кил. 
238°, обладает неприятным запахом, слабо растворим в воде.

Серная кислота, едкий натр, уксусная кислота,’ соляная кис­
лота, .спирт, активный уголь.

s a x  с о д  т я г о й  !
В широкую пробирку померцают смесь фталевого ангидрида и фе­

нола с I мл концентрированной серной кислоты и нагревают в тече-

ремешивают погруженным в нее термометром. По окончании реакций 
еще горячую смесь выливают в стакан с 50 мл воды и кипятят дс ис-

8.13. Фенолфталеин

ОН

Реактива : 
Фталевый ангидрид 
Фенол...... «...

2,5 г /около 0,02 моль/ 
5 г /около 0,0с'моль /

Р а б о т у *  в ы п о л н я ю т  в о ч к а х  и п е р ч а  т-

ние 3 часов на песчаной бане при 125-130° / температура не долж­
на подниматься выше 130° /о Жидкость в пробирке периодически пе-



чезновекия запаха фенола. Вследствие образования осадка на дне 
стакана кипение сопровождается сильными толчками. Во избежание 
разбрызгивания и связанной с этим потерей ве*цествар 'жидкость 
нуяно все время перемешивать. Фенол можно также удалить» пропус­
кая через раствор сильную струю пара .

Раствору дают охладитьсяе после чего фильтруют на воронке 
Бюхнера, стараясь по возмо?шости не переносить осадка на фильтр. 
Осадок в стакане / и частично на фильтре / промывают два раза 
небольшими порциями холодной воды9 растворяют в небольшом коли­
честве теплого 5%-го раствора едкого натра и фильтруют. Темно­
красный фильтрат подкисляют уксусной кислотой* прибавляют 1-2 
капли соляной кислоты и оставлтот стоять в течение ночи. Выпав­
ший осадок отфильтровывают и высушивают. Выход сырого продукта 
около 2 г.

Для получения чистого фенолфталеина полученный продукт раст­
воряют при нагревании приблизительно в 10 мл спирта, кипятят с 
активным углем, горячий раствор отсасывают и промывают уголь го­
рячим спиртом. По охлаждении раствор разбавляют при перемешива­
нии восьмикратным количеством вода, фильтруют, нагревают фильт­
рат в фарфоровой чашке / на водяной бане / для удаления значи­
тельной части спирта и оставляют стоять в"течение получаса. Вы­
павшие кристаллы- отфильтровывают и высушивают на воздухе. Выход 
около I г / 4 Те пл. 250-253°.

о. ш н * т  ЕЕЗошсаосяи

При проведении реакций конденсации ароматических соединений 
следует строго соблюдать правила работы в лаборатории органи­
ческой химии, правила техники безопасности.

Многие ароматические соединения являются токсичными вещест­
вами и при работе с.ними следует правильно и своевременно при­
менит? вое меры предосторожности t работа в вытяжном шкафу, за­
нятные перчатки. -

Прежде чем приступить к работе̂  необходимо получить инструк- . 
так преподавателя и изучить инструкции по технике безопасности, 
противопожарном мероприятиям и оказанию первой помощи при 
несчастных случаях. Большинство несчастных случаев вызывается 
небрежностью, невнимательностью работашрсс? Строгое соблюдение : 
всех мер предосторожности сводит ж минимуму опасность работы в 
лаборатории*



Для экстракции и перекристаллизация применяются огнеопасные 
растворители. Наиболее часто используется диэтилсяый эфир, в ко­
тором растворяются многие классы полярных и неполярных органи­
ческих веществ»

Эфир легко воспламеняете, температура вспышки 41°. Парк эфи­
ра тяжелее воздуха и образуют с ним взрывоопасные смеси. Зо из­
бежание несчастных случаев нельзя работать с большим количест­
вом эфира. Все операции с эфиром долюгы проводиться в отсутствии 
открытого пламени. Стгонку эфира проводят на водяной "бане / во­
ду следует нагревать вдали от места проведения операции с эфи­
ром /. Пары эфира ядовиты, при работе с эфиром необходимо исклю­
чить возможность проникновения его паров через дыхательные пути. 
При перегонке эфира должно быть очень хорошее охлаждение его 
паров / хорошо работающий холодильник, охлаждение льдом приемни­
ка /.

Огнеопасным является и ацетон. Температура вспьшгки его 18°, 
при работе с ним соблюдать те же меры предосторожности, что и с 
эфиром.

Фенол вызывает при попадании на козу osom. Смывать его сле­
дует этиловым спиртом, а затем промыть пораженное место теплой 
водой с мылом и наложить повязку с борным вазелином. Работать 
с фенолом в перчатках!

Большинство органических веществ является более или менее 
токсичными. Особенно опасными являются при попадании через пище­
вой тракт такие вещества, как ацетон^ форматан, ш ш ,  нитробен- 
зол и др.

Не принимать пищу в лаборатории! Не пользоваться для питья 
химической посудой! При отравлении через пищевой -тракт указанны­
ми веществами следует вызвать рвотуf затем дать молоко и белок 
куриного яйцас

В реакциях конденсации в качестве реагентов и катализаторов 
применяются' щекочи, концентрированные кислоты, при работе с ко-• 
торымя необходимо соблюдать известные меры предосторожности.



10. ПРОГРАММА ОТЧЕТА

1. Конденсации ароматических альдегидов и кетонов: альдоль- 
ная, кротоновая, сложно эфирная, Канниццаро, Перкина, Кневена- 
геля, Михаэля, Манниха. Бензоиновая конденсация. Образование 
оснований Шиффа. Реакции ароматических альдегидов с третичны­
ми жирноаромат иче с кими аминами.

2. Красители трифенилметанового ряда. Лейкоснования и осно­
вания красителей* Розанилиновые красители: фуксин, парафуксин, 
кристаллический фиолетовый, малахитовый зеленый.
Ауринозые красители: аурин, розоловая кислота.
Фталеины: фенолфталеин, флюоресцеин, родамин С. Индикаторные 
свойства красителей трифенилмевалового ряда.

3. Реакции Фриделя-Крафтса. Механизм реакции. Образование 
алкил-и ацилбеззолов, дифенил- и трифенилметана; кетона Мих- 
лера, дигидроантрацена, антрахинона. Формирование ароматичес­
ких соединений. Реакции Вильсмейера, Блана, Гаттермана.

4. Конденсации фенолов с альдегидами. ФеволоформалъдегидЕые 
фенолофурфурольные смолы.

5. Конденсации ароматических аминов. Конденсации аминов с 
альдегидами жирного и ароматического рядов. Синтез хинолина но 
Скрауну. Синтез Дебнера-^илл ерав Синтез ицдиго. Синее и белое 
индиго.
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