Лекція № 11


Тема: Нітросполуки. Азотовмісні органічні сполуки. Аміни. Амінокислоти.


Мета: Вивчити властивості амінів, їх склад, добування і значення. Розглянути властивості діамінів, амідів кислот.
План:

1. Аміни, їх характеристика.

2. Властивості амінів.

3. Анілін, його характеристика, властивості і значення.

4. Амінокислоти їх характеристика, властивості.

Азотовмісні органічні сполуки.


Органічні сполуки, які містять у молекулі атоми азоту, широко розповсюджені у природі. До них відносяться білкові речовини, багато важливих фізіологічно активних сполук, полімерних матеріалів, фарбники, лікарські препарати.


До групи найбільш простих по будові азоновмісних органічних сполук, у яких атом азоту пов'язаний з атомом вуглецю, можна віднести слідуючи:

1) нітрозосполуки R-N=О;

                                      О

2) нітросполуки R-N

                                       О

3) аміни: первинні R-NН2
                вторинні R-NН-R'

                третинні R-N-R'

                                   (
                                    R''

4) діазосполуки ArN2X

5) азосполуки ArN2Ar'

6) азиди (алкіл- чи арілазіди) RN3
7) гідрозіни (алкіл чи арілгідрозіни) R-NН-NН2
8) деякі похідні карбонових кислот:

   а) аміди R-СОО-NН2
   б) нітрили R-С=N

   в) азиди (ацилазіди) R-СОО-N3
   г) гідрозіди (ацилгідрозіди) R-СОО-NН-NН2
9) сполуки зі змішаними функціями, такі як аміноспирти, амінофеноли, амінокислоти, нітрокислоти та ін.

Нітросполуки.


Нітросполуками називаються речовини, які містять у молекулі нітрогрупу (-NO2), азот якого пов'язаний з атомом вуглецю. У склад молекули органічної сполуки можуть входити одна або декілька нітрогруп. У залежності від будови радикалу, з яким пов'язана нітрогрупа, розрізняють аліфатичні, аліциклічні, ароматичні та гетероциклічні нітросполуки. Будова нітрогруп відрізняється рядом особливостей, які впливають на фізичні та хімічні властивості нітросполук. Атом азоту на своєму зовнішньому електронному рівні має чотири орбіталі, на яких можуть розташовуватися не більш восьми електронів. Тому формула нітрогрупи, як залишку 

                                                                                                                                     О

азотної кислоти, які містять десятиелектрону групіровку електронів у азоту - N      ,

                                                                                                                                      О  

не відповідає дійсності.


Для найменування нітросполук до назви відповідного вуглеводню додають префікс "нітро", наприклад:
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Добування.  Основним засобом добування нітросполук є реакція нітрування. Нітрування може проводитися азотною кислотою, нітрующую сумішшю (суміш азотної та сірчаної кислот), оксидами азоту. У залежності від будови даної речовини, умов нітрування, характерна нітрующого агента під час реакції виникає декілька різних продуктів. Загальна схема реакції має наступний вид:

R - H                                  R - NO2
  чи            нітрування               чи

Ar - H                                 ArNO2

Нітрування алканів та циклоалканів може бути здійснено по реакції Коновалова чи у газовій фазі. Нітрування ароматичних сполук - є приклад реакції електрофільного заміщення.


Фізичні властивості. Нітросполуки жирного ряду - висококипящі рідини, з приємним запахом, мало або зовсім не розчинні у воді. Ароматичні нітросполуки - рідини чи тверді речовини, з запахом гіркого миндалю, ядовиті. Нітросполуки володіють великим електричним моментом диполя.


Хімічні властивості. Поновлення нітросполук. При поновленні нітросполук утворюються первинні аміни. Особливо велике промислове значення має відновлення ароматичних нітросполук:

С6Н5NO2       
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Дія лугів на нітросполуки. При введенні у молекулу вуглеводню нітрогрупа швидко підвищується рухомість атомів водню у (-положенні. Первинні та вторинні нітросполуки придбали здібність розчинятися у лугах з утворенням солей. При дії кислот утворюється нітросполука у аци-нітроформі, яка переходить у нітроформу:
        (              ((  О                                 ( ОNa

R-CH2-N        
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Взаємоперетворення двох форм нітросполук є типічним прикладом динамічної ізомерії (таутомерія):

        (             (( О                   ( ОН

R-CH2-N    ( R-CH=N

                 О                      О

нітроформа                      аци-нітроформа


Дія азотистої кислоти на нітрування. При взаємодії первинних нітросполук з азотистою кислотою утворюються нітрилові кислоти, вторинних - псевдонітроли:
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Третинні нітросполуки з азотистою кислотою не реагують.


Конденсація з альдегідами. Присутність рухомих (- водневих атомів у первинних та вторинних нітросполуках робить можливим їх конденсацію з альдегідами по альдольно-кротоновому типу:
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Реакція бензольного ядра ароматичних нітросполук. Реакція заміщення у цьому випадку проходить складніше, ніж для самих вуглеводнів:
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У присутності у бензольному ядрі декількох нітрогруп, вододіючих електроакцепторними властивостями, ядро у орто- та пара положеннях стає доступним для нуклеофільних реагентів:
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Використання. Нітропарафіни використовуються у промисловості як розчинники, додаток до дизельного палева, понижуючий температуру їх загорання, при виробництві взривних речовин, пластмас, у реактивній техніці, як напівпродукт у синтезі амінів, альдегідів та кетонів, жирних кислот. Ароматичні нітросполуки - для до добування фарбників, пластмас та ін.  

Аміни.


Амінами називаються органічні похідні аміаку, в якому один, два або всі три атоми водню заміщені на вуглеводні радикали (насичені, ненасичені, ароматичні).


Назви амінів будуть з назви вуглеводного радикала з додаванням закінчення –амін або з назви відповідного вуглеводню з префіксом аміно-. Приклади:
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Залежно від числа атомів водню, заміщених в аміаку на вуглеводні радикали, розрізнюють первинні, вторинні і третинні аміни:
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де 
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Первинні, вторинні і третинні аміни можна добути, здійснивши алкілування (введення алкільного радикала) аміаку. При цьому відбувається поступове заміщення атомів водню аміаку на радикали і утворюється суміш амінів:

NH3+CH3I
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CH3NH2+HI

CH3NH2+CH3I
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(CH3)2NH+CH3I
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Звичайно в суміші амінів переважає один з них залежно від співвідношення вихідних речовин.


Для добування вторинних і третинних амінів можна використати реакцію амінів з галогеналкілами:

[image: image14.png]{CH3)2NH+C;HsBr — {CH3):NCaHs+HBr.





Аміни можна добути відновленням нітросполук. Звичайно нітросполуки піддають каталітичному гідруванню воднем:

[image: image15.png]CeHsNO2 4 3H; — CoHsNH+2H,0.





Цей метод використовують у промисловості для добування ароматичних амінів.


Насичені аміни. За звичайних умов метиламін CH3NH2, диметиламін (СН3)2NН, триметиламін (СН3)3N та етиламін С2Н5NН2— гази з запахом, який нагадує запах аміаку. Ці аміни добре розчиняються у воді. Складніші аміни — рідини, вищі аміни— тверді речовини.


Для амінів характерні реакції приєднання, в результаті яких утворюються алкіламонійні солі. Наприклад, аміни приєднують галогеноводні:
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Третинні аміни приєднують галагенопохідну вуглеводню з утворенням тетраалкїламонійних солей, наприклад:
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Алкіламонійні солі розчинні у воді і в деяких органічних розчинниках. При цьому вони дисоціюють на іони:

[image: image18.png][(CoHs)aNJT == [(CaHs)sN} T 41~





В результаті водні і неводні розчини цих солей проводять електричний струм.


Хімічний зв'язок у алкіламонійних сполуках ковалентний, утворений за донорно-акцепторним механізмом (як і в іоні амонію):
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Як і аміак, у водних розчинах аміни виявляють властивості основ. У їх розчинах з'являються гідроксид-іони за рахунок утворення алкіламонійних основ:

[image: image20.png]C:HsNHa 4 Hzo + [CoHsN Hs} + +OH".





Лужну реакцію розчинів амінів можна виявити за до​помогою індикаторів.


Аміни горять на повітрі з виділенням СО2, азоту і води, наприклад:

[image: image21.png]4(CsHs) 2NH+- 270, — 16CO2+2N2- 22H0.





Первинні, вторинні і третинні аміни можна розрізнити, використовуючи азотисту кислоту НNО2. Під час взаємодії цієї кислоти з первинними амінами утворюється спирт і виділяється азот:

[image: image22.png]CH3;—NH;+HNOg — CH3;—OH+ N2+ H-0.





Вторинні аміни дають з азотистою кислотою нітрозо-сполуки, які мають характерний запах:

[image: image23.png]CHs—NH—CH3+HNO; — (CH;):—N==NO+H,0.





Третинні аміни не реагують з азотистою кислотою.


Анілін С6Н5NН2 є найважливішим ароматичним аміном. Це безбарвна оліїста рідина, яка кипить при температурі 184,4°С.

Анілін був уперше добутий у XIX ст. російським хіміком-органіком М.М.Зініним, який використав реакцію відновлення нітробензолу сульфідом амонію (NH4)2S У промисловості анілін добувають каталітичним гідруванням нітробензолу з використанням мідного каталізатора:


[image: image24.png]CeHs—NO» +3H2 24 CeHs—NHo+4-2H20.





Старий спосіб відновлення нітробензолу, який втратив промислове значення, полягав у використанні заліза як відновника при наявності кислоти.


За хімічними властивостями анілін багато в чому ана​логічний насиченим амінам, однак порівняно з ними є більш слабкою основою, що обумовлено впливом бензольного ядра. Вільна електронна пара атома азоту, з наявністю якої пов'язані основні властивості, частково втягується в 
[image: image25.wmf]p

- електронну систему бензольного ядра:
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Зменшення електронної густини на атомі азоту знижує основні властивості ангіну. Анілін утворює солі лише з сильними кислотами. Наприклад, з хлороводневою кислотою він утворює хлорид феніламонію:

[image: image27.png]CeHsNHz+HCl — [CsHsNHs] Cl.





Азотиста кислота утворює з аніліном діазосполуки:


[image: image28.png]. .,
CeHs—NHp+NaNOQO2+2HCI - {CeH5—N=N]CI~ 4-NaCl+ 2H,0:





Діазосполуки, особливо ароматичні, мають велике значення в синтезі органічних барвників.


Деякі особливі властивості аніліну обумовлені наявністю в його молекулі ароматичного ядра. Так, анілін легко взаємодіє в розчинах з хлором і бромом, при цьому відбувається заміщення атомів водню в бензольному ядрі, які - перебувають в орто- і пара- положеннях відносно аміногрупи:
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Анілін сульфується під час нагрівання з сірчаною кислотою, при цьому утворюється сульфанілова кислота:

[image: image30.png]Q‘an + HyS0, ~ HSOa—Q—NHg + H,0





Сульфанілова кислота — важливий проміжний продукт при синтезі барвників і лікарських препаратів.

Гідруванням аніліну при наявності каталізаторів мож​на добути циклогексиламін:

[image: image31.png]CeHs~—NHz+4 3Hg ~ CsHi l—-N Ha.





Анілін використовують у хімічній промисловості для синтезу багатьох органічних сполук, у тому числі барвників і ліків.

Амінокислоти


Амінокислоти — це органічні сполуки, до складу яких входять дві функціональні групи: карбоксильна— СООН і аміногрупа—NН2.


Назви амінокислот за замісниковою номенклатурою будують з назви кислоти з префіксом аміно-; положення аміногрупи зазначають цифрою звичайно прийнятим способом. Приклади:
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Для амінокислот широко поширені раціональні назви. При побудові таких назв вуглецеві атоми молекулярного ланцюга позначають грецькими літерами(
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), починаючи з атома вуглецю, сполученого з СООН-групою. Побудову таких назв можна спостерігати з таких прикладів:
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Є амінокислоти, що містять дві або кілька аміногруп і карбоксильних груп, наприклад:
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Властивості. Амінокислоти являють собою кристалічні речовини. Більшість амінокислот добре розчинні у воді.


Особливості хімічних властивостей цих сполук обумовлені одночасною наявністю в молекулах двох функціональних груп.

1. Утворення внутрішніх солей. Карбоксильна група, що входить до складу амінокислот, має кислотні властивості (може відщеплювати протон), аміногрупа — основні властивості (може приєднувати протон). За рахунок взаємодії цих двох груп амінокислоти можуть утворювати внутрішні солі, наприклад:

[image: image36.png]' CHy—C=0 — CHz—C=0.
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Ця властивість амінокислот пояснює причину відсутності кислої або лужної реакції розчинів цих сполук.

2. Утворення солей з лугами або кислотами. Амінокислотам властива амфотерність; вони можуть реагувати як з лугами, так і з неорганічними кислотами, утворюючи солі.


Наприклад, амінооцтова . кислота дає з лугами сіль, типову для кислот (заміна водню в гідроксильній групі на катіони металу), а в реакції з кислотою утворюється алкіламонійна сіль, характерна для амінів:

[image: image37.png]HzN—CHz——COOH+KOH - HgN—-CHz—~C00K+H20
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3. Утворення складних ефірів. Зі спиртами амінокислоти, як усі карбонові кислоти, утворюють складні ефіри, наприклад:

[image: image38.png]H;N—CHy—COOH + CoHsOH 25 HN—CH—CO0—C:Hs.




4. Декарбоксилування. Під час нагрівання амінокислот відбувається втрата ними карбоксильної групи і утворюються аміни:

[image: image39.png]H.N—CHs—COOH — H:NCH3+4- COa.




5. Алкілування амінокислот. Як. і амін, амінокислоти можуть взаємодіяти з галагенопохідним вуглеводнів з поступовим заміщенням атомів водню в NН2-групі на алкільний радикал:

[image: image40.png]HoN—CHa—COOH 4- CH3Cl - CHaN H—CHp—COOH +-HCL
CH;NH—CHz—COOH+ CH,Cl — (CH3) 2N—CHz;—COOH +HCl.




6. Утворення пептидів. 
[image: image41.wmf]a

- амінокислоти можуть сполучатися одна з одною в результаті взаємодії карбоксильної групи і аміногрупи окремих молекул, наприклад:

[image: image42.png]'HN—CH;—COOH +H:N—CHo—COOH —
— HsN—CHy—CO—NH—CH,—COOH -+ H:0.





Сполука, яка утворюється, називається пептидом. Розрізняють дипептиди (молекула складається з двох залишків амінокислот), трипептиди (з трьох залишків амінокислот) і т. д., поліпептиди. Групу —СО—NН— називають пептидною.
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