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Важной реакцией первичных ароматических аминов является взаи­
модействие их с азотной кислотой в сильно кислых средах, так на­
зываемая реакция диазотирования. Реакция открыта в 1858 году Пе­
тером Грисом. Образующиеся в результате неё соли диазония имеют 
общую формулу Аг N1 X ’ , где х" любой из анионов:

, NO*“ , MSOV, 6 * Y  й другие- Соли диазония име­
ют высокую реакционную способность и широко используются для пе­
рехода к другим классам ароматических соединений.

I. УСЛОВИЯ РЕАКЦИИ ДИАЗОТИРОВАНИЯ

Реакция диазотирования заключается в обработке нитритом нат­
рия раствора ароматического амина в избытке минеральной кислоты 
при температуре 0° ,  ч5°.

Реакция протекает по общему уравнению:
fliN H » ♦ NaNOi + 2  Н Х — ► N aX* 2.Н 1 О

( X » flfc", 6»*, HSOiT, NO»' и ip ) .
Несмотря wa различие в строении аминов, реакция имеет ряд об­

щих закономерностей, поэтому, чтобы диазотирсчание протекало 
нормально ( без осложнений), необходимо соблюдать определённые 
условия, а именно: амин и нитрит натрия берутся в эквимолекуляр­
ных соотношения::, минеральная кислота - в значительном избытке 
(от 2,5 - 3 молей до 5 - 7 молей на I  моль амина, в зависимости 
от егс основности).

Реакция диазотирования протекает количественно, поэтому нит­
рит натрия следует дозировать как можно точнее, так как избыток 
азотистой кислоты приводит к возникновению неустойчивых форм ди- 
азо соединений. Присутствие азотистой кислоты обычно определяет 
йодкрахмальной бумагой, которая при нормальном течении реакции 
окрашивается в серо-синий цвет, так как происходит окисление 
иона йода азотистой кислотой:



2HN0a ♦ г к :  +lHCt — -Oa ♦ 2*N0 ♦ 2KCfc*2HiO.
Появление интенсивно окрашенного пятна на йодкрахмальной бумаге 
говорит об избытке азотистой кислоты* который можно разрушить до­
бавлением мочевины:

2. И N 0х ♦ N Hi - СО - N H i *00* + 2, N1 t  ♦ * Hi 0 .
Следует помнить, что реакция диазотирования протекает во времени, 
юэтому окончательный контроль йодкрахмальной бумагой необходимо 
проводить спустя 5 - 1 0  мин после прибавления всего количества 
нитрита натрия.

Диаэотирование проводится при низкой температуре (0, +5°), 
так как это реакция экзотермическая, а при повьяпенной температу­
ре большинство солей диазония разлагается. При понижении темпера­
туры увеличивается растворимость азотистой кислоты и обеспечива­
ется большая устойчивость образующихся солей диазония. Необходи­
мая тзмпература достигается охлаждением реакционной смеси снегом 
или льдом, в некоторых случаях рекомендуется для лучшего охлаж­
дения добавлять лёд непосредственно в реакционную смесь.

Во время всей реакции диазотирования необходимо тщательное пе­
ремешивание, чтобы устранить возникновение местных перегревов, 
так как это может привести к разрушению образущ! ся диазосоеди- 
ненмй.

Пг^зрачность раствора, отсутствие пены (выделение азота) и 
бурых паров окислов азота - внешн э признаки правильно проведён­
ной реакции диазотирования.

Особое значение в процессе диазотирования имеет кислотность 
среда!. Диазотируемые ароматические амины мало растворимы в воде.
В присутствии минеральной кислоты они дают соли раст­
воримость которых достаточно высокая. В водных растворах образу­
ющиеся соли подвергаются гидролизу с выделением’ свободного 
амина. Таким образом,в кислых водных растворах ( рН<2 ) возни­
кает равновесие между солью ароматического амина и свободным 
амином, который и сступает в реакцию диазотирования, В работах 
Ингольда покгзаъ.о, что диаготировяиие - реакция третьего порядка, 
»;онсганфа скорости которой пропорциональна произведению концен­
трации свободного амина, азотистой кислоты и ионов ьодорода:

V = k , [fls. NHi ] ’ 114 N Oil ’[ H f 3.
- 4 -



Если кислотность среды уменьшается (рН>И), появляется возмож­
ность для нежелательных побочных реакций* Образовавшееся диаэосое- 
динение может вступить во взаимодействие с ещё непрореагировавтим 
исходным амином с образованием диазоаминосоединения ( триазена), 
которое при прибавлении минеральной кислоты сноьа распадается:

ДгМа)Г + flvNHi Яг + ИХ,
Т р И Й З С Н

Ax-N«N-NH-flt + 2 Н Х  * А гм 1х“ > Дг NH* Х~
Второй побочной реакцией мокет быть необратимый процесс азосочета- 
ния диазосоединения со свободным амином:

A i n I x ' ^  f l * N H i  »• Я г - N » n - Дг - N H i  ■» Н Х .Я3000€динеи К2.
Высокая кислотность среды необходима ■«акже для выделения азотис­
той кислоты иэ её соли и перевода её в определённую форму диазо- 
тирующего агента, активность которого повышается с увеличена->м 
кислотности среды. Наконец, избыток минеральной кислоты необходим 
для стабилизации соли диазония, предотвращая её разложение, со­
провождающееся вторичными реакциями.

Протекание реакции существенно зависит от с*доения исходных 
О Д И Н О В .

Реакция диазотирования - злектрсфильный процесс, в котором 
ароматический амин выполняет роль субстрата, а диазотируюший 
агент - электрофила, поэтому основность ароматического амина, за­
висящая от его строения, влияет на условия реакции диазотирования. 
Ароматические амины, имеющие в кольце заместители второго рода в 
орто- или параположениях, диазотирую^сл труднее п̂  сравнению с 
анилиномI так как их основность значительно понижена. В этом слу­
чае диазотирование проводят б концентрированной серной кислоте 
с избытком - 5-7 молей. Так диазотируют, например, орто- ч пара­
нитроанилины. В случае полиьитрэанилинов реакцию проводят в кон- 
центрирозанкой сзрной кислоте с использованием нигрозилсэрной 
кислоты в качество диазотирующего агента. Нитроэмлсерную кислоту 
получают растворением нитрита натрия в концентрированной серной 
кислоте:



Иногда проводят диазотирование нитрозилсерной кислотой в сме­
си с ледяной уксусной кислотой (амкн добавляется в растворе пи­
ридина или хинолина). Так диазотируется 2 t 4, б - паранитроани­
лин (пикрамид), парааминобенэальдегид и парафенилендиамин. Легко 
окисляющиеся амины, например,орто- и парааминофенолы и аминонаф- 
толы, диазотируются в среде органических кислот - уксусной, щаве­
левой, взятых в 8-9 - кратном избытке. Иногда их диаэотирование 
ведут в отсутствии минеральных кислот с добавлением солей тяже­
лых металлов ( Те )»ионы которых предохраняют амины от
окислитзльного действия азотистой кислоты:

Си. 504 ♦ 2NaN0a  ►0u ( N O ib  + NCL^SO*.
Б случае диазотирования аминов с большим молекулярным весом 

(например, бензидина NH* или различных за­
мещённых нафтиламинов) также и пользуют соли меди.

Приведённые примеры относятся к "прямому" диазотированию, ко­
торое неприменимо к аминоари л сульфокислотам, находящимся в кис­
лых средах в виде малорастворимых внутренних солей. В подобных 
случаях применяют так называемый "обратный" или "косвенный" ме­
тод. Например, диазотирование сульфаниловой кислоты (параамино- 
бензолсульфокислоты) проводят следующим образом: навеску кисло­
ты растворяют в воде при 50°- 100°, содержащей зквимолярное ко­
личество карбоната натрия или. щёлочи, то есть переводят в раство­
римую натриевую соль. Полученный раствор охлаждают до 5 °, сме­
шивают с нитритом натрия ( зквимолярное количество) и выливают 
смесь в заранее приготовленную минеральную кислоту (2,5 - 3 - 
кратный избыток):

Ыйъ МИз

so» SOjNa

S0bNa SO ЪН



2. МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ДИАЗОТИРОВАНИЯ

Азотистая кислота, выделяемая в процессе диазотирования из её 
соли при взаимодействии с минеральной кислотой, не является само 
стоятельным диазотирующим агентом. Положительный заряд на азоте 
компенсируется положительным ft-эффектом гидроксильной группы 

НО*- N**0 * поэтому азотистая кислота - слабый электрофилькый 
агент. Многочисленными исследованиями Х.К.Ингольда, Е.Д.Хыоза и 
других было показано, что каталитическое действие минеральных 
кислот заключается в переводе азотистой кислоты в одну кз актив­
ных диазотирующих форм:

И+ 1 + —HN02. ( l )  + H ?==k H -O -N O (ii) - нитрозацидий-ион или "сопря­
жённая" азотистая кислота;

+ Н* л +H-0-NO Н30 4 N0 - катион нитрозония;
н !  &

В солянокислой среде образуется нитрозилхлорид:
На. Р - N0 + НСе^=± НьО* + NOCk.

В избытке органических кислот образуются нитрозилацилы, при рас­
паде которых также возникает катион нитрозония:

H N O i + Ас О Н ^ = г й с  ОНО + H i 0 >
Ас О N0 «= ±  АеО~ ♦ N0*

Наконец, в слабокислчх растворах диазотирующим агентом является 
малоактивный триоксид аз га, который образуется или из азотис­
той кислоты:

2  Н N О* N i О* (Гу ) -v НхО
или при взаимодействии нитрозоацидия с нитрит-ионом:

N 0 1 + НьО*-N0 «==* tuO% ♦ Их0 .

Диазотирующие частицы по Ингольду располагаются ъ порядке умень- 
иения электрофильной активности следующим образом:

Ы0*> На.О- N0 > NOC& > P.CONO > N2.05 > номо.
Переходы одних форм диазотируюцих частиц в другие представлены 
следующей схемой:

- 7 -



Н%0 + NO ,
* +

hi
t N02. ■>

гдо I  - азотистая кислота - HON О,
П - нитрозацидай-цон - НгО-NO 
Ш - катион нитрозония - NO4’,
1У - триоксид азота - N iO* .

Схема реакции дмазотироэания, в которой наиболее медленной 
стадией, определяющей скорость всего процесса, является атака 
воэьимг'й дказотирущей частицей неподедёнкой электронной пары 
атома азота ароматического амина ( I ) ,  может быть представлена 
следующем образом:

Нитроэоамин (Ш) возникает кал обязательная промежуточная фор­
ма при воздействии не ароматическ. й амин любой диазотирующей 
частиц. В кислой среде он перегруппировывается в неустойчивый 
диазогидрат (1У). который, принимая протон, отщепляет воду и пе­
реходит в катчон диазония, образующий с анионом используемой ми­
неральной кислоты соль диаэон**я (У ).

Соли арилдигзония являются ионно построенными соединениями, 
сходные с. четвертичными аммонийными солями. Их зодныэ растворы - 
электролиты. +

Растворы [Дг-Мя n] X диаг^ниевых солей сильных кислот ней- 
тр^льнч!, что свидетельствует о том, что это соли сильных основа­
ний.

А г-MV

Д г-N
1

НИ1рСсч/«».«**

о
о .строение дазосовдкшй



Арилдиазонийхлориды, сульфаты и нитраты *• иенно чсустойчиЕые 
соединения и при нагревании взрываются. Соли с коиг.лексныуи ио­
нами менее растворимы в воде и более устойчивы. Тетрзфторборат 
фенил диазоиия можно хранить в твёрдом виде ы течение нескольких 
месяцев:

Диазониевые соли слабых кислот обычно превращаются в соедине­
ния с ковалентными связями, из которых диазо;1иеаля, ионно постро-- 
енная соль может быть регенерировала:

При взаимодействии солей диазоиия со щелочами образуются ди­
азогидраты, являющиеся диазокиояотами, способными замещать атом 
водорода гидроксильной группы на металл, а TaKJKtf 0оли

диаэогидратов, так называемые дишзотаты. Последние также мо- 
'■'ут существовать в виде стереоизомеров. Син-диаэотат легко пере­
ходит в более устойчивый анти-диазотат. Стереоизомерные формы 
одного и того же диазотата не были выделены:

Ариддиазоциадидк образуют 2 стереоигомера:

II
Дг N

К
N C - N  .
Ц. ИС ССИН)

N-CN 
ТРАНС (йнтн)

Ковалентно построекньми являются и арилди&эоацоте-ты: 
Д т -N-N-OCOCHi.

+
r t z - N s N :  + ОН ----->Д?.-М = М-ОН

АйЯ^ОГКДРАТ

Аг - |\|
II
N - JN a

д и д а о т д  т ы

- у -



Транс-форма дизотата вполне устойчива. Так, натриевая соль 
транс-п-нитрофенилдиазокиолоты иопользуетоя в промышленном 
масштабе, а также в качестве удобного оырья для получения со- 
лм п-нитрофенилдиазония, в которую она превращается при дейст­
вии кислоты:

O tN - ^ - lM lc e *  + NaOH.

Исследованием строения солей диазония, диазогидратов и диазо- 
татов занимались В.Бломстранд, А.Ганч, Е.Мюллер, Е.Бамбергер, 
Б.А.Порай-Кошиц, 0.А.Реутов и другие.

Диазогидраты легко подвергаются прототропным превращениям:

v Дг - NH-N = 0
арилдиа- М арилнитрово-
зогидрат Н+ амин

арилдиазоанион

Система: диазогидрат - нитрозоамин очень подвижна. Поэтому 
чрезвычайно трудно, а в ряде случаев и невозможно, вццелить и 
сохранить эти изомеры отдельно. Арилдиазоанион является общим 
ионом диазогидрата и нитрозоамина.

Изучая электропроводность растворов солей диазония при дейст­
вии на них растворов щелочей и растворов диазотатов при подкис- 
лении, Ганч пришёл к выведу, что в кислом растворе равновесие 
благоприятствует образованию солей диазония. В щелочном раство­
ре устойчив анион-диазотат, в нейтральном растворе образуется 
неустойчивая диазокислота ( диазогидрат), находящаяся в таутомер- 
ном равновесии с нитрозоамином,

Ганч ьпервые рцдвинул тезис о возможности геометрической изо­
мерии у диазоцианмдов и диазотатов и,несмотря на многочисленные
возражения выдвигавшиеся против этого тезиса, отстаивая свои__
представления до кс-нца жизни.и которые в настоящее время 
общелризнаны.



4. РЕАКЦИИ НА ОСНОВЕ СОЛЕЙ ДОЛЗОНИЯ

Высокая реакционная способность солей диазония широко ис­
пользуется для перехода к другим классам ароматических соеди­
нений. Многочисленные реакции солей диазония можно раоделить на 
два типа: с выделением азота и без выделения азота.

4.1. Реакции диазосоединений с вьщелением азота

Соли диазония - единственный легкодоступный тип ароматичес­
ких соединений, которые вступают в реакцию нуклеофильного заме­
щения по ядру в мягких условиях:

Йьн1к исадсн^ > + ^— ► йгУ .
Б Ы С Т Р О

Как видно из приведённой схемы, в данном случае происходит ге- 
теролитический распад соли диазония. Однако гораздо чаще наблю­
дается радикальная реакция замещения диазогруппы, которой соот­
ветствует гомолитический распад соли диазония, происходят 3 в 
присутствии восстановительно-окислительного катализатора:

Си.*- с  —* См.а+
Йг Nx * е  —*А г* + Nt

Механизм реакции зависит ст аниона соли дичзония и растЕори­
те ля. Радикальным реакциям (гомолизу) способствуют анионы сла­
бых кислот и неполярные растворители (в них гомолизу подверга­
ются даже хлориды). Растворители с высокой диэлектрической по­
стоянной способствуют геополитическому распаду солей диазон я. 
Во многих реакциях замещения диазогруппы механизм ещё точно не 
установлен.

Веяными в препаративном отношении реакциями замены диазогруп- 
пы, идущими по гетеролитическому механизму, являются следующие:

I.  Замена диазогруппы на гидроксил ( получение фенолов-) 
осуществляется простым кипячением разбавленных эодных растворов 
сернокислых солей диазония:

Я *  Нг Н SOjJ*----> Йг* -*■ N i + HSC'jT
Яъ + UxQ----- * Й 7. ОН + Н"*.

- I I  -



Фенолы образуются с хорошими выходами. Этот метод используют, 
когда хстрт получить фенолы, свободные от изомеров, или когда 
другие пути непригодны (например, наличие легкораэрушающихся 
заместителей о бензольном ядре).

Р. Замена диязогруппы на алкоксил - получение простых эфиров 
'ff-uojiGE - происходит при нагревании со спиртами (метиловый,
этилом?):

^ Н уМ *аГ-сйиуои — — ^  йьн9-о-&ъНг+Ых- нее.
рлстьор

Наряду с образованием алкоксилпроизводных наблюдается также и 
конкурирующая реакция - замена диазогруппы на водород (о чём 
будет .дазано дальше).

2, Замена диазогруппы на фтор (реакция Шимана) осуществ­
ляется разложением г;ри нагревании сухих татрафторборатов диазо­
ния:

Йт. Ni ЬТЦ Л * !?* !*  ftt - Т + N1 + & Т3

Ni ЬИГ
r\f\Г*ЬЪ.

Ъъ Ъ'ъ

Исходите тетрафтербората диаз чия выделяет добавлением бор­
ной и фтористоводородной кислот или борфтористоводородной кисло­
ты к солям диазония, полученным обычным способом,

Подтверждение гетеролитического механизма этой реакции дано 
в работах сколы Несмеянова. гтри разложении с6Н* im* 
в нитробензоле образуется метанитродифенил *
чте связано с образованием именно электрофильной частицы

£бН$+ * которая и атакует молекулу нитробензола, со ­
гласно правилам ориентации, в мета-положение.

Все остальные реакции с выделением азота имеют радикальный 
характер ( точно или предположительно установленный).

I .  Замена диазогруппк на хлор, бром или циан происходит по 
методу Зандмейера. Реакция осуществляется в присутствии катали­
затора - солей одновалентной меди Си X с соответствующим

-  12 -



анионом ( С С  , ВгГ и GN" ) :

2  AiNiHSOiT + 2»GuX ♦ IM i + CuSO^ + H iSO *.
В 8тих реакциях имеет место последовательно проходящие процес­
сы окисления-восстановления в результате одноглектронного пе­
рехода, где медь выступает вначале как я о с ст бн ав л и ̂  а щий, а за­
тем - как окг длящий агент:

С6 Hs -* C !u  v Cf>Hs * Ml +

СбН«#> Х~  * СбН5Х + е ,

к --- *> ймЛ

Побочное образование дифенила ( 2»С0 М5  -*СьН$ - СбНу )
говорит о радикальном характере этих реакций.

2. Замена диазогруппы на нитрогруппу происходит при действии 
нитрита натрия на соли диазония в присутствии порошкообразной 
меди ( вариант метода Зандмейера - реакция Гатт^пмана):

Й^мГх + NaNOj. * fHNO* + Ыг + NctX.<Lu-
Порошкообразная медь на своей поверхности всегда имеет неболь­
шое количество ионов одновалентной меди, поэтому её поведение, 
как катализатора, аналогично вышеуказанному.

3. Замена диазогруппы на йод осуществляется обработкой рост- 
вора соли диазония йодистым калием с.последующим нагреванием 
смеси:

<Un £ х'+  К З — *■ Я тЭ  +Мг + К Х .

Присутствие катализатора Зандмейера б этом слупае излишне, так 
как анион йода сам вызывает разложение соли диазония* выполняя 
окислительно-восстановительные функции, что подтверждается обра­
зованием заметных количеств свободного 2еда ( «7 - е 3

’ 8 .3 - 0 *  )
Препаративное значение приведённых вариантов реакции Занд­

мейера очень велико, так как они позволяют ввести в ароматичес­
кое ядро такие заместители, которые невозможно ввести прямым



замещением (например, 3  ) ,  и в такие положения, куда иными пу­
тями они не могут быть введены из-за ориентирующего влияния 
уже имеющихся заместителей:

не о д е л я е т е  я

4, Замена диазогруппы на металлы происходит при разложении 
солей диазония в неполярных растворителях в присутствии метал­
лов Uq , S»v » S 6 (реакция Уотерса):

flbNjTee-" ..н3 > fUHggfc + N1 .

Подобные же металлоорганические соединения могут быть полу­
чены по методу Несмеянова восстановлением металлом (С и . , 2.rv , 
61 » T t  ) двойных диазониевых солей с галогенидом металла

или диазониевой соли с анионом 6  •
t \

ОбИв Ntoe • се.г +  s*(UH$H^Ge + nz + z c u e . t ,

(CbH6-Ni+Qe)2 Sri(!e^ + г 2 п — ►(CbHOzSrtce^ u z n c t i ,

3  Сб H51 Ni bT* + X  Ы- --------► «UHsAi +3 N i+3 В'Уз +

5. При действии солей диазония (в присутствии ацетата натрия) 
на ароматические соединения, не способные к агосочетанию, аро­
матический радикал соли диазония гомолитически атакует аромати­
ческое ядро второго реагента, замещая в нём водород. Так обра­
зуются производные .дифенила (реакция Гомберга):

fi* NzX* + CHsCOCNa --- ► flz-N=N-OCOfiHs + NaX,

fll-N=N-OCOCHj + £^>~NOz— +йН»СООН.
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Как видно из схемы, в присутствии ацетата натрия образуется 
диазосоединение с ковалентносвязанной ацетогругто$, которое и 
вступает далее в реакцию. В продуктах реакции преобладает пара­
замещение, но присутствуют и орто- и мета-замещенные дифенилы.

6 . Разложение солей диазония в присутствии непр'дельных сое­
динений с активированной двойной связью ( акрилонитрил, o t, f>- 
непредельные кислоты, кетоны) приводит к их арилирсванию (реак­
ция Меервейна): 1

Агм£се~  у Д г- N ' N - a e ---- уА i * N а ► С£'
• (\р*

Йг. + CHi  = CH-CN ----► Яг-СНх -СИ - C N  ■■ ■■■--»

— ^  Йъ-С, H i -CH-GNIсе
7. Замена диазогруппы на водород осуществляется многими вос- 

становитегтми. & этих целях используются:
а) станнит натрия:
А г1\ЦХ ♦ S«.(0Na)i + Н*0 — * АгН + Нг *NaX + NaHSrtOs ;

б) фосфорноватистая кислота С в этом случае реакция сильно 
ускоряется медью):

Дг.1МгХ «■ йи.+ + Na + + + хТ

Аг’ Н»РОг * ДгН - НгРОа.,

f liN iX “+ HxP*0i 4i0 — уйг * Ыг + HjPOs ♦ НХ 
и так* дал ее;

в) кипячение со спиртом. Наряду с указанной выше реакцией 
образования ал кил ароматических э.фиров ( гетеролитический процесс) 
имеет место замещение диазогруппы ка водород ( гомолмтический 
процесс). В присутствии ацетата натрия эта реакция становится 
основной:

. fittiCOONa п
Д ъ Ы ч й С '  * C i U s O H --------------- *  Й г Ч  +Ni +СН'ьеСн + н с г г

AzNxCe“ + GHjOOONa * Naee «• fl?--N-N-OOOC;-o,



Йг - N-N-OCOdHs -ь (ль + Ni + GHaOoO
ИИИ̂ ИИРОйЛИИС цепи

йъ + CHi-OHi-OH--->ЯгН ♦ GMj-СИ'ОЧ }
л ( рост уепч

Яг Ml? + СН̂ -СИ-ОН —^♦ ru^CH bCtJ^H X I

/ inк далее.

'1.2. Реакции 5es выделения азота

4.£Л . Реакция восстановления

При взаимодействии солей диазония с сильными восстановителя­
ми, такими как соли сернистой кислоты или хлорида олова (П ), а 
также при электролизе, происходит количественное восстановление 
их до гидразинов'.

@ - N U t  H*0 , 0 -mh-NH*
г. Ht НгО, юо*с 
3. NaOH

По-̂ чдимому* дачная реакция идёт через образование N «сульфо­
кислоты, которая при щелочном гк^олизе образует гидразин:

O - N - N - t o W  2 £” !l* “ .\=/ « N=/ I» .M CAtо Q Нг S04

О
—j-^^-NM-NH-S-OH + NaHSOv

Восстановление хлоридом олова (П) идёт в присутствии соляной 
кмелот* п)Ж низкой температуре (реакция Мейера):

c-tHjwtet' + г attdix +Анее—►CbHs-NH-wHi-нсс * is n c t t , ,



4.2.2. Образование азидов

При действии брома на раствор соли ерилциазсжтя образуется 
нерастворимый псрбромид, который с аммиаком даёт арилазид, явля­
ющийся ароматическим производным азстистоБОдородксй кислоты:

-+ — +  -  b  j\f . U i
ddHfNiei + Ъг% b>dbHs Nz &г3

+ -
—*0бН«г- N*W*N +ЗЫНАЬг .

4.2.3. Окисление солей диазония

При окислении солей диазония перекись?) водорода з щелочном 
растворе (то есть, со^ств^нно говоря при окислении диазотатов) 
образуются нитроанилиды и нитрозофгнилгидроясиламкксвке основа­
ния. Реакция интересна тем, что окислению.могу? подвергаться 
оба атома азота:

+ Н* +
г*б*И$-М«М-0К —»C*4 s-(\l*N-0 H—* СбИу-МИ-МС!.Ь *JU I.. М-НИТРОЯИНЛИН

<UH«-N*N-0K-J 0 0
И X

^tHff-NeN-OK + ei^s~N*W--OH<F=*CbHj-N- NO 
I  * |
0' o~ он

ФШИЛНиТОДО*
гидроксил 4 кик

4.2.4. Образование триазенов

При взаимодействии арилдаазотшёвюс солей с пёрэичнъгми аро­
матическими аминами получаются даазоаминосоединения, называемые 
также триазенеми:

йг Na. Х” ♦ HiN-йг' *■ й г - N=N-MH-A»' +НХ.

Триазенам свойственна трёхазотяая таутомерия, причём равно­
весие смещено в стсроку того соединения, в котором протон свя­
зан с более основным азотом:

rtt-N-N-NH-Йг
- 17 -



4.2.5. Реакция аэосочетания

Реакция азосочетания или купелирования, открытая в 1856 году». 
П.Грисом, заключается во взаимодействии солей диазония с арома­
тическими соединениями повышенной нуклеофильности, например, 
аминами и фенолами. В результате этой реакции образуются окси- 
к аминоазосовдакения - вещества, имеющие разнообразную окрасу, 
вследствие ча.го этот процесс имеет важное промышленное значение, 
так к£к является основой синтеза многочисленных азо!фасителей:

АгЫг + ^ - О Н  ----- + Н*

Соль диазония, вступающую в аэосочетание, называют диаэоком- 
понентой или диазосоставляющей, а ароматический амин или фенол - 
азокомпонентой или азосоставляющей.

Активной формой диазссоединений в реакции сочетания является 
диазокатион, который имеет электрофильные свойства:

-4-

0 -1- — 0 " “ =N O n" n
Поэтому он способен атаковать ароматические соединения по типу 
электрофипьного замещения:

Вследствие относительной делокалиэации положительного заря­
да на двух атомах азота катион диазония - слабый электрофильный 
агент, поэтомуг сочетание возможно в том случае, когда Х~ - силь­
но Активирующая группа, такая как - 0" »~N(CH»)1h -DM ,
поЕыша̂ цая нуклеофильность азокомпонентьт. Из-за небольшой актив­
ности катион диазония реагирует весьма направленно, так что обра­
зуется продукт пара-ээмещения.

Э.̂ ктрофмльность диязокомпоненты можно повысить введением
- 18 -



электроноакцепторных групп в орто- и пара-положения:

4- +

Так, введение нитрогруппы в п-положение увеличивает скорость 
реакции в 1300 раз по сравнению с незамещённым катионом фенкл- 
диазоння. 2, 4-д^нитрофенилдиазоний способен сочетаться у*е с 
эфирами фенола ( х* -оен? ) ,  а 2, 4, 6-тринитрофенилдиазоний - 
с ароматическим углеводородом мезитиленом:

Введение электронодонорных заместителей в ядро иона диазо­
ния уменьшает его реакционную способность , Так, наличие груп­
пы -ОСИ» в пара-положении, за счёт её+М-эффекта снижает 
скорость сочетания в 100 раз:

Реакционкоспособные катионы диазония существуют только в 
кислой и слабощелочной средах («при повышении pH они переходят 
в диазокислоты 4г-М*М-0Н , а затем в диадотат-анионы -
фор̂ лк, не способные к сочетанию), поэтому реакции азосочетания 
могут проводиться только в указаьнн:: условиях. Оптимальное зна­
чение рК каждой реакции зависит от строения атакуемого соеди­
нения (то есть азоссстав^чющей). В случае фенолов реакция лу 
те всего протекает в слабощелочной среде с pH - 7-9, так как 
ф*ноля?-ион намного легче атакуется электрофилом, чем еэм фенол 
из-за значительно более высокой электронной плотнели:

Если иметь в виду только относительную электронную пло^нсстъ* 
то можно было бы ожидать атаку еяектрофила по атс\;у к^слорсоа,
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однако* на направление реакции сущеответаое влияние оказывает 
прочность образующейся связи, псзтому электрофильная атака при­
вод* it л образована С-эамецённого продукта:

Сочетание с ароматическими аминами проходит weсколько труд­
нее, qev с фенолами, поэтому реакцию проводят9 как правило, в 
слабокислы/ растворах с pH - 3-7, что обеспечивает высокую кон­
центрацию катиона диазония Atl rsl* , без превращения аромати- 
ческо'v  амина, в соль с иереакционкостюсобной аммонийной группой 
(дезактивирующей бензольное ядро).

Сочетание с ароматическими аминами идёт однозначно только в 
случае третичных аминов:

Дг.-\'аМ + <̂ ^ -м (еК » )----> ►

Н случае вторичных аминов атака электрофила становится воз­
можной и пс атому азота и по атому углерода, для первичных ами- 
hod  основное направление - по атому азота. Такое направление 
реакции приводит к диазоамкносо^динениям (триазенам):

<=i Йг.-NaN - N H '^ ^
Эта реакция обратима, причём обратный процесс начинается уже 
прм такой кислотности раствора, которая не мешает сочетанию в 
п-положение.

Интересной в препаративное стк тлении является реакция вос­
становления различим* аэосоедкнекий (в условиях, аналогичных 
восстановлению китросоединений), которая приводит к образова­
ния первичных аминов:

— *йг-М к*- NHi-0 ' M̂ K,)a 
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Таким образом, через стадию азосочетания можно вгести амино­
группу в аэокомпоненту. При этом получают орто- и пара-диаглины 
или аминофенолы, которые другими путями получить труднее.

5. АЗОКРАСИТЕЛК

Азосоэдинения являются интенсивно окрашенными соединениями и 
могут использоваться в качестве красителей и индикаторов.

Азокрасителями могут быть такие азосоединения, которые не 
только сами окрашены, но и способны закрепляться на хлопчатобу­
мажных, шерстяных, льняных тканях, синтетических и искусствен­
ных волокнах. Цвет азокрасителей и способность к крашению зави­
сят от характера, числа и положения заместите* й в ароматичес­
ких фрагментах, от числа азогрупп, от характера исходных диазо- 
и азокоыпонент.

Реакция азосочетакия широко используется в промышленности для 
получения красителей. Примерно половина всех используемых в про- 
мипленности красителей являются азосоединениями. Синтетические 
аэокрасители используют не только для окрашивания волокон, тка­
ней, но и для окрашивания бумаги, кожи, мехов. Они используются 
в качестве пигментов в лако-красочной, карандашной, парфюмерной 
промышленности, для окрашивания паст для авторучек, в производ­
стве чорнил, в мыловарении, фотографии, в медицине - в качестве 
лекарственных препаратов, в аналитической хи«ии - в качестве 
индикаторов.

Используя диазо* и азокомпоненты бензольного и нафталинового 
рядов, содержащие различные функциональные группы, можно полу­
чать красители с заданньыи свойствами, с окраской, изменяющейся 
от жёлтого до чёрного цвета.

Проблема связи между цветом м химическим строениеу веществе 
является очень важной. Цвет вещества вызываете/: поглощением им 
части воздействующего на него света. При облучении вещества 
световод ©нергяей определённые электроны молекул перккодят- к 
энергетически возбужденное состояние. Это увеличение энергии 
подчиняется закону Эйнште$на-Бсра, по которому разность между 
основным и возбуждённым состоянием (д Е ) пропорциональна часто­
те ( i  > и обратно пропорциональна длине волны ( Д ) адсорАиро- 
ганного света:
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где h - постоянная Плакка; 
с - скорость сззта.

Окраска и еще ств связана. с их поглощением э видимой части 
спектра. & -электроны, осуществляющие гемеополярные связи, воз­
буждаются с большим трудом. Поэтому соединения г, простыми кова- 
леитпм^к 6  -связями поглощают богатое энергией излучение в далё­
ком ультрафиолете ( < 120 А0)'. Несколько меньшая энергия требу- 
аты для возбуждения неподелённых' электронных пар таких гетеро- 
атомов как N 5 0 , йй, . Значительно легче возбуждаются
'JL-глектрокы. Сильное поглощение в ближнем ультрафиолете 
( > 270 А°) и в видимой части наблюдается у соединений с .сопря­
жёнными дзойньпли связями. Увеличение цепи сопряжения вызывает 
углубление цвета, то есть сдвиг полос поглощения з сторону бо­
лее- длинных 130ЯН - батохре кый эффект. При этом происходит 
сближение основного и возбуждённого энергетических уровней сое­
динения, Скраденные соединения содержат различные ненасыщенные 
групп,т, так называемые хромофоры (от греческих слов "хрома" - 
иьет к "форсе" - носитель).

-N-N- , О ,  <Q> ■ -«-N H , - Й ' ° .  ,

- N -0  ? ^0.-0 > ^GsOC ) и гие .

Окраска соединений связан а с ~наличием так  называемых 
е.уксохромяьгс групп (о т  греческого слова "аук сео" -  увеличивав): 

-ОН » - N H i  5-ОС‘Н* , М ^ я 5 > > 3  , которые способны
подавать электроны з общую цепь сопряжения. Термин "ауксохром" 
озмч^ает* что зам еститель, который сам не вызывает поглощения 
в видииой области, усиливает пг^лощение хромофорной группы. Су- 
т/к-тьует связь  между степенью делокапизаини электронов в ги ст е-

м ее спектром по-'лощекия. Так, п-нитрофенол>п->ись имеет в 
роемом растворе интенсивный жёлтый цйет, тогда как водный
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раствор п-нитрофенола менее интенсивно окрсдхвч £ ^эденсч«по-жел­
тый цвет). Это объясняется тем, что группа - 0--Н обладает бол г.? 
слабыми донорными свойствами, чем отрицательно аэрягенгМ/ км ело 
род в фенолят-ионе ( I ) :

S l- < Q - 0 : < »-^ N = O = 0

°^м-/Л-с-н «—> °;м=/=г:\=о-и 
- О  W  ■' " о  w

О том, что свободные электронные "яры аукоо^ро^ол включаются 
б  общее сопряжение свидетельствует с л е д у ю : ^ ?  факт. Группа- N H i  

в анилине сдвигает полосу поглощения бензола на 320 А0 в 
сторону более длинных волн ( батохгюмкътй эффект). Если свобод­
ную электронную пару азота зафиксировать сслеобразо?эы:е?1

-fi-Cy — %  -n^h сг",
то есть исключить из сопряжения, спектр поглощения ^лянокислсгс 
анилина становится практически аналогичным спектру бензола.

Степень влияния ауксохрома зависит и от пространственна йак- 
торов. Ауксохром передаёт электронную пару при плоскостном рас­
положении молек-улн. Введение заместителя э орто-положение к 
ауксохромноР группе может вьтвебт;* электронную пару из сопругсс 
нкя и привести К I’ttncCXpOMHOr.iy эффОКТУ 'ч ТО ОСТЬ С,ДНИ) У попЛ,̂ ,чо_ 
ния в более коротковолновую область спектра). Так, пр̂  переходе 
от п-диметиламина-п-нктроазобэнзола ( I )  к З-метил-^-дя^етилами- 
но-4-питроазобензолу (П) наблюдается гипсохромный сдвиг вслед­
ствие того, что метильный заместитель в с-положении к ауксохро- 
му из-за пространственных затруднена зкетарляет эж-ктрочную 
пару азота частично выключаться из сопряжения:

н* ° '  X СГИ5 1
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Таблица иллюстрирует влияние некоторых аукс^хромов на уль­
трафиолетовый спектр бензольього хромофора:

' Константы
о

бензол

' ...........“ Г  • '— ...“ Г " ' ' 'Г......... ..

О - » " ! О - » '  i o - »  k > *

фенол | фенолят- {йодбензол} анилин
j ИОН | |

Я макс, А0 
£ макс

1980 i 
SOCO j

! 2100 ! 2350 I 2260 ! 2300 
! 6200 } 9400 | 13000 j 8600

Теряны "хромофор" и "аукс хром" вошли а употребление до то­
го, как были сформулированы основные электронные принципы, обу­
словливающие поглощение света органическими соединениями» и 
лишь в качественной форме отражают основную эмпирическую зако­
номерность, что ненасыщенные группировки, в особенности будучи 
в сопряжении, придают соединениям окраску, а группы, способные 
подавать в цепь сопряжения электронные пары, увеличивают интен­
сивность цвета.

Большое значение для красителей имеют и такие группы, как 
~^'ОН ’ "ЗДОН* которые обусловливают образование солеобраз­

ных соединений и сообщают красителю способность закрепляться 
на тканях, окрашивать их.

Цвет многих красителей зависит от pH среды и изменяется на­
столько сильно, что становится возможны* применение их в качест­
ве индикаторов (метилоранж, нафтолоранж, конго-красный и другие).

Метилорш : (метиловый оранжевый, гели ангин) в целевой среде 
даёт жёлтое, a s кислой - розово-красное окрашивание, Интервал 
перехода окраски-нри pH 3,1-4,4. Получают метилоранж при взаи­
модействии диаэобенэолсульфокислоты с диметиланилмном. В ка­
честве диаэокомпэненты используется еульфанкловая кислота, ко­
торая переводится в натриевую соль и подвергается диазстирова-
Н Ш 0 2

♦ N a O H ^ y  M oCS-Q -M Ha

 ► NaC*
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Далее проводится азосочетание с использованием в качестве аэо- 
компоненты NijN-диметилаиилин. Реакция проводится в олабокислой 
среде, в которой азокомпонента растворима и существует равно­
весие между солянокислым диметиланилином и свободным основанием:

Диазоний-катион, как уже указывалось выше, взаимодействует со 
свободным основанием:

Аналогично образуется f> -нафтолоранж. В качестве диазоком- 
понекты используется сульфакиловая кислота, в качестве азоком­
поненты - J& -нафтол. Реакция азосочетания проводится в слабо­
щелочной среде, так как азокомпонента вступает в реакцию в 
виде более активного нафтолята:

В- качестве индикатора применяют и бисазокраситель - конго- 
красный, образующийся при сочетании Оисдйазотированного бензи- 
дина с нафткоиоБой кислотой:

мдтилорйнж (красныи)

нее метилоранже (ж елты й)

р Л  NeOH^ NaO%S
Ка ОН

< = : hoss-^_^-n-n

К -NHi +ZNc N Ox* k ИН —> C(

+ 2NeCt + ^НгО 
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Кэь-го-красный содержит полярные амино- и сульфо группы, которые 
могут рзаямодействоБать с волокном за счёт образования.водород­
ных связей с гидроксильными и сложноэфирными группами, в ре­
зультате чегс уменьшается лёгкость их вымывания при стирке.

6 . МЕ,Т0ДИ КРАШЕНИЯ ‘ТРУДНЕЙ

Во dccx процессах крашения необходимо осуществлять более 
глубокие процессы, чем просто окрашивание поверхности волокна. 
Краситель дсж^н внедриться в окрашиваемый материал и не уда­
ляйся при стирке v чистке, быть стойким к линьке.

Введением & краситзль полярных групп: -NH2 ,-G00H ,-.903Н , 
-Он и других можно добиться их закрепления на тканях» т ких 

чач шерсть, хлипок, вискозный шёлк, которые содержат полярные 
слсжноэфирные и гидроксильные группы, способные взаимодейство­
вать с функциональными груп амг красителя»

Удоьлетгюригельно окрашиваются "найлон", "капрон", содержа­
ние амидные и зочтдезые амгтнные группы:

п. - 50- 250 найлон

- N А - (о к * )г- СО - [n Н- (С И ^ йС  М И - C l H x )5  -  СО - 
КйЛРОН 
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Метод крашения зависит к от саойсгд 1соасит*.злл и своястз 
волокна.

7 „ ВПК IКРАСИТЕЛЕЙ

I.  Субстативные или прямые азокрасители способны окрашивать 
волокна прямо из водного, раствора без протравы, Таким краси­
телем является конго-красный, который хорошо окрашивает иеллю- 
лозные волокна: хлопок, лён, вискозу.

Z. Протравные красители. Они наиболее чаете применяются при 
окрашивании хлопчатобумажных тканей, которые прудгарительно об­
рабатывают протравой, образующей прочные связи с еслокнои и 
с красителем.

В качестве протрав используют соли и оксиды тяжелы i.„-таллов 
(алюминия, железа, хрома, олова). После пропитка тканк протра­
вой её погружают в раствор красителя, образующего на волокне 
прочные комплексные' соединения за счёт функциональных ^ругш, 
имеющихся в молекуле красителя ( -ОН ? -NHa, -ОООН ). Поболее 
прочные комплексы с хелатной структурой сбразуг ^ся, если функ­
циональные группы расположены в орто-положении к аас~рупле кра­
сителя. Так, 2,2,4-тркокси-5-нитроазобензол в присутствии солей 
меди в качестве протрави даёт интенсивное коричневое окрашива-

Фенольиый гидроксил в фрагменте красителя с -MOi -группой в 
пара-положении является довольно кислым и способен образовывать 
соли, а азогруппа при образовании комплекса выступает р качест­
ве донора электронов.

3. Ледяные красители. Это такие аэосоод;инения, которые синте­
зируются прямо на ткани. Предотглителем такого клс.сг:а красителей 
является пара-красный:

ние:

он
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Сущность ледяного крашения состоит в том, что целлюлозное волок­
но пропитывают щелочным раствором р -нафтола (азокомпонеита), 
поел*; чего его обрабатывают раствором диазотирозанногсг п-нитро  ̂
анилина (диазокомпонента). Синтез красителя осуществляется в 
присутствии льда (ледяное крашение)*

4. Кубовые красители. Кубовое крашение применяется при кра­
шении нерастворимыми красителями, которые в щелочах восстанав­
ливаются в бесцветные лейксоединения, способные закрепляться 
на тканях. Процесс проводят в специальных ваннах - кубах, отсю­
да и название - кубовое крашение. Затем ткань, пропитанную 
лейкоснованием, оставляют на воздухе, где происходит окисление 
лейкоснования кислородом воздуха, в результате чего оно пре­
вращается в нерастворимый в воде краситель. Ткань окрашивается.
В качестве кубоэых красителеГ чаще всего используются индигоид  ̂
нне и антрахиноновые красители. Имеются кубовые красители и 
среди азосоединений, дающих жёлтые и красные тона окраски.

8 . ВОПРОСИ И ЗАДАЧИ ДЛЯ САМОКОНТРОЛЯ

1. Назовите следующие соединения:

[OiN-^^-NSNjfleT ) 5) ^ ^ -N SN | bi,&)/^-N=N-OlO
CH* NH»

*-J О Н ^н .Н -О -С Н , <J) .

2. Налисать формулу, следующих соединений:
а) п, п-бисдиметилваминоазобензол;
б) 3,3-дк.летиламиноазобензол;
в) йодистый м-толилдиазоний;
г) 2-г1Итро-3 -мзтоксидиазоний бромид;
д) ттис-диазотат к алия.
3. Составить схему получения из бензола, метилового спирта 

v любых неорганических реагентов жёлтого красителя для хлоп- 
чстобума?*нсй ткани:

H°0CW соон

и о ^ — О - О — с -



4. Объясните изменение скооостей реачиии азосоч^тзния чрил- 
аминов и фенолов в зависимости от pH среди:

Фгиолы

5. 1 -нафтол вступает в реакцию аэосочетания с хлористьп/ фе- 
нилдиазонием в положение 2; 2-метил-1-нафтол - в положение 4; 
2 -нафтол - в положение I ;  I-метил-2 -нафтол в р< гкцию азосочета­
ния в тех же условиях не вступает. Дайте объяснения.

6, N , М -диметиланилин легко вступает в реакцию азосочетания 
с солями диазония. Объясните низкую реакционную способность
N , N ,2 ,6-тетраметиланилина в этой реакции.

9. ПРИМЕРЫ СИНТЕЗОВ

9.1. йодбензол
GbHjfcHx + NoNCi + 2  НОС, ►06HyN+2.Ce“ ♦ NaC£ + 2Hj.O
CbHjrNlct  + К З  --- ► C5 M5 D + Ыг + kCfc.

Реактивы
Анилин .......................................  4,6 мл (4,65 г; 0,05 моль)
Соляная кислота конге нтриров аз.12,5 мл
Азотистокислый натрий .............. 4 г (0,06 моль)
Йодистый калий ...........................10 г ( 0 ,0с моль)
Едкий натр; хлористый кальций

Р а б о т у  в ы п о л н я ю т ,  в п е р ч а т к а х !
В стакане объёмом 150 мл смешивают осляную кислоту с 215 мл 

воды и прибавляют свежеперегнанный анилин. К раствору, охлаж­
денному льдом до темпер^турн 1 -2 ° ,  постепенно при перемешивание 
прилиьаит раствор азотистокислого натрия е £0 мл *эодчт до поси­
нения йодкрахмальной бумаги. Ео врэмя длазстирования стакан



дплу/эн ^сстияннс находиться в смеси льда с водой; в случае повы­
шения т0!̂ эратур'пт з раствор бросают кусочки льда.

Полуденный раствор если диазония смешивают в колбе объёмом 
250 мл с раствором йодистого калия в 15 мл воды и оставляют сто­
ять л течение нескольких часов при охлаадении. Затем реакционную 
спесь переносят в круглодонную колбу с обратным холодильником и 
рогреиогт !*а уверенно кипящей водяной бане до прекращения выде­
лен ия азота.

Полученный йодбензол перегоняют с водяным паром, предвари- 
телькэ прибавив к жидкости концентрированный раствор едкого нат­
ра ,по резко щелочной реакции, чтобы связать образовавшийся в 
качестве побочного продукта фенол. При сборке прибора надо об­
ратить внимание на то, чтобы подводящая пар трубка доходила 
почти до сямого дна колбы. Перегнанный йодбенэол при помощи де­
лительной воренки отделяют от воды, сушат хлористым кольцчем и 
перегоняют из маленькой колбы Вюрца с воздушным холодильником 
при температуре 189-190°. Рчход 8-9 г;

Йсдбензол - светло-жёлтая жидкость с Т кип. 188,7°; 
rtj,0 1,6240; d *  1,815.

9 .^. Фенол

CbMyNHi^MftNCi + 2H&S04 tCbHsNxHSO* * No HSOj, + 2  Hi О
+ - SO-6 0°ObHs-N̂ KS Ол+НхО----- > c^HsOH * Nx* H1 SO4

Реактивы
/нилкл ................................. .. 4,6 юi (4,65 г; 0,05 моль)
Серная кислота хонцонтрг'оод. 5 мл (0,09 моль)
АзоткетокислчЯ натрий............  3,75 г (0,055 моЛь)
Хлористый натрий, эфир, хлористый кальций.

Р а б о т у  в ы п о л н я ю т  в п е р ч а т к а х  
у о ч к а к !
В стакан объёмом 200 ил берут 25 мл воды и при перемешивании 

^рибевляют серну» кислоту. К eî j горячей жидкости медленно при 
перемешивании приливают овеженерегнанны* анилин. Гаствор охлаж­
дают до комнатной те ..тературы и затем прибавляют 35 г толчёного
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нокислый анилин; выпадение его не мешает дальнейшей работе.

тистокислого натрия в 20 мл воды. После тего, как большая час^ь 
раствора соли будет прибавлена, проверяют конец реакции при п о ­

мощи йодкрау«альной бумаги.. Если спустя несколько минут пс_'ле 
прибавления последней порции азотистокисло^го натрия капля раст ­
вора, нанесённая на йодкрахмальную бумагу , вызовет её посине­
ние, то реакцию можно считать оконченной. В протионсм случае 
добавляют ещё некоторое количество р&стьора аз этистокислого 
натрия. Реакция среды долтаа быть кислой (по кон^о-красному).

Полученный раствор соли фенилдиазония перел/вакт в кругло- 
донную колбу объёмом 500 мл и нагревают на слабо ккпяце ' водя­
ной бане до почти полного прекращения выделения аэота. Образо­
вавшийся фенол перегоняют с водянчм парок перегонку заканчива­
ют, когда проба дистиллата при прибавлении бромной воды будэт 
дав&ть лишь слабую муть трибрс-мфенола.

Дистиллат насыщают растёртъш в порошок хло; ic-тмм натрием, 
переливают в делительную воронку и несколько раз иг лекают фе­
нол эфиром. Соединённые эфирные вытяжки сушат хлористым каль­
цием и эфир отгоняют на водяной бане. Заменив водяной холодиль­
ник коротким воздушным, перегоняют фенол при I8 I-IC30, нагребая 
перегонную колбу на песчаной бане.'В приёмнике фенол быстро за­
стывает в бесцветную кристаллическую массу. Выход-3--? ,5 г.

Фенол - бесцветные кристаллы, на воздухе слегка розовые, с

К охлаждённому таким образом до температурь около С° ратгро- 
ру постепенно при энергичном перемешивании прилиааи>г? раствор

Т пл. 42,3 °; Т кип. 182°.

9.3. о-Нитройодбэнзол

N i l  е е ?



о-Китроянилин . . . ........................
Соляная кислота концентрирован
Азотистокислый натрий ..............
Йодистый калий ....................

Реактины
6,5 г ( 0,05 моль)

10 мл :
4 г (0,06 моль)
9,3 г (0,056 моль)

Мочевина, насыщенный раствор йодистого калия.

Р а б о т у  в ы п о л н я ю т  в п е р ч а т к а х !
Е стакане объёмом 100 мл нагревают при перемешивании стек­

лянной палочкой смесь 10 мл воды, концентрированной соляной кис­
лоты и о-питроанилина до почти полного растворения последнего. 
Продолжая перемешивание, . охлаждают раствор до комнатной темпе­
ратуры; охлаждение сопровождается выпаданием мелкокристалличес­
кого оранжевого осадка. Затем прибавляют 15 г толчёного льда, 
охлаждеют до 0 ° в бане со смесью льда и соли и постепенно при 
перемешивании добавляют раствор азотистокислого натрия в 7 мл 
воды, следя за тем, чтобы температура реакционной смеси не под­
нималась выше 5е . Через 20-30 минут к полученному раствору соли 
диазония прибавляют мочевину до прекращения выделения газа, за­
тем фильтруют и к фильтрату постепенно при помешивании прилива­
ют раствор йодистого калия в 12,5 мл воды. При этом происходит 
бурная реакция, сопровождающаяся выделением азота и выпадением 
темно-бурого осадка. По окончании реакции осадок отфильтровывают, 
промывают на фильтре горячим насыщенным раствором йодистого ка­
лия ( при этом он становится жёлтым), водой и высушивают на воз­
духе. Выход-8-10 г.

о-Нитройодбензол - кристаллическое вещество жёлтого цвета с 
Т пл. 49,5°

9.4. Метилоранж, метиловый оранжевый (гелиантин)

S0*

NH* K'Hi

S O j N q

N oN O x.aH oe
II + 2 NQCC -*2 н »0
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Nq 0 H 4 H iO .

Реактивы
Сульфаниловая кислота (двухводная)... 5,25 г (0,0<5 моль)

ЕЙкий катр, серная кислота, соляная кислота.

Р а б о т у  в ы п о л н я ю т  в п е р ч а т к а х !
Растворяют I  г едкого натра в 12,5 мл воды и при нагревании 

в полученный раствор вносят сульфаниловую кислоту. После раст­
ворения всей кислоты жидкость должна иметь щелочную реакцию 
(по лакмусу). К полученному раствору прибавляют азстистокислый 
натрий, охлаждают до 10° и приливают его при перемешивании к 
смеси 3 мл концентрированной серной кислоты, 20 мл воды и 25 г 
толчёного ; ьда. Полученную диазобензолсульфокислоту сочетают с 
диметиланилином следующим образом.

Растворяют сэежеперегнанный диметиланилин в 2,5 мл I  н соля­
ной кислоты, охлаждают льдом и к полученному раствору прилива­
ют раствор диэзобензолсульфокислоты. К смеси прибавляют до ясно 
щелочной реакции раствор 2 г едкого натра в 20 мл воды. Через 
несколько часов выделившуюся в виде красивых оранжево-красных 
листочков натриевую соль красителя отфильтровывают на всронке 
Бюхнера и перекристаллизовывают из небольшого количества воды. 
Выход-около 7 г.

9.5. Пафтолоранж, (J -нафтоловый оранжевый

Азотистокислый натрий 
Диметиланилин ...........

2 г (0,03 лоль)
3 г (0,025 моль)

♦ NoOM
N qN0i , 2 HCCw— — <---------^

S0h

Nx

I I  + 2 , N a C e + Z H r 0

ONa
^-ONa

- N = N -



Реактивы

Сульфги.-шовая кислота (двухводная)... 5,25 г (0,025 моль)

натр, серная кислот^, хлористый натр/Л.

Р а б о т у  в ы п о л н я ю т  е  п е р ч а т к а х !
Ди«».эот1<рсвание сульфаиилсвой кислоты проводят так же, как 

прг получении метилоранжа. Сочетание диазобекзолсульфокислоты 
с |Ь -нафтолом ьедут следующим образом. Растворяют 1,5 г едкого 
натра л 20 мл воды и я полученный раствор вносят £ -нафтол; 
щелочной раствор р -нафтола хорошо охлаждают льдом и быстро 
перевешивают с раствором циазсбензолсульфокислоты. Для умень­
шения растворимости красителя прибавляют 50 г хлористого нат­
рия, оставляют стоять в течение 1 часа на льду (при периоди­
ческом перемешивании), по^ле чего выделившийся краситель отса­
сывают на воронке Бюхнера и высушивезот на воз£ *хе. 
иы):од-7-0 г.

9.6. п-Нитроанилиновый крас* лй (пара-красный)

Азотистпкислый натрий 
f> -Нафтол ..................

2 г (0,03 моль)
3,6 г (0,025 моль)

МНх
+

N x c e

]j + NoNOi + 2 ног f NqCC + 2 Kjl0
I

NOi NOi

^ - о и
+ N a C H  ►

^ - O N a  
J  + H»0

+ NaCe



п-Нитроанилин ...........
р-Иафтол ....................
Аэотистокислый натрий

Реактивы

Едкий натр, соляная кислота, уксуснокислой натрий.

Р а б о т у  в ы п о л н я ю т  в п е р ч а т к а х !
А. Приготовление раствора азоссст&вляющея.
В стакан объёмом 200 мл помещают 4 мл 30£ иаствора едкого 

натра, вносят р> -нафтол и перемешивают до образования однород- 
1 торую затем растзоряют б 15 мл гсрячеР воды

цию ка фенолфталеиновую бумажку.
Полоску хлопчатобумажной ткани погружают э пэлученны. раст­

вор, слегка отжимают и подсушивают.
Б. Приготовление раствора диазосост&влящей.
В стакане объемом 100 мл нагревают п-нитроаиилин с 2*5 мл 

концентрированной соляной кислоты и 2,5 мл воды до полного 
растворения. Одновременно в другой стакан беру" 25 г толчёного 
льда и раствор азотистокислого натрия тз 2,5 мл воды Ещё тёп­
лый раствор п-нитроанилина в соляной кислоте в один приём вы­
ливают на лёд. Смесь энергично*’размешивают, дают постоять 5- 
10 мин ' и затем делают пробу на йодкрагмальную бумагу . При 
правильном диазотировании йодкрахмальиая бумага должна поси­
неть, а раствор диазосоединения должен быть прозрачным. Диазо­
раствор нейтрализуют кристаллическим уксуснокислом натрием 
(около 3-4 г) до тех пор, пока конго бумажка не перестанет 
синеть.

В нейтрализованный раствор опускают подсушенную полоску 
ткани, вынимают, промывают водой и высушивают. Оставшийся ди- 
азорастлор при размешивании тонкой струёй лрилиэаш- к раствору 

-нафтола. Выпавший осадок азокрасителя отсасывают на воронке 
Бюхнера, промывают водой и высуживают на воздухе.
Выход-2-2,5 г.

должен быть прозрачным и давать щелочную роак-



ГО. ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ

При получении диазосоединений и проведении реакций 'с их 
использованием следует строго соблюдать правила работы в ла­
боратории органической химии, правила техники безопасности.

Многие органические соединения токсичны, раздражают кожу, 
обладают красящими свойствами, поэтому необходимо знать инди­
видуальные свойства каждого соединения и при работе с ними 
использовать средства защиты (очки, защитные перчатки). В не­
которые случаях работы рекомендуется проводить в вытяжном 
шкафу. __  __  _  ___________

Прежде чем приотупить к работе необходимо пройти инст­
руктаж у преподавателя, изучить правила техники безопасное 

ти, противопожарные мероприятия, и оказание первой помощи при 
несчастных случаях. Большинство несчастных случаев связано с 
небрежностью, невнимательностью работающих! Строгое соблюде­
ние всех мер предосторожности сводит к минимуму опасность ра­
боты в лаборатории.

Перед началом работы следует тщательно изучить методику 
проведения синтеза, строго соблюдать порядок прибавления реак- 
тизов, соответствие всех указанных условий реакции-. В работах 
часто используются легколетучие огнеопасные растворители, та­
кие, как диэтиловый эфир, ацетон, петролейный эфир. Во избе­
жание воспламенения нельзя использовать большие количества 
этих веществ, нельзя хранить их в лабораторном помещении. От­
гонку эфира проводят на водяной бане, воду для которой следу­
ет нагревать вдали от места работы. Запрещается работать с 
эфиром вблизи с открытым огнём. Пары эфира ядовиты, поэтому 
в установке ля перегонки должна быть хорошо действующая ох­
лаждающая система (водяной холодильник, охлаждение приёмни­
ка льдом). При работе с ацетоном следует соблюдать аналогич­
ные меры предосторожности.

Такие вещества, как фенол, креэолы, вызывают ожоги при по­
падании на кожу, особенно опасны ожоги слизистой оболочки. 
Работать с Зенолом только в перчатках и в защитных очках! При 
попадании на хожу смыть большим количеством воды, протереть 
этгмовьтм спиртом и смазать поражённое место борным вазелином.

Категорически запрещается принимать пищу в лаборатории и
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пить воду из химической посуды! Следует помнить, что даж  ̂ ма­
лые количества токсичных веществ могут привести к тяжёлому от­
равлению.

Во многих синтезах используются щёлочи, концентрированные 
кислоты, при работе с которыми необходимо соблюдать известные 
меры предосторожности.

И . ПРОГРАММА ОТЧЕТА

1. Методы получения ароматических диазосоединений. Реакция 
диазотирования, условия её проведения в зависимости от строе­
ния ароматических аминов. Роль кислой средьт. Побочные реакции, 
идущие при пониженной кислотности средьт. Механизм реакции ди- 
аэотирования. Активные диазотирующие агенты. Получение твёрдых 
солей диазония.

2. Представление о строении диазосоединения в растворе: со­
ли диазони; , гидроксид диазония, диазог^дратн и диазотаты. 
Таутомерия диазосоединения. Устойчивость диазокятиона я зави­
симости от природы заместителя я ядре.

3. Реакции дказосоединений. Реакции с выделением азог:а: за­
мена диазогругпы на водород, гидроксил, галогены, пианогруппу, 
нитрогруппу. Гомолитический и гетеролитически£ распад диазока­
тиона. Роль катализатора. Синтез моталлоргангческах соединений 
(реакция Несмеянова). Реакция радикального арилировения (реак­
ция Гомберга).

4. Реакции диазосоединениX без выделения азота. Восстанов­
ление и окисление диаэсс'*единений. Реакции азссочетания. Мех - 
низм. Диазо- и азокомпоненты, иу реакционная способность в за­
висимости ог природы заместителя в ароматическом ядре. Условия 
сочетания с аминаыи и йюнолами.

5. Азокрасители: метилоранж, /Ь -нафтолоранк, п-нитрсанили- 
норнй красный. Индикаторные переходы. Связь между окраочсГ и 
строением.

6. Теория цветности. Пт- оставление о спосо^а^ кралгн^я.
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